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INTRODUCTION GENERALE

Bien que les porphyrines et les PolyOxoMétallates (POM) aient été principalement étudiés
séparément pour des applications telles que le photovoltaique et I’élaboration de matériaux
supramoléculaires, les études qui combinent a la fois des porphyrines et des POMs sont plus
rares. Il existe toutefois dans la littérature des exemples d’associations entre des porphyrines
et des POMs faisant appel a des modes de liaison variés de type covalent, de coordination ou

encore électrostatique.

Plus particulierement, au sein du laboratoire d’Electrochimie et de Chimie-Physique du
Corps Solide du Pr. Laurent RUHLMANN, le potentiel de ces systemes a été démontré d’'un
point de vue photo-catalytique grace a la formation de copolymeéres a base de porphyrines et
de POMs avec des espaceurs dipyridinium ou viologénes. Ces polyméres ont montré que la
génération de photo-courant par irradiation de la porphyrine dans le domaine du visible était
possible en présence d’un médiateur redox réversible tel que Is/I". L’excitation est suivie de
processus de transferts d’électrons en cascade entre la porphyrine excitée (bon donneur
d’électron), le pyridinium ou le viologene (bon accepteur d’électron) et le POM (excellent
accepteur d’électron). Cependant, la limite de ces travaux est la caractérisation a I'échelle

moléculaire de ces polymeéres ainsi que le contréle structural sur la formation de ces derniers.

Les travaux de cette thése ont pour objectifs la préparation et I'étude a I'échelle
moléculaire d’architectures similaires a celles des copolymeéres. Ces travaux permettront de
caractériser des entités discrétes de maniere plus précise et apporteront des informations
complémentaires sur I'association porphyrines/polyoxométallates. Cette thése s’inscrit dans
le cadre de I'extension de travaux précédents afin de mieux comprendre le systeme et
d’apporter de nouvelles informations pour optimiser les systémes déja existants. Les
différents hybrides POM-porphyrine qui ont été décrits dans la littérature seront discutés dans
un premier chapitre. Le second chapitre sera axé vers la formation de dimeres cationiques
par réaction d’oxydation. La synthése et la caractérisation de diméres obtenus par réaction de
N-alkylation seront discutées dans le chapitre 3. La formation de dimeéres cycliques sera
abordée dans le chapitre 4 et le dernier chapitre concernera la formation de composés

d’inclusion des polyoxométallates dans les diméres de porphyrines en solution.
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

l. Généralités

1. 1. Structure et origines des porphyrines

Les porphyrines sont des macrocycles organiques composés de quatre pyrroles modifiés
reliés par des ponts CH. Elles possédent 22 électrons rt dont 18 électrons mt sont engagés dans
I'aromaticité de la porphyrine. Une conséquence de I'existence de ce large systéme conjugué
est une absorption intense dans de nombreuses régions du spectre UV-visible. Les porphyrines
possédent trois différentes positions : meso (5, 10, 15, 20), S-pyrrolique (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17,
18) et a-pyrrolique (1, 4, 6, 9, 11, 14, 16, 19). Elles peuvent étre fonctionnalisées en position
meso ou S-pyrrolique ce qui donne une grande possibilité de modification de la périphérie des
porphyrines. Les quatre atomes d’azote forment un site coordinant et de nombreux ions
métalliques peuvent y étre insérés. Dans ce cas de figure, la porphyrine devient une métallo-
porphyrine. Sous sa forme native, la porphyrine s’appellera « base libre ». La nomenclature

indiquée Figure 1 est utilisée pour décrire ces composés.!!]

Position meso

Positions f8-pyrroliques

3 5 7 ;A//

2 8

20 10

18 12
17 15 13

Figure 1 : Nomenclature et structure aromatique des porphyrines

Malgré leur aromaticité, les porphyrines et leurs analogues ne sont pas forcément planes.

Les structures peuvent étre déformées par les facteurs suivants :
» |a présence d’'un groupement encombrant en position meso et/ou S-pyrrolique.
= La présence ou la nature du cation métallique dans la cavité de la porphyrine

® La coordination d’un ligand sur le centre métallique de la porphyrine
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= Des interactions intermoléculaires entre la porphyrine et son environnement

En 1987, Scheidt et Lee ont mis en évidence les différentes distorsions possibles pour les

porphyrines schématisées Figure 2.1

Plane Domée Selle de cheval Ondulée
"Domed" "Saddle-shaped" "Ruffled"

Q = atome situé au-dessus du plan moyen de la porphyrine

. = atome situé au-dessous du plan moyen de la porphyrine
Figure 2 : Déformation possible des porphyrines et leurs analogues
1.2 Propriétés physico-chimiques des porphyrines

I.2.a) Absorption UV-Visible

Comme évoqué précédemment, les porphyrines sont des macrocycles aromatiques a 18
électrons m, ce qui leur confére un trés grand pouvoir absorbant dans la région de I'UV-visible
et plusieurs transitions électroniques sont observables. Typiquement, deux types de bandes

de transition existent :

® La bande de Soret ou bande B : c’est une bande trés intense qui correspond a une
transition permise de I'état fondamentale (So) vers le deuxiéme état excité S.. La
transition correspond a une transition n-it* représenté en rouge dans la Figure 3.

Son coefficient d’extinction molaire est de I'ordre de 10> mol1.L.cm™™.

= Les bandes Q: ces bandes sont dues a des transitions de I'état fondamental (So)
vers le premier état excité S et ses niveaux vibrationnels. La transition indiquée en
bleu dans la Figure 3 correspond également a une transition -t*. Les coefficients
d’extinction molaire pour ces transitions sont de I'ordre de 103-10* molt.l.cm™.
Bien que la bande de Soret soit trés intense, sa localisation vers 450 nm fait que ce
sont principalement les bandes Q qui sont responsables de la coloration intense de

ces composés.
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B (Soret)

So

Figure 3 : Illustration des différentes transitions

Le nombre de transitions associé aux bandes Q des porphyrines dépend en partie de leur
polarisation et donc de leur symétrie. Pour une porphyrine base libre de symétrie Dan, ces
transitions polarisées sont aux nombres de quatre et pour une porphyrine métallée de

symétrie Dan, ces transitions polarisées sont au nombre de deux.

eg(y) eg(X) % %

LUMO LUMO + 1
dqy _H_
o

HOMO HOMO - 1

Figure 4 : Orbitales moléculaires frontiéres des porphyrines>%

Le modeéle a quatre orbitales schématisé Figure 4 proposé par le groupe de Gouterman,
est basé sur des considérations théoriques qui ont contribué a définir la nature électronique
de ces transitions.>* Un mélange de transitions électroniques entre les orbitales de I'état
fondamental (HOMO et HOMO-1) vers la LUMO, qui sont dégénérées, serait a I'origine des

deux types de bandes d’absorption observés.
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1.2.b) Electrochimie

En raison de I'aromaticité étendue des porphyrines, des espéeces réduites ou oxydées
relativement stables peuvent étre formées lors de processus redox. Les réactions d’oxydation
ou de réduction d’'une porphyrine a la surface d’une électrode correspondent a des processus
mono-électroniques successifs mettant en jeu les orbitales HOMO et LUMO. Ces réactions

sont schématisées Figure 5.

ot 2+
Oxydation Oxydation
monoélectronique monoélectronique
—_—
E°x (1) E°x (2)
_ - _ 1.
Erea (1) E®rea (2)
—_—
Réduction Réduction
monoélectronique monoglectronique

Figure 5 : lllustration des processus redox des porphyrines (les substituants en positions meso ou [-pyrroliques

ont été omis pour plus de clarté)

1.2.c) Emission

Les porphyrines sont généralement tres peu émissives. Les désactivations non radiatives
sont fortement favorisées, en raison de la grande taille de ces molécules. A titre d’exemple, la
meso-tétraphenylporphyrine de zinc possede une émission avec un faible déplacement de
Stokes, un temps de vie de 3 ns et un rendement quantique de 0,04%.0! Pour les
métalloporphyrines, une bande de phosphorescence peut également étre observée en
présence d’atomes lourds favorisant le couplage spin orbitale et les croisements inter-
systémes.l?! Dans certains cas, des modifications de structure permettent a des dérivés
porphyriniques de voir leurs propriétés émissives augmentées, comme en présence de

fonctions alcynes en position meso.!!
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1.2.d) Spectroscopie RMN 'H d’une porphyrine

Il a été établi que la délocalisation électronique des électrons 1 au sein de la porphyrine
générait un courant de cycle. Cette aromaticité a pour conséquence la création d’'un champ
local conique anisotrope de part et d’autre du plan de la porphyrine, comme décrit Figure 6.
En spectroscopie RMN, les protons de la porphyrine présentent des déplacements chimiques
non usuels en raison de la présence de ce cone d’anisotropie. Il s’en suit que les protons de
cceur sont observés dans la zone de déplacements chimiques négatifs du spectre. Par
opposition, les protons f-pyrroliques qui se situent en périphérie de la zone d’anisotropie

seront déblindés et apparaitront dans la zone du spectre des champs faibles.

Champ appliqué

Courant de
cycle induit

Champ induit

=
A g
|

Champ appliqué
Figure 6 : Représentation du céne de blindage de la porphyrine
I. 2. Les polyoxométallates

l. 2. a) Généralités
Les polyoxométallates sont des structures polyatomiques de type anionique. Ces
molécules, représentées Figure 7, se composent d’ions métalliques liés entre eux par des
atomes d’oxygene sous la forme O, (oxo). Les cations métalliques sont habituellement du
molybdéne, du tungsténe ou du vanadium a leurs plus hauts états d’oxydation, c’est-a-dire
(+VI1) pour le molybdéne et le tungsténe et (+V) pour le vanadium. Deux types d’atomes

d’oxygene sont différenciés, les pontants et les terminaux comme illustré Figure 7.
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Il existe deux grandes familles de POM :

= Les isopolyoxométallates : IIs sont composés de métaux et d’oxygene
= Les hétéropolyoxometallates : lls sont composés de métaux, d’oxygene et d’'un ou

plusieurs hétéroatomes.

Oxygénes terminaux

hétéroatome /

P, Si, etc

-~—— Oxygeénes pontants

lon métalilique
Figure 7 : POM a structure de Keggin dans sa représentation « éclatée »

I. 2. b) Les polyoxométallates et leurs architectures

Les polyoxométallates ont une grande diversité structurale et les structures
majoritairement décrites dans la littérature sont du type Lindqvist, Anderson, Keggin et
Dawson représentées Figure 8. Une présentation exhaustive des différentes structures de
POMs n’est pas présentée pour rester concis, mais la richesse structurale de ces composés
sera illustrée par quelques exemples dans les pages suivantes. La diversité de taille, de forme
et de charge qu’offrent les POMs illustrent la richesse structurale de ces composés et par
conséquent est un facteur trés important dans la conception de récepteurs adaptés aux
différentes structures. La solubilité des POMs peut étre modulée selon le type de contre cation
utilisé. A titre d’exemple, les sels de TBA sont solubles en milieu organique tandis que les sels
de sodium sont solubles en milieux aqueux. La taille ainsi que la charge globale du POM
peuvent étre également facilement modifiées. Cette souplesse dans la synthése permet
d’ajuster les différents paramétres structuraux et les propriétés des POMs. Il en résulte une
diversité de propriétés et d’applications pour les POMs, couvrant des domaines aussi

différents que la catalyse, 81 |'énergie,!1213] |es matériaux,[!¥ et les médicaments.*!
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Lindqvist Anderson Keggin Dawson

[MgO4q]™ [M'MgO,]"™ [XM1,040]™  [X;M350¢,]™

Figure 8 : Représentation des principales structures de polyoxométallates

I. 2. c) Synthese des polyoxométallates

Les POMs sont le plus souvent obtenus par une condensation acide de MOs", (M =V, W,
Mo, etc.).[®] Différents paramétres comme le pH, la température ou la concentration peuvent
influencer la formation de structures qui ne different que par leur connectivité et leur forme.
D’autres parameétres peuvent également jouer un role, comme par exemple le solvant ou
encore la nature des contre-ions. A titre d’exemple, la formation de plusieurs

polyoxotungstates a partir du tungstate de sodium est représentée Figure 9.

1.) HCI (2 eq), DMF/Ac,0, 100°C, 3 h H.PO, (4 eq), H,0, 100°C, 4 h

. Na,Wo, >

2.) TBABr

IWSOIQIZ- H,PO, (0,5 eq), HCI/H,0
3 4\ €q), 2%
90°C, 1 min [P,W,50,,]%

[PW,0,0]*

Figure 9 : Voies de synthése de différentes structures de polyoxométallate[17]
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Une grande diversité de composés peut étre formée lors de condensations en présence
d’autres éléments du tableau périodique se retrouvant incorporés a lintérieur des

polyoxométallates. 18]
Il. Les POMs et les applications photovoltaiques

11.1. Contexte socio-économique : I’énergie photovoltaique

La croissance démographique, particulierement dans les pays en voie de développement,
ainsi que I'élévation du niveau de vie des personnes, sont les principales raisons de
I'augmentation constante de la demande en énergie.[1%201 A 'heure actuelle, la consommation
énergétique mondiale fait appel a des combustibles fossiles a hauteur de 81%, des
combustibles nucléaires pour 5% et des énergies renouvelables pour 14%,21 entrainant des
probléemes environnementaux aux échelles locale, régionale et mondiale. En effet, la
production et I'utilisation d’énergie sont a |'origine de 80% du dioxyde de carbone et des deux
tiers des émissions de gaz a effet de serre.?! Dans ce contexte, la diversification des sources
d’énergie est une nécessité et le développement des énergies renouvelables souhaité, afin de
satisfaire cette consommation en énergie grandissante. Parmi les énergies renouvelables,
I’énergie solaire présente des avantages indéniables, puisque cette derniere est issue du soleil,

donc inépuisable et abondante.

1800
1600
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1000
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Figure 10 : Nombre de publications par an sur les cellules photovoltaiques
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Pour ces raisons, le nombre de publications concernant la recherche sur I'énergie
photovoltaique a considérablement augmenté a partir de 2007, comme illustré Figure 10. Cet
engouement thématique a permis d’accroitre I'efficacité des cellules et de réduire les colts
de leur fabrication, laissant prévoir un role important pour les dispositifs de production

photovoltaique dans les années a venir.[??]

Il existe approximativement 24 types de cellules photovoltaiques qui sont issues de
différents matériaux et méthodes.!?3! Le silicium a été largement utilisé dans des cellules
photovoltaiques de type inorganique.?*) On trouve deux types de cellules au silicium, celles
obtenues a partir de silicium monocristallin qui est au moins 6% plus efficace que celles
contenant du silicium polycristallin, mais elles sont également plus cheres. En raison du co(t
élevé du silicium, d’autres cellules de type organique ont vu le jour: les cellules solaires
sensibilisées aux colorants!?>2%! également appelées cellules de Gratzel, les cellules tout-
organique et les cellules & base de perovskites.[?”? Néanmoins, certains inconvénients tels que
leur faible rendement de photo-conversion et leur durée de vie limitée font que la
commercialisation de ces outils est restreinte. La problématique de I'’ensemble des cellules
photovoltaiques est I'équilibre entre le colt, I'efficacité et la durée de vie. Par conséquent, les
recherches actuelles se concentrent sur la conception de matériaux qui permettront de

surmonter ces défis.
11.2. Problématique des POMs en photovoltaique

Les POMs, en tant que photo-catalyseurs, possedent une capacité a faciliter les réactions
redox couplées a de multiples transferts de protons, telles que la formation réductrice de
dihydrogénel?®-3% ou encore la réduction du dioxyde de carbone.3%32 Ces processus redox
sont possibles, car les POMs peuvent étre excités principalement dans I'UV ou est localisée
leur bande de transfert de charge du ligand au métal (de I'oxygene au métal). Ils passent dans
un état excité trés réactif qui est a la fois plus réducteur et plus oxydant que les états
fondamentaux. L'état excité peut étre utilisé pour oxyder une grande variété de substrats
organiques tels que des alcools, éthers, amides, aldéhydes, cétones ou encore des acides

carboxyligues comme illustré Figure 11.

11
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\UV UV irradiation ]
Réduction (n+1)

l (oxo-métal LMCT) * ’
POM POM m POM

H>~OH >—0H +H*

Figure 11 : Processus redox des POMs photoexcités

\4

La réduction du POM entraine I'apparition d’une nouvelle bande d’absorption, dite
d’intervalence, située dans le visible qui est a 'origine de la couleur bleue caractéristique des
POMs réduits. Des processus redox successifs au sein du méme polyoxométallate, dont le suivi
UV-visible est représenté Figure 12, permettent la réduction de plusieurs de ses ions
métalliques (passage du degré d’oxydation de +VI a +V pour le molybdéne ou tungsténe et de
+V a +lV pour le vanadium).[33! Cette caractéristique leur donne la possibilité de jouer le role

de réservoir d’électrons.

14 1 6e-
UV absorption Réduction

1,2 1

1,0
0.8

0,6

Absorbance

04 1

0.2

0,0

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 12 : Spectre UV-visible d'un polyoxométallate aprés plusieurs processus redox (cas du POM de type

Dawson [P2W1s062]%)

La nature de la transition (LMCT) et I'absorption dans la région des énergies élevées (200-
400 nm) sont un désavantage des polyoxométallates en vue de leur utilisation dans la
conversion d’énergie solaire puisque les rayonnements UV ne représentent qu’environ 3% du

spectre solaire représenté sur la Figure 13.

12
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~ ] Irradiation au sommet de I'atmosphére
IE 2,0 - /

< : :

o 1 i :

S i g I .
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+ 054 (53%)
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UV (*3%) Longueur d'onde (nm)

Figure 13 : Répartition des longueurs d’ondes du spectre solairel*¥

Une photosensibilisation des polyoxométallates grace a une antenne collectrice de
lumiére visible semble une solution pour compenser le déficit de rayonnement UV dans le
spectre solaire et nous allons nous intéresser a la formation de dispositifs

photosensibilisateurs (donneur) - accepteur d’électrons.
1l. 4. Systéme donneur-accepteur

I1.4. a) Principe

Le donneur est capable d’étre excité par la lumiere visible. Celui-ci va jouer le role de
collecteur de lumiere et transmet I'énergie d'excitation résultante, via un transfert d’électron,
vers 'accepteur. Les charges sont ensuite séparées pour donner une paire de radicaux
spatialement et électroniquement bien isolés entre le donneur et I'accepteur (cf Figure 14).
Dans les édifices considérés, le polyoxométallate jouera le role d’accepteur d’électron(s) et

cet assemblage va permettre |'utilisation efficace du spectre solaire.

\
DONNEUR _-
Transfert d’électron‘

Figure 14 : Représentation schématique d'un systéme donneur-accepteur

13
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11.4. b) Porphyrine dans des assemblages donneur-accepteur

Compte tenu de leurs capacités d’absorption dans le visible en raison de leur systeme nt
fortement délocalisé, les porphyrines sont de bons photosensibilisateurs.?>! En effet,
I'absorption ou la libération d'électrons entraine un changement structurel minimal lors du
transfert d'électrons.i®®! Leurs propriétés redox sont a lorigine de Iimplication des
porphyrines et métalloporphyrines dans de nombreux processus biologiques comme la
photosynthése et la respiration.!! Dans la littérature, plusieurs exemples d’assemblage
donneur-accepteur ont été mis en évidence entre des porphyrines et des entités
électroactives comme le fulleréne, en utilisant des connexions variées comme des liaisons
hydrogéne,37:38l des interactions électrostatiques,3%4%! des liaisons de coordination!*4? ou
des interactions m-m.[*¥l Les avantages de I'utilisation des porphyrines ou des
métalloporphyrines comme bloc de construction pour ce type d’édifices sont leurs propriétés

photochimiques!*# et la richesse de leur chimie redox.[*]
II.4. c) POM dans des assemblages donneur-accepteur

Comme nous I'avons vu, la limite d’application des POMs en photovoltaique est liée a leur
absorption dans la région de I'ultra-violet et la photosensibilisation peut permettre de
contourner ce probleme. Différents assemblages de polyoxométallates avec des ligands
organiques tels que des phénanthrolines,3!l des cations organiques!*® ou des porphyrines!’-
49 qui présentent une activité dans le domaine du visible ont été décrits, parfois avec des
résultats prometteurs dans le domaine de la séparation de charges photo-induite.l*® Plus
particulierement, les hybrides POM-porphyrine peuvent servir de matériaux
multifonctionnels aux  propriétés photocatalytiques,®  photoconductrices®? et
photovoltaiques intéressantes.>3 Dans le cadre de ce projet, la formation dirigée et contrdlée
d’hybrides POM-porphyrine est ciblée et, pour permettre d’apprécier les avancées durant ce
travail de thése, une sélection non exhaustive de résultats marquants de la littérature sera

discutée dans les pages qui suivent.
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lll. Les assemblages POM-porphyrines

Ill. 1. Hybrides de coordinations

Le développement de complexes mixtes organiques-inorganiques en général a suscité
beaucoup d’intérét au cours des dernieres décennies en raison de leurs propriétés chimiques
ou physiques ajustables. La formation de composés hybrides par liaison de coordination a été
plus particulierement étudiée. Dans le cas des polyoxométallates et des porphyrines, deux
approches peuvent étre envisagées pour la formation de complexes mixtes. La premiére
approche consiste a coordiner un polyoxométallate axialement sur I'ion métallique central de

la porphyrine.

Le groupe de Kojima a mis en évidence un complexe de type « sandwich » composé de
deux dodecaphénylporphyrines de molybdéne et un POM de type Keggin ([(n-CaHg)aN]a
[SiW12040]).P* Dans la structure de la dodecaphénylporphyrine, la présence des douze
groupements phényles impose la déformation de la porphyrine en selle de cheval représentée
Figure 15. La géométrie de ce composé permet |'encapsulation d’'un POM de forme adaptée.
Dans cette conformation, le complexe formé est stabilisé par des liaisons hydrogene entre les

oxygeénes terminaux du POM et les protons aromatiques des phényles de la porphyrine.

La structure cristalline du composé obtenu montre la formation d’'un assemblage discret.
Les cations molybdene de chaque porphyrine ont été coordinés par un atome d’oxygéne
terminal du POM dans la cavité définie par la déformation du macrocycle. Les liaisons de
coordination permettent de maintenir la structure en solution en raison de I'acidité de Lewis
élevée du cation molybdéne. Grace a la méthodologie développée, en 2010, le groupe de
Kojima a caractérisé différents complexes « sandwich », en variant la nature de I’hétéroatome
au sein du POM. La stabilité de ces complexes en solution a pu étre mise en évidence par
spectrométrie de masse ou encore RPE (résonance paramagnétique électronique). Ces
complexes ont également montré leur capacité a subir des processus redox en multi-étapes

réversibles en solution.[5!
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0

Figure 15 : Représentation schématique du complexe "sandwich"

Les POMs peuvent étre modifiés par une dégradation contrélée en milieu basique qui crée
des lacunes au sein de la structure. Un ou plusieurs groupements MOx peuvent étre retirés de
la structure. Les oxygenes délimitant ces lacunes présentent alors un caractéere fortement
nucléophile et sont donc susceptibles de réagir avec divers électrophiles. Les POMs lacunaires
obtenus peuvent étre utilisés comme ligands inorganiques pour des lanthanides ou des
métaux de transition. L'incorporation facile de métaux de transition a suscité un intérét
notable dans le cadre de la préparation de catalyseurs d'oxydation.® La formation de
complexes en utilisant la porphyrine comme ligand organique sur un POM lacunaire permet
notamment une amélioration de la solubilité des édifices comparée a leurs homologues POM-
Ru et I'élévation des potentiels d'oxydation par rapport a des POM-Ru. Dans la littérature, des
complexes 2 : 1 entre une porphyrine-Mo(V) non-planaire et un polyoxométallate substituée
au ruthénium ont été observés. En 2012, le groupe de Kojima a montré I'efficacité de ces

complexes pour I'oxydation d’alcools benzyliques.[”!

Des complexes de coordination avec deux ligands significativement différents, I'un
organique et |'autre inorganique, ont été obtenus avec des rendements élevés par le groupe
de Drain.58 En présence de porphyrine, la grande taille des ions métalliques Hf(IV) ou Zr(IV)

les oblige a résider en dehors du cceur de la porphyrine. Le nombre de coordinations requis
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par le Hf(IV) ou le Zr(IV), allant de sept ou huit ligands, la coordination du POM lacunaire
permet de compléter leur sphere de coordination. Ce dernier est donc lié simultanément au

site lacunaire du POM et au macrocycle porphyrinique comme représenté sur la Figure 16.

' = Hf(IV) ou Zr(IV)

Figure 16 : Représentation schématique du complexe (& gauche) et structure RX du composé (a droite)®!

Les auteurs ont démontré la formation de nouveaux matériaux hybrides POM-porphyrine
avec des rendements élevés. Ces complexes exploitent la complémentarité des propriétés
d'absorption de la lumiére et photoniques des entités porphyriniques et des propriétés
photoniques et structurelles des POM, directement couplées par le biais de la coordination

multidentate simultanée d'un ion métallique unique.l®!

La seconde approche pour la formation de complexes hybrides par coordination utilise la
présence de fonctions coordinantes sur les porphyrines et la substitution d’un métal du POM.
La fonctionnalisation des POMs a structure de Lindqvist par des ligands azotés grace au
remplacement de groupes oxo par un métal est une chimie particulierement riche. Les
hybrides de ce type les plus répandus sont les POM-imido, historiquement préparés par
traitement du cluster [MogO19]* par des iminophosphoranes®! et les isocyanates.[®? La
formation de complexes de coordination entre les POMs dont un métal a été substitué par un
métal de transition et des ligands azotés a été mise en évidence par So et ses collégues.[® [Is
ont notamment étudié, par RMN H, l'interaction entre a-[MSiW11035]® (oU M = Co?* ou Ni%*)

et des dérivés de type pyridine ou imidazole.

Plusieurs exemples dans la littérature montrent la construction d’architectures
inorganique-organique en utilisant cette approche. En 2010, le groupe de Ruhlmann a mis en
évidence la synthese et la caractérisation d’hybrides de POM-porphyrine représentés Figure
17. La coordination entre les deux entités se fait par la pyridine en position meso de la

porphyrine qui coordine I'ion cobalt(ll) ou nickel(ll) substitué dans le polyoxométallate de type
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Keggin. La formation de cette liaison de coordination est principalement due a I'acidité de

Lewis des sites vacants sur le POM.[62]

1 ‘ = Co?* ou NiZ* 2

Figure 17 : Structure proposée par le groupe de Ruhimann d'un complexe 1 : 1 entre H2T3P-4-Py ou H2T3P-3-Py et
MSiW11 (M = Co? ou Ni#*)

Le groupe de Ruhlmann a par la suite réalisé des mesures de luminescence sur ces
complexes. Une forte baisse de la fluorescence de la porphyrine est observée lors de I'addition
du POM qui désactive I'’émission de la porphyrine, montrant la formation des complexes. Ces
hybrides se caractérisent également par une courte durée de vie de fluorescence par rapport
a celle des porphyrines libres. L'étude par RMN du proton corrobore les autres informations
et toutes ces mesures ont permis de déterminer des valeurs de constante d’association

comprises entre 10° et 10® M! pour la formation de ces complexes.[6?

Plus récemment le groupe de Suzuki a mis en évidence |'assemblage spontané de
polyoxométallates anioniques et de composés organiques en utilisant des
phosphomolybdates lacunaires et des ligands pyridyles. Les a-POM lacunaires de type Keggin
sont hautement réactifs et en introduisant des bases de Lewis sur leurs lacunes va permettre
de stabiliser ces complexes. En d’autres termes, les pyridines vont atténuer les effets
d’isomérisation et de dimérisation des POMs. Cette méthode de stabilisation permet d’utiliser
le complexe POM-pyridyle (A) comme précurseur d’architectures hybrides POM-porphyrine

(B et C) illustrée Figure 18.[63!
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[a-PMog03,]%

Figure 18 : Représentation schématique de I'auto-assemblage d'architecture POM-organique (A = POM-

pyridyle, B = POM-4,4'-bipyridine, C = POM-porphyrine)

Ces complexes tétrameéres possédent deux porphyrines cofaciales et peuvent accueillir

diverses molécules aromatiques, telles que I'acénaphtylene-1,2-dione.
Ill. 2. Hybrides covalents

La substitution lacunaire des POMs peut étre une bonne méthode de fonctionnalisation
de ces derniers afin de former des architectures porphyrine-POM. En effet, des ligands alcoxy
peuvent remplacer les ligands oxo du POM. Il existe deux facons d’effectuer cette
substitution : par réorganisation ou par fonctionnalisation directe. Le premier remplacement
de ligands oxo par des ligands alcoxo a été décrit par Zubieta en 1992.[64 Le POM peut
également étre fonctionnalisé par une réaction de substitution des ligands oxo et en 1981, le
groupe de Knoth a reporté I'alkylation d’un phosphotungstate a structure de Keggin en parles
oxygénes pontants qui sont fonctionnalisés.[®>! Les oxygénes pontants dans ces structures sont
plus réactifs que les terminaux. Contrairement a la premiére méthode, il n'y a pas de

réorganisation de la structure du POM durant l'insertion du groupement organique.
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En 2009, il a été établi que deux macrocycles porphyriniques peuvent étre attachés a un
polyoxométallate de type Dawson de fagon a ce que les porphyrines restent électroniquement
indépendantes.[®®] Cette voie de synthése a été développée par le groupe d’Odobel et fait
appel a une connexion covalente robuste. La synthése de POM de type Dawson comme
précurseurs pour des architectures POM-porphyrine a été également décrite dans la
littérature.!®’l Le groupe d’Odobel a obtenu ce composé par réaction d’un polyoxométallate
avec un exces d'acide 4-éthynylphénylphosphonique. Pour greffer la porphyrine, une réaction

click a été effectuée dans des conditions classiques décrites Figure 19.[6869]

CuSO0y 5H,0, acide ascorbique
DMF, 50°C, 70 h

Figure 19 : Réaction click pour la formation hybride POM-porphyrinedécrite par le groupe d’Odobel

Par la suite, le méme groupe a décrit une molécule, composée de six porphyrines de zinc,
de deux porphyrines bases libres et d’un polyoxométallate de type Dawson, représentée
Figure 20. Ce composé présente certaines des caractéristiques principales de I'appareil
photosynthétique. Plus particulierement, ce systeme est capable de collecter la lumiere de

maniére efficace par des processus de transfert d’électron ou d’énergie.[”
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Figure 20 : Représentation de la molécule et du protocole de conception de base, ou TE fait référence au

transfert d'énergie, te au transfert d'électrons.

