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Introduction

Introduction générale

Ce manuscrit traite de la synthése et des caractérisations physico-chimiques de nouveaux
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPs) incorporant des atomes de phosphore, de silicium
et de germanium. L’introduction décrit les méthodes traditionnellement utilisées pour synthétiser
des HAPs ainsi que l'insertion, dans ces structures, de différents hétéroatomes. Les HAPs incorporant
des atomes de phosphore et de silicium, et donc, directement en lien avec le sujet de cette thése, y
sont présentés de maniére plus exhaustive. Le premier chapitre est axé sur la synthése d’une
nouvelle famille de HAPs incorporant des hétérocycles a 7 chainons. L’'insertion de ce type de cycle
dans un HAP, phosphoré ou germylé, n’avait jamais été décrite auparavant. Le second chapitre traite
de la synthése de deux familles d’hétérocycles a 6 et a 9 chainons a partir des mémes précurseurs
(bromoaryl)diphénylphosphines. Les deux méthodes permettent |'activation de la position en ortho
du phosphore. Dans le chapitre 3, la synthése et la caractérisation de deux familles d’"HAPs
dihétéroatomiques sont présentées. La premiére incorpore des cycles a 6 chainons avec des atomes
de phosphore (Bisphosphoniums) et la seconde des atomes de silicium (Disilines). Enfin, le dernier
chapitre concerne la synthése de composés hétérocycliques a 5 ou 6 chainons incorporant un ylure
de phosphore. Ces hétérocycles phosphorés ont été obtenus a l'aide d’une réaction pallado-
catalysée faisant intervenir un ylure de phosphore comme nucléophile. Les propriétés optiques et
rédox de ces hétérocycles ont été étudiées et corroborées par des calculs DFT (Théorie de la densité
fonctionnelle). L'insertion de certains de ces composés, dans des dispositifs type OLED (Diode
électroluminescente organique) ou OFET (Transistor organique a effet de champs) a été réalisée. Ce
lien, entre synthése organique, étude expérimentale et théorique des propriétés électroniques en
vue de l'insertion dans un dispositif, constitue la démarche globale de mes travaux et sera le fil
conducteur de chacun des chapitres.
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Introduction

L. Les HAPs et leurs origines

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) (en anglais: Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (HAPs) sont des composés organiques constitués au minimum de deux cycles
aromatiques condensés (IUPAC).! Ils possédent ainsi une structure bidimensionnelle composée de
carbones hybridés sp?. Cette famille réunit donc les « petits » HAPs, comme le naphtaléne ou
I'anthracene, constitués de moins de six cycles aromatiques. Mais aussi, les « larges » HAPs,
constitués de plus de six cycles aromatiques comme le bisanthéne ou encore le coronéne (Figure 1).

Naphtaléne Acénaphténe Acénaphtylene Phénaléene

o)
S
03

Anthracéne Phénanthréne Chryséne Triphényléne

Sumanéne Coronéne Bisanthéne Hexa-peri-benzocoronéne

Figure 1: Exemples de HAPs
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Il est possible de distinguer 4 sources différentes de HAPs.? La premiére et la plus importante
source de HAPs provient de processus dits pyrolytiques produits par des combustions incomplétes
réalisées a haute température et dans des milieux ayant peu d’oxygéne, on parle alors de HAPs
pyrogéniques. Les HAPs sont également présents a I'état naturel dans le pétrole brut. Ces HAPs
pétrogéniques sont formés a moins haute température sur plusieurs millions d’années. Les HAPs
peuvent également étre produit biologiquement. Ils sont synthétisés par certaines plantes et par
certaines bactéries ou lors de la dégradation de matiéres végétales. Enfin, les HAPs sont également
présents dans le milieu interstellaire. Leur présence a été mise en évidence par les travaux menés par
Puget et Léger en 1984 qui ont pu détecter ces composés a partir de leurs bandes caractéristiques en
spectroscopie infrarouge entre 3 et 15 um.3 Ainsi, les HAPs sont présents partout et méme dans le
sol et dans les eaux ce qui a mené a de nombreuses études sur la toxicité de ces composés pour
I’'homme. Bien évidemment, les HAPs peuvent étre synthétisés, ce qui est le sujet de cette these.

Les HAPs sont utilisés depuis plusieurs siécles dans I'industrie des colorants.* En prenant
I'exemple de la houille (qualité spécifigue de charbon constitué de 80 a 90% de carbone) et du
goudron de houille obtenu par distillation de la houille, ce mélange contient de nombreux HAPs.
Plusieurs d’entre eux sont utiles a la création de colorants comme des dérivés anthracéniques,
pyréniques et péryléniques.>® C’est pourquoi la synthése organique de ces composés a été étudiée
au milieu du XXéme siécle. A partir des années 1990, les HAPs sont utilisés afin de former des
cristaux liquides permettant ainsi leur insertion dans des dispositifs optoélectroniques.>

II. Graphene et nanographene

La chimie des HAPs prend un nouvel essor dans les années 2000 aprés la découverte et
I'isolation du graphéne par Geim and Novoselov en 2004. Le graphene est une forme allotropique du
carbone qui se présente sous la forme de feuillet bidimensionnel de carbones hybridés sp2.%® Il est
souvent obtenu a partir de I'exfoliation du graphite, composé de plusieurs feuilles de graphene
superposées. Le graphene ne posséde pas d’écart HO-BV et par conséquent, il est un trés bon
conducteur thermique (jusqu’a 5300 W. m™*.K?), avec une bonne mobilité électronique (200 000 a
250 000 cm2.Vls?). Un autre intérét du graphéne par rapport aux conducteurs inorganiques
traditionnels est sa flexibilité avec de trés bonnes valeurs de module de Young (1050 GPa), il posséde
une résistance a la rupture 200 fois supérieure a celle de I'acier.

Figure 2 : lllustration du graphéne

|
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Différentes applications peuvent étre envisagées, notamment dans le domaine médical, en
aérospacial ou pour le stockage d’énergie. Malgré sa bonne conductivité, I'utilisation du graphéne
dans des dispositifs optoélectroniques ne donne pas les bons résultats escomptés notamment en ce
qui concerne l'insertion dans les OFETs (Organic Field Effect Transistors) pour lesquels I'absence
d’écart HO-BV se révele finalement étre une entrave a la création d’un effet de champ dans le
dispositif.®°

L'utilisation des HAPs, aussi appelés nanographene lorsque leur taille est supérieure a 1 nm,
apparait donc étre une alternative a ce probléme. Ceux-ci possedent un écart HO-BV qui peut étre
facilement modifié en jouant avec leur taille, en ayant des composés plus ou moins étendus. Il est
également possible de modifier leur contour de forme qui peuvent adopter différentes
configurations dites armchair, zigzag ou cove (Figure 3).

Armchair

Figure 3: Configurations Armchair, Zigzag et Cove

Il est également possible de jouer sur la taille des cycles afin d’avoir des cycles a quatre, cing, six,
sept ou encore huit chainons comme illustré par le composé synthétisé par Itami et al (Figure 4, a).”
L'insertion de cycles de tailles différentes a aussi un impact sur la géométrie du composé ainsi celui-ci
adopte une structure en selle de cheval comme le montre la structure cristallographique (Figure 4, b
et c).

Figure 4 : Exemple d’un HAP avec des cycles a cing, six et sept chainons synthétisé par Itami et al 7
ainsi que la structure cristallographique vue de dessus (b) et vue de profil (c)
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Finalement les HAPs apparaissent intéressants afin d’obtenir des nanographénes par une
approche dite « Bottom-up ». Cette méthode consiste a utiliser des briques moléculaires plus petites
que le composé afin de le synthétiser. Elle s’'oppose a la méthode dite « Top-down » qui consiste a
utiliser une brique moléculaire plus étendue que le composé désiré pour le synthétiser.

La méthode « Bottom-up » apparait comme étant la méthode la plus adaptée a la synthése
de nanographéene, car elle permet de contrbéler plus facilement la taille et la structure des
nanographéenes puisque ceux-ci sont synthétisés par synthése chimique, étape par étape. Ce controle
de la taille et de la structure est primordial puisqu’il permet également de contréler les propriétés
physiques du nanographéne synthétisé. La méthode « Top down » consiste en I'exfoliation de
graphite, cette exfoliation peut étre mécanique ou électrochimique. L'avantage de cette méthode
est qu’elle permet de facilement obtenir des nanographénes en utilisant des blocs moléculaires pré-
existants. Néanmoins, elle apparait moins adaptée, puisqu’elle est peu reproductible et la structure
finale est difficilement contrélable.?

III. Synthese des HAPs
A. Premiers HAPs synthétisés par cyclodéshydrogénation

Les premiers HAPs ont été synthétisés grace aux travaux menés par Scholl et al ? et Clar et
al.X® Leurs travaux étaient basés sur une cyclodéshydrogénation intramoléculaire réalisée 3 I'aide
d’AlCl; et a de hautes températures permettant d’obtenir des HAPs avec un faible rendement
(<10%). De plus, ces composés sont hautement insolubles et difficilement caractérisables. En 1965,
Clar et al ont synthétisé le premier hexa-cata-hexabenzocoronéne par une réaction de condensation
au Cuivre réalisée a 400°C." Ce composé est soluble dans les solvants organiques mais a été obtenu
avec de faibles rendements (autour de 2%). Dans les années 1990, Miillen et al ont pallié a ces
problémes en utilisant la méme méthode de cyclodéshydrogénation mais cette fois, a partir des
oligophénylénes 1a-c (Schéma 1). L’ajout de chaines aliphatiques en périphérie de ces composés
permet leur solubilisation mais aussi d’augmenter le rendement de ces réactions. Ainsi, cette
synthése a permis l'obtention d’hexa-peri-HexaBenzoCoronéne (p-HBC) 2a-c a température
ambiante avec de bons rendements allant jusqu’a plus de 80% et avec la possibilité d’introduire
différents groupements périphériques.’? Dans une revue, Gryko, Butenschon et al ont décrit les
différentes cyclodéshydrogénations menées avec des acides de Lewis (AICl;, FeCls, MoCls, PIFA,
Ks[Fe(CN)s).2* Finalement deux types de mécanismes peuvent avoir lieu. Un premier qui méne 3 la
formation d’un complexe entre un acide de Lewis non-oxidant et le substrat : réaction de Scholl. Un
second qui mene a la formation d’'une espece intermédiaire radicale cation avec la présence
d’oxydant : couplage aromatique oxydant.
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R
R O R
QLT
O CU(CF3SO3)2
t. a.
O O Jusqu'a 80%
R O R
R
1a:R= nC12H25 2a:R= nC12H25
1b:R= nC16H33 2b:R= nC16H33
1c:R=1Bu 2c:R=1tBu

Schéma 1: Synthése des p-HBC par cyclodéshydrogénation décrite par Miillen et al *?

B. HAPs synthétisés par photocyclisation

Avec l'intérét grandissant des HAPs, d’autres méthodes de syntheses ont été développées
pour réaliser ce type de composés. Ici, Nuckolls et al ont utilisé une photocyclisation afin d’obtenir
les hexa-cata-hexabenzocoronénes 4a-c (Schéma 2).}* Cette réaction a été réalisée en suivant la
méthode décrite par Mallory et al pour la photocyclisation du stilbéne.’®> Ce composé n’est pas
totalement plan, probablement di a I'encombrement stérique imposé par le contour de structure de
type « cove ». Cette méthode a ses limites puisqu’elle nécessite I'utilisation d’'une grande quantité de
solvant et permet difficilement de réaliser ces réactions a I’échelle du gramme.

|2, hv
3a:R;=Ry,=H 4a:R;=R,=H (83%)
3b: R1 = H, R2 = OC12H25 4b : R1 = H, R2 = OC12H25 (87%)
3c:R1= Ry = OC12H25 4c :R1 = R, = OC12H25 (85%)

Schéma 2: Synthése des composés 4a-c par Nuckolls et al *
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C. HAPs obtenus par réaction d’arylation catalysée par un métal

Le développement de I'arylation directe catalysée a permis de révolutionner la rétrosynthese
dans de nombreux domaines. Parmi ces réactions d’arylation catalysées par un métal, Whalley et a/
ont décrit la synthése du tétrabenzo[8]circuléne 6.2 Ce composé a été synthétisé a partir du
précurseur 5 portant quatre atomes de chlores qui permettent ainsi de réaliser une réaction
d’arylation catalysée au [Pd(PCys).Cl,] assistée par des micro-ondes et avec le DBU pour base. Les
auteurs ont finalement obtenu le circuléne 6 (Schéma 3) avec un cycle a 8 chainons ayant chacun de
ses cotés eux-mémes incorporés dans des cycles a 6 chalnons. Il est intéressant de noter que la
structure cristallographique montre un composé fortement distordu dii a I’'empilement a I'état solide
mais cela ne correspond pas a la structure du composé isolé qui est plutot concave comme le montre
les optimisations de géométrie. Itami et al 7 ont également décrit ce type d’arylation directe
permettant de faire de la fonctionnalisation sur des phénanthrenes, des pyrénes et de nombreux
autres HAPs.

Cl Cl
O~ PapCy
DBU
L0
microwave
ateYy
Cl Cl
5 6 (24%)

Schéma 3 : Synthése du tetrabenzo[8]circuléne par Whalley et al ¢
D. HAPs synthétisés par condensation

Cette méthode de synthese peut étre illustrée par les travaux récemment publiés par Wu et
al.®® La premiére étape fait intervenir un magnésien, ici MesMgBr, qui a opéré une addition
nucléophile sur les aldéhydes portés par le précurseur 7. Ensuite 'ajout de BF;.OEt; a mené a la
fermeture de cycle et enfin le p-chloranil a été utilisé pour récupérer I'aromaticité (Schéma 4). Le
composé 8 ainsi obtenu posséde des contours de forme type zigzag et la structure cristallographique
montre que ce composé est totalement plan.

1) MesMgBr, THF
2) BF3.0Et,, DCM

3) p-chloranil, DCM

Schéma 4 : Synthése du composé 8 par Wu et al
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E. HAPs synthétisés par cycloaddition

La synthése d’HAPs par cycloaddition peut étre illustrée par les travaux de Pefia et al.’® Les
auteurs ont utilisé une réaction de cycloaddition catalytique au palladium pour synthétiser 'HAP 12
composé de 22 cycles aromatiques. Cette réaction fait intervenir des intermédiaires arynes. Le
premier a été réalisé in situ avec I'ajout de CsF sur le composé 10 portant un triflate. Cet aryne
permet alors de réaliser une premiére cycloaddition [4+2] sur le pérylene 9 avec la formation de
I’espéce 11. Pour la deuxiéme étape, I'aryne a été formé de la méme maniére, avec I'ajout de CsF
puis une cycloaddition [2+2+2] pallado-catalysée a finalement menée au composé 12. Cette synthese
peut étre réalisée tout en un, sans nécessairement purifier I'intermédiaire 11. L'un des points forts
de cette méthode est qu’elle permet de réaliser des cycloadditions sur des motifs simples, ici le
péryléne mais aussi sur le naphtaléne, le phénanthréne et le pyréne.?®

CsF
OO TMS:©iOTf OTF by, (dba)y)]
+ —_— >
T™S T™Ms  [2+2+2]

™

9 10 11 (49%)

Schéma 5 : Synthése du composé 12 par Peiia et al *°

F. Synthese de HAPs sur surface métallique

Cette méthode de synthese sur surface métallique décrite par Fasel et al a conduit a la
réalisation de cyclodéshydrogénations thermiguement induites sur surface Cu(111).2! Avec cette
méthode, il est possible d’observer la formation des liaisons par microscopie a effet tunnel (Scanning
Tunneling Microscope, STM). Ainsi, les auteurs ont décrit la cyclodéshydrogénation du cyclohexa-o-p-
0-p-0-p-phényléne (Composé 13, Schéma 6). Cette méthode a permis I'observation des différentes
étapes de la réaction ainsi que les différents intermédiaires correspondants aux composés de mono-
et de di-cyclodéshydrogénation (14 et 15) et enfin I'obtention du composé final 16 obtenu par tri-
cyclodéshydrogénation.

cu(111) . . Cu(111)
(2 ) —— 2 WO O —
450°C .~ 470°C

13 13 14 15 16

Schéma 6: Synthése du composé 16 par Fasel et al %
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Cette méthode a par la suite été diversifiée permettant de synthétiser des nanographénes
par une approche « bottom-up ». Millen, Feng et al ont synthétisé des nanorubans en utilisant des
précurseurs bromés (Schéma 7).22 Tout d’abord, le monomére dibromé, le 11,11’-dibromo-5,5'-
bischryséne 17, a été déposé sur une surface métallique Au (111). Un premier traitement thermique
a 160°C a mené a la synthese de I'oligomere polyphényléne 18 puis un second traitement a plus forte
température (360°C) a permis d’obtenir le nanoruban final 19. Cette méthode ne permet

malheureusement pas de récupérer le produit final.

O ‘ Au (111)

B .

r Br >
160°C

17 18 19

Schéma 7 : Synthése des nanorubans sur surface Au(111) par Miillen, Feng et al %
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IV. Incorporation d’hétéroatomes

Afin de limiter le nombre d’exemples dans cette partie, seront considérés comme
hydrocarbures hétéroatomiques polycycliques, les composés possédant 14 carbones sp? inclus dans
des cycles aromatiques et dont I’hétérocycle posséde des points d’ortho- et péri-fusion.?® L’insertion
d’hétéroatomes permet de modifier les propriétés physico-chimiques notamment la structure, la
solubilité ainsi que les propriétés optiques et électrochimiques. Les HAPs incorporant des
hétéroatomes de B, N, O, S, Se seront présentés brievement avec un exemple représentatif, des
revues ont déja décrit ces composés.? Les hétéroatomes en lien avec les travaux de cette thése, ici P
et Si, seront en revanche présentés de la maniére la plus exhaustive possible.

A. Incorporation de Bore

Généralement, le bore tricoordiné étant déficient en électrons, les composés constitués d’un
atome de bore sont sensibles a I’humidité et a I'oxygene. Cependant, l'insertion dans une structure
carbonée sp? permet de stabiliser I'atome de Bore par la présence de contrainte structurelle. De plus,
cette insertion permet de conserver la planarité de la structure carbonée.?

Yamaguchi, Saito et al ont décrit en 2012 la synthése d’un trinaphtylborane fusionné a partir
d’une réaction radicalaire.? Pour cela, le tris(8-bromonaphthyl)borane a été ajouté en solution dans
le toluéne avec (TMS)sSiH en présence d’ABCN (1,1'-Azobis(cyclohexanecarbonitrile)) comme
amorceur radicalaire puis la réaction a été chauffée a 120°C permettant d’obtenir le composé final 21
avec un rendement de 26% (Schéma 8). Le composé ainsi obtenu est plan et la structure
cristallographique montre la présence d’un packing colonnaire. Ce composé possede une longueur
d’onde maximum en absorption autour de 546 nm et il est émissif, en solution dans le toluéne, dans
I'orange entre 560 et 660 nm. L'atome de bore au sein de cette structure garde sa réactivité
spécifique liée a la présence d’une case vacante sur I’hétéroatome. Ainsi, les auteurs ont pu réaliser
un titrage avec différentes bases de Lewis azotées. L’ajout progressif de pyridine permet d’obtenir
une diminution progressive du pic maximum d’absorption a 546 nm au profit de la formation d’'une
nouvelle bande entre 346 nm et 374 nm (Figure 5, a et b). En émission, aucun changement n’est
observé ce qui s’explique par le fait qu’il y ait une dissociation entre le composé 21 et la base de
Lewis dans [|'état excité. L'utilisation de base de Lewis plus forte, ici le DMAP (4-
diméthylaminopyridine), permet d’obtenir un déplacement hypsochrome similaire en absorption et
en émission (entre 470 nm et 510 nm) (Figure 8, c et d). En utilisant une base de Lewis plus forte, il
n’y a plus de photo-dissociation ce qui se traduit par un déplacement vers le bleu en émission par
rapport a I'acide de Lewis seul.

‘ Br (TMS);SiH ‘ O
B
Br O toluéne

20 21 (26%)

Schéma 8: Synthése du trinaphtylborane fusionné 21 par Yamaguchi, Saito et al 6
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Figure 5 : Suivi en absorption (a,c) et en émission (b,d) de la titration du composé 21 dans le
toluéne (C = 3 x 10° M) par ajout d’espéces azotées (PyF (a,b) et DMAP (c,d))

L'insertion d’'un atome de bore méene donc a la formation de structures stables avec un
hétérocycle boré plan. La case vacante portée par le bore permet de moduler les propriétés par
réactions avec des bases de Lewis mais permet également de réduire les potentiels de réductions de
ces structures. Finalement, différents HAPs incorporant un atome de bore ont été synthétisés 2’ et
incorporés dans des dispositifs OLEDs 2% et OFETs %°.

B. Incorporation d’Azote

Les HAPs incorporant des atomes d’azotes sont probablement ceux ayant le plus été décrits.
Comme pour les atomes de bore, I'incorporation d’atomes d’azotes permet de garder des structures
d’hétérocycles peu déformés puisque ces atomes possedent des tailles et un nombre d’électrons de
valence proches a ceux des carbones.°

Parmi les familles de HAPs incorporant des atomes d’azotes, 'une des plus emblématiques
est la famille des hexapyrrolohexaazacoronénes. Ces composés ont été décrits par K. Miillen et al.3!
lls sont facilement accessibles en deux étapes a partir des pyroles 22a-c (Schéma 9). La premiére
réaction a permis de réaliser des substitutions nucléophiles aromatiques avec l'insertion des pyroles
sur I"hexafluorobenzéne menant aux composés 23a-c. Enfin, une réaction de cyclodéshydrogénation
a été réalisée avec FeCl; afin d’obtenir les composés 24a-c. Des modifications périphériques peuvent
facilement étre réalisées en modifiant les groupements portés par le pyrole initial avec par exemple
des groupements bromes (24b) ou 4-trifluorométhylephényle (24c). La structure cristallographique
de I'azacoronéne 24c¢ montre que ce type de composé adopte une structure plane (Figure 6). Les
propriétés optiques de 24c ont été mesurées, celui-ci posséde une longueur d’onde d’absorption
maximum autour de 520 nm et une longueur d’onde maximum en émission autour de 617 nm dans
le dichlorométhane. L'insertion des atomes d’azote permet d’enrichir électroniquement ces
structures et donc d’en abaisser les potentiels d’oxydations. Ce composé posséde ici 4 vagues
d’oxydations réversibles, deux a plus faibles potentiels (Eox1 = 0,36 V et Eox2 = 0,52 V vs Fc'/Fc) et deux
plus élevées (Eoxs = 1,52 V et Eoxa = 1,88 V vs Fc*/Fc). Les auteurs ont également caractérisé les
especes formées lors des deux premieres oxydations successives de ce composé. Pour cela, 24c a été
oxydé avec un premier équivalent de SbCls permettant d’obtenir I'espéce 24c* puis avec un second
équivalent de SbCls menant & I'espéce dicationique 24c*. En RPE, la premiére espéce permet
d’obtenir un signal avec un facteur g de 2,0023 ce qui est une valeur caractéristique pour un radical
purement organique et la seconde est silencieuse en RPE, ce qui tend a prouver la présence de
I’espéce dicationique. En absorption, La formation de 24c* entraine un fort effet bathochrome en
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absorption (A.s = 1450 nm). La formation de I'espéce dicationique 24c¢* entraine quant a elle un
effet bathochrome moins prononcé. (Aabs = 739 nm). Miillen, Nishinaga, Takase et al ont par la suite
décrit la synthése de systémes similaires en remplagant un ou deux pyroles par des groupements
benzenes et en ajoutant d’autres groupements périphériques permettant de modifier les propriétés
optiques de ces composés.3?

X X
X Z/ \S X
— N —
X X
a) X/C\l O\X b)
A\ P - .
5: x— N N\
X S\ /Z
X
X X
22a:Y=H 23a:X=H 24a:X=H
22b : Br, Y = Si(iPr); 23b : X =Br 24b : X = Br

22c : 4-trifluorométhylephényle,Y =H 23c¢ : X = 4-trifluorométhylephényle 24c : X = 4-trifluorométhylephényle

a) NaH ou NaOMe, DMF puis hexafluorobenzéne;
b) FeCls, CH3NO,/CH,CI, puis hydrazine.

Schéma 9: Synthése des hexapyrrolohexaazacoronénes 24a-c par Klaus Miillen et al *:

Figure 6 : Vue du dessus (a), vue latérale (b) et vue latérale de la plateforme hexaazacoronéne (c)
de la structure cristallographique a rayon X du I’hexapyrrolohexaazacoronénes 24c

L'insertion d’'un atome d’azote mene donc a des structures stables avec des hétérocycles
plans. Cette insertion permet également d’enrichir électroniquement ces HAPs avec une baisse des
potentiels d’oxydation. Le doublet non liant peut aussi garder sa réactivité. Ainsi Draper et al ont
illustré cette réactivité avec des HAPs incorporant des pyrimidines utilisés pour faire de la chimie de
coordination sur le Palladium (1) et le Ruthénium (11).3® Finalement, de nombreux HAPs incorporant
des atomes d’azotes ont été décrits.3*
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C. Incorporation d’éléments du groupe 16 (O, S, Se)

L'insertion d’atomes d’oxygene et de soufre a largement été étudiée dans les systemes pi-

3% Les

conjugués et notamment & travers [lutilisation des furanes 3> et des thiophénes
polythiophenes tels que les P3HT (Poly(3-hexylthiophéne)) ont recu une attention particuliére en

raison de leurs performances dans les cellules solaires organiques.

Récemment, Bonifazi et al ont décrit la synthése de HAPs incorporant des atomes d’oxygenes
(Schéma 10).3” Ces composés ont été synthétisés a partir de précurseurs pyréniques possédant deux
groupements 4-tert-butyl-2-méthoxyphényle en position 1,3 ; 1,6 ou 1,8 du pyrene. Une fermeture
de cycle oxydante fut ensuite réalisée grace au CuO permettant d’obtenir les composés 25-27 avec
des plateformes planes de type dibenzanthanthréne, benzophénalénotétracéne et
phénantropentaphene. Ces trois composés sont émissifs entre 470 et 524 nm avec de bons
rendements quantiques en solutions compris entre 68% et 93%.

tBu
CuO
PhNO, 25:R=H (76%)
26 : R = 'Bu (83%)
reflux 27:R=H (92%)

Schéma 10: Synthése de HAPs incorporant des atomes d’oxygéne par Bonifazi et al ¥’

Nenajdenko et al décrit la synthése d’un circuléne incorporant huit thiophénes.®® Cette
synthése a été réalisée a partir du tétrathiophéne 28 (Schéma 11). Dans un premier temps, I'ajout de
LDA (Lithium diisopropylamide) a permis de lithier les huit positions en a des soufres incorporant les
thiophénes puis du soufre solide fut ajouté. Ensuite, un traitement en milieu acide avec HCl, suivi par
une pyrolyse sous vide a permis de ponter les thiophénes avec un atome de soufre engendrant la
formation de quatre nouveaux thiophénes et la formation de I'octathio[8]circulene 29. Les auteurs
ont caractérisé ce composé par diffraction des rayons X qui montre que ce composé est plan et
adopte un empilement colonnaire. Le tétrathiotétraséléno[8]circuléne 30, analogue incorporant
quatre atomes de sélénium, a été obtenu par Perepichka et al en utilisant la méme méthode.* Les
deux composés possédent des potentiels en oxydation relativement faibles (Eox= + 0,89 V vs Fc pour
29 et Eox = + 0,38 V vs Fc pour 30). Finalement, ces composés ont été insérés dans des OFETs
possédant une bonne mobilité de trou (9x103 cm2.V1.stpour le composé soufré 29 et 1x10° cm2.V-
151 pour le composé sélénié 30) et de bon ratio on/off de 10°®.
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Schéma 11 : Synthése de I'octathio[8]circuléne 29 par Nenajdenko et al * et du
tétrathiotétraséléno[8]circuléne 30 par Perepichka et al *

Finalement linsertion d’hétérocycles d'O, S, Se au sein d’HAPs permet d’obtenir des
structures planes et riches en électrons avec de bonnes propriétés optoélectroniques adaptées a
I'insertion dans des dispositifs comme des OLEDs et des OFETs.*°
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D. Incorporation de phosphore

L'incorporation d’atomes de phosphore dans des systémes m-conjugués peut-étre illustrée a
travers les phospholes (Figure 7). Ces hétérocycles a 5 chainons avec un atome de phosphore
possedent des propriétés qui les rendent uniques. En effet, cet hétérocycle possede une réactivité
différente des autres hétérocyclopentadiénes, furane (0O), thiophéne (S) ou pyrole (N). Le
groupement porté par le phosphore a un fort impact sur les propriétés de I’hétérocycle. Si le
phosphore porte un groupement fortement encombré, le cycle devient plan et davantage
aromatique. Si ce groupement est un alkoxy ou un halogéne, I'hétérocycle posséde une réactivité
similaire a celle d’'un diene permettant la réalisation de cycloadditions [4+2]. Ces phénomeénes sont
liés a la présence d’un recouvrement entre la liaison c-exocyclique P-R et le systéme 1 du diéne.*
L’atome de phosphore-o3A® demeure réactif et peut subir différentes modifications chimiques
(oxydation, méthylation ...) ou bien &tre complexé sur différents métaux (Au, Pd, Pt, Re ...).*

En ce qui concerne les cycles a 6 chainons incorporés dans des systémes m-conjugués
plusieurs familles ont été décrites.*® Avec d’un cdté les cycles a 6 chainons ou I’'atome de phosphore
posséde un environnement ¢%A® avec une double liaison P=C intracyclique (Phosphinines).** De
I'autre coté, les composés possédant un atome de phosphores avec un environnement o3,A% avec
seulement des liaisons simples P-C intracycliques (Phosphapénalénes) * et cycle & 6 chainons
dihétéroatomiques “® (Figure 7). L’atome de phosphore qui est classiquement un ligand o-donneur
dans le cas des A3-phospholes et A3-phosphaphénalénes devient m-accepteur dans le cas des A3-
phosphinines. L’aromaticité de ces cycles en est aussi changée puisque les phosphinines sont
faiblement aromatiques alors que les phosphaphénalénes sont faiblement anti-aromatiques.
L'insertion de phosphinines dans les HAPs, a notre connaissance, n’a pas été décrite. Seront alors
présentés les phosphaphénalénes et les cycles a 6 chainons dihétéroatomiques qui intrinsequement
a leur nature gardent la réactivité traditionnelle de I'atome de phosphore qui pourra étre modifié
comme pour le phosphole par des modifications organiques ou organométalliques.

. L x
o O 488
I | | X=N,0,S,P

Cycle
Phosphole Phosphinine Phosphaphénaléne dihétéroatomique a
6 chainons

Figure 7: Hétérocycles phosphorés a 5 ou 6 chainons

Les systémes polyaromatiques contenant des atomes de phosphore ont été décrits sous
différentes formes: acénes linéaires, hélicéniques et bidimensionnels. Les composés
polyaromatiques acéniques et hélicéniques seront brievement présentés avec un exemple. Cette
introduction sera centrée sur les HAPs bidimensionnels incorporant un hétérocyle avec des points
d’ortho et périfusion et au minimum 14 carbones sp? qui seront présentés de la maniére la plus
exhaustive possible.
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1. Acenes et hélicénes incorporant des atomes de phosphores

Liu et al ont décrit la synthése d’un pentacéne incorporant deux phospholes.*” Pour cela, les
auteurs ont réalisé une réaction radicalaire a partir du composé tétrabromé 31 (Schéma 12). L’ajout
de la phosphine PhP(MesSn), et de I'amorceur radicalaire ABCN a alors permis d’obtenir le pentacene
32 avec des phosphores trivalents (03,A%). Un traitement a I’'H,0; a finalement mené a la formation du
pentacéne 33 plan, avec deux atomes de phosphore oxydés (o%A°). Ces deux composés sont émissifs
dans le bleu autour de 420 nm et avec des rendements quantiques en solution de 21% pour 32 et de
81% pour 33.

Ph
Br Br 5 O\\P/Ph
PhP(SnMej3),/ ABCN H,0,
Ve WaW, -0~ OS50
o o PhCF3/125°C P bCM )¢
Ph o Ph
31 32 (37%) 33 (98%)

Schéma 12 : Synthése des pentacénes 32 et 33 par Liu et al ¥

Nozaki et al ont décrit en 2012 la synthése des A>-Phospha[7]helicénes.”® Ces composés ont
été synthétisés a partir du mélange rac-34 constitué d’'un mélange de diastéréoisomeres da a la
chiralité axiale mais aussi d{ a la chiralité autour de 'atome de phosphore (Schéma 13). Rac-34 a été
réduit a I'aide du LIAIH;en présence de MesSiCl permettant d’obtenir le mélange rac-35 qui par une
activation C-H pallado-catalysée a permis de former le phosphole-o3A3 avec le composé rac-36. Le
phosphore fut finalement oxydé a I'aide d’H.O, permettant d’obtenir rac-37a avec un rendement
global de 34%. L'oxygéne porté par le soufre a ensuite été remplacé en une étape en utilisant le
réactif de Lawesson menant au composé rac-37b. Les énantiomeéres (P)/(M) du composé 37a ont été
séparés par HPLC sur colonne chirale. Pour le rac-37b le passage sur colonne chirale ne permet pas
de séparer les deux énantiomeéres, c’est pourquoi les énantiomeéres (P)/(M) du 37b ont été obtenus a
partir des hélicenes énantiopures 37a. Ainsi les propriétés chiroptiques en absorption de ces
composés ont pu étre mesurées. Le dichroisme circulaire (CD) de ces composés montre un signal
positif autour de 340 nm et un signal négatif autour de 250 nm pour les énantiomeres (P) et avec la
tendance inverse pour les énantiomeéres (M). Ces hélicenes sont émissifs en solutions (Amax = 460 nm)
et a I'état solide (Amax = 450 nm) mais les auteurs n’ont pas mesuré les propriétés chiroptiques en
émission. Récemment, Crassous, Hissler, Voituriez, Srebro-Hooper, Marinetti et al %, ont inséré un
phosphahélicene dans une OLED permettant d’associer propriétés chiroptiques et dispositif
optoélectronique avec un EQE (Efficacité Quantique Extérieure) de 0,94%.
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— @ P-Ph | — @ P\//o
288 oo
B rac-36 - rac-37a: X = 0 (34%)
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(a) LiAlH4, Me3SiCl, THF, -78°C a t.a., 20 h; (b) Pd(OAc),, DPPB, iProNEt, DMSO, 110°C, 22h; (c) H,0,, CH,Cls,
t.a., 7 h; (d) Réactif de Lawesson, toluéne, reflux, 3 h..

Schéma 13: Synthése des A>-Phospha[7]helicénes 37a-b par Nozaki et al #°

2. HAPs incorporant un ou plusieurs cycles phosphorés a 5 chainons
a. Phosphapentaphénes

Réau, Hissler et al ont réalisé la synthese d’une nouvelle famille de composés: les
phosphapentaphénes.®® Pour cela, une photocyclisation sur le thio-oxophosphole 38 a mené a la
formation des produits de mono- et de dicyclisation 39 et 40 (Schéma 14). Le triflate de méthyle a
ensuite été utilisé sur le composé 40, afin de méthyler le soufre porté par le phosphore. Enfin,
P(NMe;)s a permis de déprotéger le phosphore par substitution nucléophile sur le soufre menant au
phosphapentaphéne 42 avec un atome de phosphore-c3A3. La présence d’un atome de phosphore
trivalent a permis de facilement réaliser différentes modifications chimiques. Ainsi, le composé a été
méthylé (composé 43a), oxydé (composé 43b). Ces modifications autour de I'atome de phosphore
permettent de balayer une large gamme en absorption (Aas = 472-569 nm) et en émission (Aem =
489 a 689 nm) (Figure 8) avec des rendements quantiques compris entre 3% et 80%. Une telle
influence sur les propriétés optiques peut s’expliquer par le fait que I'atome de phosphore est
impliqué dans la délocalisation au niveau de la BV. Les auteurs ont également réalisé de la chimie de
coordination par exemple avec de I'or avec le composé 43¢ mais aussi avec d’autres métaux (Re, Pd,
Cu).>! Les composés 40 et 43b ont été inséré dans des OLEDs blanches.>?

OMe

|2,hV Ph
_—
toluene S\
20h

43a:X=Me (45%)
43b:X=0 (70%)
43c : X = AuClI (75%)

42 (50%)
Schéma 14: Synthése des phosphapentaphénes 41,42 et 43a-d par Réau, Hissler et al *°
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Figure 8 : (a) Absorption UV-Vis (b) Spectre d’émission normalisée de 42 (rouge), 40 (bleu), and 43a
(vert) and 41 (violet) dans le DCM (10 > M)

b. Azaphospholes

Mathey, Duan, Chen et al ont décrit la synthése d’un 1,3-azaphospholes avec un squelette
pyrrolo[1,2-a]quinoline (Schéma 15).5 La premiére étape de cette réaction est une dilithiation sur la
pyrrolo[1,2-a]quinoline 44 et ensuite I'ajout de la PhPCl; a permis d’obtenir le 1,3-azaphosphole-o3,\3
45. Enfin, ce composé a été oxydé avec H,0, (composé 46a) ou avec Sg (composé 46b). Ces deux
composés ont des absorptions (Amax = 425 nm pour 46a et 422 nm pour 46b) et émissions (Amax = 490
nm pour 46a et Amax = 493 nm pour 46b) similaires mais avec un rendement quantique bien meilleur
pour 46a (97%) que pour 46b (24%). Etant donné que le composé 46a a de bonnes propriétés
optiques et qu’il est également émissif a I'état solide (Amax = 512 nm) celui-ci a été inséré dans une
OLED. Ce dispositif possede finalement un bon EQEmax de 6,41% ce qui suggere la présence d’un effet
TADF (Thermally Activated Delayed Fluorescence) puisque la valeur limite d’EQE pour un composé
organique purement fluorescent est théoriquement de 5%. Ce composé est perméable aux
membranes cellulaires et présente peu de cytotoxicité. Il a donc pu étre utilisé en bio-imagerie et a
montré son efficacité puisque les cellules nerveuses et viscérales ont pu étre observées jusqu’a 2h
apres injection dans un rat (Figure 9).

1) n-BulLi (2 eq)
/ ‘ TMEDA
N O THF 0°C 202
2) PhPCl, ou Ss
0°C at.a.

44 46a: X =0 (66%)
46b : X = S (55%)

Schéma 15: Synthése du 1,3-azaphosphole 46a-b par Mathey, Duan, Chen et al 3
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2 uM/2 h

A

2 uM/24 h

Figure 9 : Images de fluorescence et de champ clair des cellules de rat traitées avec 46a a 2 uM
pendant 2 h (A, B) ou 24 h (a, b). Les images ont été acquises avec Aex = 360/40 nm (A, a), Aex =
480/30 nm (B, b), champ clair image (C, c)

c. Phospholes fusionnés a un pyréne

En 2019, Hissler, Nyulaszi, Bouit et al ont décrit une nouvelle voie de synthése menant a
I’obtention de deux benzophospholes fusionnés a un pyréne en utilisant une réaction catalysée au
Palladium (I1) (Schéma 16).>* Le couplage a permis de réaliser une activation C-H menant aux pyrénes
fusionnés a des benzophospholes 48 et 49. Ces composés sont émissifs respectivement a 434 nm
pour 48 et 414 nm pour 49 avec de bons rendements quantiques en solution respectivement de 54%
pour le composé 48 et de 30% pour le composé 49. Les calculs théoriques montrent que ces oxydes
de phospholes sont, comme attendu, faiblement anti-aromatiques.

1) Pd(OAc),
toluéne, 180°C

47

49 (33%)

Schéma 16: Synthése des benzophospholes fusionnés & un pyréne par Hissler, Nyulaszi, Bouit et al >*

Un composé similaire a été décrit par Mathey, Duan et al.> L'oxyde de phosphine pyrénique
51 en présence d’Ag,0 et du diphénylacétylene a mené a la formation du phosphole fusionnée au
pyréne 52 par une réaction de fonctionnalisation C-H/P-H (Schéma 17). Les auteurs ont également
réalisé la fusion d’un cycle a sept chainons sur un pyrene avec le composé 54 a partir d’'une réaction
intramoléculaire en présence d’AlCl; et de NaCl. La structure cristallographique de ce dernier montre
une forte distorsion du cycle a sept chainons. Les auteurs n’ont pas décrit les propriétés optiques de
ces deux composés.
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Schéma 17: Synthése du phosphole fusionné a un pyréne 53 et de benzophosphépine fusionnée a
un pyréne 54 par Mathey, Duan et al *°

d. Phosphasumanénes

En 2017, Saito, Fujii, Tada, Furukawa et al ont décrit la synthése des triphosphasumanénes
57.%% Pour cela, I'hexaalkoxytriphényléne 55 a dans un premier temps subit une hexalithiation, puis
'espece lithiée ainsi formée fut engagée dans des substitutions nucléophiles sur des
dichlorophosphines permettant ainsi la formation de phospholes (Schéma 18). Cette réaction a donc
mené a la formation du triphosphasumanéne 57 mais aussi au disphosphasumene 58. La présence de
3 atomes de phosphores-c* A°> implique la formation de deux stéréoisoméres différents pour chacune
des espeéces : syn et anti. Syn lorsque les trois atomes de soufre portés par le phosphore sont du
méme cbté du plan et anti lorsque deux atomes de soufres portés par le phosphore sont du méme
coOté du plan et le troisieme de I'autre coté (Figure 10). Il est notable que ces deux composés et leurs
deux stéréoisomeéres ont été séparés sur colonne chromatographique sur gel de silice. Les structures
cristallographiques des triphosphasumanénes ont été obtenues et présentent une différence
géomeétrique notable entre le composé anti-57 qui adopte une structure plane et le composé syn-57,
une structure concave (Figure 10). Enfin les auteurs ont démontré la présence d’un effet anisotrope
hors plan avec pour le composé syn-57 une surface chargée positivement (face avec les phényles) et
une surface chargée négativement (face avec les atomes de soufres).

55 56 syn-57 : (3%) syn-58 : (11%)
anti-57 : (18%) anti-58 : (3%)

(a) n-BuLi (10 eq), hexane, reflux, 4h
(b) 1) PhPCl,, THF, -70°C a t.a., 3 h; 2) Sg, t.a.,, 12,5h

Schéma 18: Synthése du trisulfide de triphosphasumanéne 57 par Saito, Fujii, Tada, Furukawa et al

56
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Figure 10 : Vue du dessus (haut) et vue latérale (bas) des structures cristallographiques du
triphosphasumanéne anti-57 (a) et du triphosphasumanéne syn-57 (b)

D’autres sumanénes incorporant un unique atome de phosphore associé a des éléments du
groupe 16 ont été décrits par Shao et al.>® Afin d’obtenir ces composés, les auteurs ont initialement
utilisé les hétérosumanénes 60a-c incorporant soit trois atomes de soufre (59a), soit trois atomes de
sélénium (59b), soit trois atomes de télérium (59c) (Schéma 19). Une dilithiation a permis de
remplacer I'un des ponts hétéroatomique par deux lithiums, puis une substitution sur la PhPCl; a
mené a la formation du cycle phosphoré. Enfin, I'atome de phosphore fut oxydé avec du soufre
permettant d’obtenir les hétérosumanénes 60a-c incorporant un atome de phosphore avec des
rendements compris entre 25 et 90 %. Les hétérosumaneénes incorporant des atomes de soufre (60a)
et des atomes de sélénium (60b) sont émissifs dans le bleu respectivement a 470 nm et 450 nm.
L'insertion d’atomes de phosphore dans ces structures permet d’obtenir un déplacement
bathochrome en émission de 50 nm pour 60a et de 40 nm pour 60b. Un autre fait intéressant est la
réactivité du composé 60a en présence d’ion Ag*. En effet parmi tous les cations métalliques testés
par les auteurs, le composé 60a présente une vraie sensibilité aux cations Ag* avec une coordination
de lI'atome de soufre porté par le phosphore. L'ajout progressif de cet ion métallique permet
d’obtenir un déplacement bathochrome significatif en émission avec une émission dans le vert
autour de 510 nm.

BuO OBu

b Y

Iy =)
e
BuO

P
\
PH S
59a: X =S 60a:X=8 (25%)
59b: X =Se 60b : X = Se (41%)
59¢ : X = Te 60c : X = Te (90%)

X
OBu
OBu

i) n-BuLi (2,2 eq), TMEDA, hexane, 60°C, 3 h; ii) n-BuLi (2,2 eq), TMEDA, hexane, 30°C, 30 min;
iii) PhPCI, (5 eq), THF, 78°C a t.a., 4 h; iv) S poudre (10 eq), t.a., 14 h

Schéma 19: Synthése des trisulfures de triphosphasumanénes 60a-c par Saito, Fujii, Tada,

Furukawa et al *¢




- Introduction |:|

Récemment, Saito, Furukawa et al ont décrit une synthése stéréosélective de
triphosphasumanénes.>® L’ajout de P(NMe,)s au composé anti-61pr permet dans un premier temps
d’éliminer les atomes de soufre portés par les atomes de phosphores. Apres cette déprotection, les
auteurs ont obtenu un mélange syn/anti avec un ratio de 34/66. Un traitement thermique a I'état
solide, sous vide a 140°C, a mené a la formation d’un unique stéréoisomeére syn-62p,. A noter que
lorsque les groupements portés par les oxygenes sont des groupements éthyles ou des groupements
butyles, un traitement thermique sous vide des solides a permis d’obtenir respectivement les
stéréisomeres anti-61g et syn-62g,. Cette différence de comportement peut s’expliquer par le fait
gue ces composés adoptent des interactions intermoléculaires différentes selon les groupements
portés par I'oxygene. Les auteurs ont ensuite utilisé la réactivité des atomes de phosphore afin de
synthétiser les triphosphasumanénes par I'oxydation des atomes de phosphore avec H,O; syn-63ap,

et par complexation sur I'or syn-63be;.
Pro OPr

(b) ou (c)

—_—

anti-61p, syn-62p, syn-63ap,: X=0 (91%)
syn-63bp, : X = AuCl (93%)
(a) 1) P(NMe,)3, toluene, 100 °C 2) 180 °C, sous vide
(b) HyO,, CH,Clj, t.a., (c) AuCI(SMe;), CH,Cl, t.a.

Schéma 20 : Synthese stéréosélective des triphosphasumanénes syn-63aPr et syn-63bPr par Saito,
Furukawa et al *°

Latos-Grazynski et al ont synthétisé une phénanthriporphyrine incorporant un atome de
phosphore interne avec quatre liaisons incorporées dans le squelette de la structure.®® Pour cela, les
auteurs ont ajouté PCl; en large exces (139 équivalents) a la phénanthriporphyrine 64 puis chauffé a
reflux dans la triéthylamine pendant 2 h (Schéma 21). Ensuite une recristallisation a permis d’obtenir
la phosphaphénanthriporphyrine 65 avec un atome de phosphore ayant 4 liaisons internes a la
structure de la phénantroporphyrine et deux liaisons P-OMe exocycliques. Ce composé est fortement
sensible a I'hydrolyse, les groupements méthoxy s’échangent rapidement avec des groupements
hydroxyles. En spectroscopie UV/Vis, ce composé posséde de larges bandes d’absorption dans le
rouge autour de 878 nm et 962 nm.

MeQO OMe
O 1) PCl3 (139 eq)
Ph Ph i
2) CH,CI,/MeOH, air
Ph
64 65 : R = OMe (43%)

Schéma 21: Synthése du phénanthriporphyrine incorporant un atome de phosphore interne 65 par
Latos-Grazynski et al ©°
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3. HAPs incorporant un ou plusieurs cycles phosphorés a 6 chainons
a. Phosphaphénalénes et leurs analogues

Romero-Nieto et al ont décrit en 2017 une voie de synthése menant a une nouvelle famille
d’hétérocycles phosphorés a 6 chainons fusionnés & un naphtaléne : les phosphaphénalénes.® A
partir de précurseurs lithiés (Composés A), une substitution a été réalisée sur la PhPCl; suivie d’une
réaction de phospha-Friedel-Craft intramoléculaire conduisant a la formation du cycle a 6 chainons
incorporant un atome de phosphore (Schéma 22). Cette méthode de synthése a permis d’opérer
différentes modifications sur ces composés organophosphorés. Il est possible de modifier le cycle
aromatique ortho-fusionné afin d’avoir, un phényle (Composé 66), un thiophene (Composé 67), un
pyrrole (Composé 68) ou encore une pyridine (Composé 69). Il est également possible d’étendre le
systéme pi-conjugué avec les composés 70 et 71.

‘\A) (Ar)

;
P F P/’ Ph
He M0,
0 o o 0
Z>Plph P Ph

(13%) 67 (52%) 68 (82%) 69 (18%) 70 (40%) 71 (38%)

Schéma 22: Synthése des Phosphaphénalénes 66-71 par Romero-Nieto et al *°

Par la suite, Romero-Nieto, de Cozar et al ont étudié les propriétés optiques de ces
composés.®! Tous ces phosphaphénalénes sont émissifs en solution entre 383 et 466 nm et avec des
rendements quantiques allant jusqu’a 80%. L’insertion d’hétéroles électroniquement riches dans le
systeme pi-conjugué permet d’obtenir un déplacement bathochrome en absorption et en émission.
Au contraire l‘insertion de systemes électroniquement plus pauvres provoque un effet hypsochrome.
Ces modifications permettent également de moduler les propriétés électrochimiques de ces
composés. Comme attendu, linsertion de groupements pauvres en électron entraine une
augmentation du potentiel de réduction et I'insertion de groupements riches, une diminution du
potentiel d’oxydation. Enfin, les calculs de NICS (Nucleus Independant Chemical Shift) montrent que
ces hétérocycles phosphorés sont faiblement anti-aromatiques avec des valeurs de NICS(0)
comprises entre +3,5 et +4,9. Finalement, les composés 68 et 70 ont été insérés dans des OLEDs #°°
grace a leurs propriétés optoélectroniques adaptées (68 : Aem = 450 nm, ¢ = 80%) (70 : Aem = 473 Nm,
¢ = 15%) avec des valeurs de PE (Power efficiency) respectivement de 0,133 et de 0,093 Im/W.
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Une autre voie de synthése catalysée a I'argent, conduisant a des composés similaires a
récemment été décrite par Mathey, Duan, Wang et al.%? Ici, les auteurs ont utilisé un oxyde de
phosphine comme précurseur qui par une réaction catalytique avec AgNO; a permis de réaliser une
activation C-H. Comme pour la méthode précédemment décrite par Romero-Nieto et al, cette voie
de synthése a permis aux auteurs de modifier le fragment C2 de ces composés (Schéma 23). Par
cette méthode, ces composés ont également pu étre diversifiés par la modification du fragment C3,
c’est a dire la partie naphtaléne qui restait précédemment inchangée dans les composés de Romero-
Nieto et al. Ainsi les auteurs ont pu remplacer le groupement naphtaléne par un pyréene (72), un
benzofurane (73), un carbazole (74) ou encore une benzopyridine (75). Ces composés présentent des
propriétés optiques similaires a celles des phosphaphénalénes précédemment synthétisés avec des
longueurs d’ondes en émission comprises entre 389 et 458 nm et avec des rendements quantiques
en solution allant jusqu’a 85% pour le phosphabenzofurane 73.