D’autres complexes de coordination connectés par des espaceurs tris-alcoxy ont été
publiés. Des complexes comportant des POMs du type Anderson a-[MnMog024]* et du type
Dawson [P2V3Wi15062]° ont été synthétisés et caractérisés par les groupes de Hasenknopf et
Ruhlmann en 2013 et sont représentés Figure 21.01 Des transferts d'électrons photo-induits
de la porphyrine excitée vers le POM de type Dawson ont été observés seulement pour le
composé 6. L’étude de la durée vie a permis d’évaluer le taux de transfert d'électrons a k>let =
1,6 x 1010 571, Cette valeur est conforme aux taux de transfert d'électrons intramoléculaires

décrits pour les hybrides ou les dyades utilisant ZnTPP.[72-74]

Le complexe 6 décrit Figure 21, a été déposé sur plaque d’ITO afin de faire des études de
génération de photocourant. Ce systeme a montré une production de photocourant
intéressante sous un éclairage visible en présence d’un médiateur redox réversible comme le
couple I3/ I.73! La génération de photocourant a été quasi-immédiate avec un transport

rapide au sein du film.
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Figure 21 : Les hybrides synthétisés par les groupes de Hasenknopf et Ruhimann

Plus récemment, le groupe de Wei a décrit la synthese de complexe composé d’'un
hexavanadate lié de maniére covalente a deux porphyrines de zinc. Cette architecture
présente une activité photo-catalytique intéressante pour la dégradation de polluants
hydrosolubles. De plus, ils ont été les premiers a obtenir une structure RX dans le cadre de la

caractérisation de I'édifice représenté Figure 22.1761

Figure 22 : Structure RX du complexe POM-porphyrine obtenu par le groupe de Weil”®!

Des architectures similaires ont été également décrites avec une porphyrine portant une,
deux (forme trans), deux (forme cis) ou trois unités de cluster [V3P2W15062]°~ de type

Dawson.””! Les hybrides covalents ont aussi fait 'objet d’études de non-linéarité optique du
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troisieme ordre.l’®7%1 Au nombre des applications potentielles des molécules de ce type en

synthése, on trouve plus particuliérement des processus d’acétylation catalytique.®
Ill. 3. Hybrides électrostatiques

Les POMs sont des entités polyanioniques et, par conséquent, la formation de complexes
POM-porphyrine reposant sur des interactions électrostatiques avec des porphyrines
polycationiques est envisageable. En 2000, le groupe de Li a publié les premiers cas de
formation de plusieurs complexes supramoléculaires formés par association spontanée entre

des porphyrines cationiques et des polyoxométallates.8l

SiW4204*

N
\@ = H, Zn(ll), Co(ll)‘\©

J

e

[H28][SiW12040]  [Zn8][SiW13040] [C0O8][SiW1204]

Figure 23 : Représentation des complexes obtenus par le groupe de Li, par des interactions électrostatiques a

partir 8* et SiW12040*

Une réaction de N-alkylation en présence d’un exces de bromure de benzyle permet de
former la porphyrine cationique 8%. Les complexes [H28][SiW12040], [Zn8][SiW12040] et
[Co8][SiW12040] sont obtenus a partir de la porphyrine et du polyoxotungstate en solution
aqueuse. L’hybride POM-porphyrine de cobalt a démontré une activité électro-catalytique en
réduisant le dioxygéne en eau. D’autres études catalytiques ont été décrites dans la
littérature, notamment les travaux de Cavaleiro qui a étudié des réactions d’oxydation du cis-
cycloocténe, du géraniol et du (+)-3-carene en utilisant des interactions électrostatiques

comme catalyseurs. 82
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D’autres porphyrines cationiques ont été obtenues par réaction de N-alkylation avec de
Iiodure de méthyle afin de former des interactions électrostatiques.®! Le groupe de
Ruhlmann a notamment démontré la formation d’hybride neutre entre [Zn9]* et les

polyoxométallates sandwiches de Dawson comme décrit Figure 24.[83]

Zn9** [Co4(P,W45056),]"®

Figure 24 : Représentation schématique proposée par Ruhlmann du complexe électrostatique 4 : 1 formé entre

la meso-tétrakis(N-méthyl-4-pyridium)porphyrine de zinc et le POM

La formation de ce complexe a été mise en évidence par absorption UV-vis et
spectroscopie de luminescence. Ce systeme a été utilisé comme photo-catalyseur pour des
réactions de réduction des cations d'argent. Un autre complexe a été obtenu avec le méme
polyoxométallate, mais avec une octaéthylporphyrine de zinc substituée par quatre
groupements pyridine en position meso.®4 En 2015, la réduction du cation argent par
photocatalyse a pu étre démontrée avec des POMs de type Keggin pour une architecture 3 :

2 porphyrines-POM. (&3]

Beaucoup de porphyrines cationiques sont obtenues aprés N-alkylations mais d’autres
méthodes ont été décrites dans la littérature. Le groupe de Kim a mis en évidence une
architecture porphyrine-polyoxomolybdates formée par des assemblagesioniques en solution
aqueuse. Les charges positives sont introduites sur la porphyrine par protonation de fonctions
pyridine en position meso. L'introduction d’étain(IV) dans la cavité de la porphyrine engendre
la formation d’un complexe doublement chargé et, au final, la porphyrine cationique est un

complexe avec six charges positives représentées Figure 25. En associant cette derniére Sn10°*
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avec un POM de type Keggin, la production photo-catalytique d'hydrogene a partir de I'eau a

été réalisée.®%]

H,112*
Figure 25 : Les porphyrines cationiques synthétisées par Kim (SnX¢*) et par Asif (HsX?*)

De maniére similaire, la formation d’un complexe POM-porphyrine électrostatique a partir
d’un POM substitué vanadium de type Keggin et d’une porphyrine protonée Hs11?* a été

décrite dans la littérature.[®
Ill. 4. Hybrides par modification d’électrode

Le dépo6t de composés sur des supports solides pour obtenir des films est une méthode
qui permet une mise en ceuvre de matériaux relativement aisée. En raison de leur caractere
anionique, les POMs sont de bons candidats pour la fabrication de films par la méthode de
dépbt couche par couche (Layer-by-Layer ; LbL). Cette méthode consiste a tremper un support
dans des solutions contenant successivement des composés anioniques et cationiques de
maniére répétée pour obtenir des assemblages stables dont |la cohésion est assurée par des
interactions électrostatiques entre les composés de charges opposées. En raison de la facilité
de mise en ceuvre de la méthode de dépobt, de nombreuses formations d’assemblages
hybrides sur des électrodes du type ITO, quartz ou encore carbone vitreux par ces hybrides
ont été décrits dans la littérature®”21 et quelques exemples vont é&tre développés dans les

paragraphes qui suivent.

Les groupes de Dong et Gross font partie des pionniers dans la formation et I'étude de
films utilisant de porphyrines cationiques et des POMs anioniques sur électrodes de carbone

vitreux.[’2241 En 2007, des études détaillées sur I'organisation de couches minces de matériaux
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incluant porphyrine et POMs ont été décrites par le groupe de Drain, la modification de

I’électrode ayant été réalisée par la méthode couche par couche illustrée Figure 26.1°!

[EuPW,,05,]* [12]*
\ J

POM

ITO

Figure 26 : Modlification d'électrode d'ITO couche par couche entre 5,10,15,20-tetrakis(1’-methyl-4'-

pyridinio)porphyrin-tetra(p-toluenesulfonate) et [EuPW11039]*

Les films sont robustes et sont facilement déposés sur le verre, le quartz ou encore I'lTO.
Ils ont réussi a former jusqu’a 16 couches sur les différentes électrodes. Ces films ont été
totalement caractérisés. Il a été démontré que |'épaisseur du film et la densité optique

peuvent étre controlés par le nombre de cycles de dépot.

Par la suite des électrodes photovoltaiques ont été obtenues par le groupe de Ruhilmann
en utilisant la méme méthode couche par couche.3 Cette électrode est issue de I'association
d’un POM substitué au fer(lll) ([a2Fe"'P,W17061]7") et d’une porphyrine tétracationique sur
plague d’ITO illustrée Figure 27. Le film POM-porphyrine sur ITO est utilisé comme électrode
de travail et une feuille de Pt est utilisée comme contre-électrode. Ces deux électrodes sont
plongées dans un électrolyte contenant Nal (0,5 M) et I, (0,01 M). Le diiode n’est pas soluble
dans I'’eau, mais réagit avec I'iodure pour donner l'ion triiodure soluble et le couple redox |3
/1" se forme en solution. L'application d’un potentiel et |'exposition a la lumiére visible de

I’échantillon permettent la formation d’'un photocourant. Les films de POM seuls ont une

26



Introduction

activité quasi nulle démontrant ainsi que la porphyrine joue bien le rdole de

photosensibilisateur.

vAg
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Figure 27 : Formation photoélectrochimique de I'assemblage porphyrine/POM (rouge) et du POM (bleu) avec

lumiére éteinte / alluméel®3!
Ill. 5. Réseaux porphyrines métaux : porphyrin metal organic frameworks (PMOFs)

La méthodologie développée pour la formation des architectures POM-porphyrine par
coordination a permis d’aller vers la formation de structures bidimensionnelles et
tridimensionnelles. Ces structures fortement inspirées des MOFs (metal organic frameworks)
sont une classe de matériaux poreux, auto-assemblés a partir de ligands organiques et de
connecteurs inorganiques.’®®”l  En 1999, les premiers exemples de matériaux
tridimensionnels construits a partir d'oxydes métalliques et de sous-unités porphyrines ont
été décrits (PMOFs).[°8! Le réseau obtenu est composé d’une matrice cationique constituée de
blocs de porphyrine de fer. Cette matrice possede une grande cavité qui est alternativement
comblée par des POMs de type Lindqvist. Par la suite, ces réseaux de PMOFs ont accueilli au
sein de leurs pores une grande variété de POMs, comme des sandwichs de Keggin®® ou de

Dawson.[100]

Plus récemment, le groupe de Dolbecq a décrit la formation d’un tel édifice composé de
tetrakis(4-carboxyphenyl)porphyrine et de zirconium. De grands canaux hexagonaux illustrés
Figure 28 qui permettent d’'immobiliser des polyoxométallates sont formés. Des calculs ont

permis d'identifier la localisation du POM au voisinage des clusters Zrg.[101
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Figure 28 : Représentation schématique d’un réseau tridimensionnel de type PMOF et inclusion de POM dans les

canaux de ces derniers

Ces réseaux tridimensionnels sont potentiellement des catalyseurs hétérogénes ou les
réactions ont lieu au sein de leurs architectures comme dans les zéolites ou les MOFs. Des
applications des PMOFs en catalyse hétérogene, comme des oxydations sélectives pour la
formation de phényle cétones(’%? ou la réduction de CO,%3! ont été publiées dans la
littérature. Il est donc établi que les systémes hybrides complexes ouvrent une nouvelle voie
permettant de hiérarchiser la combinaison de plusieurs groupes fonctionnels a I'échelle

moléculaire.
Ill. 6. Copolyméres hybrides

L'insertion de groupements bispyridiniques en position meso d’une porphyrine entraine
des modifications des propriétés électroniques et également optiques du macrocycle. D’un
point de vue synthétique, la nature du groupement azoté a introduire impose un choix de la
méthode parmi les différentes méthodes permettant de générer une liaison C-N en position

meso.
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Le groupe de Smith a étudié la formation de liaison carbone-azote en position meso entre
des octaéthyle-porphyrines et divers composés azotés. L'idée était de passer par une
porphyrine de type « radical cation », obtenue par une oxydation monoélectronique chimique
et de faire réagir avec des nucléophiles azotés.['%4 e radical cation est généré par I'addition
de quatre équivalents de diiode sur 'octaéthylporphyrine de magnésium qui est suivi de
I’addition de nitrite de sodium afin de former le produit mononitré en position meso,
démétallé, avec un rendement de 84 % illustré Figure 29A. Le groupe a démontré qu’il était
possible de faire I'insertion d’imidazole et pyridinium a partir d’'une octaéthylporphyrine de
zinc, dont le radical cation est obtenu par |'utilisation de nitrate de thallium (lll). Les deux
produits sont obtenus avec respectivement 7 % et 45 % pour le dérivé de I'imidazole et pour
le pyridinium décrit Figure 29B. L'équipe de Gross a montré qu’il était aussi possible d’obtenir

des composés similaires, en générant |'espéce « radical cation » par électrochimie.[105,106]

N

A

I, 1) NaNO,
NO,
CHCly/MeOH 2) TFA
84%

B 1) TINO,),, Pyridine o
2) HCl —

N®
‘ THF/MeOH 7/
45%
TI(NO,),, Imidazole =~
oo .

CHCly/MeOH

7%

Figure 29 : Travaux pionniers du groupe Smith dans la réactivité des OEP passant par un radical cation A)

réaction de nitration B) addition de pyridine et d’imidazole
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Par la suite cette méthode de substitution du macrocycle porphyrinique a été appliquée a
la formation de polyméres en appliquant un balayage cyclique.l'971%81 |3 génération du
dication par application d’un potentiel anodique élevé, c’est-a-dire la deuxieme oxydation de
la porphyrine, est nécessaire pour augmenter la réactivité. Au vu de ces travaux, d’autres
oligoporphyrines ont été obtenues par polymérisation sur une électrode, en présence de
composés comportant deux groupes pyridines. En 2008, Le groupe de Ruhlmann a obtenu un
premier film POM-porphyrine en utilisant des interactions ioniques.['® A partir de la
porphyrine ZnOEP, une électropolymérisation est effectuée par balayages successifs d’'une
méme gamme de potentiels. Au sein du copolymeére obtenu, la charge positive des
pyridiniums est compensée par les anions PFes. Cette composante électrostatique assure la

cohésion globale des films obtenus décrits Figure 30.

1) E = 0,85 VISCE N
2) n balayages entre -0,9 Vet 1,9V
_ _ 3) [SiW1,040]*, 10 h _— 7\
@ ®N
N /ROUA N/\\:/>-<;/\
N
“® ‘
N
=
o/
N

Figure 30 : Synthése en 3 étapes d’un film POM-porphyrine a partir de ZnOEP, d’un espaceur 4,4’-bipyridine
(bpy) et de [SiW12040]*

Dans un deuxieme temps, les anions PFs sont remplacés par des anions POM en trempant
I’électrode d’ITO portant le film dans une solution aqueuse du POM. Si des études AFM
montrent l'introduction des POMs dans le film, la présence du POM a toutefois un effet
relativement faible sur les propriétés rédox du film ainsi que sur les propriétés d’absorption

dans le domaine UV-vis.
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En 2015, d’autres copolymeres ont été publiés par les groupes de Ruhlmann et
Hasenknopf.®? Le chemin synthétique pour I'obtention de ces composés passe par la
formation d’un monomére POM portant un cycle benzénique 1,3,5-trisubstitué. Un des
substituant du cycle benzénique est connecté a la sous-unité POM et les deux autres sont des
groupements 4-pyridyle. Les films hybrides POM-porphyrine ont été préparés a partir de la
porphyrine ZnOEP et le POM hybride POM(py). en appliquant un balayage cyclique. La

formation de ce copolymeére par une étape d’électropolymérisation est décrite Figure 31.

TBAPF, (0,1 M)
1,2-C,H,Cl,/CH,CN (7/3)

E=0a1,9VvsSCE
(n balayages)

o
PFe

/\/\N/\/\
o

TBAPF;

Figure 31 : Chemin synthétique pour la formation de copolymeére décrit par les groupes de Hasenknopf et

Ruhlmann

Ces films produisent des photocourants stables sous irradiation visible, dont l'intensité
dépend fortement de la structure de I'espaceur dipyridyl organique, de I'épaisseur du film
ainsi que du potentiel appliqué a la photoélectrode. La valeur du photocourant le plus
important a été de -3,2 pA.cm™. Ce photocourant est plus élevé que ceux décrits dans la

littérature pour des systemes a base de POMs photosensibilisés par des métallopolymeéres
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polypyridyles de ruthénium*® ou par des phtalocyanines'%112l de cuivre ou de cobalt. Ces
films génerent des courants proches de ceux produits par des films couche par couche

construits par assemblage de POM avec des colorants hémicyanines.[113]
IV. Définition des objectifs

Cette these s’intéresse aux relations entre la structure et 'activité a I’échelle moléculaire
de complexes porphyrine-POM. La formation des complexes par liaison de coordination ou
covalente a abouti a un bon contrdle de la réactivité et la caractérisation de ces complexes
permet de relier la réactivité a des informations structurales. Néanmoins, le développement
d’applications en photovoltaique de ces complexes hybrides reste difficile en ce qui concerne
la modification d’électrode. Les copolymeres ou complexes électrostatiques ont montré une
bonne efficacité pour des applications photovoltaiques grace au dépot de ces derniers sur des
électrodes mais la limite de ces travaux est la caractérisation structurale des polymeéres ainsi
qgue le controle de leur réactivité. Ces complexes sont généralement représentés de maniére
« idéalisée » en raison manque d’informations structurales et ce travail cherche a apporter
des modeéles a I’échelle moléculaire permettant de décrire et contréler les interactions au sein
des édifices. Au cours de ce travail, la formation d’entités discretes permettant d’étudier les
interactions porphyrines-polyoxométallates a été entreprise et plusieurs édifices ont été

préparés, caractérisés et étudiés.
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CHAPITRE 2 : VERS LA FORMATION DE SYSTEMES
DIMERIQUES PAR OXYDATION

I. Origines du projet

Les porphyrinest!! et les polyoxométallates!*'* (POMs) ont été énormément étudiés
séparément pour différentes applications dans les domaines du photovoltaique ou encore des
matériaux T conjugués dans le cas des porphyrines. Néanmoins, la combinaison
porphyrines/polyoxométallates a moins fait I'objet d’étude approfondies. Les propriétés
photocatalytiques des porphyrines ont, de tout temps, motivé la synthese et I'étude de
multiporphyrines et notamment de dimeres cycliques comme modeéles de paire spéciale dans
la photosynthése.[11>118 En incorporant des unités électro-actives dans un systéme bis-
porphyrines, il a été mis en évidence des interactions électroniques photo-induites « donneur-
accepteur ». L'inclusion de fullerene dans des systemes de dimeres cycliques de porphyrines
a été souvent décrite dans la littérature,!*] contrairement a I'inclusion des POMs. Le but de
ce projet est I'étude d’un nouveau systéme donneur-accepteur entre un dimére de
porphyrine, qui jouera le réle de donneur d’électron et un polyoxométallate, qui jouera le réle
d’accepteur. Les objectifs de ce travail sont donc la synthése de bis-porphyrines et I'étude
d’inclusion de POMs dans ces diméres, éventuellement cycliques, de porphyrines représentés

Figure 32.

Figure 32. Molécules cibles du projet

Ces complexes permettront d'aller vers une meilleure compréhension des phénomeénes
photo-induits, des applications en électrochimie et, a plus long terme, la conception de
cellules solaires. Les liaisons de coordination, les interactions de type charge-charge ou encore
les interactions faibles peuvent étre utilisées pour une reconnaissance efficace entre le POM
et le dimere de porphyrine. C'est pourquoi la synthese d'un dimére chargé est tres importante
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afin d’optimiser les interactions avec le(s) POM(s). L'architecture des molécules cibles est

inspirée des travaux des groupe d’Aida et de Torres.[118119]

La stratégie envisagée pour accéder aux molécules cibles est représentée Figure 33. Cette
stratégie comporte deux étapes clés. La premiere est la formation de nouveaux systémes
dimériques a I'aide d’une réaction d’oxydation entre deux métalloporphyrines et un ligand
nucléophile. L'utilisation de ces ligands permettra de placer les deux porphyrines

parallelement. La seconde est I'inclusion du POM dans ces diméres de porphyrines.

Ligand
Ry = Ar —
R, =ArouH
R4
R, /N —
N NE 7
R4
Ry
R1
) >
R _ON N® /
R4
Porphyrine Dimére de porphyrine Molécules cibles

Figure 33. Stratégie pour synthétiser les molécules cibles.
Il. Syntheses et études des monomeres

1.1 Synthése des briques de bases

I.1.a) Synthése des ligands bispyridiniques
Les ligands 13a et 13b décrit Figure 34, sont obtenus par couplage de Sonogashira entre
le dibromobenzéne correspondant et la 3-éthynylpyridine en présence d’un complexe de
palladium(0), de I'iodure de cuivre et de la triéthylamine utilisée ici comme solvant. Le ligand
14 est obtenu par couplage de Suzuki entre I'ester pinacolique de I'acide 3-pyridylboronique
et un dérivé du m-dibromobenzene. Grace a ces couplages pallado-catalysés deux tailles
différentes de ligands sont obtenues afin d’ajuster I'espacement des porphyrines et

d’optimiser la reconnaissance entre ces derniers et le POM.
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N Pd(PPh3)s, Cul, NEt
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13b ®=H 96%

O’ Pd(PPh3), K3PO, dioxane
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100 °C, 46 h N “
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Figure 34 : Syntheses des ligands bispyridiniques

11.1.b) Synthese des porphyrines

La 5,15-diaryl-porphyrine Zn17 décrite Figure 35 a été obtenue par une voie de

synthése décrite dans la littérature. (1201

S

m s 1) EtO, benzene, 0°C, 1&min < _ KOH, NaBH,4 _ @/\@ o 81y
2 + - o
N o » \NH HN-Z \NH HN-S

Cl 2) MeOH, t.a, 30 min EtOH/H,0 (20/1), 80 °C, 3 h

15 0

62% Q}L
H

1) TFA, DCM, t.a, 15-17 h
2) TCQ, 40 °C, 75 min

Y

Zn(0Ac),-2H,0, THF
Tol Tol - Tol Tol
70°C, 1h

Zn17 17
96% 36%

Figure 35 : Chemin synthétique de la formation de la 5,15-ditolylporphyrine de zinc

La premiere étape est une condensation de deux pyrroles sur le thiophosgene afin
d’obtenir la dipyrrylthione 15 avec un rendement de 62%. Par la suite, une réaction de
réduction avec NaBHs a été effectuée afin d’obtenir le dipyrrylméthane (DPM) 16. La
porphyrine 17 est obtenue aprés une réaction de condensation entre 16 et le tolualdéhyde
puis une réaction d’oxydation avec du chloranile a 40 °C avec un rendement global de 36% sur
les deux étapes. Le zinc(ll) est introduit dans la porphyrine 17 afin d’obtenir la

métalloporphyrine Zn17 avec un rendement de 96%. Le choix d’un dérivé tolyle a été fait afin
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de disposer d’un signal RMN pour le CHs, singulet hors de |la zone des signaux aromatiques,

pouvant ainsi servir de sonde RMN indiquant la symétrie des édifices.

Il.1.c) Caractérisation électrochimique des porphyrines

Les valeurs de potentiel des événements redox pour les différentes porphyrines ont été

mesurées et figurent dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Valeurs des potentiels d’oxydation des différentes porphyrines susceptibles d’étre des précurseurs

pour la formation des molécules cibles

E °(V vs SCE)
Porphyrine
Eoox (1) EOOX (2)

DitolPorphZn 0,84 1,24

OEPZn 0,65 1,07

OEPNi 0,66 1,19

OEPPd 0,79 -

OEPH: 0,86 -

Conditions : CH;Cl,, 0.1 M NBu4PFe, C = 3.5 mM, Pt, F¢/Fc* référence interne. DitolPorphZn = 5,15-ditolylporphyrine de zinc ;

OEP = Octaéthylporphyrine.
11.2 Etude préliminaire de I'étape clé : réactivité des radicaux cations porphyriniques

1.2.a) Mécanismes

Dans le cadre de ce projet, la formation d'un radical cation permettant I'insertion d’une
4,4’-bipyridine en position meso a été privilégiée. L’étape clé est I'enchainement de la réaction
d’oxydation par voie électrochimique générant le radical cation de la porphyrine et de
I’addition du ligand pour obtenir le systéme dimérique attendu. Le mécanisme correspondant
proposé par Devillers est décrit Figure 36 afin de mieux comprendre le déroulement de cette
réaction.['2!) La premiére oxydation va générer un radical cation (B) sur la porphyrine, puis une
porphyrine dicatonique (C) est générée au de la seconde oxydation. Dans le cadre de ce projet,
I'intermédiaire B est important en regard de la méthodologie décrite par I'équipe de Smith

avec des nucléophiles de type pyridine.[104
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Intermédiaire

Ar Ar Ar
.+ ++
[Ox] [Ox]

Ar —_— Ar - Ar

Ar Ar Ar

Ar Ar Ar

[0x] H*
Ar H Ar H _ _ Ar Nu
/ "Nu @ Nu ®©
® ®
Ar Ar Ar
D E F

Figure 36 : Réactivité générale d’une triaryl-porphyrine par la formation d’un radical cation en présence d’un

nucléophile

L'intermédiaire B peut suivre deux chemins réactionnels : le premier correspond a une
réaction d’homocouplage entre deux radicaux cations B, produisant un dimere de porphyrine
avec une liaison Cmeso-Cmeso. Le second est une addition nucléophile sur le cation de la
porphyrine afin de former une liaison de type Cmeso-NU (Cmeso-NU* dans le cas ou Nu = pyridine).
Cette réaction permettra de former I'espéce D a partir de I'intermédiaire B. Le composé D
s’oxyde trés facilement en E et ce dernier va conduire au produit F par une perte de proton

correspondant a une ré-aromatisation du cycle porphyrinique.

[1.2.b) Approche préliminaire

Les premieres réactions d’oxydation ont été effectuées par électrochimie. Les conditions
décrites Figure 37 ont été établies en fonction des potentiels redox mesurés précédemment
pour la porphyrine. Le potentiel d’oxydation lors de la coulométrie a été fixé a 0,9 V/SCE,
l[égérement au-dessous de la valeur du premier potentiel d’oxydation de la porphyrine, mais

les résultats de cette réaction ont été tres peu concluants.
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VA Tol
E=+0,9 V/SCE
2 +
CH3CN/1,2-C,H,Cl, (1/4)

Tol

\ Et,N*PF, (0,1 M)

Tol
W
Zn17 13b

Tol

Figure 37 : Réaction envisagée pour la formation du dimére

S’il y a eu conversion totale de la porphyrine de départ qui n’est plus présente en
chromatographie sur couche mince, la disparition totale des signaux des protons en position
meso en RMN indique I'absence de conversion en produit désiré. Ces deux faits peuvent

s’expliquer comme suit :
* |’homocouplage décrit précédemment est une réaction secondaire possible dans
ces conditions et elle conduit a la formation du composé représenté Figure 38.

Tol

Tol
Figure 38 : Dimére de porphyrine issu de I’lhomocouplage
Les conditions peuvent se préter a la polymérisation des réactifs entre eux. En

effet, le produit désiré peut étre oxydé et continuer a réagir avec un autre ligand

ou une autre porphyrine pour former des polymeres représentés Figure 39.

[Ox] ® [0x] ® @

Nu Nu

Al
Ar Ar r Ar Ar

Figure 39 : Structure hypothétique d’un polymere obtenu par formation électrochimique de radical cation

Afin de contourner ces problemes, plusieurs options sont envisageables, notamment
pour limiter la compétition entre l'addition nucléophile et I’homocouplage. Dans les

conditions utilisées, il est possible en effet de former trois produits différents : le produit
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désiré qu’on nommera le dimeére, le produit issu d’une seule addition nucléophile qu’on
appellera le monomeére et enfin le produit d’homocouplage. Ces trois produits sont
représentés Figure 40 et on peut anticiper que les proportions de chaque réactif peuvent avoir

une influence sur l'issue de la réaction.

NN
4
Tol Tol
AN \ N R LN R
— S ) Tol
LN Y/ Tol /N Tol g ’

E=+0,9 V/SCE
+ R R
CH3CN/M1,2-CoH,Cly (1/4
. 3 2H4Cly (1/4) \ o Tol \
Et,N*PFg" (0,1 M) N\ PFs \ Tol
\7®/N R \7/N
R R=Ar

Tol Dimére Monomére Homocouplage

Figure 40 : Représentation de la formation des trois produits possibles dans ces conditions de réaction

Lorsque la porphyrine est en excés par rapport au ligand, la formation du dimeére
devrait étre favorisée par rapport au monomeére, mais malheureusement I'excés de
porphyrine dans le milieu favorise également la formation du produit d’homocouplage.
Lorsqu’un exces de ligand bis-pyridinique est présent, la formation du monomere devrait étre
favorisée par rapport au dimére, tout en permettant de diminuer la quantité d’homocouplage.
Les résultats expérimentaux compilés dans le Tableau 2 confirment ces tendances sans jamais

permettre I'observation du produit désiré.

Tableau 2 : Proportion des produits formés en fonction du réactif en excés (+++ = trés favorable, ++ = favorable

et - = peu favorable)

Exces Dimére Monomére Homocouplage
Porphyrine - - +++
Ligand - ++ ++

Le probleme de la polymérisation est issu de la présence d’une deuxiéme position
meso libre qui permet une deuxiéme réaction, soit d’attaque nucléophile, soit

d’homocouplage. Sans contréle de la sélectivité, la polymérisation va étre favorisée. Pour
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pallier ce probleme, la synthése d’une nouvelle porphyrine 18 avec une seule position meso

libre représentée Figure 41 a été entreprise.

La triaryl-porphyrine peut étre obtenue suivant une approche décrite Figure 41, analogue
de la méthode développée par Senge.!'?? |’addition d’un groupement anisyle a été effectuée
en position meso de la porphyrine par un échange halogene-métal entre du tert-Buli et du 4-
bromoanisole, afin de générer I'aryl-lithien correspondant.l'?3 Ce dernier est additionné sur
la porphyrine 17 afin d’obtenir le composé 18. Les métalloporphyrines Nil8 et Zn18 sont

obtenues par réaction avec les sels métalliques inorganiques correspondants.