Ph 10 mol% AgNO3

<= Fragment C3 CH3CN, 90°C

n=0,1
X=CH,N,O,S
0 Q P Ph //
—Ph Ph P Ph
= MeS
® “ D K
N
73 (45%) 74 (84%) 75 (53%) 76 (59%) 77 (70%)

Schéma 23 : Synthése des composés 72-77 par Mathey, Duan, Wang et al

L'obtention de ces différents composés et en particulier des composés 76 et 77 a permis aux
auteurs de réaliser des post-fonctionnalisations afin de créer des HAPs plus étendus. Ainsi le
phosphaphénaléne bromé 76 en présence du Pd(PPhs)s a mené a la formation du composé 78 par
activation C-H intramoléculaire avec un bon rendement de 79% (Schéma 24, a). A partir du
phosphaphénaléne avec le groupement -SMe 77, les auteurs ont tout d’abord effectué une oxydation
a I'aide du m-CPBA permettant d’obtenir I'espece 79 avec I'atome de soufre oxydé. Ensuite un
traitement a I'acide triflique puis a la pyridine permet d’obtenir la fermeture cycle avec I'obtention
du composé polyaromatique 80. Enfin, une oxydation au m-CPBA permet d’obtenir le composé final
81. Les composés 78 et 80 sont tous deux émissifs avec un fort déplacement bathochrome (78 : Amax
= 540 nm, ¢ = 3% ; 80: Amax = 551 nm, ¢ = 6%) comparé aux autres composés précédemment
décrits.
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a)
OO o 10 mol% Pd(PPhs), OO o
F/’/—Ph 2 eq K,CO3 ‘ FI’/—Ph
Br
) ovneee 99
b) 76 78 (79%)
SOV, vow (T o 0
ﬁl_ph m-CPBA DCE, t.a. p//_ph m-CPBA P—Ph
R _ > _—
MeS ta., DCM 2) Pyridine/H,0 S t.a., DCM O(_)
120°C
77 79 (39%) 80 (96%) 81 (46%)

Schéma 24: Synthése des composés 78 et 80 et 81 par Mathey, Duan, Wang et al %

Ces structures ont par la suite été étendues. Romero-Nieto et al ont décrit la synthese de
quatre diphosphahexaarénes arborant deux hétérocycles phosphorés a 6 chainons (Schéma 25).9
Les composés dibromés 82 et 83 ont été lithiés permettant ainsi de réaliser une substitution
nucléophile sur PhPCl,. Ensuite, la réaction de phospha-Friedel et Crafts précédemment décrite
opere la fermeture de deux cycles phosphorés a 6 chalnons. Les composés 83 et 84 possedent
chacun deux stéréoisomeres, I'un avec les deux phényles sur la méme face et I'autre avec un phényle
sur chaque face. Ces stréréoisomeres ont pu étre séparés par colonne chromatographique. Ensuite,
les auteurs sont parvenus a modifier I'environnement du phosphore.®* A la place d’H,0,, les auteurs
ont utilisé de la fleur de soufre pour obtenir des P=S et le MeOTf pour obtenir des P-Me*. Etant
donné que les atomes de phosphore ne sont pas impliqués dans les orbitales frontiéres moléculaires,
ces modifications ont un faible impact sur les propriétés optiques avec des longueurs d’onde
d’absorption maximales comprise entre 385 et 405 nm et des longueurs d’onde d’émission
maximales entre 410 et 420 nm.

) t-BulLi
-78 C
JCCr, OO
' H202
82:X=X=Br
_Y'=Y"=8-bromonaphtalen-1-yl 83a:syn/cis  (35%) 84a:anticis  (31%)
83:X=Y'=Br 83b : syn/trans (33%) 84b : anti/trans (26%)

X'=Y'= 8-bromonaphtalén-1-yl

Schéma 25: Synthése des diphosphahexaarénes 83a-b et 84a-b par Romero-Nieto et al %

b. Phosphoniums

Anslyn et al ont synthétisé un composé polycyclique aromatique possédant deux cycles a 6
chainons incorporant un atome de phosphore cationique (Composé 86).° Ce composé a été
synthétisé a partir du 2,2'-bis(diphénylphosphino)-1,1'-binaphthyl 85 (BINAP) en présence de
Cu(OTf), permettant d’oxyder la phosphine en radical cation et d’opérer la fermeture de cycle
(Schéma 26). Les auteurs ont obtenu la structure cristallographique qui montre que ce composé est
plan mais n’ont pas décrit les propriétés optiques. Koshevoy, Chou, Romero-Nieto et al ont mesuré
les propriétés optiques du bisphosphonium qui a une longueur d’absorption maximale de 415 nm et
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qui émet dans le bleu (Amax = 453 nm, ¢iq = 11%).% Récemment Zuo, Chu et al ont utilisé ce
composé comme photocatalyseur pour I’hydroalkoxylation intramoléculaire d’oléfines.®’

S)

OO Ph_  pnh OTf
P/
PPh, Cu(OTf), ‘ ® ‘
PPh,
CH3;CN, 30 min @
P\

85

86 (24%)

Schéma 26: Syntheése du Bisphosphonium 86 par Anslyn et al %

Koshevoy, Chou, Romero-Nieto et al ont décrit, en 2017, la synthése de composés
polycycliqgues a 6 chainons incorporant un atome de phosphore cationique G (Schéma 27).55%8
Afin de préparer ces composés, la méme cyclisation radicalaire au cuivre (Il), conduit a une
fermeture de cycle avec la formation des phosphoniums 87 a 92. Toste, Winston et al ® ont
également décrit une méthode catalytique a I'or permettant de synthétiser le phosphaphénalénium
avec le méme type de précurseur. Le composé 87 est émissif dans le bleu (Aem = 420 nm, iiq =
38%). L'élongation du systéme m-conjugué avec 88 et 89, provoque un déplacement vers le
rouge en émission (88 : Amax = 533 nm, ¢iiq = 99% et 89 : Amax = 547 nm, diq = 69%). L'ajout de
groupement donneur —NMe; avec les composés 90 et 92 permet d’obtenir un transfert de
charge et provoque un fort déplacement bathochrome en absorption (90 : Amax = 480 nm et 92 :
Amax = 570 nm) et en émission (90 : Amax = 760 nm, ¢iiq = 10% et 92 : Amax = 780 nm, ¢iiq = 18%). A
noter que ces composés sont aussi émissifs a I’état solide. Etant donné que ces phosphoniums
ont de bonnes propriétés optiques, gu’ils sont solubles en milieux acqueux et qu’ils sont
faiblement toxiques, les auteurs ont utilisé les composés 91 et 92 pour réaliser de la bio-
imagerie, leur permettant ainsi d’observer des cellules Hela (lignée cellulaire cancéreuse) avec
un microscope confocal (Figure 11).

|O |O X
PPh2 2 CUX2 PPh2

. ©)
) OO MeCN/CH,CI, OO
g s
: @rph2 @PPh; oPPh, &PPhs @ PPh,
Ph,(O)P 92 : X = OTf
O O 1™ (30%)
87 : X = OTf (65%) 88 : X = OTf (79%) il 91: X = Cl (46%) O

89 : X = OTf, R = H (63%)
90 : X = OTf, R = NMe, (63%) NMe;

Schéma 27: Synthése de composés polycycliques a 6 chainons incorporant un atome de phosphore
cationique 87-92 par Koshevoy, Chou, Romero-Nieto et al %%
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20 ym

Figure 11 : Images de microscope confocal de cellule HelLa avec le composé 92. (a, d) Image a
champ clair, (b, e) Image de fluorescence a deux photons (1.x=800 nm), et (c, f) zoom sur les images
(b) et (e). Co-culture avec 92 pendant 10 min (a-c) et pendant 2 heures (d—f). Mt: mitochondrie, Mb:

membrane, ER: réticulum endoplasmique, rER: rugueux ER, sER: lisse ER, et Es: endosome.

Wang et al ont rationnalisé cette méthode de synthése radicalaire afin d’élargir cette famille
de phosphonium.” Le composé initial est toujours une phosphine mis en présence du Cu(BFa),, ici le
diphénylphosphinoanthracene. Contrairement a la réaction précédente, les auteurs ont ajouté un
alcyne, le diphénylacétyléene, ce qui a conduit a la formation du composé 94 avec un bon rendement
de 91%. (Schéma 28, a). Ce composé est émissif avec une longueur d’onde maximum d’émission de
510 nm. Mathey et al ™! ont utilisé la méme méthode de synthése sur le 1-diphénylphosphinopyréne
et le 2-diphénylphosphinopyréne (Schéma 28, b). Il est intéressant de noter que la position de la
phosphine sur le pyréne permet de favoriser la formation du cycle a 6 chainons 96 dans le cas du 1-
diphénylphosphinopyréne alors que la méme réaction sur le 2-diphénylphosphinopyréne méne a la
formation du cycle a 5 chainons 97. Les auteurs n’ont pas décrit les propriétés de ces composés.

Ph aF
a Ph 4
) PPh, Cu(BF4)2.6H,0 Z PPN,
—— 909
—_—
100°C, CH3CN
93 94 (91%)
b) Ph
Cu(BF4),.6H,0 oh
thp\— Ph—==—Ph ph
—_—
W
reflux, CH3CN

95 96 (48%) 97 (46%)

Schéma 28: Synthése des phosphoniums 94 par Wang et al ”° et 96 par Mathey et al 7
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c. Cycle a 6 chainons incorporant une liaison P-N

Haley, Johnson et al ont décrit la synthése de dérivés pyréniques contenant une liaison P-N.”2
Pour cela, les alcynes pyréniques 98a-b ont été chauffés a reflux dans la pyridine en présence de
PPh(OPh), menant a la formation du cycle a 6 chainons (Schéma 29). Un traitement au NIS a permis
de préférentiellement ioder la position 3 du pyréne avec I'obtention de 99a-b. Finalement les auteurs
ont pu ajouter différents alcynes en utilisant une réaction de Sonogashira. Cette insertion a
directement mené a la réalisation d’une cyclisation 5-endo-dig avec la formation des composés 100a-
b et 101a-b, avec de bons rendements compris entre 63 et 87 %. Différentes modifications peuvent
étre réalisées sur ces composés, notamment en modifiant les groupements portés par les alcynes
utilisés. Ces composés sont émissifs en solution et les différentes modifications réalisées permettent
de balayer une large gamme en émission, entre 459 nm et 622 nm dans le dichlorométhane.

R

98a. R = Bu (83%) 99a. R = Bu (62%) 100a.R = Bu, Ar = Ph (87%)
98b. R = 3,5-(CF3),CeH3 (72%) 99b. R = 3,5-(CF3),CgH3 (81%) 100b. R = Bu, Ar = 4-(Ph,N)CgH, (63%)
101a. R = 3,5-(CF3),CgH3 Ar = Ph (81%)

101b. R = 3,5'(CF3)206H3Y Ar = 4-(Ph2N)CGH4 (67%)
a) 1) PPh(OPh),, pyr, 110°C; 2) NIS, TFA, AcOH, t.a.
b) Pd(PPh3),Cly, Cul, EtsN, THF, 80°C

Schéma 29: Synthése des phosphinamidates fusionnés a un pyréne 99-101 par Haley, Johnson et al
72

Le premier exemple de carbathriphyrine méso-fusionné incorporant un atome de
phosphore a été décrit par Ravikanth et al.”® La carbathriphyrine méso-fusionné 102 a reflux du
toluéne et en présence de PCl; permet d’obtenir le composé 103 avec un atome de phosphore
interne a la structure possédant deux liaisons P-N (Schéma 30). Un composé similaire, la
[24]pentaphyrine triplement fusionnée a été synthétisée par Osuka et al en utilisant une méthode
similaire 7.

PCl;, TEA

toluene, reflux
1h

102 103 (48%)

Schéma 30: Synthése du carbathriphyrine méso-fusionné 103 par Ravikanth et al 7
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d. Atome de Phosphore interne a la structure

Avec une réaction de tandem Phospha-Friedel-Crafts, Nakamura, Hatakeyama et al ont
décrit la synthése d’HAPs avec un atome de phosphore interne.”® Pour cela, la dichloro(m-
téraryl)phosphine en présence d’un acide de Lewis, d’une base et de fleur de soufre (Sg) a mené a la
formation des composés 105a-c (Schéma 31). Ces composés ont été diversifiés périphériquement,
par I'ajout de groupements méthyles sur les naphtalénes avec 105b ou en remplacant le naphtaléne
par un acénaphtene 105c. L'environnement autour du phosphore a également été modifié avec
I’obtention du phosphore trivalent avec les composés 107a-c ou en remplagant le soufre par un
oxygene 106a-c. Les composés oxygénés sont émissifs, I'ajout de méthyles a un faible impact sur les
propriétés optiques avec des maxima d’émission de I'ordre de 418 nm (¢ = 68 %) pour 106a contre
415 nm (b = 83 %) pour 106b. Le composé oxydé avec les groupements acénaphténes 106c¢ se trouve
quant a lui déplacé vers le rouge d’environ 50 nm (Aem = 468 nm) et avec une diminution du
rendement quantique en solution autour de 20%.

AICl5 (3,0 équiv)
Sg (1,5 équiv)
NEt(i-Pr,) (2,0 équiv)

H202  106a - 106¢
(70%-79%)

toluéne
80°C, 12-18h

R ~_ PEs  1qo7a-107¢c
(75%-80%)

105a - 105¢
(11%-43%)

105a:E=S (13%) 105b:E=S (43%) 105c:E=S (11%)
106a:E=0 (79%) 106b:E=0 (71%) 106c:E=0 (70%)
107a: E = aucun (75%) 107b : E = aucun (80%) 107c : E = aucun (76%)

Schéma 31: Synthése des composés avec un atome de phosphore interne 105-107 par Nakamura,
Hatakeyama et al 7>

En utilisant une méthode similaire, les mémes auteurs ont synthétisé un HAP avec deux
atomes de phosphore interne.”® Ici, la réaction intramoléculaire de Phospha-Friedel-Crafts n’a pas
été réalisée a partir d’'une dichlorophosphine mais a partir du précurseur 108 avec deux
diméthyleaminephosphines soufrées (Schéma 32). L'ajout d’AlCls chauffé a 150°C dans le
dichlorobenzéne a permis d’effectuer la réaction de Phospha-Friedel-Crafts menant a la formation du
composé 109a. Ici encore, les auteurs ont modifié I'environnement du phosphore a partir du
composé thio-oxydé. L'utilisation du mCPBA a conduit a I'obtention de l'oxyde de phosphore-
0% A\>109b et l'utilisation du PEt; a I'obtention des atomes de phosphore-o3A3109c. La structure
cristallographique de ce composé montre un HAP fortement distordu avec la présence de deux
parties héliceniques distinctes autour des cycles phosphorés. C’'est un paramétre important qui ouvre
la voie a la synthése de nouveaux dérivés organophosphorés chiraux pouvant étre utilisés, par
exemple en catalyse énantiosélective ou comme matériaux moléculaires chiraux.
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mCPBA
(3 eq)

_————= 109b (89%)
CH,Cl,

Ar P(NEty), AICl; (8 eq) ta., 24 h

) S >
I' ; :
A o-dichlorobenzéne
(EtN)2P )¢ ' 150°C, 12 h

EtsP

(20 eq)
g 109¢ (75%)
o-dichloro-
benzéne

108 109a (10%) 60°C, 12 h

Schéma 32: Synthése des composés avec deux atomes de phosphore internes 109a-c par
Nakamura, Hatakeyama et al 7°

Osuka et al ont décrit la synthése d’une diphénylphosphine fusionnée a une porphyrine de
Nickel (I1).”” Les auteurs sont partis de la porphyrine portant I'oxyde de diphénylphosphine et
deux atomes de chlore 110 (Schéma 33). Une double activation C-H catalysée au Pd(OAc); a
donné lieu a la synthése de la diphénylphosphine oxydée fusionnée a la porphyrine 111. Enfin, le
phosphore pentavalent est réduit a I'aide d’HSiCls menant au composé final 112 avec un atome
de phosphore trivalent dont les trois liaisons sont incorporées dans le squelette. Ces composés
sont plans. La présence d’un atome de phosphore-o3,A*> ou d’un atome de phosphore-c*,\> par
leurs roles respectifs d’électro-attracteurs et d’électro-donneurs impacte fortement les
propriétés opto-électriques de ces porphyrines. Finalement, le composé 111 posséde une
émission autour de 456 nm tandis que le composé 112 n’est pas émissif.

AT Ar Ar
: o o
a) b)
Ar P=0 —» Ar / R=0 — Ar R
Ay O O
Ar Ar Ar
110 111 (45%) 112 (85%)

(a) Pd(OAc),, PCy3HBF,4, tBuCO,H, K,CO3, DMA, 120 °C
(b) HSIClj, toluéne, reflux

Schéma 33: Synthése de la diphénylphosphine fusionnée a une porphyrine de Nickel (1l) 111 et 112
par Osuka et al 77

Par la suite, les auteurs ont étendu cette famille par la modification des groupements
aryles autour de l'atome de phosphore.”® Contrairement a la précédente méthode, les
groupements aromatiques, ici le benzothiophene et le benzofurane, sont préalablement insérés
sur la porphyrine (Schéma 34). Le phosphore est ensuite introduit a partir d’'une réaction de
phospha-Friedel-Crafts grace a I'ajout de PBrs, suivi par une oxydation a I'H,0, permettant
I'obtention des composés 114a-b. Comme précédemment, le traitement par HSiClz opére la
réduction de I'oxyde de phosphine menant au composé 115a-b.
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Mes Mes Mes

6

Ar

8

Mes Mes Mes
113 114a: X =S (59%) 115a: X =S (69%)
114b : X = O (63%) 115b : X =0 (81%)

(a) PBr3, Znl,, o-dichlorobenzene, 180 °C puis H,O,
(b) HSIClj3, toluéne, t.a.

Schéma 34: Synthése de la phosphine fusionnée a une porphyrine de Nickel (1l) 114a-b et 115a-b
par Osuka et al 78

Plusieurs autres familles de triarylphosphines pontées ont été décrites dans la littérature.
Ces composés sont a la limite de ce qu’on peut qualifier de HAPs puisque les trois cycles
aromatiques sont pontés soit par des hétéroatomes soit par des carbones (Schéma 35). Pour la
premiére famille de composés H et |, les groupements phényles sont pontés par deux ou par
trois hétéroatomes comme I'oxygéne ”°, le soufre & ou encore 'azote 8. Pour la seconde famille
de composés J et K, les groupements phényles sont pontés par deux ou trois carbones, des
carbones sp? lorsque celui-ci porte deux méthyles 8 ou un fluoréne ® et par des carbones sp?
lorsque les phényles sont pontés par un groupement carbonyle 8,

X=0,S,N X =-Me,, =0, fluoréne
E = aucun, =0, =S, =Se, -W(CO)s, -BH3, -Me
Schéma 35: Différentes triarylphosphines pontées décrites dans la littérature

Ces composés ont largement été étudiés en particulier les phosphangulénes. Ceux-ci
adoptent une structure concave comme illustré avec le composé 116 (Figure 12, a, b) synthétisé
par Nabeshima, Yamamura et al.2> Ce composé posséde une chiralité axiale et les énantiomeres
ont été séparés sur HPLC chirale permettant aux auteurs de mesurer le CD. L'énantiomére M et
P présentent respectivement des pics positifs et négatifs dans la gamme de 300 a 350 nm avec
As = +3,6 x 103. Basé sur une interaction concave/convexe les auteurs ont également pu
réaliser la reconnaissance du fullerene (Cso) et ont obtenu la structure cristallographique mettant
en évidence cette interaction (Figure 12, c). Enfin, ces composés sont également adaptés pour
une insertion dans des dispositifs et ont été utilisés comme bloqueur de trou et d’exciton dans
des OLEDs.®
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b)

Figure 12 : Phosphanguléne 116 synthétisé par Nabeshima, Yamamura et al (a) structure
cristallographique du composé 116 (b) et structure cristallographique de la co-cristallisation avec le
fulleréne (c)

La triarylphosphine 119 synthétisée par Kivala et al permettra d’illustrer les familles de
composés J et K (Schéma 36). Une lithiation sur la tris(2-bromophényl)phosphine 117 puis I'ajout du
9-fluorénone a mené a la formation du composé 118. Enfin, une réaction de Friedel-Crafts
intramoléculaire a permis d’obtenir 'oxyde de triarylphosphine 119 (Schéma 36).% Ici encore, ce
composé n’est pas plan mais adopte une structure concave. En absorption, il posséde une longueur
maximale de 310 nm et il est également émissif avec une longueur d’onde d’émission autour de 324
nm. Cette triarylphosphine a pu étre réduite par ajout de potassium conduisant a I'espéce radicale
anionique correspondante. Ce radical a pu étre caractérisé en RPE avec une valeur de g de 2,0001 ce
qui est caractéristique d’un radical purement organique. Il est notable que I'ajout d’un éther
couronne permet de capturer le contre ion K* et de gagner en résolution. Ainsi, le spectre RPE
montre une plus grande hyperfine provenant du couplage avec le phosphore tandis que les 3 plus
petites hyperfines proviennent des trois protons équivalents (Figure 13, a). En spectroélectrochimie
d’absorption, la réduction menant a I'espéece radicalaire entraine la formation de pics déplacés vers
le rouge (jusqu’a 85 nm) (Figure 13, a).

1) t-BuLi ,\‘ PPA
Br Br ) 9-fluorénone 200 °C
P
-95°Cata. HO 5 min O O
Br Et,O/THF 5/1 0 O

117 118 (53%) 119 (68%)

Schéma 36 : Synthése de I'oxyde de triarylphosphine 119 par Hatakeyama et al %
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Figure 13 : Spectre RPE de X ““en présence d’un éther couronne dans le THF a t.a. (a) Evolution du

spectre d’absorption UV/Vis pendant la réduction de 117

Hatakeyama et al ont synthétisé des composés similaires avec un atome d’azote central et
les phényles, portés par [I'azote, pontés par des atomes de phosphores: les
triaphosphaazatriangulénes.®” Ces hétérocycles sont synthétisés a partir du précurseur 120 portant
trois groupements bis(N,N-diéthylamino)phosphine (Schéma 37). Par ajout de N,N-
diisopropyléthylamine et d’AICl; puis le traitement thermique a 140°C pendant 12 h, une phospha-
Friedel-Crafts est réalisée conduisant au triaphosphaazatrianguléne 121a, non plan, adoptant une
structure en selle de cheval. Ensuite les auteurs ont modifié I'environnement du phosphore,
premierement en remplagant le soufre par un oxygéne (Composé 121b) avec 'utilisation du m-CPBA.
Dans un second temps, en remplacant le groupement —N(Et;), par un groupement —OH (Composé
121c) a I'aide d’une hydrolyse par traitement acide a I'HCI. Le triaphosphaazatrianguléne 121c ou HsL
en solution dans le DMSO a été mélangé a une solution de CuS04.5H,0 dans le MeOH permettant
d’obtenir un MOF (Metal-Organic Framework) [Cu(HL)(DMSO):(MeOH)],. La structure
cristallographique montre un MOF tridimensionnel avec I'environnement du Cu® (coordiné par HL*
et une molécule de DMSO) possédant une géométrie bipyramide trigonale. Ce cristal possede des
propriétés de sorption réversible. En effet, un traitement du cristal avec de la vapeur d’eau permet
d’obtenir la conversion complete en HsL:0,5[Cu,(OH),-6H,0]-4H,0 avec un assemblage colonnaire.
Un traitement avec des vapeurs de MeOH/DMSO permet de récupérer le MOF initial.

(EtoN)2(S)R R._E

Me Me Me P. Me
a)
N N

E= -R
(EtoN)o(S)P P(S)(NEtp), 3 i
R E
Me Me
120 121a: E = S; R = NEt, (47%) ) b)

121b:E=0O;R = NEt2(91%))C)
121c:E=0;R=0H (81%)

(a) AICI3 (3 eq), N,N-diisopropyléthylamine (2 eq), o-dichlorobenzéne, 0 °C, puis t.a., 12 h, puis 140 °C, 12 h.
(b) m-CPBA (12 eq), DCM, —-40 °C, 20 min.
(c) 3M aqg. HCI/THF (1:1 v/v), 0 °C, puis 60 °C, 8 h.

Schéma 37 : Synthése de la triphosphazatrianguléne 121a-c par Hatakeyama et al &’
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Cette partie met donc en lumiére les travaux menant a la synthése d’"HAPs incorporant des
hétérocycles phosphorés. Ces recherches ont principalement porté sur I'insertion de cyclesa5eta 6
chafnons incorporant un atome de phosphore. Ces différents composés peuvent étre synthétisés par
des arylations directes, des phospha-Friedel-Craft, des réactions radicalaires ou encore des
fermetures de cycle avec des lithiations suivies par des substitutions. L'insertion des atomes de
phosphore permet de facilement moduler les propriétés optoélectroniques de ces composés en
jouant avec la réactivité du phosphore. Celui-ci peut étre oxydé, méthylé et coordiné a des métaux.
Au final, la bonne stabilité de ces HAPs incorporant un ou plusieurs hétérocycles phosphorés a
permis leur insertion dans des dispositifs optoélectroniques OLEDs, OFETs ou encore OPVs. Certains
phosphoniums hydrosolubles ont également été utilisés en bio-imagerie. Ces composés et leurs
synthéses ont donc un intérét considérable.
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E. Incorporation de silicium

Les recherches sur les systémes m-conjugués incorporant un atome de silicium se sont
principalement portées sur la synthese de cycle a 5 (siloles) (Figure 14). Les siloles possedent une
hyperconjugaison négative entre I'orbitale o* de la liaison Si-C exocyclique et I'orbitale n* du diéne
permettant une stabilisation de la BV. Cette stabilisation permet la diminution de I'écart HO-BV et les
siloles sont donc des candidats attractifs pour des applications en tant que semi-conducteur.® Ces
composés ont pu étre modifiés par I'élongation du systeme m-conjugué et en modifiant les
groupements portés par les siliciums permettant I'incorporation de ces systémes dans des dispositifs
optoélectroniques type OSCs et OLEDs.®

Concernant les cycles a 6 chainons incorporant un atome de silicium (silines), quelques
travaux ont été réalisés sur ces composés qui restent relativement peu étudiés.®® De plus, les
liaisons Si=C sont instables °* ce qui rend la synthése de ces composés encore plus ardue.

'
'
'
. ’ '
-

Silole Siline
Figure 14: Hétérocycles silylés a 5 (silole) ou 6 (silines) chainons

Comme pour les composés phosphorés, les systemes polyaromatiques contenant des atomes
de silicium ont été décrits sous différentes formes : linéaires, héliceniques et bidimensionnels. Les
composés polyaromatiques acéniques et hélicéniques seront brievement présentés avec un exemple.
Cette introduction sera centrée sur les HAPs bidimensionnels incorporant un hétérocyle avec des
points d’ortho et périfusion et au minimum 14 carbone sp? qui seront présentés de la maniére la plus
exhaustive possible.

1. Acenes et hélicénes incorporant des atomes de siliciums

Le premier exemple de HAP linéaire incorporant un atome de silicium a été décrit par

9 Ppour cela, chaque alcyne du composé

Yamaguchi et al avec la synthese d’un silaacéne.
diacétylinique 122 a été réduit a I'aide du LiNaph permettant la formation d’un intermédiaire
tétraanionique (Schéma 38). Ensuite, des cyclisations intramoléculaires successives suivies par une
neutralisation avec le diiode ont mené au composé acénique 123 avec un bon rendement autour de
91%. Ce composé est émissif dans le bleu autour de 473 nm et avec un rendement quantique autour

de 50% en solution.
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MeQ _ MeO _ )
si” si” 1) LiNaph (8 mol)
— — THF, t.a.
2 — = >
_ N\ / \ 7/
2) 1,
Si —Si
/" “OMe /" “OMe
122 123 (91%)

Schéma 38: Synthése de I’acéne 123 par Yamaguchi et al ¥

En 2013, Nozaki et al ont développé la synthése du diméthylsila[7]hélicene 127 avec une
réaction de double cyclisation catalysée par un acide de Lewis.”® Cette réaction a été réalisée 3 partir
du 2,2’,6,6’-tétrabromobiphényl 124. Une dilithiation suivie d’une disubstitution sur Me;SiCl; a mené
au dibromodibenzosilole 125. Une réaction de Negishi a ensuite permis d’obtenir le 1,9-bis-(2-
éthynylphényl)dibenzosilole. Celui-ci en présence de PtCl, comme catalyseur a finalement conduit a
la formation du diméthylesila[7]hélicene 127 avec un rendement global de 42% (Schéma 39). Les
composés énantiomériquement purs ont été séparés par HPLC sur colonne chirale. Les deux
énantiomeres sont émissifs en solution et a I'état solide avec de bons rendements quantiques
respectivement de 23% et 17%. Les propriétés chiroptiques notamment en CPL ont également été
mesurées, ce composé posséde un gumde 3,5x102 pour une longueur d’onde maximum en émission
a470 nm.

ZnBr
TMS
) n-BulLi
MeZSICIQ Pd[(PPh3 PtCI2
Br AgNO3 Q O ! Q

125 (85%)
(Tlglobal = 42 %)

Schéma 39: Synthése du sila[7]helicéne 127 par Nozaki et al >
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2. HAPs incorporant un ou plusieurs cycles silylés a 5 chainons
a. Silasumanénes

En 2009, Kawashima et al ont décrit la synthése du trisilasumanéne 132.%* La premiére étape
de cette réaction est la lithiathion de deux sites bromés d'un mélange isomérique de
tribromotriphénylene (Schéma 40). Les espéces dilithiées ainsi obtenues ont ensuite permis de
réaliser une réaction de Sila-Friedel-Crafts a I'aide du PhsCB(CsFs)s et de la 2,6-lutidine menant a la
formation de l'intermédiaire disilylé 130. La méme réaction est réalisée une seconde fois afin
d’obtenir le trisilasumanéene 132 avec un rendement global de 2%. Alors que les sumanénes et ses
analogues soufrés adoptent une structure concave, l'insertion des atomes de siliciums a permis
d’obtenir un trisilasumanéne presque plan, structure confirmée par diffraction des rayon X de
monocristaux. Ce composé est émissif en solution dans le dichlorométhane (Amax = 427 nm) et a I’état
solide (Amax = 447 nm).

OBu

131 (51%) 132 (18%)

(a) (i) n-BuLi (2 eq), THF, -78°C, (ii) Ph,SiCl,, t.a., (iii) LiAlHg4, reflux; (b) Ph3CB(CgFs5)s, 2,6-lutidine, CH,Cls,
t.a.; (c) (i) t-BuLi (2 eq), Et,0, -78°C, (ii) Ph,SiH,, reflux; (d) Ph3CB(CgF5)4, 2,6-lutidine, CH,Cl,, t.a.

Schéma 40: Synthése du I’hexatributoxytrisilasumanéne 132 par Kawashima et al **

Plus récemment, Xu, Tan et al * ont développé la synthése de silasumanénes similaires a
ceux décrits par Kawashima et al °® en utilisant cette fois-ci un intermédiaire silane et une réaction
catalysée au rhodium (Schéma 41). Les groupement Si-H ont été insérés a partir d’une lithiation sur
le 1,5,9-triodotriphényléne 133 puis une substitution nucléophile sur le R,SiHCI. Ensuite RhCI(PPhs)s a
été utilisé pour effectuer une réaction catalytique avec la formation des siloles permettant d’obtenir
les composés 135a-b. Il peut étre noté que I'analogue avec des atomes de germaniums a pu étre
synthétisé par la méme méthode de synthése. Le passage d’un composé silylé a un composé germylé
influe trés peu sur les propriétés optiques (Aabs = 270 nm pour les deux composés et Aem = 381 nm
pour 135a contre 363 nm pour le composé germylé).
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R R
/
RhCI(PPhg);  R-Si O Si-g

O | n-BuLi, TMEDA
| R2SiHCI, Et,0

O (30 mol %) O
—_—
UMY woate @ =
| (30 eq) Si.
> R’ R
R R dioxane, 135°C
133 134a: R = Me (38%) 135a : R = Me (45%)
134b : R = tBu (49%) 135b : R = tBu (52%)

Schéma 41: Synthése des trisilasumanénes 135a-b par Xu, Tan et al >

Un autre exemple de synthése de trisilasumaneénes, obtenus a partir du triphényléne, a
été décrit par Saito et al.’® Le grand avantage de cette synthése est le fait que le précurseur utilisé
est la plateforme triphénylene 136, elle est non-halogénée et commerciale facilitant ainsi la synthése
des trisilasumanénes 139a-b (Schéma 42). De plus, les composés intermédiaires a savoir le
monosilasumanéne 137 et le disilasumanene 138 ont pu étre isolés et caractérisés. Concernant les
propriétés optiques, les insertions successives des atomes de siliciums ont conduit a un déplacement
vers le rouge en émission, jusqu’a 376 nm pour le trisilasumanéne. Ici encore, ’homologue germylé a
pu étre synthétisé alors que cette méthode permet seulement I'introduction de deux hétéroatomes
de Sn.”” Comme précédemment, la modification des hétéroatomes a un faible impact sur les
propriétés optiques.

S e e,
Q Me—Si Bu-Si Si-R
a) c) e)

O O OO OO

(D ) 0
S, i, Si,
Me Bu" Bu Bu” Bu

Me

136 137 (50%) 138 (46%) 139%9a:R =Me (15%)) q)
139b : R = Bu (31%)

a) BuLi (4 eq), TMEDA (4 eq), hexane, 60 °C, 3 h; b) Me,SiCl, (2 eq), CuCN (0,1 eq), THF, t.a., 14 h; c) BulLi
(6 eq), TMEDA (6 eq), hexane, 60 °C, 3 h; d) Me3SiCl (6 eq) THF, -78 °C, t.a., 13 h; e) BuLi (10 eq). TMEDA
(10 &q), hexane, 60 °C, 3 h; f) Me,SiCl, (10 eq), CuCN (0,6 eq), THF, -88 °C, t.a., 13 h; g) BuLi (10 eq), THF, -
72 °C, t.a., 1.5 h. TMEDA = N,N,N‘,N‘-tétraméthyléthylenediamine

Schéma 42: Synthése des trisilasumanénes 139a-b par Saito et al %

Néanmoins, cette méthode a permis la synthése de sumanéenes constitués de deux ou trois
hétéroatomes différents. Saito et al % ont décrit & partir du composé 140 (Schéma 43), avec un
thiophéne et deux groupements triméthylesilyles en alpha du soufre permettant de protéger ces
positions qui seraient privilégiement lithiées. L’atome de silicium est dans un premier temps inséré
(Composé 141) puis enfin un troisieme hétéroélément : soit le silicium (Composé 142a), soit I'étain
(Composé 142b). Les auteurs n’ont pas décrit les propriétés optiques de ces composés.
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SiMe3
1) BuLi, TMEDA

hexane/60°C
S —_—

1) BuLi, TMEDA
hexane/60°C Me2M S

o vl
O 2) MeZSiClz Q Q SiMe3 2) Me2MCI2 O Q SiMe3
Q Q SiMej t.a. t.a.
i Si
M62
140 141 (27%) 142a: M =Si (3%)

142b : M = Sn (0,4%)
Schéma 43: Synthése des silasumanénes 142a-b par Saito et al *®

b. Silacirculénes

lyoda, Nishinaga et al ont décrit la synthése d’un [8]Circuléne contenant des siloles.®® Tout
d’abord, une dilithiation sur le dibromobithiophéne 143 suivi de I'ajout de Me;SiCl; a conduit a la
formation du dithiénosilole 144 (Schéma 44). Ensuite, une lithiation directe sur la position activée,
sur le thiophéne en a du soufre, suivie par I'ajout de CuCl; a permis d’obtenir le [8]circulene 145.
L’insertion du silicium conduit a obtenir une structure non plane (Figure 15, a). En suivant la méme
méthode, les auteurs ont également synthétisé I’homologue soufré qui lui est plan (Figure 15, b). Ce
phénomeéne étant probablement di au fait que les liaisons Si-C sont plus longues que les liaisons S-C.
Cela montre I'importance de I'hétéroatome ajouté au sein des structures sur la géométrie de ces
COmMposés.

/ S 1) n-BuLi | 1) n-BuLi
Br Z THF, -100°C - / THF, 0°C
. -
Br N 2)MTe|_2|§'C'2 B 2) CuCl,
S S
143 144 (89%) 145 (33%)

Schéma 44: Synthése du [8]Circuléne contenant des siloles 145 par lyoda, Nishinaga et al *°

a) b)
P < \
o (o

N\ 4
; % : :
/ e—o—C—9

Figure 15 : Vue du dessus (haut) et vue latérale (bas) des structures cristallographiques du
sisilatetrathia[8]-circuléne 145 (a) et de I’hexathia[8]-circuléne (b)
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En 2017, Mikaye et al ont décrit la synthése des premiers tétrasilatétrathia[8]-circulénes
148a-b a partir du tétraiodotétrathiényléne 146 (Schéma 45).2°° Dans un premier temps, les
groupements Si-H ont été ajoutés a I'aide d’une tétralithiation sur le composé 146 puis d’'une
substitution sur Et,SiHCI. Une réaction pallado-catalysée puis une réaction catalytique au rhodium
permet la fermeture de cycle avec la formation des composés 148a-b. Ce composé est totalement
plan (Figure 16). En solution ce composé est fluorescent avec un maximum d’émission autour de 397
nm dans le toluene et avec un rendement quantique en solution de 1%. Il est toutefois intéressant de
noter qu’a 77K, ce composé possede une émission déplacée vers le rouge autour de 548 nm, et avec
un temps de vie plus long autour de 235 ms, caractéristique d’un phénomene de phosphorescence
avec un rendement quantique similaire a celui de la fluorescence autour de 1%.

Si

Et,
146 147a:R=Et  (81%) 148a:R=FEt  (60%)
147b : R = hexyl (77%) 148b : R = hexyl (23%)

(a) Et,SiH, (8 eq), Pd(P-t-Bus), (20 mol%), Et;N (8 eq), THF, t.a., 48h
(b) [RhCl(cod)], (15 mol%), dppf (45 mol%), toluene, 140°C, 24h.

Schéma 45: Synthése des tetrasilatetrathia[8]-circulénes 148a-b par Mikaye et al 1%

ey o3

C{ )

Figure 16 : Vue du dessus (gauche) et vue latérale (droite) de la structure cristallographique du
tetrasilatetrathia[8]-circulénes 148a

c. Napthalénosiloles et chrysénosiloles

Xi et al ont récemment développé la synthése de deux familles de naphtalénosiloles 150 10!
et de chrysénosiloles 151.1% Les naphtalénosiloles ont été synthétisés par une méthode catalytique
utilisant le rhodium (l) (RhCl(cod)]. comme catalyseur, le LiOt-Bu comme base et un mélange 1,4-
dioxane/Octanol (5/1) comme solvants (Schéma 46). Cette méthode de synthése a permis de
modifier les groupements latéraux de ces composés, en utilisant différents groupements sur le
phényle porté par I'alcyne mais aussi en modifiant les groupements portés par le silicium (Schéma
46, a), composés 150). Une fois cette famille de naphtalénosiloles synthétisée, le méme groupe a
réalisé une photocyclisation de ces composés permettant alors d’obtenir la famille correspondante
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de chrysenosiloles (Schéma 46, b), composés 151). Pour ces composés, seule I'absorption a été
enregistrée avec des longueurs d’onde d’absorption maximales autour de 280 nm.
[RhCl(cod)], (5 mol%)

T C
LiOt-Bu (3 eq)
1,4-dioxane/Octanol =
5:1,100°C, 12h

145 1 = 40-90% R = H, Me, OMe
150 R, = Me, Et
R; = Me, Et
Photocyclisation R4 = i-Pr, Et, Ph
de Mallory
n= 75-85%
150 151

Schéma 46: Synthése des naphtalénosiloles (a) et des chrysénosiloles (b) par Xi et al 1%
d. Silapérylénes

Jiang et al ont réalisé en 2017 la premiére fermeture de cycle avec un silicium sur une
structure type péryléne diimide.'® Le monosilapéryléne 153 et le disilapéryléne 154 ont pu tout deux
étre obtenus a travers une réaction catalysée au palladium permettant la formation de la liaison Si-C
(Schéma 47). Linsertion d’un ou de deux siliciums en périphérie permet de sélectivement déplacer
I’émission vers le rouge jusqu’a 23 nm pour le monosilapérylene diimide 153 (Aem = 531 nm) et
jusqu’a 38 nm pour le disilapérylene diimide 154 (Aem = 521 a 558 nm). Ces composés ont tous de tres
bons rendements quantiques de fluorescence en solution compris entre 88% et 98%. Ces
silapérylénes diimides sont plans et adoptent un packing colonnaire adapté a l'insertion dans un
transistor (Figure 17). Finalement les auteurs ont décrit I'insertion des composés 153a et 154a dans
un OFET réalisé a partir d’'un monocristal. Ces dispositifs permettent d’obtenir un transport
d’électrons avec une bonne mobilité autour de 0,30 cm2.V1s™! et un ratio on/off de 1,3x10° pour
153a et de 0,10 cm? Vtst et un ratio on/off de 4,4x10* pour 154a.

| |
0 _N._0 H 0s_N._0O 0 _N__O

Et Et F
\S|i/ *MF
99 L O 99 DR
cl cl H Et Et_ Et F
cl Cl ‘ Si_ + S ‘ Si_ R
Pd(OAc),, PCy; Et Et Et
U e (I e

N2,110°C, 5h b)
O 0] 0] O

y No
R R
152 153 (>30 %) 154 (>50 %)
Schéma 47: Synthése du mono- et du disilapéryléne 153a-b et 154a-b par Jiang et al 1%
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Figure 17 : Structures cristallographiques des composés 153a (a) 154a (d).Vue de cété de
I’empilement moléculaire -t pour 153a (b) et 154a (e). Empilement glissé pour 153a (c) et
empilement chevronné pour 154a (f)

e. Siloles fusionnés a un pyréne

En 2019, Hissler, Nyulaszi, Bouit et al ont décrit une nouvelle voie de synthése menant a
I'obtention de deux benzosiloles fusionnés a un pyréne.>* L'utilisation d’une réaction catalysée au
Rhodium (I) avec le RhCI(PPhs)s;a permis de réaliser une activation C-H menant aux siloles fusionnés
avec un pyréne 156 et 157 (Schéma 48). Ces composés sont émissifs respectivement a 408 nm pour
156 et 406 nm pour 157 avec une différence notable pour les rendements quantiques en solution,
47% pour le composé 156 contre 4% pour le composé 157. Les calculs théoriques montrent que les
siloles inclus dans ces structures, comme attendu, sont non-aromatiques.

vqs
B —
SiHMe; dioxane, 135°C Q si O
7\
155 156 (23%) 157 (35%)

Schéma 48: Synthése des benzosiloles fusionnés @ un pyréne par Hissler, Nyulaszi, Bouit et al **
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3. HAPs incorporant un ou plusieurs cycles silylés a 6 chainons
a. Silapyrenes

Nishiyama et al ont développé en 2006 la synthese du 4,4,5,5-tétraméthyl-4,5-dihydro-4,5-
disilapyréne 160 pontés par deux siliciums (Schéma 49).1% Premiérement, une fermeture de cycle a
été réalisée a partir du composé 158 en opérant une dilithiation puis une substitution nucléophile sur
CIMe,SiSiMe,Cl menant a la formation du composé 159. Enfin une photocyclisation en présence
d’oxygene réalisée dans le cyclohexane et avec une lampe au mercure a permis d’obtenir le 4,4,5,5-
tetraméthyl-4,5-dihydro-4,5-disilapyréne 160 avec un rendement de 69% avec comme sous-produit
présent en trace le 4,4-diméthyl-4-silacyclopenta[def]phénanthréne 161.

Br Br CIMe,SiSiMe,ClI Me MeMe e\
i i tBuL| S' S| Lampe Hg (400W) “si-si ™
THF O O O,, cyclohexane O O
-55°C
158 159 (5%) 160 (69%) 161 (traces)

Schéma 49: Synthése du 4,4,5,5-tetraméthyl-4,5-dihydro-4,5-disilapyréne 161 par Nishiyama et al

104

Toshimitsu, Tamao et al ont décrit en 2000 la synthese et I'étude mécanistique des
silaphénalénes 165a-b.}% Tout d’abord les fluorodisilanes pentacoordinés 162a-b se dégradent
thermiquement dans I'o-xyléne chauffé a 140°C menant a la formation d’un intermédiaire 163a-b
stabilisé par une faible intéraction N->Si (Schéma 50). Ensuite le diphénylacétyléne est attaqué par
I’espéce silylée menant a l'intermédiaire zwitterionique 164a-b avec une charge cationique portée
par I'azote et une charge anionique portée par I'alcene. Enfin, la charge anionique permet de réaliser
une substitution nucléophile aromatique avec la formation des silaphénalénes 165a-b avec de bons
rendements entre 70 et 75%.

F
o SiMePh
[ * oxylene 05 Me Ph Me Nute,
O Sl 140°C, 40 h O i Ph—=—Ph O SiJ\\ O Si
T Me \Me —_— ‘ —Ph| —> / Ph
(e e Vs NS
- FSiMePh, @ Ph

162a: X =H 163a: X =H 164a: X =H 165a: X=H (70%)
162b : X = Me 163b: X = Me 164b: X = Me 165b: X = Me (75%)

Schéma 50: Synthése des silaphénalénes 165a-b par Toshimitsu, Tamao et al *%

Et c’est en utilisant cette méme méthode que Tamao et al ont décrit en 2003 la synthese du
disilapyréne 170.1% Pour cela, deux fluorodisilanes pentacoordinés ont été insérés sur le 1,5-
diméthylaminonaphtaléne (Schéma 51). Ensuite, le diphénylacétylene a été ajouté puis la réaction
chauffée au reflux de I'o-xyléne ce qui a permis d’obtenir le disilapyrene 168 avec les atomes de
siliciums portant chacun un groupement méthyle et un groupement diméthylamine. Puis les
groupements diméthylamines, portés par les siliciums, ont été substitués par des atomes de fluor
grace a I'ajout d’'HF (Composé 169). Enfin, I'ajout de MeLi a permis d’obtenir le disilapyréne 170 avec
deux groupements méthyles portés par les siliciums. Ce composé est émissif en solution avec une
longueur d’émission maximale autour de 440 nm et un rendement quantique autour d’1%.
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F
1) n-BuLi ~J. SiMePh Me
MeoN H hexane | 330 2 L Ph | NMe;
2 reflux, 72h MezT S'*Me Ph—=——Ph i
_— Me ———— Ph Ph
~J. A
H O NMez 5 F MeSiSiMePh, oS O NMe, 1:63%'62& _Si 7
THF Ph,MeSi™ Y. ’ Me,N |\|/|e Ph
ta., 24 h F
166 167 (32%) 168 (71%)
47% HF
. benzéne
MelLi t.a., 5 min
<«~—— Ph -
benzéne
0°C,ta., 1h
170 (66%) 169 (quant.)

Schéma 51: Synthése du 1,6-disilapyréne 170 par Tamao et al 1%

b. Silaphénalénes et leurs analogues

Fukuzawa, Tokoro et al ont développé en 2015 une méthode catalytique au ruthénium avec
[RuH2(CO)(P(p-FCsHa)3)3] permettant de synthétiser des silaphénalénes similaires.'%” Cette méthode
permet de facilement modifier les groupements portés par le silicium avec des rendements compris
entre 39% et 99% (Composés 172a-d), le meilleur rendement étant pour le composé avec les
groupements phényles portés par le silicium 172d (Schéma 52). Par la suite les auteurs ont
également modifié les groupements latéraux du silaphénaléne en utilisant différents alcynes
(Composés 173a-d). Cette réaction possede donc une grande tolérance aux groupements
fonctionnels menant a de bons rendements compris entre 75% et 99%.

R, Ph
Ph -
Rox g RUHACOPEFOHLL H R Ry CONPp-FCaHyl ph. LR
Ph (2.0E)| %) |\R1 (2.0 mol%) SI\R1
Q0 —— ) =
toluéne, 125°C toluéne, 125°C OO
173a:R,=p-MeCgHs  (99%) 171 172a:R;=Me (47%)
173b : R, = p-CF3CgHy  (99%) 172b: R =Et (39%)
173c : Ry = p-OMeCgHy (75%) 172c : Ry =iPr (44%)

173d : R, = nPr (99%) 172d : R, =Ph (99%)

Schéma 52 : Synthése des silaphénalénes 172a-d et 173a-d par Fukuzawa, Tokoro et al **’

Par la suite Oyama et Tokoro ont élargi cette famille de composés par I'élongation de leur
systéme m-conjugué (Schéma 53).1% La méme méthode de catalyse au ruthénium a été utilisée, avec
cette fois-ci le [RuH>(CO)(PPhs)s] et en utilisant des plateformes initiales plus étendues, ici
I'anthracene, le pyréne et le phénanthrene. Finalement, les disilines m-étendus 174-176 ont été
obtenus avec de bons rendements compris entre 50% et 84%. Tous ces composés sont émissifs en
solution et a I'état solide avec des rendements quantiques en solution dans le chloroforme compris
entre 16% et 42% et des rendements quantiques solides compris entre 14% et 37%.
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R
1 R2
R4 /
= SI‘Rz
174a: R, = Ph; R, = Me (71%) 175a:R;=Ph;R,=Me (71%) 176 (50%)
174b : R, = Ph; R, = Et (84%) 175b : Ry = nBu; R,= Ph  (84%)
174c : R, = nBu; R, = Ph (70%)

174d : R, = p-iPrOCgH,; R, = Me (69%)
174e : R, = p-CF3C¢Hy; Ry = Me (72%)

Schéma 53: Synthése des silaphénalénes 174-176 par Oyama et Tokoro 1%

Récemment Shintani et al ont décrit deux nouvelles méthodes catalytiques permettant de
synthétiser de nouveaux HAPs contenant un a deux cycles a 6 chainons incorporant un atome de
silicium.

La premiére méthode est une réaction catalytique au rhodium [RhCI(C2H4)2]2.1% Ici, le
rhodium a permis de catalyser une réaction de cycloaddition [2+2+2] a partir de I'alkynyl(8-alkynyl-1-
naphthyl)silanes 177 et d’un alcyne (Schéma 54) menant a la formation des silines 178. Cette
réaction offre de nombreuses voies de diversification des composés, en modifiant les groupements
sur le silicium mais aussi en modifiant les groupements portés par les différents alcynes. De bons
rendements ont ainsi pu étre obtenus, globalement supérieurs a 90%. Ces composés sont émissifs en
solution avec des rendements quantiques compris entre 1% et 13% et le sont encore plus a I'état
solide avec des rendements quantiques compris entre 7% et 20%.

[RhCl(C2H4)2]2 (8 mol% Rh)

R3 P(Z-MGOCGH4)3 (1 6 mol%) SII’R R1
NaBArF,4 (16 mol%)

a - O
toluéne, 100 °C, 18 h

177 178

Schéma 54: Synthése des silaphénalénes 178 par Shintani et al *%°

La seconde méthode a permis la synthése de composés similaires mais cette fois-ci avec une
méthode catalytique au Palladium (Pd(OAc),).1*° Cette réaction a été réalisée a travers un couplage
C-H/C-H associé a une migration 1,4 du palladium et de la stéréoisomérisation concomitante de
I'alcéne (Schéma 55). Différentes modifications ont été réalisées notamment sur le silicium en
modifiant les groupements portés par I'hétéroatome (Schéma 55, composé 180a-d). Les auteurs ont
également apporté des modifications structurales en ajoutant des cycles aromatiques (Composé 182
et 184) ou bien en synthétisant un systéeme push-pull avec un groupement donneur (-NMe;) et un
groupement accepteur (NO;) (Composé 181). lls ont également inséré une pyridine (Composé 183).
Tous ces composés sont émissifs et les modifications périphériques et structurales permettent de
balayer la gamme spectrale de 350 nm a 600 nm en émission.
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O \'/© ) 180a:R;=tBu;R,=Ph (94%
Pd(OAc), (5 mol%) 180b : R, = Me; R,=Ph  (92%

C i
(92%)
\\ ‘ 180c: R =R, =Me (94%)
Et;NH (2 eq) 180d : R, =R, = iPr (93%)
O DMF, 100°C, 20h O

181 (85%) 182 (75%) (120°C) 183 (81%)
(10 mol% Pd, 120°C)

Schéma 55: Synthése des silaphénalénes 180-184 par Shintani et al **°

c. Silabisanthénes

En 2015, Wagner et al ont développé une nouvelle méthode pour la synthése en deux étapes
de composés HAPs, contenant un ou plusieurs atomes de siliciums (Schéma 56).1*! La premiére étape
est une lithiation suivie d’'une condensation permettant de coupler deux silines. Ensuite une
photocyclisation a été réalisée afin d’obtenir le disilabisanthéne 187. Ce disilabisanthéne est un
intermédiaire pour la préparation de I'analogue boré. Le maximum d’absorption de ce composé est
de 361 nm et le composé est émissif dans le bleu (Amax = 408 nm) avec un rendement quantique en
solution de 70%.

) Sl S|
SiMe; n-Buli,THF O O uv §
- irradiation
N 78°C at.a.
4>
Toluene t.a.
tBu Si
/ N\
Sl Sl
Sl

185 186 (54%) 187 (38%)
THF,

-78°C —t.a.

Schéma 56: Synthése du disilabisanthéne 187 par Wagner et al 1

En utilisant une méthode similaire, Wagner et al ont synthétisé un bisanthene
dihétéroatomique avec un atome d’oxygéne et un atome de silicium (Schéma 57, composé 189).1?
Cette fois-ci, la lithiation puis la condensation ont été réalisés a t.a. Enfin la photocyclisation en
présence de diiode et de I'oxyde de propyléne a permis d’obtenir I'oxosilabisanthéne 189 avec un
bon rendement de 63%. Ici encore, ce composé a été utilisé comme un intermédiaire afin d’obtenir
le composé analogue boré. Ce bisanthéne est aussi émissif en solution autour de 408 nm. Le
remplacement d’un atome de silicium par un atome d’oxygene n’impacte donc pas les propriétés de

ces composes.
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SiMe; 1) n-Buli, Et,0 O O
ta I2 uv
N
B O O cyclohexane,
oxyde de
O O SI Bu  propyléne tBu

185 188 (55%) 189 (63%)

THF, t.a.

Schéma 57: Synthése de I'oxosilabisanthéne 189 par Wagner et al 112

Sibata et al ont décrit en 2019 la synthese d’HAPs incorporant un cycle a 5 et un cycle a 6
chainons incorporant chacun un atome de silicium (Schéma 58).1*3 Pour cela, les auteurs ont utilisé la
1,4-bis(2-(diméthyl-(2-aryl)éthynyl)-silyl)phényl)buta-1,3-diyne  190. A [I'aide d'un traitement
thermique dans le propionitrile, deux réactions intramoléculaires consécutives de déhydro-Diels-
Alder (DDA) ont pu étre réalisées. Une premiére, une hexadéshydro-Diels-Alder (HDDA) a permis la
formation de I'intermédiaire aryne 191, puis une seconde, une tétradéshydro-Diels-Alder (TDDA), a
permis d’obtenir les composés finaux 192a-c. Ces composés ont pu étre modifiés en diversifiant les
groupements aryles portés par les alcynes initiaux et en obtenant des rendements compris entre 51
et 81%. Les modifications aryliques n’ont pas d’influence sur les propriétés optiques avec des
longueurs d’onde d’absorption maximales comprise entre 376 et 383 nm et des longueurs d’onde
d’émissions maximales comprises entre 458 et 463 nm (¢ = 14-15%). Ces composés sont également
émissifs a I'état solide (¢ = 16-22%).

CH3CH,CN

—_ >

150°C

191 192a : Ar = 4-MeOCgH, (81%)
192b : Ar = CgH5 (55%)
192c : Ar = 4-FCgH,4 (51%)

Schéma 58 : Synthése des composés 192a-c par Sibata et al 13

En réalisant la réaction a plus haute concentration, les auteurs sont parvenus a préparer le
composé 194 constitué de quatre hétérocycles silylés, deux a 5 chainons et deux a 6 chainons, et
d’'un cycle central a huit chainons (Schéma 59). La premiére étape reste inchangée avec une
hexadéshydro-Diels-Alder. La deuxieme étape fait quant a elle intervenir deux arynes avec une
cycloaddition [2+2+2+2] menant au composé final 194 avec une structure en selle de cheval. Les
auteurs n’ont pas décrit les propriétés optiques de ce composé.
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Cycloaddition
[2+2+2+2]

190 193 194 (49%)
Schéma 59 : Synthése du composé 194 par Sibata et al **3

d. Atome de Silicium interne a la structure

Osuka, Kim, Yorimitsu et al ont décrit en 2016 la synthése d’un triphénylsilane fusionné a une
porphyrine-Ni" dans laquelle le silicium est interne a la structure avec trois liaisons de I’hétéroatome
incorporées dans le squelette (Schéma 60).1* Le composé 195 a préalablement été obtenu a partir
d’un couplage de Negishi avec la 2-chloro-18-iodoporphyrine et le réactif zincique correspondant.
Ensuite, une réaction de Friedel-Crafts a mené a la formation du premier cycle a 6 chainons
incorporant un atome de silicium (Composé 196). Enfin une activation C-H catalysée au Pd(OAc), a
permis la formation du second cycle a 6 chainons menant a la porphyrine-Ni" 197 avec un rendement
de 23%. Ce composé posséde un maximum d’absorption a 601 nm et n’est pas émissif.

Ph Ph
C) W, W,
a) b)
Ph SiHPh, ——= ph Si-Ph — » pp Si=<Ph
cl cl
Ph Ph Ph
195 196 (55%) 197 (23%)

(@) Ph3C*[B(CgF5)4]" (1,1 €q), 2,6-lutidine (3 eq), CH,Cl,, t.a., 1 nuit
(b) Pd(OACc), (20 mol%), PCy3HBF,4 (40 mol%), K,CO3 (5 eq), toluene, reflux, 1 nuit
Schéma 60: Synthése d’un triphénylsilane fusionné & une porphyrine-Ni" 197 par Osuka, Kim,
Yorimitsu et al **

En 2017, Hatakeyama et al, ont complété la famille des 4,8,12-triazaangulénes
hétéroatomiques (B, P, P=S, P=0, Si-Me) en synthétisant le triazaanguléne avec un atome de silicium
en son centre (Schéma 61).1*> Pour cela, le groupement silylé a été inséré par une lithiation suivie
d’une substitution nucléophile sur MeSiCls. Enfin, la réaction a été chauffée a 150°C afin de réaliser
une réaction de sila Friedel-Craft permettant d’obtenir le sila-4,8,12-triazatrianguléne 199 avec un
atome de silicium interne a la structure et avec trois liaisons incorporées dans le squelette. Ce
composé posséde une bande d’absorption correspondant a une transition m—>mn* avec un maximum
d’absorption autour de 335 nm et est émissif (Aem = 383 nm) soit des propriétés similaires a
I’analogue phosphoré 201 (Aabs = 336 nm en absorption et Aem = 383 nm en émission) et différent de
I’analogue boré 200 (Ass = 385 nm et Aem = 390 nm). Structuralement, la méme observation peut étre
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faite puisque que les composés phosphorés et silylés adoptent une structure concave alors que le
composé boré est totalement plan (Figure 18).

Ph 1) t-BuLi (4 eq) Ph
N tert-butylbenzéne N
50°C,0,5h |
Cl > Si
N N i N N
Ph” “Ph 2) MeSiCl; (4 eq) Ph” “Ph
tert-butylbenzéne
150°C, 18 h
198 199 (52%)

Schéma 61: Synthése du sila-4,8,12-triazaangulénetrianguléne 199 par Hatakeyama et al ***

) > Q)
RIR, IR
4—0 =0 RO

Figure 18 : Vue de face (haut) et vue latérale (bas) des structures cristallographiques du bora-
4,8,12-triazaangulénetrianguléne 201 (a) du phospha-4,8,12-triazaangulénetrianguléne 200 (b) et
du sila-4,8,12-triazaangulénetrianguléne 199

Cette partie met en lumiere les travaux menant a la synthése d’HAPs incorporant des
hétérocycles silylés. Comme pour le phosphore, les recherches se sont principalement portées sur
I'insertion de cycles a 5 et a 6 chalnons incorporant un atome de silicium. Ces différents composés
ont été synthétisés a travers des fermetures de cycles par lithiation puis substitution sur des
chlorosilanes mais aussi par des arylations directes au palladium (II) ou au rhodium (lI), des Sila-
Friedel-Crafts, des réactions de déhydro-Diels-Alder, de photocyclisation ou encore de cycloaddition.
L'insertion des atomes de silicium permet de modifier les propriétés optoélectroniques de ces
composés et a aussi un fort impacte sur la géométrie des composés. Au final, les propriétés
optoélectroniques de ces composés sont adaptées a leur insertion dans des dispositifs mais seule la
réalisation d’'un OFET a été décrite avec le monosilapéryléne 153a et le disilapéryléene 154a. Ces
composés, leurs syntheses et leurs applications ont donc un grand intérét.
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V. Conclusions et ouverture sur la these

Depuis le début des années 2000, la synthése de nouveaux hydrocarbures aromatiques
polycycliques a pris un nouvel essor. Ces composés sont apparus comme des matériaux a haut
potentiel pouvant étre insérés dans des dispositifs optoélectroniques (OLEDs, OPVs, OFETs). Les
modifications structurales ainsi que I’ajout d’hétéroatomes (B, N, O, Si, P, S) permettent de
significativement modifier les propriétés de ces composés aussi bien au niveau de I'écart HO-BV
gu’au niveau de [I'assemblage supramoléculaire. Malgré cela, la synthése de ces
hétéronanographénes reste un vrai défi synthétique, notamment ceux incorporant des atomes de
phosphore et de silicium.

Durant ma these, je me suis donc attelé a développer de nouvelles familles d’"HAPs
incorporant des hétérocycles phosphorés et silylés avec des cycles de tailles variable (5, 6, 7, 8 et 9
chafnons).

Ce manuscript se divise en quatre chapitres :

Chapitre | : Ce chapitre est axé sur la synthese d’une nouvelle famille de HAPs incorporant un
cycle a sept chainons avec un atome de phosphore (phosphépine). L'insertion dans un HAP de ce
type de cycle phosphoré, avec des points d’ortho et de périfusion, n’a jamais été décrite auparavant.
Il sera donc intéressant d’en étudier I'impact sur la structure et sur les propriétés optiques.
L'insertion d’hétéroatomes du groupe 14 y est aussi étudiée.

Chapitre Il : Afin de créer de nouveaux hétérocycles incorporant des atomes de phosphores,
deux méthodes de synthéses différentes ont été réalisées sur les mémes précurseurs. Ces deux
méthodes de syntheses permettent d’activer la position en ortho du phosphore menant ainsi a la
formation de cycles a 6 chainons incorporant un atome de phosphore ainsi que la synthése d’'une
nouvelle famille d’hétéronines (cycle a 9 chainons) incorporant un atome de phosphore, un atome
d’oxygene et deux atomes de siliciums.

Chapitre lll : La synthése d’'HAPs dihétroatomiques avec deux cycles a 6 chainons incorporant
un hétéroatome a été étudiée. Une premiere famille de bisphosphonium a été synthétisée. Cette
famille, a I'image du viologéne, possede trois états d’oxydo-réductions stables. Afin d’étudier
I'impact de la nature de I'hétéroatome sur les propriétés optoélectroniques, les analogues silylés ont
été synthétisés.

Chapitre IV: Dans ce dernier chapitre, une nouvelle réaction pallado-catalysée a été
développée. Cette réaction fait intervenir un ylure de phosphore comme nucléophile permettant de
réaliser une cyclisation intramoléculaire. Grace a cette méthode, des cycles a 5 et a 6 chainons
incorporant une double liaison P=C intracyclique ont pu étre synthétisés.
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‘- Chapitre 1

Chapitre 1: Synthese d'une nouvelle famille
d'HAPs incorporant des phosphépines

L. Introduction sur les phosphépines

Dans le domaine des systémes m-conjugués phosphorés, jusqu’a présent, les travaux se sont
principalement portés sur la synthése de composés intégrant des cycles a 5 chainons insaturés
nommés phospholes (Figure 19), composés analogues au pyrrole.! Ces cycles phosphorés ont été
incorporés dans des oligoméres et polyméres m-conjugués, des hélicénes, des HAPs.? Il a été montré
que la présence d'un atome de phosphore permet de fortement modifier les propriétés
optoélectroniques de ces systemes. Ces composés sont alors apparus comme des semi-conducteurs
intéressants pour leur insertion dans des dispositifs optoélectroniques tels que des OLEDs, des OSCs
.3 Par la suite, la taille de ces hétérocycles phosphorés a été diversifiée avec des cycles a 4
(Phosphétes)* et 6 (Phosphinines)® chainons. La modification de la taille du cycle permet d’impacter
la délocalisation électronique et donc I'écart HO-BV ainsi que les propriétés optoélectroniques de ces
composés. La réactivité de I'atome du phosphore est également modifiée. Ainsi, I'atome de
phosphore qui est classiquement un ligand o-donneur dans le cas des A3>-phosphétes, A3-phospholes
et A3-phosphaphénalénes devient m-accepteur dans le cas des A3-phosphinines.

g
i
\_/

U

Phosphiréne Phosphéte Phosphole Phosphinine

Figure 19: Hétérocycles phosphorés insaturés a 3, 4, 5 et 6 chainons

En ce qui concerne les phosphépines, encore peu de travaux ont été menés sur leur
synthése, I'étude de leurs propriétés optoélectroniques ainsi que leur insertion dans des dispositifs.
Le terme de phosphépine est un terme général utilisé pour décrire des cycles insaturés a 7 chainons
incorporant un atome de phosphore et 6 atomes de carbones (Figure 20). L’'homologue saturé quant

a lui se nomme phosphépane.

Phosphépane Phosphépine

Figure 20: Hétérocycles phosphorés a 7 chainons, saturé (phosphépane) et insaturé (phosphépine)




II. Propriétés des phosphépines
A. Synthese des phosphépines et leur stabilisation

En 1984, Markl et al ® ont décrit la synthése du 2,7-Di-tert-butyl-1-phényl-1H-phosphépine 2
comme la premiére phosphépine monocyclique stable (en présence d’eau et d’oxygene et
thermiquement, jusqu’a 130°C) décrite dans la littérature. Ce composé a été obtenu en réalisant une

réaction de McMurry a I'aide du TiCls sur le dialcene 1 (Schéma 62).

0 O TiCl, —
H)i /fJ\H Zn-Cu \ /
_— >
THF tBu” P7 “Bu
tBu Il3 tBu Bh
Ph
1 2 (14%)

Schéma 62 : Synthése de la 2,7-Di-tert-butyl-1-phényl-1H-phosphépine par Mdirkl et al ©

Les phosphépines monocycliques sont connues pour étre instables et se décomposent
rapidement par le biais d’une réaction électrocyclique entrainant la formation d’un intermédiaire
phosphanorcaradiéne puis par la libération d’un dérivé benzénique et d’un phosphinidéne. L’ajout de
groupements stériguement encombrants, ici des groupements tert-butyles, en a de I'atome de
phosphore permet la stabilisation du cycle a 7 chalnons et empéche la formation du

phosphanorcaradiéne.

Lammertsma et al 7 ont décrit par calculs théoriques I'isomérisation de valence des
phosphépines. L'équilibre entre le cycloheptatriene et le norcaradieéne (Schéma 63) correspond a une
réaction électrocyclique possédant une barriére énergétique faible en énergie, menant a un équilibre
entre les tautomeéres 3C et 4C.2 Pour I'hétérocycle oxygéné, le composé 40 est le plus stable mais
avec un équilibre favorisant la formation de I'oxépine 30° a température ambiante. Pour la thiépinel®
et I'azépine!!, seul les monocycles a 7 chainons (3N et 3S) ont été observés, ces composés

demeurant peu stables.

X X 3/4C : X = CH,
/_A __ 3/4N : X = NH
_ — \ 3/4P : X = PH

3/40:X=0
3 4 3/45S: X =S

Schéma 63: Isoméres de valence du cyclohexatriéne

En ce qui concerne I'hétérocycle phosphoré, les calculs théoriques par DFT montrent
également une préférence pour la formation du composé 4P, avec une barriere énergétique autour
de 10,6 kcal/mol.”




Une autre méthode permettant de stabiliser les phosphépines est I'ajout de cycles
aromatiques en position [b,f] (Schéma 64). Ainsi Lammertsma, de Bruin et al*? ont synthétisé la
dibenzophosphépine 6 a partir du dribromoalcéne 5. Une dilithiation a tout d’abord été réalisée sur
I"alcene puis la dichlorophénylphosphine a été ajoutée permettant ainsi la fermeture du cycle avec la
formation de la phosphépine. Cette phosphépine a été utilisée comme ligand phosphine-oléfine
hétérobidentate sur le rhodium avec une coordination sur le métal de I'atome de phosphore et de la
double liaison [d]. Winter et alont utilisé une méthode catalytique au Rhodium a partir d’'un oxyde
de triarylphosphinebisacétyléne leur permettant d’obtenir une phosphépine similaire : la 1,2,3,4,9-
Pentaphényltribenzo[b,d,flphosphépine.’® Les structures cristallographiques de ces composés ont été

obtenues, ceux-ci adoptent une structure courbée (ou coudée) (Schéma 64).

d
cC—. e
Br B 2) PhPCI af’g
r or 2 Ph
5 6 (82%)

Schéma 64: Synthése de la dibenzo[b,f]phosphépine 6 par Lammertsma, de Bruin et al * et sa
structure cristallographique

B. Systemes m-conjugués incorporant des phosphépines

Par la suite, différentes modifications ont été réalisées sur ces structures. Par exemple, il est
possible d’ajouter un cycle aromatique sur la face [d] de la phosphépine et de fonctionnaliser la face
[b]. Ainsi, Duan et al ont décrit une réaction intramoléculaire d’iodocarbocyclisation menant aux
phosphépines 8a-c et 9 (Schéma 65).1* Pour cela, 'oxyde de phosphine 7, portant un groupement
biaryl et un groupement alcyne, a été utilisé. Ce composé en présence d’ICl et de Na,HPO1 comme
base a mené a 'obtention des phosphépines 8a-c. L'iode en a du phosphore a permis aux auteurs de
diversifier ces composés par I'élongation du systéme pi-conjugué en réalisant par exemple, des
couplages de Suzuki, prouvant au passage la bonne stabilité de ces composés. Les composés ainsi
fonctionnalisés montrent un effet AIE (Aggregation induced emission). Alors que le composé 9 n’est
pas émissif en solution dans le DCM, il présente une émission centrée a 441 nm a I'état solide.

o, Ph Q
8a P
Me—@—B(OH)z O \ O
OMe

R —
2
Pd(PPh3)s, KoCOj3 O

DMF/H,0, 90°C

ICI (3eq)

P P
O A Na,HPO, (2 eq) O
_—
O MeCN, t.a.
R,

10 min
Ry R}

7 8a: Ry = OMe; R, = OMe (69%) 9 (88%)
8b : Ry = OMe; Ry, = NMe, (37%)
8c: R4 =H; Ry =H (25%)

Schéma 65: Synthése des phosphépines 8a-c et 9 par Duan et al **




Chapitre 1

D’autres groupements aromatiques, tels que les thiophenes, peuvent étre utilisés pour
stabiliser les phosphépines. Au cours de mon projet de master, nous avons développé une nouvelle
famille de dithiénophosphépines synthétisée a partir du Z-dithiényléthéne 10 (Schéma 66).2> Tout
d’abord, une lithiation a été réalisée suivie par une substitution nucléophile sur la PhPCl; permettant
ainsi la formation de la phosphépine. Enfin, I'atome de phosphore a été oxydé a l'aide d’H,0,
permettant d’obtenir I'oxyde de dithiénophosphépine 11. Cette dithiénophosphépine a ensuite été
post-fonctionnalisée en incorporant des groupements donneurs et accepteurs a |'aide d’une
arylation directe catalysée au palladium. L'insertion de ces groupements a permis de fortement
moduler les propriétés optiques et électrochimiques de ces composés. La simple élongation du
systéme pi-conjugué avec les composés 12a et 12¢ provoque un effet bathochrome en absorption et
en émission par rapport au composé 11. L’ajout de forts groupements accepteurs d’électrons et de
forts groupements donneurs d’électrons (composés 12b et 12d) permet d’accentuer cet effet
bathochrome di a la présence d’un transfert de charge. Les structures cristallographiques de ces
phosphépines montrent que ces composés adoptent une structure coudée avec des empilements
intermoléculaires ayant permis lI'insertion du composé 12d dans un OFET. Ce dispositif possede un
effet de champ avec une faible mobilité électronique de I'ordre de 10°® cm?/(V.s), un ratio lon/loff = 8,8
x 10° et une tension de seuil V= -48 V. Malgré une faible efficacité, ce résultat confirme la possibilité
d’insérer des phosphépines dans des dispositifs optoélectroniques. Par la suite Kivala et al ** ont
repris ces travaux et ont réalisé des modifications autour de I'atome de phosphore. Etant donné que
I'atome de phosphore n’intervient pas dans les orbitales, ces modifications ont peu d’impact sur les
propriétés optiques.

S | —N\_s a iﬁj BrOR
\ I % N PC 7 ~ R
Ph b) ou c)

P.
Br Br lof ouc g’ “Ph R
10 11 (61%) 12a: R =CN (58%)
12b : R =NO, (56%)
a) 1) t-BuLi, PhPCly, Et,0; 2) NalO,, DCM 12c: R =H (56%)

b) Pd(OAC),, KOAc, DMAG, 140°C, 1 nuit 12d: R = NPh; (66%)

c) Pd(OAc), HPCy3BF,, PivOH, K,CO3 DMAc, 120°C, 1 nuit

Schéma 66: Synthése des dithiénophosphépines 11 et 12a-d par Bouit, Hissler, Nyulasi, Benko et al **

Les différentes conformations de ces phosphépines ont également été étudiées. Pour les
phosphépines-0*,\*, deux conformations bateaux différentes ont pu étre observées a partir des
structures cristallographiques (Figure 21, a et b). Pour le conformére 1, le substituant phényle de
I’atome de phosphore est en position équatoriale et parallele a la double liaison de la face [d] tandis
qgue pour le conformeére 2, celui-ci est perpendiculaire au cycle a 7 chainons. Les calculs théroriques
corroborent la présence de ces deux conformations, lesquelles peuvent librement s’interverser avec
une faible barriére énergétique de 2,6 kcal/mol.

-
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Figure 21: Structures cristallographiques de 11 (Conformére 1) (a) et 12b (Conformere 2) (b)

En 2013, Baumgartner et al ont développé une nouvelle famille de phosphépine (Schéma 67,
composés 14a-b et 15a-d).Y’ Ici, les groupements aromatiques sont fusionnés sur les faces [c] et [e]
et les carbones en a du phosphore portent des groupements carbonyles. Tout d’abord, les chlorures
de diacide 13a-b, en solution avec le PhP(SiMes3) ont permis d’opérer la fermeture de cycle et
d’obtenir les dithiéno[3,2-c:2’,3'-e]-2,7-dikétophosphépines 14a-b. Les auteurs ont diversifié ces
composés en modifiant les groupements portés par les thiophénes. Ainsi, une réaction de Huisgen a
été réalisée sur le composé 14b, menant aux triazoles 15a-d avec différents groupements portés par
I'azoture. Finalement, la phosphépine 15d, avec ses longues chaines alkyles, possede des propriétés
d’auto-assemblage ayant permis la préparation d’organogels luminescents.

Ph
cloc o o 8b Oy PO
R , PP
1 S / PhP(SIMe3)2 R2-N3
P I — - .
Et,0, -78°C | >— ] Cu(PPhs)sBr
H =
COO0 Ry S S R4 DIPEA, THF Rz—N\N’/N N ,N\Rz
13a:R; = H 14a:R, = H 15a-d N
13b: R, = C=—H 14b : R, = C=—H
| | E \ F
F F CyoHasO OC1Hys
OMe F OC12H2s
15a 15b 15¢ 15d

Schéma 67 : Synthese des dithiéno[3,2-c:2',3'-e]-2,7-dikétophosphépines 14a-b et 15a-d par
Baumgartner et al 7

Enfin, d’autres hétéroatomes peuvent étre insérés dans le cycle a 7 chainons. En 2016, Loo et
al ont décrit la synthése de la premiére diazaphosphépine (Schéma 68).2 ’insertion du phosphore a
été effectuée par une substitution nucléophile a partir de I'espéce diazotée 16 sur PhPCl, permettant
ainsi la formation de deux liaisons P-N. Ensuite 'atome de phosphore a été oxydé a I'aide d’eau
oxygénée (H.0,) menant au composé 17. Les auteurs ont utilisé différents précurseurs afin de
réaliser des modifications structurales en position [d] de la phosphépine. Par conséquent, différents
groupements aromatiques ont pu étre insérés : le benzéne (BZ), le benzothiadiazole (BTD) et le




perfluorobenzene (FBZ), ainsi que des groupements non-aromatiques : le cyclopenténe (CP), le
maléimide (MI) et I'acénaphthyléne (AN). La présence d’une intense absorption dans le visible sur
une large gamme spectrale (280-600 nm) associée a la présence de groupements accepteurs
d’électrons a permis a la diazépine 17-MI d’étre insérée dans des cellules photovoltaiques comme
accepteur d’électrons. Malgré une faible efficacité, avec un PCE de 0,71%, les auteurs ont montré la
possibilité d’utiliser ce type de matériaux moléculaires dans des dispositifs optoélectroniques.

1) PhPCI, fomo
NEt; (2 eq) X
—_—
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72
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BZ BTD FBZ ) Ml AN

Schéma 68: Synthése des diazaphosphépines par Loo et al ¢

Ainsi, un intérét grandissant pour les phosphépines a pu étre observé ces derniéres années.
Ces hétéropines ont été insérées dans divers systémes m-conjugués. Au contraire des autres
hétérocycles phosphorés, les phosphépines adoptent des structures coudées ce qui influe fortement
sur la délocalisation électronique et sur I’écart HO-BV. Leurs propriétés optoélectroniques se sont
révélées étre intéressantes pour une utilisation comme composé actif dans des transistors ou dans
des cellules photovoltaiques. Néanmoins, leur incorporation dans des hydrocarbures aromatiques
polycycliques n’a jamais été décrite. Ce chapitre s’attéle donc a synthétiser des HAPs incorporant une
phosphépine, afin d’étudier I'impact de ces insertions sur la structure et sur les propriétés
optoélectroniques.
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III. Projet

Ici, le projet est de synthétiser une nouvelle famille de HAPs incorporant un cycle a 7
chafnons avec un atome de phosphore (phosphépine) fusionné avec des groupements naphtyles. Des
hétéropines fusionnées avec des groupements naphtyles ont déja été décrits dans la littérature avec
des hétéroatomes de 0%, B%, N?! (Schéma 69). L'insertion d’atome de phosphore, de silicium et de
germanium dans ce type de cycle n’a jamais été décrite auparavant.

R R

A B C

Schéma 69 : Hétéropines fusionnées avec des groupements naphtyles décrits dans la littérature :
Oxépine (A) *°, Borépine (B) %°, Azépine (C) **

Ces hétéropines sont émissives en solution et présentent une structure fortement déformée.
Il serait donc intéressant de comparer leurs propriétés optiques et leurs distorsions a celle
gu’adopteraient les cycles a 7 chainons incorporant un atome de phosphore. Un autre intérét serait
de comparer la nouvelle phosphépine aux phosphépines précédemment synthétisées qui adoptaient
quant a elles, une structure courbée.'? %7 En utilisant une méthodologie similaire, la synthése de
silépines et de germépines (cycle a 7 chainons incorporant un atome de silicium ou un atome de
germanium) sera aussi envisagée. En effet, seules quelques silépines et germépines ont été décrites
dans la littérature.?? ’étude des propriétés optoélectroniques n’a pas été réalisée et il n’y a aucun
exemple d’incorporation de ces hétéropines dans un HAP. |l sera également intéressant de comparer
les propriétés optiques de ces hétéropines a leur homologue phosphoré.

Pour préparer ces hétéropines E, des précurseurs D de type di(bromonapthyl)phosphine-
oxide, di(bromonapthyl)silane ou di(bromonapthyl)germane pourront étre utilisés (Schéma 70). Sur
ces composés seront réalisés des couplages d’Ullmann ou de Yamamoto, par analogie a la stratégie
utilisée pour la synthése de la borépine B. Ensuite, I'environnement autour des hétéroatomes
pourra étre modifié, en ajoutant des groupements alkyles et aryles mais aussi en réalisant de la
chimie de coordination avec le composé phosphoré.

Br Br
O 0 ‘0 O. X = PR,, SiR,, GeR,
e
QQ X ‘ — O O R = Alkyles, Aryles, OAlkyles,
X OAryles, Métaux

Ponts périphériques :
D E Aucun, CH,-CH,, CH=CH

Schéma 70: Stratégie de synthése pour les hétéropines.
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IV. Synthese des phosphépines fusionnées avec des groupements
naphtyles

A. Synthese des précurseurs

La premiere étape pour synthétiser ces phosphépines est la préparation des précurseurs
oxydes de di(bromonaphtyl)phosphine. Tous ces précurseurs ont été synthétisés a partir du méme
produit : le dibromonaphtaléne 18 (Schéma 71). La premiére réaction est une mono-lithiation sur le
dibromonaphtaléne et ensuite une substitution nucléophile est réalisée sur la
dichlorophénylphosphine. Enfin, la phosphine est oxydée afin d’obtenir le précurseur 20 avec un bon
rendement de 99% (Schéma 71). Les mémes conditions réactionnelles ont été utilisées sur le
dibromoacénaphtene et du dibromoacénaphtyléne. Malheureusement, ces réactions n’ont pas mené
a la synthése des di(bromoaryl)phosphine-oxide attendus, probablement d( a des problemes de
contraintes stériques apportées par les groupements acénaphtene et acénaphtyléne qui sont plus
encombrants que le naphtaléne.

1) BuLi
s O
Et,0

-80°C puis t.a _  Br O=P-ClI Br
2) H202

Br  Br H,O/Et,0/DCM
18 19 (98%) NaH
1) BuLi | 2) Hy0,
PhPCL|  H,0 “OH |, oH o
EO | E0 NaH | ap ah
-80°C DoM THF
puis t.a !
O P O P P
\ A \
%\o fo/ 0 J o
20 (99%) 21 (71%) 22 (76%)

Schéma 71: Synthése des précurseurs oxyde de di(bromonaphtyl)phosphine 20-22.

Le composé 20 a été caractérisé par spectroscopie RMN 3P ou il posséde un singulet a +42,9
ppm mais il est plus difficilement caractérisable en spectroscopie RMN *H ou seuls des sighaux élargis
sont observés a température ambiante (t.a.) (Figure 22). Ce phénomeéne peut étre expliqué par la
présence de rotameres qui s’interconvertissent en solution a t.a. L'abaissement de la température
jusqu’a 243K permet de geler les conformations de 20 menant a un affinement des signaux en
spectroscopie RMN *H. Ce précurseur a également été caractérisé par cristallographie (Figure 23, a).
La forte géne stérique autour de I'atome de phosphore induit une torsion sur les groupements
naphtyles. Cette structure montre également la présence de faibles distances intramoléculaires (plus
faibles que les distances de Van der Waals) entre les atomes O et Br (3,122 A < dosr < 3,144A, dvaw(O-
Br)=3,37 A) et particulierement entre les atomes P et Br (3,246 A < dps, < 3,399A, dvaw(P-Br)=3,65 A).
Ces observations corroborent la présence de rotameres interconvertibles en solution a t.a.
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Figure 22: Partie aromatique du spectre en spectroscopie RMN *H (400MHz, CDCl;) & température
variable (243K a 293K) du composé 20

La méme réaction a été réalisée avec PCl; menant a la formation de I'intermédiaire 19 avec
un rendement de 98% (Schéma 71). Malgré I'utilisation en excés de I'espeéce lithiée, la trisubstitution
n’a jamais été observée et seul l'intermédiaire 19 a pu étre obtenu. L'encombrement stérique,
apporté par les deux groupements naphtyles présents sur la phosphine, empéche probablement la
troisieme substitution. La chlorophosphine ainsi formée posséde des propriétés similaires a celle du
composé 18 avec des signaux élargis en spectroscopie RMN 'H 3 t.a et des signaux qui s’affinent a
basse température. Ce type de chlorophosphine est connu pour étre peu stable notamment en
présence d’eau or celle-ci est suffisamment stable pour résister aux conditions aqueuses de
I’oxydation et a la purification par chromatographie sur gel de silice. Cette stabilité peut s’expliquer
par la présence de protection stérique autour de I'atome de phosphore mais aussi par la présence de
faibles distances entre les atomes O et Br (3,20 A < dosr < 3,30 A) et les atomes P et Br (3,25 A < dpg, <
3,40 A) obtenues grace a la structure cristallographique (Figure 23). Malgré sa stabilité, cet
intermédiaire a cependant pu étre fonctionnalisé par addition-élimination en utilisant des alcoolates,
I’éthanolate et le mésylate, qui sont de forts nucléophiles permettant ainsi la formation des
précurseurs 21 et 22 (Schéma 71) qui ont pu eux aussi étre caractérisés par leurs structures
cristallographiques.
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Figure 23: Structures cristallographiques de 20 (a) et 19 (b) (haut) et les zooms sur I’environnement
de I'atome de phosphore avec les distances P-Br en pointillé rouge (bas).
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Dans le but d’obtenir plus d’informations sur les rotameres et interactions faibles mises en
jeu, des calculs DFT (B3LYP-D3/6-31+G*) ont été réalisés au cours d’un séjour que j'ai effectué a
I’Université de Technologie et d’Economie de Budapest dans le groupe du Pr L. Nyulaszi. Pour le
composé 20, deux minima avec la méme énergie ont été trouvés sur la surface énergétique
potentielle et les structures correspondantes a ces minima correspondent a deux énantiomeres.
Finalement, les barriéres d’interconversions ont été calculées, AEf= 15,8 kcal/mol pour le composé
20 et AE*= 12,3 kcal/mol pour le composé 19. Ceci explique pourquoi il est possible d’observer
I'interconversion des énantioméres avec des signaux élargis en spectroscopie RMN H a t.a puisque
les groupements autour du phosphore peuvent librement tourner. A basse température se produit le
gel de ces conformations se traduisant par un affinement des signaux en spectroscopie RMN *H.

Afin d’estimer I'énergie de stabilisation induite par la présence des faibles interactions, la
réaction isodesmique (Schéma 72) a été calculée pour les composés 19 et 20. Ces calculs corrélent
avec la forte stabilité observée pour le composé 20 avec une énergie de stabilisation de 18,5
kcal/mol alors qu’elle est un peu plus faible (14,8 kcal/mol) pour le composé 19.

e \

\

Br
19:R=ClI
20: R =Ph

Schéma 72: Réaction isodesmique pour I’estimation des effets de stabilisation des interactions
secondaires

La nature des interactions intramoléculaires P---Br et O---Br a aussi été étudiée en utilisant les
indices de liaisons de Wiberg (WBI). Cette méthode a permis de mettre en évidence qu’il ny a
pratiquement aucune interaction entre O et Br (WBI=0.007) alors que le WBI est plus élevé entre les
2 Br et P (WBI=0.02) ce qui peut indiquer la présence de liaison pnictogéne?® entre P et Br. La
présence de liaison pnictogéne est corroborée par méthode AIM (Atom In Molecules) qui met en
évidence la présence d’une densité électronique entre P et Br. Il semble donc que la présence d’une
liaison pnictogene, en plus de la protection stérique, contribue a la stabilisation de la
chlorophosphine.

B. Réaction de fermeture de cycle

Pour réaliser la fermeture de cycle et obtenir les phosphépines cibles fusionnées avec des
groupements naphtyles, deux méthodes de couplages ont été envisagées : le couplage de Ullmann
utilisant le Cu(0) et le couplage de Yamamoto utilisant le Ni(0).

Le couplage d’Ullmann est une stratégie de synthése bien connue pour réaliser des couplages
C-C.%* ’avantage de cette méthode réside dans I'utilisation du Cu(0) qui est peu sensible a I'air et a
I’humidité. Pour réaliser cette réaction, le cuivre est ajouté en quantité stoechiométrique avec le
précurseur 20 dans le DMF dégazé et chauffé a 160°C pendant une nuit (Schéma 73). Finalement,
cette réaction n’a pas mené a la formation de la phosphépine désirée mais a la formation d’un cycle
a 8 chainons incorporant un atome de phosphore (phosphocine 23, 6 = +25,8 ppm) et un atome
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d’oxygéne. Le mécanisme de cette réaction n’est pas complétement expliqué mais une des
explications la plus probable serait la présence de traces d’eau dans le milieu réactionnel. En effet,
I'ajout d’eau dans le milieu réactionnel permet d’augmenter le rendement jusqu’a 37%. Le couplage
C-C fut ensuite testé avec la seconde méthode, la réaction de Yamamoto. En se basant sur les
conditions utilisées par Wagner et al pour synthétiser la borépine B%, la di(bromonaphtyl)phosphine-
oxide 20 a été ajouté a 2 équivalents de Ni(COD),, du cycloctadiene, la 2,2-bipyridine ainsi que dans
le THF distillé. Cette réaction a permis d’obtenir la phosphépine 24 (3!P NMR: & = +22,7 ppm) avec de
bons rendements autour de 75% (Schéma 73).

\\\o,, Cu(O) 2eq Br Br Ni(COD), (2eq) 0 O
‘ 3 &
a8

160 C 2,2- blpyrldlne pH O
25°C
23 (37%) 20 24 (75%)

Schéma 73: Couplages d’Ullmann et de Yamamoto sur le précurseur 20 menant respectivement a la
phosphocine 23 et a la phosphépine 24

Les mémes réactions de couplage ont été utilisées sur les précurseurs 21 et 22 (Schéma 74).
Etonnamment, le couplage d’Ullmann et le couplage de Yamamoto ont tous deux menés a la
synthése de la phosphépine désirée alors que la formation des phosphocines n’a jamais été
observée. Toutefois, il est intéressant de noter que le couplage de Yamamoto est la voie de synthése
préférable a I'obtention des phosphépines puisque les rendements obtenus sont plus élevés (47% a
78% contre 35% a 51%). Peu apres la publication de ces résultats, Romero-Nieto et al ont décrit une
méthode de synthése alternative permettant de synthétiser des phosphépines similaires.?

Cu(0) (2eq)
DMF Reéaction d'Uliman :

25: R = Et (51%)
/T\ 26 R = Mes (35%)
i S=0
Ni(COD), (2e
ey X9 e (S,

/ CcOD 7 N\
(@]
RO O \L/ RO
2,2-bipyridine Réaction de Yamamoto :
21:R=Et 25°C 25: R =Et(78%)
22 : R =Mes 1 nuit 26 : R = Mes (47%)

Schéma 74: Couplages d’Ullmann et de Yamamoto sur les précurseurs 21 et 22 menant
respectivement aux phosphépines 25 et 26

Les phosphépines 24 et 26 ainsi que la phosphocine 23 ont été caractérisées par diffraction
des rayons X (Figure 24). La longueur des liaisons P-C sont similaires a celle des phosphines classiques
(dp.c = 1,79-1,82 A) (Tableau 1). Dans les cycles a 7 chainons comme dans le cycle a 8 chainons, tous
les carbones, inclus dans les groupements naphtyles, possedent des distances C-C de type
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aromatique (1,41 A< dcc< 1,44 A). Les liaisons reliant les composés naphtyles adoptent quant a elles,
des longueurs de simples liaisons, 1,51 A pour les phosphépines et comprise entre 1,39 et 1,40 A
pour les liaisons C-O dans la phosphocine.

La vraie différence entre ces composés demeure dans la déformation de cycle. Les deux
phosphépines 24 et 26 adoptent une structure présentant de forts angles de torsion respectivement
de 38,60° et 30,40° (Figure 4, c). Ces cycles a 7 chainons incorporant un atome de phosphore
présentent des structures analogues aux hétéropines (B, N, O) fusionnées avec des groupements
naphtyles décrites dans la littérature. Par conséquent, elles sont donc en opposition avec les
phosphépines précédemment décrites qui adoptaient une structure coudée.? & 17 En ce qui
concerne la phosphocine 23, celle-ci adopte une structure coudée avec un angle entre les deux
groupements naphtyles de 121,87° (Figure 24).

Enfin, en raison de leur forte distorsion, ces composés n’adoptent pas d’empilement
particulier excepté pour le composé 24, pour lequel est observé un empilement colonnaire le long de
I’axe b avec un empilement 1t des dimeres distants de 3,57 A. Ces diméres sont eux-mémes engagés
dans un empilement mt avec des distances de 3,73 A.

Figure 24: Vue de dessus (gauche), vue latérale (milieu) et vue de face (droite) des structures
cristallographiques de 23 (a) et 24 (b). (C) Colonne observée dans I'empilement de 24




Tableau 1. Distances et angles des composés 23, 24 et 26.

23:X=0
24 et 26 : X = Aucun

23 24 26
P-C; (A) 1.822 (2) 1.787 (4) 1.782 (15)
P-Cs (A) 1.821 (2) 1.801 (4) 1.777 (14)
C1-Co(A) 1.439 (3) 1.441 (5) 1.426 (2)
C-Cs (A) 1.411 (3) 1.426 (5) 1.441 (2)
Cs-Ca(A) - 1.513 (5) 1.514 (18)
Cs-Cs(A) 1.418 (3) 1.422 (5) 1.445 (19)
Cs-Cs(A) 1.433 (3) 1.426 (5) 1.435 (2)
C:-0 (A) 1.387 (2) - .
C.-0 (A) 1.395 (2) - -
C1-P-Cs(°) 110.75(9)  110.99 (16) 107.54 (7)
C13-C3-C4-Cao - 38.80 (5) 30.40 (18)

C. Réactivité de I'atome de Phosphore

Apres la synthése de ces nouvelles phosphépines fusionnées avec des groupements naphtyles,
I'intérét s’est porté sur la réactivité de ces composés afin de savoir si au sein de ces structures
I’'atome de phosphore demeure réactif. Pour cela, la phosphépine-o%\> 24 a été déprotégée a 'aide
d’HSiCl; afin d’obtenir la phosphépine-c®A3 27. Une fois 'intermédiaire trivalent obtenu, différentes
réactions ont pu étre réalisées, a savoir une méthylation a I'aide du MeOTf permettant d’obtenir le
composé 28 ainsi que des réactions de complexation sur différents ions métalliques tels qu’Au (I)
(29), Re (1) (30), Pd (I1) (31) (Schéma 75)

) O O 28: X = Me (91%)
0 O HSICls O O ) 29: X = -AuCl (71%)
O O Tolug O O O O 30 : X = -Re(CO),Cl (75%)
P oluene e ii) BN 31:X=)PdCl,  (99%)
O Ph Reflux Ph iv) X Ph 2
24 27 i) MeOTf, DCM, t.a. iii) Re(CO)sCl, Toluéne, Reflux

ii) (Me2S)AuCI, DCM, t.a. iv) Pd(CH3CN),Cl, DCM, t.a.

Schéma 75: Synthése de la phosphépine cationique 28 et des complexes de phosphépines 29-31

L'étude des structures cristallographiques des complexes de coordination 29 et 31 montre
que la structure des ligands phosphépines reste inchangée par rapport a ce qui a précédemment été
observé pour le composé 24. La géométrie autour des ions métalliques demeure également
traditionnelle, a savoir une géométrie linéaire avec Au(l) (P-Au-Cl, 177.1°) et une sphere de




coordination plan carré pour Pd(ll) (87.8° < P-Pd-Cl < 92.2°) (Figure 25) (Tableau 2). Ici encore, la
forte distorsion de la phosphépine empéche la formation d’interactions intermoléculaires.

Finalement, ces ligands adoptent une géométrie similaire a celle des phosphines traditionnellement

utilisées en chimie de coordination contrairement au composé 6 (Schéma 64) qui est un ligand

phosphine-oléfine hétérobidentate.?
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Figure 25: Structures cristallographiques de 29 (a) et 31 (b) et zoom sur les environnements

meétalliques (bas)

Tableau 2. Distances et angles des composés 28-31 obtenus avec les structures cristallographiques

28 29 30 31
P-C1 (A) 1.787 (4) 1.767 (5) 1.791 (5) 1.811 (3)
P-Cs (A) 1.801 (4) 1.774 (5) 1.797 (4) 1.814 (3)
Ci-Cy(A) 1.441 (5) 1.426 (7) 1.429 (6) 1.432 (4)
C-C3(A) 1.426 (5) 1.434 (7) 1.431 (6) 1.439 (4)
Cs-Ca(A) 1.513 (5) 1.489 (7) 1.499 (6) 1.505 (4)
Cs-Cs(A) 1.422 (5) 1.449 (5) 1.440 (6) 1.437 (4)
Cs-Cs (A) 1.426 (5) 1.437 (8) 1.442 (6) 1.429 (4)

C1-P-Ce(°) 110.99 (16)  113.20(2) 11430 (2)  108.42 (12)

C13-C3-C4-Cao 38.80 (5) 35.20 (6) 37.40 (6) 36.60 (4)




D. Synthése d’hétéropines incorporant un atome de silicium ou de
germanium

Afin de synthétiser des HAPs incorporant des atomes de silicium ou des atomes de germanium,
il a d’abord fallu synthétiser les précurseurs dibromés. En utilisant une voie de synthése similaire a
celle utilisée pour la phosphépine, une lithiation est effectuée sur le dibromonaphtaléne 18 puis une
espéce silylée est ajoutée. Malheureusement, lors de I'ajout de MesSiCl, et de Ph,SiCl, aucune
substitution n’est finalement observée. L'ajout de PhSiCls méne a une monosubstitution, puis la
purification par une extraction H,O/DCM suivie d’une colonne chromatographique sur gel de silice
mene a une hydrolyse avec la formation du composé 32. Ainsi, aucun précurseur dibromé
permettant la formation d’une silépine n’a pu étre obtenu.

Br BulLi BuLi
OH . Br B . .
i _OH PhSiCl,; Me,SiCl, ou Ph,SiCl, ><
0 Tm U0 e

Y%
32 18

Schéma 76 : Synthése des précurseurs silylés

Les mémes réactions ont été réalisées avec des germanes. La premiere substitution
nucléophile sur Ph,GeCl, ne meéne pas a la di(bromonapthyl)diphénylgermane désirée mais a la
chlorogermane monosubstituée 33. L'utilisation de PhGeCl; a finalement permis d’obtenir Ia
chlorodi(bromonaphtyl)phénylgermane 34. Comme pour les intermédiaires phosphines,
I'intermédiaire germane 34 présente des effets fluxionnels observés en spectroscopie RMN 1H.
Néanmoins, ces deux chlorogermanes 33 et 34 (Schéma 77) sont stables et leurs structures ont pu
étre établies par diffraction des rayons X (Figure 26)

. BuLi I BuLi Br Br
O Ph thGeclz PhGeC|3 O O
/ -
Ge
gt “ e (D 7w Ot

Cl 68% 79% Ph cl
33 18 34

Y

Schéma 77 : Synthese de la chloro(bromonapthyl)diphénylgermane 33 et de la
chlorodi(bromonaphtyl)phénylgermane 34

Le traitement en milieu aqueux basique avec KOH permet d’obtenir I'intermédiaire 35
constitué d’une liaison Ge-O-Ge, composé qui a été confirmé par spectrométrie de masse (HRMS :
[M+H*](Cs2H3507°Brs’*Ge;) : m/z : 1138.7835). La formation de ce type de liaison a déja été décrite
dans la littérature?®. Enfin, le composé 35 a été utilisé afin de réaliser un couplage de Yamamoto
avec 2 équivalents de Ni(COD),, du cyclooctadiéne et la 2,2-bipyridine dans le THF distillé permettant
d’obtenir le digermépine éther 36 avec un bon rendement de 60%.
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Schéma 78 : Synthése de la digermépine éther 36

Comme pour les intermédiaires phosphines 19 et 20, les chlorogermanes 34 et 35 présentent
des effets fluxionnels en spectroscopie RMN H. De la méme facon, ces effets fluxionnels peuvent
étre interprétés par la présence de rotameéres qui s’interconvertissent en solution. A basse
température (223K), les signaux en spectroscopie RMN H du composé 34 s’affinent correspondant
au gel de la rotation des groupements naphtyles autour du germanium. De plus les structures
cristallographiques des chlorogermanes 33 et 34 montrent de faibles distances entre les bromes et le
germanium (3.104 A<dps< 3.262A), beaucoup plus courtes que la distance de Van der Waals entre
les deux hétéroatomes (dvaw(Ge-Br) = 3.99 A) (Figure 26). Ces résultats tendent a montrer la
présence de faibles interactions, ici des liaisons tétrels?®, ayant pour effet la stabilisation de ces

intermédiaires.

a)

b)

Figure 26: Structures cristallographiques 33 (a) et 34 (b) (haut) et les zooms sur I’environnement
des hétéroatomes avec les distances hétéroatomes-Br en pointillé rouge (bas).




V.  Propriétés optiques et Redox
A. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de ces composés ont été mesurées dans le dichlorométhane a une
concentration de 10°M.

Tout d’abord, la phosphocine 23 et la phosphépine 24 ont été comparées afin d’étudier
I'impact de I'insertion d’un atome d’oxygene entre les deux groupements naphtyles. La phosphépine
posséde une bande d’absorption a 346 nm avec un coefficient d’extinction de 14 200 cm™. Linsertion
d’un atome d’oxygene entre les deux groupements naphtyles, avec la phosphocine 23, provoque un
déplacement hypsochrome de 42 nm (Aas = 304 nm) (Figure 27). Cette observation est en total
accord avec la rupture de la délocalisation entre les deux groupements naphtyles par I'ajout d’un
oxygéne. Ce phénomeéne est davantage marqué en émission, avec la phosphépine 24 qui émet
autour de 446 nm et celle de la phosphocine 23 qui émet autour de 355 nm. L’insertion de |'oxygéne
provoque également une rigidification de la structure, mise en lumiére par le plus faible déplacement
de Stokes pour le composé 23 (5 =4 700 cm™) que pour le composé 24 (¢ = 6 500 cm™) (Tableau 3).
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Figure 27: Spectre d’absorption UV-Visible (ligne continue) et d’émission (pointillés)

composés 24-26

Les phosphépines 24-26 possédent des spectres d’absorption similaires comme montré sur la
Figure 27, avec des maxima d’absorption de 346 nm pour les composés 24 et 25, et de 351 nm pour
le composé 26. Ces composés sont tous émissifs avec, ici encore, des maxima d’émission proches, de
446 nm pour le composé 24 et de 442 nm pour les composés 25 et 26 avec des temps de vie
correspondant a des temps de vie classiques pour de la fluorescence compris entre 2,9 et 3,0 ns
(Tableau 3). Ces trois phosphépines possedent de bons rendements quantiques en solution autour
de 46% (Figure 28).
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Figure 28: Spectre d’absorption UV-Visible (ligne continue) et d’émission (pointillés) composés 24-26

Ces composés sont également émissifs a I'état solide avec une émission similaire pour les

composés 24 et 25 respectivement de 453 et 457 nm (Figure 29). En revanche, pour le composé 26,
deux bandes sont observées en émissions (autour de 444 nm et de 494 nm) ayant pour cause
probable la présence de différents agrégats au sein de I’échantillon étudié.
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Figure 29: Spectre d’émission solide des composés 24-26

Les observations décrites, concernant les propriétés optiques des précédents composés, sont

aussi valables pour la phosphépine cationique 28 et pour les complexes constitués des ligands
phosphépines 29-31. Les maxima d’absorption sont compris entre 346 et 351 nm et ceux d’émission
entre 447 et 452 nm (Figure 30). Toutefois, il peut étre noté qu’une diminution de l'intensité de
I’émission est observée avec des rendements quantiques en solution et a I'état solide plus faibles que

les précédents composés, inférieurs a 22% en solution et inférieurs a 5% a I'état solide (Tableau 3).
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Figure 30: Spectre d’absorption UV-Visible (ligne continue) et d’émission (pointillés) des composés 28-31

Afin de mieux comprendre I'impact de la nature de I'hétéroatome introduit dans le cycle a 7
chainons, les spectres d’absorption et d’émission de la germépine ont été enregistrés. L'ajout de
I’'atome de germanium conduit a un déplacement hypsochrome en absorption d’environ 27 nm (346
nm pour 24 contre 319 nm pour 36) alors que cela conduit a un faible déplacement bathochrome de
11 nm en émission (446 nm pour 24 contre 457 nm pour 36) (Figure 31). Ainsi, l'insertion du
germanium permet d’obtenir un plus grand décalage de Stokes (0(24) = 6 500 cm™ pour la
phosphépine contre o(36) = 9 500 cm™ pour la germépine) ce qui signifie que la réorganisation a
|’état excité est plus importante pour la germépine (Tableau 3). En comparant a I'analogue boré B
synthétisé par Wagner (o(B) = 1 400 cm?), ces résultats permettent d’établir un lien avec la distance
de liaison entre I'hétéroatome et son atome de carbone voisin. Plus longue est la liaison
hétéroatome-carbone (B-C < P-C < Ge-C), plus la structure est distordue et plus fort est le
réarrangement dans I'état excité (B < P < Ge).
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Figure 31: Spectre d’absorption UV-Visible (ligne continue) et d’émission (pointillés) des composés
24 et 36




Tableau 3. Propriétés optiques des hétéropines 24-26, 28-31 et 36

.| Aabs?  MNo-0®  Aem?® Aemsol© Déplacement AEopt Emax ®x100lig ®dx100sol
Compose (hm) (hm) (nm) (nm) de Stokes (ev) (L.moll.cm?)? ab c
(cm-1)
23 304 330 355 - 4700 3,76 8800 0,06 -
24 346 386 446 441 6500 3,21 14200 0,46 0,26
25 346 384 442 457 6300 3,23 10500 0,46 0,27
26 351 386 442 494 5900 3,21 13800 0,46 0,09
28 351 385 454 461 6500 3,22 12800 0,22 0,05
29 351 385 454 430 6500 3,22 9600 0,05 0,01
30 339 374 452 453 7400 3,32 13200 0,03 <0,01
31 347 396 447 - 6500 3,13 20100 <0,01 -
36 319 361 457 - 9466 3,44 20300 0,27 -

a Mesuré dans CH,Cl, a 10°5M. ® Mesuré par rapport a la sulfate de quinine (H2SO4, 0,1M). € Mesuré dans une sphére
intégrée calibrée.