1) tert-BuLi, -78 °C, 2 h O
Br 2) H,0, t.a, 10 min Q
Q O © 3) DDQ, ta,1h
+

THF
om
e 78 % O 18
7 OMe
Ni(acac),
Ni18 Chlorobenzéne
-
94 % 135°C
Zn18 <
Quant. Zn(OAc),-H,0
THF
70 °C

Figure 41 : Synthese d’une triaryl-porphyrine
11.3. Etude de la formation du radical cation

Il est possible de générer le radical cation de la porphyrine par voie électrochimie ou par
voie chimique. Les deux méthodes représentées Figure 42 ont été comparées afin d’optimiser
la formation du radical cation et, dans un premier temps, les deux méthodes ont permis
d’obtenir le monomére. Pour |‘oxydation par voie chimique en bleu, le tris(4-
bromophényl)ammoniumyl-hexachloroantimonate (« magic blue ») a été utilisé comme
oxydant monoélectronique. Ce réactif permet de synthétiser le monomeére avec un
rendement de 17% apres quatre heures de réaction. Par voie électrochimique, le monomere
a été obtenu aprés deux jours d’électrolyse avec un rendement de 7% (Figure 42 en rouge).
La méme concentration a été utilisée dans les deux cas et la réaction a été arrétée apres
conversion totale de la porphyrine observée par chromatographie sur couche mince (CCM).
Au-dela du temps de réaction et du rendement, les différents avantages et inconvénients de

ces deux méthodes ont été étudiés.
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Le net avantage de la méthode électrochimique sur I'oxydation chimique est le controle
précis du potentiel d'oxydation appliqué pour la premiére oxydation, ce qui permet d'éviter la
formation d'une espéce dicationique qui peut évoluer de fagon erratique. En cas de
polymérisation, une partie de l'efficacité de |'approche électro-synthétique réside dans
I'absence d'une étape de purification car le polymére est collé a I'électrode. Dans ces
conditions, un simple lavage peut éliminer les électrolytes et la matiére premiére soluble. La
génération des espéces réactives a la surface de I'électrode peut également induire des

concentrations locales d'espéces réactives qui sont favorables a la polymérisation.

5 A LZ_CZHACEétC:?F?\(I()(i/iA)’) t.a, 48 h o
Tol E=+1V/SCE o
Vi 7% Vi ® Tol
+ Ar
\ [(BrPh)sN] " SbCl \
\—/N Tol 2,6-lutidine \7/N Zn19 (X) = sbCl

3eq 1eq CH,Cl,, t.a, 4 h
13b Zn18 17%

Figure 42 : Comparaison de méthodologie pour la formation du radical cation par agent chimique (Bleu) et

électrochimique (rouge) pour la formation du monomeére Zn19

La voie chimique permet d’avoir un contréle de la stcechiométrie par rapport a I’oxydant
comparé a la voie électrochimique ol un potentiel est appliqué durant toute la réaction. Cette
méthode permet de ne pas utiliser un solvant polaire pour dissocier |’électrolyte dans le but
de rendre la solution conductrice homogene. Par ailleurs, le changement d’échelle de la
réaction est plus évident car il ne nécessite pas I'utilisation d’une verrerie spécifique comme

une cellule électrochimique.
11.4. Optimisation de la réaction

I1.4.a) Condition de la réaction avant I"'optimisation
En raison de la valeur ajoutée des matiéres premieres, 18 et des dérivés de di-pyridyle,
I'optimisation des conditions de réaction est décrite sur la Figure 43. Il convient de noter que
la polymérisation est a peine un probléme lorsque les dérivés d’OEP sont utilisés sauf si des
exces d'oxydant sont utilisés ou des temps d'électrolyse prolongés sont appliqués. Les

conditions de réaction sont variées a partir des conditions suivantes : CH,Cl, comme solvant,
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4,4'-bipyridine comme nucléophile, 2,6-lutidine comme base, Magic Blue [(4-Br-CsHa)3N]SbCls

comme oxydant et de 1 a 12 h comme temps de réaction.

Oxydant, Base

Solvant, t.a, Temps

NiOEP (NiOEP-bipy)*
Figure 43 : Réaction témoin pour I’étude d’optimisation

11.4.b) Optimisation du solvant

Les solvants organiques chlorés ont donné le rendement isolé le plus élevé
(dichlorométhane : 21% et dichloroéthane : 16%). Dans le THF et le DMF, seules des traces du
composé cible ont été détectées par analyse par CCM du milieu réactionnel. La solubilité de
tous les réactifs et des produits est un parametre clé pour améliorer de |'efficacité de la
réaction. Les solvants organiques chlorés conviennent a la fois aux espéces neutres et
chargées impliquées et seront des solvants de choix. En revanche, le THF ne convient pas en
raison de sa mauvaise stabilité vis-a-vis de I'oxydation et de la génération de produits de
dégradation concomitants a la consommation du Magic Blue. Enfin, le DMF est également
connu pour la formation de radicaux en présence de bases!*?* et n'est donc pas adapté a cette

réaction.

I.4.c) Optimisation de la base

Dans un second temps, un criblage de différentes bases a été effectué. Tout d’abord, la
2,6-lutidine a été distillée avant chaque utilisation et les différents carbonates ont été stockés
en étuve. D’'un point mécanistique la base permet de piéger le proton lors de la ré-
aromatisation de la porphyrine aprés I'addition du nucléophile. La présence de la base est
assez importante lorsqu’on travaille avec des métaux labiles comme le zinc ou encore pour
éviter tout probleme de protonation de la base libre. Encore une fois, la solubilité est
clairement un probléme pour le choix de la base, mais le caractére nucléophile de la base peut
également jouer un réle et expliquer la faible tendance observée lors du passage de la lutidine
au carbonate de césium avec des rendements de 21% et 24%. Puis la diminution progressive

a travers les séries K2CO3 et Na»COs.
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11.4.d) Optimisation du temps de réaction
Apres le criblage du solvant, le temps de réaction a été varié. Un rendement quasi constant
a été obtenu aprés 1 h (23%), 4 h (24%), 8 h et 24 h (21%) de temps de réaction. L'information
principale de cette étude est que la cinétique de cette réaction est assez rapide. Apres 1h de

réaction il n’y a quasiment plus de conversion de la NiOEP.

I1.4.e) Optimisation de I'oxydant

Théoriquement, le mécanisme suggere que deux équivalents de Magic Blue sont
nécessaires pour conduire la réaction a son terme. Un premier équivalent permet la formation
du radical cation sur la porphyrine alors que le second est nécessaire pour I'oxydation de I'iso-
porphyrine radical intermédiaire. Néanmoins, au vu des rendements obtenus, la formation du
radical cation n’est pas anecdotique. Par conséquent, un dosage pour I'étude de la formation
totale du radical cation sur la porphyrine par spectrometre UV-visible a été réalisé. La

concentration de la NiOEP est de 3,38 x 10® M pour ce dosage.

1,04

_ '

0,8

0,6

0.4-

Absorbance (UA)

024 |

0,0+
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300 400 500 600 700

Longueur d’'onde (nm)

Figure 44 : Titrage par absorption UV-visible de NiOEP par Magic Blue ([(4-Br-CsH4)3sN]SbCls). Solvant : CH2Clz, T
=25,0 °C, (1) [NiOEP] = 3,38 10° M; (2) [Magic blue] / [NIOEP] = 12

Comme le montre la Figure 44, pendant le titrage, la disparition de la bande de Soret
autour de 400 nm qui coincide a la montée de la forte absorption du Magic Blue réduit en

dessous de 300 nm. Avec 5 équivalents de Magic Blue ajoutés a la solution, la disparition de
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la bande Soret est compléte. Le seul changement observé pour l|'agent oxydant
supplémentaire ajouté est I'augmentation de la bande d'absorption du Magic Blue vers 300
nm. Ainsi, pour toutes les oxydations et pour toutes les comparaisons d'agents oxydants, un

rapport oxydant/porphyrine de 6/1 a été utilisé.

Plusieurs oxydants usuels ont été criblés afin d’optimiser la formation du radical cation

afin d’augmenter le rendement. Ces différents oxydants sont représentés Figure 45.
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Tris(4-bromophenyl)Jammoniumyl  2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone  (Bis(trifluoroacetoxy)iodo)benzene
hexachloroantimonate DDQ PIFA
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NO SbFe FsC” O
3
Nitrosonium hexafluoroantimonate Tris(trifluoroacetato)thallium

Figure 45 : Représentation des différents oxydants criblés lors de cette étude d’optimisation

Les variations autour de I'agent oxydant ont clairement montré que le Magic Blue était le
seul oxydant approprié pour cette réaction (24%). Toutefois, les sels NO* (SbFs’) ont permis la
formation et la purification du produit (13%) contrairement a la dichloro-dicyano-quinone
(DDQ: traces), a l'iodosobenzene bis (trifluoroacétate) (PIFA : traces) et aux sels de TI (llI)

(trace).

I1.4.f) Optimisation de la concentration de I'oxydant
Le dernier facteur qui a été étudié est la concentration de I'oxydant. Cette derniére est la
clé de I'optimisation. Les résultats sont assez parlants pour cette optimisation, le rendement
est lié a la concentration de I'agent redox. Sous |'effet de la dilution, le rendement n’a
gu’augmenté en passant de 19% de rendement pour un milieu concentré a 65% pour une
concentration de 6 x 10> M. Cette concentration a fourni le meilleur rendement dans le cadre
de cette optimisation. La solubilité incompléte du Magic Blue dans ces conditions dans

certains solvants est une explication raisonnable de ces faibles rendements.
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11.4.g) Conclusion sur I'optimisation
Avec ces conditions optimisées en main, une série de réactions avec la MOEP et les triaryl-
porphyrines illustrées Figure 46 ont été effectuées et ont conduit a des résultats
reproductibles, bien que des rendements modérés de formation de I'adduit de porphyrine

aient été obtenus dans la plupart des cas.

[(BrPh)3N] ™ ShClg, Cs,CO,4

CH,Cly, t.a, 1h

=Hor Et (M) = H,, zn(11), Ni(11)

R')'=HorAr X = PFg ou SbClg
MeO Q w N\®7/ MeO Q N\®/ \ /N N\®/
AN
O O M = Ni20 22% M = Zn21 26%
M = Zn20 18%
VA
M = Ni19 17% —=
M=2Zn1917% Ny
= /= No
Ne /N ¢
AN
M = Ni22 65% M = Ni23 24%
M = Zn22 21% M=2Zn2321%  //
M = H,23 19%
N/

Figure 46 : Représentation des différents monomeéres obtenues grdce aux conditions optimisées

En comparant les rendements obtenus pour la préparation de Ni22 et Ni20 (65% contre
22%), il convient de souligner que dans le cas des triaryl-porphyrines, le principal produit de
la réaction a toujours été I'homocouplage du cation radicalaire de porphyrine généré. Ceci a
été décrit précédemment pour les oxydations électrochimiques et explique le faible

rendement observé pour la préparation de Ni20.[12126]
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11.4.h) Structure radiocristallographique de Ni22
L'obtention de monocristaux du composé Ni22 représenté Figure 47 a permis de le
caractériser par radiocristallographie. La structure a I’état solide de X est présentée ci-apres.
Elle a été résolue par Nathalie KYRITSAKAS-GRUBER (Laboratoire de Tectonique Moléculaire,
UMR 7140, Université de Strasbourg).

Chemical Formula: C4gHs1FgNgNiP

Figure 47 : Représentation de la structure RX du monomeére Ni22

Des monocristaux du monomere Ni22 ont été obtenus par diffusion de vapeur de pentane
dans une solution du produit dans le dichlorométhane a température ambiante. Les
parameétres d’affinement des données sont indiqués dans la partie expérimentale. La
porphyrine n’est pas plane, mais présente une déformation de type ondulée. Cette
information était attendue car les porphyrines de nickel(Il) sont majoritairement ondulées due
a la taille du nickel(ll). Les vues de face et de coté des structures cristallines sont schématisées

Figure 48. Les distances (a, b, c, d et e) et les angles sont donnés dans le Tableau 3.
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Figure 48 : Représentation schématique du composé Ni22

Tableau 3 : Différents distances et angles du produit Ni22 obtenus par RX

X a=1,923 A b=1,962 A c=1,935A d=1,939A e=6,545 A

o =92,48° B =88,10° y =83,41° A =36,13°

Les quatre angles de liaisons N-Ni-N sont proches de 90° et la structure RX montre que le
nickel(1l) est carré plan. La longueur de liaison Ni-N vaut en moyenne 1,95 A. L’angle entre le

plan de la porphyrine et la bipyridine est de 83,41° et entre les pyridines est de 36,13°.

Figure 49 : Représentation du packing de la molécule Ni22

Le packing de la molécule Ni22 illustré Figure 49, montre une distance de 3,25 A (Ni-C)
entre les porphyrines qui correspond a une interaction du type m-stacking. Il y a également
une distance de 4,65 A entre les porphyrines stacker. Les bipyridines sont placées en

opposition I'une par rapport a I'autre au sein de la structure due a des répulsions de charge.
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lll. Perspective : synthése d’un dimeére de porphyrine

ll.1. Formation du dimeére

Apres le travail d’optimisation, la réaction pour la formation du dimere de porphyrine a
été étudiée. Les conditions de réaction pour la formation de ce dernier sont identiques a celles
déterminées apreés le travail de criblage. Cependant, dans cette réaction le monomeére va jouer

le réle de nucléophile et la MOEP celui de I'électrophile représenté Figure 50.

SbClg
4
(BrPh)3N ~ SbFg Vi
Cs,CO;,
CH,Cly, ta, 1 h
AN
74
S8
M23 MOEP @ = zn(l) ou Ni(ll) SbCl

Figure 50 : Conditions testées pour la synthése du dimere de porphyrine

Dans ces conditions aucune conversion de la M23 n’a été observée. De plus, en changeant
le nombre d’équivalents ou encore le métal dans la porphyrine, la conclusion reste la méme
et aucune conversion du monomeére n’a été constatée. Au vu, de ces résultats il a été supposé
gue le caractere nucléophile de I'azote libre de la M23 peut étre diminué par la présence de
la charge positive sur la molécule, I'encombrement faible des alcynes ne garantissant pas

I’'absence de conjugaison des trois cycles du lien bis-pyridine.
111.2. Etude de la réactivité des monoméres

Afin d’étayer cette hypothése, une étude de la réactivité des atomes d’azotes de différents
systemes monomériques avec des agents alkylants variés a été faite. Les deux molécules
témoins pour cette étude sont la Ni22 et la Ni23. Pour le composé Ni22, les réactions
d’alkylations n’ont pas lieu. Malgré le changement du solvant, de la température ou encore
de I'agent alkylant, aucune conversion en produit de la réaction d’alkylation n’a été observée.
Lors de l'utilisation d’irradiation par micro-ondes une dégradation de la porphyrine Ni22 a été

observée. Pour la seconde porphyrine Ni23, la conclusion est la méme et aucun produit
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d’alkylation a été obtenu et un produit de dégradation a été observé lorsque des conditions
drastiques ont été utilisées, confirmant le faible caractere nucléophile des atomes d’azote

libres des monomeres.

IV. Conclusion

Ce travail de développement méthodologique a été focalisé sur la formation des diméres
de porphyrines ciblés. La premiére approche envisagée a été un couplage pyridine/porphyrine
induit par voie électrochimique, mais des difficultés ont été rapidement rencontrées. Par
conséquent, I'oxydation par voie « chimique », a I'aide d’'un oxydant monoélectronique, a été
retenue. Les conditions mises au point ont permis de synthétiser de maniére reproductible
une série de dix produits différents contenant une premiere porphyrine. Cependant, ces
résultats montrent qu’il est difficile d’obtenir des systemes multiporphyriniques, telles que les
pinces moléculaires de porphyrine par l'utilisation prolongée de la réactivité des cations
radicalaires des porphyrines. Ce travail a montré que des espéces discrétes peuvent étre
obtenues avec des rendements raisonnables dans des conditions optimisées pour les adduits
simples porphyrine-pyridinium-pyridyl mais que l'utilisation d'autres nucléophiles
nécessiteront une adaptation au cas par cas des conditions de réaction. A ce stade de
développement, cette approche ne semble pas convenir a la synthése des pinces moléculaires
de porphyrine. Néanmoins, deux types de films minces de copolymére de porphyrine ont été
obtenus par électropolymérisation des building blocks qui ont été synthétisés dans le cadre
de ce projet par Yiming Liang (doctorante au sein du Laboratoire LECPCS, UMR 7177,

Université de Strasbourg).[127]
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CHAPITRE 3 : FORMATION DE RECEPTEURS BIS-
PORPHYRINES PAR N-ALKYLATION

I. Rappel des objectifs

Un des buts de ce travail est I'étude de I'encapsulation des polyoxométallates a I'intérieur
d’un dimere de porphyrine (I). Comme évoqué auparavant, |'efficacité de la reconnaissance
entre les deux familles de composés varie en fonction des types d’interactions utilisés :
interactions de type Van der Waals, liaisons hydrogéne, liaisons de coordination et

interactions électrostatiques.

Introduction de charges

Alkylation
de diazaporphyrines

R4
\
/—</:®/\NR2 f
S z Oxydation/Substitution ‘
\

m | 1

\ R
R4

Alkylation de
meso pyridyl-porphyrine

Rq
NR2
R4
v
R

<
(\)
URZ

R4

o

Figure 51 : Résumé des approches conduisant a la synthese des pinces moléculaires polycationiques
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Pour ajouter une composante électrostatique dans nos récepteurs le composé générique
I, décrit Figure 51, doit étre chargé positivement dans des positions identifiées en bleu, rouge
ou vert pour interagir avec le POM polyanionique. La formation de systémes dimériques
chargés en position verte (lll) par réaction d’oxydation décrite au chapitre 2 n’a pas été
concluante et la suite des travaux s’intéresse a la formation du récepteur de type ll par
d’autres voies de synthése. Dans un premier temps, les charges seront introduites en position
rouge dans le récepteur IV par quaternisation d’azote sp2 d’'un groupement pyridine. Un autre
récepteur V portant les charges en position bleue peut étre obtenu en passant par une
diazaporphyrine qui est un composé analogue aux porphyrines. Comme suggéré dans la
représentation Figure 51, la structure de la diazaporphyrine permettrait d’introduire jusqu’a

quatre charges positives en position meso et cette possibilité sera également explorée.

Il. Précurseurs

1.1. Syntheése des porphyrines

Différentes briques de base ont été synthétisées possédant un ou plusieurs sites
nucléophiles qui pourront étre de bons candidats pour la formation des molécules cibles. Trois
porphyrines ont été synthétisées, une avec deux sites nucléophiles et les deux autres avec un
seul site. Les fonctions pyridines en position meso vont étre utilisées comme nucléophiles
pour aboutir a la molécule cible IV. La synthése de la premiére porphyrine Ni25 est décrite
Figure 52. La réaction du pyrrole sur I'aldéhyde correspondant conduit a I'aryl-DPM 24.1128] Ce
dernier mis en réaction avec le 4-pyridinecarboxaldéhyde afin d’obtenir le précurseur
désiré 25 avec un rendement de 27%.'2% La porphyrine de nickel(ll) Ni25 est obtenu par

métallation avec du Ni(acac); dans le chlorobenzéene.
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N

Z

X
0 H
1) TFA, DCM Ni(acac),, chlorobenzéne
I\ TFA ta, 15-17 h 135°C, 2 h
2 * > : . Ni25
N . —_—
H ta, 10 min 2)TCQ, 40 °C 98%
0~ H 36% 75 min

27%

Figure 52 : Chemin synthétique pour I'obtention du précurseur Ni25

Les porphyrines avec un seul groupement pyridine sont obtenues par condensation du
pyrrole sur le tolualdéhyde et soit le para- ou meta-pyridine-carboxaldéhyde afin d’obtenir les

porphyrines 26 et 27 représentées Figure 53.[129,130]

\ /N 26
7%

1) Acide propionique
4[/N\> + 3 — | 145°C,1h
H 2)ta, 16 h
o7 H O

Figure 53 : Synthese de la 5-(4-pyridine)-10,15,20-tritolylporphyrine et 5-(3-pyridine)-10,15,20-tritolylporphyrine

Ces réactions ont lieu dans 'acide propionique qui joue le réle de catalyseur a reflux
pendant 1 heure puis par agitation a température ambiante a I'abri de la lumiére. Apres
purification par colonne chromatographique les composés 26 et 27 sont isolés avec des

rendements respectifs de 7% et 5%.
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1.2. Synthese de la diazaporphyrine

Les diazaporphyrines peuvent étre utilisées comme synthon pour former les composés de
type V. Ces produits peuvent étre préparés suivant la stratégie de synthése décrite par

I’équipe de Matano.[31]

H HCIaq (0.18 M) 1) DDQ, toluéne, t.a, 3 h
24 ] + t.a,8h ~ 2) NEt;, t.a, 30 min A AN
CHO 79% \_NH HN 92% \_NH  N=
28 29

Figure 54 : Synthése de I’aryle dipyrrométhéne 29

La premiere réaction est une condensation du pyrrole sur le mésitylaldéhyde en milieu
acide pour obtenir le dipyrrométhane 28 représenté Figure 54, avec un rendement de 79%.
Puis le dipyrrométhéne 29 est obtenu par une réaction d’oxydation a I'aide de 2,3-dichloro-
5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ). Une réaction de double bromation est effectuée par
action de la NBS a -78 °C dans le THF. Apres 2h de réaction, le produit 30 décrit Figure 55 est

obtenu avec un rendement de 48%.

NBS, THF MX, DCM/MeOH
[ B =
78°C,2h SN ta, 2h Br / Br
SN \ - N N=
- 48% NH N Zn31  96% %
NH N B s I A
r ' Ni31  94%

30
MX, = Zn(OAc), ou Ni(acac),

Figure 55 : Synthése du précurseur de la diazaporphyrine 31

Ce dernier dérivé est mis en présence d’une quantité stcechiométrique d’'un complexe
métallique au degré d’oxydation +ll comme Ni(acac)2 ou Zn(OAc)2. Apres deux heures de
réaction a température ambiante, Zn31 et Ni31 sont obtenus avec des rendement de 96% et
94% (Figure 55). La diazaporphyrine 32 décrite Figure 56 est obtenue par une réaction de

fermeture du cycle aromatique en présence d’azoture de sodium et d’iodure de cuivre dans
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le DMF durant 16h a 110 °C. Les diazaporphyrines Zn32 et Ni32 sont obtenues avec des

rendements respectifs de 41% et 36%.

NaN3, Cul
Br B
A DMF, 110 °C, 16 h
N  N=
P Zn32 1%
M = Zn ou Ni
Ni32  36%

Figure 56 : Formation de la diazaporphyrine 32
1.3. Etude de la réactivité des atomes d’azotes

Afin de vérifier la réactivité des atomes d’azote de chacun des intermédiaires préparés en
vue de l'introduction de charges par quaternisation, des réactions de N-alkylation simples ont
été effectuées dans un premier temps. L’électrophile choisi pour cette étude est I'iodure de
butyle. Ce dérivé est un bon agent alkylant pour réaliser une substitution nucléophile
bimoléculaire (Sn2). De plus, il possede une température d’ébullition élevée de 130 °C,
comparée a 42.5 °C pour lI'iodométhane et permettra donc d’utiliser des températures de

réaction plus importantes comme décrit Figure 57.

1) DMF, 90 °C, 16 h

NN |

2) KPFg, H,O

Ni25 Ni33

Figure 57 : Etude des réactivités des molécules

Le DMF permet de solubiliser les espéces chargées et de chauffer a 90 °C. Ces conditions
ont été appliquées a chacun des candidats potentiels qui ont été synthétisés auparavant. Les

résultats sont représentés Figure 58.
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/ y Réactifs

Figure 58 : Récapitulatif de I'étude de la réactivité des composés

Ces résultats montrent le potentiel de trois molécules différentes (voir Figure 58) qui
pourront étre de bons candidats pour la formation des molécules cibles de ce projet. En effet,
les produits de quaternisation correspondants Ni33, 34 et 35 ont été obtenus avec les
rendements suivants 93%, 89% et 85%. Cela montre que les atomes d’azotes sur les
groupements pyridine en position meso de ces porphyrines sont bien réactifs et qu’il est

possible de les fonctionnaliser afin d’introduire une charge positive sur le composé.

Cependant, le produit fonctionnalisé de la diazaporphyrine Ni36 n’a pas été obtenu,
suggérant que les azotes en position meso de la diazaporphyrine sont trés peu réactifs.
Néanmoins I'équipe de Shinokubo a démontré récemment qu’il est possible de les
fonctionnaliser, mais dans des conditions particuliéres.'32 La N-alkylation est efficace avec du
triflate de méthyle dans le 1,4-dioxane ou 1,2-dichlorométhane aprés un jour de réaction et
fournit le produit de mono-alkylation. Le groupe de Shinokubo a montré qu’il était difficile de
fonctionnaliser le deuxieme atome d’azote, méme en augmentant le nombre d’équivalents
de I'agent de méthylation. Au vu des résultats et de la littérature, la diazaporphyrine n’est pas

un bon candidat dans le cadre de ce projet.
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Il. Formation des diméres de porphyrines

I1.1. Etudes préliminaires

Pour donner suite aux résultats décrits précédemment, trois molécules ont été identifiées
pour la formation de pinces moléculaires. Pour obtenir ces derniéres, une réaction de N-
alkylation va étre entreprise avec du a,a’-dibromo-m-xylene qui posseéde deux sites

électrophiles ainsi qu’un espaceur aromatique.

DMF, 90 °C, 5 jours "@E@N E B
om0
2PFy \_/ \_/ &

R= @% Non isolable

Figure 59 : Réactions préliminaires de la formation des pinces moléculaires

Si le suivi de la réaction décrite Figure 59 démontre la consommation de la porphyrine de
départ, la structure du composé final n’a pas pu étre déterminée en raison de son insolubilité
dans tous les solvants usuels. Ce probleme de solubilité peut étre di a la formation d’un
polymeére entre la porphyrine Ni25 et |’électrophile compte tenu de la présence de deux sites
nucléophiles sur chaque porphyrine. Les deux autres candidats a la quaternisation ne
possédant qu’un seul site nucléophile ont par conséquent été I'objet de recherches plus

approfondies.
11.2. Formation par étape

1.2.a) Synthéses des monomeres
Compte-tenu des résultats précédents, la formation du dimeére se fera en deux étapes : i)
la formation d’un intermédiaire nommé monomere puis, ii) la formation du dimere. Dans un
premier temps, I'a,a’-dibromo-xyléne est utilisé en large excés (20 équivalents) afin de
favoriser la formation du monomere, décrite Figure 60. La réaction se fait dans le THF dont
I'efficacité dans les réactions de N-alkylation avec des porphyrines est décrite dans la

littérature.[129]
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38 para 91%

1)THF reflux, 6 h __ 39 meta 79%
2) KPFg, H,0 N 86%

40 para
E ] @ O

) THF, reflux, 6 h — 37 meta 87%
\ N
2) KPFg, H,0 \©—\
Br

Figure 60 : Formation des monomeres

Cette approche a permis de préparer quatre monomeres différents qui sont obtenus avec
des rendements compris entre 79% et 91%. Lors des différentes réactions, I'apparition du
dimére sous forme de traces a été observée malgré utilisation d’un exces de I'espaceur

aromatique.

11.2.b) Etudes électrochimiques

Afin de disposer de potentiels électrochimiques de référence, la série de monomeres
synthétisés a été étudiée par électrochimie dans des conditions standards : une électrode de
carbone vitreux comme électrode de travail, un fil de platine comme pseudo-électrode de
référence et contre-électrode. Le couple Fc'/Fc est utilisé comme référence interne et
BusNPFs a 0,1 M dans 5 mL de DCE comme électrolyte. Dans le cas du monomeére 37, quatre
processus redox, dont trois réversibles sont observés Figure 61A. Les deux oxydations mono-
électroniques et réversibles sont typiques des porphyrines et correspondent a la formation du
radical cation porphyrine et du dication porphyrine. En réduction, le premier couple réversible
semble avoir une intensité deux fois plus intense comparé aux vagues d’oxydation et parait
correspondre a un échange de deux électrons, comme le montre également la
voltampérométrie stationnaire représentée sur la Figure 61B. Une coulométrie a potentiel

controlé permettrai de confirmer cette hypothése. La différence des hauteurs de vagues ou
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de pic de potentiel pourrait aussi étre di a une inhibition partielle de I'électrode de travail ou

a des coefficients de diffusion assez différente.