B. Calculs théoriques

Les modifications autour de l'atome de phosphore ont donc un faible impact sur les
propriétés optiques de ces composés. Ces résultats sont corroborés par les calculs théoriques TD-DFT
(B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31+G*) qui montrent la présence d’une transition m->m* pour la transition
HO-BV qui est la principale transition impliquée. De plus, la densité électronique de ces transitions
est localisée sur la face opposée a I'atome de phosphore, entre les deux groupements naphtyles,
donc I'atome de phosphore n’est pas impliqué dans les orbitales moléculaires frontieres ce qui
explique le faible impact des modifications autour du phosphore en absorption (Figure 32). C'est
donc une différence notable avec les cycles a 5 et a 6 chalnons incorporant un atome de phosphore

précédemment décrits 2> 27

BV A

~-1.797
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= -5.670 [ — T
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Figure 32: Orbitales moléculaires frontiéres (HO-BV) et valeurs de NICS(0) pour la phosphépine 24




En ce qui concerne I'aromaticité, les calculs de NICS (0) (B3LYP/6-311+G**//B3LYP/6-31+G*)
montrent que le cycle a 7 chainons est faiblement anti-aromatique (NICS (0) = +5,8) alors que les
cycles a 6 du naphtalene demeurent aromatiques avec des NICS (0) compris entre -6,8 et -7,6.

C. Propriétés redox

Les propriétés électrochimiques de tous les composés ont été mesurées dans le DMF a une
concentration de 103M, avec BusNPF¢(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200
mV.s. Les valeurs reportées sont mesurées par rapport au ferrocéne (Fc*/Fc).Les composés 24 a 26
ne présentent pas de vague d’oxydation dans le DCM ou dans le DMF. Néanmoins, les 3 composés
possédent une vague réversible en réduction autour de -2,2V vs Fc dans le DMF (Figure 33) (Tableau
4). Comme attendu, la réduction n’est pas affectée lorsque I'environnement du phosphore est
modifié, ce qui est en accord avec les résultats obtenus en absorption et en émission et avec les
calculs théoriques pour lesquels la BV restait inchangée. Ces potentiels de réductions sont également
similaires a ceux des borépines B synthétisées par Wagner?.
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Figure 33: Voltampérométrie cyclique des composés 24-26 (mesurés dans le DMF & une concentration
de 10*M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200 mV.s™)

Tableau 4. Propriétés électrochimiques des hétéropines 23, 24-26 et 28-31 (V vs Fc)

Composé | E™ (V) E*%.q(V) BV (eVv)?
23 -2,25 -2,20 -2,60
24 22,19 22,12 22,68
25 -2,20 -2,14 -2,66
26 -2,18 -2,13 -2,67
28 -1,90 -1,79 -3,01
29 22,20 2,13 2,67
30 22,27 2,08 2,72
31 -1,62 -1,50 -3,30

@ Calculé a partir du potentiel seuil de réduction (BV = -(Ere% +4,80)).
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VI. Fabrication d'une OLED

Puisque la phosphépine 24 posséde de bons rendements quantiques de fluorescence en
solution (46%) et a I'état solide (26%) (Tableau 3) et qu’elle possede une vague réversible en
réduction, son insertion dans un dispositif type OLED a multicouche fut envisagée. Afin de
déterminer la stabilité thermique de ce composé, I'analyse thermogravimétrique (TGA) a été
réalisée. Cette phosphépine possede finalement une stabilité thermique suffisante pour une
insertion dans un dispositif avec une décomposition thermique a 10% (TD1o) de 338°C (Figure 34).
Une OLED a été réalisée en collaboration avec Bernard Geffroy et Denis Tondelier a I'Université de
Paris-Saclay. Afin de réaliser cette OLED, la phosphépine 24 a été co-évaporée avec une matrice hote,
ici le 1,3-bis(N-carbazolyl)benzene (mCP), qui est un transporteur de charge avec des niveaux HO-BV
adaptés (Figure 34). Une anode en ITO (Indium Tin Oxide) et deux injecteurs de trous le NPB (N,N'-
Di(1-naphthyl)-N,N’-diphényl-(1,1'-biphényl)-4,4’-diamine) et le CuPc (Copper(ll) phthalocyanine) ont
été utilisés. La cathode est quant a elle constituée d’aluminium et de fluorure de lithium et le
TmPyPB a été utilisé comme injecteur d’électrons et bloqueur de trous. Les niveaux HO et BV ont été
évalués a partir du potentiel seuil de réduction (Ereqiseuiy = -2.1 V vs Fc) et a partir de I'absorption seuil
(Aseuit = 385 nm) étant donné qu’aucune oxydation n’a été enregistrée (LUMO = 4.39+ Ered(seuil))-
HOMO = Eiymo + hc/Aseui).
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Figure 34: Analyse thermogravimétrique (TGA) de la phosphépine 24
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Figure 35: Composition de I’OLED avec les niveaux d’énergies HO-BV de la phosphépine 24 en rouge

Les performances des OLEDs pour différents taux de dopage de la phosphépine sont
reportées (Tableau 5) et (Figure 36). Lorsque la matrice mCP est dopée avec la phosphépine 24, le
spectre d’émission obtenu correspond a celui du composé 24 avec une longueur
d’électroluminescence dans le bleu autour de 436 nm. Entre 1,5 et 3,7% de dopage par la
phosphépine, I'efficacité du dispositif reste presque inchangée avec une EQE (External quantum
efficiency) d’environ 1,6%. Cette valeur est modeste, en comparaison des dispositifs décrits dans la
littérature 28 et en prenant en compte le fait que 'EQE maximum pour une OLEDs incorporant un
composé purement fluorescent est de 5%. Lorsque le dopage est monté jusqu’a 70%, 'EQE chute a
0,7% en gardant toutefois I’émission de la phosphépine. Cette chute peut s’expliquer par la faible
capacité de la phosphépine 24 pour le transport de charge.

Tableau 5. Performance des dispositifs OLEDs

Taux de

dopage Von!? EQE™ CE™! Picl CIE (x; y)™!

(%] [V,%0,1] [%,t0,05] [cd/A,t0,05] [nm, t4] +0,001

0 4,6 0,7 0,4 404 0,167; 0,110
1,5 4,1 1,6 0,9 436 0,151; 0,075
2,6 4,1 1,6 1,0 436 0,151; 0,077
3,1 4,3 1,5 0,9 436 0,150; 0,083
3,7 4,2 1,6 1,1 436 0,150; 0,086
70 3,7 0,7 0,5 436 0,161; 0,092

lal enregistré a une luminance de 0,1 cd/m2, ] EQE (External quantum efficiency) et CE (Current efficiency) enregistrés a 30
mA/cm2, < pic principal. CIE (Commission internationale de I’éclairage)
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Figure 36: Spectres d’émission des dispositifs OLEDs enregistrés é 30 mA/cm? pour différents
dopages

Le dispositif le plus performant est celui dopé a 2,6% avec un EQE de 1,65% et un maximum
d’efficacité de courant autour de 1cd/A a 2,5 mA/cm?. Malgré le fait que les performances de ces
dispositifs soient modestes, ces résultats sont encourageants puisque c’est la premiére fois qu’une
phosphépine est incorporée comme émetteur dans un dispositif électroluminescent. Ce dispositif
possede des défauts et une modification de I'architecture multicouche peut permettre d’améliorer
son efficacité. Néanmoins, ces résultats montrent donc que comme pour les cycles 4, 5 et 6 chainons
incorporant un atome de phosphore, les phosphépines sont adaptées a une insertion dans les
dispositifs.
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VII. Conclusion et perspectives

Ce chapitre décrit la synthése et I'’étude des propriétés optiques et redox d’'une nouvelle
famille d’HAPs incorporant des hétéropines (Figure 37).
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Figure 37 : HAPs incorporant des hétéropines synthétisées dans ce chapitre

Une famille compléte de phosphépines a été synthétisée par une méthode de fermeture de
cycle a partir d’oxyde de dibromonapthylphosphines étonnamment stables grace a la présence
combinée de protection stérique et d’interactions pnictogénes. Pour cela, le couplage de Yamamoto
s’est avéré étre la méthode la plus efficace menant a de bons rendements compris entre 51% et 78%.
Le couplage d’Ulimann avec I'oxyde de di(bromonaphtyl)phénylphosphine 20 a étonnamment mené
a la formation d’un cycle a 8 chainons (23) incorporant un atome de phosphore mais aussi un atome
d’oxygeéne. Tous ces composés sont émissifs en solution avec des longueurs d’émission maximales
entre 442 et 446 nm et a I'état solide avec des longueurs d’émission maximales entre 430 et 461 nm
et avec de bons rendements quantiques (46% en solution et entre 9 et 27% a I’état solide).

Par la suite I'environnement des atomes de phosphore a été diversifié afin de préparer une
phosphépine cationique mais aussi des complexes de coordination avec différents ions métalliques
(Au (1), Pd(ll), Re(l)) & partir de la phosphépine-o3\3. Ces complexes adoptent des sphéres de
coordination classiques de phosphines o-donneurs traditionnellement utilisées en catalyse.

Finalement, les modifications autour de I'atome de phosphore ont un faible impact sur ces
structures, aussi bien sur leur géométrie que sur leurs propriétés optiques et redox. Cette
observation est corroborée par des calculs DFT.

Une hétéropine incorporant un atome de germanium (germépine) a également été
synthétisée en suivant la méme méthode de synthése que pour la phosphépine. Ce composé est
émissif dans le bleu et posséde un déplacement de Stokes supérieur a celui de la phosphépine.

Enfin, en considérant les bonnes propriétés optoélectroniques et la bonne stabilité
thermique des phosphépines, la phosphépine 24 a été insérée dans une OLED a multicouches. Ce
dispositif émet dans le bleu avec une émission correspondant a I'émission de la phosphépine et avec
un EQE de 1,6%.

En perspective, il serait intéressant de synthétiser une phosphépine pour laquelle la
conformation due a la distorsion du cycle soit bloquée, ce qui pourrait permettre de séparer les
énantiomeres. Pour cela, il faudra repenser la voie de synthése afin d’introduire des groupements
encombrants (Composé H, Figure 38). Une autre possibilité est de travailler sur un squelette
phosphépine polyaromatique différent. Par exemple, Widhalm et al, ont synthétisé la phosphépine

-



hélicoidale 1 & partir du BINAP commercialement disponible.?® Les propriétés optiques, redox et
chiroptiques de cette famille de composés n’ont jamais été étudiées. Des travaux sont en cours au
sein du laboratoire pour explorer le potentiel de ces composés pour des applications potentielles en
optoélectroniques.

Figure 38: Perspectives de synthése
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VIII. Partie expérimentale

All experiments were performed under argon atmosphere using standard Schlenk techniques.
Commercially available reagents were used as received without further purification. Solvents were
freshly purified using MBRAUN SPS-800 drying columns. Separations were performed by gravity
column chromatography on basic alumina (Aldrich, Type 5016A, 150 mesh, 58 A) or silica gel (Merck
Geduran 60, 0.063-0.200 mm). *H, 13 C, and 3!P NMR spectra were recorded on Bruker AV Il 300 and
400 MHz NMR spectrometers equipped with BBO or BBFO probe heads. Assignment of proton and
carbon atoms is based on COSY, NOESY, edited-HSQC and HMBC experiments. 'H and *C NMR
chemical shifts were reported in parts per million (ppm) using residual solvent signal as reference. In
the NMR description. High-resolution mass spectra were obtained on a Varian MAT 311 or ZabSpec
TOF Micromass instrument at CRMPO (Scanmat, UMS 2001). UV-Visible spectra were recorded rt on
a VARIAN Cary 5000 spectrophotometer. The UV-Vis emission and excitation spectra measurements
were recorded on a FL 920 Edimburgh Instrument equipped with a Hamamatsu R5509-73
photomultiplier for the NIR domain (300-1700 nm) and corrected for the response of the
photomultiplier. Quantum yields in solution were calculated relative to quinine sulfate (H,SO4, 0.1 M),
$rei= 0.55. The absolute quantum yields were measured with a C9920-03 Hamamatsu. The
electrochemical studies were carried out under argon using an Eco Chemie Autolab PGSTAT 30
potentiostat for cyclic voltammetry with the three-electrode configuration: the working electrode
was a platinum disk, the reference electrode was a saturated calomel electrode and the counter-
electrode a platinum wire. All potential were internally referenced to the ferrocene/ferrocenium
couple. For the measurements, concentrations of 103 M of the electroactive species were used in
freshly distilled and degassed DMF and 0.2 M tetrabutylammoniumhexafluorophosphate.

O~

Cl O

Compound 19 :

1,8-Dibromonaphtalene (300 mg, 1.06 mmol, 4 eq) was dissolved in 20 mL of dry Et;O. The solution
was cooled down to -80°C then Buli (0.42 mL, 1.06 mmol, 4 eq) was added dropwise and the solution
was stirred for 30 min at -80°C then 30 min at rt. The solution was again cooled down to -80°C and
PCl3(37 mg, 0.27 mmol, 1 eq) was added dropwise. The mixture was then stirred at RT overnight.
Then the solution was quenched with 4 mL of water. 6 mL of DCM and 1 mL of H,0,were added.
After 2h of stirring, the solution was extracted with water and evaporated. The crude mixture was
purified by silica gel chromatography using DCM/Et,0 (85/15) to afford 19 as a white powder (134
mg, 99 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,, 223K): 8.90 (ddd, J = 20.1 Hz, J = 7.5 Hz, J = 2 Hz, 1H), 8.22-8.13 (m, 2H),
8.09-8.02 (m, 2H), 7.94 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 7.76-7.69 (m, 2H), 7.47-7.43 (m, 1H), 7.36-7.27 (m, 2H). 1C

-
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NMR (100 MHz, CD,Cl,, 223K) 6 137.7 (d, Jcr = 8.8 Hz), 136.6 (d, Jc.r = 10.5 Hz), 136.1 (d, Jcp = 10.4
Hz), 135.6 (d, Jcr = 20.5 Hz), 135.3 (d, Jcr = 3.5 Hz), 135.1 (d, Jer = 3.7 Hz), 131.9 (d, Jcr = 5.6 Hz),
129.7 - 129.1 (m), 127.1 (d, Jcp = 26.2 Hz), 124.6 (d, Jc.r = 15.8 Hz), 124.0 (d, Jc.r = 20.5 Hz), 119.0 (d,
Jep = 6.0 Hz)3P NMR (162 MHz, CD,Cl;) & +51.6. HRMS (ESI, CH3OH / CH.Cl, : 7/3)
[M+Na]*(C2H120CIBr,PNa) m/z Calculated : 514.85732, m/z Found : 514.8572.

O

o

Compound 20 :

1,8-Dibromonaphtalene (2 g, 7.1 mmol, 3 eq) was dissolved in 80 mL of dry Et,0O. The solution was
cooled down to -80°C then Buli (2.8 mL, 7.1 mmol, 3 eq) was added dropwise and the solution was
stirred for 30 min at -80°C then 30 min at rt. The solution was again cooled down to -80°C and PhPCl,
(0.423 mg, 2.37 mmol, 1 eq) was added dropwise. The mixture is then stirred at RT overnight. Then
the solution was quenched with 16 mL of water. 25 mL of DCM and 4 mL of H,0, were added. After
2h of stirring, the solution was extracted with water and evaporated. The crude mixture was purified
by silica gel chromatography using DCM/Et,0 (85/15) to afford 21 as a white powder (1.26 g, 99 %)

'H NMR (400 MHz, CD,Cl, 243 K): 8.11-8.02 (m, 4H), 7.99-7.94 (m, 3H), 7.84 (dd, J = 8 Hz, J = 2 Hz,
1H), 7.67-7.52 (m, 3H), 7.48-7.30 (m, 6H). 3C NMR (100 MHz, CDCl,, 273K): 138.0 (d, Jc.r = 150 Hz,
Cq),137.9 (d, J c.p= 14 Hz, CH), 137.4 (d, Jc.p= 12 Hz, CH), 137.0 (d, Jc.p= 7 Hz, Cq), 135.0 (d, Jcr= 60 Hz,
CH), 133.9 (d, Jcp= 6 Hz, CH), 132.6 (d, J c»= 260 Hz, Cq), 132.4 (d, J cp= 2 Hz, Cq), 132.4 (s, CH), 131.3
(s, CH), 129.5 (d, J cp= 53 Hz, CH), 126.8 (d, Jcp= 17Hz, CH), 124.2 (d, Jc.p = 15 Hz, CH), 120.2 (s, Cq).3'P
NMR (162 MHz, CD,Cl,) & +42.9. HRMS (ESI, CH3OH / CHCly: 9/1) : [M+Na]* (C26H170NaBr,P) m/z
Calculated : 556.9276, m/z Found : 556.9274.

O

\
/ \
7o
Compound 21 :
(General method A). NaH (129 mg, 3.235 mmol, 4 eq) was dissolved in 40 mL of THF, then EtOH (149

mg, 3.235 mmol, 4 eq) was added at 0°C. After 1.5 h stirring, 19 (400 mg, 0.809 mmol, 1 eq) was
added at 0°C, and the reaction was stirred at RT during 2h. Then the solution was quenched with

-
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water, extracted with DCM and the solvents were evaporated. The crude mixture was purified by
silica gel chromatography using DCM/Et,0 (9/1) to afford 21 as a white powder (320 mg, 78 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cly, 293K) 6 8,82-7.49 (m, 8H), 7.54-7.34 (m, 4H), 4.19-3.98 (m, 2H, Hcwa), 1.39-
1.28 (m, 3H, Hcws). 3C NMR (101 MHz, CD,Cly) 6 137.2 (s, Cq), 135.4 (s, CH), 134.5 (s, CH), 133.6 (s,
Cq), 129.8 (s CH), 127.0 (s, Cq), 124.9 (d, Jcp = 15.8 Hz, CH),120.4 (s, Cq), 62.1 (s, Ccha), 16.1 (d, Jep=
1.6 Hz,Ccu3). 1C is not observable due to overlap. 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) 6 +38.0. HRMS (ESI,
CH30H / CHyCl, : 9/1) [M+Na]*(C2H170,Br,NaP) m/z Calculated : 524.92251, m/z Found : 524.9224.

O~ A

/N
O O

Compound 22 :

General Method A was used with mesitol (396 mg, 2.91 mmol, 4 eq) and 19 (360 mg, 0.78 mmol, 1
eq) to afford 22 as a white powder (320 mg, 78 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.69-8.63 (m, 2H), 8.05 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.9 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.76 (d,
2H,J =8.2 Hz), 7.50 (t, 2H, ) = 7.5 Hz), 7.30 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 6.81 (s, 2H) , 2.24 (s, 3H, Me) , 2.06 (s,
6H, Me). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 148.8 (s, Cq), 137.2 (d, Jc.p = 9.1 Hz, CH), 137.1 (d, Jcr = 10.4 Hz,
Cq), 134.9 (s, CH), 134.4 (d, Jcp = 3.4 Hz, CH), 133.9 (d, Jcp= 1.3 Hz, Cq), 133.6 (d, Jcp = 8,1 Hz, Cq),
133.4 (d, Jc.p=142.6 Hz, Cq), 130.1 (d, Jcr = 3.4 Hz, Cq), 130.0 (s, CH), 129.1 (d, Jc.r = 2.1 Hz, CH), 126.9
(s, CH), 125.0 (d, Jcp = 15.4 Hz, CH), 120.1 (d, Jcp = 5.1 Hz, Cq), 20.7 (s, Me) , 19.1 (s, Me). 3P NMR
(162 MHz, CD;Cl;) 6 +29.7. HRMS (ESI, CH3OH / CH,Cl, : 90/10) [M+Na]*(Ca9H23Br.NaO,P) m/z
Calculated : 614,96946, m/z Found : 614.9691.

Compound 23 :

20 (200 mg, 0,373 mmol, 1 eq) and Cu(0) (47 mg, 0,746 mmol, 2 eq) were dissolved in 30 mL of DMF
and 1 mL of water was added. Then the reaction was heated to 160°C during 2 day. Then DMF was
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evaporated and the crude mixture was purified by silica gel chromatography using DCM/AcOEt (1/1)
to afford 23 as a white powder (49 mg, 35 %).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) § 9.00 (ddd, 2H, J = 14.5, 7.2, 1.3 Hz, Hsg), 8.10 (d, 2H, J = 8.2 Hz, He), 7.81
(d, 2H, J =8.2 Hz, Hi), 7.76 (t, 2H, ) = 8.1 Hz, H;), 7.66 (d, 2H, J =7.7 Hz, H,), 7.53 (t, 2H, J = 7.9 Hz,
Hs), 7.41 —7.34 (m, 1H, Hpara), 7.29 = 7.16 (M, 4H, Humeta, ortho). *C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 154.9 (d, Jc-
» = 2.8 Hz, Cq), 139.4 (d, Jcp = 121.7 Hz, Cipso), 137.3 (d, Jepr = 6.5 Hz, Cs), 135.5 (d, Jer = 8.0 Hz, Cq),
132.8 (d, Jcr = 3.0 Hz, C¢), 130.5 (d, Jcp = 2.9 Hz, Cpara), 129.1 (d, Jer = 5.5 Hz, Cq), 128.8 (d, Jcp = 13.7
Hz, Cortho), 128.3 (d, Jp = 11.1 Hz, Crmeta), 127.0 (s, Cs), 126.8 (d, Jcr = 12.8 Hz, C), 126.6 (d, Jcp = 101.4
Hz, Cs), 126.4 (d, Jer = 1.4 Hz, C4), 119.0 (s, Cs). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl) & +25.8. HRMS (ESI, CH;OH
/ CH,Cl>:90/10) : [M+Na]* (C6H1702NaP): m/z Calculated : 415.0864, m/z Found : 415.0858.

Compound 24 :

(General method B) 19 (200 mg, 0.372 mmol, 1 eq) and 2,2 bipyridine (116 mg, 0.746 mmol, 2 eq)
were dissolved in 400 mL of dry THF and degassed for 20 min. COD (0.09, 0.746 mmol, 2 eq) and
Ni(COD), (206 mg, 0.746 mmol, 2 eq) were added and the solution was stirred overnight at 25°C then
20 mL of MeOH were added. The mixture was filtered on MgSO., washed with Et,O and the THF was
evaporated. The crude mixture was purified by silica gel chromatography using DCM/AcOEt (1/1) to
afford 24 as a white powder (108 mg, 78 %).

!H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 88,77 (ddd, 2H, J = 14.4 Hz, ] = 6.9 Hz, ) = 1.4 Hz, Hs), 8.15 (d, 2H, J = 8.1 Hz,
He), 7.95 (d, 2H, J = 7.7 Hz, Haora), 7.75 (t, 2H, J = 7.4 Hz, H5), 7.55-7.49 (m, 4H, Hs and Haors), 7.15-7.11
(M, 1H, Hpara), 6.95-6.99 (M, 2H, Hmeta), 6.82-6.77 (M, 2H, Hortho). 2C NMR (101 MHz, CD-Cl,) 6140.1 (d,
Jep = 2,0 Hz, C4), 137.6 (d, Jcp = 118 Hz, Cipso), 136.1 (s, Cq), 134.7 (d, Je-p = 4,5 Hz, Cg), 133.9 (d, Jcpr =
2,9 Hz, Cs), 133.8 (d, Jer = 10,1 Hz, Cs), 132.1 (d, Jep=11,4 Hz, C1o), 131.0 (d, Jep = 2,3 Hz, Cpara), 130.1
(s, Cq), 130.1 (d, Jcr = 10,4 Hz, Cortho), 128.5 (d, Jcr = 12,1 Hz Co), 128.1(d, Je-r = 12,1 Hz, Crneta), 126.7
(s, Cq),125.6 (d, Jcp = 12.1 Hz, C7). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl;) 6 +22.7. HRMS (ESI, CH3CN / CHyCl; :
80/20) [M+H]*(C26H1s0P) m/z Calculated : 377.10898, m/z Found : 377.1088.
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Compound 25 :

General method B was used with 21 (100 mg, 0.198 mmol, 1eq). The crude mixture was purified by
silica gel chromatography using DCM/AcOEt (1/1) to afford 25 as a white powder (36 mg, 53 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8,58 (ddd, 2H, J = 14.9 Hz, ) = 6.9 Hz, J = 1.5 Hz, Hg), 8.15 (d, 2H, J = 8.1
Hz, He), 7.97 (d, 2H, ) = 7.7 Hz, Haora), 7.69-7.61 (m, 6H, Hy, H3 and Haers), 3.03 (q, 2H, , ) = 7.2 Hz, H1),
0.55 (t, 3H, J = 7.5 Hz, H1,). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl) & 140.5 (d, Jcr = 1.9 Hz, Cq), 136.2 (s, C;),134.3
(d, Jep = 3.0 Hz, Ce), 134.1 (d, Jcp = 11.5 Hz, Cq), 134.1 (d, Jep = 5.8 Hz, Cs), 132.2 (d, Jcp = 11.6 Hz, Cq),
130.0 (d, Jep = 1.8 Hz, Caora), 127.6 (d, Jep = 129.5 Hz, Cs), 126.8 (s, Csor7),125.1 (d, Jep = 13.5 Hz, Caor),
60.2 (s, CH,), 15.8 (d, Jep= 1.6 Hz, CHs). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl): & +27.2. HRMS (ESI, CHsOH /
CH,Cl,: 9/1) [M+Na]*(C22H170,Na P) m/z Calculated : 367.0854, m/z Found : 367.0857.

14 15

Compound 26 :

General Method B was used with 22 (65 mg, 0.109 mmol, 1 eq) to afford 26 as white powder (38 mg,
47 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8,58 (ddd, 2H, J = 15.3 Hz, ] = 6.9 Hz, J = 1.5 Hz, Hg), 8.19 (d, 2H, ] = 8.2
Hz, He), 8.00 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Haor4), 7.75 (d, 2H, J = 7.5 Hz Haor ), 7.69-7.64 (m, 4H,Hs), 6.58 (s, 2H,
Hia), 2.10 (s, 3H, Hig), 1.33 (s, 6H, His). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) §146.5 (d, Jcp = 10.0 Hz, C11), 140.4
(d, Jer = 1.9 Hz, Cq), 136.4 (s, Czora), 134.5 (d, Jcp = 3.0 Hz, C¢), 134.4 (d, Jcp = 11.6 Hz, Cq), 134.2 (d, Jc
» = 2.1 Hz, Cq), 133.4 (d, Jcp = 6.2 Hz, Cs), 132.3 (d, Jep=11.7 Hz, Cq), 130.6 (d, Jer = 3.0 Hz, Cq), 130.1
(d, Jep = 1.9 Hz, Caora), 129.4 (d, Jep = 2.0 Hz, C1a), 128.2 (s, Cq), 127.0 (s, Csor), 125.2 (d, Jep = 3.7 Hz,
Csor7), 20.6 (s, C16) , 17.2 (s, C13). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl;) & +28.1. HRMS (ESI, CH30H / CH,Cl,: 9/1)
[M+Na]*(CxH230,NaP) m/z Calculated : 457.1328, m/z Found: 457.1311.
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Meta Para

Compound 28 :

(General method C) 24 (80 mg, 0.2 mmol, 1 eq) was dissolved in 6 mL of dry toluene. HSiCl; (270 mg,
2.0 mmol, 10 eq) was added dropwise and then heated to reflux 1h. The mixture was filtered on
alumina under argon and wash with distillated THF. The solvent was evaporated under the schlenk
line vacuum and the resulting compound was dissolved in 10 mL of dry DCM, then MeOTf (98 mg, 0.6
mmol, 3 eq) was added to 0°C. The mixture was stirred at R.T. for 1h30 and finally washed with an
extraction H,O/DCM. The organic phase was dried on MgSO, and the solvent evaporated. A minimun
of DCM was used to dissolve the mixture, heptane was added and the flask was put in fridge during 1
nigth. The next day the solvent was removed to afford 28 as a white powder. (95 mg, 91 %).

14 NMR (400 MHz, CD-Cl,) & 8,38 (dt, 2H, J = 8.2 Hz, J = 1.6 Hz, He), 8.09 (m, 4H, Hs et Haora), 7.79 (m,
2H, H5), 7.73 (t, 2H, J = 7.7 Hz H3), 7.63 (m, 1H, Hpara), 7.58 (M, 2H, Haora), 7.45 (M, 2H, Hmeta), 7.21 (m,
2H, Hortho), 2.64 (M, 3H, His). 23C NMR (101 MHz, CD,Cl>) & 138.4 (d, Jc» = 2.9 Hz, Cq), 138.2 (s, Czon),
137.3 (d, Jcr = 3.4 Hz, Cg), 136.4 (d, Jcp = 9.6 Hz, Cyora), 135.0 (d, Jcpr = 3.0 Hz, Coara), 134.3 (d, Jcp =
10,4 Hz, Cq), 132.9 (d, Jcr= 9.1 Hz, Cq), 132.3 (d, Jer = 10.7 Hz, Cortho), 131.2 (d, Jcp = 1.6 Hz, Cg), 130.4
(d, Jep = 13.1 Hz, Cretna), 128.6 (s, C3), 126.2 (d, Jcp = 14.5 Hz, C7), 122.9 (d, Jc.p = 91.6 Hz, Cipso), 114.8
(d, Jep = 86.3 Hz, Co), 12.6 (d, Jep = 61.3 Hz, Cy3).2°F NMR (376 MHz, CD,Cl,): & -79.9. 3P NMR (162
MHz, CD,Cl,) & +23.7. HRMS (ESI, CH3OH / CH,Cl,: 90/10) M*(Ca7H20P) : m/z Calculated : 375.1297,
m/z Found : 375.1298.

Compound 29 :

General method C was used with 24 (60 mg, 0.153 mmol, 1 eq), 5 mL of dry toluene, HSiCl; (207 mg,
1.53 mmol, 10 eq) and Me,SAuCI (45 mg, 0.153 mmol, 1 eq). The compound was dissolved in DCM
and filtered on celite. Then heptane was added and the flask was put in the fridge during 1 nigth. The
next day the solvent was removed to afford the compound 29 as a white powder (64 mg, 71 %).
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'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8,82 (ddd, 2H, J = 21.6 Hz, ) = 6.9 Hz, J = 1.3 Hz, Hg), 8.13 (d, 2H, 1 = 8.3
Hz, He), 7.90 (d, 2H, J = 8.1 Hz, Haora), 7.68 (t, 2H, J = 6.8 Hz Hy), 7.50 (t, 2H, J = 7.6 Hz, Hs), 7.34 (d, 2H,
J = 7.4 Hz, Hyor), 7.07 (M, 1H, Hpara), 6.93 (M, 2H, Hmeta), 6.54 (M, 2H, Hortno). *C NMR (101 MHz,
CDCl;) 6 140.9 (d, Jc.p = 27.6 Hz, Cs), 139.3 (d, Jcr = 2.3 Hz, Cq), 136.6 (s, Caora), 134.7 (d, Jc.p = 2.9 Hz,
Ce), 134.4 (d, Jep = 7.1 Hz, Cq), 133.8 (d, Jer = 60,4 Hz, Cipso), 133.7 (d, Jer= 3.4 Hz, Cq), 130.9 (d, Jes =
12.7 Hz, Cortho), 130.5 (d, Jer = 2.6 Hz, Cpara), 130.3 (d, Jcp = 0.9 Hz, Cyora), 128.5 (S, Crmeta), 127.3 (s, C3),
125.3 (d, Jep = 17.9 Hz, C5), 124.1 (d, Jep = 60.1 Hz, Co). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & +45.7. HRMS
(ESI, CH3COCHs;) [M+Na*](Cy6 H17*>CINaPAu) : m/z Calculated : 615.0314 m/z Found : 615.0316.

Compound 30 :

General method C was used with 24 (80 mg, 0.204 mmol, 1 eq), 5 mL of dry Toluene and HSiCls (275
mg, 2.04 mmol, 10 eq). After the phosphorus deprotection, the mixture was dissolved in 10 mL of dry
toluene and Re(CO)sCl (73 mg, 0.204 mmol, 1 eq) was added. Then the mixture was heated to reflux
during 1h30. Finally the compound was dissolved in DCM and filtered on celite. Then heptane was
added and the flask was put in the fridge during 1 nigth. The next day the solvent was removed to
afford the compound 30 as a white powder (106 mg, 75 %).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.98 (m, 6H), 7.65 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 7.58 (m, 3H), 7.51 (M, 2H, Hmet),
7.41 (m, 4H). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 186.2 (d, Jc» = 8.6 Hz, Cco), 184.6 (d, Jer = 58.4 Hz, Cco),
182.5 (d, Jcp = 5.1 Hz, Cco), 140.4 (d, Jep = 2.6 Hz, Cq), 137.0 (d, Jcp = 2.3 Hz, CH), 136.6 (s, CH), 135.2
(d, Jep = 49.4 Hz, Cipso), 135.1 (d, Jcp = 12.3 Hz, CH), 134.3 (d, Jcr = 7.6 Hz, Cq), 132.4 (d, Jc.r = 2.8 Hz,
CH), 132.3 (d, Jcp = 7.4 Hz, Cq), 132.0 (d, Jcp = 2.4 Hz, CH), 131.5 (d, Jcr = 45.5 Hz, Co), 131.0 (s, CH),
129.4 (d, Jep = 10.4 Hz, Creta), 127.3 (s, CH), 125.5 (d, Jcp = 12.3 Hz, CH). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) &
15.2. HRMS (ESI, CH,Cly) : [M-CI]*(C30H1704PRe) : m/z Calculated : 659.0422, m/z Found : 659.0414.
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Compound 31 :

General method C was used with 24 (60 mg, 0.153 mmol, 1 eq), 5 mL of dry Toluene, HSiCl; (207 mg,
1.53 mmol, 10 eq) and Pd(CHsCN)Cl, (19 mg, 0.075 mmol, 0.5 eq). The compound was dissolved in
DCM and filtered on celite. Then heptane was added and the flask was put in the fridge during 1
nigth. The next day, the solid was filtrated to afford the compound 31 as a yellow powder (61 mg, n =
97 %).

14 NMR (400 MHz, CD;Cl,) 6 8.80 (g, 4H, J = 8.2 Hz, Hs), 8.10 (t, 4H, J = 8.2 Hz, He), 7.92 (d, 4H, ) = 8.0
Hz, H5), 7.71 (t, 4H, ) = 7.5 Hz, Haou), 7.53 (t, 4H, J = 7.6 Hz, H7), 7.38 (d, 4H, ) = 7.4 Hz, Haow), 7.12 (t,
2H, J = 8.1 Hz, Hpara), 7.01 (t, 4H, ) = 7.6 Hz, Hmeta), 6.81 (M, 4H, Horno). *C NMR not measured for
solubility reasons. 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & 36.2. HRMS (ESI, CH3COCHs) [M+Na*](Cs2H34*°Cl;Na
P,'8Pd) : m/z Calculated : 921.0444, m/z Found : 921.0439.

Compound 34 :

1,8_Dibromonaphtalene (1.0 g, 3.53 mmol, 2.7 eq) was dissolved in 50 mL of dry Et,O. The solution
was cooled down to -80°C then Buli (1.41 mL, 3.53 mmol, 2.7 eq) was added dropwise and the
solution was stirred for 30 mn at -80°C then 30 mn at rt. The solution was again cooled down to -80°C
and PhGeCl; (120 mg, 0.47 mmol, 1 eq) was added dropwise. The mixture was then stirred at RT
overnight. Then the solution was extracted with water and the organic phase was dried on MgSQO4
and evaporated. The crude mixture was purified by silica gel chromatography using DCM/C; (1/1).
The compound was dissolved in a minimum of DCM and heptane was added. The flask was put in the
fridge during 1 night. The next day the solvent was removed to afford the compound 34 as colorless
crystals (0.580 mg, 79 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,, 223K) & 8.83 — 8.68 (m, 1H), 8.05 — 7.86 (m, 5H), 7.79 — 7.70 (m, 2H), 7.67
- 7.56 (m, 3H), 7.48 — 7.28 (m, 6H). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,, 230K) 6 142.87, 140.45, 136.30,
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136.26, 135.87, 135.84, 132.06, 131.72, 131.30, 131.16, 131.04, 129.66, 129.51, 129.45, 127.85,
126.61, 126.44, 126.36, 125.55, 122.35, 121.95. HRMS: (ESI, CH,Cl,/CHsOH : 9/1)
[M+Na*](C26H173°CI”°Br,Na’*Ge;) : m/z Calculated : 618.8490, m/z Found : 618.8489.

Ortho_Ipso

Met

Para O
Ge

Compound 36 :

34 (100 mg, 0.167 mmol, 1 eq) was dissolved in 5 mL of THF and 5 mL of NaOH (1M) were added. The
mixture was stirred during 1h. Then an extraction DCM/H,0 was realized, the organic phase was
dried on MgSQ,, filtered on cotton and the solvent was evaporated. 2,2 bipyridine (59 mg, 0.326
mmol, 4 eq) was added and then dissolved in 200 mL of THF. The mixture was bubbled with argon
during 20 min. Degazed COD (0.04 mL, 0.326 mmol, 4 eq) and Ni(COD), (90 mg, 0.326 mmol, 4 eq)
were added and the mixture was stirred 1 nigth to 25°C. Then MeOH (10 mL) was added and the
mixture was filtered on MgSO., washed with water and the solvent was evaporated. The crude
mixture was purified by silica gel chromatography using DCM/AcOEt (8/2) to afford 36 as yellowish
oil. (40 mg, 60 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8,04 (m, 4H, Hs), 7.94 (m, 8H, He0ra), 7.56 (m, 8H, Hs7), 7.3 (m, 6H,
Hparaortho), 7-27 (M, 8H, Haorameta). *C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 143.1 (s, 3C, Cy), 136.8 (s, Cy), 135.5 (s,
Caora), 134.72 (s, Caora), 133.78 (s, Cq), 133.76 (s, Cortho), 131.68 (s, Cs), 130.08 (s, Cpara), 130.01 (5, Creta),
128.60 (s, Ce), 126.18 (s, C3), 125.46 (s, C;). HRMS: (ESI, CHyCl;) [M+H*](Cs;H3s07*Ge;) : m/z
Calculated : 823.1106, m/z Found : 823.1111.

X-ray Crystallographic Study :

Crystal structure determination: Single crystals suitable for X-Ray crystal analysis were obtained by
slow diffusion of vapors of pentane into a dichloromethane solution of the derivatives at room
temperature. Single crystal data collection were performed at 150 K with anD8 Venture Bruker-AXS
diffractometer with Mo-Ka radiation (4 = 0.71073 A). The structure was solved by dual-space
algorithm using the SHELXT program, and then refined with full-matrix least-squares methods based
on FXSHELXL). All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic atomic displacement
parameters. H atoms were finally included in their calculated positions and treated as riding on their
parent atom with constrained thermal parameters.
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Table 6: Crystallographic data
Compound 19 20 21 22
CCDC 1913079 1913080 1913088 1913084
Formula Ca6H17Br,OP Ca0H12Br,CIOP Cy2H17Br,0,P Ca9H23Br,0,P
MW 536.18 494.54 504.14 594.26
a(A) 7.7228(8) 13.8856(8) 7.9791(11) 8.0689(11)
b (A) 11.4485(11) 7.6353(5) 8.5911(11) 8.6648(12)
c(A) 12.2637(10) 16.8234(11) 14.764(2) 35.501(5)
a (%) 92.488(3) 90 90 90
B(°) 104.624(3) 97.323(2) 100.497(5) 89.740(5)
vy (°) 100.427(4) 90 90 90
V (A3) 1027.30(17) 1769.08(19) 995.1(2) 2482.0(6)
z 2 4 2 4
Dc (g.cm?) 1.733 1.857 1.682 1.590
Crystal system triclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P-1 P 21/c P2, P 2./c
T (K) 150 150 K 150 K 150 K
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 0.71073
i (mm?) 4.040 4.829 4.168 3.356
F (000) 532 968 500 1192
0 limit (°) 3.005to 27.484 3.012 to 27.482 2.717 to 27.544 3.049 to 27.485
-10<h<10 -18<h<13 -10sh<10 -10sh<10
Index ranges hk/ -14<k<14 -9<k<9 0<k<11 -11<ks<11
-14<1<15 -21<1<19 0<I<19 -41<1<46
Reflections collected 24226 18463 2404 38675
Independant reflections 4696 4024 2404 5600
Reflections [/>20(/)] 4174 3451 2360 5208
Data /restraints / WOTOIIL aajosme amoajijss 5600707266
parameters
Goodness-of-fit on F2 1.105 1.059 1.084 1.203
Final R indices [I>20(l)] R1 =0.0255 R1=0.0250 R1=0.0643 R1=0.0625
wR2 =0.0637 wR2 =0.0590 WR2 =0.1564 wR2 =0.1463
R indices (all data) R1=0.0312 R1=0.0341 R1=0.0659 R1=0.0672
wR2 =0.0671 wR2 = 0.0625 wR2 =0.1574 wR2 =0.1485
Largest diff p;_?)k andhole (e | ) 271 and-0.767 0.375,and -0.540 1.408,and-1.004 1.256, and -1.360
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Compound 23 24 26 28
Ccbc 1913087 1913085 1913086 1974626
Formula Ca6H1702P Ca6H170P C29H230P C113H82C;F12012P4
MW 392.36 376.36 434.44 2182.80
a (R) 8.6155(8) 16.586(3) 8.3938(8) 14.3813(16)
b (A) 21.320(3) 7.7912(13) 13.6554(14) 18.743(2)
c(A) 23.613(3) 28.578(5) 18.9570(19) 21.281(3)
a(°) 90 90 90 107.288(4)
B (%) 92.190 (4) 102.858(7) 101.259(4) 101.064(5)
v () 90 90 90 109.674(4)
V (R3) 4334.1(8) 3600.4(10) 2131.0(4) 4878.0(10)
z 8 8 4 2
Dc (g.cm™) 1.203 1.389 1.354 1.486
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic triclinic
Space group P21/c C2/c P2i/n P-1
T (K) 150 150 150 150(2)
Wavelength Mo-Ko. () 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
i (mm) 0.71073 0.167 0.154 0.307
F (000) 1632 1568 912 2244
0 limit (°) 3.030 to 27.485 2.519 to 27.645 3.178 t0 27.483 2.119to0 27.576

Index ranges hk/

Reflections collected
Independant reflections
Reflections [/>20(/)]

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F

Final R indices [I>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff peak and hole (e
A3)

-10<sh 211
-24 <k 227
-30<1230
51717
9939
6745
9939/0/523
1.018
R1 =0.0524
WR2 =0.1147
R1 =0.0869
WR2 =0.1285

0.420 and -0.327

-21<h221
-10<k 210
-37<1237
19783
4130
3287
4130/0/ 253
1.046
R1=0.0857
wR2 =0.1889
R1=0.1064
wR2 =0.1989

0.782 and -0.970

-10<h210
-15<k 217
-24<1224
19621
4849
4212
4849 /0/292
1.038
R1=0.0396
wR2 =0.0983
R1=0.0474
wR2 =0.1038

0.317 and -0.468

-18<h>18
24<k>24
27<1227
102996
22114
13642
22114 /0/1298
1.031
R1=0.0958
WR2 =0.2458
R1=0.1545
wR2=0.2881

3.852 and -1.435
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Compound 29 31 33 34
CCDC 1913089 1913090 1997119 1974630
Formula Ca6H17AuCIP Cs2H34CloP2Pd C22H16BrClGe Ca6H17Br,ClGe
MW 592.78 898.03 468.30 597.26
a (A) 10.2507(11) 13.7155(12) 12.2296(9) 27.445(2)
b (A) 10.3436(10) 9.5132(7) 9.6604(8) 9.4412(9)
c(A) 11.2165(11) 15.6356(14) 15.8460(11) 19.5574(17)
a(°) 98.412(4) 90 90 90
B(°) 107.168(3) 105.646(3) 90.987 113.785(3)
v () 114.080(3) 90 90 90
\Y, (A3) 987.71(17) 1964.5(3) 1871.8(2) 4637.2(7)
z 2 2 4 8
Dc (g.cm) 1.993 1.518 1.662 7.711
Crystal system triclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P-1 P21/n P21/c C2/c
T (K) 150(2) 150 150(2) 150(2)
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
i (mm) 7.674 0.728 3.915 4.894
F (000) 568 912 928 2336
0 limit (°) 2.265 to 27.531 3.085 to 27.484 2.967 to 27.483 3.001 to 27.483
-13<h2>13 -17<h 217 -15<h>15 -33<h2>35
Index ranges hk/ -13<k 213 -12<k210 -11<k212 -12<k>212
-14<1214 -20<1220 201218 -25<1>25
Reflections collected 21832 32765 18692 26898
Independant reflections 4560 4497 4286 5320
Reflections [/>20(/)] 4368 3863 3716 5320
Data / restraints / parameters 4560/0/ 262 4497 /0/ 259 4286 /0/ 226 5320/0/271
Goodness-of-fit on F2 1.082 1.042 1.057 0.999
Final R indices [I>20(1)] R1=0.0306 R1=0.0335 R1=0.0277 R1 =0.0242
wR2 = 0.0883 wR2 =0.0796 wR2 = 0.0666 wR2 =0.0573
R indices (all data) R1=0.0323 R1=0.0430 R1=0.0361 0.0290
wR2=0.0894 wR2=0.0866 wR2 = 0.0706 0.0592

Largest diff peak and hole (e
A3)

1.587 and -2.960

1.419 and -0.923

1.275 and -0.572

0.360 and -0.889
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‘ Chapitre 2

Chapitre 2: Synthese de composeés
hétérocycliques a 6 et a 9 chalnons
incorporant un atome de phosphore

I. Introduction

Ce chapitre traite de la synthése de composés hétérocycliques incorporant un atome de
phosphore. L'obtention de certains de ces composés demeure un challenge synthétique c’est
pourquoi nous nous sommes attelés a les synthétiser en utilisant la réactivité de la liaison C-H en
position ortho du phosphore.

A. Syntheses des phosphaphénalénes et de leurs analogues

Comme décrit dans l'introduction, la synthése d’HAPs incorporant des cycles a 6 chainons
avec un atome de phosphore-c*\° a fait I'objet de nombreuses recherches ces derniéres années. A
commencer par les travaux de Romero-Nieto et al 1, qui ont développé la synthése des premiers
phosphaphénalénes obtenus a l'aide d’une réaction de phospha-Friedel-Crafts. L'utilisation de
différents précurseurs a permis de modifier le fragment A (Figure 39, composés 1-4). Par la suite, les
auteurs ont synthétisé des phosphaphénaléniums ayant pu étre utilisés en bioimagerie pour
observer des cellules Hela.? Récemment Mathey, Duan, Wang et al  ont décrit une nouvelle
méthode catalytique avec AgNOs; permettant également de diversifier le fragment B (Figure 39,
composés 5-8). Finalement, ces composés ont pu étre insérés dans des OLEDs avec des PE (Power
efficiency) modérées autour de 0,133 et de 0,093 Im/W.*

Figure 39: HAPs incorporant des cycles & 6 chainons avec un atome de phosphore-o®,A® décrits dans

la littérature



L'intérét est donc grandissant pour la synthése et I'utilisation de ces hétérocycles comme
composés actifs dans les dispositifs optoélectroniques. C'est pourquoi nous nous sommes intéressés
a développer de nouvelles méthodes de synthése faisant intervenir I'activation de la liaison C-H en
ortho de I'atome de phosphore.

B. Synthese d’hétérocycliques phosphorés par ortho-activation
pallado-catalysée

Cui et al ont décrit la synthése des dibenzophospholes 10a-f a I'aide d’'une méthode pallado-
catalysée (Schéma 79).° Pour cela, les auteurs ont utilisé des oxydes de diarylphosphines 9a-f avec les
conditions classiques d’activation C-H.° La réaction a ainsi été menée dans le DMAc en présence de
Pd(OAc), comme catalyseur, de PCysHBF, comme ligand et de K,CO; comme base. Apres avoir
chauffé a 120°C pendant 12h, les auteurs ont obtenu les oxydes de dibenzophospholes 10a-f avec de
bons rendements entre 83 et 98 %. Cette méthode tolére de nombreux groupements fonctionnels,
donneurs d’électrons avec 10a-b, halogéné avec 10c, accepteurs d’électrons avec 10d-e en position 3
ou 4 par rapport au phosphore. Le substituant porté par le phosphore a pu lui aussi étre modifié avec
la présence d’un groupement isopropyle 10f.

Pd(OAc),
Ph,_ O oG HBF Ph\P,/O
| XN P Ys. 4 - —
R P - 2
Br K,CO3, DMAC R/
9a-f 120°C 10a-f
Ph\P,/O Ph\P//O iPr\P,/O
R
10a (96%) 10b:R=Me (85%) 10f (94%)
10c:R=F (97%)

10d:R=CN  (83%)
10e : R = CO,Et (90%)

Schéma 79 : Synthése des dibenzophospholes 10a-e par Cui et al °

La premiere étape de cette réaction est une addition oxydante sur la liaison C-Br (Schéma
80). L'utilisation d’une base meéne a la libération du brome avec la coordination du groupement RCO’
sur le palladium. Ensuite, un mécanisme concerté de métallation et de déprotonation permet de
réaliser I'activation C-H. Enfin, la libération de I'acide RCOOH suivie par I'élimination réductrice
conduit au composé cyclique final et a la récupération du palladium (0). Fagnou et al ont démontré
que l'ajout d’acide pivalique permet de générer des catalyseurs hautement actifs permettant
d’augmenter la conversion et la vitesse de la réaction catalytique.” Le pivalate PivO™ provoque
I"abaissement de I'énergie de la liaison C-H. Ce composé est donc un composant clé pour le clivage de
la liaison C-H. Une fois I'activation C-H réalisée, le pivalate est régénéré par la base présente dans le
milieu.




/‘\ q
r r

Ar——Ar /} :
H Br
Elimination réductrice % LnPd(0) Addition oxydante
Ar Ar Ar Ar
\ / | | _
P q H P|d Ln
Ln Br
RCO,H RCOS
7N @
K KBr
m KBase HBase m
Ar Ar .ﬁ\r .?\r
N/ H O—Pd—Ln
Pd |
7 Ln _ _ J=0

= R

\ M Ar /
H  Pd-Ln

HO O
Y
R

Meétallation/Déprotonation concertée

Schéma 80 : Mécanisme de I’arylation directe catalysée au palladium

En utilisant une méthode similaire, Duan et al ont décrit la synthese de composés
incorporant un cycle a 6 chainons avec un atome de phosphore et partiellement insaturés (Schéma
81, composés 12a-i).% Les oxydes de phosphines initiales 11a-i portent cette fois-ci un bromobenzyle
plutét qu’un bromophényle permettant d’augmenter la taille de I’'hétérocycle. Les auteurs ont utilisé
le ligand PPhs et l'acide pivalique (PivOH) comme co-catalyseur. Ici encore, de nombreuses
modifications ont pu étre réalisées, sur le groupement aryle contigué au phosphore, sur I'autre
groupement aryle et sur le substituant exocyclique. Toutes ces réactions fonctionnent avec de bons
rendements compris entre 78 et 98 %.