A B
20 40
20 A
O -
=20 4
-20 A &
Sansferrocéne
Sans ferrocéne -40 4 Avecferrocéne
Avecferrocéne
-40 . - 60 1 . : : :
-2 -1 0 L -2 -1 0 1
E (V) vs. Fc'IFc E (V) vs. Fo*IFc

Figure 61 : A) voltampérogramme cycliqgue du monomére 37, vitesse de balayage : v =100 mV.s™ . Electrode de
travail : carbone vitreux (d = 3 mm), référence interne : Fc. Milieu DMF + 0,1 M TBAPFs, B) voltampérogramme
stationnaire du monomeére 37, , vitesse de balayage : v =10 mV.s. Electrode de travail : carbone vitreux (d = 3

mm), référence interne : Fc. Milieu DMF + 0,1 M TBAPFs

Afin de mieux de déterminer la nature de la premiere vague de réduction, le composé 37
a été étudié par spectro-électrochimie dans le domaine UV/Vis/NIR. La Figure 62 montre
I’évolution du spectre optique de I'espéce intermédiaire formée lors de la premiere réduction
durant un balayage de 0.2 a -1.5 V. D’une part, on constate que la bande de Soret de la
porphyrine diminue, suggérant que I'aromaticité de la porphyrine a été perturbée durant le
processus. D’autre part, une bande large de 800 a 1200 nm apparait qui laisse supposer la
présence d’un radical pyridyle qui se délocalise.[*33! Cette réduction semble correspondre a la
réduction de la fonction pyridinium générant le radical pyridyle py®. Le fait que la bande
d’absorption Soret soit touchée peut-étre expliqué par la délocalisation du radical généré sur
le macrocyle porphyrine. En effet, le radical peut se délocaliser sur les positions 2, 4 et 6, |a

position 4 correspondant a la porphyrine. Le second transfert monoélectronique est attribué

a la premiére réduction de la porphyrine qui est irréversible.
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Figure 62 : Spectro-électrochimie du monomeére 37, . Milieu DMF + 0,1 M TBAPFs. Cellule spectro-
électrochimique a couche mince optiquement transparente (OTTLE, chemin optique : 0,2 mm) équipée d'une

mini-grille Au (électrode de travail) et de fenétres optiques du type CaFz. v=5mV.s™

Dans la littérature des systémes similaires ont été décrits.'3¥ La tetra-N-méthyl-
pyridinium-porphyrine montre un processus redox a 6 électrons qui correspond a la réduction
des quatre fonctions pyridinium et également aux deux réductions de la porphyrine au sein
de la méme vague de réduction. Le groupe de Kadish a effectué une étude électrochimique
sur différentes meso-tétrakis(N-méthylpyridiniumyl)porphyrine. Des transferts réversibles a
deux électrons ont été observés en réduction impliquant le systeme cyclique m de la
porphyrine et les substituants 1-méthyl-4-pyridyle.[3] Les différents potentiels d’oxydation
ont donc pu étre déterminés pour les différents monomeres a l'aide de cette étude
électrochimique décrite Tableau 4. De maniere générale, les oxydations des porphyrines sont
irréversibles sauf pour le composé 37. La position de I'atome d’azote au sein du pyridinium
influe sur le potentiel de la réduction de ce dernier. En effet, lorsque I'atome d’azote est en
position para (composés 37 et 38) par rapport a la porphyrine, possede un potentiel plus faible
par rapport a la position meta (composés 39 et 40). De plus la réduction des composés 39 et
40 est irréversible pour cette position due a des couplages radicalaires et un autre facteur
pourrait expliquer la différence de potentiel, est la délocalisation du radical est possible sur la

porphyrine pour la position para.
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Tableau 4 : Potentiels électrochimiques mesurés pour les différentes espéces exprimées en volt par rapport au

couple Fc*/Fc
Composés Oxydation de la porphyrine Réduction du pyridinium Réduction de la porphyrine
0,87 0,65 -1,30 ) .
Monomeére 37 -1,82'" -2,28'""
(81) (68) (24)
0,84" -1,24 ) .
Monomeére 38 - -1,84'" -2,23"
(55)
) ) -1,60
Monomeére 39 - 0,69 -1,45""
(139)
) _ -1,55 -1,86'"
Monomeére 40 - 0,73" -1,42'" _
(170) -2,38'"

Potentiels mesurés par rapport & Fc en milieu DMF + 0,1 mol L'*TBAPFs, Vitesse de balayage = 100 mV s, Entre
paranthése : AEp = [Epa-Epc|.

11.3. Synthése des diméres
Les différents diméres ont pu étre obtenus par réaction entre la porphyrine 37 jouant le

role d’électrophile et la porphyrine 32 servant de nucléophile en large excés. La premiere

pince moléculaire 41 de ce projet est obtenue aprés 30 heures de réaction dans le THF a reflux

(Figure 63).
o
PFg
© —
PFg Con
— _ 1) THF, reflux, 30 h J
9 . O
2) KPFg, H,0 —
\ N
Br S
37 26 PFg

Figure 63 : Formation du dimére 41
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Ces conditions ont permis de préparer trois autres pinces moléculaires illustrées Figure 64.
Ces dimeres symétriques peuvent étre obtenus par deux voies de synthese différentes. La
premiere (méthode A) est la réaction décrite ci-dessus ou le monomére a été utilisé comme
un électrophile en présence de la porphyrine 26 ou 27. La seconde (méthode B) est une
réaction entre la porphyrine 26 ou 27 et le a,a'-dibromo-xyléne correspondant afin d’obtenir
les dimeres en une seule étape. Ces deux voies de synthéses ont permis de synthétiser de

maniére reproductible les dimeéres.

Méthode A Méthode B
©) o
g PFg PFg
“oN No 41 meta 75% 46%
\ 7 N/
42 para 68% 38%
[ W= O .
PFg o
— PFg
\®N/ /A 43 meta 63% 48%
O ®
N= 44 para 71% 32%

Figure 64 : Différentes pinces moléculaires synthétisées

Les rendements via la méthode B sont inférieurs a ceux obtenus via la méthode A (voir
Figure 63). Ces rendements moindres pourraient s’expliquer par des problemes de solubilité
des intermédiaires et des produits dans le THF, dus aux contre-ions exclusivement bromure.
En effet, le monomére intermédiaire est un sel de bromure alors qu’'un sel
d’hexafluorophosphate est utilisé dans la méthode A. Néanmoins, la méthode B permet
d’obtenir les molécules cibles avec un gain de temps en passant par une seule étape malgré
des rendements plus faibles. De plus, il y a une valorisation des sous-produits synthétisés par
cette méthode. En effet, le second produit obtenu est le monomeére qui est également un
produit intéressant pour ce projet. C'est pourquoi la méthode B a été retenue pour la

formation des pinces moléculaires.
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lll. Caractérisation des dimeéres de porphyrines

1ll.1. Caractérisation par spectroscopie RMN

Les dimeres ont tous été caractérisés par les méthodes d’analyse classiques. Les diméres
étant des isomeéres ne différant que par la position du pyridinium et du xyléne, seule la
caractérisation du composé 41 va étre présentée. La structure du dimere 41 est caractérisée
par un axe de symétrie qui se refléte sur les signaux illustrés Figure 65. En effet, le faible
nombre de signaux attribués en 'H-'H COSY suggére la présence de deux porphyrines
équivalentes dans une conformation étendue en raison des répulsions des charges des
pyridiniums. Le dimére 41 a été également caractérisé en spectrométrie de masse. Deux pics
sont observés en ESI-TOF, un premier a 657,29 (m/z) correspondant, I'un au fragment de la
porphyrine (masse exacte 657,82 g.mol?) et I'autre au dimeére 41 sans contre-ions (masse

exacte 1418,64) observé a 709,83 (m/zici z = 2).

H RMN
DMSO-d

Eau DMSO
A
-2.6 -2.7 -2.8 -2.9 -3.0 -3.1 -3.2 -3.3 -3.4
f1 (ppm) A
B-pyrrolic protons A
0 Ommilll (0006 J_ U
§.5 9‘.0 8‘.5 é.O 7‘.5 7‘.0 é.S 6‘.0 5‘.5 5‘.0 4.5 4.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0

f1 (ppm)

Figure 65 : RMIN *H du dimére 41 dans le DMSO-ds
1ll.2. Caractérisation par électrochimie

Afin de disposer des valeurs des potentiels électrochimiques de référence, une étude
électrochimique a été réalisée sur la série des dimeres 41, 42, 43 et 44. Cette étude a été
réalisée dans les conditions standards : une électrode de carbone vitreux comme électrode de
travail, un fil de platine comme pseudo-électrode de référence et contre-électrode. Le couple

Fc*/Fc est utilisé comme référence interne et BusNPFs a 0,1 M dans 3 mL de DMF comme
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électrolyte. Un exemple sera présenté tandis que les potentiels des autres molécules sont

résumés dans le Tableau 5. Le comportement des diméres est semblable aux monomeéres.

Tableau 5 : Potentiels électrochimiques mesurés pour les différentes espéces exprimées en volt par rapport au

couple Fc*/Fc
Composés Oxydation de la porphyrine Réduction du pyridinium Réduction de la porphyrine
. . . _2)14
Dimére 41 0,70 -1,21" -1,78"
(80)
) -1,23 _ -2,23
Dimeére 42 0,74 -1,80"
(20) (80)
! ) -1,60" -2,02
Dimére 43 0,77 -1,41"
(94) (200)
) ) -1,65
Dimére 44 0,72' -1,42"
(103)

Potentiels mesurés par rapport a Fc en milieu DMF + 0,1 mol L'TBAPFs. Vitesse de balayage = 100 mV s, Entre
parenthéses : AEp = |Epa-Epc|.

A B
100
40 | 43
50
20 Fc
g e T,
= — =
0 1
/
-50 — 43
-20 1 — 43 + Fc
-100 4
2 R 0 1 2 1 0 1
E (V) vs. Fe*/Fc E (V) vs. FetIFe

Figure 66 : A) voltampérogrammes cycliques du dimére 43, vitesse de balayage : v = 100 mV.s™. B)
voltampérogrammes stationnaires du dimére 43, vitesse de balayage : v =10 mV.s™. Electrode de travail :

carbone vitreux (d = 3 mm), référence interne : Fc

Dans le domaine anodique, on observe une vague irréversible associée a la premiére
oxydation des deux porphyrines du dimére 43. L'étude du composé en spectro-électrochimie
dans le domaine UV/Vis/NIR illustrée Figure 67D, a démontré qu’aprés cette oxydation le
spectre optique revient au spectre initial. Cela semble montrer que la premiére oxydation est
renversable bien que la vague soit irréversible qui pourrait étre provoquée par protonation
des porphyrines mono-oxydées du dimere. En effet, le groupe de Le Mest a démontré qu’il

était en effet possible de protoner la porphyrine aprés la premiére oxydation via des réactions
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radicalaires avec le solvant ou le sel de fond et que le processus de réaction de la base libre
était chimiquement réversible. La porphyrine base libre initiale peut étre régénérée par une

contre-électrolyse.[13¢]

200 400

600 800 1000 1200 1400 1600 1800

25 l . ) 25 1 1 C)
20 ? 20 1
—_ .5 _—
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° 15 =19 ° 15
o o
: 1 ,
£ £
S 1.0 20 g 10 .20 |
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< .25 8 ; ; v ' ; < a5 L ; i : 8
o5 1 10 08 06 04 02 00 02 o lﬁ 15 1.0 05 00
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0.0 0.0 4
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 67 : Spectro-électrochimie du dimére 43. A) premiére réduction, B) deuxiéme réduction, C) troisieme
réduction, D) premiere oxydation. Milieu DMF + 0,1 M TBAPFe. Cellule spectro-électrochimique a couche mince
optiquement transparente (OTTLE, chemin optique : 0,2 mm) équipée d'une mini-grille Au (électrode de travail)

et de fenétres optiques du type CaF2. Pseudo-référence : AgCl/Ag. v=5mV.s?
En réduction, trois vagues de réductions sont observables. Les informations issues de la
spectro-électrochimie permettent de les attribuer. La premiere représente la réduction des
pyridiniums (Figure 67A), puis la seconde la premiére réduction des porphyrines (Figure 67B)
et enfin la derniére représente la seconde réduction des porphyrines (Figure 67C). Les deux
réductions des porphyrines sont réversibles et la réduction des pyridiniums ne semble pas
étre totalement réversible d’un point de vue électrochimique. En effet, une vague d’oxydation
est visible a 0,33 V vs Fc*/Fc qui pourrait étre I'oxydation d’'un composé formé suite a la
réduction des pyridiniums. Ce composé pourrait étre issu d’un couplage radicalaire entre deux
radicaux (py®) des pyridiniums réduits pour former une dipyridine. Une polarisation plus
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longue au niveau de la réduction du pyridinium montre une augmentation de cette vague

d’oxydation.
IV. Formation de dimére avec un motif espaceur imidazolium

IV.1. Contexte

L'imidazole est I'un des ligands les plus rencontrés pour les métalloporphyrines.[1041371 En
chimie inorganique synthétique, les propriétés de coordination de l'imidazole ont conduit a la
conception de nombreuses porphyrines fonctionnalisées meso-2-imidazolyle ou N-
methylimidazolyl utilisées comme précurseurs d’édifices multiporphyriniques linéaires ou
circulaires illustrés Figure 68.1138-1401 Dans certains cas, la peralkylation des groupements
meso-imidazolyles a conduit a des espéces polycationiques.[**%142l Dans le but d’étendre la
méthodologie développée ayant permis la préparation de diméres avec des motifs

pyridiniums, celle-ci a été appliquée a des fonctions imidazoliums.

Figure 68 : Exemples d'assemblages multi-porphyriniques
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IV.2. Syntheése

IV.2.a) Syntheése du précurseur

La porphyrine Nil8 est obtenue en cinq étapes, décrites dans le chapitre 2, a partir de
pyrrole et du thiophosgene. Une réaction d’iodation est ensuite réalisée sur la derniere
position meso libre en présence de PIFA et de diiode,*3 conduisant au composé Ni45 avec le

rendement de 96% voir Figure 69.

Voir chap. 2

S I2 pyridine, PIFA
0. do— o P~
N Cl)kCl
H

CHCly, ta, 3 h
96%

Ni18 Ni45
Figure 69 : Synthese de la meso-iodo-triaryl-porphyrine Ni45

Un couplage d’Ullmann a été entrepris sur l'iodoporphyrine Ni45 dans des conditions
mises au point au sein du laboratoire par le Dr. Julien Haumesser.[*4 Le composé est obtenu

avec un rendement de 78% par I'emploi des conditions décrites Figure 70.

Imidazole (4 éq), Cul (0.2 éq)
N'-benzoylphénylhydrazine (0.2 éq)
Cs,CO3 =
O | o~ N
DMSO, 130 °C, 16 h /
78%

g 0
N
N
SERS
Ni45

N'-benzoylphénylhydrazine

Ni46

Figure 70 : Formation du précurseur Nid6 par couplage d'Ullmann
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L'utilisation du ligand N’-benzoylphénylhydrazine a été déja décrite dans la littérature pour
des réactions d’Ullmann.[#31 || est facilement accessible a partir de la phénylhydrazine par une
réaction de benzoylation.[# La formation de produit de N-alkylation de la porphyrine Ni46,
et de porphyrines avec des motifs similaires, a déja été décrite dans la littérature.*! Au vu
des résultats précédents et des données de la littérature, le précurseur Ni46 semble étre un

bon candidat pour la formation d’une pince moléculaire.

IV.2.b) Synthése des monomeres
A partir du composé Ni46 et de la méthodologie développée précédemment, deux
monomeres ont pu étre synthétisés. Le a,a’-dibromo-xylene est mis en large exces (20
équivalents) en présence de la porphyrine Ni46 dans le THF qui permet d’obtenir Ni47 et Ni48

représentés Figure 71, avec les rendements respectifs de 87% et 93%.

BFs
EN/\\N /\©—\ ) THF, reflux, 6 h E /\\N\/G_\ 47 meta 87%
= Br

KPFG, 48 para 93%
] m /
= of

Figure 71 : Synthése des monomeres a motif d'imidazolium

IV.2.c) Synthese des diméres

A nouveau, deux approches ont été explorées pour atteindre les molécules cibles. La
premiere (méthode A) utilise le monomeére comme électrophile et Ni46 comme nucléophile.
Les rendements obtenus sont respectivement de 69% et 72% (meta et para). La seconde
(méthode B) est une réaction entre la porphyrine Ni46 et le a,a'-dibromo-xyléne
correspondant afin d’obtenir les diméres en seule étape a partir de la brique de base. Cette
méthode permet d’obtenir les dimeéres avec des rendements de 29% et 43% au bout de 30

heures comme décrits Figure 72.
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/b\ B 1) THF, reflux, 30 h
r
[ G =R
Br

2) KPFg, H,0 ®

Méthode A 2
éthode ==

meta69% para 72% EN@N =
b/@N
N=/

—
meta 49
para 50

N\~ 1) THF, reflux, 30 h
Br /=\
+ NN
F 2) KPFg, H,0

/
Méthode B E Q o
meta 29%para43%

Figure 72 : Synthése des diméres a motif d'imidazolium

Les deux méthodes développées sur les diméres avec les motifs pyridinium peuvent donc
étre étendues aux motifs imidazolium. Les conclusions quant a la formation de dimeéres par
cette voie sont sensiblement les mémes que dans le cas des dimeres au motif pyridinium
synthétisés précédemment. Les différents monomeéres et dimeres ont été totalement
caractérisés. La RMN de ces composés ne sera pas décrite sachant qu’ils ne different que par
I'imidazolium et de I'anisyle. Les signaux typiques de I'imidazolium en RMN *H se situent a

10,48, 8,94 et 8,45 ppm.

V. Conclusion

Ces travaux sur la réactivité de différentes briques de base ont permis de développer une
voie de synthese pour I'obtention de molécules a haute valeur ajoutée dans le cadre de ce
projet. Cette approche au cours de laquelle les molécules cibles (diméres de porphyrines) ont
été obtenues par voie de N-alkylation a été explorée et s’est révélée concluante. La
méthodologie explorée a permis de former des dimeéres cationiques par formation d’une
liaison N-C(benzylique). La méthode peut étre étendue a une variété d’espaceurs, de la famille
xylyle, et de nucléophiles en donnant acces a des pinces porphyriniques dicationiques. Un

total de six monomeéres et six dimeéres différents totalement caractérisés ont été préparés.
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VI. Perspectives

La suite de ce projet consiste en une étude physico-chimique afin d’établir qu’il y a une
interaction entre les pinces moléculaires et le POM en solution. Pour les molécules au motif
imidazolium, il serait intéressant d’étudier le caractére NHC (carbéne N-hétérocyclique) de ces
derniers™7! car la synthése de NHC passe par un précurseur du type imidazolium, motif que

I’on retrouve dans les pinces moléculaires illustrées Figure 73.

S
2PFq

o o [
Y@ Métal Y
H Base
] [ R
\—/ \—/

Figure 73 : Formation de dimeére de type NHC

I
Y
=
X
=

Plusieurs diméres de porphyrines avec des espaceurs NHCs ont été étudiés comme des
porphyrines bis-carbénel’® ou encore des diméres cycliques cofaciaux.['*?! La formation
d’une porphyrine NHC permettrait d’obtenir un édifice rigide. Il sera intéressant d’étudier

I'inclusion d’espéces neutres et de le comparer aux autres pinces moléculaires plus flexibles.
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CHAPITRE 4 : VERS LA FORMATION DES DIMERES CYCLIQUES

I. Rappel des objectifs

Ce chapitre va traiter de la formation de ces molécules cycliques a partir de
diazaporphyrine. Ces composés dérivent d'azaporphyrines qui portent deux atomes d’azote
en position meso, reliant deux unités dipyrrométhéne représentées Figure 74. Depuis que
Fischer et ses collegues ont décrit le premier exemple de diazaporphyrine en 1936, celles-ci
ont suscité unintérét croissant en raison de leur parenté avec les macrocycles tétrapyrroliques

(porphyrines, porphyrazines ou encore phtalocyanines).

xRN

N A A s

Porphyrine Diazaporphyrine
Figure 74 : Représentation structurale d'une porphyrine et d'une diazaporphyrine

Une étude approfondie a été réalisée sur les effets du remplacement des carbones 5 et 15
d’une porphyrine par des azotes. Kobayashi, Neya, Stuzhin et leurs collégues ont étudiés les
propriétés optiques et électrochimiques des diazaporphyrines en les comparant avec des
porphyrines analogues.’™ || a été démontré que la substitution 5,15-aza modifie les
propriétés intrinseques du systeme ;t aromatique. Les diazaporphyrines ont été utilisées
comme macrocycligues redox et photo-actifs comme les porphyrines et les

phtalocyanines.[151-153]

Un autre aspect intéressant des diazaporphyrines est la stabilité de leurs espéces réduites
ou oxydées. En effet, les propriétés redox des porphyrines controlent la variabilité des
processus de transfert d'électrons ou d'énergie dans la nature.[!54-156] par conséquent, il existe
un intérét pour les propriétés aromatiques, optiques et magnétiques des systemes oxydés et
réduits résultants. En raison de leurs SOMO (singly occupied molecular orbital) et HOMO
haute en énergie, les porphyrines sont extrémement sensibles a l'air. Une telle sensibilité
entrave leur isolement et leur caractérisation. L’équipe de Matano a développé un systéme

redox commutable a 20, 19 et 18 électrons m a partir de la 5,10,15,20-tetraaryl-5,15-
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diazaporphyrine décrite Figure 75. La stabilité des especes réduites ou oxydées des
diazaporphyrines est due a des effets électroniques des deux atomes d’azote en position

meso, qui stabilisent les niveaux HOMO et LUMO.[157]

20w

Figure 75 : systéeme redox commutable a 20, 19 et 18 électrons it proposé par Matano

La diazaporphyrine anti-aromatique a 20 électrons it est neutre et stable ce qui fait d’elle
un bon candidat pour la synthése d’un dimeére cyclique. En effet, |'utilisation de cette molécule
permettra de palier au probléme lié a 'utilisation de produits chargés comme la solubilité, la
purification, etc. L'introduction des charges pourra se faire a la derniere étape du chemin

synthétique par une réaction d’oxydation afin d’obtenir le macrocycle désiré représenté

M
=N N—
NS = =
. R . -28-29 R .
R
R +t2e +2 e
\\ RS \ \
N. _N= =
N—

Figure 76 : Représentation du dimére cyclique redox commutable qui pourrait étre obtenue par des réactions

Figure 76.

pallado-catalysées.

La stratégie de synthése pour I'obtention de ce dimére cyclique a été inspirée par les
travaux du groupe de Sanders.['%8 La synthése d’un dimére cyclique de porphyrine a été
obtenue par une réaction de fermeture de cycle par un couplage de Glaser grace a I'utilisation
de 4,4’-bipyridine comme template. L'idée de ce projet est de s’inspirer des travaux de
Sanders et Matano afin de synthétiser un macrocyclique avec des propriétés redox

commutables.
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Il. Synthese et étude de la diazaporphyrine

1.1. Synthése des précurseurs

Le dipyrrométhane 51 a été obtenu par addition lente du mésitylaldéhyde dans une
solution de pyrrole et d’acide chlorhydrique en agitant fortement le milieu réactionnel.[*>?
Puis le dipyrrométhéne 52 a été synthétisé par une réaction d’oxydation a l'aide de I'agent

oxydant DDQ avec un rendement de 92% décrit Figure 77.

H HCl,, (0,18 M)
2 i\ /; + t.a,8h
CHO

79%

1) DDQ, toluene, t.a, 3 h

2) NEtg, t.a, 30 min /Xy N\
92% \_NH N=
51 52

\_NH HN

Figure 77 : Chemin réactionnel pour obtenir le dipyrrométhéne 52

Le BODIPY 54 peut étre obtenu par deux stratégies de synthese différentes. La premiere
décrite Figure 78 est une réaction de double chloration, effectuée grace a la NCS a-78 °Cdans
le THF. Aprés 2h de réaction, le produit a été obtenu avec un rendement de 26%. Puis une
réaction de complexation entre 53 et BF3¢Et,0 pour former le BODIPY 54 en présence de N,N-
diisopropyléthylamine (DIPEA).[*%0 || est également possible d’obtenir 54 & partir du

dipyrrométhane 51 en une réaction « one pot » avec un rendement sur les trois étapes de

5%.0161]
NCS, THF BF;OEt, DIPEA
X\ -78°C, 2 h \\ TN CH,Cl,, t.a, 2 h
\nH N= 26% NH - N= 11%
cl cl
52 53

Figure 78 : Réaction de double chloration par NCS puis réaction de complexation avec BF3
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L’autre stratégie de synthese représentée Figure 79 consiste a passer par la formation de
le BODIPY 56 par réaction avec BF3#¢Et,0 dans le dichlorométhane. Apres une purification par

chromatographie le produit est obtenu avec un rendement de 20%.1162

BFyOEt, DIPEA CcuCl, (6 eq)
° 54
XX, CH,Cly, ta, 2h CH;CN, 80°C, 16 h
\NH N= 20% 86%
52
CuCl, (3 eq) CuCl, (3 eq)
CH,CN, 80 °C, 16 h CH,CN, 80°C, 16 h
95% 80%
XN\
N N=
cl h:
F7F
54'

Figure 79 : une réaction de complexation avec BFspuis une réaction de double chloration avec CuClz

Le groupe de Jiao a démontré une bonne régiosélectivité pour une a-chloration sur les
BODIPY avec du chlorure de cuivre(ll). Le mécanisme plausible qui a été proposé passerait par
un processus de transfert mono-électronique (SET)1®3! pour cette réaction inhabituelle de
chloration en position a. Le produit monochloré 54’ a été obtenu en utilisant le chlorure de
cuivre anhydre dans les conditions décrites par Jiao. Dans la littérature l'utilisation de trois
équivalents de CuCl;*H;0 permet l'obtention du produit issu de la double chloration.
L’hydratation de I'agent de chloration pourrait avoir une influence sur la réactivité de cette
réaction. En effet, en doublant le nombre d’équivalent le produit désiré 54 a été obtenu avec
un rendement de 86%. Ce produit de double chloration peut étre obtenu a partir du composé
54’ en appliquant les conditions de la littérature avec un rendement de 76% sur les deux

étapes de chloration.

Le passage par la formation d’un BODIPY n’est pas anodin. En 2006, le groupe de Dehaen
a démontré que la température de réaction pouvait induire une sélectivité différente pour des
réactions S,AR en passant par des composés de type BODIPY. A température ambiante, la

formation du produit de mono-substitution est favorisée, a l'inverse le produit de double
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substitution est favorisé a température d’ébullition du solvant.!1® Cette méthode de synthése

représentée Figure 80 permet de synthétiser des produits non-symétriques.

)

Br

CH,CN, t.a, 19 h

70%

Figure 80 : Réaction pour l'obtention du composé non-symétrique 56

En appliquant les conditions décrites dans la littérature, le produit 56 est obtenu par une
réaction SpAR entre le BODIPY 54 et la 3-bromoaniline dans 'acétonitrile a température
ambiante (Figure 80). L'étape suivante a été une réaction de décomplexation par du chlorure

de zirconium(IV) afin d’obtenir le composé 57 décrit Figure 81 de maniéere quantitative.

ZrCl,
CH,CN, MeOH NN
. Q R
ta, 16 h NH N
quant. Cl HN
Br
57

Figure 81 : Réaction de décomplexation afin d'obtenir le composé 57

Ce dernier est mis en présence de Zn(OAc),*2H,0 avec un ratio deux pour un. Apres deux
heures de réaction a température ambiante, le précurseur de la diazaporphyrine 58

représentée Figure 82 a été obtenu avec un rendement 73%.
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Zn(OAc),2H,0 Br
XN

2 N\ NH N=

MeOH, t.a, 1 h
HN
cl Q 73%

57 Br

58

Figure 82 : Formation du précurseur de la diazaporphyrine
11.2. Structure cristallographique

L'obtention de monocristaux du composé 54 a permis de le caractériser par
radiocristallographie. La structure RX est présentée Figure 83 a été résolues par Lydia
Karmazin et Corinne Bailly (Service commun de radiocristallographie, Institut de chimie,

Université de Strasbourg).

Chemical Formula:
C41gH45BCI2F2N2

Figure 83 : Structure radiocrystallographique du composé 54

Des monocristaux de BODIPY 54 ont été obtenus par évaporation lente du
dichlorométhane a température ambiante. Le composé est symétrique et cristallise dans un
groupe d'espace chiral P43212. Les parameétres d’affinement des données sont indiqués dans
la partie expérimentale. Il n'y a qu'une demi-molécule dans l'unité asymétrique. Les atomes :
C5, C6, C9, C11 et CI1 sont en position spéciale (population 50%). Il y a six atomes

d’hydrogénes, mais chaque atome d’hydrogéne est en 1/2 occupation, ce qui fait bien 3
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atomes d’hydrogenes au total. Les vues de face et de c6té des structures cristallines sont

illustrées Figure 84.

Figure 84 : Représentation du packing de la molécule 54

La molécule est symétrique, mais I'assemblage de cette derniere va former un groupe
d'espace chiral pour la structure cristalline. La molécule achirale posséde un axe C2 qui donne
la possibilité a un positionnement spécial. La chiralité ne vient pas de la molécule, mais de
I'assemblage des molécules. En regardants le packing de cette molécule il y a formation d’'une

hélice illustrée Figure 84.

Figure 85 : Représentation des interactions intermoléculaires dans le réseau

Les unités BODIPY forment une structure de type hélice. Cette structure est due a des

interactions entre F1-H2, F1-C2 et F1-H10C décrites Figure 85.
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11.3. Formation de la diazaporphyrine

La diazaporphyrine 59 est obtenue par une réaction de fermeture du cycle aromatique par
réaction du type SpAr. Le précurseur 58 a été mis en présence de tBuOK afin de déprotoner

I'amine secondaire pour réaliser une substitution nucléophile intramoléculaire représentée

Figure 86.

KOtBu

Toluéne, 110°C, 16h

58 59 60

Figure 86 : Réaction de fermeture de cycle intramoléculaire pour la formation du macrocycle

Cependant, le produit 59 n’a pas été isolé, mais a été un intermédiaire durant cette
réaction. En effet, le produit 60 obtenu est issu d’une oxydation mono-électronique. Dans la
littérature, il a été démontré que les diazaporphyrines de zinc a 20 électrons n s’oxydent
doucement en solution en présence d’air.l'® Une bande & 900 nm visible en spectrométrie
UV/visible confirme la présence d’un radical cation. Une réaction de réduction a été entreprise

avec NaBH4 décrite Figure 87.

NaBH, (1.2 ou 4 eq)

MeOH, t.a, 5 min

Pas de réaction

Dégradation

Figure 87 : Réaction de réduction de la diazaporphyrine 60 a 19 électrons

Les résultats de cette réaction n’ont pas été concluants. Au cours de la premiére réaction
avec 1.2 équivalent de NaBH4, aucune conversion du composé 60 n’a été observée. De ce fait,

le nombre d’équivalents a été augmenté, mais le produit désiré n’a pas été isolé. Seule la
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dégradation du produit de départ a été observée. Afin d’éviter toute probléme d’oxydation
en solution, les réactions de fermeture du cycle et d’oxydation de la diazaporphyrine ont été
effectuées en une seule étape comme présenté Figure 88. Néanmoins le produit désiré n’a
pas été obtenu. Les différentes analyses suggerent un mélange des différentes

diazaporphyrines a 20, 19 et 18 électrons .

S e
NE . 1) KOtBu PFs & 7 // 6 B
S =N N
QNH e " Tolugne, 110°C, 16h o @N@
Cl N /N
Br /\ N R NN
N \= 2) [BrPh);N] " sbCl, g SUP
NN CH,Cl, t.a, 10 min
3) KPF,, H,0
58 61

Figure 88 : Réaction de fermeture de cycle intramoléculaire pour la formation du macrocycle puis réaction

d’oxydation
l1l. Conclusion

Dans ce chapitre, la formation d’un dimére cyclique a été entreprise, mais le produit désiré
n’a pas été obtenu. Dans ce cadre du projet et a I’'heure actuelle, seule la dipyrrine 58 a été
obtenue au cours de ces travaux. Une caractérisation totale de toute les intermédiaires (RMN,
SM, UV-visible, etc..) ont été effectuées. Des ajustements de temps de réaction et/ou
d’oxydant sont nécessaires afin d’obtenir la diazaporphyrine 61 qui est un percusseur pour la

formation du dimere par des réactions pallado-couplées.
IV. Perspectives

La suite des travaux sur le dimére de diazaporphyrine cyclique est I'obtention de la
diazaporphyrine puis la synthése des dernieres étapes de couplage illustrées Figure 89. La
diazaporphyrine doit étre fonctionnalisée par des fonctions alcynes par couplage de

Sonogashira et la fermeture du cycle sera réalisée par un couplage de Glaser grace a

78



Chapitre 4

I'utilisation de 4,4’-bipyridine comme template comme décrit dans la littérature.l>8 La 4,4’-

bipyridine va coordiner le zinc a I'intérieur de la diazaporphyrine.