0 - /R1 Pd(OAc), (10 mol%) o
NS | PhsP (10mol%) Ar~p
—_— R -
Ra(L Br K,CO3; (3.0 eq) 2? / 7\
\/\ /S PivOH (0.3 eq) =R
11ad DMAc, 100°C, 12 h 12a-i
o e} o} R (/)

/ /
Ph\P’ Ph\P’

!
Ry Ph~p P
O~ O WU
Rz

12a : Ry = OMe (78%) 12e :R;=F (98%) 129 (83%) 12h :R,= OMe (95%)
12b : Ry = NO, (93%) 12f :R; = Cl (98%) 12i :R,=Cl  (80%)
12¢:R;=Cl  (94%)

12d : Ry = CF5 (85%)
Schéma 81 : Syntheése des cycles a 6 chainons insaturés incorporant un atome de phosphore 12a-e

par Duan et al
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C. Synthese de composés hétérocycliques phosphorés par ortho-
lithiation

Les ortho-lithiations font partie des réactions dites CIPE (Complex-Induced Proximity Effect)
(Schéma 82).° En effet, ce qui rend possible les ortholithiations est la présence d’un groupement
fonctionnel de coordination permettant la formation du complexe lithié 14 (Schéma 82). Ensuite le
passage par lI'intermédiaire 15 provoque la déprotonation du carbone aromatique et la formation du
composé lithié 16. Les groupements fonctionnels de coordinations sont des groupements possédant
des doublets non liants pouvant étre portés par des carbones (-C(O)OH, -C(O)NHR, -C(O)NHOR ...) ou
bien des hétéroatomes (-S(O)NHR, -S(0),0OH, -S(O)tBuNH ..). Dans le cas du phosphore, les
groupements permettant de réaliser cette ortho-lithiation sont de type —P(O)R, —P(O)OR, —P(O)NR;,
ou encore -P*-C.

FG FG-—{LiR), FG._ FG
+ (LiR), - . PN
_H
C-H C-H c C—Li
N s S \ 3 \
13 14 15 16

FG : groupement fonctionnel de coordination
Schéma 82 : Schéma représentatif du mécanisme d’ortho-lithiation

Schlosser et al ont mené plusieurs études concernant I'ortho-lithiation d’ylures de phosphore
notamment sur le triphénylméthylénephosphorane 17 (Schéma 83).2° L’ajout d’un lithien sur ce
composé a permis d’obtenir trois composés distincts avec la lithiation du méthyléne menant au
composé 18, I'ortho-lithiation menant au composé 19 et la substitution de I'un des groupements
phényles par le lithien menant au composé 20. Pour cela, plusieurs espéces lithiées ont été utilisées,
le Meli, le n-Buli, le t-Buli, le sec-Buli, permettant d’obtenir préférentiellement soit la formation
d’un mélange constitué des composés 18 et 19, soit du composé 20. L'utilisation de t-BuLi et de sec-
BulLi permet la formation préférentielle d’un mélange constitué des composés 18 et 19 (ratio
(18+19)/(20) : 25/1) mais avec une conversion de I'ylure de départ inférieure a 20%. L'utilisation de
Meli et de n-BuLi permet des conversions de I'ylure plus élevées (supérieures a 50%) mais au
bénéfice de la substitution nucléophile avec la formation plus élevée du composé 20 (ratios
(18+19)/(20) : 1/3 pour Meli et 3/1 pour n-Buli). L'utilisation d’un lithien fortement encombré est
donc préférable pour la réalisation d’une ortho-lithiation.

&, &,

R-Li
® 0o ®
QP—CHz —_— QP—C\H + QP—CHZ + @F;—CHZ
i l Li -

R = Me, Bu, tBu
ou sec
17 18 19 20

Schéma 83 : Ortho-lithiation du triphénylméthylénephosphorane 17 par Schlosser et al *°
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Par la suite, les auteurs ont montré la possibilité d’obtenir la formation unique du composé
19 avec la présence de LiBr lors de la lithiation (Schéma 84).1' A 25°C, I'espéce lithiée formée
effectue une substitution nucléophile sur I'un des autres phényles portés par le phosphore
conduisant a la fermeture de cycle avec la formation de I'intermédiaire 21. Enfin la libération d’un
benzene a mené a I'obtention du 5-méthyle-5-H-dibenzophosphole 22.

O —CHLi  +
C

19 21 22

GRS} 25°C
(yE8, 2o

Li

Schéma 84 : Ortho-lithiation du triphénylméthylénephosphorane 19 menant a la formation du
dibenzophosphole 22 par Schlosser et al 1

Widhalm et al ont décrit la formation d’'une phosphépine a I'aide d’une ortholithiation
(Schéma 85).1% Pour cela, 2 équivalents de LDA ont été ajoutés au BINAP(O), 23 permettant d’obtenir
I'intermédiaire ortholithié 24. Ensuite, une substitution nucléophile intramoléculaire sur la position 2
du naphtyle a conduit a la formation de la phosphépine 25 avec un rendement de 66%. Les auteurs
ont également isolé les sous-produits de cette réaction. Le LDA étant présent en exces, une seconde
ortho-lithiation sur le second phényle porté par I'atome de phosphore peut avoir lieu. L'espece
lithiée ainsi formée s’additionne sur la position 1 du naphtyle avec une seconde fermeture de cycle.
Enfin, le composé a été protoné a 'aide d’HCI menant aux deux composés 26a et 26b avec un atome
de phosphore incorporé simultanément dans un cycle a 6 et dans un cycle a 7 chainons. Les plus
faibles rendements pour ces composés (6 a 8% pour les deux) suggerent que la phosphépine 25
posséde une plus faible réactivité a I'ortho-lithiation.

L  orn wongen | LI rioen L
e | Spgeml PN
P(O)Ph, THF RFh C 5
0°C puis t.a. (/)/\ph
23 24 25 (66%)

LDA

puis HCI

26b (6-8%) 26a (6-8%)

Schéma 85 : Synthése des composés 25 et 26a-b par Widhalm et al 12
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Tamao et al ont développé en 2006 une méthode utilisant une dilithiation qui a conduit a la
formation de cycles a 5 et a 6 chalnons incorporant un atome de phosphore (Schéma 86).1% Ces
composés ont été synthétisés a partir du méme précurseur, I'oxyde de (diéthylamino)-
diphénylphosphine. L'ajout de 3 équivalents de t-Buli a opéré la lithiation d’une des positions ortho
sur chacun des phényles portés par le phosphore avec une conversion totale vers l'intermédiaire
dilithié 28. Un couplage intramoléculaire oxydant au Fer (lll) (Fe(acac)s) a mené a la formation du
dibenzophosphole 29 avec un rendement de 70%. L’ajout d’un électrophile difonctionnel, le
diéthyldifluorosilane ou le diméthyle-2,4,6-triisopropylphénylborate a conduit a la formation des
cycles a 6 chainons incorporant un atome de phosphore 30a et un atome de silicium ou de bore 30b,
selon le réactif utilisé, avec de bons rendements de 63%.

O, NEt,
Fe(acac),
_ Li
o t-BuLi o 29+ (70%)
P—NEt, (3 eq) Ig—NEtz
—_—
@ THF L
a: Et,SiF, O, NEt;
= QL0
27 28
b: TIPB(OMe), El
0°C, t.a. e .
1 it 30a : El = SiEt, (63%)

30b : El = BTip (63%)

Schéma 86 : Syntheése de cycle a 5 et a 6 chainons 29 et 30a-b par le biais d’'une double ortho-
lithiation de Tamao et al 3
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II. Projet

Dans cette partie, le projet est de synthétiser deux familles d’hétérocycles phosphorés : une
famille de cycles a 6 chainons incorporant un atome de phosphore et une famille d’hétérocycles
incorporant des atomes de phosphore et de silicium. La synthése de ces deux familles fait intervenir
deux méthodes différentes d’activation de la position ortho de I'atome de phosphore.

Comme présenté précédemment, plusieurs méthodes permettant de synthétiser des
phosphaphénalénes ont été décrites. Ici, une nouvelle méthode utilisant une arylation directe
catalysée au palladium (II) sera utilisée sur les oxydes de (bromoaryle)diphénylphosphines A (Schéma
87). La fermeture de cycle s’opére ici par I'activation C-H de la position en ortho du phosphore
catalysée au palladium. Par la suite, des post-fonctionnalisations seront réalisées afin d’étendre le
systeme m-conjugué et de modifier I'environnement du phosphore. Cette méthode pourra ensuite
étre adaptée afin de synthétiser les analogues germylés a partir de (bromoaryle)diphénylgermanes.
L'impact de ces modifications sur les propriétés optoélectroniques sera étudié.

O Br H Pd(ll) O X = P(O)Ph, PhGeOR
'O x\© - x R = Alkyles, Aryles
_—
Pont périphérique :
Aucun, CH,-CH,, CH=CH

Schéma 87 : Stratégie de synthése pour les cycles a 6 chainons incorporant un atome de phosphore B

En ce qui concerne la seconde stratégie, le but était initialement de synthétiser un cycle a 7
chainons, incorporant un atome de silicium et un atome de phosphore (Schéma 88, composés C), en
utilisant une méthode catalytique au rhodium permettant I'activation de la position en ortho du
phosphore. Finalement, une autre famille de composés, incorporant un cycle a 9 chainons, a été
isolée. Les cycles a 9 chainons incorporant un atome de phosphore (Composés D) ont été trés peu
décrits dans la littérature 4. Cette fois-ci, le proton en ortho de I'atome de phosphore est activé par
une lithiation puis l'insertion d’atomes de silicium permet la formation du cycle a 9 chainons
plurinétéroatomique. Ce type de composé n’ayant jamais été décrit, la stabilité et la réactivité de
I’atome de phosphore seront étudiées ainsi que leurs propriétés optiques et rédox.

G = o = @

Cc A D

Pont périphérique : X = Aucun, =0, métaux R = Alkyles, Aryles
Aucun, CH2-CH2, CH=CH

Schéma 88 : Stratégie de synthése pour les hétérocycles contenant des atomes de phosphore et de
silicium
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III. Cycle a 6 chainons incorporant un atome de phosphore

A. Synthese des cycles a 6 chainons incorporant un atome de
phosphore

La premiere activation C-H a été réalisée avec I'oxyde de (bromonaphtyl)diphénylphosphine
31. L'espéce catalytique utilisée est le palladium (II) (Pd(OAc),) avec PCysHBF, comme ligand, 'acide
pivalique comme co-catalyseur et le mélange est chauffé pendant 20h dans le DMAc.®’ Cette
réaction méne a une activation C-H intramoléculaire avec la formation du phosphaphénaléne ! désiré
32 mais aussi, plus inattendu, au sous-produit 33 confirmé par |'obtention de la structure
cristallographique (Schéma 89). Ce sous-produit est probablement formé par une réaction
intermoléculaire faisant intervenir deux équivalents d’oxyde de (bromonaphtyl)diphénylphosphine
31 étant donné que ce précurseur est la seule source de cycles aromatiques dans cette réaction. Afin
de favoriser la formation de I'un ou de I'autre produit, différents parameétres ont pu étre modifiés :
I'ajout ou non de ligand ou de co-catalyseur, la concentration initiale du précurseur ainsi que le
temps de la réaction (Tableau 7).

O B Pd(OAC), O
K,CO4 O
_ =
&5 oA p
0 PCy;HBF, o
T(°C)
PivOH
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Schéma 89: Synthése des composés 32 et 33

Tableau 7: Différentes conditions réalisées pour la synthése de 32 et 33

Concentration

(/L) Ligand PivOH T°C ns2’ Nss®
33 X X 120°C 25% 10%
33 PCysHBF4 X 120°C 35% 16%
33 PCysHBF4 v 120°C 51% 8%
33 PCysHBF4 v 100°C 23% 5%
25 PCysHBF4 v 120°C 51% X
75 PCysHBF4 X 120°C 30% 33%

@Rendements produits isolés

L'ajout du ligand PCysHBF, permet d’augmenter le rendement des deux composés et I'ajout
de l'acide pivalique permet d’augmenter le rendement pour le phosphaphénaléne 32 (Tableau 7).
L'abaissement de la température entraine une diminution des deux rendements. Finalement, la
formation du composé 33 dépend principalement de la concentration initiale en oxyde de
(bromonaphtyl)diphénylphosphine 31. Ainsi, lorsque la réaction est réalisée a une concentration de
25g/L, la formation du composé 33 n’est pas observée. Lorsque la réaction est réalisée a 75g/L, sans
PivOH, le rendement du composé 33 est plus élevé méme si la formation du composé 32 est toujours
observée. Afin de privilégier la formation du composé 32, il faut donc se placer en milieu plus dilué
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en présence d’acide pivalique. Au contraire, une forte concentration du précurseur bromé sans acide
pivalique permet d’augmenter le rendement du composé 33.

.0

Figure 40: Structure cristallographique du composé 33

Dans le but de réaliser des modifications périphériques, d’autres précurseurs ont été
synthétisés (Schéma 90). Pour cela, I'acénaphténe 34 est dibromé a I'aide du NBS menant a
I'obtention de I'acénaphténe dibromé 35.1° Ensuite ce composé est oxydé a l'aide du DDQ
permettant l'obtention de lI'acénaphtyléne dibromé 36.° Par la suite, une lithiation puis une
substitution nucléophile sont réalisées sur chacun des réactifs dibromés permettant d’obtenir les
oxydes de (bromoaryl)diphénylphosphines 37a et 37b avec de bons rendements supérieurs a 65%.

NBS DDQ
O W e S )
. . 9
5 e e e W
12h 24h

34 35 (21%) 36 (33%)
1) BuLi | 2) H,0, 1) BuLi |2) Hy0,
Ph,PCl | DCM/H,0 Ph,PCl | DCM/H,0
Et,O Et,O

O Bp H

240
o)
37a (92%) 37b (66%)

Schéma 90: Synthése des précurseurs 37a-b

La réaction catalytique précédemment développée a été utilisée sur les précurseurs 37a-b
permettant d’obtenir les cycles a 6 chainons correspondant avec un groupement acénaphténe 38a et
un groupement acénaphtyléne 38b (Schéma 91). Des rendements similaires de plus de 50% ont été
obtenus pour 38a et sa formation a été confirmée par I'obtention de sa structure cristallographique
(Figure 41). Comme pour les phosphaphénalénes présentés dans la littérature 1, ce composé est
totalement plan. Toutefois, une chute drastique du rendement est observée pour la synthese du
composé avec I'acénaphtylene 38b, avec des rendements autour de 10%. Cette chute de rendement
peut s’expliquer par la réactivité des protons portés par le pont acénaphtylene dans les conditions

opératoires.
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Schéma 91: Synthése des phosphaphénalénes 38a-b

Figure 41: Structure cristallographique du composé 38a de face (gauche) et de profil (droite)

Afin de pallier la chute de rendement obtenu avec le composé 38b, une voie de synthese
alternative a été utilisée (Schéma 92). Au lieu d’effectuer I'arylation directe sur I'oxyde de
(bromoacénaphtyléne)diphénylphosphine 37b, 38b est synthétisé en oxydant le composé 38a a
I'aide du DDQ. Cette voie de synthese permet d‘obtenir un rendement global de 19% a partir du
dibromoacénaphténe 34 contre un rendement global de 3% pour la méthode précédente.

Pd(OAc), DDQ
H
’0 z Activation C-H ’Q O Toluene 'Q O

o 120°C O// 110°C O//
1 nuit 1 nuit
53% 39%

37a 38a 38b

Schéma 92: Seconde voie de synthése pour le composé 38b

Cette méthode catalytique a également été testée avec I'oxyde de
di(bromonaphtyl)phénylphosphine 39 précédemment utilisée pour synthétiser les phosphépines
dans le chapitre 1. Ici, I'idée est de synthétiser le composé 40, avec un atome de phosphore interne a
la structure, a I'aide d’une double activation C-H (Schéma 94). Malheureusement, la réaction n’a pas
mené au composé désiré avec la formation de plusieurs sous-produits non caractérisables.
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Schéma 93: Synthése du composé 40

L'insertion d’autres hétéroatomes a aussi été envisagée. Pour cela, le
(bromonapthyle)diphénylgermane 41 précédemment synthétisé dans le chapitre 1 a été utilisé. Dans
un premier temps, un alcoolate, ici I’éthanolate ou le mésylate, permet de réaliser une substitution
nucléophile sur le précurseur chlorogermylé 41 menant aux précurseurs 42a-b. Malheureusement,
I'activation C-H ne méne pas aux composés finaux désirés 43a-b. Les conditions de la réaction étant
sGrement trop drastiques pour ces composés germylés.

Cywn o Chen = 00

K,COs
NaH

o - e — % &4

/

cl THF RO DMAG RO
PCy3HBF4
120°C

41 42a Et  (75%) PivOH 43a:Et (0%)
42b - Mes (10%) 43b : Mes (0%)

Schéma 94: Synthése des germaphénalénes 43a-b

B. Elongation du systéme pi-conjugué et réactivité de I'atome de
phosphore

La réactivité des protons présents sur le pont acénaphtyléne a permis d’élargir cette famille
avec une post-fonctionnalisation. Pour cela, une nouvelle réaction pallado-catalysée décrite par
Doucet, Soulé et al ¥ méne a la réalisation d’une activation C-H. Ici, la réaction est toujours réalisée
avec le Pd(OAc), mais cette fois-ci sans ligand, sans co-catalyseur, avec LiCO; comme base et le
dioxane comme solvant. Cette méthode permet de réaliser une activation C-H en privilégiant
I'opération de l'addition oxydante sur un groupement chlorure de sulfonyle plutét que des
groupements halogénés. Ainsi des groupements aryles halogénés peuvent étre insérés avec la
possibilité de réaliser des post-fonctionnalisations successives. A 140°C, la réaction de 38b avec le
chlorure de 4-fluorobenzénesulfonyle, a conduit a une double C-H activation menant au composé 44
avec un rendement de 33% (Schéma 95). La structure cristallographique de ce composé a été
obtenue. Comme les phosphaphénalenes précédemment décrits, ce composé est plan au niveau de
la plateforme polyaromatique et les groupements fluorophényles sont positionnés
perpendiculairement par rapport a la plateforme. Un empilement colonnaire est observé le long de
I’axe C. Cet empilement est constitué de diméres séparés d‘une distance de 3,334 A (Figure 42). Ces
dimeéres sont eux-mémes engagés dans un empilement avec des distances de 4,374 A, bien que ¢a ne
soit pas une distance de m-stacking, cela reflete une tendance a une organisation intermoléculaire.
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L'utilisation du chlorure de 3-bromobenzenesulfonyle n’a malheureusement pas mené a la formation
du composé 45 avec I'obtention d’un mélange de sous-produits non isolables.

. Pd(OAc), Pd(OAc),

e e avihe
'Q O Br |_|zco3 ‘Q O Li,CO5

B —
/, Dloxane O//P Dioxane O /?
D e T W O
18h F
Br 18h

33%

45 38b 44

Schéma 95: Synthése des composé 44 et 45
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Figure 42: Structure cristallographique du composé 44 et son empilement a I’'état solide

L’environnement du phosphore a pu lui aussi étre modifié. Pour cela, I'oxyde de phosphine
38b a été réduit a I'aide d’HSiCl; permettant d’obtenir 'espéce phosphoré-o3,\> 46 (Schéma 96).
Ensuite, I'ajout de triflate de méthyle permet de méthyler le phosphore afin d’obtenir I'espéce
cationique-c*\* 47 avec un bon rendement de 94%. Ainsi, 'atome de phosphore-o3\® garde sa
réactivité comme cela avait été observé pour les phosphaphénalénes décrits par Romero-Nieto et al
!, La structure cristallographique (Figure 43) montre que I'insertion d’une charge n’a pas d’influence
sur la planéité du systeme. Comme pour le composé fluoré 44 (Figure 42), la phosphépine cationique
forme un empilement colonnaire constitué de diméres séparés d‘une distance de 3,429 A. Ces
diméres sont eux-mémes engagés dans un empilement avec des distances de 3,514 A. Ces deux
structures cristallographiques montrent une tendance pour les composés incorporant le motif
acénapthytlene a former un empilement colonnaire s’avérant étre intéressant pour une insertion
dans un dispositif de type OFET.
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Schéma 96: Synthése du phosphaphénalénium 47
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Figure 43: Structure cristallographique du phosphaphénalénium 47 et son empilement a I’état solide

Tableau 8. Distances et angles des composés 38b, 44, 47

38b 44 47
P-C1 (A) 1,777(3) 1,790(1) 1,767(2)
P-Cs (A) 1,788(4) 1,800(2) 1,780(2)
C1-C2(A) 1,415(4) 1,429(2) 1,425(2)
C2-Cs(A) 1,444(5) 1,441(2) 1,435(3)
Cs-Ca(R) 1,489(4) 1,485(2) 1,482(3)
C4-Cs(A) 1;398(4) 1,411(2) 1,780(2)
C1-P-Cs(°) 103,60(2) 103,19(7) 106,45(8)
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C. Propriétés optiques et redox
1. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de tous les composés ont été mesurées dans le dichlorométhane avec
une concentration de 10°M.

En absorption, le phosphaphénaléne 32 absorbe autour de 338 nm avec un coefficient
d’extinction moléculaire de 14 600 cm™ (Figure 44) (Tableau 9). L'ajout du pont CH,-CH, avec
I"'acénaphténe 38a permet d’obtenir un léger déplacement bathochrome de 19 nm (Aaps = 357 nm, € =
12 200 cm?). Pour le composé 38b avec 'acénaphtyléne, la formation d’une nouvelle bande large et
peu intense est observée. Celle-ci est déplacée vers le rouge, de plus de 112 nm (Aaps = 450 nm),
laissant suggérer la présence d’un transfert de charge. Ce phénomene a été observé par Wagner et al
avec une borépine portant des motifs acénaphtylénes 2. Les mesures d’absorption du composé 38b
dans le pentane et le DMF n’indiquent néanmoins pas de solvatochromisme. L’apparition de bandes
vibroniques, pour ce composé, laisse suggérer que I'acénaphtyléne apporte une plus grande rigidité a

la structure.
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Figure 44: Spectre d’absorption des composés 32 et 38a-b

Seul les composés 32 et 38a sont émissifs et la méme tendance qu’en absorption est
observée a savoir un déplacement des maxima d’émission vers le rouge pour le composé avec
I'acénaphéne 38a (Amax = 406 nm, ¢ = 20%) comparé aux composés avec le naphtalene 32 (Amax = 384
nm, & = 17%) (Figure 45).
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Figure 45: Spectre d’absorption (ligne continue) et d’émission normalisées (tirets) des composés 32
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et 38a

En ce qui concerne le phosphonium 47, I'insertion d’'une charge dans le cycle a 6 chainons
n’impacte pas les propriétés optiques avec une longueur d’onde maximale d’absorption centrée a
452 nm (Figure 46). En revanche, I’élongation du systéme m-conjugué avec le composé 44 provoque
un effet bathochrome de 37 nm (Amax = 487 nm). Aucun de ces composés n’est émissif en solution ou

a I’état solide.
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Figure 46: Spectre d’absorption des composés 38b, 44 et 47
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Tableau 9. Propriétés optiques des Phosphaphénalénes 32, 38a-b, 44 et 47

4, a Aem(liquide) Aem(solide) smax a c
Composes Aass (nm) (nm) @ (nm) ¢ (LI"T\O'1 Cm-l) ° q)“qmde ' Do Fre (V)
32 338 384 441 14600 0,17 0,14 -
38a 357 406 472 12200 0,20 0,02 -
38b 450 - - 1200 - - -1,62
44 487 - - 2400 - - -1,54
47 452 - - 1600 - - -1,31

a Mesuré dans CH,Cl, a 105M. b Mesuré par rapport a la sulfate de quinine (H2SO4, 0,1M). € Mesuré dans une sphére
d’intégration calibrée.

2. Propriétés redox

Les propriétés électrochimiques de tous les composés ont été mesurées dans le DCM a une
concentration de 10M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200
mV.st. Les valeurs reportées sont mesurées par rapport au ferrocéne (Fc*/Fc). Les vagues
d’oxydations de ces composés n‘ont pas pu étre observées dans le dichlorométhane. Dans ces
conditions, seules les espéeces incorporant le motif acénaphtyléne possédent une vague réversible en
réduction observable dans le dichlorométhane (Figure 47). Ce motif permet donc d’abaisser le
potentiel de réduction de ces composés. L'élongation du systéme m-conjugué avec le composé 44
permet a nouveau de réduire (en valeur absolue) ce potentiel de réduction (Ereq = -1,62 V vs Fc pour
38b et Eg = -1,54 V vs Fc pour 44). Comme attendu, l'insertion d’une charge avec le
phosphaphénaléne 47 permet de réduire encore davantage ce potentiel de réduction (Ereq = -1,31V
vs Fc pour 47).
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Figure 47: Voltampérométrie cyclique des composés 38b, 44, 47 (mesurés dans le DCM a une
concentration de 10M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200 mV.s™)
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‘ Chapitre 2

D. Calculs théoriques

Les calculs théoriques ont été réalisés au cours d’un séjour que j'ai effectué a I'Université de
Technologie et d’Economie de Budapest dans le groupe du Pr L. Nyulaszi. Ceux-ci permettent d’avoir
une meilleure compréhension sur ces composés, notamment grace a la TD-DFT (Figure 48). Pour les
espéces 38a-b avec le motif naphtalene et le motif acénaphtéene, les orbitales frontieres moléculaires
montrent une transition t-t* pour la transition principalement impliquée en absorption, comme cela
avait été décrit par Romero-Nieto et al ®. L’écart HO-BV est légérement plus faible pour le composé
38b (4,06 eV pour 38a et 3,96 eV pour 38b) ce qui est en accord avec le léger déplacement
bathochrome observé en absorption. Pour le composé 38b avec un groupement acénapthyléne, la
transition est un mélange entre une transition t-t* et un transfert de charge, ce qui se traduit par
une forte stabilisation de la LUMO. Ainsi I'écart HO-BV est réduit (3,37 eV) expliquant alors la
formation de la bande a faible énergie en absorption autour de 450 nm.
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Figure 48: Orbitales moléculaires frontiéres (HO-BV)

La méme tendance est observée pour les composés 44 et 47 avec un motif acénapthyléene.
Ceux-ci possédent des transitions constituées d’'un mélange d’une transition m-nt* et d’un transfert
de charge (Figure 49). L'extension du systeme pi-conjugué avec 44 permet une réduction
supplémentaire de cet écart HO-BV (2,94 eV) ce qui se traduit par un déplacement des maxima
d’absorption vers le rouge. Pour le composé cationique 47, la méthylation du phosphore ne mene
pas a une forte réduction de I'écart HO-BV mais a une stabilisation de la BV et de la HO se traduisant
par un fort abaissement, en valeur absolue, du potentiel de réduction en voltampérométrie cyclique.
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Figure 49: Orbitales moléculaires frontiéres (HO-BV)
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E. Dispositif

En collaboration avec Emmanuel Jacques (IETR), la préparation d’OFET a été testée avec les
composés 38b et 44. Aucun de ces deux dispositifs ne montre d’effet transistor. Néanmoins des
mesures de SCLC (Space Charge limited Current) ont été effectuées. Le composé 38b agit comme un
transporteur d’électrons avec un transport de charge de 5,27 x 10°cm?/V.s. Le composé 44 agit, lui
aussi comme transporteur d’électrons mais avec un transport de charge plus faible autour de
9x10®¥cm?/V.s. Ces valeurs peuvent étre optimisées en effectuant un travail sur la morphologie de la
couche active. Ces résultats préliminaires montrent que ce type de composés, qui sont décrits
comme des émetteurs dans des OLEDs 4, pourraient également étre utilisés comme transporteurs de
charge dans des dispositifs.

Ainsi, ce paragraphe traite de la synthese d’hétérocycles phosphorés a 6 chainons synthétisés
a I'aide d’une activation C-H palladocatalysée. Le paragraphe suivant traite d’'une autre activation C-H
réalisée, cette fois-ci, a I'aide d’une lithiation et menant a des hétérocycles phosphorés a 9 chainons.
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Chapitre 2

IV. Phosphonine
A. Synthese des phosphonines

Initialement, le but était de synthétiser un cycle a 7 chainons incorporant un atome de
silicium et un atome de phosphore (Schéma 97, composé 49), afin d’étudier I'impact de I'insertion
d’un atome de silicium sur les propriétés physico-chimiques. A partir du précurseur 48 silylé, une
réaction catalytique au Rhodium basé sur les travaux de Xu, Tan et al ¥ aurait permis d’obtenir le
clivage de la liaison Si-H. Ensuite, une activation C-H en ortho du phosphore aurait ainsi mené a la
fermeture de cycle avec la formation du composé 49.

\ / \ 7/
O Br 1) n-BuLi (1,5 eq) O sid H O >

. H Et,0 . - . @
0 e O~

O \\o\© 2) HSiMe,Cl © 7 @

-80°C at.a.

Schéma 97 : Syntheése du cycle a 7 chainons incorporant un atome de phosphore et un atome de
silicium initialement envisagée

Néanmoins la synthese du précurseur 48 n’a pas mené a la formation du composé a 7
chainons désiré mais a la synthése du cycle a 9 chainons 53a™® incorporant un atome de phosphore
(phosphonines) et un fragment siloxane (SiMe;0) (Schéma 98). Cette structure originale a été
caractérisée sans ambiguité par sa structure cristallographique (Figure 50) en adéquation avec les
spectres RMN multinoyaux (*H, 3C, 3'P). Cette cyclisation inattendue peut cependant s’expliquer par
la séquence réactionnelle suivante : a partir des oxydes de (bromoaryle)diphénylphosphines 31 et
37a-b, 'ajout d’excés de n-BulLi permet d’opérer I'échange halogéne-lithium souhaité mais aussi de
réaliser une ortho-lithiation sur I'un des phényles portés par le phosphore menant a I'espéce dilithié
50. Par la suite, une disubstitution nucléophile est réalisée sur deux équivalents d’HSiMeCl
conduisant au composé disilylé 51. La présence des groupements Si-H méne a la réduction de 'oxyde
de phosphine avec le passage par I'intermédiaire 52 puis a la formation d’un pont Si-O-Si menant a la
formation du cycle & 9 chainons (Schéma 98) (3!P = -20,9 ppm pour 53aMe et 3P = -24,2 ppm pour
53bMe). La formation de siloxane a partir de groupements MesSi-H et HO-SiMe; a été décrit dans la
littérature 2. Toutefois ces réactions nécessitent I'assistance d’un acide de Lewis B(CsFs)s utilisé en
guantité catalytique or, ici, la formation du siloxane est réalisée sans la présence d’acide de Lewis.
Cette réaction fonctionne avec de bons rendements de 55% et de 53% respectivement pour les
composés 53aMe et 53bMe, La réaction ne fonctionne pas avec le précurseur 37b, probablement en
raison de la réactivité des protons présents sur le pont acénaphtyléne. Contrairement aux exemples
décrits dans la littérature, cette ortho-lithiation ne nécessite pas I'utilisation d’'une espéce lithiée
fortement encombrée.
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Schéma 98: Synthése des phosphonines 53a-cV¢

Les structures cristallographiques des composés 53aM® et 53bMe ont été obtenues et
montrent une forte distorsion (Figure 50, a et b). Tridimensionnellement difficilement descriptibles,
ces composés possédent une courbure dans I’'axe P-O et le cycle a 9 chalnons est fortement distordu
avec une structure type bateau. En termes d’empilement, seule la formation de dimére entre les
deux énantiomeéres (dues a I'asymétrie et a la non planéité du composé) est observée, avec un
empilement des groupements naphtalénes distants de 3,433A pour 53a“® (Figure 50, c) et un
empilement des groupements acénaphteénes distants de 3,756A pour 53bMe
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Figure 50 : Structure cristallographique des phosphonines 53a™¢ (a) et 53b™ (b) profil arriére
(gauche) profil latéral (centre), zoom sur le cycle @ 9 chainons (droite) et dimére observé pour 53a™¢
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Etonnamment, ces phosphines sont trés stables a I'oxydation et a I’hydrolyse puisqu’elles ont
pu étre purifiées par chromatographie sur gel de silice et étre cristallisées en milieu non inerte. Cette
stabilité peut s’expliquer par la présence d’un fort encombrement stérique autour de I'atome de
phosphore comme illustré par les structures cristallographiques (Figure 51). La face arriére de ces
composés et trés encombrée rendant inaccessible I'atome de phosphore tandis que la face avant et

moins encombrée, méme si, stériquement protégée.

I b

g 5O

a)
FF &b

Figure 51: Structures cristallographiques des phosphonines, structure en bétonnets (haut)
structure avec remplissage de 'espace (bas) des composés 53a™¢ (a) vue de face (gauche), vue
arriére (droite) et 53b"™¢ (b) vue de face (gauche), vue arriére (droite).

L’utilisation du silane HSiPh,Cl permet d’avoir une meilleure compréhension du mécanisme
de cette réaction. Ainsi, comme vu précédemment, la dilithiation permet d’effectuer I'échange
Halogene-Lithium ainsi que la lithiation en ortho de I'atome de phosphore. Lors de I'ajout du
HSiPh,Cl, la disubstitution a bien lieu entrainant alors la réduction de I'oxyde de phosphine grace au
groupement Si-H qui s’oxyde en Si-OH (3'P = -15,6 ppm pour 54a et 3P = -18,0 ppm pour 54b)
(Schéma 99). Toutefois I'étape finale de cyclisation avec le pontage Si-O-Si n’a pas lieu. La formation
du composé 54b a été confirmée par I'obtention de la structure cristallographique (Figure 52). La
stabilité de cet intermédiaire s’expliquant probablement par la présence de contraintes stériques et
électroniques imposées par les phényles. Comme précédemment, la réaction sur la phosphine 37b
avec I'acénaphténe n’a pas mené a la formation du composé 54c.

| b Ph
n-BuLi (2,2 eq) “SioH ,Ph
‘ 5 Et,0 O HSi—Ph

HSIPh,CI (2,2 eq) /@
= O P
: >/ % -80°C ata.

Pont périphérique :

31 : Aucun 54a (12%)
37a: CH,-CH, S:b (38%)
37b : CH=CH 54c¢ (0%)

Schéma 99: Synthése des phosphonines 54a-c
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Figure 52: Structure cristallographique de I'intermédiaire 54b

Afin de former les phosphonines 55a-b™" mais aussi afin de prouver que les espéces Si-OH/Si-
H sont bien des intermédiaires a la formation des cycles a 9 chainons, un traitement thermique a
130°C a été appliqué sur les composés 54a-b. Ainsi la formation du cycle a 9 chalnons a pu étre
observée en spectroscopie RMN H avec la disparition des pics caractéristiques des protons portés
par les groupements sylilés Si-OH et Si-H a 6,12 ppm et 3,29 ppm pour 54a et 5,90 ppm et 5,41 ppm
pour 54b (Schéma 100) mais aussi en spectroscopie RMN 3!P avec la formation de nouveaux pic a -
23,3 ppm pour 55a"" et & -25,5 ppm pour 55b®" et la disparition des pics initiaux. La conversion est
totale. Ici encore, la formation du siloxane est réalisée sans la présence d’acide de Lewis montrant
I'originalité de cette méthodologie. Ces composés sont aussi tres stables, tout d’abord
thermiquement puisque la réaction est réalisée a 130°C sur 2 jours mais aussi a I’hydrolyse et a
I'oxygéne. Comme pour les précédentes phosphonines, le cycle a 9 chainons adopte une forme en
bateau comme le montre la structure cristallographique de 55b"" (Figure 53). Les groupements
phényles, par rapport aux groupements méthyles, ajoutent davantage de contraintes stériques
autour de I'atome de phosphore comme illustré par la structure avec remplissage de I'espace (Figure
53). Comme pour les composés précédents, seule la formation d’un dimére composé des deux
énantioméres est observée, avec un empilement des motifs acénaphténes distants de 3,564A.

Ph Ph Ph
Ph_! Ph Ph Ph_1.
SI’OH \ /7 SI/O\S'|/Ph

SiH
Lo = E
—_—_—
O P Toluene O P

@ 2 jours @

Pont périphérique :
54a : Aucun 55aP" (100%)
54b : CH2-CH2 55bPM (100%)

Schéma 100: Synthése des phosphonines 55a-b™"
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Figure 53: Structure cristallographique du composé 55b"" profil arriére (gauche) profil latéral
(centre gauche), zoom sur le cycle a 9 chainons (centre droite) et structure avec remplissage de
I’espace de la vue de face (droite)

B. Réactivité de 'atome de phosphore

Etant donné que ces phosphonines-c3A3 sont stables grace a un fort encombrement stérique
et que ces hétérocycles a 9 chainons incorporant un atome de phosphore, deux atomes de siliciums
et un atome d’oxygéne n’ont jamais été décrits dans la littérature, il est intéressant de tester la
réactivité de I'atome de phosphore. Pour cela, 53a-b™¢ et 55a-b™" ont été oxydés dans un mélange
DCM/H,0 en présence d’H,0, (Schéma 101). Ici encore, la conversion est presque totale avec des
rendements compris entre 96% et 99% (3!P = +33 a +36 ppm). Le long temps de réaction nécessaire a
I’oxydation (2 jours en présence d’'H,0; en large exces) est une preuve supplémentaire de la bonne
stabilité de ces composés a I'oxydation. Les structures cristallographiques des composés 56b™e et
56b"" ont été obtenues et ceux-ci adoptent une distorsion différente a celles obtenues
précédemment. En effet, l'insertion de I'atome d’oxygéne entraine une contrainte stérique et
électronique ayant pour effet la répulsion du pont Si-O-Si et la planarisation du cycle a 9 chainons.
Pour le composé 56b®", aucun empilement particulier n’est observé a I'état solide. Au contraire, le
composé 56bMe posséde un empilement colonnaire le long de I'axe a avec une superposition 1t des
motifs acénaphténes. Chaque dimére est distant de 3,368 A et sont eux-mémes engagés dans un
empilement rt avec des distances de 3,564 A.

R R

R o R R0 f

Si C)\S/i’R Ho0, Si O\S/i’R

0 == L0
QI (U5
Pont périphérique/R :

Me .
53aMZ.Aucun/Me 56aMe (100%)
53bPh : CH,-CHy/Me 56bMe (99%)
55aPh:Aucun/Ph 56aP" (100%)
55bPh : CH,-CH,/Ph 56bP" (99%)

Schéma 101: Synthése des phosphonines 56a-b™ et 56a-b™"
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Figure 54 : Structure cristallographique des phosphonines 56b"¢ (a) et 56b™ (b) profil arriére
(gauche) profil latéral (centre) et zoom sur le cycle a 9 chainons (droite)

e

Figure 55 : Structure cristallographique de la phosphonine 56b" et son empilement a I’état solide.

La coordination d’ions métalliques a aussi été testée avec le palladium (1) ((CHsCN),PdCl,) et
I'or (I) (MeSAuCl). La coordination sur le palladium n’a pas fonctionné (Schéma 102). La présence
d’un atome d’oxygene dans la structure peut s’avérer étre une entrave a la complexation de la
phosphine sur le métal puisque I'oxygéne posséde aussi une affinité avec le palladium. Un autre
facteur pouvant expliquer cet échec est la nécessité d’accommoder deux ligands dans la sphére de
coordination stériquement tres encombrée. L'utilisation d’Au(l) et sa géométrie linéaire permet de
s’affranchir de la contrainte stérique autour de I'atome de phosphore. En effet, la coordination sur
'or a mené avec succes au complexe 58. La structure cristallographique montre un fort
encombrement autour de l'or, avec une face indisponible et I'autre moins encombrée. Comme
attendu, ce ligand adopte une géométrie quasi-linéaire classique pour un fragment P-Au-Cl (173,1°).
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Schéma 102: Synthése des complexes 57 et 58
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Figure 56: Structure cristallographique du complexe 58, vue latérale (gauche), vue du dessus
(centre gauche), vue du dessous (centre droite) et zoom sur le cycle a 9 chainons (droite)

Globalement, la longueur des liaisons P-C dans toutes ces phosphonines sont similaires a
celles des phosphines classiques (1,80 < dp.c < 1,84 A). Dans les cycles a 9 chainons, tous les carbones,
inclus dans les cycles aromatiques (naphtaléne et phényle), possédent des distances C-C de type
aromatique (1,40 A < dc=c < 1,45 A). Les liaisons Si-C (1,88 A < dsic < 1,92 A) et Si-O (1,62 A < dsio<
1,64 A) respectent elles-aussi des distances de liaisons standards pour ce type de liaison simple.
(Tableau 10).
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Tableau 10. Distances et angles des phosphonines

R

P-C1 (A)
P-Cs (A)
C1-C2(A)
C2-C3 (A)
Cs-Sia (A)
Si;-0 (A)
0-Siz (A)
Si>»-Ca (A)
C+-Cs(A)
C:-P-C5(°)

53aVe
1,829(2)
1,835(2)
1,435(3)
1,455(3)
1,921(2)
1,641(2)
1,637(2)
1,897(2)
1,415(3)
103,00(1)

53aVe
1,835(2)
1,839(1)
1,445(2)
1,452(2)
1,897(2)
1,639(1)
1,634(1)
1,890(1)
1,410(2)
104,72(7)

55h°
1,830(4)
1,829(4)
1,433(6)
1,450(7)
1,878(5)
1,629(2)
1,625(3)
1,879(6)
1,401(6)
101,00(2)

56be
1,811(2)
1,817(3)
1,441(4)
1,439(4)
1,887(2)
1,632(2)
1,627(2)
1,886(3)
1.414(3)
106,20(1)

56b""
1,801(2)
1,820(2)
1,438(2)
1,449(3)
1,893(2)
1,624(1)
1,624(1)
1,887(2)
1,418(2)
105,50(8)

58
1,821(8)
1,829(7)
1,440(1)
1,440(1)
1,890(1)
1,642(5)
1,626(6)
1,886(9)
1,410(1)

106,40(4)

122



C. Propriétés optiques et redox
1. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de tous les composés ont été mesurées dans le dichlorométhane avec
une concentration de 10°M.

La phosphonine 53aMe présente une longueur d’onde d’absorption maximale autour de 322
nm avec un coefficient d’extinction de 7 400 L.molt.cm™ (Figure 57). Ce composé n’est pas émissif en
solution. Au contraire le composé 53bMe avec I'acénaphténe est émissif en solution (Aas = 308 nm et
Aem =381 nm, ¢ < 0,01).

20000
o, /
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2 @ ~gi-0./
o 6000 @ Si—
Q o
4000 a2t A @
! P
2000 O
M
0 0 53pMe

260 310 360 410 460

Longueur d’'onde (nm)

Figure 57: Spectre d’absorption et d’émission des composés 53a™ et 53b"¢

Pour la famille des phosphonines incorporant le motif napthaléne, les composés trivalents
53aMe et 55a"" ont des longueurs d’absorption maximale similaires, respectivement de 322 nm et
327 nm et ne sont pas émissifs en solution (Figure 58). Les maxima d’absorption des phosphonines
oxydées sont quant a elles déplacées vers le bleu (Aas = 309 nm pour 56a™e et Aabs = 310 nm pour
56a™") et ces phosphonines sont toutes deux émissives en solution (Amax = 347 nm pour 56a™e et Amax
= 353 nm pour 56a™) avec de faibles rendements quantiques (¢ = 7% pour 56a™¢ contre ¢ = 5%
pour 56a™").
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Figure 58: Spectre d’absorption et d’émission des composés 53aV¢, 55a°", 56a", 56a”"

Des tendances similaires sont observées pour la famille des phosphonines incorporant le
motif acénaphtéene (Figure 59). Les composés trivalents ont des longueurs d’onde d’absorption
maximales similaires, respectivement de 308 nm pour 53b™¢ et 309 nm pour 55b"". L’oxydation de
ces composés meéne a un déplacement bathochrome en absorption (Aabs = 327 nm pour 53b™e et Aaps
= 322 nm pour 55b""). Contrairement aux phosphonines incorporant le motif naphtalénes tous ces
composés sont émissifs en solution. L'émission de la phosphonine trivalente portant les
groupements phényles est légerement déplacée vers le bleu comparée a celle portant des
groupements méthyles (Aem = 381 nm pour 53bM¢ et Aem = 371 nm pour 55b""). L’oxydation de 53bM¢
n’a pas d’influence sur la longueur d’onde maximum en émission (Aem = 382 nm pour 56b™®) mais a
pour effet d’augmenter drastiquement le rendement quantique (b = 1% pour 55b™¢ contre ¢ = 64%
pour 56b™¢). 'oxydation de 55b"" provoque un faible déplacement bathocrome (Aem = 386 nm pour
56b"") et entraine une diminution du rendement quantique (¢ = 11% pour 55b"" contre ¢ = 6% pour
56b™").
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Figure 59: Spectre d’absorption des composés 53b™¢, 55b"", 56bM¢, 56b°"

Ces composés sont également émissifs a |'état solide (Figure 60). Les mesures d’émission a
I’état solide ont été réalisées avec les cristaux, lorsque ceux-ci ont été obtenus, sinon avec les
poudres (a noter que pour un méme composé en poudre ou en cristal, des propriétés similaires sont
observées). Pour les composés avec un atome de phosphore-o*\°, ceux-ci sont émissifs avec des
longueurs d’ondes maximales comprises entre 398 et 428 nm et avec de faibles rendements
guantiques a I'état solide entre 1 et 8%.
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Figure 60: Spectre d’émission a I'état solide des composés 56a-b"¢, 56a-b""
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Tous les composés possédant un atome de phosphore trivalent sont émissifs a I'état solide
alors que ¢a n’était pas le cas en solution. Leurs émissions sont comprises entre 495 et 504 nm ce qui
représente un déplacement vers le rouge considérable par rapport a leur version oxydée (AA = 75-
100 nm) (Figure 57) (Tableau 11). Aucune tendance générale concernant I'empilement a I'état solide
n’est observée dans les structures cristallographiques, certains composés forment des diméres et
d’autres non, ce qui ne permet pas d’expliquer le déplacement bathochrome ni que ces composés
soient plus émissifs a I'état solide qu’en solution. Les durées de vies de luminescence correspondent
a des temps de vies classiques pour de la fluorescence (entre 4 et 6 ns), ce qui exclut a priori
I’émission depuis un état triplet. L'explication la plus probable est la simple rigidification de la
structure a I'état solide permettant d’augmenter I'émission mais aussi les rendements quantiques
qui sont compris entre 9% et 32%.
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Figure 61: Spectre d’émission a I'état solide des composés 53a-b™¢, 55a-b""
Tableau 11. Propriétés optiques des phosphonines
Déplacement
, |Aabs? Aoo® Aem? Aemsoiige” P AEopt Emax Diiquide Dsolide
Composé de stokes b b
(nm) (nm) (nm) (nm) (cm-1)° (ev) (L.molt.cm?)?
53aMe 322 - - 495 - - 7400 - 0,32
53bMe 308 350 381 504 6200 3,54 8900 <0,01 0,09
55a°" 327 - - 498 - - 7500 - 0,14
55bPh 309 345 371 495 5400 3,60 8000 <0,01 0,11
56aVe 310 328 347 418 3400 3,78 7700 0,07 0,07
56bMe 327 353 382 414 4400 3,51 8900 0,64 0,08
56a°" 309 329 353 398 4000 3,77 8200 0,05 0,05
56b"" 322 350 386 420 6600 3,54 8000 0,06 0,01

aMesuré dans CH,Cl, a 10°M. b Mesuré dans une sphére d’intégration calibrée.
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En conclusion, la modification du groupement aryle, avec les motifs naphtalénes ou
acénaphtylénes, ainsi que la modification des substituants portés par les siliciums, avec les
groupements méthyles ou phényles, ont un faible impact sur les propriétés optiques. Au contraire les
modifications apportées a I'environnement du phosphore permettent d’en moduler les propriétés
optiques. En conséquence, les phosphonines-o3,A3 sont peu ou pas émissives (¢ < 1%) en solution
alors gqu’elles le sont toutes a I'état solide (¢ = 9 - 32%). Au contraire les phosphonines-o%,A> sont
davantage émissives en solution (¢ = 5 - 64 %) qu’a I'état solide (¢ = 1 - 8%). Des calculs de TD-DFT
sont en cours d’investigation afin de rationaliser les propriétés optiques de ces phosphonines.

2. Propriétés redox

Les propriétés électrochimiques de tous les composés ont été mesurées dans le DCM a une
concentration de 10*M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200
mV.s. Les valeurs reportées sont mesurées par rapport au ferrocéne (Fc*/Fc). En ce qui concerne les
phosphonines avec les motifs naphtaléne, seules des vagues non-réversibles sont observées en
oxydation (Figure 62). Les phosphonines avec un atome de phosphore-o3A3 possédent des potentiels
de réduction plus bas correspondant a I'oxydation de I'atome de phosphore (Eox = + 0,60 V vs Fc pour
53aMe et Eo = + 0,68 V vs Fc pour 55a”") (Tableau 12). Les espéces oxydées possédent des potentiels
d’oxydations plus élevés et les groupements portés par le silicium impactent ce potentiel, montrant
ainsi que cette oxydation est réalisée sur le pont silylé. Ainsi, seule I'oxydation pour le composé
56a™¢ est observée avec un potentiel de +1,27 V vs Fc, la présence des groupements donneurs
méthyles confére une densité électronique supérieure sur les atomes de siliciums. Ceci permettant
d’avoir une oxydation plus basse et donc observable dans le dichlorométhane contrairement au
composé 56a"" avec les groupements phényles.
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Figure 62: Voltampérométrie cyclique des composés 53a™¢, 55a”" et 56a™¢ (mesurés dans le DCM & une
concentration de 103M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200 mV.s™)

127



L'ajout du pont CH,-CH,, avec le motif acénaphtyléne, n’a pas d’impact sur les potentiels

d’oxydation des phosphonines trivalentes avec des potentiels de +0,60 V pour 53bM¢ et +0,53 V pour

55bP" (Figure 63). Au contraire I'ajout du pont acénaphténe a un plus fort impact sur les

phosphonines oxydées avec un abaissement des potentiels d’oxydation. Les groupements portés par

le silicium ont aussi un impact puisque I'ajout des groupements donneurs méthyles méne a un

abaissement du potentiel (Eox = 1,08 V pour 56b™¢) comparé 3 celui avec les groupements phényles

(Eox=1,14 V pour 56b"")

)

-0,4 0

08 108114 1)

\\/."I," 56hFh

E(V vs Fc)

Figure 63: Voltampérométrie cyclique des composés 53b™¢, 55b™, 56b™ et 56b""(mesurés dans le
DCM & une concentration de 10-*M, avec BusNPFs (0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de
200 mV.s?)

Tableau 12. Propriétés électrochimiques des phosphonines (V vs Fc)

Composé E*(V) E%seuit (V) HO (eV)?®
53aMe 0,60 0,32 -5,12
53pMe 0,59 0,43 -5,23
55a°" 0,68 0,38 -5,18
55bP" 0,52 0,30 -5,10
56ae 1,27 1,06 -5,86
56bMe 1,08 0,86 -5,66
56b"" 1,14 0,80 -5,60

@ Calculé a partir du potentiel seuil d’oxydationa (HO = - (E%eyi +4,80)).
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V. Conclusion et perspectives

Ce chapitre décrit la synthése de deux familles compléetes de composés synthétisés a partir
des mémes précurseurs et par |'activation des mémes sites, a savoir, la position bromée ainsi que la
position ortho du phosphore.
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Figure 64 : HAPs synthétisés par activation de la position ortho du phosphore

La premiére est une famille de cycles 6 chainons incorporant un atome de phosphore-o,A°.
Ces composés ont pu étre synthétisés a I'aide d’une activation C-H pallado-catalysée
intramoléculaire. Cette voie de synthése a permis de diversifier la plateforme en utilisant différents
motifs : naphtaléne (Composé 32), acénaphténe (Composé 38a) ou encore acénaphtylene (Composé
38b). Cette méthode n’avait jamais été utilisée pour la synthése de ce type de composés. L’obtention
du composé 38b incorporant un motif acénaphtyléne a permis d’ajouter des groupements aryliques
supplémentaires (composé 44), en réalisant une seconde activation C-H, cette fois-ci
intermoléculaire. L’environnement du phosphore a lui aussi été modifié en réalisant une méthylation
sur le composé phosphoré trivalent (composé 47).

L’élongation du systeme m-conjugué avec les composés 38b, 44 et 47 a un fort impact sur les
propriétés optiques. L'absorption est déplacée vers le rouge et les états vibrationnels sont visibles, ce
qui montre que les composés obtenus sont plus rigides. Leurs propriétés électrochimiques montrent
une réduction réversible avec un plus faible potentiel de réduction que pour les composés 32 et 38a
faisant d’eux des composés intéressants comme transporteurs d’électrons. De plus, les structures
cristallographiques mettent en évidence la formation d’un empilement colonnaire adapté a leur
utilisation dans des dispositifs optoélectroniques tels que des OFETs.

La seconde est une famille de phosphonines. Ces cycles a 9 chainons ont été synthétisés de
maniere inattendue a partir d’'une dilithiation : une premiere lithiation sur un site bromé et la
seconde lithiation sur la position ortho de I'un des phényles portés par I'atome de phosphore.
Ensuite, une substitution nucléophile est réalisée sur les groupements silylés. L'insertion de ces
groupements silylés entraine une réduction de I'atome de phosphore au profit de la formation d’un
intermédiaire Si-OH/Si-H. Enfin, le pontage Si-O-Si méne a la formation d’un cycle a 9 chainons stable
a l'air et a 'humidité alors que celui-ci est constitué d’un atome de phosphore-o3A3. Outre la
modification des groupements portés par le silicium, les plateformes aromatiques de ces composés
ont également été modifiées par I'utilisation de différents précurseurs portant un motif naphtalene
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ou un motif acénaphtene. Finalement, malgré la forte protection stérique autour de |'atome de
phosphore, celui-ci garde sa réactivité, pouvant étre oxydé ou bien utilisé comme ligand sur Au(l).

Ces composés sont peu ou pas émissifs en solution mais le sont plus a I'état solide. Cet effet
AIE n’est pas encore totalement expliqué et des mesures supplémentaires ainsi que des calculs
théoriques devront étre réalisés afin d’expliquer ces propriétés particulieres.

La dilithiation des précurseurs A ouvre de nombreuses possibilités avec par exemple
I'insertion d’autres groupements, carbonés (C=0, CR; ...) ou hétéroatomiques (O, NR ...) permettant
la formation d’un cycle a 7 chainons incorporant un atome de phosphore (Phosphépine) (Schéma
103). Cette dilithiation pourrait également mener a une nouvelle famille de composés incorporant un
cycle a 8 chainons avec un atome de phosphore (Phosphocine) par le biais d’'une diformylation suivie
d’un couplage de McMurry. Des modifications organiques et organométalliques de I'atome de
phosphore pourront également étre réalisées.

X = Aucun, =0, métaux X = Aucun, =0, métaux
Y = C=0, CRy, O, NR

Schéma 103 : Perspectives de synthése
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VI. Partie expérimentale

All experiments were performed under argon atmosphere using standard Schlenk techniques.
Commercially available reagents were used as received without further purification. Solvents were
freshly purified using MBRAUN SPS-800 drying columns. Separations were performed by gravity
column chromatography on basic alumina (Aldrich, Type 5016A, 150 mesh, 58 A) or silica gel (Merck
Geduran 60, 0.063-0.200 mm). *H, 13 C, and 3!P NMR spectra were recorded on Bruker AV Il 300 and
400 MHz NMR spectrometers equipped with BBO or BBFO probe heads. Assignment of proton and
carbon atoms is based on COSY, NOESY, edited-HSQC and HMBC experiments. 'H and *C NMR
chemical shifts were reported in parts per million (ppm) using residual solvent signal as reference. In
the NMR description. High-resolution mass spectra were obtained on a Varian MAT 311 or ZabSpec
TOF Micromass instrument at CRMPO (Scanmat, UMS 2001). UV-Visible spectra were recorded rt on
a VARIAN Cary 5000 spectrophotometer. The UV-Vis emission and excitation spectra measurements
were recorded on a FL 920 Edimburgh Instrument equipped with a Hamamatsu R5509-73
photomultiplier for the NIR domain (300-1700 nm) and corrected for the response of the
photomultiplier. The absolute quantum vyields were measured with a C9920-03 Hamamatsu. The
electrochemical studies were carried out under argon using an Eco Chemie Autolab PGSTAT 30
potentiostat for cyclic voltammetry with the three-electrode configuration: the working electrode
was a platinum disk, the reference electrode was a saturated calomel electrode and the counter-
electrode a platinum wire. All potential were internally referenced to the ferrocene/ferrocenium
couple. For the measurements, concentrations of 103 M of the electroactive species were used in
freshly distilled and degassed DMF and 0.2 M tetrabutylammoniumhexafluorophosphate.

31, 35, 36, 37 were prepared according to the literature. 1>1621

Compound 32 :

(General method A) 31 (200 mg, 0.493 mmol, 1 eq), K,CO5(136 mg, 0.985 mmol, 2 eq), Pd(OAc), (6
mg, 0.024 mmol, 0.05 eq), PCys.HBF4(18 mg, 0.05 mmol, 0.1 eq) and PivOH (15 mg, 0,148 mmol, 0.3
eq) ) were dissolved in 8 mL of DMAc under argon. The mixture was heated at 125°C for 20h. DMAc
was then evaporated and the product was purified through silica gel column (CH,Cl,/AcOEt : 8/2). to
afford 32 as a white solid (m =82 mg, n =51 %).

NMR data fit with previously reported procedure. 2
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Compound 33:

General method A was used with 31 (200 mg, 0.493 mmol, 1 eq), K,CO3(106 mg, 0.738 mmol, 1.5
eq), Pd(OAc)2 (4 mg, 0.015 mmol, 0.03 eq) and PCy3.HBF4(11 mg, 0.03 mmol, 0.06 eq) in 3 mL of
DMAc. under argon. The product was purified through silica gel column (CH,Cl,/AcOEt : 1/1) to afford
33 as a white powder (m = 26 mg, n = 33 %).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.81 (dd, 1H, J = 8.2, 1.5 Hz, Hig), 7.75 (dt, 1H, J = 8.1, 1.7 Hz, Ha), 7.69
(d, 1H, J = 8.2 Hz, Hua), 7.54 — 7.45 (m, 2H, Hg, 30), 7.44 — 7.28 (M, 6H, Ha, 17,22 26,34), 7.28 — 7.13 (m, 6H,
Hs, 7,32,33), 7.12 — 7.01 (m, 4H, Hs 18 28), 6.73 (t, 1H, J = 7.6 Hz, Hys), 6.70 — 6.64 (m, 1H, Hi3), 6.64 —
6.58 (m, 2H, Haa26), 6.53 — 6.47 (m, 1H, H1,), 6.36 (t, 1H, J = 7.7 Hz, Hj3). **C NMR (101 MHz, CD,Cl,) §
144.1 (s, C»1), 141.7 (s, Co), 141.1 (s, Cs), 140.7 (s, C11), 138.6 (d, Jep= 13.4 Hz, Cy), 137.3 (d, Jep =
106.7 Hz, Cs1), 135.8 (d, Jer = 103.5 Hz, Ca7), 135.2 (d, Jep = 9.1 Hz, Cs), 135.1 (s, Cis), 134.6 (d, Jcp
3.1 Hz, Ca), 134.4 (s, Cs), 134.2 (d, Jep = 6.9 Hz, C10), 132.7 (s, C12), 132.6 (s, Ca0), 131.9 (d, Jer = 9.0 Hz,
Csz), 131.7 (d, Jcp = 9.3 Hz, Cyg), 131.4 (d, Jcr = 2.9 Hz, C30), 131.0 - 130.9 (m, Cis,34), 129.5 (s, C22),
129.4 (s, Ce), 129.0 (Cs,16), 128.9 (s, Cas), 128.5 — 128.2 (m, Cy 20,3 3), 126.5 (s, Cas), 125.8 (s, Cz3),
125.4 (s, C;), 124.9 (s, C14), 124.5 (s, C13), 124.4 (s, C17), 123.1 (d, Jer = 15.0 Hz, C3). 3P NMR (162 MHz,
CD,Cl,) 6 +32.6. HRMS : (ESI, CH3OH/CH,Cl, : 90/10) [M+H*](C3sH230P) : m/z Calculated : 531.1872
m/z Found : 531.1875 .

1267

yee
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5,6-dibromoacenaphtylene (0.200 mg, 0.65 mmol, 1.3 eq) was dissolved in 10 mL of dry Et;0. The
solution was cooled down to -80°C then BulLi (0.34 mL, 0.65 mmol, 1.3 eq) was added dropwise and

3

Compound 37b :

the solution was stirred for 30 mn at -80°C and 30 mn at rt. The solution was again cooled down to -
80°C and Ph;PCl(0.110 mg, 0.5 mmol, 1 eq) was added dropwise and the mixture was stirred at RT
overnight. Then the solution was quenched with 3mL of H,0, 5 mL of DCM and 1 mL of H,O,were
added. After 2h of stirring, the solution was extracted with water and evaporated. The crude mixture
was purified by silica gel chromatography (DCM/Et,0 : 8/2) to afford 37b as a yellow powder (140
mg, n = 66 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl;) § 7.81 (d, 1H, ) = 7.3 Hz, Hg), 7.62 (ddd, 4H, J = 11.8, J = 8.2, 1.3 Hz, Hortho),
7.58 — 7.49 (m, 4H, Ha,3,para), 7.49 — 7.43 (M, 5H, H7, meta), 7.11 (d, 1H, J = 5.4 Hz, H12), 6.96 (d, 1H,J =
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5.4 Hz, Hi1). **C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 145.5 (d, Jcpr = 2.8 Hz, Cq), 140.3 (d, Jcp = 13.6 Hz, C3), 140.2
(d, Jer = 2.1 Hz, Cq), 136.8 (s, Cq), 136.25 (Cs), 135.8 (s, Cq), 132.7 (C12), 132.2 (d, Jep = 9.4 Hz, Cortho),
131.8 (d, Jcp = 2.8 Hz, Cpara), 130.5 (d, Jcp = 6.3 Hz, Cq), 130.2 (d, Jcp = 97.6 Hz, Cq), 129.0 — 128.6 (m,
Creta, 11), 125.9 (C7), 123.5 (d, Jcp = 14.0 Hz, C;), 121.8 (d, Jcr = 3.2 Hz, Cq). One *3C is missing due to
overlap. 3p NMR (162 MHz, CD)Cl;) & +32.7. HRMS : (ESI, CHsOH/CH)Cl,: 90/10)
M*(C24H1607°BrNaP) : m/z Calculated : 453.0014 m/z Found : 453.0014.

Compound 38a :

General method A was used with 37a (800 mg, 1.85 mmol, 1 eq), K,CO3 (480 mg, 3.69 mmol, 2 eq),
Pd(OAc), (48 mg, 0.19 mmol, 0.1 eq), PCy3.HBF4(136 mg, 0.37 mmol, 0.2 eq) and PivOH (56 mg, 0.55
mmol, 0.3 eq) in 32 mL of DMAc. The product was purified through silica gel column (CH>Cl,/AcOEt :
1/1) to afford 38a as a white powder (m =430 mg, n = 66 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.44 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Hs), 8.37 - 8.30 (m, 1H, Hs), 8.08 (dd, 1H, J = 13.9
Hz, J = 7.1 Hz, Hys), 7.95 (ddd, J = 13.0 Hz, ) = 7.7 Hz, ) = 1.6 Hz, 1H, H,), 7.64 (m, 1H, H4), 7.55 - 7.40
(M, 5H, Hs, 8,9, 14,ortho), 7.40 — 7.34 (M, 1H, Hpara), 7.33 — 7.26 (M, 2H, Hmeta), 3.55-3.45 (m, 4H, Hyy, 12).
13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 153.1 (d, Jep = 2.4 Hz, Cq), 149.5 (d, Jep = 1.5 Hz, Cq), 139.2 (d, Jep = 9.8
Hz, Cq), 138.0 (d, Jcr = 5.7 Hz, Cq), 136.9 (s, Cq), 134.7 (d, Jcp = 7.6 Hz, C15), 132.7 (d, Jcr = 6.6 Hz, C,),
132.4 (d, Jep= 2.2 Hz, C4), 131.5 (d, Jcp = 2.9 Hz, Cpara), 130.9 (d, Jc-r = 10.2 Hz, Cortno), 129.3 (d, Jcp =
92.4 Hz, Cq), 128.7 (d, Jcp = 2.3 Hz, Crmeta), 128.1 (d, Jep = 11.4 Hz C3), 127.9 (d, Jep = 8.1 Hz, Cq), 126.4
(d, Jep = 1.7 Hz, Cg), 125.2 (d, Jep = 9.2 Hz, Cq), 124.4 (d, Jep = 9.0 Hz, Cs), 122.3 (d, Jepr = 104.2 Hz, Cq),
121.0 (d, Jep = 12.9 Hz, C3), 120.9 (s, Co), 31.60 (S, C110r12), 30.58 (s, Ci1or12). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,)
6 +7.7. HRMS (ASAP, 190°C) M*(C,4H170P) : m/z Calculated : 352.1011, m/z Found : 352.1011.

Compound 38b :

1% method :
General method A was used with 37b (200 mg, 0.46 mmol, 1 eq), K2CO3(120 mg, 1.84 mmol, 4 eq),
Pd(OAc)2(12 mg, 0.046 mmol, 0,1 eq), PCys.HBF4(34 mg, 0.09 mmol, 0.2 eq) and PivOH (14 mg, 0.13
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mmol, 0.3 eq) in 8 mL of DMAc. The product was purified through silica gel column (CH,Cl,/AcOEt :
1/1) to afford 38b as an orange powder (m =13 mg, n = 8 %).

2" method :

38a (750 mg, 2.13 mmol, 1 eq) and DDQ (725 g, 3.19 mmol, 1.5 eq) were dissolved in 33 mL of
toluene then the mixture is heated to 110°C during 24H. Toluene was evaporated, the product was
dissolved in @ minimum of DCM and heptane was added. The filtrate is collected and the operation
repeated three times. The solvent is removed under vacuum to afford 38b as an orange solid. (m =
320 mg, n =43 %).

'H RMN (300 MHz, CD2Cl>) : 6 8.34 — 8.23 (m, 2H, Hg,s), 8.06 (dd, J = 6.96 Hz, 1H, His), 7.96 (dd, J=
7.68 Hz, 1H, H2), 7.78 — 7.69 (m, 2H, Hs, 14), 7.59 — 7.50 (m, 3H, Ha, ortho), 7.48 - 7.36 (m, 2H, Hs,
para), 7.36 — 7.27 (m, 2H, Hmeta), 7.06 (d, J= 5.25 Hz, 1H, H1z) 7.00 (d, J = 5.25 Hz, 1H, H11). 3C RMN
(75 MHz, CD,Cly) : § 144.5 (d, Jcr = 3.0 Hz, Cq), 141.5 (d, Jcp = 1.9 Hz, Cq), 137.7 (d, Jcr = 5.3 Hz, Cq),
136.7 (s, Cq), 135.3 (s, Cq), 133.9 (d, Jc» = 7.5 Hz, Cis), 133.1 (d, Jer = 6.7 Hz, C;), 132.8 (d, Jep = 2.2
Hz, C4), 131.8 (d, Jer = 2.9 Hz, Cpara), 131.7 (s, C12), 131.0 (M, Cortno, 11), 130.8 (d, Jc» = 47.3 Hz, Cq),
130.2 (d, Jer = 42.3 Hz, Cq), 129.2 -128.6 (M, C3, meta), 128.0 (d, Jcpr = 111.7 Hz, Cq), 126,2 (s, Co),
125.6 (d, Jcp = 7.5 Hz, Cq), 125.5 (d, Jcr = 1.6 Hz, Cg), 125.0 (d, Jcr = 8,8 Hz, Cs), 124.6 (d, Jep =
12.8 Hz, Ci4). 3P RMN (121 MHz, CD,Cly) : 6§ +7.8 ppm. HRMS (ASAP, 300°C) [M+H*](C24H150P) :
m/z Calculated : 351.0933, m/z Found : 351.0937.

Compound 44 :

38b (100 mg, 0.285 mmol, 1 eq), 4-fluorobenzenesulfonyl chloride (280 mg, 0.856 mmol, 5 eq),
Li,CO5 (63 mg, 0.856 mmol, 3 eq) and Pd(OAc),, (14 mg, 0.029 mmol, 0.2 eq) were heated at 140 °C
during 18 h in 1,4-dioxane (5 mL) under Argon. Then, the solvent was removed under vacuum and
the product was purified through silica gel column (DCM/Acetone : 85/15) to afford 44 as a red solid.

H RMN (400 MHz, CD,Cl) : 6 : 8,37 (d,J = 7.5 Hz, 1H, Hs), 8,34 — 8.28 (m, 1H, Hs), 8.13 (dd, J = 13.7
Hz, J = 7.1 Hz, 1H, Hys), 7.99 (dd, J = 13.2 Hz, J = 8.0 Hz, 1H, Ha), 7.75 (d, 1H, J = 7.5 Hz, He), 7.72 (d,
1H, J = 7.1, Hu), 7.65 (t, 1H, J = 5.9 Hz, Ha), 7.57 (ddd, J = 12.5 Hz, , J = 6.9 Hz, J = 1.7 Hz, 2H, Hortno),
7,50 — 7.45 (M, 1H, Hyara), 7,44 — 7.36 (M, 5H, Hs, 21, 25), 7,36 — 7.30 (M, 2H, Hmeta), 7,17 — 7.05 (m, 4H,
Hao, 24). 3C RMN (75 MHz, CD,Cl,) : 6 164.4 (s, Cq), 161.13 (s, Cq), 144.6 (s, Cq), 141.6 (s, Cq), 139.2 (s,
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Cq), 138.4 (s, Cq), 137.7 (d, Jcr = 5.5 Hz, Cq), 136.8 (s, Cq), 135.4 (s, Cq), 134.0 (d, Jcr = 7.5 Hz, C13),
133,1 (d, Jcr = 6.6 Hz, C3), 132,9 (d, Jcp = 2.1 Hz, C4), 132.1 — 131.7 (m, C3,21,25), 131.1 (d, Jcp = 26.4 Hz,
Cq), 130.9 (d, Jcp = 10.4 Hz, Cortno), 130.7 (d, Jcr = 16.5 Hz, Cq), 130.6 (d, Jcr = 6.8 Hz, Cq), 130.0 (s,
Cq), 129.3 (d, Jcr = 11.3 Hz, Cpara), 129.0 (d, Jep = 12.4 Hz, Creta), 128.6 (d, Jc-r = 9.6 Hz, Cq), 127.7 (s,
Cq), 125.8 (s, Co), 125.5 (d, Jcp = 1.5 Hz, Cg), 125.1 (d, Jcp = 8.9 Hz, Cs), 124.0 (d, Jcr = 12.6 Hz, Ci4),
116.2 (s, Caoor24), 115.9 (s, Ca0or24). *>F RMN (376 MHz, CD,Cl,) : & : -114.3, -114.5. 3'P RMN (121 MHz,
CD,Cly) : &6: +5.8. HRMS (ESI, CH3OH/CHCl,: 90/10) [M+Na]*(CssH21:0F2NaP) : m/z Calculated :
561.1190, m/z Found : 561.1193.

Lol o 2
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Compound 47 :

38b (60 mg, 0.171 mmol, 1 eq) was dissolved in 6 mL of dry Toluene. HSiCl3(231 mg, 1.71 mmol, 10
eq) was added dropwise and then heated to reflux during 1h. The mixture was filtered through
alumina under Argon and washed with distillated THF. Solvent was evaporated under vaccum. The
crude was then dissolved in dry DCM and MeOTf (84 mg, 0.51 mmol, 3 eq) was added at rt and the
solution stirred 1 nigth. The solution was extracted with water, the organic phase was collected,
dried and evaporated. The compound was dissolved in a minimun of DCM and precipitated in
heptane. After filtration, 47 was recovered as an orange solid (57 mg, n = 67 %).

H RMN (400 MHz, CD,Cl,) : & 8.54-8.40 (m, 2H, Hsg), 8.21 (dd, J = 15.6 Hz, J = 7.2 Hz, 1H, His), 7.93-
7.70 (m, 7H, Hy,3,4.9,14,0rtho), 7.68-7.58 (M, 3H, Humeta, para), 7.18 (d, J = 5.3 Hz, 1H, Hi1), 7.09 (d, J = 5.3 Hz,
1H, H12), 2.85 (d, J = 13.7 Hz, 3H, His). 3C RMN (101 MHz, CD5Cl,) : 6 147.6 (d, Jcp = 3.1 Hz, Cq), 142.7
(d, Jep = 1.9Hz, Cq), 138.6 (d, Jcr = 4.3 Hz, Cq), 137.0 (d, Jc.p = 10.0 Hz, Cis), 136.0 (d, Jcp = 2.5 Hz, C4),
135.5 (d, Jep = 3.2 Hz, Cpara), 134.5 (d, Jcp = 9.8 Hz, Co), 133.5 (s, C11), 132.9 (d, Jcr = 11.4 Hz, Cortho),
131.6 (d, Jcp = 1.3 Hz, C1), 130.8 (d, Jcp = 13.4 Hz, Cieta), 130.5 (d, Jep = 13.1 Hz, C;), 129.0 (d, Jcp =
9.9 Hz, Cq), 128.3 (d, Jcp = 9.8 Hz, Cq), 127.6 (d, Jer = 1.9 Hz, Cs), 127.4 (s, Cs), 126.5 (d, Jcp = 9.2 Hz,
Cs), 125.3 (d, Jc.p = 14.3 Hz, C14), 124.6 (d, Jcr = 6.0 Hz, Cq), 121.2 (d, Jcr = 89.4 Hz, Cq), 114.7 (d, Jcr =
86.9 Hz, Cq), 111.9 (d, Jcpr = 88.8 Hz, Cq), 12.09 (d, Jcr = 58.4 Hz, Cis). One 3C is missing due to
overlap. **F RMN (376 MHz, CD,Cl,) : § : -78.8. 3P RMN (162 MHz, CD,Cl,) : 6 -3.4 ppm. HRMS (ESI) :
C' (CasH1gP) : m/z Calculated : 349.1141, m/z Found : 349.1141.
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Compound 53ave :

(General method B) 31 (800 mg, 2.0 mmol, 1 eq) was dissolved in 40 mL of dry Et,0. The solution was
cooled down to -80°C then BulLi (1.92 mL, 4.4 mmol, 2.2 eq) was added dropwise and the solution
was stirred for 30 mn at -80°C then 30 mn at rt. The solution was again cooled down to -80°C and
Me,SiCIH (416 mg, 4.4 mmol, 2.2 eq) was added dropwise. The mixture was then stirred at RT
overnight. Then the solvent was evaporated and the crude was dissolved in DCM and extracted with
water. The organic phase was dried over MgSO4 and the solvent evaporated. The crude mixture was
purified by silica gel chromatography using C;/DCM (8/2), then recrystallized in C to afford 53aM® as
white crystals (390 mg, n = 44 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.94(d, J = 1.1 Hz, 1H, Hs), 7.91 (d, J = 1.2 Hz, 1H, Hs), 7.87 (d, J = 1.2 Hz,
1H, H1), 7.78-7.74 (m, 1H, H7), 7.53-7.50 (m, 1H, Hs), 7.47 (t, ) = 8.0 Hz, 1H, Hg), 7.45 (t, J = 6.9 Hz, 1H,
H,) 7.38-7.26 (M, 6H, Hortho, para, 9, 10,11), 7.09-7.04 (M, 2H, Hmets), 0.86 (d, J = 7.4 Hz, 3H, Hue), 0.51 —
0.46 (M, 6H, Hue), 0.28 (s, 3H, Hue). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 147.5 (d, Jep = 43.3 Hz), 143.8 (d, Jcep
= 11.5 Hz), 141.3 (d, Jcr = 33.7 Hz), 138.7 (d, Jcp = 2.3 Hz), 138.6 (d, Jcr = 3.0 Hz), 137.1 (d, Jer = 3.0
Hz), 136.8 (d, Jcp = 13.1 Hz), 135.5 (d, Jep = 1.9 Hz), 134.7 (d, Jcp = 7.8 Hz), 134.0 (d, Jcp = 15.7 H2),
133.7 (s), 132.7 (d, Jep = 17.6 Hz), 131.8 (s), 131.2 (d, Jep = 1.5 Hz), 129.8 (s), 128.8 (s), 128.7 (d, Jcr =
5.1 Hz), 128.0 (s), 125.4 (s), 125.3 (s), 6.2 (d, Jc-p = 31.6 Hz, Cwme), 5.8 (s, Cme), 3.4 (d, Jcr = 6.0 Hz, Ce),
0.77 (s, Cme). 3'P NMR (162 MHz, CD,Cl,) 6 —20.9. HRMS (ASAP, 120°C) [M+H]*(CasH250Si,P) m/z
Calculated : 443.1411 m/z, Found : 443.1410.

Compound 53bMe :

General method B was used with 37a (1.00 g, 2.31 mmol, 1 eq), 20 mL of dry Et,O, Buli (2.21 mL,
5.08 mmol, 2.2 eq) and Me,SiCIH (481 mg, 5.08 mmol, 2.2 eq). The crude mixture was purified by
silica gel chromatography (DCM/C; : 1/1), then recrystallized in C; to afford 53b™e as yellow crystals
(650 mg, n = 60 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.90 (d, 1H, J = 7.1 Hz), 7.85-7.83 (m, 1H), 7.61-7.57 (m, 1H), 7.50-7.47
(m, 1H), 7.33-7.26 (m, 7H), 7.22-7.18 (m, 2H), 3.35 (d, J = 3.6 Hz, 4H, Hea), 0.75 (d, J = 6.7 Hz, 3H,
Hwe), 0.55 (s, 3H, Hwe), 0.47 (d, J = 1.8 Hz, 3H, Hwe), 0.39 (s, 3H, Hue). *C NMR (101 MHz, CD,Cl,) &
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149.8 (s), 149.3 (d, Jcp = 2.4 Hz), 148.3 (d, Jcp = 47.7 Hz), 143.6 (d, Jcp = 10.7 Hz), 139.6 (d, Jcr = 33.3
Hz), 139.6 (d, Jcr = 11.1 Hz), 138.3 (d, Jcr = 2.0 Hz), 136.3 (d, Jcr = 2.3 Hz), 133.6 (d, Jcp = 15.7 Hz),
133.4 (d, Jcp = 17.5 Hz), 132.7 (d, Jcp = 9.5 Hz), 131.9 (d, Jcpr = 16.0 Hz), 131.8 (d, Jcp = 16.3 Hz), 129.5
(s), 128.5 (d, Jc.p = 1.6 Hz), 128.1 (d, Jcp = 4.3 Hz), 127.1 (s), 119.7 (s), 119.1 (s), 28.9 (d, Jcr = 1.9 Hz,
Cerz2), 5.6 (d, Jep = 31.1 Hz, Cwme), 4.5 (s, Cwme), 3.1 (d, Jep = 9.2 Hz, Cwme), 0.2 (s, Cme). 2 C are not
observed due to overlap. 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & -24.2. HRMS (ASAP, 190°C) [M+H]*(CagH300
Si,P) m/z Calculated : 469.1567, m/z Found : 469.1570.

o H
Ph~gj-OH Ph L .Ph

OO P@

Compound 54a :

General method B was used with compound 31 (800 mg, 2.00 mmol, 1 eq), 40 mL of dry Et,0, BulLi
(1,76 mL, 4,40 mmol, 2,2 eq) and Ph,SiCIH (962 mg, 4.40 mmol, 2,2 eq). The crude mixture was
purified by silica gel chromatography (DCM/C7 : 1/1) to afford 54a as a white powder (160 mg, n = 12
%).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 7.44 — 7.38 (m, 4H), 7.37
—7.11 (m, 23H), 7.06 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.72 — 6.65 (m, 1H), 6.62 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 6.12 (d, J = 25.2
Hz, 1H, Hsion), 3.29 (d, J = 7.3 Hz, 1H, Hsi.i). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 143.9 (d, Jc.p = 8.7 Hz), 142.2
(d, Jep = 25.5 Hz), 141.9 (d, Jcp = 17.1 Hz), 141.5, 138.4 (d, Jc.p = 5.0 Hz), 138.0 (d, Jcp = 12.1 Hz), 137.8
(s), 137.6 (d, Jer = 13.5 Hz), 137.4 (s), 136.6 (s), 136.5 (s), 135.6 (s), 135.3 (s), 135.0 (s), 134.9 (s),
134.7 (d, Jcp = 12.7 Hz), 133.6 (d, Jcp = 17.1 Hz), 132.4 (d, Jcp = 2.3 Hz), 132.2 (s), 131.2 (d, Jcr = 8.8
Hz), 130.2 (s), 130.0 (d, Jcr = 8.5 Hz), 129.6 (s), 129.3 (s), 128.8 — 128.6 (m), 128.4 (d, Jc.p = 12.1 Hz),
127.9 (s), 127.9 (s), 125.7 (d, Jer = 1.4 Hz), 125.3 (s). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & -15.6. HRMS (ESI,
CH3COCH3/CH30H : 95/5) [M-H] (C46H360Si>P) m/z Calculated : 691.2048, m/z Found : 691.2052.

Ph H
Ph~g;-OH Ph.{.Ph
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Compound 54b :

General method B was used with 37a (400 mg, 0.924 mmol, 1 eq), 20 mL of dry Et,0, BulLi (0.88 mL,
2.032 mmol, 2.2 eq) and Ph,SiCIH (445 mg, 2.032 mmol, 2,2 eq). The crude mixture was purified by
silica gel chromatography (DCM/C7: 1/1) to afford 54b as a white powder (253 mg, n = 38 %).
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Chapitre 2

H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 7.72 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 7.53-7.45 (m, 3H), 7.43 — 7.36 (m, 3H), 7.36 —
7.26 (m, 5H), 7.26 — 7.06 (m, 14H), 7.04 — 6.92 (m, 4H), 6.82-6.71 (m, 3H), 5.90 (d, J = 3.5 Hz, 1H, Hs;.
on), 5.41 (d, J = 14.2 Hz, 1H, Hsin), 3.45 — 3.25 (m, 4H, Hew). 3C NMR (101 MHz, CD5Cly) 6 151.0 (d, Jer
= 1.3 Hz), 150.7 (d, Jep = 2.2 Hz), 146.2 (d, Jcp = 4.6 Hz), 143.3 (s), 141.2 (d, Jcp = 32.4 Hz), 141.2 (d, Jcsp
= 1.6 Hz), 140.5 (d, Jer = 9.6 Hz), 139.4 (s), 139.2 (d, Jcr = 33.9 Hz), 138.4 (d, Jcp = 4.9 Hz), 137.8 (d, Jce
= 10.3 Hz), 136.2 (s), 136.0 (d, Jcp = 21.4 Hz), 135.4 (d, Jcp = 55.6 Hz), 134.2 (d, Jep = 2.5 Hz), 133.8 (d,
Jep = 17.5 Hz), 133.3 (d, J = 3.0 Hz), 133.2 (d, J = 2.1 Hz), 130.1 (d, J = 1.5 Hz), 129.8 (d, J = 26.2 Hz),
129.4 (d, Jep = 6.1 Hz), 128.9 (d, Jep = 6.1 Hz), 128.6 (s), 128.1 (d, Jer = 26.9 Hz), 127.9 (s), 127.8 —
127.7 (m), 120.3 (d, Jep = 2.0 Hz), 119.3 (s), 30.3 (d, Jer = 3.3 Hz, Ccra). 3P NMR (121 MHz, CD,Cl,) 6 -
18.0. HRMS (ESI, CH3COCH3/CH3OH : 95/5) [M-H] (CasH3s0Si>P) m/z Calculated : 717.2204, m/z Found
£ 717.2197.

24 28

22 32
21=

"O‘Sl

O J@
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3 4P 9
4 7 ipso8
ortho

5 6
meta

para

Compound 55a""

54a (119 mg, 0.172 mmol, 1 eq) was dissolved in dry toluene and the mixture heated during 48h to
130°C. After evaporation, 55a”" was recovered as a white powder (119 mg, n = 100 %).

H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & 7.90 (dd, J = 7.9, 1.6 Hz, 1H, Hs), 7.89 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 1H, Hs), 7.77
(dd, J=7.0, 1.4 Hz, 1H, H1), 7.61 — 7.55 (m, 2H, H3¢), 7.54 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 2H, Hag), 7.57 — 7.50 (m,
2H, Hae), 7.48 (dd, J = 7.1, 1.6 Hz, 1H, H;), 7.49 — 7.42 (m, 1H, Hs,), 7.44 (t, ) = 7.4 Hz, 1H, He), 7.40 —
7.33 (m, 2H, Hs1), 7.37 = 7.30 (m, 1H, Has), 7.36 — 7.29 (m, 1H, H;), 7.34 — 7.27 (m, 1H, Hy), 7.31 -
7.26 (m, 2H, Hg11), 7.26-7.23 (m, 2H, His), 7.23-7.20 (M, 2H, Hepara), 7.20-7.18 (m, 2H, Hx7), 7.18-7.16
(d, J = 7.3 Hz, 1H, Ha), 7.16-7.15 (m, 2H, Hy,), 7.17 — 7.12 (m, 1H, Ha4), 7.12-7.08 (m, 2H, Hmeta), 6.98
(t, J =7.6 Hz, 2H, H3), 6.58 — 6.52 (m, 2H, Hortno). Groups Si-Ph 17-22 and Si-Ph 29-34 could have been
interverted during attribution.’*C NMR (126 MHz, CD,Cl,) & 144.2 (d, Jcp = 49.1 Hz, Ci3), 143.4 (d, Jep
= 8.8 Hz, C13), 142.8 (d, Jcp = 19.7 Hz, C11), 141.9 (d, Jcp = 4.2 Hz, C1), 141.7 (d, Jcp = 1.9 Hz, Cy7), 141.5
(d, Jer = 32.0 Hz, Cs5), 138.3 (d, Jcp = 10.2 Hz, C14), 137.3 (d, Jcp = 17.7 Hz, Cio), 137.2 (C2o), 136.7 (Cys),
136.18 (Cis), 136.0 (C30), 135.9 (Cy6), 135.08 (d, J = 8.8 Hz, Cipso), 134.9 (Ci11), 134.8 (Ca), 134.0 (C7),
133.7 (d, Jep = 16.9 Hz, Ci6), 132.8 (d, Jcp = 16.2 Hz, Cortho), 132.6 (d, Jcp = 4.2 Hz, C33), 132.3 (d, Jcp =
2.9 Hz, G3), 131.6 (Cs), 130.4 (Cs), 130.4 (Czs), 130.3 (C32), 129.3 (d, Jcp = 1.6 Hz, Co), 129.2 (Cy0), 128.5
(d, Jep = 5.6 Hz, Cmeta), 128.4 (Cpara), 128.2 (C31), 128.2 (d, Jc-p = 2.7 Hz, Ca4), 128.1 (Cy7), 128.0 (Ca),
128.0 (m, Cx), 125.9 (s, C¢), 125.5 (s, C2). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & -23.3. HRMS (ESI,
CH,Cl,/CH3s0H : 90/10) [M+Na]*(CssH3s0NaSi,P) m/z Calculated : 713.1856, m/z Found : 713.1859.
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32

10

Compound 55b°" :

54b (160 mg, 0.223 mmol, 1 eq) was dissolved in dry toluene and the mixture was heated during 48h
to 130°C. After evaporation, 55b"" was recovered as a white powder (160 mg, n = 100 %).

H NMR (500 MHz, CD,Cl,) § 7.65 (d, J = 7.0 Hz, 1H, H1), 7.62 — 7.56 (m, 2H, Hso), 7.56 (dd, J = 8.0, 1.4
Hz, 2H, His), 7.56 (d, J = 7.0 Hz, 1H, H), 7.56 — 7.50 (m, 2H, Has), 7.52 (d, J = 7.3 Hz, 1H, Hs), 7.46 (t, J =
7.6 Hz, 1H, H32), 7.38 (t, J = 7.3 Hz, 2H, Ha1), 7.36 - 7.33 (m, 2H, Ha02s), 7.37 — 7.27 (m, 1H, Hs), 7.30 (d,
J=7.5Hz, 1H, He), 7.27 (t, J = 7.2 Hz, 2H, His), 7.22 — 7.18 (m, 3H, H1027), 7.18 — 7.16 (m,2H, Hapara),
7.13 (d, ) = 6.6 Hz, 2H, H2,), 7.16 = 7.07 (M, 3H, Hi1meta), 7.08 (t, J = 7.5 Hz, 1H, HJ4), 6.94 (t, ) = 7.6 Hz,
2H, Ha3), 6.75 — 6.71 (M, 2H, Hortno), 3.44 — 3.29 (m, 4H, Ha334).23C NMR (126 MHz, CD,Cl5) & 150.9 (s,
Cs), 150.1 (s, Cs), 144.7 (s, Ci3), 144.5 (s, C12), 143.2 (d, Jcp = 2.6 Hz, C3), 142.4 (d, Jcp = 17.2 Hz, C21),
140.9 (s, C17), 140.3 (s, C1s), 140.2 (s, C4), 137.5 (s, Cx9), 137.3 (d, Jcp = 18.1 Hz, C11), 136.8 (d, Jcr = 1.6
Hz, Cus), 136.7 (d, Jcp = 9.3 Hz, Cipso), 136.3 (s, Cag), 136.1 (s, Cso), 136.0 (s, Co6), 135.9 (s, C7), 134.9 (s,
Cs), 134.0 (s, C14), 133.3 (d, Jc-p = 4.0 Hz, C3), 132.5 (d, Jep = 15.6 Hz, Cortho), 130.5 (s, Co), 130.3 (s, Cas),
130.2 (s, C32), 129.3 (s, Ca0), 129.2 (s, C10), 128.6 (d, Jcp = Hz, C16), 128.3 (d, Jep = 12.4 Hz, Crmeta), 128.2
(s, Caa), 128.2 (s, Cs1), 128.0 (s, Ci9,27), 127.9 (s, Cpara), 127.8 (d, Jcp = 1.5 Hz, C33), 120.7 (s, Cs), 119.7 (s,
C), 30.7 (s, Cas), 30.6 (s, Ca3). 3P NMR (121 MHz, CD,Cl,) -25.5. HRMS (ESI, CH,Cl,/CHs0OH : 90/10)
[M+Na]*(CssH370NaSi>P) m/z Calculated : 739.2013, m/z Found : 739.2010.

\éi’o‘s/i/
(JTo

Compound 56av¢ :

53a™e (84 mg, 0.190 mmol, 1 eq) was dissolved in 10 ml of DCM. Then 2 ml of water and 0,08 mL of
H,0, (30%) were added. The mixture was strirred during 2 days at r.t. After evaporation, 56a™¢ was
recovered as a white powder (86 mg, n = 99%).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.03 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.87 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 7.3 Hz, 2H),
7.62 — 7.51 (m, 3H), 7.48 — 7.30 (m, 4H), 7.28 — 7.21 (m, 2H), 6.95 — 6.84 (m, 2H), 0.87 (s, 3H, Hue),
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0.63 (s, 3H, Hume), 0.39 (s, 3H, Hume), 0.01 (s, 3H, Hue). *C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 146.5 (d, Jcp = 15.2
Hz), 141.0 (s), 139.3 (d, Jer = 102.1 Hz), 137.3 (d, Jcp = 106.8 Hz), 135.9 (s), 135.7 (d, Jcp = 14.2 Hz),
134.2 (d, Jcp = 9.2 Hz), 133.9 (d, Jcp = 3.5 Hz), 133.9 (s), 133.8 (d, Jc.p = 1.9 Hz), 132.1 (d, Jcp = 8.9 Hz),
131.3 (d, Jcp = 2.7 Hz), 130.9 (d, Jcp = 2.9 Hz), 129.6 (s), 128.5 (d, Jcr = 11.9 Hz), 128.3 (s), 125.8 (s),
123.3 (d, Jep = 15.4 Hz) 7.3 (s, Cue), 4.0 (s, Cwme), 3.9 (d, J = 2.0 Hz, Cwe), 1.7 (S, Cwme). 3P NMR (162 MHz,
CD,Cl,) 6 +34.8. HRMS (ESI, CH,Cl>/CH30H : 90/10) [M+K]*(C26H270,Si2PK) m/z Calculated : 497.0919,
m/z Found : 497.0920.

\ /
~si-O~gi—

Sorc

Compound 56bM¢ :

53bMe (98 mg, 0.209 mmol, 1 eq) was dissolved in 10 ml of DCM. Then 2 ml of water and 0.08 ml of
H,0, (30%) were added. The mixture was strirred during 2 days at r.t. The mixture was stirred during
2 days at rt and then extracted with water. The solvent was finally evaporated to afford 56b™® as a
white powder (100 mg, n = 99%).

14 NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.80 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 7.78 — 7.75 (m, 1H), 7.63 (dd, J = 16.3, 7.2 Hz,
1H), 7.56 — 7.47 (m, 2H), 7.45 — 7.37 (m, 3H), 7.32 = 7.25 (m, 3H), 7.10 — 7.03 (m, 2H), 3.52 — 3.31 (m,
4H), 0.78 (s, 3H, Hue), 0.61 (s, 3H, Hue), 0.39 (s, 3H, Hwe), 0.12 (s, 3H, Hwe). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,)
8 153.1 (d, Jcp = 3.3 Hz), 148.3 (d, Jep = 1.5 Hz), 146.6 (d, Jep = 15.1 Hz), 140.6 (s), 139.8 (d, Jcp = 10.4
Hz), 139.4 (d, Jcp = 42.4 Hz), 138.7, 138.15 (s), 136.5 (d, Jep = 13.5 Hz), 135.9 (d, Jep = 7.2 Hz), 135.6
(d, Jep = 14.1 Hz), 133.4 (d, Jep = 14.0 Hz), 132.2 (d, Jcp = 9.3 Hz), 131.2 (d, Jcp = 2.7 Hz), 130.7 (d, Jcr
= 3.0 Hz), 128.5 (d, Jep = 12.2 Hz), 128.4 (d, Jep = 11.6 Hz), 122.6 (d, Jcr = 102.9 Hz), 120.0 (s), 117.6
(d, Jer = 15.2 Hz), 30.6 (d, Jer = 1.4 Hz), 30.4 (s, Ccna), 7.3 (S, Cme), 4.5 (d, Jer = 2.0 Hz, Ce), 4.1 (s, Cuie),
1.9 (s, Cwe). P NMR (162 MHz, CD,Cl) & +35.2. HRMS (ESI, CHsCOCHs/CHsOH: 9/1)
[M+H]*(C2sH300,5i,P) m/z Calculated : 485.1517, m/z Found : 485.1519.

Ph\ f’h
Ph\Si,O\Si,Ph

Compound 562" :

55a”" (70 mg, 0.101 mmol, 1 eq) was dissolved in 10 ml of DCM. Then 2 ml of water and 0.08 ml of
H,0,(30%) were added. The mixture was stirred during 2 days at r.t. The solution was extracted with
water and then the solvent was evaporated to afford 56a™ as a white powder (71 mg, n = 100 %).
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14 NMR (400 MHz, CD,Cl) 6 8.09 (d, J = 7.7, 1.8 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 8.1, 1.6 Hz, 1H), 7.77 (d, J = 6.9, 1.2 Hz,
1H), 7.70 = 7.65 (m, 1H), 7.57 — 7.35 (m, 12H), 7.33 = 7.23 (m, 8H), 7.17 — 7.04 (m, 7H), 6.96 — 6.90 (m, 2H), 6.89
— 6.85 (m, 2H). 13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 156.3, 145.0, 141.9, 141.8, 140.9, 139.9, 139.1, 139.1, 138.4,
138.2, 137.0, 137.0, 137.0, 136.3, 136.3, 136.0, 136.0, 135.6, 135.5, 135.4, 134.5, 134.4, 134.3, 134.3, 134.2,
134.0, 133.9, 133.9, 133.8, 132.6, 132.5, 131.6, 131.5, 130.7, 130.7, 130.4, 130.1, 129.9, 129.8, 128.8, 128.7,
128.6, 128.5, 128.3, 128.0, 127.8, 127.6, 127.1, 127.1, 126.6, 125.5, 123.8, 123.7, 120.7, 115.6. 3'P NMR (162
MHz, CD,Cl,) & +33.6. HRMS (ESI, CHCl,/CHsOH : 90/10) [M+H]*(CasH3502Si.P) m/z Calculated :
707.1986, m/z Found : 707.1983.

Ph E’h
Ph\Si’O\Si’Ph

Sorce

Compound 56b°" :

55b°" (41 mg, 0.057 mmol, 1 eq) was dissolved in 6 ml of DCM. Then 1 ml of water and 0,04 ml of
H,0,(30%) (0,08 mL, 0.190 mmol, 4 eq) was added. The mixture was stirred during 2 days at r.t. The
solution was extracted with water and then the solvent was evaporated to afford 56b™" as a white
powder (42 mg, n = 100 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl) & 7.77 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 7.64 (dd, J = 16.2, 7.1 Hz, 1H), 7.52 — 7.30 (m,
18H), 7.26 — 7.15 (m, 9H), 7.10 — 7.03 (m, 4H), 3.51 — 3.38 (m, 4H, Herz). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6
153.8, 149.5, 145.5, 143.3, 141.0, 140.2, 138.9, 138.7, 137.5, 136.5, 136.3, 136.1, 135.9, 135.9, 135.2,
134.9, 133.2,133.1, 132.5, 132.5, 131.7, 130.5, 129.7, 129.5, 129.0, 128.9, 128.7, 128.6, 128.2, 128.0,
127.7, 127.7, 127.2, 126.9, 119.9, 118.3, 118.2, 30.4 (d, Jcp = 30.8 Hz, Cci2), 30.3 (d, Jcp = 28.8 Hz,
Can) . 3P NMR (162 MHz, CD,Ch) & +34.0. HRMS (ESI, CHsOH/CH.Cl,: 90/10)
[M+Na]*(CssH3702NaSi;P) m/z Calculated : 755.1962, m/z Found : 755.1968.

rod-
O |:)\Au\
Cl

Compound 58 :

53aM¢ (70 mg, 0.158 mmol, 1 eq) and Me,SAuCl (47 mg, 0.158 mmol, 1 eq) were dissolved in 8 mL of
DCM and the reaction was stirred overnight. Then, the mixture was filtered on celite and the solvent
removed to afford 58 as a white powder (105 mg, n =99 %).
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'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.09 (d, J = 8.0, 1H), 7.92 (d, J = 8.2, 1H), 7.85 (d, J = 6.7, 1.2 Hz, 1H),
7.79 — 7.70 (m, 2H), 7.62 — 7.43 (m, 5H), 7.31 — 7.24 (m, 1H), 7.24 — 7.16 (m, 2H), 6.52 (t, J = 9.9 Hz,
2H), 1.11 (s, 3H, Hwme), 0.88 (s, 3H, Hwe), 0.37 (s, 3H, Hwe), -0.37 (s, 3H, Hume). 3C NMR (101 MHz,
CD,Cl;) 6 145.8 (d, Jc-p = 22.8 Hz), 138.4 (d, Jc-p = 12.3 Hz), 138.3 (d, Jcr = 4.6 Hz), 136.8 (d, Jc-p = 26.3
Hz), 136.6 (d, Jcp = 3.6 Hz), 136.3 (d, Jcp = 25.2 Hz), 135.7 (d, Jcr = 9.4 Hz), 135.6 (d, Jcp = 5.6 Hz),
134.8 (d, Jcp = 7.6 Hz), 134.6 (d, Jc-p = 8.8 Hz), 133.9 (d, Jc.p = 3.2 Hz), 132.9 (d, Jcp = 12.7 Hz), 130.7 (d,
Jep =2.9 Hz), 130.3 (d, Jep = 1.9 Hz), 130.3 (d, Jcp = 2.2 Hz), 129.6 (d, Jcp = 9.2 Hz), 128.7 (d, Jcp = 10.5
Hz), 126.8, 126.6 (d, Jcp = 63.3 Hz), 124.9 (d, Jcp = 10.6 Hz), 5.7 (Cme), 3.8 (Cwme), 2.2 (Cme), 2.0 (Ce). 3P
NMR (162 MHz, CD,Cl) & +25.4. HRMS (ESI, CH,Cl,/CH3OH : 90/10) [M+Na]*(C26H270*CINaSi>PAu)
m/z Calculated : 697.0584, m/z Found : 697.0589.

X-ray Crystallographic Study :

Crystal structure determination: Single crystals suitable for X-Ray crystal analysis were obtained by
slow diffusion of vapors of pentane into a dichloromethane solution of the derivatives at room
temperature. Single crystal data collection were performed at 150 K with anD8 Venture Bruker-AXS
diffractometer with Mo-Ka radiation (4 = 0.71073 A). The structure was solved by dual-space
algorithm using the SHELXT program, and then refined with full-matrix least-squares methods based
on FXSHELXL). All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic atomic displacement
parameters. H atoms were finally included in their calculated positions and treated as riding on their
parent atom with constrained thermal parameters.
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Table 13: Crystallographic data
Compound 33 37b 38a a4
CcDC 1966343 1966347 1966350 1966344
Formula CsgH270P Cs3H44Br202P; Ca4H1,0P CseH21F,0P
MW 530.57 934.64 352.34 538.50
a (A) 11.0787(3) 18.174(3) 15.9521(15) 8.1796(8)
b (A) 11.6800(4) 10.3564(17) 20.8977(18) 27.419(3)
c (A) 12.6848(4) 11.9710(17) 22.058(2) 11.6763(13)
a(?) 65.968(1) 90 90 90
B(°) 67.027(1) 98.774(6) 110.403(3) 103.775(4)
v (°) 70.696(1) 90 90 90
Vv (A% 1351.17(7) 2226.8(6) 6892.0(11) 2543.4(5)
Z 2 2 16 4
Dc (g.cm?®) 1.304 1.394 1.358 1.406
Crystal system triclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P-1 P21/c P21/c P21/c
T (K) 150 K 150(2) 150(2) 150
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
i (mm?) 0.133 1.933 0.169 0.153
F (000) 556.0 956 2944 1112
0 limit (°) 3.081to0 27.483 2.952 t0 27.481 2.918 t0 27.484 2.564 to 27.542
Index ranges hk/ -14<h213 -23<h223 -20<h220 -10<h>10
-15<k=>15 -13<k212 -27<k223 -30<k=235
-16<1216 -13<1215 -28<1228 -15<1>15
Reflections collected 20606 22706 90978 21795
Independant reflections 6131 5022 15158 5862
Reflections [/>20(/)] 5394 3413 9022 5207
Data / restraints / 6131/0/361  5022/9/267  15158/0/925  5862/0/361
parameters
Goodness-of-fit on F? 1.032 1.054 1.025 1.047
Final R indices [I>20(l)] R1=0.0358 R1=0.0748 R1=0.0710 R1=0.0412
WR2 =0.0867 WR2 =0.1676 WR2 = 0.1496 wR2 =0.1019
R indices (all data) R1=0.0428 R1=0.1180 R1=0.1392 R1=0.0481
WR2=0.0911 wR2 =0.1874 wR2=0.1852 wR2=0.1063

Largest diff peak and hole (e
A3)

0.356 and -0.369

1.484 and -0.858

0.989 and -0.679

0.351 and -0.434
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Compound a7
CCDC 1966345
Formula Ca6H18F303PS
MW 498.43
a (A) 8.1457(10)
b (A) 10.9673(13)
c(A) 13.6091(17)
a(°?) 66.502(5)
B(°) 76.582(5)
v (°) 79.060(5)
Vv (A%) 1078.1(2)
Z 2
Dc (g.cm™) 1.535
Crystal system triclinic
Space group P-1
T (K) 150 K
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073
i (mm) 0.279
F (000) 512
0 limit (°) 3.067 to 27.484
Index ranges hk/ -10<h210
-14<k=214
-17<1217
Reflections collected 21365
Independant reflections 4923
Reflections [/>20(/)] 4291
Data / restraints / 49230/ 309
parameters
Goodness-of-fit on F? 1.024
Final R indices [I>20(l)] R1=0.0372
WR2 =0.1026
R indices (all data) R1=0.0443
wR2=0.1083

Largest diff peak and hole (e

A3)

0.460 and -0.476
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Compound 53aMe 53bMe 54b 55bP"
CCDC 1982460 1982461 1982463 1986057
Formula Ca6H270PSi2 CasH290PSI2 CsgH390PSi> C48H370PSi2
MW 442.62 468.66 718.94 716.92
a (A) 15.0386(19) 9.2123(12) 11.844(2) 12.476(3)
b (A) 9.4492(13) 12.0822(16) 12.5942(18) 13.955(3)
c(A) 16.7541(17) 12.4980(17) 17.533(3) 15.533(4)
o(°) 90 98.481(5) 85.265(9) 66.932(9)
B(°) 104.510(4) 104.890(5) 73.071(6) 81.515(10)
v () 90 107.046(5) 62.355(5) 76.614(12)
V (A% 2304.9(5) 1247.4(3) 2212.1(6) 2415.6(10)
z 4 2 2 2
Dc (g.cm?) 1.276 1.248 1.079 0.986
Crystal system monoclinic triclinic triclinic triclinic
Space group P21/c P-1 P-1 P-1
T (K) 150 150 150 150
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
W (mm-) 0.239 0.225 0.148 0.136
F (000) 936 496 756 752
0 limit (°) 2.495 to 27.504 2.190to 27.601 2.952 to0 27.484 1.428 t0 26.371
Index ranges hkl/ -19<h219 -12<h211 -15<h215 -15<h2>15
-11<k>212 -15<k=>15 -16 k=215 -17<k=217
-21<1219 -16<1216 -22<1222 -19<1>19
Reflections collected 22412 20859 21781 65835
Independant reflections 5244 5738 9803 9836
Reflections [/>20(/)] 4420 5043 9803 7546
Data / restraints / 5244/0/275  5738/0/293  9803/0/475  9836/0/433
parameters
Goodness-of-fit on F? 1.091 0.961 1.036 1.058
Final R indices [I>20(l)] R1 = 0.0659 R1= 0.0343 R1 =0.0544 R1=0.0708
wR2 = 0.1706 wR2 = 0.0852 wWR2 =0.1304 wWR2 =0.2042
R indices (all data) R1= 0.0755 R1= 0.0410 R1=0.0840 R1=0.0937
wR2= 0.1832 wR2= 0.0908 wR2=0.1479 wR2=10.2330

Largest diff peak and hole (e

o

A?)