®Zn

% Couplage de Sonogashira
e o 50
Br % Br //

Couplage de Glaser
4,4'-bipyridine = template N @ Zn N®N

Figure 89 : Chemin synthétique afin d'obtenir le dimére cyclique

Il sera intéressant d’étudier également la formation d’un trimére cyclique décrit Figure 90
en utilisant le 2,4,6-tri(pyridin-4-yl)-1,3,5-triazine comme template qui a déja été utilisé par le
groupe de Sanders pour obtenir un trimére de porphyrine.!*>8 Dans la littérature, des diméres
ou triméres ont été synthétisés en utilisant la méme méthodologie afin d’obtenir des dialcynes
comme espaceur comme le groupe de Shinokubo.'®l |ls ont synthétisé des diméres et

trimeres de BODIPY avec la méme voie de synthése sans template.

Formation du dimére
R= g—% —

Figure 90 : Formation de dimére et de trimére cyclique par Iutilisation de template!%

Formation du trimére
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CHAPITRE 5 : INCLUSION D’UN POM LINDQVIST DANS DES
DIMERES DE PORPHYRINES EN SOLUTION

I. Molécules étudiées

I.1. Contexte

Les travaux synthétiques développés en amont ont permis de préparer et caractériser
différentes pinces moléculaires cationiques. La suite des travaux concerne |'étude de
I'inclusion de polyoxométallates (POM) au sein de ces dimeres. Les interactions
électrostatiques permettent en effet I’association de ces deux composés, chaque porphyrine
fonctionnalisée par une unité pyridinium étant une espece cationique tandis que les POMs
sont des espéces polyanioniques. L’association intermoléculaire entre les deux molécules va
ainsi permettre de former un systéme supramoléculaire de type « hote-invité » illustré Figure

91.

n+
R4
S

nk

St 3w

- [
g =)
Q
%) Ri o
2 - |5
R 7)) Systémes "hoéte-invité" %
11} L
R2 R2
R, R,

Figure 91 : Représentation schématique de la formation d'un hybride porphyrine-POM

Des modélisations préliminaires ont été effectuées sur le dimeére afin d’estimer la distance
existante entre les deux porphyrines. La porphyrine 41 a par exemple été modélisée a I'aide
du logiciel Spartan® (méthode MM2) en imposant un métal au sein de la porphyrine pour
permettre de générer artificiellement une coordination avec diverses ligands azotés
permettant ainsi d’estimer la gamme de distances possibles entre les deux porphyrines du

dimere localisées en position cofaciale comme l'illustre la Figure 92.
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& &

1620.8029 kJ/mol 1462.8850 kJ/mol 1512.3802 kJ/mol

Figure 92 : Modélisation MM2 de I’encapsulation de 41 avec le 1,4-bis(4-pyridyl)benzéne, le bis-(4-pyridil)-

acétyle et la 4,4’-bipyridine

L'ajustement de trois ligands différents par coordination montre une bonne flexibilité du
dimeére bis-porphyrinique. En effet, pour des valeurs énergétiques minimales proches, la
distance entre les centres des deux porphyrines est de 15,6 A avec le 1,4-bis(4-

pyridyl)benzéne, 14,0 A avec le bis(4-pyridyl)-acétyle et de 11,6 A avec la 4,4’-bipyridine.
1.2. Synthese et caractérisation du POM de type [MosO1s][(n-Bu)sN]2

1.2.a) Synthése du POM
Le composé décrit a la Figure 93 appartient a la série des polyoxométallate du type
Lindqvist. Il est obtenu par addition d’une solution de bromure de tétrabutylammonium sous
agitation vigoureuse a une solution aqueuse de molybdate de sodium dihydraté acidifiée par
de I'acide chlorhydrique.[*®®! La formation instantanée d'un précipité jaune est observée. La
recristallisation de ce solide blanc isolé fournit alors des cristaux de [MosO19][(n-Bu)aN]; avec

un rendement de 63% calculé a partir de la quantité de molybdate initiale.

2[(n-Bug)N]

2Na Br
O /O_\ N /\/\_\ H,0

+ 10HCI + 2 —_—

6 Mol N
O// \\o \/\/ \/\/
Figure 93 : Synthése du polyoxométallate [MosO19][(n-Bu)sN]2 du type Lindqvist
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1.2.b) Caractérisation du POM
Une analyse élémentaire a été effectuée et a confirmé Ila composition du
polyoxométallate. La maille élémentaire, déterminée sur des monocristaux obtenus par
cristallisation dans I'acétone, étant identique a celle du composé déja décrit par le groupe de

Maatta en 1982[1%7] et représenté a la Figure 94, la structure atomique n’a pas été déterminée.

Figure 94 : Structure RX de [MosO1][(n-Bu)sN]> décrite par Maatta*®®l. En rouge les atomes d’oxygéne et en

bleu les atomes de molybdéne

La distance entre deux oxygénes terminaux opposés est de 8,01 A. Cette distance est assez
courte et laisse supposer que le POM pourrait s’encapsuler a l'intérieur des diméres au vu de

la flexibilité suggérée lors des modélisations.
Il. Détection de l'insertion par piégeage d’émission

11.1. Principe

L’étude d’inclusion de POM a été réalisée avec des pinces moléculaires obtenues par des
réactions de N-alkylation. Afin de mettre en évidence des processus photo-induits entre ces
deux composés au sein d’'un complexe supramoléculaire de type « hoéte-invitée » comme
schématisé a la Figure 95, des titrages fluorimétriques ont été réalisés. La représentation de
I’hybride polyoxométallate-porphyrine est idéalisée parce qu’il est possible que le POM se
positionne entre les deux pyridiniums et non comme représenté ci-dessous. Des titrages
spectrophotométriques par absorption UV-visible avaient été tout d’abord effectués mais
n’avaient pas permis de mettre en évidence la formation de telles espéces « hote-invitée »

(I'ajout de POM n’induit pas de variation spectrale des chromophores porphyriniques). Ceci
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n’indique pas que ces complexes n’existent pas en solution, mais tres certainement que les
interactions électrostatiques constituent la principale force motrice de formation de ces
espéces et que les propriétés électroniques des porphyrines ne sont pas altérées au sein de

ces édifices « hote-invité » a I’état fondamental.

[M0gO;6]*

v

Hoéte-invitée

Figure 95 : Représentation idéaliser de la formation hybride POM-porphyrine en solution

Une porphyrine base libre peut étre excitée soit au niveau de son intense bande de Soret
(transition : So & S3) ou de ses bandes Q (transitions : So— S1) de plus faible intensité. Lorsque
la porphyrine va revenir a son état fondamental, une émission de fluorescence (S1 = So) est
observable comme illustré a la Figure 96. Les forts coefficients d’extinction molaire qui
caractérisent la bande de Soret, la large zone de recouvrement spectral qui peut étre a
I'origine de phénomeénes d’auto-absorption ainsi que les faibles rendements quantiques des

porphyrines rendent tres difficile I'observation des bandes d’émission S; — So.

—— Tweezers
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K Bande Q Fluorescence g
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Spectre d’absorption Spectre d’émission

Figure 96 : Processus photophysique au sein d’une porphyrine base libre. A) spectre d’absorption de 41 et B)

spectre d’émission de 41

Au sein d’un complexe porphyrine-POM, la porphyrine est capable de céder dans son état
excité un électron au POM (transfert d’électron photo-induit). La formation d’un tel systeme
« hote-invité » va se traduire par une extinction de I’émission de fluorescence de la porphyrine

a la suite d’un piégeage de I'état excité par un transfert d’électron vers le POM. En utilisant
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les potentiels redox et les longueurs d’onde d’absorption des produits résumés dans le
Tableau 6, le diagramme d’énergie résultant a pu étre établie Figure 97. Le calcul des niveaux
d’énergie a été réalisé a partir du spectre d’absorption et des potentiels électrochimiques

mesurés par rapport a I'Electrode Normale a Hydrogéne.

Tableau 6 : Valeurs des potentiels mesurés exprimées en volt par rapport au couple Fc*/Fc

Composé Réduction du POM

-0,89 ,

[Mo06O1s [(n-Bu)aN]2 -1,85'

(82)

Potentiels mesurés par rapport & Fc en milieu DMF + 0,1 mol L2TBAPFs. Vitesse de balayage : v =100 mV s
Entre parenthéses : AEp = |Epa-Epc[(en mV).

Tout d’abord le transfert d’électron entre le dimére et le POM est favorable d’un point de
vue énergétique. En effet, le niveau d’énergie de la LUMO de la porphyrine se situe a -3,55 eV
et celui du POM a un niveau d’énergie plus bas de -4,36 eV. Il y a deux chemins possibles pour
le transfert dans le complexe POM-porphyrine. En effet, le pyridinium (-3,78 eV) peut servir

de relais pour le transfert d’électron entre le dimére et le polyoxométallate.

Energie eV

Figure 97 : Représentation du diagramme d’énergie pour le transfert d’électron photo-induit au sein d’un

complexe porphyrine-POM
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11.2. Etude des monomeres et diméres en fluorescence

L’étude a été réalisée avec différents monomeres et diméres dont les structures chimiques
sont rappelées a la Figure 98. La premiere bande Q a 518 nm (Figure 96) a été choisie comme
longueur d’onde d’excitation lors de I'étude des différents assemblages. En effet, ceci
représente le meilleur compromis entre propriétés d’absorption et stabilité. La bande de Soret
étant tres intense, I'excitation de celle-ci aurait imposé de tres faibles concentrations rendant
plus difficiles la caractérisation et la quantification des espéces ciblées. En effet, les
concentrations doivent étre ajustées afin d’obtenir une valeur d’absorbance n’excédant pas
0,1 a la longueur d’onde d’excitation et éviter ainsi tout effet de filtre interne. D’autre part,
les titrages par absorption UV-visible préliminaires n’ayant pas démontré d’impact du POM
sur les propriétés du chromophore, I'excitation peut étre réalisée sur I'ensemble du spectre
de la porphyrine sans qu’il soit nécessaire de corriger de la moindre variation d’absorbance
(excepté les variations liées aux dilutions). Les titrages ont été réalisés dans le DMF anhydre
et les concentrations de monomeéres et de diméres étaient respectivement de 4,39 x 10° M
et 6,43 x 10° M. L’ensemble des titrages fluorimétriques a tout d’abord permis de mettre trés
clairement en évidence une association entre les porphyrines sous forme monomérique ou
dimérique et le POM grace a la capacité des porphyrines, sous photo-excitation, a transférer
un électron a l'invitée. En outre, ces titrages fluorimétriques ont permis de quantifier la force
des interactions « hote-invité » et de rationaliser ces données grace a une analyse détaillée
des propriétés structurales et chimiques des récepteurs porphyriniques. Les exemples les plus
pertinents (fortes associations) seront présentés dans les pages qui suivent tandis les données
spectrales des complexes les moins stables sont données en annexes a la fin de ce manuscrit.
Ces études ont été réalisées avec I'aide du Dr. Mourad ELHABIRI (Laboratoire de chimie

bioorganique et médicinale, UMR7509, Université de Strasbourg).
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Figure 98 : Molécules étudiées par émission

L'association du dimére 43 avec le substrat [MogO19][(BuaN);] (1,76 x 102 M) a été suivie
par spectroscopie de fluorescence. L’évolution de I'intensité d’émission en fonction des ajouts
graduels de [MogO19][(BuaN)2] (1,76 x 102 M) est représentée a la Figure 99A. On constate une
diminution de l'intensité des deux bandes d’émission centrées a 652 et 712 nm. La Figure 99B
représente la variation d’intensité de I'émission a 652 nm en fonction de la concentration du
POM. Celle-ci démontre trés clairement que la diminution d’émission de fluorescence du
composé 43 n’est pas liée uniquement a des effets de dilution lors de I'ajout du POM. Seule la
variation de la concentration du dimére 43 liée a la dilution lors de I’'ajout du POM ne peut
expliquer la variation d’intensité d’émission de fluorescence observée lors de ce titrage
fluorimétrique. Ces données fluorimétriques suggérent tres fortement la formation d’un
complexe entre la pince moléculaire 43 et le POM. Les données spectrofluorimétriques ont
été analysées avec le programme Specfit!'®8 qui ajuste les absorptivités et les constantes de
stabilité des espéces formées a I'équilibre. Le meilleur ajustement statistique des données a
été obtenu pour un complexe de stoechiométrie 1: 1 caractérisé par une constante de stabilité

log K de valeur de 4,20 + 0,03.
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Figure 99 : A) Titrage par fluorescence de 43 avec [MoeO1s][(n-Bu)aN]2. Solvant : DMF, T = 25,0 °C, Aex=517 nm,
largeurs de fente d'émission et d'excitation 15/20 nm, (1) [43] = 6,43 10°° M; (2) [POM] / [43] = 340. B) Variation
de l'intensité d’émission a 652 nm en fonction de la concentration de [MosO1s][(n-Bu)sN]2. Les spectres

d’émission de fluorescence ne sont pas corrigés de la dilution

Bien que diminué par rapport au dimére 43 seul, nous remarquons que |'hybride
polyoxométallate-porphyrine est toujours caractérisé par un fort signal de fluorescence
résiduel lorsqu’on excite la porphyrine comme le montre les spectres d’émission relatifs
recalculés décrits a la Figure 100A. Cela démontre donc qu’au sein de ces complexes « hote-
invitée » I'état excité de la porphyrine n’est pas totalement piégée par transfert d’électron par
le POM et que I'’émission de la porphyrine n’est réduite que d’environ un quart par rapport a
la porphyrine 43 seule. Par ailleurs, les courbes de distribution des especes présentées a la
Figure 100B montre que plus de 80% du complexe ont été formés a la fin du titrage ce qui
confirme bien I'adéquation de nos conditions expérimentales pour quantifier ce type
d’espéce. Pour une concentration en dimére de 6,43 x 10® M, le ratio 50/50 est atteint pour
une concentration de 1,4 x 103 M de [MogO19][(n-Bu)aN]2 (croisement des courbes 1 et 2) ce

qui représente 250 équivalents de ce dernier.
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Figure 100 : A) Spectres de fluorescence relatifs recalculés de 43 (a) et I’hybride 43-POM (b) B) Courbe de
distribution de I’hybride 43-POM (2) et de 43 (1)

Afin de confirmer la stoechiométrie du complexe, la méthode de Job par émission de
fluorescence a été utilisée. Cette méthode, dite des variations continues, est une méthode
générale de détermination de la steechiométrie d'un complexe, qui nécessite qu'une propriété

physique ou chimique soit reliée a la concentration du complexe formé en solution.

80
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Figure 101 : Titrage par fluorescence du dimére 43 par [MosO19][(BusN):] par la méthode des variations
continues. Solvant DMF, T = 25,0 °C, Aex = 647 nm, largeurs de fente d'émission et d'excitation 9/9 nm. AA/AAmax
a 714 nm; ([43]tot + [POMitot]) = 2,5 104 M

Le tracé de l'intensité d’émission de fluorescence AA/Amax @ 714 nm (corrigé de celle
théorique obtenue en absence d’interaction entre 43 et le POM) en fonction de la fraction
molaire de 43 est donné a la Figure 101 et montre une courbe de tendance qui atteint un
maximum a une valeur de fraction xmax égale a 0,5. Cette réaction entre 43 (A) et le POM (B)

est du type nA + mB & A, B,,, se traduit par I'équation suivante :
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Xmax Xmin

n n
A — u — —_—
m 1—Xnux m 1—Xxun

Ces résultats confirment donc tres clairement la formation d'un complexe de
steechiométrie 1:1 43-POM. Dans un souci de comparaison et afin d’évaluer si le dimere 43
joue bien le role d’une pince qui permet d’accueillir et stabiliser le POM, nous avons réalisé le
méme type de titrage fluorimétrique (Figure 102A) avec le monomére 40 et le substrat
[M0ogO19][(BusN)2] (1,76 x 102 M). Bien que le piégeage d’intensité semble plus marqué
gu’avec le composé 43, la variation de l'intensité d’émission de fluorescence en fonction du
POM, résultant de I'interaction du composé 40 avec [MosO19][(BusN);] (Figure 102B) suggere
une association moins forte que pour le dimere 43, confirmée par une plus faible valeur de la
constante de stabilité log K= 2,4 + 0,1 (obtenue a partir du traitement statistique des données
avec Specfit). L'ensemble de ces données apporte plusieurs informations intéressantes. Le
piégeage de I’émission de fluorescence par transfert d’électron semble beaucoup plus efficace
avec le monomere 40 qu’avec le dimere 43. Ceci suggere que le dimeére, bien qu’offrant la
possibilité de stabiliser le « guest » du fait de sa topographie en pince, subit un piégeage
partiel par transfert d’électron photo-induit vers le POM. D’autre part, le dimére possede deux

unités porphyriniques.
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Figure 102 : A) Titrage par émission de fluorescence de 40 par [MosO1s][(n-Bu)aN]2. Solvant : DMF, T = 25,0 °C,
ex =517 nm, largeurs de fente d'émission et d'excitation 20 nm, (1) [40] = 4,39 10°° M; (2) [POM] / [40] = 2000.
B) Variation de I'intensité de I’émission a 657 nm en fonction de la concentration de [MosO1s][(n-Bu)sN]2. Les

spectres d’émission de fluorescence ne sont pas corrigés de la dilution
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Les spectres d’émission relatifs recalculés montrent un piégeage de I'ordre de 45 % pour
le monomeére 40 par le POM comme présenté Figure 103. Deux hypotheéses pourraient
expliquer la différence de piégeage entre le dimére 43 et 40. La premiéere hypothése est que
le monomeére 40 semble capable de se positionner trés proche du POM alors que le
rapprochement des deux porphyrines du dimére 43 est plus difficile. La seconde est que le
dimére possede deux groupes chromophores et que le POM est peut-étre capable de piéger
un seul de ces deux chromophores. Il restera une émission résiduelle de la deuxiéeme
porphyrine et donc le POM piege la fluorescence de la méme maniere, ce qui pourrait

expliquer la différence de piégeage entre le dimere 43 et le monomeére 40.
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Figure 103 : Spectres de fluorescence relatifs recalculés de 40 (a) et I’hybride 40-POM (b)

Par comparaison avec le monomere 40, le dimére 43 permet de stabiliser de pres de 2
ordres de grandeur les complexes avec le POM, ce qui démontre trés clairement la capacité
de ce systeme a jouer le réle d’une pince permettant renforcer les interactions avec une unité
POM. Dans les systémes décrits jusqu’a présent, les porphyrines bases libres ont joué le role
de sondes fluorescentes trés utiles pour mettre en évidence la reconnaissance du POM par
ceux-ci du fait d’un transfert d’électron photo-induit. Les modélisations effectuées avec
Spartan pour 43 (Figure 92) suggerent par ailleurs une conformation contractée optimale pour
une distance entre les porphyrines entre 11 et 15 A, valeur un peu élevée pour le POM utilisé
(d(0-0) = 8,01 A) sauf si I'on considére que le POM interagit avec les unités pyridiniums. La
méthode des variations continues a été aussi appliquée a la mise en évidence de I'association
entre 40 et [MosO19][(BuaN)2]. La courbe de tendance représentée a la Figure 104 confirme

trés clairement une stoechiométrie de type 1: 1 pour la formation du complexe.
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Figure 104 : Titrage par fluorescence de 40 par [MosO1s][(BuaN)z] par la méthode des variations continues.
Solvant : DMF, T = 25,0 °C, Aex = 648 nm, largeurs de fente d'émission et d'excitation 9/9 nm. AA/AAmax G 714
nm; ([40]tot + [POM]tot) =2.510*M

L'ensemble des systémes décrits a la Figure 98 ont été étudiés pour leur capacité a
interagir avec le POM. Les valeurs des constantes de stabilité sous leur forme logarithmique
log (K) et calculés a partir de titrages des monoméres et diméres avec le POM [MogO19][(n-
Bu)sN]2 sont rassemblées dans le Tableau 7. Pour tous les complexes, une constante
d’association a pu étre déterminée pour des complexes de stoechiométrie 1: 1. Les constantes
de formation pour les diméeres sont généralement plus élevées que celles mesurées pour les
monomeres, ce qui semble confirmer que les pinces moléculaires possedent de meilleures
affinités pour le POM du fait de leur topographie. De maniére générale, les valeurs de log K
des monomeéres sont comparables et varient entre 2,4 et 2,8. Au sein de ces complexes, il est
suggéré qu’un contre-cation de type tétrabutylammonium assure la neutralité de I'espéce 1:
1. Quelle que soit la nature du monomeére, il ne semble pas y avoir d’influence de la structure
chimique sur la force d’interaction entre le monomere et le POM suggérant le méme type de
complexation (électrostatique entre la porphyrine chargée positivement et le POM chargé
négativement). Pour ces complexes POM-monomeres, une stcechiométrie 1: 2 pourrait étre

envisagée, mais semble expérimentalement difficile a caractériser et quantifier.
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Tableau 7 : Constantes d’association déterminées par fluorescence®

Monomére Dimére Monomére Dimére Monomére Dimére Monomére Dimére
Composé
37 41 38 42 39 43 40 44

log K (o) 2,8(1) 2,7(1) 2,7(1) 3,3(1) 2,8(1) 4,20(3) 2,4(1) 2,6(2)

a Solvant DMF, T = 25,0 °C, PAex = 517 (# 1) nm, erreur entre parenthése correspond a 1 o (déviation standard).

La comparaison des données obtenues pour I'ensemble des monomeres ne montre pas
d’effet notable de la position de substitution au niveau du groupe pyridinium. L’interaction
entre le monomere et le POM semble donc étre semblable quel que soit le monomere
considéré. En revanche, I'examen des données physico-chimiques fournies dans le Tableau 6,
montre que seuls les dimeres 42 et 43 permettent une stabilisation des complexes avec le
POM. En ce qui concerne les diméres 41 et 44, des affinités comparables a leur monomere
correspondant sont en effet observés, ce qui démontre que ces dimeres ne permettent pas
d’offrir une topographie en forme de pince adaptée permettant de stabiliser le POM, au
contraire des diméres 42 et 43. Cette observation suggere que lorsque I'espaceur éloigne les
porphyrines I'une de I'autre la formation d’'un complexe avec un POM de type Lindqvist est
défavorisée, 43 ayant |'espaceur le plus court et 44 'espaceur le plus long pour un méme
positionnement des charges des pyridiniums. Cette sélection basée essentiellement sur
I’encombrement du substrat et la taille du récepteur confirmerait I'observation faite sur
I'intensité des interactions électroniques mise en évidence lors du piégeage de I'émission de
fluorescence par le POM. De maniere étonnante, le dimeéere 42, qui semble posséder un
espaceur plus long, permet de stabiliser les complexes avec le POM au contraire du dimere
41. Dans ces deux dimeres, la charge du pyridinium réside en position para par rapport a la
position Cmeso de la porphyrine. Cependant le gain de stabilité reste modeste par comparaison
au dimere 43 qui semble étre un récepteur optimal en termes de distance et de topographie.
Ces données démontrent que non seulement la position de substitution et la longueur de
I’espaceur ont un role prédominant dans la stabilisation des complexes avec le POM et dans
la capacité du récepteur a offrir une topographie de type pince a méme de produire cet effet.
Comme mentionné précédemment, les dimeres 41 et 44 se rapprochant plus des monomeres
correspondant en termes de stabilité, on peut imaginer d’autres modes et géométries (sans

repliement) de complexation pour la formation des hybrides POM-porphyrine.
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La méthode de Job (Figure 105), résultant de mesures de fluorescence, a été également
appliquée aux composés 38 et 42 afin de vérifier que la stoechiométrie semble étre semblable
a celle déduite pour les composés 39 et 43. Les courbes de tendance représentées ont permis

de proposer une stoechiométrie identique 1: 1 (complexes [38-POM]" et 42-POM).
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Figure 105 : A) Titrage par fluorescence de 38 par [MosO1s][(BusN)2] par la méthode des variations continues.
Solvant : DMF, T = 25,0 °C, Aex = 643 nm, largeurs de fente d'émission et d'excitation 13/13 nm. AA/AAmax a 713
nm ; ([38]tot + [POMiot]) = 2.5 10% M. B) Titrage par fluorescence de 42 par [MosO19][(BusN)z] par la méthode des
variations continues. Solvant : DMF, T = 25,0 °C, Aex = 643 nm, largeurs de fente d'émission et d'excitation 10/10

nm. AA/DAmax 6 713 nm ; ([42]tot + [POMior]) = 1.25 104 M

La valeur xmax pour les composés 38 et 42 sont d‘environ 0.6, cependant la marge d’erreurs
pour les Job plots réalisés par fluorescence est assez élevée. C'est pourquoi, la stoechiométrie
ligand : substrat est tres certainement plus proche de 1: 1 que celle d’un complexe 2: 1 (Xmax

théorique de 0,66) d( aux valeurs qui sont approximatives (environ 10% de marge d’erreur).
11.3. Etude du temps de vie du dimeére 43

Les termes « extinction de fluorescence » ou « piégeage » représentent tous les
phénomeénes qui tendent a diminuer I'intensité d’émission de fluorescence d’un chromophore
par transfert d’électron. Concernant la nature de I’extinction de fluorescence, il faut souligner
que deux processus, soit intramoléculaire (statique), soit intermoléculaire (dynamique)
décrits a la Figure 106[1%°! peuvent se produire. La variation des log K des diméres semble
suggérer que nous sommes en présence d’une extinction de fluorescence intramoléculaire et
consécutive a la formation d’un hybride porphyrine-POM. Cependant pour confirmer cette
hypothése, des études complémentaires ont été réalisées et sont présentées ci-dessous apres

un bref rappel concernant les modes de piégeage de nature dynamique ou statique. Ces
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études ont été réalisées avec I'aide du Dr. Gilles ULRICH (Institut de chimie et procédés pour

I’énergie, 'environnement et la santé, UMR7515, Université de Strasbourg).

Figure 106 : Représentation d’extinction de fluorescence non cinétique (en bleu) et cinétique (en rouge)

Cinétique (ou dynamique): une des constantes de vitesse du modele cinétique de
relaxation de I'état excité est modifiée, ou encore une voie supplémentaire de désactivation
apparait (séparation de charges par exemple). Dans ce cas, le rendement quantique de
fluorescence et la durée de vie de fluorescence diminuent en fonction de la concentration du

piégeur (POM dans notre étude).l'7?!

Non cinétique (ou statique) : I'extinction de fluorescence résulte d’une diminution du
nombre de molécules émettrices. Ceci se traduit expérimentalement par une diminution du
rendement quantique de fluorescence, mais les constantes cinétiques de relaxation de I'état
excité ne sont pas modifiées. Dans ce cas, la durée de vie de fluorescence reste inchangée. Ce

phénoméne est observé lors de la formation d’un complexe non fluorescent.[171]
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Figure 107 : Spectre d’impulsion de la fluorescence (en noir) et spectre du déclin du temps de vie de la
fluorescence (en rouge), (A) dimeére 43 (B) dimére 43 plus 368 équivalents de [MosO1s][(n-Bu)sN]2. Solvant DMF,
T=25,0°C, Aex=517nm, [43] =6,43 x 10° M
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Des mesures photo-physiques (temps de vie de fluorescence) ont été effectuées sur le
dimere 43 afin de déterminer la nature de I'extinction de fluorescence observée pour 43. Afin
de mettre en évidence la formation a I'état fondamental du complexe POM-porphyrine un
titrage de 43 avec [MosO19][(BusN)2] a été effectué en mesurant le temps de vie de la
porphyrine aprés chaque ajout de POM comme représenté a la Figure 107. Le temps de
décroissance de l'intensité d’émission mesurée par fluorescence est identique pour le dimére
43 seul ( Figure 107A) et le dimére 43 en présence de 368 équivalents de [MogO19][(BuaN)2] (
Figure 107B).