1.163 and -0.951

0.353 and -0.318

0.260 and -0.263

0.558 and -0.495
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Compound 56bMe 56b"" 58
CCDC 1982462 1982465 2015772
Formula CasH31C1202PSi2 CagHz705PSi2 CS“HSSAU:C'GOPZSi
MW 569.59 732.92 1519.93
a (A) 8.8157(12) 9.4446(7) 13.3648(6)
b (A) 11.0412(15) 11.0557(10) 24.2723(12)
c(A) 16.822(2) 20.0718(17) 9.0989(4)
a(°) 75.360(5) 82.322(3) 90
B () 75.287(5) 80.502(3) 102.510(2)
v (°) 74.652(4) 69.669(3) 90
Vv (A3) 1496.7(4) 1931.7(3) 2881.6(2)
z 2 2 2
Dc (g.cm™) 1.264 1.260 1.752
Crystal system triclinic triclinic monoclinic
Space group P-1 P-1 Cc
T (K) 150 150 150(2)
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073 0.71073 0.71073
1 (mm?) 0.375 0.173 5.542
F (000) 596 768 1488
0 limit (°) 2.109 to 27.550 2.299to 27.513 2.617 to 27.526
Index ranges hk/ -11<h211 -11<h2>12 -17<h 217
-14<k=>14 -14<k=>14 -31<k=>28
-21<1221 -26<1226 -11<1211
Reflections collected 18737 36455 11406
Independant reflections 6867 8770 6089
Reflections [/>20(/)] 5900 6989 5650
Data /restraints / 6867/0/329  8770/0/478  6089/3 /321
parameters
Goodness-of-fit on F? 1.026 1.018 0.895
Final R indices [I>20(l)] R1 = 0.0530 R1 =0.0408 R1 = 0.0305
wR2 = 0.1345 wR2 = 0.0950 wR2 = 0.0710
R indices (all data) R1= 0.0626 R1=10.0585 R1= 0.0357
wR2= 0.1420 wR2=0.1042 wR2= 0.0739

Largest diff peak and hole (e

&)

1.507 and -1.103

0.396 d-0.334

0.937 and -1.580
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Chapitre 3: Synthese d'une nouvelle famille
d'HAPs dihétéroatomiques

I. Introduction sur les HAPs dihétéroatomiques

De nombreuses recherches sur la synthése de composés organiques possédant plusieurs
états redox stables ont été menées.! Une stratégie consiste a introduire deux hétéroatomes au sein
d’un systéme pi-conjugué comportant un nombre pair de carbones sp? (stratégie de Hiinig) (Schéma
104). Les deux familles les plus emblématiques de ces systémes sont sirement les viologenes et les
tétrathiafulvalénes (TTF). Les composés types viologenes sont des espéces dicationiques, et donc
électroniquement pauvres, possédant deux vagues réversibles en réduction avec une premiére
réduction menant a I'espéce radicale cationique puis une seconde menant a I'espéce neutre. Au
contraire, des especes neutres et électroniquement plus riches, comme le TTF, possedent deux
vagues réversibles en oxydation permettant une premiére oxydation menant a une espéce radicale
cationique et une seconde a I'espéce dicationique. Finalement, ces systemes se sont révélés étre des
composants clés a la réalisation de dispositifs optoélectroniques et notamment des dispositifs
électrochromiques.?

OoX
©) RED
@ @ te _| ® + e’ °
xé\%x S xé/jx = ;xf\}x .
n -e n -e n

X =NR,, OR, SR, etc

@ /= —\ @ s. s
NN [ >=1

S S
Méthylviologéne (MV) Tétrathiafulvaléne (TTF)

Schéma 104 : Systémes de Hiinig ou de Weitz

Des systémes équivalents incorporant des atomes de phosphore cationiques ayant trois états
redox stables n’ont jamais été décrits. De maniére générale, peu de bisphophoniums incorporés ou
non dans des HAPs ont été décrits dans la littérature. Les HAPs 3 et 4 (Schéma 105) synthétisés par
Romero-Nieto et al 3 et par Anslyn et al * ont précédemment été décrit dans le manuscrit. Le
composé 1 et 2, qui ne sont pas des HAPs mais qui font partie des rares bisphosphoniums
synthétisés, ont été respectivement décrits par Geoffroy, Le Floch et al ® et par Ballmann, Motzkus et
al . Les composés 2, 3 et 4 sont émissifs en solution. Les composés 2 et 4 possédent deux vagues
réversibles en réductions et les spectres RPE des radicaux cationiques des composés 1 et 2 ont été
mesurés. L'étude des différents états redox n’a donc pas été systématiquement réalisée.
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PH Ph
1 2 3 4

Schéma 105 : Bisphosphoniums décrits dans la littérature

Il est probable que la délocalisation sur un HAP pourrait permettre de stabiliser les
différentes formes redox des bisphosphoniums. En effet, il existe dans la littérature des exemples
d’HAPs dihétéroatomiques, basés sur la stratégie générale décrite par Hinig, et qui possedent
plusieurs états redox stables.

Feng et al ont décrit la synthese d’une famille d’'HAPs incorporant deux atomes d’azotes
cationiques (Schéma 106).” Ces composés ont été synthétisés a partir des précurseurs 5a-c
constitués de deux pyridines. Un procédé d’annulation catalytique au rhodium, en présence d’alcyne
et d’un oxydant, a été réalisé permettant ainsi la formation des deux cycles cationiques avec un
atome d’azote (composé 6a-c). Ces HAPs sont des analogues polyaromatiques du méthylviologéne
(MV) et adoptent une sturcture hélicoidale de type « cove ». En absorption comme en émission,
I’extension du systéeme m-conjugué permet d’obtenir un effet bathochrome, cette tendance est
toutefois moins prononcée en absorption (Asbs : 335 nm pour 6a, 360 nm pour 6b 373 nm pour 6¢)
gu’en émission (Aem : 448 nm pour 6a, 452 nm pour 6b 523 nm pour 6¢). Ces composés possedent
également deux vagues quasiréversibles en réduction avec, pour la premiére réduction, la formation
d’un radical cation délocalisé sur toute la plateforme et, pour la seoncde, la formation d’'une espece
neutre. La RPE des espéces radicalaires et la spectro-élecrochimie d’absorption ont été mesurées
simultanément. Les spectres RPE ainsi obtenus montrent que le radical est délocalisé sur toute la
structure. En spectro-électrochimie d’absorption, la formation du radical permet d’observer la
formation de bandes fortement déplacées vers le rouge, pour le composé 6¢ a 766, 1200 et 1410 nm.
Ces résultats mettent en exergue le potentiel de ces HAPs a étre utilisés dans des applications
similaires a celles des viologénes comme par exemple dans des dispositifs électrochromiques.?®

5a: Ar = Naph
5b : Ar = Anth
5c:Ar=P
r=ryre 6a [X], (91%) 6b [X], (87%) 6c [X], (95%)
X = CF4CO, X = CF5CO, X = OTf

R = 4-(tert-butyle)phényle

a) 1,2-Bis[4-(tert-butyle)phenyle]éthyne (2 eq), [Cp*RhCl,], (20 mol%), AgO,CCF3 (4,6 eq) avec
5a et 5b ou AgOTf (4 eq) avec 5¢, MeOH (0,05 M), Toluéne, 120°C, 24 h.

Schéma 106 : Synthése des composés dicationiques 6a-c incorprorant deux atomes d’azotes
cationiques par Feng et al 7
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Récemment, Wiirthner et al ont décrit la synthése d’"HAPs incorporant deux atomes de bores
synthétisés par une réaction de borylation C-H tout en un (Schéma 107).8 Une fois les composés 7-
10° obtenus, un traitement avec BBr; puis avec un magnésien, ici MesMgBr, a mené aux composés
7-10Mes, Tous ces composés sont stables 3 l'air et a I"humidité. Les structures cristallographiques
obtenues montrent que ces composés sont plans et adoptent des empilements colonnaires. Ces
HAPs sont tous émissifs sur une gamme comprise entre 561 et 684 nm avec des rendements
guantiques compris entre 28% et 95%. lls possédent également deux vagues réversibles en réduction
avec des potentiels compris entre -1,07 V et -1,84 V (vs Fc*/Fc). Néanmoins, les auteurs n’ont pas
étudié les propriétés des différents états redox en spectro-électrochimie ni la caractérisation des
radicaux en RPE. Finalement, le composé 8V 3 été inséré dans une OFET et dans une OSC. Dans le
dispositif OFET le composé boré joue le role de transporteur d’électron avec un transport de charge
modéré de 3 x 102 cm2.V sl En ce qui concerne I'OSC, le composé 8 joue le réle d’accepteur
d’électron avec une PCE de 3%. Ces résultats montrent que ces composés sont adaptés pour étre
insérés dans des dispositifs optoélectroniques en tant qu’accepteur ou transporteur d’electrons.

tBu

OH . - OH . - OH . -
‘)C7 :R=O0H (39%) iCS ‘R = OH (24%)‘C9 :R=OH (22%) .

')C 10°" :R=0OH (15%)
7Mes : R = Mes (29%) 8Ves : R = Mes (21%) gMes . R = Mes (21%)

10Mes - R = Mes (21%)
i) 1) BBr3, CH,Cl,, t.a., 26 h 2) MesMgBr, toluéne, t.a., 16-20h

Schéma 107 : Synthése d’HAPs incorporant deux atomes de bores par Wiirthner et al &

Plusieurs exemples de composés disoufrés incorporés dans des HAPs ont été décrits dans la
littérature (Schéma 108) comme le 1,6-dithiapyréne 11 °, le 3,10-dithiapéryléne 12 1 et le
benzobisthioxanthéne 13 . Ces composés sont plans et adoptent un packing intermoléculaire r-m.
Les composés 11 et 12 possedent deux vagues réversibles en oxydation et a de faibles potentiels (Eox:
=0,35V et Eoxx = 0,75 V vs SCE pour 11, Exxa = 0,42 V et Eoxp = 0,76 V pour 12 vs SCE). Les auteurs ont
utilisé ces plateformes pour faire de nombreuses co-cristallisations, avec par exemple le TCNQ, ou
bien des mélanges de poudre afin de tester la conductivité de ces systémes qui se révélent
finalement étre de bons conducteurs (entre 102 et 103 S.cm™). A I'image du tétrathiafulvaléne,
I'insertion d’atomes de soufre a permis d’obtenir des composés possédant plusieurs états redox
stables, faisant d’eux des composés intéressants pour faire de la machinerie moléculaire ou pour étre
utilisés dans des dispositifs électrochromiques %. Le benzobisthioxanthéne 13 est émissif en solution
(Amax= 604 nm, b= 43%) et a I'état solide (Amax= 620 nm) lui permettant finalement d’étre inséré dans
une OLED comme émetteur rouge avec des PE allant jusqu’a 3,4 Im/W.
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Schéma 108 : Exemples de dithiapyréne et de dithiapérylénes décrits dans la littérature

Comme présenté dans l'introduction, Jiang et al (Composé 14) 12, Wagner et al (Composé 15)
13 Sibata et al (Composé 16) * et Shintani et al (Composé 17) ¥ ont réalisé la synthése d’HAPs
incorporant deux atomes de siliciums (Schéma 109). Néanmoins, ces composés demeurent peu
décrits et seule une insertion dans une OFET a été réalisée avec le composé 14. Ces HAPs sont
également émissifs avec pour certains des rendements quantiques élevés (¢iq(14) = 88% et iig(15) =
70%). Il sera donc intéressant d’étendre cette famille en utilisant d’autres plateformes afin d’étudier
leurs propriétés optiques et électroniques puis d’insérer ces composés dans d’autres dispositifs
optoélectroniques, comme par exemple, dans une OLED.

14 15 16 17

Schéma 109 : HAPs disilylés décrits dans la littérature
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II. Projet

Ici, le projet est donc de synthétiser des nouvelles familles d’"HAPs dihétéroatomiques avec
des atomes de phosphore cationiques. Ainsi, une premiere famille de bisphosphonium B sera
synthétisée en utilisant la cyclisation radicalaire au cuivre (Il), décrite par Wang et al 1°
(précédemment présentée dans l'introduction, Schéma 27) sur la diphosphine A (Schéma 110). Ces
composés pourront étre diversifiés en utilisant différentes plateformes m-conjuguées (naphtaléne,
anthracene, pyréne, chryséne) a partir de synthons commerciaux ou facilement obtenables. Il est
également possible d’utiliser des phosphines différentes, portant des groupements alkyles ou aryles.
Il est également possible d’utiliser divers alcynes, portant des groupements fonctionnels électro-
donneurs ou électro-accepteurs. Cette stratégie de synthése offre donc de nombreuses possibilités
d’ingénierie moléculaire.

N
P-g Cu(OTf),
Ol ] -
Risp R,—R,

R4 = alkyles, aryles
A R, = groupements aryliques donneurs/accepteurs B

Schéma 110 : Stratégie de synthése pour les bisphosphoniums

La synthese de ces composés a aussi pour but d’obtenir les analogues phosphorés du
viologene. Ces bisphosphoniums posséderaient comme pour le viologene, trois états
d’oxydoréduction stables, avec une premiére réduction menant au radical cationique et une seconde
au composé neutre (Figure 65), de type bis-ylure. Les trois états redox seront étudiés en spectro-
électrochimie d’absorption et d’émission. Les radicaux seront également caractérisés par RPE.

oX
_I@ RED
@ @ te R * + e °
R M
n -e n -e n
X =NRy, OR, SR, etc
oX ® RED
@ | te /—|. te /
N - N - N —
Sk S kT S gk
/ n@ -e / 7n -e / n

Figure 65: Représentation des systéemes hétéroatomiques possédant trois états d’oxydoréductions
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Par la suite, les homologues silylés seront donc synthétisés par le biais d’'une méthode
catalytique utilisant un complexe de ruthénium sur les précurseurs disilylés C permettant d’obtenir
les disilines D (Schéma 111). Les mémes modifications structurales et périphériques pourront étre

réalisées sur ces composés. Il sera intéressant de caractériser leurs propriétés optiques et redox et de
les comparer a leurs homologues phosphorés afin d’étudier I'impact de I'insertion d’hétéroatomes
plus riches sur ce type de structure.

31 H
@ 8’ Ru]
I\R1

R4 = alkyles, aryles
C R, = groupements aryliques donneurs/accepteur D

Schéma 111 : Stratégie de synthése pour les disilines
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III. Synthese d’espéces dihétéroatomiques
A. Synthese des bisphosphoniums

Le premier composé a été synthétisé a partir du 1,4-dibromonaphtaléne 18. Dans un premier
temps, une lithiation est réalisée a I'aide du nBuLi puis une substitution nucléophile sur la Ph;PCl
permet d’obtenir le 1,4-diphosphinonaphtyle 19 (Schéma 112). Finalement, la méthode radicalaire
décrite par Wang et al ® utilisant le Cu(OTf), et un alcyne, ici le diphénylacétyléne, méne a la
formation du 1,8-diphosphapyrénium 20 avec un rendement de 87%. Ce composé est stable a I'air et
a I’humidité et a pu étre purifié sur colonne chromatographique de gel de silice.

nBuLi O Ph Cu(OTf),
Ph,PCI P~ —
O Br "~ O Pho Ph—=—"Ph_ p
O Et,0 Ph.p Acetonitrile
Br

31% Ph 87% Ph

18 19 20
Schéma 112: Synthése du 1,8-diphosphapyrenium 20

La structure cristallographique du 1,8-diphosphapyrenium 20 a été obtenue (Figure 66). La
synthése du phosphaphénalénium 21 avec un contre anion triflate décrit par Wang et al ¢ a été
reproduite et la structure cristallographique non décrite a pu étre obtenue permettant de comparer
le monophosphonium au bisphosphonium. Ces composés adoptent des géométries planaires
similaires avec toutefois une distance de déviation (distance entre le plan moyen et I'atome le plus
éloigné de ce plan) légérement supérieure pour le bisphosphonium (0,05 A pour 21 contre 0,28 A
pour 20). Les groupements phényles latéraux sont perpendiculairement disposés ce qui empéche la
formation d’empilement intermoléculaire. Les longueurs de liaisons P-C sont standards comprises
entre 1,77 et 1,79 A. (Tableau 14)

Figure 66: Vue du dessus (haut) et vue latérale (bas) de la structure cristallographique du
phosphaphénalénium 21 (gauche) et du 1,8-diphosphapyrénium 20 (droite)

Par la suite, différentes modifications ont été réalisées notamment en changeant la position
des atomes de phosphore mais aussi en modifiant la structure et le systéme m-conjugué. Pour cela,
des précurseurs dibromés commerciaux (1,5-dibromonaphtyle 22, 1,6-dibromopyréne 23 et 6,12-
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dibromochryséne 24) ont été utilisés. Un autre précurseur dibromé, le 1,5-dibromoanthracene 25 a
été synthétisé en 2 étapes a partir du 1,5-diaminoanthraquinone. Tout comme pour la synthése du
1,8-diphosphapyrénium, une lithiation suivie d’une substitution nucléophile a permis de synthétiser
les intermédiaires diphosphorés 26-29 et enfin la cyclisation radicalaire utilisant le cuivre (ll) a
permis d’obtenir les bisphosphoniums correspondant. Ainsi le 1,6-diphosphapyréenium 30, le 1,7-
diphosphaanthanthrénium 31, 32 1,7-
diphosphapérylénium 33 ont été synthétisés avec de bons rendements entre 75 et 90% (Schéma
113).

le 6,14-diphosphadibenzochrysénium et le

Ph
b
Br nBuLi “Ph Cu(OTf),
O PhaPCl Ph—=—=—Ph
—_— —_—
O Et,0 Phap O Acétonitrile
Br |
Ph
22 26 (33%)
Br . PPh
BuL 2
neutt Cu(OTf),
Ph,PCI _
0 2 () =
_ >
O E0 O Acétonitrile
Br Ph,P
23 27 (29%)
Br , PPh,
nBuLi
Cu(OTf),
Ph,PCI
Ph—=—=—Ph
> - =
OO Et0 OO Acétonitrile
Br PPh,
24 28 (57%)
Br nBulLi PPh, Cu(OTf),
PhyPCl OOO Ph———~Ph
- 0 . _ =
OOO Et,O Acétonitrile
Br PPh,
25 29 (62%) 33 (91%)

Schéma 113: Synthése des bisphosphoniums structuralement modifiés 30-33

Les structures moléculaires de ces bisphosphoniums ont également été confirmées par

diffraction des rayons X de monocristaux (Figure 67). Comme pour le composé 20, ces
bisphosphoniums possédent des atomes de phosphore-c*,A* avec un environnement tétraédrique et
ayant des longueurs de liaisons P-C standards comprises entre 1,77 et 1,80 A. (Tableau 12) Les
bisphosphoniums 30-33 possedent eux aussi une structure plane avec des maxima de déviation par
rapport au plan moyen de 0,32 A. Il est intéressant de noter que le diphosphapérylénium 33 possede
quant a lui une structure non plane avec un maximum de déviation de 'ordre de 0,78 A. Les calculs
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théoriques, avec l'optimisation de géométrie (MO06-2X, 6-311+G(2d,p)) confirment que cette
structure ne provient pas d’'un empilement en solide. Cette torsion peut s’expliquer par la présence
d’une géne stérique entre les groupements phényles latéraux et les protons de la plateforme
pérylenium. Ce phénoméne a déja été observé et décrit pour les pérylenes possédant des
groupements encombrants sur la position « bay ».'’

Figure 67: Vue du dessus (haut) et vue latérale (bas) des structures cristallographiques des
Bisphosphoniums 30 (a), 31 (b), 32 (c), 33 (d)

Une autre alternative pour modifier ces composés est d’effectuer des variations exocycliques
en changeant les groupements portés par le phosphore ou en utilisant différents alcynes avec des
groupements accepteurs ou donneurs.

Concernant la modification de I’environnement du phosphore, la méme séquence
réactionnelle a été effectuée a partir du 1,4 dibromonaphtaléne (Schéma 114). Comme présenté
précédemment, une lithiation est tout d’abord réalisée mais la substitution nucléophile est cette
fois-ci réalisée sur la chlorodicyclohexylphosphine. Puis la cyclisation radicalaire permet I'obtention
de la P-dicyclohexyl-1,8-diphosphapyrénium 36 avec un rendement de 70%.

o Ph
nBuLi Cy Cu(OTf), T Ph
O Cy,PClI P Ph———Ph N
e Ly = L O
O Et,0 Cy~p Acetonitrile O Cy
Br & Ph™ RN
y cy ¢y ot
34 35 (70%) 36 (70%)

Schéma 114: Synthése du P-dicyclohexyl-1,8-diphosphapyrénium 36

L'autre méthode de diversification a été réalisée sur la bis(diphénylphosphino)naphtyle 18.
Pour cela, différents alcynes ont été utilisés lors de I'étape de cyclisation (Schéma 115). L’ajout des
alcynes avec de faibles groupements électro-attracteurs (-F) et avec des groupements électro-
donneurs (-OMe) a permis de mener aux bisphosphoniums 37 et 38. L'utilisation des alcynes avec
des groupements —CN, -NO,, -NPh; n’a malheureusement pas mené aux bisphosphoniums désirés,
I'utilisation de composés azotés n’étant probablement pas adaptée a ce mécanisme radicalaire.
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37:R=- (78%)
38:R=-OMe (65%)
39:R=-CN (0%)
40 :R=-NO, (0%)
41:R=-NPh, (0%)

Cu(OTf),

Acétonitrile

Schéma 115: Synthése des bisphosphoniums latéralement modifiés 37-41

La structure cristallographique du composé 36 a aussi été obtenue (Figure 68). Ce composé
posséde, comme les autres bisphosphoniums, des atomes de phosphore-o%,A\* avec un
environnement tétraédrique et des longueurs de liaisons P-C standards de 1,784 et 1,792 A. La
différence notable entre le pyrénium 20, avec des groupements phényles sur les atomes de
phosphore, et celui avec des groupements cyclohexyles 36 concerne la distorsion présente sur la
plateforme. En effet, les groupements cyclohexyles induisent une contrainte stérique plus
importante que les groupements phényles ce qui a pour conséquence la torsion du pyrénium 36
avec une déviation maximale par rapport au plan moyen de 0,53 A contre 0,32 A pour le pyrénium
20 et les calculs théoriques avec les optimisations de géométries montrent que ces distorsions ne
sont pas dues a I'empilement des molécules a I'état solide.

e

Figure 68: Vue du dessus (gauche) et vue latérale (droite) de la structure cristallographique du 1,8-
diphosphapyrénium 36

Tableau 14. Distances et angles des composés 20, 30, 31, 32, 33, 36

PAEN
- ~

S
/i@n %2 py
o o ||
o P Ph
Composé 20 21 30 31 32 33 36

P-C1(R) | 1,785(2)/1,785(2) 1,782(2) 1,779(1) 1,780(2) 1,787(3) 1,776(2)/1,776(2) 1,792(3)
P-Cs(R) | 1,776(2)/1,776(2) 1,788(3) 1,781(2) 1,787(2) 1,782(3) 1,785(3)/1,788(3) 1,784(4)
C-C2(R) | 1,418(2)/1,420(2)  1,419(3) 1,424(3) 1,408(3) 1,435(3) 1,432(3)/1,433(3) 1,427(4)
C-Cs(A) | 1,433(2)/1,439(2) 1,432(3) 1,436(3) 1,449(3) 1,431(3) 1,425(3)/1,420(3) 1,433(5)
C-Ca(A) | 1,481(2)/1,477(3) 1,477(2) 1,486(2) 1,476(3) 1,486(4) 1,483(3)/1,488(3) 1,481(5)
C-Cs(R) | 1,356(2)/1,351(3) 1,363(3) 1,352(3) 1,364(3) 1,350(4) 1,364(3)/1,368(4) 1,351(5)
Ci-P-Cs(°) | 106,81(8)/106,34(8) 106,4(1) 106,32(8) 106,0(1) 106,7(1) 104,2(1)/104,3(1) 104,9(2)
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B. Syntheése des disilines

Certains résultats de cette partie ont été obtenus par Ghizlene Taifour, une stagiaire de M2
chimie que j’ai eu le plaisir d’encadrer.

Une famille de composés silylés analogues aux bisphosphoniums a été synthétisée a partir des
mémes précurseurs. Une lithiation est réalisée sur le 1,4-dibromonaphtaléne 19 permettant ensuite
de réaliser une substitution nucléophile sur le diméthylchlorosilane menant a la formation du 1,4-
disilanenaphtaléne 42 (Schéma 116). Enfin, une réaction de cyclisation catalysée au Ruthénium (Il)
avec RuH»(CO)(PPhs)s, a été réalisée en suivant les travaux de Tokoro, Fukuzawa et al
(précédemment présenté dans l'introduction, schéma 52), permettant |'obtention du 1,8-
disilapyrene 43 avec un rendement autour de 22%, rendement assez faible pour des raisons de
purifications.

. [RuH2(CO)(PPh3)s]
O 5 nBuLi O é,H 2.0 mol %
' Et,O R Ph———Ph
\H
Br Si

HSiMe,Cl Toluene
24h 125°C
19 42 (99%) 24h

43 (22%)

Schéma 116: Synthése du 1,8-disilapyréne 43

La structure cristallographique de ce composé a été obtenue (Figure 69). Comme pour les
diphosphapyréniums 20, 30, 37 et 38 ce disilapyrene présente une structure plane avec une distance
de déviation maximale par rapport au plan moyen de 0,10 A. Comme pour les bisphosphoniums les
groupements phényles latéraux sont perpendiculairement disposés ce qui empéche la formation de
packing intermoléculaire. Les longueurs de liaisons Si-C sont standards, comprises entre 1,85 et 1.86
A (Tableau 15).

Si

Figure 69: Vue du dessus (gauche) et vue latérale (droite) de la structure cristallographique du 1,8-
disilapyréne 43

Par la suite, la méme séquence réactionnelle a été réalisée sur d’autres plateformes
dibromés (Schéma 117). Ici différentes modifications ont été réalisées, tout dabord en modifiant la
position du silicium avec I'utilisation du 1,5-dibromonaphtaléne 22 et en réalisant des modifications
structurales et des modifications du systéme m-conjugué avec le 1,6-dibromopyréne 23 et le 1,6-
dibromoanthracéne 25. Les groupements portés par le silicium ont également été modifiés, par
ajout d’un réactif silylé portant des groupements phényles sur le 1,4-dibromonaphtyle 19. Ainsi, en
utilisant la méme méthode catalytique, le 1,6-disilapyrene 48, le 1,7-disilaanthanthrene 49 et le 1,8-
disilapyrene avec des groupements phényles 51 ont été synthétisés avec des rendements compris
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Chapitre 3

entre 26 et 97%. La réaction avec l'intermédiaire anhracénique silylé 46 n’a pas conduit a la
formation du 1,7-disilapéryléne finale 50 mais a la formation de nombreux sous-produits non

isolables.

Br .
nBuLi
O Et,0 |
g -
Br HSiMe,Cl | O
24h

22 87% 44

Br , SiH
nBulLi AN
Et,0
() —r O
O HSiMe,Cl O
24h H
Br 63% \Si
23 | 45
H
Br nBuLi ~si”
Et,0
—— O
HSiPh,CI
Br 24h i
/St
79%
25 46
O nBuLi Ph
|
Br Et,0 Sit,
el Bt
Br HSiPh,CI Ph\gi
|
24h P
41%
19 47

[RuH>(CO)(PPh3)s]
2.0 mol %

Ph——Ph

Toluéne
125°C
24h
34%

[RuH,(CO)(PPh3)s]
2.0 mol %
Ph——Ph

Toluene
125°C
24h
26%

[RuH>(CO)(PPh3)s]
2.0 mol %

Ph——Ph

X
Toluéne
125°C
24h

[RuH2(CO)(PPh3)s]
2.0 mol %

Ph——Ph

Toluene
125°C
24h
97%

Schéma 117 : Synthese des disilines 48-51

Les structures cristallographiques de ces composés ont été obtenues (Figure 70). Tous ces
composés adoptent eux-aussi des structures planes avec des déviations maximales par rapport au
plan comprises entre 0,110 et 0,310 A, le 1,6-disilanaphtyle 48 étant le composé le plus plan et le
1,7-disilapyréne 43, celui présentant la plus forte torsion. Les longueurs de liaisons Si-C sont

standards comprises entre 1,853 et 1,865 A.
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Figure 70: Vue du dessus (haut) et vue latérale (bas) des structures cristallographiques des disilines
48 (gauche), 49 (milieu), 51 (droite)

Tableau 15. Distances et angles des composés 43, 48, 49, 51 obtenus avec les structures

cristallographiques
T iC

Lo A _Ph

r

| C

. “

" 8i7Cy Ph
R" R

Composé 43 48 49 51
Si-C; (A) 1.851(3)/1.860(3) 1.858(2) 1.858(3 1.862(2)/1.865(2)
Si-Cs (A) 1.853(3)/1.853(2) 1.855(2) 1.859(2 1.860(2)/1.856(1)

Ci-Co(R)  1.428(3)/1.432(3)  1.433(2) 1.418(3 1.426(2)/1.429(2)
C-C:(A)  1.458(3)/1.456(3)  1.450(2)  1.469(3 1.453(2)/1.449(2)
C:-Ci(R)  1.491(3)/1.491(3)  1.501(2)  1.496(4)  1.498(2)/1.494(2)

)
)
)
)
)
)

CCs(A)  1.353(3)/1.358(3)  1.357(2)  1.352(3 1.359(2)/1.352(3)
C1-Si-Cs(°)  104.00(1)/103.30(1) 103.20(7) 103.40(1) 103.87(8)/103.77(2)

Afin de réaliser des modifications périphériques, différents alcynes ont été utilisés. Comme
pour les bisphosphoniums, 'utilisation d’alcynes avec des groupements azotés —CN, -NO, -NPh; n’a
pas mené a la formation des composés désirés mais a la formation de nombreux sous-produits non-
isolables. Les alcynes portant les groupements attracteurs (-F) et les groupements donneurs (-OMe)
n’ont, eux non plus, pas mené a la formation des produits désirés mais des sous-produits ont pu étre
isolés. Avec I'utilisation de I'alcyne (-OMe), I'addition catalysée de I'espece silylée est réalisée sur
I'alcyne permettant d’obtenir le dialcene 52 avec la présence du seul isomére cis. L'obtention de la
structure RX (Figure 71) a permis de confirmer la formation et la conformation de ce composé
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(Schéma 118). A température plus élevée (145°C dans le xyléne), cette réaction méne a la formation
du méme stéréoisomere avec toutefois un rendement deux fois supérieur autour de 57%. Dans le
cas de la réaction avec I'alcyne fluoré, le seul produit caractérisé est le silabenzopyrene 53, produit
de la simple addition du groupement silylé sur un c6té du pyréne et de l'autre c6té mene a la
formation du cycle a 6 chainons incorporant un atome de silicium avec de trés faibles rendements
inférieurs a 5%.

MeO OMe
v3e
| Toluéne Si
SiH . |
~ [RuH,(CO)(PPhs)s] 125° MeO
I 2.0 mol % 23% O
+
(O |

24h OMe
Xyléne
\H
S|i 145°c MeO
o, e
45 OMe 57%
F
|
SI|'\|
O [RuH,(CO)(PPh3);] F
2.0 mol % O
D= F
Xyléne,24h

\|—S||i ‘ 145°

<5%

Schéma 118 : Modifications périphériques avec les composés 52-53

Si

@ o

Figure 71: Structure cristallographique du composé 52

Deux nouvelles familles de HAPs dihétéroatomiques ont donc pu étre synthétisées. A |'aide
d’une méthode radicalaire au cuivre (Il) pour les bisphosphoniums et une méthode catalytique au
ruthénium (1) pour les disilines.
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IV. Propriétés optiques et redox
A. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de ces composés ont été mesurées dans le dichlorométhane avec une
concentration de 5.10° M.

Dans un premier temps, les propriétés optiques du 1,8-diphosphapyrénium 20 et du 1,6-
diphosphapyrénium 30 ont été comparées (Figure 72). Ces composés possedent une intense
absorption dans le visible (¢(20) = 15 800 cm™ et £(30) = 23 400 cm™?) (Tableau 16). |l peut étre noté
qgue la position de I'atome de phosphore au sein de la plateforme pérylénique impacte peu les
propriétés optiques avec des longueurs d’ondes maximum d’absorption respectivement de 417 et
420 nm. Ces composés sont également émissifs dans le jaune avec une émission autour de 522 nm
pour les deux bisphosphoniums et des rendements quantiques en solution de 19% pour le composé
20 et de 14% pour le composé 30.
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% E | I 2
& § 15000 | \ o6 &
T 7 , \ s
S 3 10000 | ,! \ 04 B
Y % =
Y ! (7]
@ \ N
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Figure 72: Spectre d’absorption (ligne continue) et d’émission normalisées (tirets) des pyréniums 20
et 30

Les composés structuralement modifiés présentent des propriétés optiques différentes
(Figure 73). En effet, I'anthanthrénium 31 absorbe plus fortement autour de 430 nm avec un
coefficent d’extinction d’environ 55 200 L.mol™.cm™ contre 15 800 L.mol™*.cm™ pour le composé 20.
Concernant le pérylénium 33, son absorption se trouve fortement déplacée vers le rouge d’environ
102 nm par rapport a 20 (420 nm pour 20 et 522 nm pour 33). Une tendance similaire a été observée
par Wiirthner et al ® entre le 1,8-diborapyréne et 1,7-diborapéryléne avec des maxima respectifs en
absorption de 467 nm et 611 nm (Tableau 16).
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Figure 73: Spectre d’absorption des composés 20, 31, 32 et 33

Tout ces bisphosphoniums sont émissifs en solution (Figure 74). La méme tendance est
observée en émission pour le composé pérylenique 33 avec un déplacement bathochrome de 66 nm
comparé au composé 20 (A.bs(33) = 672 nm contre Aas(20) = 606 nm) (Tableau 16). Au contraire,
I'anthanthrenium 31 et le dibenzochrysenium 32 sont |égerement déplacés vers le bleu
respectivement de 31 et 46 nm comparés au bisphosphonium 20. Ces composés ont des rendements
guantiques en solution modérés compris entre 4 et 19%.
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Figure 74: Spectre d’émission en solution des composés 20, 31, 32 et 33
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Ces bisphosphoniums sont aussi émissifs a I’état solide, ici encore avec la méme tendance
pour le pérylénium 33 qui émet dans le rouge avec un fort déplacement bathochrome de plus de
120 nm comparé au composé 20 (Aaps(33) = 670 nm contre Asbs(20) = 552 nm) (Figure 75) (Tableau
16). Ces composés possedent un effet AIEE (Aggregation Induced Emission Enhancement) avec pour
conséquence une augmentation notable du rendement quantique a I'état solide compris entre 14 et
39%. Cet effet AIEE peut s’expliquer par la présence des groupements phényles latéraux. A I'état
solide, la rotation de ces groupements est bloquée ce qui limite les chemins de désactivation non
radiatifs et engendre une augmentation de I’émission.

Intensité normalisée

470 520 570 620 670 720 770 820 870
Longueurd’onde (nm)

Figure 75: Spectre d’émission a I’état solide des composés 20, 30, 31, 32 et 33

En conclusion, pour les composés structuralement modifiés, la modulation des propriétés
optiques n’est pas directement corrélée avec I'élongation du systéme m-conjugué. Ces différentes
propriétés proviennent d’un mélange complexe entre I'extension du systéme, la position relative des
atomes de phosphore ainsi que de la distorsion de la plateforme.

En ce qui concerne les composés latéralement modifiés, I'insertion de faibles groupements
accepteurs fluorés avec le composé 37 n’a pas d’'impact sur les propriétés optiques. Au contraire,
I'insertion de groupements donneurs —OMe a un plus fort impact. En absorption, le bisphosphonium
38 est déplacé de 50 nm vers le rouge comparé au composé 20 (Aabs(38) = 656 nm contre Aps(20) =
606 nm) provenant d’un faible transfert de charge entre les groupements —OMe et la plateforme
pyrénique (Figure 76). L’ajout de groupements cyclohexyles sur I'atome de phosphore conduit a un
léger déplacement bathochrome (Aps(20) = 409 contre A,ps(36) = 420 nm) (Tableau 16).
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Figure 76: Spectre d’absorption des composés 20, 36, 37, 38

En émission, la méme tendance est observée pour le composé fluoré 37 avec une émission
similaire au bisphosphonium 20, autour de 607 nm. L’émission est légérement déplacée de 16 nm
vers le rouge pour le composé avec le groupement —OMe 38 avec une longueur maximale autour de
625 nm. Le bisphosphonium avec les groupements cyclohexyls 36 posseéde une émission autour de
538 nm, soit un décalage hypsochrome de 68 nm comparé au composé de référence 20 (Figure 77).
Alors que les rendements quantiques en solutions restent modérés pour les composés 37 et 38
(respectivement 13% et 2%), la substitution des groupements phényles par des groupements
cyclohexyles avec 36 provoque une forte augmentation du rendement quantique en solution qui se
voit porté a 75% (Tableau 16).
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Figure 77: Spectre d’émission en solution des composés 20, 36, 37, 38
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Comme pour les autres bisphosphoniums, ces composés sont émissifs a I'état solide (Figure
78). La longueur d’onde d’émission du composé fluoré 37 est légerement déplacée vers le rouge
autour de 588 nm par rapport au composé 20. Le composé 38 est quant a lui plus fortement déplacé
vers le rouge avec une longueur d’onde d’émission autour de 640 nm. Pour les composés 37 et 38,
les rendements quantiques a I'état solide sont eux aussi supérieurs a ceux en solution,
respectivement de 37% et 10%. Le phénomene inverse est observé pour le composé 36 avec une
diminution du rendement quantique a I'état solide, par rapport en solution, avec néanmoins un
rendement quantique a I'état solide trés correct autour de 52%.

(=] (=] (=]
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1 1 1
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Figure 78: Spectre d’émission a I’état solide des composés 20, 36, 37, 38

En conclusion, pour les composés périphériquement modifiés, I'ajout de groupement
donneur permet d’obtenir un déplacement bathochrome en absorption et en émission alors que
I'ajout de faibles groupements accepteurs impacte tres peu les propriétés optiques. Le changement
de groupements autour de I'atome de phosphore impacte fortement les propriétés optiques avec un
faible déplacement hypsochrome en absorption et un fort déplacement hypsochrome en émission
mais surtout avec de bien meilleurs rendements quantiques en solution ($(36) = 75%) et a I'état
solide ($(36) = 52%)

En ce qui concerne les composés disilylés, le changement de plateforme a une faible
influence sur les longueurs d’ondes avec des maxima en absorption compris entre 395 et 404 nm
(Figure 79). Le composé avec une longueur d’onde d’absorption maximum la plus déplacée vers le
rouge étant celui avec le systeme conjugué le plus étendu, le disilaanthanthrene 49. Cela permet
néanmoins de moduler les coefficients d’absorptions, avec le plus fort coefficient, ici encore, pour le
disilaanthanthréne 49 de 64 200 L.molt.cm™. La modification des substituants exocycliques portés
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par le sicilicium a également un faible impact sur I’absorption, Aass = 495 nm et € = 25 500 L.molt.cm™?
pour 43 et Aps = 395 nm et £ = 28 900 L.mol™.cm™ pour 51 (Tableau 16).
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Figure 79: Spectre d’absorption des composés 43, 48, 49, 51

Les modifications de la plateforme ont un plus fort impact en émission dans le DCM (Figure
80). Tout d’abord plusieurs états vibroniques sont observables pour le disilaanthanthréne 49,
indiquant que ce composé est plus rigide que les composés pyreniques. Alors que les disilapyrenes
43 et 48 possedent des longueurs d’émission maximums similaires, respectivement de 480 et 485
nm, le disilaanthanthréne 49 est déplacé vers le bleu (Amax = 435 nm). Le disilanthanthréne 49
posséde donc un déplacement de Stokes plus faible (6(49) = 1 764 cm™) que les composés 43 (o(43) =
4 483 cm) et 48 (0(48) = 4 634 cm). Ces tendances montrent que la plus grande rigidité du
disilaanthanthréne 49, provoque une plus faible réorganisation de cette espece a I’état excité. Pour
les modifications autour de I'atome de silicium, I'ajout de groupements phényles avec le disilapyréne
51 conduit a un déplacement bathochrome de 19 nm de la longueur d’émission maximum par
rapport au disilapyréne 43, avec les atomes de silicium portant des groupements méthyles (Amax(43) =
480 nm, Amax(51) = 499 nm). Tous ces composés ont des rendements quantiques en solution modérés
entre 2 et 25%.
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Figure 80: Spectres d’émission en solution normalisées des composés 43, 48, 49, 51

Ces composés sont également émissifs a I'état solide avec des comportements similaires a
ceux observés en solution, a savoir un déplacement hypsochrome, toutefois moins marqué, pour le
composé 49 (Amax(49) = 437 nm), par rapport aux composés pyréniques (Amax = 446 nm pour 43 et 48)
(Figure 81). Pour la disiline 51 avec des groupements phényles exocycliques, I'émission est déplacée
de 21 nm vers le rouge, avec une émission dans le vert (Amax(51) = 467 nm). Les rendements
quantiques a I'état solide sont meilleurs qu’en solution (¢ = 19-35%) (Tableau 16). Ces composés
possédent donc eux aussi un comportement AIEE avec, a I'état solide, le gel des rotations des
phényles périphériques, ce qui explique les meilleurs rendements quantiques mesurés a I’état solide.
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Figure 81: Spectres d’émission a I’état solide normalisées des composés 43, 48, 49, 51
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La comparaison du diphosphapyréenium 20 avec la disiline 51, montre que linsertion

d’atomes de silicium, par rapport aux phosphores, permet d’obtenir un déplacement hypsochrome

en absorption et en émission (Aaps
pour 51) (Figure 82). Le composé silylé 51 posséde un déplacement de Stokes plus faible que le
composé phosphoré 20 (o(51) = 4 483 cm™?et 6(20) = 7 443 cm™) mettant en exergue la plus grande
flexibilité de la plateforme phosphorée dicationique avec une plus grande réorganisation dans I'état

420 nm et Aem = 606 nm pour 20, Ass = 396 nm et Aem = 480 Nm

excité. Enfin, les rendements quantiques en solution et a I'état solide sont relativement proches pour
les deux composés (diig(20) = 19%, dsoi(20) = 39% et big(51) = 25%, ds0i(51) = 35%) (Tableau 16).
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Figure 82: Spectres d’absorption et d’émission en solution normalisées des composés 20 et 51

Tableau 16: Propriétés optiques des composés bisphosphoniums et des disilines

.| Nabs  Aoo  Aem  Aemsolide Déplacement AEopt Emax ®x100 ®x100
Compose (hm)? (nm)? (nm)? (nm)® de Stokes (ev) (L.mol- liquide® solide®
(cm-1) 1.cm-1)°@

20 420 478 606 552 7400 2,60 15800 19 39
21 359 426 539 507 9300 2,71 15000 14 48
30 417 471 608 554 7600 2,63 23400 14 37
31 430 467 575 555 6200 2,66 55200 13 11
32 432 448 560 566 5600 2,77 19400 6 19
33 522 572 672 670 4700 2,17 19000 4 16
36 409 457 538 542 5900 2,71 13500 75 52
37 429 462 607 588 7300 2,69 11400 13 37
38 470 518 625 640 5700 2,40 8500 2 10
43 395 421 480 446 4500 2,95 25500 6 19
48 396 410 485 446 4600 3,03 14900 2 29
49 404 408 435 437 1800 3,04 64200 10 27
51 404 434 499 467 4700 2,86 28900 25 35

aMesuré dans CH,Cl; a 10°M. b Mesuré dans une sphére d’intégration calibrée
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B. Propriétés redox

Les propriétés électrochimiques de tous les bisphosphoniums ont été mesurées dans le DCM
a une concentration de 103M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de
200 mV.s. Les valeurs reportées sont mesurées par rapport au ferrocéne (Fc*/Fc).

Les propriétés électrochimiques du 1,8-diphosphapyrenium 20 ont tout d’abord été
comparées a celles du méthyl-viologene (MV). Le MV n’étant pas suffisamment soluble dans le DCM
pour réaliser la mesure, les propriétés redox des deux composés ont été mesurées dans I'acétonitrile
(Figure 83). Le 1,8-diphosphapyrenium 20 possede deux vagues réversibles en réduction et avec de
faibles potentiels a -0,83 V vs Fc et -1,14 V vs Fc. Ces deux vagues en réduction ont été mesurés a
différentes vitesses de balayage, de 10 mV.s? & 1000 mV.s?, et montrent une réversibilité pour
chacune des vitesses appliquées. Il possede donc des propriétés comparables au MV qui possede
deux vagues réversibles en réduction avec des potentiels d’environ -0,84 V vs Fc et -1,24 V vs Fc.

BP* — = Bp2+

}-Ix:\\ /‘:\ I":=
SN
TFO" oTf
VY
"
1 N
1 i
1 i
' 1 i
. 1 N}
: 1 i
; 1 i
-1,50 -1,25 -1,14 -1,00 -0,84 -0,75 050 E(vvs Fe)
-1,24 -0,83

Figure 83: Voltampérométrie cyclique du 1,8-diphosphapyrénium 20 et du méthyl-viologéne
(mesurés dans CHsCN a une concentration de 10-3M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de
balayage de 200 mV.s)

En comparaison avec le monophosphonium 21, I'ajout d’un cycle phosphoré cationique
supplémentaire permet I'obtention d’'une seconde vague en réduction (Figure 84). Les potentiels en
réduction, ici mesurés dans le dichlorométhane, sont beaucoup plus faibles pour le 1,8-
diphosphapyrenium 20 (-0,84 V vs Fc et -1,23 V vs Fc) que pour le monophosphonium 21 qui possede
une seule vague en réduction (-1,61 V vs Fc) (Tableau 17). Cela met en évidence la présence d’une
conjugaison entre les deux cycles cationiques phosphorés et valide la stratégie d’insérer deux atomes
de phosphore cationiques afin de préparer des composés possédant plusieurs états redox stables.
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10 pA

-1,75 -1,50 -1,25 -1,00 -0,75 -0,50 E(Vvs Fc)
-1,61 -1,23 -0,84

Figure 84: Voltampéromeétries cycliques du 1,8-diphosphapyrénium 20 et du phosphaphénalénium
21(mesurés dans le DCM & une concentration de 10*M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une
vitesse de balayage de 200 mV.s)

Tous les bisphosphoniums présentent deux vagues réversibles en réduction et a de faibles potentiels
(Figure 85). Ici encore, la position du phosphore au sein de la structure pyrénique n’a qu’un tres faible impact
sur les potentiels de réductions (-0,84 V vs Fc et -1,23 V vs Fc pour 20 -0,81 V vs Fc et -1,24 V vs Fc pour 30).
Toutefois, la modification du systéeme n—conjugué de ces composés permet de modifier les potentiels des deux
vagues de réductions. Ainsi, le diphosphapérylénium 33 posséde deux vagues de réductions a de plus faibles
potentiels autour de -0,64 V et -1,01 V. En ce qui concerne le diphosphaanthanthrénium 31 et le
dibenzochrysénium 32, ces composés possedent des potentiels de réduction plus élevés (-0,98 V vs Fc et -1,36
Vvs Fc pour 31 et-1,10Vvs Fcet-1,44 V vs Fc pour 32) (Tableau 17).
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-1,50 -1,44  -1,25 -1,10 -1,00 -0,81 -0,75 -0,64 -0,50
-1,36  -1,24-1,23 -1,01 -0,98 -0,84 E(V va FC)
Figure 85: Voltampérométries cycliques des bisphosphoniums 20, 30, 31, 32, 33 (mesurés dans le
DCM é une concentration de 10-*M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de
200 mV.s?)
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Pour les composés latéralement modifiés, ici encore le composé fluoré 37 posséde des

potentiels similaires a ceux du pyrénium 20 -0.82 V vs Fc et -1,19 V vs Fc (Figure 86). Comme

attendu, le pyrenium 38 avec les groupements donneurs (—OMe) et 36 avec les groupements

cyclohexyles possedent quant a eux des vagues de réductions légerement plus faibles, de I'ordre de -
0,89 V vs Fc et -1,29 V vs Fc pour 38 et de -0,93 V vs Fc et -1,40 vs Fc pour 36. L'ajout de
groupements donneurs enrichit électroniquement ces structures ce qui a pour effet de diminuer les

potentiels de réductions.

I 10 pA

-1,50 - 1, 25+1 19

-1,29

-1,23

-1,00 -0,89

-0,75
0,84 -0,82

-0,50

’

E(Vvs Fc)

Figure 86: Voltampérométries cycliques des bisphosphoniums 20, 36, 37, 38
(mesurés dans le DCM a une concentration de 10-*M, avec BusNPFs (0,2M) comme sel de fond et une vitesse
de balayage de 200 mV.s)

Tableau 17. Propriétés électrochimiques des bisphosphoniums (V vs Fc)

Composé Ei (V) E; (V) E®%eui (V) BV (eV)
20 -0,84 -1,23 -0,79 -4,01
21 -1,61 - -1,53 -3,27
30 -0,81 -1,24 -0,75 -4,05
31 -0,98 -1,36 -0,91 -3,89
32 -1,10 -1,44 -1,04 -3,76
33 -0,64 -1,01 -0,60 -4,20
36 -0,93 -1,40 -0,87 -3,93
37 -0,82 -1,18 -0,77 -4,03
38 -0,89 11,29 0,82 3,98

3Calculé a partir du potentiel seuil de réduction (BV = -(E™%. +4,80)).
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En ce qui concerne les composés silylés, tous ces composés possedent une vague quasi-
réversible en oxydation alors que la réduction n’est pas observée dans le dichlorométhane (Figure
87). Le changement de position de I'atome de silicium permet de légerement moduler les potentiels
d’oxydation avec un potentiel de +0,88 V vs Fc pour 43 contre +0,97 V vs Fc pour 48. La modification
du systéme m-conjugué a une faible influence sur les potentiels d’oxydation. L’allongement du
systeme m-conjugué avec le disilaanthanthrene 49 permet d’obtenir le potentiel le plus faible autour
de +0,83 V vs Fc. Enfin la présence de groupements méthyles sur le silicium avec le 1,8-disilapyréne
43 plutdt que de groupements phényles avec le 1,8-disilapyréne 51, permet d’enrichir la structure
avec un potentiel d’oxydation plus bas pour 43 (Eox(43) = +0,88 V vs Fc) que pour 51 (Exx(51) = +0,95V
vs Fc) (Tableau 18).

I 10 pA

-0,4 0 0,4 0,8 1,2
0,83 0,88 0,97

E(V vs Fc)

Figure 87: Voltampérométries cycliques des disilines 43, 48, 49 et 51 (mesurés dans le DCM & une
concentration de 103M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200 mV.s)

Pour conclure, I'insertion d’atomes de siliciums, comparée aux atomes de phosphore, permet
d’enrichir électroniquement ces structures avec la présence d’'une vague quasi-réversible en
oxydation pour les systémes silylés alors que tous les bisphosphoniums possédent deux vagues
réversibles en réduction.