Tableau 8 : Valeurs des temps de vie du dimére 43 selon le nombre d’équivalents de [MosO19][(BusN)z] (POM)

rajouté. Erreur de 10% sur les temps de vie de fluorescence

Nbre d’équivalent
0 2,5 5 18 36 72 184 368
de POM

Temps de vie (ns) 10,1 9,94 9,77 9,51 9,27 9,53 9,86 9,80

Une légere fluctuation des temps de vie (Tableau 8) semble observable, néanmoins, celle-
ci est minime (moins de 6%) et reste dans l'intervalle d’erreur (10%) attribué a ce type de
mesures. Ces résultats démontrent donc trés clairement que I'extinction partielle de
fluorescence est due a la formation a I'état fondamental d’'un complexe polyoxométallate-
porphyrine et non a un piégeage dynamique (collisions). Dans ce cas, le piégeage se produit a
la suite de la formation d’'un complexe moins fluorescent a I’état fondamental entre le dimére

(fluorophore) et le polyoxométallate (piégeur).
11.4. L’étude du dimére 43 en UV-visible

Comme mentionné tout au début de ce chapitre, nous décrirons ici I'étude de I’association
du POM avec la pince moléculaire 43 par spectrophotométrie d’absorption UV-visible. Le POM
absorbe légérement dans la méme zone spectrale que la bande de Soret de la porphyrine
comme illustrée a la Figure 108. Afin d’éviter la forte absorption due aux polyoxométallates
utilisés en exces qui pourrait géner I'observation de la bande de Soret, seules les bandes Q
seront suivies lors de ces titrages. La concentration de la porphyrine a été augmentée afin que
les bandes Q aient une absorbance aux alentours de 1, ce qui permet d’optimiser en solution

les conditions de formation du complexe 43-POM.
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Figure 108 : Spectre d’absorption UV-visible du composé 43 (en noir) et de [MosO19][(BuaN):] (en rouge)

Le titrage d'une solution diluée de 43 (9,89 x 10~ M) avec une solution plus concentrée de

[M0g019][(BuaN)2] (1,76 x 102 M) a été suivi par absorption UV-Visible (Figure 109A). La baisse

de I'absorbance des bandes Q est due majoritairement a la dilution comme le montre les

données de la Figure 109B (suit une décroissance linéaire). Les premiers points de la courbe

ne semblent pas suivre une fonction linéaire, mais cette variation est trés légere et peut étre

attribuée aux erreurs expérimentales dus aux concentrations et aux volumes utilisés en début

de titrage. L'exploitation des données spectroscopiques a été cependant effectuée et a permis

d’obtenir une valeur de log K de 4,2 + 0,3 proche de celle obtenue par fluorescence.
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Figure 109 : A) Titrage par absorption UV-visible de 43 par [MosO1s][(n-Bu)sN]2. Solvant : DMF, T = 25,0 °C, (1)

[38] = 9,89 10° M; (2) [POM] / [38] = 200 ; B) Variation de I'absorbance a 516 nm en fonction de la

concentration de [MosO1s][(n-Bu)sN]2. Les spectres d’émission de fluorescence ne sont pas corrigés de la dilution
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Aucune altération significative du spectre électronique d'absorption de la porphyrine 43
n’est observée lors de I'ajout du polyoxométallate comme présenté a la Figure 110 et le
spectre électronique du complexe polyoxométallate-porphyrine est trés proche de celui du
dimeére seul. Au vu de ces résultats, la spectrophotométrie d’absorption UV-visible ne semble
pas étre une technique adéquate pour caractériser les complexes porphyrines-POM. Méme si
une constante d’association proche de celle obtenue par émission de fluorescence a été
obtenue, elle doit étre considérée avec précaution au vu des tres faibles variations spectrales
et pourrait résulter d’un traitement statistique erroné. D’autres systemes ont été également

considérés et n’ont pas mis en évidence de variations spectrales significatives.
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Figure 110 : Spectres d’absorbance relatifs recalculés de 43 (1) et I’hybride 43-POM (2)

L’hybride polyoxométallate-porphyrine possede donc un méme spectre électronique tres
proche de celui du dimeére 43. Cela démontre donc tres clairement que le systeme 1t de la
porphyrine n’est pas affecté lors de la formation du complexe et donc le POM n’influe pas le
chromophore porphyrinique. Nous pouvons donc suggérer que la force motrice des
complexes polyoxométallate-porphyrines résulte essentiellement d’interactions de type van
der Waals et électrostatiques entre les pyridiniums et le POM négativement chargé, la
structure bis-porphyrinique permettant d’offrir une topographie en forme de pince

permettant de favoriser ces interactions.
11.4. L’étude du dimere 43 et [MosO1s][(n-Bu)sN]2 en électrochimie

Différents voltampérogrammes cycliques et stationnaires ont été enregistrés pour le
composé 43, le POM [Mos0O19][(n-Bu)aN]2 et un mélange équimolaire du composé 43 et du

polyanion du type Lindgivst [MosO1s]* (concentration de 8,00 x 10 M) dans 3 mL de DMF. La
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Figure 111 représente les trois voltampérogrammes cycliques mesurés. Il y a trés peu de
différence observable lorsque la porphyrine et le polyoxométallate sont mélangées par
rapport aux voltampérogrammes enregistrés avec un seul de ces deux composés. Néanmoins
la deuxieme réduction du POM semblerait étre décalée et superposée avec la premiere
réduction des porphyrines du dimeére. Les résultats obtenus en électrochimie semblent étre
corrélés avec les résultats obtenus en spectroscopie UV-visible. En effet, le mélange semble
étre non interactif a I'état fondamental ce qui est confirmé du point de vue électrochimique.
Ce résultat peut étre expliqué par la présence d’interactions faibles pour le complexe entre le

dimére de porphyrines et [Mog019]> (POM).
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Figure 111 : A) voltampérogramme cyclique du dimére 43 (en noir), de [MosO19]? (en bleu) et le mélange de 43
+ [Mos0O1s]?(en rouge), conditions : DMF, 0,1 M NBu4PFs, C = 0,0,80 mM. Vitesse de balayage : v=100 mV.s*.
B) voltampérogramme stationnaire. vitesse de balayage : v = 10 mV.s™. Electrode de travail : carbone vitreux (d

=3 mm), référence interne : Fc

Le mélange a été également étudié en spectro-électrochimie dans le domaine UV/Vis/NIR.
Cette étude est trés similaire aux mesures obtenues également par spectro-électrochimie du
composé 43. La spectro-électrochimie et la voltampérométrie cyclique semblent montrer que
le POM n’interagit pas ou trés peu avec les porphyrines d’'un point électrochimique. La
variation de 'intensité du spectre optique du POM au cours de la premiéere réduction du POM
n’est pas observable due a la grande différence du coefficient d’extinction entre le POM et le

dimere de porphyrines (cf. Fin de I'annexe).
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l1l. Conclusion

Les études de l'inclusion du POM au sein des dimeres de porphyrines en solution ont
permis de mettre en évidence la formation d’'un complexe polyoxométallate-porphyrine de
stoechiométrie 1: 1. Les différents titrages par émission de fluorescence ont permis de
caractériser des complexes polyoxométallates-porphyrines avec les monomeres (log K de 2,4
a 2,8) et les dimeres (log K de 2,6 a 4,2). De maniére générale, les dimeres développent des
interactions plus fortes que les monomeres avec le POM ce qui peut s’expliquer par un effet
d’encapsulation di au design initial des diméres. En termes de complexation du POM, le
meilleur résultat a été obtenu avec la bis-porphyrine 43 (log K = 4,2). La méthode des
variations continues (méthode de Job) a permis de confirmer que la stoechiométrie des
complexes est de 1: 1. Les mesures de temps de vie de fluorescence de 43 et de son complexe
avec un POM de type Lindqvist ont montré que le piégeage de fluorescence par transfert
d’électron s’effectue de maniére statique suite a la formation d’'un complexe a I'état
fondamental entre 43 et [MosO19][(n-Bu)aN].. Le titrage par absorption UV-visible du dimére
43 montre de faibles interactions entre le POM et la porphyrine (Van der Waals et
électrostatique). Il semblerait que le POM n’interagit pas avec les porphyrines, celles-ci
permettant d’offrir une topographie de type pince a méme de stabiliser un substrat POM. La
spectro-électrochimie et la voltampérométrie cyclique corrélent avec les résultats obtenus en

spectroscopie UV-visible.
V. Perspectives

La suite de ces travaux consistera a étudier I'encapsulation du POM dans les dimeres au
motif d’imidazolium. Cela permettra d'avoir une comparaison de I'influence du pyridium et de
I'imidazolium pour la reconnaissance avec le polyoxométallate. D’autres parameétres
pourraient étre variés comme représenté Figure 112 afin d’obtenir plus d’informations et de

comprendre ce qui peut influencer la stabilité des complexes polyoxométallates-porphyrines.

99



Chapitre 5

R2 \‘N N/ (_,y

Figure 112 : Variations structurales possibles pour une stabilité accrue des hybrides POM-porphyrines

Dans un autre registre, les variations sur les polyoxométallates pourraient concerner la
taille, le nombre de charges et la structure du polyoxométallate. Afin de compléter la panoplie
des interactions mises en jeu, I'insertion d’'un ion métallique dans les porphyrines (Zn, Co, Zr,
Mo, etc...) permettrait d’introduire des liaisons de coordination au sein de I'édifice entre les
oxygenes terminaux du POM et les ions métalliques de la porphyrine. Dans le cas des bases
libres étudiées, I'augmentation du nombre global des charges positives par exemple en
protonant les porphyrines, pourrait augmenter les interactions coulombiennes et donc la
stabilisation du POM au sein du complexe. La variation des contre-ions permettra de savoir si
ce dernier a une influence sur la formation de I’hybride polyoxométallate-porphyrine. Enfin,
modifier les dimeéres en introduisant des espaceurs plus souples offrirait plus de degrés de
liberté aux dimeéres pour une meilleure encapsulation du POM et donc une meilleure

stabilisation.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Les hybrides « polyoxométallate-porphyrine » peuvent servir de matériaux
multifonctionnels avec des propriétés photocatalytiques et des applications en
photovoltaiques intéressantes. C’est pourquoi ils ont été étudiés pour des applications en
photovoltaique et I'élaboration de matériaux supramoléculaires. La formation de complexes
de POM par liaison de coordination ou covalente a permis un bon contréle de la réactivité de
composés hybrides avec un accés a une caractérisation structurale. Néanmoins, le
développement d’applications basées sur ces complexes hybrides reste difficile lorsqu’une
mise en ceuvre par auto-assemblage est requise comme dans la modification d’électrode par
trempage, ce qui limite par exemple la conception de nouvelles cellules photovoltaiques. A
I'inverse les copolymeéres ou complexes électrostatiques ont montré une bonne efficacité pour
des applications photovoltaiques grace aux dépo6ts de ces derniers sur des électrodes, mais
ces complexes sont généralement représentés de maniére « idéalisée » en raison du manque
d’informations structurales. Il y a peu de modeles a I'échelle moléculaire permettant de

décrire et contrdler les interactions au sein des édifices a I'aide d’interactions électrostatiques.

Les premieres études ont été focalisées sur la formation des dimeres de porphyrines
cationiques ciblés. La premiére approche envisagée a été un couplage pyridine/porphyrine
induit par voie électrochimique, mais des difficultés ont été rapidement rencontrées. Les
conditions mises au point ont permis de synthétiser de maniere reproductible une série de dix
précurseurs de pinces moléculaires contenant une premiére porphyrine. Cependant, nos
résultats ont montré qu’il est difficile d’obtenir des systemes multi-porphyriniques en raison
de la réactivité des cations radicalaires des porphyrines. Une approche alternative a été
développée et les molécules cibles (diméres de porphyrines cationiques) ont été obtenues par
voie de N-alkylation. La méthode développée a permis de générer des diméres cationiques
par formation de liaisons N-C(benzylique) et peut étre étendue a une variété d’espaceurs, de
la famille xylyle ou imidazole. Six monomeres et six dimeres différents totalement caractérisés
ont été synthétisés. La formation de dimeéres cycliques a été entreprise, mais n’a pas encore

abouti.

L'inclusion de POM dans des dimeéres de porphyrines en solution a été étudiée et a permis

de mettre en évidence la formation d’assemblages polyoxométallate-porphyrines. De maniére
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générale les dimeres ont des meilleures interactions que les monomeres avec POM ce qui
peut s’expliquer par un effet d’encapsulation dd a la structure des dimeres. La méthode des
variations continues a montré que la stcechiométrie des complexes est 1: 1. Les mesures de
temps de vie des états fluorescents ont mis en évidence que la décroissance de l'intensité
d’émission des dimeéres de porphyrines est due a la formation d’un complexe intramoléculaire.
Le titrage en UV-visible laisse supposer que les interactions entre le POM et la porphyrine sont

des interactions faibles (Van der Waals et électrostatique).

Les résultats obtenus au cours de cette thése permettent d’envisager plusieurs
développements. A court terme, |a suite de ces travaux consiste a varier différents paramétres
comme la structure des POMs, la nature des métaux dans la porphyrine, la charge totale du
dimere, la nature de I'espaceur de la pince ou la nature des contre-ions. Ces différents
parametres permettront de mieux comprendre les facteurs controlant les phénomenes de
reconnaissance entre les deux composants porphyrines et POMs. A moyen terme, les
complexes hybrides POM-porphyrines seront optimisés avant d’étre éventuellement
incorporés dans des dispositifs photovoltaiques. La formation d’'un dimere tétracationique qui
aurait plus d’affinité avec une plaque d’ITO permettrait de faire des dépots « couche par
couche » (Layer by Layer) pour concevoir des électrodes modifiées. L'étude de cet édifice
permet d’entrevoir des applications de photocourants avec un systéme optimal mis en

évidence en amont.
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Experimental Section

EXPERIMENTAL SECTION

General methods:

Dichloromethane used for reactions or column chromatography was distilled from calcium
hydride. Tetrahydrofuran and toluene were distilled over sodium/benzophenone ketyl under
argon. All other commercially available reagents and solvents were used without further
purification. Bases (K3POs, K2CO3, Cs2CO3 and Na,COs3) were oven-dried at 100 °C. Analytical thin
layer chromatography (TLC) was carried out on silica gel 60 Fsa (Merck) and column
chromatography was performed with silica gel or alumina from Merck (alumina oxide 60
standardized or silica gel 60, 0.04-0.063 um). Nuclear magnetic resonance spectra were
recorded on Bruker Avance spectrometers at 300, 400, 500 or 600 MHz. The chemical shifts are
given in parts-per-million (ppm) on the delta scale. The solvent peak was used as reference
value: for 'H NMR: CDCl; = 7.26 ppm, DMSO-d¢ = 2.50 ppm, for 3C NMR: CDCl; = 77.23 ppm,
DMSO-ds =39.52 ppm. The data are presented as follows: chemical shift, multiplicity (s = singlet,
d = doublet, t = triplet, g = quartet, hept = heptuplet, m= multiplet), coupling constant (J/ Hz)
and the integration. Mass spectra were obtained by ESI-TOF or MALDI-TOF (337 nm nitrogen
laser for desorption, dithranol used as matrix) experiments. High resolution mass spectra
(HRMS) data were recorded on a microTOF spectrometer equipped with orthogonal
electrospray interface (ESI). The ions (m/z) were analyzed on a Bruker Daltonics microTOF for
ESI and a Bruker Autoflex Il TOF-TOF for MALDI. The parent ions, [M+H]*, [M+K]*, [M+Na]* or
[M™] are given. UV-visible spectra were recorded on a Cary 5000 UV/vis/NIR double-beam
spectrometer in dichloromethane or chloroform. Molar extinction coefficients were
determined for samples with analyte concentrations ranging from 5.10° to 5.10°> mol.L . X-Ray
data analysis and solving of the structures were performed by Dr. Lydia Karmazin and Dr.
Corinne Bally (Service de Radiocristallographie, Fédération de chimie LeBel, Strasbourg) using a

Brucker APEX Il DUO Kappa-CCD diffractometer using Mo-Ka radiation (A = 0.71073 A).

The following compounds were prepared as described in the literature: 5,15-bis(p-
tolyl)porphyrin¥ from 2,2’-dipyrromethane and p-tolualdehyde,?! 10-(4-methoxyphenyl)-5,15-
di-p-tolylporphyrin,B!  octaethylporphyrin,  [5,15-di(p-tolyl)porphyrinato]-zinc,’2  10-(4-
methoxyphenyl)-5,15-di-p-tolylporphyrin-zinc,®! octaethylporphyrin-zinct® and

octaethylporphyrin-nickel.[”!
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Experimental Section

Binding studies were carried out with spectroscopic grade DMF (Carlo Erba, 99.9% for
spectroscopy). To prevent any photochemical degradation, all solutions were protected from
daylight exposure. All stock solutions were prepared using an Mettler Toledo XA105 Dual Range
(0.01/0.1 mg-41/120 g) to weigh samples, and complete dissolution in DMF was achieved using
an ultrasonic bath. The concentrations of stock solutions of the receptors and substrates were

calculated by the quantitative dissolution of solid samples in DMF.

Luminescence titrations were carried out on solutions of dimers and monomers with
absorbances lower than 0.1. The titrations of 2 mL of dimer or monomer with [MosO19][(BuaN)2]
([Dimers] = 6.43 x 10°® M and [Monomers] = 4.39 x 10® M) were carried out in a 1 cm Hellma
quartz optical cell by the addition of known microvolumes of solutions of [MosO19][(BuaN)2]
with an Eppendorf Research plus. The excitation wavelengths were set at 517 or 559 nm. The
luminescence spectra were recorded from 550 to 800 nm on a Perkin-Elmer LS-50B instrument
maintained at 25 °C. The slit widths were set between 15 and 20 nm for the emission.

Luminescence titrations were conducted under precise and identical experimental conditions.

The spectrophotometric titration of 43 with [MogO19][(BusN)2] ([43] = 1.76 x 102 M) was
carried out in a 1 cm Hellma quartz optical cell by the addition of known microvolumes of
solutions of [M0s0O19][(BusN)2] with an Eppendorf Research plus. Special care was taken to
ensure that complete equilibration was attained. The corresponding UV-vis spectra were

recorded from 300 to 800 nm on a Cary 300 (Varian) spectrophotometer maintained at 25 °C.

The spectrophotometric data were analyzed with Specfit!®! program that adjusts the
absorptivities and the stability constants of the species formed at equilibrium. Specfit uses
factor analysis to reduce the absorbance matrix and to extract the eigenvalues prior to the

multiwavelength fit of the reduced data set according to the Marquardt algorithm.[®:10
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Experimental Section

10-(4-methoxyphenyl)-5,15-di-p-tolylporphyrin-zinc (Zn18)

To a solution of 10-(4-methoxyphenyl)-5,15-di-p-tolylporphyrin (288 mg, 0.48 mmol, 1 eq) in
THF (50 mL) was added Zn(OAc), (1059 mg, 4.8 mmol, 10 eq). The solution was refluxed for 1
h. After cooling, the solution was passed through an alumina and the solvent was removed
under vacuum. The crude product was purified by silica gel column chromatography
(DCM/Cyclohexane 3/7). The compound Zn18 (294 mg, 0.45 mmol, 93%) was obtained as a

purple solid.

14 NMR (400 MHz, Chloroform-d, 25°C): & 10.20 (s, 1H, H-meso), 9.37 (d, J = 4.5 Hz, 2H, H-B-
pyrrolic), 9.10 (d, J = 4.5 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 9.01 (m, 4H, H-B-pyrrolic), 8.15-8.10 (m, 6H, H-
ortho-anis and H-ortho-tolyl), 7.58 (d, J = 7.6 Hz, 4H, H-meta-tolyl), 7.28 (d, J = 7.8 Hz, 2H, H-
meta-anis), 4.09 (s, 3H, -OCHs), 2.73 (s, 6H, -CHs).

13C NMR (125 MHz, Chloroform-d, 25°C): § 159.3, 150.4, 150.4, 150.2, 150.0, 139.9, 137.2,
135.5, 134.6, 132.8, 132.1, 132.0, 131.7,127.5, 120.8, 112.1, 105.8, 55.7, 21.7.

UV-Vis (CHsCl): A (€)= 419 (438000), 547 (22000), 587 nm (10000 M.cm™).

ESI-TOF: m/z = 658.17 Calcd for Ca1H3oN4OZn ([M**]): 658.17.

TLC (silica) Rf: 0.33 (Cyclohexane/DCM 50/50).

Chemical Formula: C41H3oN40Zn
Exact Mass: 658,17
Molecular Weight: 660,10
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Experimental Section

General procedure for the oxidation reaction (GP1):

A solution of oxidant in dry DCM (200 mL) was degassed under vacuum at -78 °C and added
dropwise by cannula to a stirred solution of porphyrin (1 eq), cesium carbonate (10 eq) and
nucleophile in DCM at rt. The mixture was stirred for 1 h under argon. Water was added to the
reaction mixture. The organic layer was separated, and the aqueous layer was extracted with
DCM (20 mL). The combined organic layers were washed with water, dried over Na2S04 filtered

and the solvent was removed under vacuum.

[(BrPh);N] ™ SbCl ,Cs,CO,4 NS
Nu
CH,Cl,, t.a, 1h
=H or Et (M) = H,, Zn(n), Ni(11)
R')=HorAr X = PFg or SbClg
NS Y

MeO Q % N\@i/ MeO Q N@i/ \7/N
AN

O M = Ni20 22%

M =Zn20 18%

M = Zn21 26%

M = Ni19 17% =
M=2Zn1917% N /

M = Ni22 65% M = Ni23 24%
M =Zn22 21% M = Zn23 21% Vi
M = H,23 19%
N/
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Experimental Section

Zn-Porph-bisPy* (Zn19)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(78 mg, 0.096 mmol, 1.2 eq), 10-(4-methoxyphenyl)-5,15-di-p-tolylporphyrin-zinc (50 mg, 0.08
mmol, 1 eq), cesium carbonate (160 mg, 0.8 mmol, 10 eq) and 1,3-bis(pyridin-3-
ylethynyl)benzene (224 mg, 0.8 mmol, 10 eq). The crude product was purified by silica gel
column chromatography (DCM and gradually ending with DCM/MeOH 9/1). The compound
Zn19 (15 mg, 0.012 mmol, 17%) was obtained as a red solid.

1H NMR (400 MHz, Chloroform-d): § 9.54 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-py*-b), 9.41 (s, 1H, H-py*-a), 9.22
(d, J=5.0 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 9.15 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-py*-d), 9.09 (s, 4H, H-B-pyrrolic), 8.88
(br, 1H, H-py-a’), 8.75 (d, J = 5.0 Hz, 2H, H-B8-pyrrolic), 8.68 (s, 2H, H-py*-c and H-py-d’), 7.90 (d,
J=8.2 Hz, 2H, H-ortho-anis), 7.84 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H-ortho-tolyl), 7.71 — 7.69 (m, 4H, H-py-b’),
7.69 —7.62 (m, 2H, H-py-c¢’ and H-aryl-1), 7.52 (m, 2H, H-aryl-2-4), 7.47 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H-
ortho-tolyl), 7.39 — 7.31 (m, 1H, H-aryl-3), 7.23 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H-ortho-anis), 4.05 (s, 3H, -
OCHs), 2.61 (s, 6H, -CHs).

13C NMR (126 MHz, DMSO-d¢): 6 159.9, 152.4, 152.4, 152.1, 151.1, 150.4, 150.0, 149.9, 149.8,
149.7, 146.0, 143.2, 142.3, 141.8,139.1, 138.4, 136.5, 135.4, 135.1, 134.1, 133.7, 132.7, 132.5,
131.6, 130.4, 128.5, 127.6, 124.3,123.1, 123.1, 123.0, 122.9, 122.1, 121.6, 119.4, 118.1, 113.3,
95.8,91.2,87.8,84.4,55.9, 21.5.

UV-Vis (DMSO): A () = 418 (87000), 534 (5600), 566 nm (3600 M1.cm?).

ESI-TOF: m/z = 939.42. Calcd for Cs1Ha1NeZnO* ([M*]): 939.45.

TLC (silica) Rf: 0.18 (DCM/MeOH 9/1).

/ Chemical Formula: ClgSb"
o Molecular Weight: 334,46
Chemical Formula: CgqHs1NgOZn*

Exact Mass: 937,26
Molecular Weight: 939,42
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Experimental Section

Ni-Porph-bisPy+ (Ni19)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(36 mg, 0.048 mmol, 1.2 eq), 10-(4-methoxyphenyl)-5,15-di-p-tolylporphyrin-nickel (25 mg,
0.04 mmol, 1 eq), cesium carbonate (80 mg, 0.4 mmol, 10 eq) and 1,3-bis(pyridin-3-
ylethynyl)benzene (112 mg, 0.4 mmol, 10 eq). The crude product was purified by silica gel
column chromatography (DCM and gradually ending with DCM/MeOH 9/1). The compound
Ni19 (9 mg, 0.007 mmol, 17%) was obtained as a red solid.

14 NMR (400 MHz, CDCls): 6 9.54 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-py*-b), 9.40 (s, 1H, H-py*-a), 9.22 (d, J =
5.0 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 9.14 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-py*-d), 9.09 (s, 4H, H-B-pyrrolic), 8.88 (br, 1H,
, H-py-a’), 8.74 (d, J = 5.0 Hz, 2H, H-8-pyrrolic), 8.68 (br, 2H, H-py*-c and , H-py- d’), 7.90 (d, J =
8.2 Hz, 2H, H-ortho-anis), 7.84 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H-ortho-tolyl), 7.72 — 7.70 (m, 1H, , H-py-b’),
7.69 — 7.62 (m, 2H, H-py-c¢’ and H-aryl-1), 7.51 (m, 2H, H-aryl-2-4), 7.46 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H-
meta-tolyl), 7.40 — 7.31 (m, 1H, H-aryl-3), 7.23 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H-ortho-anis), 4.04 (s, 3H, -
OCHs), 2.61 (s, 6H, -CHs).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 159.9, 152.3, 152.3, 152.0, 151.1, 150.4, 150.0, 149.9, 149.8,
149.6, 146.0, 143.1, 142.2, 141.7,139.1, 138.3, 136.4, 135.3, 135.1, 134.0, 133.6, 132.7, 132.5,
131.6, 130.3, 128.5, 127.6, 124.2,123.1, 123.0, 123.0, 122.9, 122.1, 121.5, 119.4, 118.1, 113.3,
95.8,91.2,87.8, 84.3,55.9, 21.5.

UV-Vis (CHCI3): A (g) = 419 (69000), 533 (6900), 564 nm (3800 M1.cm™t).

ESI-TOF: m/z = 931.27 Calcd for Ce1HaiNgNiO* ([M*]): 931.27.

TLC (silica) Rf: 0.15 (DCM/MeOH 9/1).

/ Chemical Formula: ClgSb~
o Molecular Weight: 334,46
Chemical Formula: CgqH4{NgNiO*

Exact Mass: 931,27

‘ Molecular Weight: 932,73
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Experimental Section
Zn-Porph-biPy* (Zn20)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(73 mg, 0.09 mmol, 1.2 eq), 10-(4-methoxyphenyl)-5,15-di-p-tolylporphyrin-zinc (50 mg, 0.076
mmol, 1 eq), cesium carbonate (161 mg, 0.76 mmol, 10 eq) and bipyridine (296 mg, 1.9 mmol,
25 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM and gradually
ending with DCM/MeOH 9/1). The compound Zn20 (11 mg, 0.01 mmol, 18%) was obtained as

a green solid.

H NMR (400 MHz, CDCls, 50°C): 6 9.85 (d, J = 4.3 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 9.27 — 9.14 (m, 2H, H-
othor-py*), 8.94 (d, J = 4.3 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 8.89 — 8.78 (m, 4H, H-B-pyrrolic + H-meta-py*),
8.59 (d, J = 4.3 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 8.31 — 8.19 (m, 2H, H-meta-py), 7.92 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-
ortho-anis), 7.84 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H-ortho-tolyl), 7.65 (d, J = 4.2 Hz, 2H, H-ortho-py), 7.49 (d, J
= 7.7 Hz, 4H, H-meta-tolyl), 7.23 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-meta-anis), 4.07 (s, 3H, -OCH3s), 2.65 (s, 6H,
-CH3).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 159.5, 155.1, 151.6, 151.1, 151.0, 150.5, 146.2, 144.7, 139.4,
138.0, 137.6, 135.7, 134.7, 134.5,134.4,133.4,132.7,132.1, 128.5, 127.9, 125.9, 124.2, 123.0,
122.9,121.7,117.5, 112.7, 55.8, 21.5.

UV-Vis (CHCl3): A (€)= 429 (584800), 561 (42400), 611 nm (18000 Mt.cm™).

ESI-TOF: m/z = 813.23 Calcd for Cs1H37NeZn* ([M*]): 813.24.

TLC (silica) Rs: 0.19 (DCM/MeOH 9/1).

©
SbClg

SbClg Exact Mass: 330,72

.
Molecular Weight: 334,46
om
MeO O N@_@N Chemical Formula: C5¢H37NgOZn"*
o m Exact Mass: 813,23
Molecular Weight: 815,28
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Ni-Porph-biPy* (Ni20)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(73 mg, 0.09 mmol, 1.2 eq), 10-(4-methoxyphenyl)-5,15-di-p-tolylporphyrin-nickel (50 mg, 0.08
mmol, 1 eq), cesium carbonate (161 mg, 0.8 mmol, 10 eq) and bipyridine (298 mg, 1.9 mmol,
25 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM and gradually
ending with DCM/MeOH 9/1). The compound Ni20 (20 mg, 0.017 mmol, 22%) was obtained as

a red solid.

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 10.12 (d, J = 6.2 Hz, 2H, H-ortho-py*), 9.24 (d, J = 5.0 Hz, 2H, H-
B-pyrrolic), 9.13 (q, / = 5.0 Hz, 4H, H-B-pyrrolic), 9.03 (m, 4H, H-B-pyrrolic and H-ortho-py), 8.96
(d, J=6.2 Hz, 2H, H-meta-py*), 8.34 (d, J = 4.6 Hz, 2H, H-meta-py), 8.02 — 7.81 (m, 6H, H-ortho-
tol and H-meta-Anisol), 7.58 (d, J = 7.6 Hz, 4H, H-meta-Tol), 7.30 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-ortho-
Anisol), 4.05 (s, 3H, -OMe), 2.66 (s, 6H, -CH3).

13C NMR (126 MHz, DMSO-d¢): 6 166.4, 161.5, 157.9, 151.9, 151.6, 149.9, 144.3, 139.6, 138.2,
136.0, 134.8, 133.3, 132.6, 131.5, 128.9, 127.3,125.7,124.1,123.3,117.9, 113.7, 56.0, 21.4.
UV-Vis (CHCl3): A (€) = 416 (89000), 532 (9200), 563 nm (5000 M-t.cm-).

MALDI-TOF: m/z = 807.26 Calcd for Cs1H37NeNi* ([M*]): 807.24.

TLC (silica) Ry: 0.15 (DCM/MeOH 9/1).

S
SbClg SbClg

G
o m Exact Mass: 330,72
— — Molecular Weight: 334,46
weo—_) N )
o m Chemical Formula: CsqH37NgNiO*
Exact Mass: 807,24

Molecular Weight: 808,59
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Zn-Porph-Py* (Zn21)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(88 mg, 0.11 mmol, 1.2 eq), 5,15-di-p-tolylporphyrin-zinc (50 mg, 0.09mmol, 1 eq), and pyridine
(711 mg, 9.0 mmol, 726 uL, 100 eq). The crude product was purified by silica gel column
chromatography (DCM and gradually ending with DCM/MeOH 9/1). The compound Zn21 (18
mg, 0.023 mmol, 26%) was obtained as a purple solid after recrystallization was done three

times (addition of saturated KPFs aqueous solution to acetone solution).

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 10.56 (s, 1H, H-meso), 10.27 (d, J = 6.2 Hz, 2H, H-ortho-py*),
9.59 (d, J = 4.5 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 9.30 (dd, J = 7.8, 6.2 Hz, 1H, H- para-py*), 8.98 — 8.95 (m,
4H, H-B-pyrrolic), 8.70 (d, J = 4.5 Hz, 2H, H-B8-pyrrolic), 8.64 (dd, J = 7.8, 6.2 Hz, 2H, H-meta-py*),
8.08 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H-ortho-tolyl), 7.66 (d, /= 7.7 Hz, 4H, H-meta-tol), 2.70 (s, 6H, -CH3s).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 150.8, 150.3, 150.1, 149.8, 149.6, 148.2, 145.1, 138.8, 137.1,
134.3, 134.0, 133.5, 132.6, 127.5,127.2,126.4,121.8,117.6,109.3 , 21.1.

31p NMIR (121 MHz, DMSO-ds): & -141.2 (hept, J = 708.4 Hz).

19F NMR (282 MHz, DMSO-ds): 6 -70.14 (d, J = 708.4 Hz).

UV-Vis (CHCl3): A (€) = 311 (5000), 422 (64000), 553 (4000), 599 nm (1500 M-1.cm™).

ESI-TOF: m/z = 630. 17 Calcd for CagH2sNsZn* ([M*] : 630.16.

TLC Rf: 0.28 (DCM/MeOH 9/1).

e

PFg Chemical Formula: FgP~
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: CagHpgN5Zn*
Exact Mass: 630,16
Molecular Weight: 632,07
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Experimental Section

Zn-OEP-biPy* (Zn22)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(81 mg, 0.10 mmol, 1.2 eq), octaethylporphyrin-zinc (50 mg, 0.083 mmol, 1 eq), cesium
carbonate (176 mg, 0.83 mmol, 10 eq) and bipyridine (326mg, 1.9 mmol, 25 eq). The crude
product was purified by silica gel column chromatography (DCM and gradually ending with
DCM/MeOH 9/1). The compound Zn22 (19 mg, 0.017 mmol, 21%) was obtained as a purple

solid.

H NMR (500 MHz, DMSO-ds) : 6 10.74 (d, J = 6.2 Hz, 2H, H-ortho-py*), 10.25 (s, 2H, H-meso),
10.19 (s, 1H, H-meso), 9.21 (d, J = 6.2 Hz, 2H, H-meta-py*), 9.06 (d, J = 6.4 Hz, 2H, H-ortho-py),
8.52 (d, J = 6.4 Hz, 2H, H-meta-py), 4.22 — 3.86 (m, 12H, -CH2-), 2.45 (q, J = 7.5 Hz, 4H, -CH,-),
1.96 — 1.80 (m, 16H, -CHs), 1.33 (t, J = 7.5 Hz, 6H, -CHs).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg) : 6 155.9, 151.7, 150.9, 149.0, 148.5, 147.0, 146.8, 145.3, 143.9,
143.6,143.4,142.1,140.9, 140.1,124.4,124.2,123.1,121.7,120.9,118.7,99.3, 99.1, 20.7, 19.8,
19.5, 19.5, 19.4, 19.4, 19.2.

UV-Vis (CHCI3): A (€) = 344 (18500), 419 (97500), 547 (9700), 581 nm (8700 M1.cm™).

ESI-TOF: m/z = 751.34 Calcd for CagHsiNeZn* ([M*]): 751.35.

TLC (silica) Rf: 0.20 (DCM/MeOH 9/1).

©
SbClg Chemical Formula: ClgSb™
Molecular Weight: 334,46

om

/7 \ Chemical Formula: CygHsiNgZn*
o

/
m Exact Mass: 751,35
Molecular Weight: 753,34
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Experimental Section

Ni-OEP-biPy* (Ni22)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(208 mg, 0.256 mmol, 6 eq), octaethylporphyrin-nickel (26 mg, 0.0423 mmol, 1 eq), cesium
carbonate (90 mg, 0.423 mmol, 10 eq) and bipyridine (66 mg, 0.423 mmol, 10 eq). The crude
product was purified by silica gel column chromatography (DCM and gradually ending with
DCM/MeOH 9/1). The compound Ni22 (24 mg, 0.028 mmol, 65%) was obtained as a purple solid
after recrystallization was done three times (addition of saturated KPFs aqueous solution to

acetone solution).

H NMR (500 MHz, DMSO-ds): 6 10.61 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H-ortho-py*), 9.92 (s, 2H, H-meso), 9.87
(s, 1H, H-meso), 9.23 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H-meta-py*), 9.20 — 9.02 (m, 2H, H-ortho-py), 8.50 (br,
2H, H-meta-py), 4.07 —3.79 (m, 12H, -CH»-), 2.36 (q, J = 7.7 Hz, 4H, -CHy-), 1.82 — 1.66 (m, 18H,
-CHs), 1.19-1.10 (m, 6H, -CH3).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 208.4, 206.5, 156.0, 151.0, 148.1, 145.6, 145.3, 142.0, 141.7,
141.4, 140.1, 135.7, 124.4, 117.6, 98.5, 98.2, 68.5, 55.8, 32.1, 30.7, 29.6, 20.5, 18.4, 18.3.

31p NMIR (203 MHz, DMSO-ds): & -143.9 (hept, J = 704.6 Hz).

19 NMR (471 MHz, DMSO-de): § -70.1 (d, J = 704.6 Hz).

UV-Vis (CHCl3): A (€) = 401 (79000), 528 (8700), 563 nm (12000 ML.cm-Y).

ESI-TOF: m/z = 745.35 Calcd for CagHsiNgNi* ([M*]): 745.35.

TLC (silica) Rs: 0.36 (DCM/MeOH 9/1).

%FB Chemical Formula: FgP~
o m Molecular Weight: 144,96
®
N /U Chemical Formula: C4gH5{NgNi*

/
O m Exact Mass: 745,35
Molecular Weight: 746,65
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Experimental Section

Zn-OEP-bisPy* (Zn23)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(40 mg, 0.049 mmol, 1.2 eq), octaethylporphyrin-zinc (25 mg, 0.041 mmol, 1 eq), cesium
carbonate (87 mg, 0.41 mmol, 10 eq) and 1,3-bis(pyridin-3-ylethynyl)benzene (22 mg, 1.9
mmol, 2 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM and
gradually ending with DCM/MeOH 9/1). The compound Z23n (10 mg, 0.008 mmol, 21%) was

obtained as a red solid.

1H NMR (500 MHz, DMSO-ds): & 11.20 (s, 1H, H-py*-a), 10.49 (dt, J = 5.9, 1.4 Hz, 1H, H-py*-b),
10.27 (s, 2H, H-meso), 10.20 (s, 1H, H-meso), 9.56 (dt, J = 8.3, 1.4 Hz, 1H, H-py*-d), 8.78 (dd, J =
8.3, 5.9 Hz, 1H, H-py*-c), 8.71 — 8.68 (m, 1H, H-py-a’), 8.55 (dd, J = 4.9, 1.7 Hz, 1H, H-py-d’), 7.93
(m, 2H, H-py-b’ and H-aryl-1), 7.75 (tt, J = 7.4, 1.4 Hz, 2H, H-aryl-2-4), 7.59 (dd, J = 7.4 Hz, 1H, H-
aryl-3), 7.43 (ddd, J = 7.9, 4.9, 1.7 Hz, 1H, H-py-c’), 4.23 — 3.93 (m, 12H, -CH,-), 2.63 — 2.54 (m,
2H, -CHy-), 2.35 = 2.23 (m, 2H, -CH2-), 1.97 — 1.76 (m, 18H, -CH3), 1.38 (t, J = 7.4 Hz, 6H, -CH3).
13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 152.4, 151.6, 150.0, 149.3, 148.6, 148.1, 146.8, 146.4, 143.6,
143.3, 141.4, 139.5, 138.6, 134.9, 133.3, 132.4, 132.0, 129.9, 126.9, 123.7, 122.6, 121.8, 121.0,
118.8, 118.2, 98.9, 98.8, 98.5, 96.4, 90.7, 87.3, 83.2, 30.7, 20.2, 19.2, 19.1, 19.0, 18.9, 18.8.
UV-Vis (CHCl3): A (g) = 341 (26300), 417 (85900), 549 (11400), 584 nm (11100 M-t.cm).
ESI-TOF: m/z = 875.39. Calcd for CsgHssNeZn* ([M*]): 875.38.

TLC (silica) Ry: 0.17 (DCM/MeOH 9/1).

Chemical Formula: CsgHssNgZn™
Exact Mass: 875,38
Molecular Weight: 877,48

Chemical Formula: ClgSb™
Molecular Weight: 334,46
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Experimental Section

Ni-OEP-bisPy* (Ni23)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(208 mg, 0.256 mmol, 6 eq), octaethylporphyrin-nickel (25 mg, 0.042 mmol, 1 eq), cesium
carbonate (90 mg, 0.423 mmol, 10 eq) and 1,3-bis(pyridin-3-ylethynyl)benzene (118 mg, 0.423
mmol, 10 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM and
gradually ending with DCM/MeOH 9/1). The compound Ni23 (10 mg, 0.010 mmol, 24%) was
obtained as a red solid after recrystallized three times (addition of saturated KPFs aqueous

solution to acetone solution).

1H NMR (500 MHz, DMSO-de): & 11.15 (s, 1H, H-py*-a), 10.44 (dt, J = 5.9, 1.4 Hz, 1H, H-py*-b),
10.22 (s, 2H, H-meso), 10.15 (s, 1H, H-meso), 9.51 (dt, J = 8.4, 1.4 Hz, 1H, Hpy*-d), 8.73 (dd, J =
8.4, 5.9 Hz, 1H, H-py*-c), 8.66 — 8.63 (m, 1H, H-py-a’), 8.50 (dd, J = 4.9, 1.7 Hz, 1H, H-py-d’), 7.88
(m, 2H, H-py-b’ and H-aryl-1), 7.70 (tt, J = 7.4, 1.4 Hz, 2H, H-aryl-2-4), 7.54 (t, J = 7.4 Hz, 1H, H-
aryl-3), 7.38 (ddd, J = 7.4, 4.9, 1.7 Hz, 1H, H-py-c’), 4.18 — 3.88 (m, 12H, -CH,-), 2.58 — 2.49 (m,
2H, -CHy-), 2.30 — 2.18 (m, 2H, -CH2-), 1.92 — 1.71 (m, 18H, -CH3), 1.33 (t, J = 7.4 Hz, 6H, -CH3).
13C NMR (126 MHz, DMSO-dg¢): 6 152.4, 151.6, 150.0, 149.2, 148.5, 148.1, 146.7, 146.3, 143.6,
143.2, 141.4, 139.4, 138.6, 134.8, 133.3, 132.3, 132.0, 129.8, 126.9, 123.6, 122.5, 121.7, 120.9,
118.8, 118.1, 98.9, 98.7, 98.4, 96.4, 90.6, 87.2, 83.2, 30.6, 20.2, 19.1, 19.0, 18.9, 18.8.

UV-Vis (CHCl3): A (€) = 403 (89500), 527 (13600), 565 nm (18300 M-1.cm-Y).

MALDI-TOF: m/z = 869.453 Calcd for CsgHssNgNi* ([M*]): 869.38.

TLC (silica) Ry: 0.16 (DCM/MeOH 9/1).

Chemical Formula: CsgHs5NgNi*
Exact Mass: 869,38
Molecular Weight: 870,79

Chemical Formula: FgP~
Molecular Weight: 144,96
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Experimental Section

Free Base-OEP-bisPy* (H223)

Prepared following the GP1 and using tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate
(229 mg, 0.280 mmol, 6 eq), octaethylporphyrin-nickel (25 mg, 0.046 mmol, 1 eq), cesium
carbonate (97 mg, 0.46 mmol, 10 eq) and 1,3-bis(pyridin-3-ylethynyl)benzene (129 mg, 0.46
mmol, 10 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM and
gradually ending with DCM/MeOH 9/1). The compound H223 (8 mg, 0.087 mmol, 19%) was
obtained as a red solid after recrystallized three times (addition of saturated KPFs aqueous

solution to acetone solution).

1H NMR (500 MHz, DMSO-de): 6 11.21 (d, J = 1.7 Hz, 1H, H-py*-a), 10.69 — 10.60 (m, 1H, H-py*-
b), 10.44 (s, 2H, H-meso), 10.36 (s, 1H, H-meso), 9.65 —9.56 (m, 1H, H-py*-c), 8.87 (dd, /=8.4,5.9
Hz, 1H, H-py*-d), 8.71 (dd, J = 1.7, 0.9 Hz, 1H, H-py-a’), 8.56 (dd, J = 4.9, 1.7 Hz, 1H, H-py-d’), 7.97
—7.89 (m, 2H, , H-py-b’ and H-aryl-1), 7.74 (dd, J = 7.8, 1.7 Hz, 2H, H-aryl-2-4), 7.62 — 7.56 (m, 1H,
H-aryl-3), 7.44 — 7.41 (m, 1H, H-py-c’), 4.15 (h, J = 7.5 Hz, 12H, -CHa-), 2.63 — 2.56 (m, 2H, -CH.-),
2.42 (m, 2H, -CH2-), 1.87 (m, 16H, -CHs), 1.39 (t, J = 7.5 Hz, 6H, -CHs), -3.62 (d, J = 10.2 Hz, 2H,
free-base).

DEPT 3C NMR (126 MHz, DMSO-dg): & 152.2, 151.4, 149.1, 138.4, 134.6, 133.1, 132.1, 129.6,
127.2,123.4, 100.0, 98.7, 98.5, 19.7, 18.7, 18.6, 18.4, 18.3.

31p NMR (203 MHz, DMSO-ds): 6 -143.9 (h, J = 708.6 Hz).

19F NMR (471 MHz, DMSO-ds): & -70.1 (d, J = 708.6 Hz).

UV-Vis (DCM): A () = 407 (84800), 509 (13000),542 (8900), 574 (7900), 626 nm (6100 M-t.cm?).
MALDI-TOF: m/z = 813.47 Calcd for CsgHs7Ng* ([M*]): 813.46.

TLC (silica) Ry: 0.18 (DCM/MeOH 9/1).

Chemical Formula: CsgHs7Ng*
Exact Mass: 813,46
Molecular Weight: 814,11

Chemical Formula: FgP~
Molecular Weight: 144,96
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Experimental Section

Porphyrin 35

A solution of porphyrin 27 (50 mg, 0.07 mmol, 1 eq) and iodobutane (158 pL, 1.39 mmol, 20 eq)
in dry THF (10 mL) was refluxed for overnight under argon. Water was added to the reaction
mixture. The organic layer was separated, and the aqueous layer was extracted with DCM (20
mL). The combined organic layers were washed with water, dried over Na,SOy, filtered and the
solvent was removed under vacuum. The crude product was recrystallized three time (addition
of saturated KPFs aqueous solution to acetone solution). The precipitate was filtered, washed
with water, and solubilised in acetone. The acetone was removed under vacuum. The crude
product was purified by silica gel column chromatography (DCM and gradually ending with
DCM/Acetone 4/1). The compound 35 (58 mg, 0.067 mmol, 95%) was obtained as a purple solid.

1H NMR (300 MHz, Acetone-ds): & 10.15 (s, 1H, H-py*-a), 9.73 (d, J = 6.1 Hz, 1H, H-py*-b), 9.58
(d, J = 7.9 Hz, 1H, H-py*-d), 9.06 — 8.90 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.81 (dd, J = 7.9, 6.1 Hz, 1H, 1H, H-
py*-c), 8.21 — 8.08 (m, 6H, H-tolyl), 7.68 (d, J = 7.7 Hz, 6H, H-tolyl), 5.24 (t, J = 7.6 Hz, 2H, py*-
CHa-1), 2.72 (s, 9H, -CHs), 2.43 (q, J = 7.6 Hz, 2H, -CH2-2), 1.76 — 1.57 (m, 2H, -CH,-3), 1.06 (¢, J =
7.4 Hz, 3H, -CHz-4), -2.78 (s, 2H).

13C NMR (126 MHz, Acetone-dg): 6 149.6, 146.9, 143.8, 143.0, 142.4,141.4,139.5,138.9, 135.2,
135.2,128.6,128.5, 128.0, 122.1, 34.3, 21.5, 20.3, 14.8, 13.8.

31p NMR (203 MHz, Acetone-ds): 6 -140.0 (hept, J = 707.3 Hz).

19F NMR (282 MHz, Acetone-ds): 6 -72.67 (d, J = 707.3 Hz).

UV-Vis (Acetone): A (€) = 419 (306000 ), 515 (20100), 551 (10200), 590 (6700) 646 nm (6000 M-
Lemd).

ESI-TOF: m/z = 714.36 Calcd for CsoHasNs* ([M*]): 714.36.

TLC Rf: 0.28 (DCM/Acetone 9/1).

)
PFs

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: CsgHssN5"
Exact Mass: 714,36
Molecular Weight: 714,94
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Experimental Section

General procedure for the monomeric products (GP2):

A mixture of porphyrin 26 or 27 and the a,a’-Dibromo-xylene corresponding in THF (15 mL) was
refluxed for 6 h under argon atmosphere. Water was added to the reaction mixture. The organic
layer was separated, and the aqueous layer was extracted with DCM (20 mL). The organic layer
was washed with water, dried over Na;SO4 and the solvent removed under vacuum. The crude
product was recrystallized three time (addition of saturated KPFs aqueous solution to acetone

solution). The precipitate was filtered, washed with water and solubilised in acetone. The

acetone was then removed under vacuum.

PF6
78°C,6 h

38 para 91%

PFG
— Br THF — 39 meta 79%
\ 7 * T ecen \®/

N Br 78°C, 6 h N 40 para 86%

\G_\Br
PF6
N/t\ \/@_\ 47 meta 87%
N Br oo v

78°C,6h 48 para 93%
O Q)
: O [w]- 05
Q) g
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Experimental Section

Monomer 37

Prepared following the GP2 and using a,a’-Dibromo-m-xylene(160 mg, 1.60 mmol, 20 eq) and
porphyrin 26 (50 mg, 0.08 mmol, 1 eq). The crude product was purified by silica gel column
chromatography (DCM and gradually ending with DCM/Acetone 9/1). The compound 37 (73

mg, 0.071 mmol, 87%) was obtained as a purple solid.

H NMR (500 MHz, Acetone-dg): 6 9.73 (d, J = 6.6 Hz, 2H, H-ortho-py*), 9.16 (d, J = 6.6 Hz, 2H,
H-meta-py*), 9.03 — 8.84 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.23-8.06 (m, 6H, H-tolyl), 7.93 (s, 1H, H1), 7.81
(dt,J=7.0, 2.0 Hz, 1H, H3), 7.68 (d, J = 7.7 Hz, 6H, H-tolyl), 7.65 — 7.59 (m, 2H, H2 and H2’), 6.43
(s, 2H, Py*-CH-Ar), 4.81 (d, J = 5.5 Hz, 2H, Ar-CH2-Br), 2.72 (s, 9H, -CH3), -2.72 (s, 2H, free base).
13C NMR (126 MHz, Acetone-dg) 6 161.1, 145.4,144.3,139.2, 139.1, 139.0, 135.4, 134.8, 134.4,
130.6, 129.2, 129.1, 128.7, 128.7, 128.7, 123.7,123.7,122.5, 122.5, 113.1, 64.3, 27.6, 21.7.

31p NIMIR (203 MHz, Acetone-dg) 6 -144.0 (hept, J = 711.7 Hz).

19F NMR (471 MHz, Acetone-ds) 6 -72.6 (d, J = 711.7 Hz).

UV-Vis (DMF): A (€) = 419 (223000), 516 (12700), 552 (7700), 591 (5700), 647 nm (4100 M-.cm-
1),

ESI-TOF: m/z = 840.27 Calcd for Cs4HasNsBr ([M*]): 840.27.

TLC (silica) Rs: 0.25 (DCM/Acetone 9/1).

)
PFe

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: Cs4H,3BrNs"
Exact Mass: 840,27
3 Molecular Weight: 841,88
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Experimental Section

Monomer 38

Prepared following the GP2 and using a,a’-Dibromo-m-xylene (160 mg, 1.60 mmol, 20 eq) and
porphyrin 26 (50 mg, 0.08 mmol, 1 eq). The crude product was purified by silica gel column
chromatography (DCM and gradually ending with DCM/Acetone 9/1). The compound 38 (76

mg, 0.073 mmol, 91%) was obtained as a purple solid.

H NMR (400 MHz, Acetone-dg): 6 9.72 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H-ortho-py*), 9.16 (d, J = 6.8 Hz, 2H,
H-meta-py*), 9.03 — 8.95 (m, 4H, H-B-pyrrolic), 8.91 (q, / = 4.9 Hz, 4H, H-B-pyrrolic), 8.17 — 8.06
(m, 6H, H-tolyl), 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H1), 7.75 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H2), 7.69 — 7.59 (m, 6H, H-
tolyl), 6.43 (s, 2H, Py*-CHz-Ar), 4.78 (s, 2H, Ar-CH2-Br), 2.70 (s, 6H, -CH3), 2.69 (s, 3H, -CH3), -2.73
(s, 2H, free base).

13C NMR (126 MHz, Acetone -dg): 5 -72.5 (d, J = 707.7 Hz)

31p NMR (121 MHz, Acetone -de): 6 -144.2 (hept, J = 707.7 Hz)

15F NMR (282 MHz, Acetone -dg): 6 160.9, 144.2,141.2,139.5,138.8,135.2,134.5,134.5, 131.3,
131.0, 128.5, 128.5, 123.4, 122.3, 113.0, 65.0, 33.4, 27.5, 21.5.

UV-Vis (DMF): A (g) = 421 (314000), 518 (19000), 556 (11800), 592 (7300), 649 nm (6600 M-
Lem?).

HRMS, ESI-TOF: m/z = 840.2685 Calcd for CsaHa3BrNs* ([M*]): 840.2696.

TLC Rf: 0.24 (DCM/Acetone 9/1).

)
PF

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

1 Chemical Formula: Cs4H43BrNs*
Exact Mass: 840,27
Molecular Weight: 841,88
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Experimental Section

Monomer 39

Prepared following the GP2 and using a,a’-Dibromo-m-xylene (160 mg, 1.60 mmol, 20 eq) and
porphyrin 27 (50 mg, 0.08 mmol, 1 eq). The crude product was purified by silica gel column
chromatography (DCM and gradually ending with DCM/Acetone 9/1). The compound 39 (68

mg, 0.065 mmol, 79%) was obtained as a purple solid.

H NMR (400 MHz, Acetone-ds): 6 10.21 (m, 1H, H-py*-b), 9.79 (dt, J = 6.2, 1.5 Hz, 1H, H-py*-a),
9.60 (dt, J = 8.0, 1.5 Hz, 1H, H-py*-d), 9.04-8.88 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.81 (dd, J = 8.1, 6.2 Hz,
1H, H-py*-c), 8.18-8.07 (m, 2H, H-tolyl), 7.97 (br's, 1H, H1) 7.83 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H, H2’), 7.70
—7.61 (m, 7H, H-tolyl and H2), 7.58-7.55 (m, 1H, H3), 6.45 (s, 2H, Py*-CH2-Ar), 4.68 (s, 2H, Ar-
CH>-Br), 2.71 (s, 3H, -CHs), 2.70 (s, 6H, -CH3), -2.78 (s, 2H, free base).

13C NMR (126 MHz, Acetone-dg): 6 150.1, 148.1, 145.2, 144.0, 140.8, 139.5, 139.5, 138.8, 135.2,
131.5, 130.9, 130.9, 130.2, 128.5, 128.5, 128.3, 123.1,122.1, 110.6, 65.7, 33.5, 21.5.

31p NMR (121 MHz, Acetone-ds): 6 -144.3 (hept, J = 707.5 Hz)

19F NMR (282 MHz, Acetone-ds): 6 -72.60 (d, J = 707.5 Hz)

UV-Vis (DMF): A (€) = 422 (312000), 517 (18000), 552 (8900), 591 (6400), 649 nm (5700 M-t.cm-
1),

HRMS, ESI-TOF: m/z = 840.2658 Calcd for CsaHa3BrNs* ([M*]) : 840.2696.

TLC Rf: 0.19 (DCM/Acetone 9/1).

)
PFg

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: Cs4H43BrN5*
Exact Mass: 840,27
Molecular Weight: 841,88
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Experimental Section

Monomer 40

Prepared following the GP2 and using a,a’-Dibromo-p-xylene (160 mg, 1.60 mmol, 20 eq) and
porphyrin 27 (50 mg, 0.08 mmol, 1 eq) The crude product was purified by silica gel column
chromatography (DCM and gradually ending with DCM/Acetone 9/1). The compound 40 (72

mg, 0.07 mmol, 86%) was obtained as a purple solid.

'H NMR (400 MHz, Acetone-ds): 6 10.19 (s, 1H, H-py*-a), 9.79 (d, J = 6.2 Hz, 1H, H-py*-b), 9.59
(d, J = 7.9 Hz, 1H, H-py*-d), 9.10-8.87 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.80 (dd, J = 7.9, 6.2 Hz, 1H, H-py*-
c), 8.21 — 8.06 (m, 6H, H-tolyl), 7.86 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H1), 7.74 — 7.58 (m, 8H, H-tolyl and H2),
6.44 (s, 2H, Py*-CHz-Ar), 4.69 (s, 2H, Ar-CH2-Br), 2.71 (s, 6H, -CH3s), 2.71 (s, 3H, -CH3), -2.78 (s, 2H,
free base).

13C NMR (126 MHz, Acetone-dg): 6 50.1, 148.2, 145.2, 139.5, 138.8, 135.2, 134.7, 131.2, 130.8,
128.5, 128.5, 128.3, 123.1, 122.1, 65.6, 33.3, 21.5.

31p NMR (121 MHz, Acetone -dg): 6 -141.3 (hept, J = 707.5 Hz)

19F NMR (282 MHz, Acetone -dg): § -72.6 (d, J = 707.5 Hz)

UV-Vis (DMF): A (€) = 422 (314000), 517 (17500), 552 (8500), 591 (6000), 649 nm (5200 ML.cm
1),

HRMS, ESI-TOF: m/z = 840.2644 Calcd for CsaHa3BrNs* ([M*]): 840.2696.

TLC Rf: 0.23 (DCM/Acetone 9/1).

)
PFs

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: Cs4H3BrNs*
Exact Mass: 840,27
Molecular Weight: 841,88
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Experimental Section

Monomer 47

Prepared following the GP2 and using a,a’-Dibromo-m-xylene (185 mg, 1.40 mmol, 20 eq) and
porphyrin Ni46 (50 mg, 0.07 mmol, 1 eq) The crude product was purified by silica gel column
chromatography (DCM and gradually ending with DCM/Acetone 9/1). The compound 47 (69

mg, 0.065 mmol, 87%) was obtained as a red solid.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): § 9.17 (brs, 1H, H-imid*-a), 8.91 (d, J = 4.9 Hz, 2H, H-B-pyrrolic),
8.80 — 8.74 (m, 3H, H-B-pyrrolic and H-imid*-c), 8.57 (m, 4H, H-B-pyrrolic), 8.11 (br s, 1H, H-
imid*-b), 7.95 - 7.91 (m, 3H, H-ortho-anis and H1), 7.84 (dd, /= 7.6, 1.6 Hz, 1H, H2’), 7.72—7.64
(m, 5H, H-ortho-tolyl and H2), 7.47 — 7.41 (m, 5H, H-meta-tolyl and H3), 7.22 — 7.19 (m, 2H, H-
meta-anis), 5.83 (s, 2H, imid*-CHz-Ar), 4.45 (s, 2H, Ar-CHz-Br), 4.05 (s, 3H, -OCH3s), 2.62 (s, 6H, -
CHs).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 170.7, 154.8, 154.3, 154.1, 148.8, 147.6, 145.3, 144.9, 144.1,
144.0, 143.5, 142.8, 142.7, 140.9, 140.8, 139.6, 138.6, 138.5, 138.4, 138.0, 134.0, 133.2, 132.6,
131.6, 123.3, 100.1, 73.8, 65.6, 64.4, 31.2.

31p NMR (121 MHz, DMSO-ds): & -143.6 (hept, J = 708.1 Hz).

19F NMR (282 MHz, DMSO-ds): § -74.2 (dd, J = 708.1 Hz).

UV-Vis (DMF): A (€) = 413 (226000), 526 (25000), 557 nm ( 9200 M-t.cm).

ESI-TOF: m/z = 901.20 Calcd for CsaHaoNgNiO* ([M*]): 901.18.

TLC Rf: 0.27 (DCM/Acetone 9/1).

o ©

PFs PFe
b ¢ Exact Mass: 144,96
\ NG Molecular Weight: 144,96
(e}
Chemical Formula: CsyH40BrNgNiO*
Exact Mass: 901,18

©w n ()
zZ

Molecular Weight: 903,53

Br
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Experimental Section

Monomer 48

Prepared following the GP2 and using a,a’-Dibromo-p-xylene (185 mg, 1.4 mmol, 20 eq) and
porphyrin Ni46 (50 mg, 0.07 mmol, 1 eq) The crude product was purified by silica gel column
chromatography (DCM and gradually ending with DCM/Acetone 9/1). The compound 48 (mg,

mmol, 93%) was obtained as a purple solid.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 9.14 (br s, 1H, H-imid*-a), 8.87 (d, J = 4.9 Hz, 2H, H-B-pyrrolic),
8.78 —8.75 (m, 3H, H-B-pyrrolic and H-imid*-c), 8.55 — 8.52 (m, 4H, H-B-pyrrolic), 8.05 (br s, 1H,
H-imid*-b), 7.88 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-ortho-anis), 7.80 (d, J = 7.5 Hz, 4H, H-ortho-tolyl), 7.57 (d, J
= 7.9 Hz, 2H, H1), 7.48 — 7.43 (m, 5H, H-meta-tolyl and H2), 7.23 — 7.19 (m, 2H, H-meta-anis),
5.81 (s, 2H, imid*-CH2-Ar), 4.41 (s, 2H, Ar-CHz-Br), 4.05 (s, 3H, -OCHs), 2.62 (s, 6H, -CH3).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 160.1, 144.2, 143.7, 143.5, 138.2, 137.0, 134.7, 134.3, 133.5,
133.4,132.9, 132.2,132.1, 130.3, 130.2, 129.0, 128.0, 127.9, 127.8, 127.4, 123.4, 122.6, 122.0,
121.0, 112.7, 89.5, 63.2, 55.0, 53.8, 20.6.

31p NMR (121 MHz, DMSO-ds): 6 -145.8 (hept, J = 707.5 Hz).

19F NMR (282 MHz, DMSO-ds): § -72.2 (dd, J = 707.5 Hz).

UV-Vis (DMF): A (g) = 413 (256000), 527 (31000), 556 nm ( 12500 M.cm™).

ESI-TOF: m/z = 901.21 Calcd for CsaHaoNsNiO* ([M*]): 901.18.

TLC Rf: 0.29 (DCM/Acetone 9/1).

o o

PFe PFe
b ¢ Exact Mass: 144,96
\ O @ N/EI Molecular Weight: 144,96
(0] =N
a Chemical Formula: CgzoH4oBrNgNiO™*
1 1 Exact Mass: 901,18

Molecular Weight: 903,53

Br
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Experimental Section

General procedure for the dimeric products (GP3):

Method A

A mixture of monomeric porphyrin and porphyrin in THF (5 mL) was refluxed for 30 h under
argon atmosphere. Water was added to the reaction mixture. The organic layer was separated,
and the aqueous layer was extracted with DCM (20 mL). The organic layer was washed with
water, dried over Na;SO4 and the solvent removed under vacuum. The crude product was
recrystallized three time (addition of saturated KPFs aqueous solution to acetone solution). The
precipitate was filtered, washed with water and solubilised in acetone. The acetone was

removed under vacuum.

Method B

A mixture of porphyrin 26 or 27 and the a,a’-Dibromo-xylene corresponding in THF (15 mL) was
refluxed for 38 h under argon atmosphere. Water was added to the reaction mixture. The
organic layer was separated, and the aqueous layer was extracted with DCM (20 mL). The
organic layer was washed with water, dried over Na;SOs and the solvent removed under
vacuum. The crude product was recrystallized three time (addition of saturated KPFs aqueous
solution to acetone solution). The precipitate was filtered, washed with water and solubilised

in acetone. The acetone was removed under vacuum.

O Method A Method B
PFS PFS
41 meta 75% 46%
N @
O /
42 para 68% 38%
©
PFg
(}E 43 meta 63% 48%
\@JN

44 para 1% 32%

/
E ) m Q ° EN/E\ 49 meta 69% 29%
é N\/ 50 para 72% 43%
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Experimental Section

Dimer 41

Prepared following the GP3 and using monomeric systems (61 mg, 0.062 mmol, 1 eq) (Method
A) or a,a’-Dibromo-m-xylene (18 mg, 0.062 mmol, 1 eq) (Method B) and porphyrin 26 (204 mg,
0.31 mmol, 5 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM
and gradually ending with a solution of KPFs (27 mM) in acetone. The compound 41 (80 mg,
0.047 mmol, 75%) or (49 mg, 0.029 mmol, 46%) was obtained as a purple solid.

14 NMR (500 MHz, DMSO-ds,): 6 9.62 (d, J = 6.0 Hz, 4H, H-ortho-py*), 9.12 (d, J = 6.0 Hz, 4H, H-
meta-py*), 8.83 (d, J = 4.5 Hz, 4H, H-B-pyrrolic), 8.74 (d, J = 4.5 Hz, 4H, H-B-pyrrolic), 8.38 (d, ] =
4.7 Hz, 4H, H-B-pyrrolic), 8.35 (d, J = 4.7 Hz, 4H, H-6-pyrrolic), 8.24 (s, 1H, H1), 8.12-8.02 (m, 6H,
H-ortho-tolyl and H2), 7.89 (d, J = 7.7 Hz, 1H, H3), 7.65 (d, J = 7.4 Hz, 4H, H-meta-tolyl), 7.01 (d,
J =7.3 Hz, 8H, H-ortho-tolyl), 6.69 (d, J = 7.3 Hz, 8H, H-meta-tolyl), 6.33 (s, 4H, -CH»-), 2.69 (s,
6H, -CHs), 2.24 (s, 12H, -CHs), -3.06 (s, 4H, free base).

13C NMR (126 MHz, DMSO-d): 6 158.5, 143.4, 138.1, 137.6, 137.3, 136.7, 135.5, 134.2, 133 .4,
132.8, 131.0, 130.4, 129.7, 127.7, 126.9, 121.7, 120.3, 112.4, 63.1, 21.1, 20.6.

31p NMR (121 MHz, DMSO-de): 6 -144.2 (hept, J = 711.3 Hz).

19F NMR (282 MHz, DMSO-dg): 6 -70.1 (d, J = 711.3 Hz).

UV-Vis (DMF): A (€) = 419 (198000), 516 (11300), 552 (6300), 591 (4500), 648 nm (3700 M.cm"
1),

ESI-TOF: m/z = 709.83 Calcd for C100H7sN102* ([M2*]): 709.32.

TLC Ry: 0.26 (solution of KPFs (27 mM) in Acetone).

)
PFg

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: C4goH7gN10%*
Exact Mass: 1418,64
Molecular Weight: 1419,79
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Experimental Section

Dimer 42

Prepared following the GP3 and using monomeric systems (61 mg, 0.062 mmol, 1 eq) (Method
A) or a,a’-Dibromo-p-xylene (18 mg, 0.062 mmol, 1 eq) (Method B) and porphyrin 26 (204 mg,
0.31 mmol, 5 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM
and gradually ending with a solution of KPFs (27 mM in acetone). The compound 42 (72 mg,
0.042 mmol, 68%) or (40 mg, 0.024 mmol, 38%) was obtained as a purple solid.

14 NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 9.66 (d, J = 6.2 Hz, 4H, H-ortho-py*), 9.12 (d, J = 6.2 Hz, 4H, H-
meta-py*), 9.06 — 8.99 (m, 4H, H-B-pyrrolic), 8.97 — 8.92 (m, 4H, H-B-pyrrolic), 8.90 — 8.81 (m,
8H, H-B-pyrrolic), 8.11 (s, 4H, H-aryl), 8.10 — 8.04 (m, 12H, H-ortho-tolyl), 7.65 (d, /= 7.8 Hz, 8H,
H-meta-tolyl), 7.61 (d, J = 7.8 Hz, 4H, H-meta-tolyl), 6.28 (s, 4H, -CH>-), 2.68 (s, 6H, -CH3), 2.64
(s, 12H, -CHs), -2.89 (s, 4H, free base).

13C NMR (126 MHz, DMSO-d¢): 6 158.8, 143.8, 138.5, 138.2, 138.2, 138.1, 138.0, 136.5, 135.9,
134.6, 133.7, 130.8, 128.2, 122.5, 121.4,113.1, 111.1, 69.0, 30.1, 21.6, 21.5.

31p NMR (121 MHz, DMSO-de): & -141.27 (hept, J = 711.3 Hz)

19F NMR (282 MHz, DMSO-d): § -70.14 (d, J = 711.3 Hz)

UV-Vis (DMF): A (g) = 422 (354000), 518 (37600), 556 (29200), 592 (22400), 650 nm (19300 M"
Lem).

HR-ESI-TOF: m/z = 709.8236 Calcd for C100H78N102* ([M?*]): 709.8216.

TLC Ry: 0.31 (solution of KPFe (5 mM) in Acetone).

)
PFe

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: CgoH7gN102*
Exact Mass: 1418,64
Molecular Weight: 1419,79
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Experimental Section

Dimer 43

Prepared following the GP3 and using monomeric systems (61 mg, 0.062 mmol, 1 eq) (Method
A) or a,a’-Dibromo-m-xylene (18 mg, 0.062 mmol, 1 eq) (Method B) and porphyrin 27 (204 mg,
0.31 mmol, 5 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM
and gradually ending with a solution of KPFs (27 mM in acetone). The compound 43 (67 mg,
0.039 mmol, 63%) or (51 mg, 0.030 mmol, 48%) was obtained as a purple solid.

14 NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 10.19 (s, 2H, H-py*-a), 9.62 (d, J = 6.5 Hz, 2H, H-py*-b), 9.38 (d,
J=7.9 Hz, 2H, 2H, H-py*-d), 8.89 —8.79 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.75 — 8.65 (m, 8H, H-B-pyrrolic),
8.54 (dd, J = 7.9, 6.5 Hz, 2H, H-py*-c), 8.13 — 8.05 (m, 4H, H-tolyl-2), 8.01 (s, 1H, H1), 7.86 (d, J =
7.7 Hz, 2H, H2), 7.80 (d, J = 7.3 Hz, 4H, H-tolyl-3), 7.71 (t, J = 7.7 Hz, 1H, H3), 7.69 — 7.59 (m, 8H,
H-tolyl-3 and H-tolyl-1), 7.40 (d, J = 7.3 Hz, 4H, H-tolyl-4), 7.22 (d, J = 7.8 Hz, 4H, H-tolyl-4), 6.21
(s, 4H, -CH>-), 2.68 (s, 6H, -CHs), 2.49 (s, 12H, -CH3s), -3.01 (s, 4H, free base)

13C NMR (126 MHz, DMSO-de): 6 1148.9, 147.0, 144.4, 141.6, 138.1, 137.8, 137.7, 137.6, 137.4,
135.4, 134.2, 134.0, 133.9, 133.8, 130.5, 130.2, 130.2, 130.2, 129.3, 127.8, 127.7, 127.6, 127.6,
127.4,127.0, 121.7, 120.6, 110.2, 104.9, 55.9, 32.2, 29.6, 21.1, 20.9.

31p NMR (121 MHz, DMSO-dc): 6 -144.19 (hept, J = 711.3 Hz).

19F NMR (282 MHz, DMSO-d): 6 -70.13 (d, J = 711.3 Hz).

UV-Vis (DMF): A (€) = 422 (154000), 516 (9800), 552 (4700), 590 (3600), 647 nm (2500 Mt.cm"
1),

HR-ESI-TOF: m/z = 709.8220 Calcd for Ci00H78N10?* ([M?*]): 709.8216.

TLC Ry: 0.21 (solution of KPFe (5 mM) in Acetone).

S
PFg

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: C4qoH7gN10%*
Exact Mass: 1418,64
Molecular Weight: 1419,79
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Experimental Section

Dimer 44

Prepared following the GP3 and using monomeric systems (61 mg, 0.062 mmol, 1 eq) (Method
A) or a,a’-Dibromo-p-xylene (18 mg, 0.062 mmol, 1 eq) (Method B) and porphyrin Ni46 (204
mg, 0.31 mmol, 5 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography
(DCM and gradually ending with a solution of KPFs (27 mM in acetone). The compound 44 (76
mg, 0.044 mmol, 71%) or (34 mg, 0.020 mmol, 32%) was obtained as a purple solid.

14 NMR (500 MHz, DMSO-ds): 6 10.26 (s, 2H, H-py*-a), 9.71 (d, J = 6.3 Hz, 2H, H-py*-b), 9.39 (d,
J=7.9 Hz, 2H, H-py*-d), 8.88 — 8.82 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.77 — 8.69 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.64
(dd, J = 7.9, 6.3 Hz, 2H, H-py*-c), 8.15 — 8.04 (m, 4H, H-tolyl-2), 7.91 (s, 4H, H-aryl), 7.83 (d, J =
7.7 Hz, 4H, H-tolyl-3), 7.70 — 7.58 (m, 8H, H-tolyl-3 and H-tolyl-1), 7.34 (d, /= 7.7 Hz, 4H, H-tolyl-
4), 7.15 (d, J = 7.7 Hz, 4H, H-tolyl-4), 6.17 (s, 4H, -CH2-), 2.68 (s, 6H, -CH3), 2.41 (s, 12H, -CH3), -
2.97 (s, 4H, free base).

13C NMR (126 MHz, DMSO-d): 6 162.3, 148.7, 147.0, 144.4, 141.6, 138.1, 137.8, 137.6, 137.3,
135.7, 134.2, 134.0, 133.8, 133.8, 129.8, 127.7, 127.5, 127.4, 127.2, 121.7, 120.7, 110.3, 63.3,
55.8, 35.8, 30.8, 21.1, 20.8.

19F NMR (282 MHz, DMSO-d6): & -144.2 (hept, J = 711.3 Hz).

31p NMR (121 MHz, DMSO-d6): § -70.1 (d, J = 711.3 Hz).

UV-Vis (DMF): A (g) = 420 (101000), 516 (8500), 552 (5900), 590 (4800), 649 nm (4200 M-t.cm"
1),

HR-ESI-TOF: m/z = 709.3229 Calcd for Ci00H78N10?* ([M?*]): 709.3200.

TLC Ry: 0.28 (solution of KPFe (5 mM) in acetone).

)
PFe

Exact Mass: 144,96
Molecular Weight: 144,96

Chemical Formula: C1ooH7gN 12"
Exact Mass: 1418,64
Molecular Weight: 1419,79
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Experimental Section

Dimer 49

Prepared following the GP3 and using monomeric systems (73 mg, 0.07 mmol, 1 eq) (Method
A) or a,a’-Dibromo-m-xylene (20 mg, 0.07 mmol, 1 eq) (Method B) and porphyrin Ni46 (238 mg,
0.35 mmol, 5 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM
and gradually ending with a solution of KPFs (27 mM in acetone). The compound 49 (88 mg,
0.048 mmol, 69%) or (37 mg, 0.020 mmol, 29%) was obtained as a red solid.

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 10.23 (br s, 2H, H-imid*-a), 8.85 (d, J = 4.9 Hz, 4H, H-B-pyrrolic),
8.82 —8.78 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.75 (d, J = 4.9 Hz, 4H, H-B-pyrrolic), 8.48 (br s, 2H, H-imid*-b),
8.05 (s, 1H, H1), 7.98 — 7.92 (m, 6H, H-imid*-c and H-ortho-anis), 7.86 (d, J = 7.7 Hz, 2H, H2),
7.75—-7.71 (m, 9H, H-ortho-tolyl and H3), 7.44 (d, J = 7.5 Hz, 8H, H-meta-tolyl), 7.35 (d, / = 8.2
Hz, 4H, H-meta-anis), 6.14 (s, 4H, -CH;-), 4.08 (s, 6H, -OCHs3), 2.62 (s, 12H, -CH3).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 159.5, 146.9, 146.2, 143.3, 141.9, 138.2, 137.8, 137.5, 137.0,
136.3, 135.5, 134.9, 133.5, 132.3, 131.5, 130.3, 129.7, 128.1, 128.0, 127.3, 122.6, 122.1, 121.0,
112.9, 109.5, 55.5, 52.8, 21.0.

31p NMR (121 MHz, DMSO-ds): & -140.4 (hept, J = 712.5 Hz).

19F NMR (282 MHz, DMSO-dg): 6 -72.2 (d, J = 712.5 Hz).

UV-Vis (DMSO): A (g) = 412 (165000), 526 (11500), 557 nm (9000 M-*.cm-2).

ESI-TOF: m/z =771.2292 Calcd for CogH72N12Ni202%* ([M?*]): 771.2296.

TLC Rs: 0.17 (solution of KPFe (5 mM) in acetone).

PFe A
b 3 6
¢ 2
S 2 Exact Mass: 144,96
/o Q N.EN Molecular Weight: 144,96
a 1 FE?: H H 2+
N 6 Chemical Formula: CggH7oN15Niz O,

Exact Mass: 1540,46
O Molecular Weight: 1543,10
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Experimental Section

Dimer 50

Prepared following the GP3 and using monomeric systems (73 mg, 0.07 mmol, 1 eq) (Method
A) or a,a’-Dibromo-m-xylene (20 mg, 0.07 mmol, 1 eq) (Method B) and porphyrin X (238 mg,
0.35 mmol, 5 eq). The crude product was purified by silica gel column chromatography (DCM
and gradually ending with a solution of KPFs (27 mM in acetone). The compound 50 (92 mg,
0.050 mmol, 69%) or (55 mg, 0.030 mmol, 43%) was obtained as a red solid.

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 10.21 (br s, 2H, H-imid*-a), 8.87 (d, J = 4.9 Hz, 4H, H-B-pyrrolic),
8.86 —8.81 (m, 8H, H-B-pyrrolic), 8.78 (d, J = 4.9 Hz, 4H, H-B-pyrrolic), 8.46 (br s, 2H, H-imid*-b),
8.10 (s, 4H, H-aryl), 7.98 — 7.92 (m, 6H, H-imid*-c and H-ortho-anis), 7.75 (d, J = 7.5 Hz, 8H, H-
ortho-tolyl), 7.41 (d, J = 7.5 Hz, 8H, H-meta-tolyl), 7.33 (d, J = 8.2 Hz, 4H, H-meta-anis), 6.15 (s,
4H, -CH»-), 4.06 (s, 6H, -OCH3), 2.60 (s, 12H, -CHs).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 159.5, 146.9, 146.2, 143.3, 141.9, 138.2, 137.8, 137.5, 137.0,
136.3, 135.5, 134.9, 133.5, 132.3, 131.5, 130.3, 129.7, 128.0, 122.6, 122.1, 121.0, 112.9, 109.5,
55.5, 52.8, 21.0.

31p NMR (121 MHz, DMSO-ds): & -143.9 (hept, J = 711.3 Hz).

19F NMR (282 MHz, DMSO-dg): 6 -70.1 (d, J = 711.3 Hz).

UV-Vis (DMSO): A (g) = 413 (156000), 527 (12000), 556 nm (8300 Mt.cm-2).

HRMS, ESI-TOF: m/z = 771.2299 Calcd for CogH72N12Ni2022* ([M?*]): 771.2296.

TLC Ry: 0.20 (solution of KPFe (5 mM) in acetone).

H-aryl S)
© PFs o

PFe < > PFg
a
[:N N=\ Exact Mass: 144,96
N\@) b &N Molecular Weight: 144,96
¢ O O Chemical Formula: CggH75N1,Ni 0,2
\ Exact Mass: 1540,46

Molecular Weight: 1543,10
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Experimental Section

BODIPY 56

The nucleophilic amination of 55 with 3-bromo-aniline was performed using a Dehaen’s
procedure.I The 3-bromo-aniline (190 pL, 1.74 mmol, 4 eq) was added to a solution of 55 (165
mg, 0.44 mmol, 1 eq) in MeCN (40 mL) and the mixture was stirred for 19 h at room
temperature. After quenching with water, the aqueous layer was extracted with toluene, and
the combined organic extracts were washed with brine, dried over Na,S04, and the solvent was
removed under vacuum. The crude product was purified by silica gel column chromatography
(cyclohexane and gradually ending with cyclohexane/AcOEt 5/1). The compound 56 (157 mg,

0.31 mmol, 70%) was obtained as a red solid.

1H NMR (500 MHz, Chloroform-d): 6 8.04 (br s, 1H, NH-amino), 7.45 (dd, J = 2.3, 1.9 Hz, 1H, H1),
7.38 (ddd, J=8.0, 1.9, 1.0 Hz, 1H, H2), 7.29 (dd, J = 8.0, 8.1 Hz, 1H, H3), 7.19 (ddd, J = 8.1, 2.3,
1.0 Hz, 1H, H4), 6.93 (s, 2H, H-mes), 6.69 (d, J = 4.9 Hz, 1H, Hd), 6.37 (d, J = 4.9 Hz, 1H, Hc), 6.18
(s, 2H, Ha and Hb), 2.34 (s, 3H, para-CHs), 2.11 (s, 6H, ortho-CH3).

13C NMR (126 MHz, CDCl3) 6 158.2, 138.9, 138.6, 137.3,134.5,134.3,133.2,132.2,132.1, 131.2,
129.3,129.2,128.4, 128.3, 125.4,123.4,121.6,121.0, 113.9, 111.3, 27.1, 20.1.

15F NMR (282 MHz, Chloroform-d): & -148.0 (dd, J = 66.6, 33.2 Hz).

11B NMR (96 MHz, Chloroform-d) : 6 1.1 (t, J = 33.2 Hz).

HRMS, ESI-TOF: m/z = 536.0487. Calcd for C,4H20BBrCIF,NsNa ([M + Na*]): 536.0482.

TLC Rf: 0.47 (cyclohexane/AcOEt 5/1.)

Chemical Formula: Co4H50BBrCIFoNg
Exact Mass: 513,06
Molecular Weight: 514,61
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DPM 57

The demetallation reaction of 56 with ZrCls was performed using a Ravikanth’s procedure.*?
MeOH solution (10 mL) of ZrCls (361 mg, 1.55 mmol, 5 eq) was added to a solution of 56 (157
mg, 0.31 mmol, 1eq) in MeCN (20 mL), and the resulting mixture was stirred for 2.5 h at room
temperature. After quenching with water, the separated aqueous layer was extracted with
DCM, and the combined organic extracts were washed with brine, dried over Na;S04, and the
solvent was removed under vacuum. The crude product was purified by silica gel column
chromatography (DCM). The compound 57 (142 mg, 0.30 mmol, 98%) was obtained as a red

solid.

1H NMR (500 MHz, Chloroform-d): 6 7.92 — 7.85 (br s, 1H, NH-amino), 7.47 (dd, J = 7.8, 1.7 Hz,
1H, H1), 7.31 — 7.14 (m, 3H, H2/3/4), 6.92 (s, 2H, H-mes), 6.59 (d, J = 4.6 Hz, 1H, H-b), 6.25 (d, J
= 4.6 Hz, 1H, H-a), 6.01 (d, J = 3.8 Hz, 1H, H-c), 5.91 — 5.86 (m, 1H, H-d), 2.35 (s, 3H, para-CHs),
2.11 (s, 6H, ortho-CHs).

13C NMR (126 MHz, Chloroform-d): 6 162.1, 141.4, 137.8, 137.7, 136.4, 133.0, 131.8, 130.9,
129.8, 129.4, 128.6, 128.2, 126.2, 125.7, 123.4, 122.3, 121.4, 119.0, 118.0, 117.1, 109.1, 27.3,
21.5, 20.3.

HRMS, ESI-TOF: m/z = 468.0660 Calcd for C24H22BrCINs* ([M + H*]): 468.0637.

TLC Rf: 0.52 (cyclohexane/AcOEt 5/1).

Chemical Formula: C,4H51BrCINg
Exact Mass: 465,06
Molecular Weight: 466,81
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Dipyrrin 58

The metallation reaction of 57 with Zn(OAc),#2H,0 was performed using a Matano’s
procedure.31 A mixture of 57 (145 mg, 0.31 mmol, 2eq), Zn(OAc)222H20 (34 mg, 0.155 mmol,
1 eq), MeOH (5 mL) was stirred for 14 h at room temperature. The mixture was concentrated
under reduced pressure, and the residue was precipitated from MeOH to give 58 (183.1 mg,

82%) as a brown solid.

1H NMR (400 MHz, Chloroform-d): & 7.14 — 7.10 (m, 2H, H1), 7.07 (dd, J = 8.0, 1.1 Hz, 2H, H2),
6.97 (dd, J = 3.9, 2.0 Hz, 2H, H4), 6.93 (s, 2H, H-mes), 6.88 (s, 2H, H-mes), 6.67 — 6.64 (m, 2H,
H3), 6.63 (d, J/ = 4.6 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 6.61 (s, 2H, NH-amino), 6.41 (d, J = 4.6 Hz, 2H, H-B-
pyrrolic), 6.32 (d, J = 3.8 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 6.27 (d, J = 3.8 Hz, 2H, H-B-pyrrolic), 2.35 (s, 6H,
para-CHs), 2.13 (s, 6H, ortho-CHs), 1.91 (s, 6H, ortho-CHs).

13C NMR (125 MHz, Chloroform-d, 25°C): 6 161.5, 140.8, 138.2, 137.9, 137.8, 137.6, 137.2,
136.7, 135.7, 134.4, 130.9, 128.5, 128.2, 128.0, 126.6, 125.9, 123.2, 119.0, 118.9, 111.8, 111.4,
110.3, 21.5, 20.1, 19.8.

HRMS, ESI-TOF: m/z = 992.0293 Calcd for CagHa1BraClaNeZn* ([M + H*]): 992.0344.

TLC Rf: 0.42 (cyclohexane/AcOEt 1/1).

B-pyrrolic
S o2 3 Chemical Formula: C4gH40Br,CloNgZn
4 Exact Mass: 992,03
Molecular Weight: 996,98
I Br
B-pyrrolic

B-pyrrolic
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X-Ray Crystallographic Data

Ni-OEP-biPy* (6Ni)

N® 7\

N
/)

Chemical Formula: FgP~
Molecular Weight: 144,96

Exact Mass: 745,35
Molecular Weight: 746,65

Crystal data. From slow vapor diffusion DCM/pentane

Chemical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Reflections collected

Max. and
min. transmission

Final R indices

CacHs1FsNeNiP
891.60 g/mol
173(2) K
0.71073 A

0.090 x 0.090 x 0.100 mm

triclinic

P-1

a=10.56(2) A
b=13.716(12) A
¢ =15.190(14) A
2148.(6) A3

2

5846
0.9520 and 0.9470

@ =94.29(3)°
B =94.87(10)°
vy = 100.32(4)°

1112 data; R1=0.1077

1>20(1) wR2 =0.2308

all data R1=10.3246
wR2 =0.3103
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Chemical Formula: C4gHsNgNi*



BODIPY 54

Chemical Formula: C1gH5BCI,FoN,
Exact Mass: 378,07
Molecular Weight: 379,04

Crystal data. From slow evaporation of DCM

Chemical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Reflections collected

Max. and
min. transmission

Final R indices

C1sH1sBCI2F2N2

379.03 g/mol

120(2) K

0.71073 A

0.140 x 0.120 x 0.100 mm
tetragonal

P43212

a=9.1295(3) A o =90°
b =9.1295(3) A B =90°
¢ =20.2998(8) A y=90°
1691.94(8) A2

4

7525
0.9520 and 0.9470

2036 data; R1=0.0363

1>2\s(1) wR2 =0.699
all data R1 =0.0308
wR2 = 0.0661
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Supporting Information

39 + [M0gO15][(BuaN);]
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A) Luminescence spectrophotometric titration of 37 with [MogO1s][(n-Bu)sN],. Solvent DMF, T = 25,0 °C,
Aex = 518 nm, emission slit widths 20 nm, (1) [37] = 4.39 x 10 M; (2) [POM] / [37] = 2000

B) Variation of the emission intensity at 650 nm versus the concentration of [MogO1s][(n-Bu)sN],

C) Relative recalculated fluorescence spectra of 37 (a) and 37-POM (b)
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A) Luminescence spectrophotometric titration of 41 with [MosO19][(n-Bu)sN],. Solvent DMF, T = 25,0 °C,
Aex = 518 nm, emission slit widths 20 nm, (1) [41] = 6.43 x 10°® M; (2) [POM] / [41] = 1700

B) Variation of the emission intensity at 650 nm versus the concentration of [MogO15][(n-Bu)sN],

C) Relative recalculated fluorescence spectra of 41 (a) and 41-POM (b)
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A) Luminescence spectrophotometric titration of 38 with [MosO19][(n-Bu)sN],. Solvent DMF, T = 25,0 °C,
Aex = 518 nm, emission slit widths 20 nm, (1) [38] = 4.39 x 10°® M; (2) [POM] / [38] = 2000

B) Variation of the emission intensity at 650 nm versus the concentration of [MogO1s][(n-Bu)sN],

C) Relative recalculated fluorescence spectra of 38 (a) and 38-POM (b)
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42 + [M0gO1s][(BuaN),]
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A) Luminescence spectrophotometric titration of 42 with [MogO19][(n-Bu)sN],. Solvent DMF, T = 25,0 °C,
Aex =518 nm, emission slit widths 20 nm, (1) [42] = 6.43 x 10°® M; (2) [POM] / [42] = 1700

B) Variation of the emission intensity at 650 nm versus the concentration of [MogO15][(n-Bu)sN],

C) Relative recalculated fluorescence spectra of 42 (a) and 42-POM (b)
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A) Luminescence spectrophotometric titration of 39 with [M0sO19][(n-Bu)sN],. Solvent DMF, T = 25,0 °C,
Aex = 518 nm, emission slit widths 20 nm, (1) [39] = 4.39 x 10 M; (2) [POM] / [39] = 2000

B) Variation of the emission intensity at 650 nm versus the concentration of [MogO15][(n-Bu)sN];

C) Relative recalculated fluorescence spectra of 39 (a) and 39-POM (b)

43 + [Mo6019][(BusN)2]
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A) Luminescence spectrophotometric titration of 43 with [MogO19][(n-Bu)sN],. Solvent DMF, T = 25,0 °C,
Aex =517 nm, emission slit widths 20 nm, (1) [43] = 6.43 x 10°® M; (2) [POM] / [43] = 170
B) Variation of the emission intensity at 650 nm versus the concentration of [MogO15][(n-Bu)sN],
C) Relative recalculated fluorescence spectra of 43 (a) and 43-POM (b)
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40 + [M0gO19][(BuaN)2]
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A) Luminescence spectrophotometric titration of 40 with [MogO1s][(n-Bu)sN],. Solvent DMF, T = 25,0 °C,
Aex =518 nm, emission slit widths 20 nm, (1) [40] = 4.39 x 10°® M; (2) [POM] / [40] = 2000

B) Variation of the emission intensity at 650 nm versus the concentration of [MogO15][(n-Bu)sN];

C) Relative recalculated fluorescence spectra of 40 (a) and 40-POM (b)

44 + [Mo0g019][(BuaN)2]

A 5007 B 420
} .
n 400
4004 .
380 4
300 360 -
<
=) 340
200 -
320
300 4 0
100
280 -
0+ T T T T T T 1 260 T T T T T T T T T T T T T 1
500 650 700 750 0,000 0,001 0,002 0,003 0004 0005 0,006
Wavelength Conc. POM

147



Experimental Section

c 7x10"
] @

6x10"
5%10"

4x10" 4

UA

3x10"
2x10" 4

1x107

T T T T T
500 650 700 750
Wavelength

A) Luminescence spectrophotometric titration of 44 with [MosO19][(n-Bu)sN],. Solvent DMF, T = 25,0 °C,
Aex = 518 nm, emission slit widths 20 nm, (1) [44] = 6.43 x 10 M; (2) [POM] / [44] = 1700

B) Variation of the emission intensity at 650 nm versus the concentration of [MogO15][(n-Bu)aN],

C) Relative recalculated fluorescence spectra of 44 (a) and 44-POM (b)
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Spectroelectrochemistry of [MogO1s] [(n-Bu)sNJ2. A) and C) first reduction, B) and D) second reduction.
DMF + 0.1 M TBAPF¢. Optically transparent thin film spectroelectrochemical cell (OTTLE, optical path:
0.2 mm) equipped with an Au mini-grid (working electrode) and CaF, type optical windows. Pseudo-
reference: AgCl / Ag. c =5 mV.s™. For C) and D), the baseline (blank) was recorded in the presence of
[Mo0gO19] [(n-Bu)sN]2
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