Tableau 18. Propriétés électrochimiques des disilines

Composé E°*(V) E™seuit (V) HO (eV)
43 0,88 0,77 -5,57
48 0,97 0,84 -5,64
49 0,83 0,72 -5,52
51 0,95 0,83 -5,63

3Calculé a partir du potentiel seuil d’oxydation (HO = -(E%eyi +4,80)).
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C. Calculs théoriques
1. Calculs DFT

Dans cette partie, les calculs théoriques ont été effectués par Denis Jacquemin (Université de
Nantes, CEISAM) et Boris Le Guennic (Université de Rennes 1, ISCR). Les calculs théoriques sont en
accord avec les résultats expérimentaux obtenus.

La figure 88 illustre I'augmentation et la diminution, du bleu au rouge, des densités
électroniques des bisphosphoniums structuralement modifiés lors de la photoabsorption, calculées
avec MO06-2X, 6-311+G(2d,p). Tout d’abord, les calculs TD-DFT montrent que tous les composés
possedent des transitions m—>m* et sont en accord avec les mesures optiques et électrochimiques
obtenues. Tous ces bisphosphoniums ont des modeles de densités similaires. En ce qui concerne les
composés avec des modifications de I'endosquelette, le pérylénium 33 possede une particularité. En
effet, les atomes de phosphores, ne sont pas impliqués dans les orbitales moléculaires frontieres au
contraire du pyrénium et des autres bisphosphoniums, probablement en raison de sa structure non
planaire. Cette particularité permet d’expliquer les propriétés optoélectroniques uniques de ce
composé. Pour les modifications de I'exosquelette, la présence d’un faible transfert de charge avec le
composé 38 portant des groupements —OMe engendre une perte de la densité électronique et le
déplacement bathochrome en absorption et en émission.

Figure 88: Différences de densité obtenues pour les composés 20 (a), 30 (b), 31 (c), 32 (d), 33 (e), 36
(f), 37 (g), 38 (h) (Un seuil de contour de 8.10-4 a été utilis€)
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2. Aromaticité

L’aromaticité des bisphosphoniums a été évaluée par le calcul des NICS(0) (GIAO-B3LYP/6-
311++G(d,p). Pour le pyrénium 20, 'anthanthrénium 31 et le dibenzochryseniums 32, les cycles a 6
chainons incorporant un atome de phosphore sont faiblement anti-aromatiques avec des valeurs de
NICS(0) comprises entre +4,6 et +4,7 ppm (Figure 89). Pour le pérylenium 33, le cycle phosphoré est
non aromatique avec une valeur de NICS(0) de +3,3 ppm. Ces résultats correlent avec les calculs DFT
puisque le pérylénium 33 est le seul composé pour lequel les orbitales frontieres ne font pas
intervenir I'atome de phosphore alors que pour les autres structures, une hyperconjugaison négative
provoque leur anti-aromaticité. Pour les composés 20, 32 et 33, les cycles a 6 chainons constituant
les motifs napthaléne, anthracéne et chryséne sont aromatiques avec des NICS(0) compris entre -5,3
et -8,1 ppm, en accord avec la régle du sextet de Clar®. Pour 'anthanthrénium 31, le motif pyréne
possede deux cycles fortement aromatiques de -9,4 ppm et deux cycles non-aromatiques a -2,4 ppm.

-7 -4 0 +4 +7

Figure 89: NICS(0) pour les composés 20, 21, 32, 33 (Valeurs en ppm)

Les valeurs de NICS(0) ont également été calculées pour I'espéce neutre obtenue apres
double réduction du pyrénium 20 (Figure 90). Ainsi, cette double réduction entraine une
augmentation de I'aromaticité pour les cycles phosphorés avec des valeurs de NICS(0) de -2,6 ppm.
Cette valeur est cohérente avec la formation d’une o* A>-phosphinine méme si cette espéce n’a pas
pu étre isolée. Au contraire, cela a pour effet de diminuer I'aromaticité des cycles du motif
naphtalene avec des valeurs comprises entre +1,0 et +3,9 ppm.
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+2e”
—_—
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. —
-7 -4 0 +4 +7

Figure 90: NICS(0) pour le composé 20 et sa forme neutre obtenue par double réduction (Valeurs en
ppm)

V. Spectres RPE

Afin de caractériser les especes cationiques radicalaires, les spectres RPE pour les composés
20, 30, 31, 33, 36 et 37 ont été mesurés. Pour cela, 5 mg de bisphosphonium sont dissout dans 5 mL
de DCM sec et dégazé sous atmosphére inerte. Ensuite, 40 mg de poudre zinc ont été utilisés avec les
composés 20, 30, 33 et 37 et 40 mg de sodium pour les bisphosphoniums 31 et 36. Aprés 3h
d’agitation, le mélange devient bleu. Celui-ci est filtré avec une seringue PTFE de 0,45 um et la
solution transférée dans un tube RPE.

Tout d’abord, la réduction du dibenzochrysénium 32 mene a un radical instable qui n’a pas
pu étre caractérisé en RPE. Pour les autres composés, les spectres obtenus expérimentalement sont
représentés en noir et les spectres simulés avec eprwinsim en rouge (Figure 91). Tous ces
bisphosphoniums ont des facteurs G compris entre 2,0032 et 2,0034, valeurs caractéristiques de
radicaux purement organiques. La seconde information qui peut étre extraite de ces spectres, sont
les valeurs des couplages hyperfins. Tous ces composés ont un plus grand couplage compris entre
7,45 et 13,34 d( a la présence des 2 atomes de phosphore équivalents. Ensuite, ces espéces ont des
couplages plus faibles, deux pour les composés 30, 31, 36 et 37 et trois pour les composés 32 et 33
entre 0,39 et 2,71 correspondants aux protons présents sur les plateformes pyreniques,
anthanthrénique et pérylenique. Ces résultats signifient donc que les radicaux sont complétement
délocalisés sur ces plateformes, et ils ne sont pas délocalisés sur les phényles latéraux.
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Figure 91: Spectres RPE des composés 20 (a), 30 (b), 31 (c), 33 (d), 36 (e), 37 (f) spectres obtenus en
noir et spectres simulés en rouge

La densité de spin, sur les différentes plateformes, a été calculée aves la méme méthode

(Figure 92). Sur tous les bisphosphoniums, le radical est fortement délocalisé sur la plateforme, sans

contribution significative des groupements phényles périphériques ce qui est en accord avec les

observations réalisées en RPE. Il est intéressant de noter que les deux atomes de carbone centraux

pour 20 et 30 présentent un exces de spin opposé, alors que le radical n'est délocalisé que sur le

contour du bisphosphonium 31. Encore une fois, cette tendance n’est pas observée pour le composé

33, ce qui confirme les spécificités de cette structure.
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Figure 92: Représentation des densités de spin pour les espéces radicalaires des composés 20 (a), 30
(b), 31 (c), 33 (d)

VI. Etude spectroélectrochimique

Puisque tous ces composés possedent deux vagues réversibles en réduction, leurs propriétés
spectroélectrochimiques ont été étudiées avec le Dr A. Vacher, Ingénieur de Recherche au sein de
I'ISCR. La réduction électrochimique de ces espéces a été réalisée dans le dichlorométhane a une
concentration de 5.10“*M. En absorption, pour le composé 20, la premiére réduction provoque un
fort déplacement bathochrome avec la formation de bandes a 630, 712, 868 et 972 nm, soit un
déplacement bathochrome allant jusqu’a 536 nm (Figure 93). Ce phénoméne est similaire a celui
observé pour le MV et est caractéristique de la formation de I'espece cationique radicalaire avec un
radical délocalisé sur toute la plateforme m-conjuguée. La seconde réduction conduit quant a elle, a
la diminution puis a la disparition de ces bandes avec toutefois une augmentation d’une bande a 524
nm. L’apparition de cette nouvelle bande, avec un déplacement bathochrome de 88 nm par rapport
a I'espéce dicationique, met en évidence la formation de I'espéce neutre.
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Figure 93: Spectre d’absorption du composé au cours de la premiére réduction (gauche) et au cours
de la seconde réduction (droite)
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Ce phénomene est réversible comme illustré avec la Figure 94, b). Ce spectre représente le
retour en oxydation a un potentiel de + 0,3 V vs SCE. Ainsi aprés avoir réalisé la double réduction,
|"application d’un potentiel positif permet de récupérer I'espéce initiale. Cette réversibilité montre la
bonne stabilité des espéeces radicalaires et neutres ainsi formée lors des réductions successives.

0,40

a - — 2+ b
) o 20 - —
—_ 20%
0,30 — 20%*retour
03 — 20
0,25
) 0,20
é 0,24 8
© 0,15+
0.1 0,10
0,05
00+ 0,00
T T T T T 1 -0,05 T ) T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400
% (nm) % (nm)

Figure 94: Spectres d’absorption du composé 20 en fonction des différents états redox BP?** (Bleu), BP*
(Violet), BP (Rouge)(a) Spectre d’absorption du composé 20 et le retour en oxydation (b)

Pour les composés 32 et 38, I'espece radicalaire formée n’est pas stable et ne permet donc
pas de réaliser la mesure de spectro-électrochimie. En ce qui concerne les bisphosphoniums 30, 31,
33, 36 et 37, la méme tendance que pour le composé 20 est observée (Figure 95). La premiére
réduction entraine la formation de |'espéce radicalaire délocalisée sur toute la plateforme -
conjuguée avec lI'apparition de bandes dans le rouge et le proche infrarouge tandis que la seconde
réduction entraine la formation de bandes possédant un effet bathochrome moins marqué,
caractéristique de la formation de I'espéce neutre.
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Figure 95: Spectres d’absorption des composés 30 (a), 31 (b), 33 (c), 36 (d) en fonction des différents
états redox BP** (Bleu), BP*- (Violet), BP (Rouge)
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VII. Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, deux familles completes d’'HAPs ont été synthétisées : une famille de
bisphosphoniums E et une famille de disilines F (Figure 96).

Ri._ Ry Ra. Rp
Ar P Ar Ar Si Ar
onjugué | conjugue .
Ar alet P TAr Ar = "Si” Ar
R1/ R1 RZ/ RZ
Ry =Ph, Cy R, = Ph, Me

Ar = 4-(F)CgHy, 4-(OMe)CgHy

E F
Figure 96 : Bisphosphoniums et disilines synthétisés dans ce chapitre

La famille de bisphosphoniums E m-conjugués a pu étre synthétisée par une méthode de
cyclisation radicalaire au cuivre (IlI) en présence d”’un alcyne. Ces composés ont pu étre diversifiés en
utilisant différentes plateformes m-conjuguées, permettant d’obtenir des structures de type
pyrénium, anthanthrénium, dibenzochrysenium et pérylénium. L’élongation du systeme m-conjugué
a un faible impact sur les propriétés optiques et redox alors que la torsion de ces systemes impacte
plus fortement ces propriétés, comme illustré par le péryléenium 33 plus fortement distordu. Des
modifications périphériques ont également pu étre réalisées en modifiant les groupements portés
par l'alcyne, par ajout de groupements donneurs (-OMe) et accepteurs (-F). Il est également possible
de modifier I'environnement du phosphore en utilisant des phosphines différentes, avec des
groupements cyclohexyles ou phényles. Toutes ces réactions fonctionnent avec de bons rendements
compris entre 65 et 91%.

Ce type de composés, peu décrit dans la littérature, se trouve étre intéressant pour leurs
propriétés électrochimiques. En effet, ils possedent tous deux vagues réversibles en réduction et
avec de faibles potentiels compris entre -0,64 V vs Fc et -1,44 V vs Fc. A I'image du méthyle-viologene
(MV), ceux-ci possedent donc 3 états redox stables. Afin d’avoir une meilleure compréhension de ces
systémes, les spectres RPE (Résonnance Paramagnétique Nucléaire) ont été enregistrés et les
constantes de couplages montrent que ces radicaux organiques sont délocalisés sur toute la
plateforme m-conjugué. Les propriétés spectro-électrochimiques de ces composés ont également été
mesurées. En particulier, la présence d’un radical cation absorbant dans le visible et le proche IR a
été observée. La tendance est similaire a celle observée pour le MV. De plus ces composés sont
émissifs, ce qui offre une propriété modulable supplémentaire par rapport au MV. En émission, des
résultats préliminaires ont montré que la réduction méne a une extinction de I’émission. Ces
composés apparaissent donc intéressants pour une future insertion dans un dispositif
électro(fluoro)chromique.

Les analogues silylés ont été synthétisés a I'aide d’une méthode catalytique au ruthénium
utilisée sur différentes plateformes silylés permettant d’obtenir des composés type pyrene et
anthanthréne. L'environnement autour du silicium a aussi été modifié avec soit des groupements
phényles soit des groupements méthyles. Les structures cristallographiques montrent que ces
composés sont plans. En ce qui concerne les propriétés optiques, I'insertion d’'un atome de silicium
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par rapport au phosphore permet d’obtenir un déplacement hypsochrome en absorption (Aabs(20) =
420 nm et Aabs(51) =404 nm) et en émission (Aem(20) = 620 NM et Aem(51) = 499 nm). Ces composés
possedent un effet AIEE avec des rendements quantiques en solution entre 2% et 25% et de
meilleurs rendements quantiques a I'état solide entre 19% et 35%. Dues a leurs bonnes propriétés
optiques et a leur bonne stabilité thermique, ces composés sont de bons candidats pour une
insertion dans une OLED (La réalisation du dispositif a été suspendue a cause de la COVID-19).

En perspective, I'un des bisphosponiums pourra étre inséré dans un dispositif électro-
(fluoro)chromique. Il sera également intéressant de synthétiser des composés phosphorés
électroniquement riches possédant deux vagues réversibles en oxydation. Par analogie avec les
bisphosphoniums dont la forme réduite est & priori une bis-A°>-phosphinine, ces composés seraient
constitués de deux AS-phosphinines (Figure 97, Composé G). Des modifications similaires a celles
opérées sur les bisphosphoniums et les disilines pourront étre réalisées, a savoir des modifications
du systéme m-conjugué, des modifications périphériques ainsi que des modifications autour de
I’atome de phosphore pourront étre réalisés.

Ar
—\ R4 R4 = alkyles, aryles
AQP\& Ar = groupements aryliques donneurs/accepteur
Ar

*®
Ri Ry <|
P A

Px r

-e’ -e
Systéme n-
conjugué ‘e ‘o
=
Ar P\ Ar Ar P\ Ar Ar P\ Ar
/ / /
R1 R1 R1 R1 R1 R1

Figure 97 : Perspectives de synthése
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VIII. Partie expérimentale

All experiments were performed under an atmosphere of dry argon using standard Schlenk
techniques. Commercially available reagents were used as received without further purification.
Solvents were freshly purified using MBRAUN SPS-800 drying columns. Separations were performed
by gravity column chromatography on basic alumina (Aldrich, Type 5016A, 150 mesh, 58 A) or silica
gel (Merck Geduran 60, 0.063-0.200 mm).tH, 13C, °F and 3!P NMR spectra were recorded on Bruker
AV Il 400 MHz NMR spectrometers equipped with BBFO probeheads. Assignment of H and C atoms
is based on COSY, NOESY, edited-HSQC and HMBC experiments. For products 2-6, special 3P
decoupled experiments ({3'P}*H, {3!P-1H}*3C, {3'P}-HSQC, HMBC, COSY, NOESY) were performed on a
Bruker Av Ill HD 500 MHz fitted with a triple inverse probehead (*H-3!P-X). These 3!P decoupled
experiments have been performed using the PRISM core facility (Biogenouest©, UMS Biosit,
Université de Rennes 1- Campus de Villejean- 35043 RENNES Cedex, FRANCE). *H and *C NMR
chemical shifts were reported in parts per million (ppm) using residual solvent signal as reference.
High-resolution mass spectra were obtained on a Varian MAT 311 or ZabSpec TOF Micromass
instrument at Scanmat (UMS 2001). UV-Visible spectra were recorded at room temperature on a
VARIAN Cary 5000 spectrophotometer. The UV-Vis emission and excitation spectra measurements
were recorded on a FL 920 Edimburgh Instrument equipped with a Hamamatsu R5509-73
photomultiplier for the NIR domain (300-1700 nm) and corrected for the response of the
photomultiplier. The absolute quantum vyields (AQYs) were measured with aC9920-03
Hamamatsusystem equipped with a 150 W xenon lamp, a monochromator, an integrating sphere.
The electrochemical studies were carried out under argon using an Eco ChemieAutolab PGSTAT 30
potentiostat for cyclic voltammetry with the three-electrode configuration: the working electrode
was a platinum disk, the reference electrode was a saturated calomel electrode and the counter-
electrode a platinum wire. All potential were internally referenced to the ferrocene/ferrocenium
couple. For the measurements, concentrations of 102 M of the electroactive species were used in
freshly distilled and degassed dichloromethane and 0.2 M
tetrabutylammoniumhexafluorophosphate. The spectroelectrochemical setup was performed in
DCM, -[NBu4][PF6] 0.2 M using a Pt grid as the working electrode, a Pt wire as the counter electrode
and SCE reference electrode. A Shimatzu 3600 spectrophotometer was employed to record the UV-
vis-NIR spectra. The EPR measurements were performed on a Brucker ESP-300E X-band
spectrometer. Thermogravimetric Analysis and Differential Scanning Calorimetry were performed by
using a Mettler-Toledo TGA-DSC-1 apparatus under dry nitrogen flow at a heating rate of 10
°C/min.1,6-di-(diphenylphosphine  oxide)-pyrene®,  1,6-di-(diphenylphosphine)-pyrene®, 1,8-
dibromoanthracene??, MV[OTf],23, were prepared according to the literature.
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(General method A). 1,4-Dibromonaphtalene (1.0 g, 3.5 mmol, 1 eq) was degassed under argon and
dissolved in 50 ml of dry Et,0. Then, the mixture was cooled to -78°C and nBuli (4.6 mL, 10.5 mmol, 3
eq) was added dropwise. After 30 min at -78 °C, the reaction was allowed to warm up to room
temperature (RT). After 30 min the reaction was cooled to -78°C and PPh,Cl (3.1 g, 14.0 mmol, 4 eq)
was added dropwise and stirred at -78°C for 30 min and then at RT overnight. Then the organic phase
was extracted with water, dried over MgS0O4 and the solvent evaporated. The product was purified
through silica gel column chromatography (DCM/C5 :8/2).A white powder was obtained. (543 mg, n=
31%).NMR data fit with previously reported procedure.?*

Compound 19 :

Meta Para

Compound 20 :

(General method B) 19 (80 mg, 0.16 mmol, 1 eq), diphenylacetylene (70 mg, 0.39 mmol, 2.4 eq) and
Cu(OTf)2(234 mg, 0.65 mmol, 4 eq) were dissolved in 16 mL of degazed acetonitrile. The mixture was
heated at 100°C overnight. The solvent was evaporated and the crude mixture was purified on silica
gel chromatography (DCM/Acetone : 8/2). A yellow powder was obtained (160 mg, n = 87%).

1H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & 8.46 — 8.37 (m, 2H, H,), 7.88 — 7.82 (m, 8H, Hortno), 7.82 — 7.80 (m, 4H,
Hoara), 7.72 = 7.66 (M, 8H, Hmeta), 7.65 (s, 2H, Ha), 7.35 — 7.24 (m, 10H, His14.15), 7.11 — 7.05 (m, 2H,
Hi11), 6.99 (t, J = 7.8 Hz, 4H, Hyo), 6.77 — 6.71 (m, 4H, Hg). *C NMR (126 MHz, CD,Cl,) & 160.0 — 159.9
(m, Cs), 136.7 (s, Ca), 136.7 (d, Jp = 13.6 Hz, C12), 136.4 — 136.1 (M, Capara), 135.2 (d, Jep = 11.4 Hz,
Cortho), 133.2 (d, Jep = 15.0 Hz, Cs), 132.5 (s, Cs), 131.3 (d, Jep = 4.1 Hz, Cy), 131.2 (d, Jer = 13.6 Hz,
Creta), 130.5 (s, Ci13), 129.9 — 129.8 (d, Jcp = 15.2 Hz, C3), 129.4 (s, C11), 129.4 (s, Cis), 129.0 (s, Cio),
129.0 (s, C14),122.3 (d, Jep = 79.1, C1), 118.9 (d, Jcp = 74.2 Hz, C), 118.4 (d, Jep = 92.3 Hz, Cipso). Corr is
not observed due to overlap.*F NMR (376 MHz, CD,Cl,) & -78.8. 3P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & +1.3.
HRMS (ESI, DCM) C**(Ce2HasP>) : m/z Theoretical : 425.1454, m/z Found : 425.1459.
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Compound 26 :

General method A was used with the 1,5-Dibromonaphtalene (400 mg, 1.399 mmol, 1 eq), 20 mL
Et,0, n-Buli (1.82 mL, 4.196 mmol, 3 eq), and PPh,Cl ( 1.23 mg, 5.594 mmol, 4 eq). The product was
purified through silica gel column chromatography (C;/DCM : 8/2). A white powder was obtained
(280 mg, n =40 %).

14 NMR (CD;Cl,, 300 MHz) & 8.46 (dd, 2H, J = 8.5 Hz, J = 4.8 Hz, H1), 7.32 (m, 22H, Hohenyisets), 7.02
(dd, 2H, J =5.9 Hz, J = 3.9 Hz, H4).23C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 136.7 (d, Jcp=10.0 Hz, Cy), 136.0 (d, Jcp
= 16.4 Hz, Cy), 134.6 (d, Jc.p= 10.0 Hz, Cphenyis), 132.6 (s, Ca), 129.4 (s, Cohenyis), 129.0 (d, Jcp= 7.2 Hz,
Cohenyis), 127.6 (d, Jcp= 28.2 Hz, C41), 126.2 (s, Cs). One 3C is not observed due to overlap. 3'P NMR
(162 MHz, CD,Cl,): -13.9. HRMS (ASAP, 220°C) [M+H*](C34H27P2) : m/z Theoretical : 497.1583, m/z
Found : 497.1589.

P
O
Para Ortho

Meta

Compound 28 :

General method A was used with the 6,12-Dibromochrysene (400 mg, 1.036 mmol, 1 eq), 20 mL
Et,O, nBuLi (1.35 mL, 3.108 mmol, 3 eq), and PPh,Cl (912 mg, 4.14 mmol, 4 eq). The product was
purified through silica gel column chromatography (C;/DCM : 8/2). A white powder was obtained
(350 mg, n =57 %).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 8.52 — 8.44 (m, 2H, He), 8.24 (d, 2H, J= 5.3 Hz, Hs), 8.10 — 8.03 (m, 2H,
Hs), 7.53 — 7.48 (m, 4H, Hags), 7.48 — 7.36 (M, 20H, Hortho, meta, para). 2*C NMR (75 MHz, CDCl,) & 136.5
(d, Jep = 9.9 Hz, Cg), 135.4 (d, Jep = 15.1 Hz, Cq), 134.8 (d, Jep = 20.0 Hz, Cortho), 134.0 (d, Jep = 20.6 Hz,
Cq), 132.5 (s, Cq), 130.6 (s, Cq), 129.6 (s, Cpara), 129.2 (d, Jc-p = 7.1 Hz, Ceta), 128.1 (s, Co), 127.3 (d, Jcp =
9.8 Hz, C45), 126.9 (d, Jcp = 3.5 Hz, Cg), 123.4 (s, C3).3'P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & -12.0. HRMS (ESI,
CH30H / CHyCl, : 9/1) [M+H]* (C42H31P2): m/z Theoretical : 597.1895 m/z Found : 597.1896.
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0
Compound 29 :

General method A was used with 1,6-Dibromoanthracene (0.300 mg, 0.887 mmol, 1 eq), 20 mL Et,0,
n-Buli (1.16 mL, 2.66mmol, 3eq), and PPh,Cl (0.78 mg, 3.55 mmol, 4 eq). The product was purified
through silica gel column chromatography (DCM puis DCM/Acetone : 8/2). A white powder was
obtained (300 mg, n = 62 %).

14 NMR (400 MHz, CD,Cly) 6 9.00 (d, 2H, J = 4.1 Hz, Hs), 7.93 (d, 2H, J = 8.5 Hz, H7), 7.40 — 7.27 (m,
22H, Hortho, meta, para, §), 7.02 (t, 2H, J = 5.9 Hz, Hs). 13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 136.6 (s, Cq), 134.6 (d,
Jep = 20.0 Hz, Cortno), 132.8 (s, Cs), 132.5 (s, Cq),132.4 (s, Cq), 130.5 (s, C7), 129.4 (s, Cpara), 129.0 (d, Jcp
= 8.0 Hz, Cmeta), 126.1 (d, Jcp = 26.0 Hz, C3), 125.6 (s, Ce).1 signal is not observed due to overlap.3!P
NMR (162 MHz, CD,Cl,) & -14.7. HRMS (ESI, CH,Cl,) [M+H]* (C3sH29P2) : m/z Theoretical : 547.1739,
m/z Found : 547.1739.

&

Para Meta

Ortho

Compound 30 :

General method B was used with 7 (80 mg, 0.16 mmol, 1 eq), diphenylacetylene (70 mg, 0.39 mmol,
2.4 eq) and Cu(OTf); (234 mg, 0.65 mmol, 4 eq). The crude mixture was purified on silica gel
chromatography (DCM/Acetone : 8/2). A yellow powder was obtained (70 mg, n = 40 %).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.06 (dd, 2H, J = 14.6, 8.0 Hz, His), 7.86 — 7.75 (M, 14H, H12, ortho, para),
7.71-7.64 (M, 8H, Hmeta), 7.37 (dd, 4H, J = 7.9, 1.7 Hz, Hs), 7.32 = 7.25 (m, 6H, Hoana 10), 7.13 — 7.07 (m,
2H, Hs), 7.00 (t, 4H, J = 7.7 Hz, Ha), 6.75-6.71 (m, 4H, Hs). 3C NMR (126 MHz, CD,Cl,) 160.0 (s, Cs),
138.2 (s, C13), 136.5 (d, Jer = 13.5 Hz, C7), 136.2 (d, Jep = 9.9 Hz, C11), 136.0 (s, Cpara), 135.4 — 134.6 (m,
Cortho), 134.7 - 134.6 (m, C12), 132.3 (s, C3), 131.5 — 131.2 (m, C3), 131.2 — 130.8 (M, Crmeta), 130.3 (s, Cs),
129.6 (s, Cis), 129.3 (s, Cs), 129.2 (s, C10), 128.9 (s, Cs), 128.8 (s, Ca), 121.4 (d, Jcp = 74.7 Hz, Cy), 118.8
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(d, Jep = 92.8 Hz, Cipso), 117.7 (d, Jep = 86.4 Hz, C14). 2°F NMR (376 MHz, CD,Cl,) & -78.80. 3'P NMR (202
MHz, CD,Cly): & +0.1. HRMS (ESI, CH,Cl,) C(Ce2HaaP2) : m/z Theoretical : 425.1454, m/z Found :
425.1459.

Compound 31 :

4.General method B was used with 1,6-di-(diphenylphosphine)-pyrene (80 mg, 0.14 mmol, 1 eq),
diphenylacetylene (61 mg, 0.34 mmol, 2.4 eq) and Cu(OTf), (202 mg, 0.56 mmol, 4 eq).The crude
mixture was purified on silica gel chromatography (DCM/Acetone : 8/2). A yellow powder was
obtained (160 mg, n = 90%).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.59 (dd, 2H,) = 8.1, J = 2.2 Hz, Hs), 8.50 — 8.42 (m, 4H, H,and Hs), 7.84 —
7.79 (M, 4H, Hopara), 7.78 = 7.70 (M, 8H, Hortho), 7.69 — 7.64 (M, 8H, Hmeta), 7.46 — 7.37 (m, 10H, H16.17.15),
7.15 (td, 2H,) = 7.5, ) = 1.2 Hz, Hu), 7.04 (t, 4H, J = 7.8 Hz, Hi3), 6.80 — 6.75 (m, 4H, H1,).**C NMR (126
MHz, CD,Cl;) 6 160.1 (d, Jcp = 5.5 Hz, C7), 139.5 (s, Cs), 136.4 (d, Jcp = 13.4 Hz, Ci5), 136.1 (d, Jcp = 2.4
Hz, Coara), 135.1 (s, Ca), 134.8 (d, Jcp = 10.9 Hz, Cortno), 133.2 (d, Jep = 8.3 Hz, C3), 132.7 (d, Jep = 7.3 Hz,
C11), 132.0(d, Jep = 13.1 Hz, C3), 131.5 (d, Jc.p = 4.2 Hz, C13), 131.2 (s, Cs), 131.1 (d, Jcpr = 13.5 Hz, Crmeta),
130.7 (s, Ci6), 130.2 (d, Jcp = 7.1 Hz, Co), 129.6 (s, Cis), 129.5 (s, C1a), 129.2 (s, C1¢), 129.1 (s, C13), 125.0
(d, Jep = 10.7 Hz, Co), 119.8 (d, Jcp = 75.1 Hz, Cs), 119.4 (d, Jep = 92.6 Hz, Cipso), 113.2 (d, Jep = 85.7 Hz,
C1).2*F NMR (376 MHz, CD,Cl,): 6 -79.0. 3P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & +0.4. HRMS (ESI, CHsOH / CH,Cl,
:90/10) C**(CegHa6P2) : m/z Theoretical : 462.1532, m/z Found : 462.1536.
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Compound 32 :

General method B was used with 8 (70 mg, 0.13 mmol, 1 eq), diphenylacetylene (55 mg, 0.31 mmol,
2.4 eq) and Cu(OTf); (184 mg, 0.51 mmol, 4 eq). The crude mixture was purified on silica gel
chromatography (DCM/Acetone : 6/4). A yellow powder was obtained (130 mg, n = 80 %).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) § 9.56 (d, J = 16.8 Hz, 2H, His), 9.12 (dd, J = 8.9, 2.6, 2H, Hs), 7.97 (t, ) = 8.1
Hz, 2H, Ha), 7.94 — 7.86 (M, 8H, Hortho), 7.86 — 7.80 (M, 4H, Hpara), 7.78 (d, J = 7.5 Hz, 2H, Hs), 7.70 (td, J
=7.9, 3.8 Hz, 8H, Hiets), 7.37 = 7.27 (m, 10H, Hs,10,11), 7.10 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 2H, Hse), 7.01 (t, ) = 7.6
Hz, 4H, His), 6.74 (d, ) = 8.6, 4H, Hu). *C NMR (126 MHz, CD,Cl,) & 160.8 (d, Jcr = 5.7 Hz, C5), 137.2 (d,
Jep =13.7 Hz, Cg), 136.3 (s, Cs), 135.9 (d, Jc-p = 2.9 Hz, Cpara), 134.7 (d, Jcp = 10.9 Hz, Cortno), 134.0 (d, Jcp
= 8.6 Hz, Cis), 132.8 (d, Jcp = 7.2 Hz, Cy3), 131.4 (dd, Jep = 14.3, 3.0 Hz, C2), 131.3 (d, Jcp = 4.3 Hz, Cua),
131.1 (d, Jc.p = 13.4 Hz, Creta), 130.6 (d, Jcp = 8.9 Hz, C1), 130.5 (s, C4), 130.3 (s, Co), 129.6 (d, Jcp =12.8
Hz, Cs), 129.4 (s, C3), 129.2 (s, C11), 129.1 (s, Cie), 128.9 (s, C1s), 128.8 (s, Cio), 126.1 (d, Jep = 6.1 Hz,
Cis), 119.3 (d, Jep = 92.3 Hz, Cipso), 117.3 (d, Jep = 84.3 Hz, C17), 116.6 (d, Jcp = 75.7 Hz, C12). °F NMR
(376 MHz, CD,Cl,) & -78.8. 3'P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & +1.7. HRMS (ESI, CHsOH / CH.Cl, : 9/1)
C**(C0HasP2) : m/z Theoretical : 475.1610, m/z Found : 475.1611.

Para
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Compound 33 :

General method B was used with 9 (80 mg, 0.15 mmol, 1 eq), diphenylacetylene (62 mg, 0.35 mmol,
2.4 eq) and Cu(OTf); (209 mg, 0.58 mmol, 4 eq). The crude mixture was purified on silica gel
chromatography (DCM/Acetone : 8/2). A red powder was obtained (164 mg, n =91 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.37 (dd, 2H, J = 7.8 Hz, ) = 1.4 Hz, H17), 8.13 (dd, 2H, ) = 14.9 Hz, J = 7.0
Hz, Hio), 7.87 — 7.82 (m, 8H, Hortho), 7.72 — 7.68 (M, 4H, Hpara), 7.60 — 7.50 (M, 10H, Hmeta,18), 7.34 — 7.30
(m, 2H, Hia), 7.28 — 7.24 (m, 4H, H13), 7.16-7.11 (m, 4H, H1z), 7.07 = 7.01 (m, 6H, Hgs), 6.97 — 6.96 (m,
4H, H;).**C NMR (126 MHz, CD,Cl,) & 157.2 (s, C10), 141.2 (d, Jcp = 13.8 Hz, C11), 138.3 (d, Jep = 7.3 Hz,



‘ Chapitre 3

C19), 135.9 (d, Jer = 2.4 Hz, Cpara), 135.2 (s, C17), 134.9 — 134.6 (M, Creta, 15), 133.7 (d, Jcp = 7.1 Hz, Ce),
132.4 (s, Ci6), 131.9 (s, C12), 130.8 (d, Jcp = 13.5 Hz, Creta), 130.5 (d, Jcr = 5.3 Hz, C7), 130.0 (s, Ca),
129.2 = 129.0 (m, Cs,9,13,21), 127.7 (d, Jcp = 14.3 Hz, Cug), 119.2 (d, Jcp = 77.3 Hz, Cs), 117.3 (d, Jcp =
92.3 Hz, Cipso), 113.7 (d, Jcp = 89.8 Hz, Cy0). **F NMR (376 MHz, CD,Cl,) & -78.7 (d, Jr-p = 19.5 Hz). 3P
NMR (202 MHz, CD,Cl,) 6 +5.4. HRMS (ESI, CHyCl,) [C**, CF3SOsT" (Co7Ha603F3P2S) : m/z Theoretical :
1049.2589 m/z Found : 1049.2588.

Compound 35 :

General method A was used with the 1,4-Dibromonaphtalene (200 mg, 0.70 mmol, 1 eq), 20 mL
Et,0, t-Buli (1.5 mL, 2,10 mmol, 3 eq), and PPh,Cl (570 mg, 2.45 mmol, 3.5 eq) The product was
purified through silica gel column chromatography (C;/DCM : 9/1). A white powder was obtained
(253 mg, n = 70 %).

14 NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.96 — 8.83 (m, 2H, Hs), 7.63 (s, 2H, H1), 7.54 — 7.40 (m, 2H, Ha), 2.12 — 2.01 (m,
4H, Hy), 2.00 — 1.89 (m, 4H, Hc,), 1.80 — 1.71 (m, 4H, Hqy), 1.67 — 1.60 (m, 12H, Hcy), 1.38 — 0.99 (m, 20H, Hc).
13C NMR (101 MHz, CD,Cl5) 6 138.9 (d, J = 21.6 Hz, Cq), 134.1 (d, J = 16.5 Hz, Cq), 130.2 (C1), 127.7 (d, J = 44.2
Hz, Cq), 125.4 (Cs), 33.7 (d, J = 12.9 Hz, Cqy), 31.0 (s, Ccy), 30.9 (s, Coy), 29.5 (s, Ccy), 29.4 (s, Coy), 27.8 (s, Ccy),
27.59 (d, J = 5.2 Hz, Ccy), 27.46 (s, Ccy), 26.84 (s, Ccy). One 13C is missing due to overlap. 3P NMR (121 MHz, ,
CD,Cl,) 6 -16.48. HRMS (ESI, CHsOH / CH,Cl, : 90/10) [M+H]* (C3aHs1P2) : m/z Theoretical : 521.3461,
m/z Found : 521.3460.
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Compound 36 :

General method B was used with the compound 35 (81 mg, 0.16 mmol, 1 eq), diphenylacetylene (67
mg, 0.37 mmol, 2.4 eq) and Cu(OTf)2(225 mg, 0.62 mmol, 4 eq). The crude mixture was purified on
silica gel chromatography (DCM/Acétone : 8/2). A yellow powder was obtained (130 mg, n = 71 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl;) 6 9.13 —9.05 (m, 2H, H2), 7.40 (s, 2H, Ha), 7.38 = 7.34 (m, 6H, Hg11), 7.28 —
7.24 (m, 6H, Hi31s), 7.15 — 7.08 (m, 8H, H1014), 3.18 — 2.99 (m, 4H, Hgy), 2.05 — 1.89 (m, 12H, Hc), 1.82
—1.63 (m, 12H, Hey), 1.54 — 1.42 (m, 8H, Hg), 1.11 — 0.94 (m, 4H, Hc,), 0.73 — 0.56 (m, 4H, Hc,). 23C
NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 161.44 (Cq), 136.39 (d, Jcp = 12.2 Hz, Cq), 135.78 (Ca4), 135.45 (d, Jcp = 21,5
Hz, C3), 133.46 (d, Jcr = 7.1 Hz, Cq), 132.85 (d, Jcp = 10.1 Hz, Cq), 130.36 (d, Jcr = 1.2 Hz, Co), 130.05
(C11), 129.9 (C1o), 129.8 (C14), 129.19 (Cis), 128.93 (Ci3), 122.97 (Cq), 119.77 (Cq), 117.1 (d, Jcr = 88.9
Hz, Cq), 33.75 (d, Jcp = 42.8 Hz, Cq,), 26.53 (d, Jcp = 13.8 Hz, Cgy), 26.21 (d, Jcpr = 14.3 Hz, Cq), 25.86
(Cey), 25.46 (Ccy), 24.99 (Ccy). **F NMR (376 MHz, CD,Cl,) & -78.84.3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) § +12.2.
HRMS (ESI, CHsOH / CH,Cl, : 90/10) [C¥*, CF3S037]*(CesHesO3F3P2S) : m/z Theoretical : 1023.4311, m/z
Found : 1023.4306.

Meta Para

Compound 37 :

General method B was used with 19 (80 mg, 0.16 mmol, 1 eq), Bis-(4-fluorophenyl)acetylene (83 mg,
0.39 mmol, 2.4 eq) and Cu(OTf), (234 mg, 0.65 mmol, 4 eq). The crude mixture was purified on silica
gel chromatography (DCM/Acetone : 1/1). A yellow powder was obtained (153 mg, n = 78 %).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.38 — 8.31 (m, 2H, H,), 7.91 — 7.84 (m, 8H, Hortno), 7.83 — 7.78 (m, 4H,
Hpara), 7.72 — 7.67 (M, 8H, Hmeta), 7.66 (s, 2H, Ha), 7.39 — 7.34 (m, 4H, Ha3), 7.00 (t, J = 8.5 Hz, 4H, Hud),
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6.76 — 6.69 (m, 8H, Hg10). *C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 164.22 (d, Jcp = 14.2 Hz, Cq), 161.78 (d, Jcp =
16.2 Hz, Cq), 159.9 (Cq), 136.6 (s, C4), 136.2 (d, Jcp = 1.2 Hz, Cpara), 135.9 (d, Jcp = 22.1 Hz, C;), 135.14
(d, Jep = 11.4 Hz, Cortho), 134.5 (d, Jcr = 26.5 Hz, Cq), 133.3 (d, Jer = 7.1 Hz, Co), 132.5 (d, Jcp = 7.5 Hz,
Ci3), 130.9 (d, Jcp = 13.9 Hz, Creta), 129.8 (d, Jc.r = 57.9 Hz, Cq), 128.9 (d, Jcp = 99.2 Hz, Cq), 122,7 (d,
Jep = 31.4 Hz, Cq), 121.7 (s, Cq), 119.7 (Cq), 118.15 (d, Jcr = 92.4 Hz, Cipso), 116.19 (d, Jcr = 21.9 Hz,
Ci0), 116.01 (d, Jcr = 21.9 Hz, Cus). F NMR (376 MHz, CD,Cl,): & -78.8 (s, Forf), -111.5 (d, J = 3.3 Hz,
Fi1), -112.2 (s, Fi5). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & +1.5. HRMS (ESI, CH,Cly) C**(CeHaoF4P2) : m/z
Theoretical : 461.1265, m/z Found : 461.1264.

Compound 38 :

General method B was used with 19 (95 mg, 0.192 mmol, 1 eq), Bis-(4-methoxyphenyl)acetylene
(110 mg, 0.462 mmol, 2.4 eq) and Cu(OTf); (278 mg, 0.709 mmol, 4 eq). The crude mixture was
purified on silica gel chromatography (DCM/Acetone : 7/3). An orange powder was obtained (178
mg, n = 73 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.44 — 8.33 (m, 2H, H.), 7.86 — 7.77 (M, 12H, Hortho, para), 7.71 (s, 2H, Ha),
7.70 — 7.63 (m, 8H, Huet), 7.22 (d, J = 8.7 Hz, 4H, His), 6.83 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Hi4), 6.68 — 6.60 (d, ) =
8.9 Hz, 4H, Ho), 6.56 — 6.47 (d, J = 8.8 Hz, 4H, H1o), 3.75 (s, 6H, H-ome), 3.63 (s, 6H, H.ome). *C NMR (101
MHz, CD,Cl;) 6 160.29 (s, Cq), 160.10 (s, Cq), 136.53 (s, C4), 135.97 (s, C3), 135.0 (d, Jcr = 11.4 Hz,
Cortho), 135.0 (s, Cq), 133.38 (d, Jcr = 14.5 Hz, Cq), 132.44 (d, Jc.r = 4.0 Hz, Co), 131.94 (s, Ci3), 131.00
(d, Jep = 13.8 Hz, Crmeta), 131.00 (s, Cpara) 129.76 (s, Cq), 128.70 (d, Jcp = 14.3 Hz, Cq), 124.46 (s, Cq),
122.80 (d, Jcr = 16.4 Hz, Cq), 118.63 (d, Jc-p = 92.9 Hz, Cipso), 117.86 (d, Jcp = 75.8 Hz, Cq), 114.34 (s,
Cio), 114.26 (s, Ci4) 55.67 (C-ome), 55.54 (C.ome). Cors is not observed due to overlap. **F NMR (376
MHz, CD,Cl,): 6 -78.8. 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & +1.1. HRMS (ESI, CHsOH / CH,Cl, : 90/10)
C**(Ce6H5204P2) : m/z Theoretical : 485.1665, m/z Found : 485.1687.
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Compound 42 :

(General method C). 1,4-Dibromonaphtalene (1 g, 3.533 mmol, 1 eq) was degassed under argon and
dissolved in 50 ml of dry Et;0. Then, the mixture was cooled to -78°C and t-Buli (7,0 mL, 10.6 mmol,
3 eq) was added dropwise. After 30 min at -78 ° C, the reaction was allowed to warm up to room
temperature (RT). After 30 min the reaction is cooled to -78°C and Me,SiCIH (3.6 mL, 35.33 mmol, 10
eq) was added dropwise and stirred at -78°C for 30 min and then at RT overnight. Then the organic
phase was extracted with water, dried over MgS0O4 and the solvent evaporated. The product was
purified through silica gel column chromatography (DCM/C; : 8/2). A colorless oil was obtained (855
mg, n = 99%). NMR data fit with previously reported procedurezs.

Compound 43 :

(General method D). In a Ar purged shlenk, [RuH3(CO)(PPhs)s] (147 mg, 0.16 mmol, 0.08 eq),
compound 42 (500 mg, 2.05 mmol, 1 eq) and diphenylacetylene (1.458 g, 8.18 mmol, 4 eq) were
dissolved in 4.5 mL of dry toluene. The reaction mixture was stirred at 125 2C for 24 h. The solvent
was evaporated. The crude was subjected to column chromatography on silica gel with (heptane /
DCM : 9/1), a yellowish solid was obtained (260 mg, n = 22 %).

1H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 8.01 (s, 2H, H1), 7.19 — 7.08 (m, 10H, Ho, 1415), 7.07 — 7.01 (m, 6H, Hs, 10),
6.98 — 6.93 (m, 4H, Hi3), 6.91 (s, 2H, Hs), 0.41 (s, 12H, Hcus). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 152.3 (s, Cq),
143.5 (s, Cq), 143.3 (s, Cq), 142.4 (s, Cq), 136.7 (s, Cq), 136.66 (s, Cq), 134.32 (s, Cq), 133.11 (s, C1),
131.12 (s, Cs), 130.95 (s, Cs), 128.8 (s, C13), 128.1 (s, Ca), 128.0 (s, Cs), 126.5 (s, Cis), 125.4 (s, Cao), -0.1
(s, Ccus). HRMS (ESI, CH30OH/CH,Cl,: 9/1) [M+K]* (C42H36Si2K) : m/z Theoretical : 635.1987, m/z Found :
635.1988.
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Compound 44 :

General method C was used with 1,5-Dibromonaphtalene (200 mg, 0.71 mmol, 1 eq), t-BulLi (1.4 ml,
2.12 mmol, 3 eq), chlorodimethylsilane (0.72 ml, 7.07 mmol , 10 eq). The crude product was purified
by column chromatography on silica gel with heptane, followed by precipitation by heptane-DCM
mixtures. A colorless oil was obtained (150 mg, n = 87 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.18 (d, J = 7.8 Hz, 2H, H,), 7.76 (d, J = 6.7 Hz, 2H, Ha), 7.51 (t, J = 7.6 Hz,
2H, Hs), 4.86 (hept, J = 3.8 Hz, 2H, Hsix), 0.49 (d, J = 3.8 Hz, 12H, Hes). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) &
137.2 (s, Cq), 137.1 (s, Cq), 133.8 (s, Ca), 129.9 (s, Ca), 125.6 (s, C3), -3.1 (s, Ccs). HRMS (ASAP : 250°C)
: M* (C14H20Si2) : m/z Theoretical : 244.1098, m/z Found : 244.1097.

Compound 45 :

General method C was used with 1,6-dibromopyrene (800 mg, 2.22 mmol, 1 eq), n-Buli (2.66 ml,
6.66 mmol, 3 eq), chlorodimethylsilane (1.00 ml, 8.88 mmol, 4 eq).The crude product was purified by
column chromatography on silica gel with heptane, followed by precipitation by heptane-DCM
mixtures. A white solid was obtained (443 mg, n = 63 %).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.43 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H.), 8.26 — 8.19 (m, 4H, Hsg), 8.14 (d, ) = 9.1 Hz,
2H, Hs), 5.09 (hept, J = 3.8 Hz, 2H, Hs.x), 0.62 (d, J = 3.8 Hz, 12H, Hews). 3C NMR (101MHZ, CDCls): &
136.2 (s, Cq), 133.7 (s, Cq), 132.7 (s, Csors), 132.3 (s, Cq), 128.1 (s, Ca), 127.9 (s, C3), 124.9 (s, Cq), 124.8
(s, Csors), -2.8 (s, Ccuz). HRMS (ESI, CH3OH/CH,Cl;: 9/1) [M+Na]* (CaoH22NaSiz) : m/z Theoretical :
341.1152, m/z Found : 341.1149.
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Compound 46 :

General method C was used with 1,6-Dibromoantracene (250 mg, 0.740 mmol, 1 eq), n-BulLi (0.97
mL, 2.22 mmol, 3 eq) and Me,SiHCI(0.33 mg, 2.96 mmol, 4 eq). The product was purified through
silica gel column chromatography with pure heptane as eluent. A white powder was obtained (172
mg, n =79 %).

H NMR (CDCls, 400 MHz) & 8.69 (s, 2H, He), 8.10 (d, 2H, J = 8.5 Hz, Ha), 7.76 (d, 2H, J = 6.4 Hz, Ha),
7.48 (dd, 2H, J = 8.5 Hz, J = 6.4 Hz, H3), 5.02 (m, 2H, Hsix), 0.58 (m, 12H, Hsime). 3C NMR (101 MHz,
CDCls) & 135.79 (s, Cy), 134.44 (s, C;), 133.88 (s, Ca), 131.59 (s, Cs), 130.69 (s, Ca), 127.35 (s, Cs),
124.90 (s, C3), -3.10 (s, Csi-me)-

Compound 47 :

General method C was used with 1,4-Dibromonaphtalene (400 mg, 1.389 mmol, 1 eq), n-Buli (1.82
ml, 4.196 mmol, 3 eq), chlorodiphenylsilane (1.09 ml, 5.556 mmol, 4 eq).The crude product was
purified by column chromatography on silica gel with pure heptane, followed by precipitation by
heptane-DCM mixtures. A white solid was obtained (280 mg, n =41 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl;) 6 8.11 (dd, J = 6.3, 3.4 Hz, 2H, H4), 7.60 — 7.55 (m, 10H, H,, ), 7.46 — 7.33
(m, 14H, Hs g 9), 5.89 (s, 2H, Hsix). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 137.4 (Cq), 136.3 (C;), 135.1 (Cq),
134.6 (C1), 133.4 (Cq), 130.3 (Cs), 129.4 (Cs), 128.5 (Cs), 126.3 (Cs). HRMS (ASAP : 225°C) :
M* (Cs4H2sSi2) : m/z Theoretical : 492.1724 m/z Found : 492.1719.
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Compound 48 :

General method D was used with compound 44 (150 mg, 0.61 mmol, 1 eq), [RuH,(CO)(PPhs)s] (45
mg, 0.05 mmol, 0.08 eq), diphenylacetylene (440 mg, 2.45 mmol, 4 eq) and 1.5 ml of toluene. The
crude product was purified by column chromatography on silica gel (gradient of heptane/DCM from
8/2 to 1/1). A white solid was obtained. (125 mg, n = 34 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 7.70 (d, J = 7.4 Hz, 2H, Hi), 7.25 — 7.19 (m, 6H, Hs 14), 7.18 — 7.10 (m,
10H, Hsg, s, 15), 7.06 — 7.01 (m, 2H, Hao), 6.94 (d, J = 6.7 Hz , 4H, Hi3), 0.33 (s, 12H, Hcns). *C NMR (75
MHz, CD,Cl,) & 152.3 (s, Cq), 143.1 (s, Cq), 143.0 (s, Cq), 142.2 (s, Cq), 137.4 (s, Cq), 135.1 (s, Cq),
133.7 (s, Cq), 133.4 (s, C41), 130.5 (s, Cs), 129.7 (s, Cs), 128.2 (s, Cus), 127.5 (s, Ci4), 127.5 (s, Co), 126.0
(s, Cis), 124.7 (s, Cio), -0.9 (s, Ccns). HRMS (ESI, CH30H/CH,Cl; : 9/1) [M+Nal* (Cs2H36NaSiz) : m/z
Theoretical : 619.2248, m/z Found : 619.2251.

Compound 49 :

General method D was used with compound 45 (200 mg, 0.628 mmol, 1 eq). [RuH;(CO)(PPhs)s] (46
mg, 0.05 mmol, 0.08 eq), diphenylacetylene (447 mg, 2.51 mmol, 4 eq) and 1 ml of toluene. The
crude product was purified by column chromatography on silica gel (gradient of heptane/DCM from
8:2 to 1:1). A white solid was obtained. (110 mg, n =26 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.20 (d, J = 7.5 Hz, 2H, His), 7.97 (d, J = 7.5 Hz, 2H, Hia4), 7.77 (s, 2H, H1),
7.31=7.25 (m, 4H, Ha), 7.25 — 7.19 (m, 6H, Hss), 7.18 — 7.12 (m, 4H, H-), 7.06 — 7.00 (m, 2H, Hs), 7.00
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—6.95 (M, 4H, He), 0.41 (s, 12H, Hcuz). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 152.1 (s, Cq), 144.0 (s, Cq), 143.4
(s, Cq), 142.1 (s, Cq), 135.4 (s, Cq), 134.0 (s, C12), 132.9 (s, Cq), 132.3 (s, Cq), 132.2 (s, C1s), 131.1 (s,
Cs), 128.8 (s, Cs), 128.0 (s, C4), 128.0 (s, C7), 126.6 (s, Cs), 126.5 (s, C14), 125.3 (s, Cs), 124.6 (s, Cq), -0.4
(s, Ccns). One 3C is missing due to overlap. HRMS (ESI, CHsOH/CH,Cl,: 9/1) [M+Na]* (CagH3sNaSi,) :
m/z Theoretical : 693.2404, m/z Found : 693.2408.

Compound 51 :

General method D was used with compound 47 (246 mg, 0.5 mmol, 1 eq). [RuH3(CO)(PPhs)s] complex
(37 mg, 0.02 mmol, 0.08 eq), diphenylacetylene (357 mg, 2.0 mmol, 4 eq) and 3 ml of toluene. The
crude product was purified by column chromatography on silica gel (gradient of heptane/DCM from
8/2 to 1/1). A white solid was obtained. (410 mg, n = 97 %).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 7.88 (s, 2H, H1), 7.59 — 7.54 (m, 8H, H1), 7.42 — 7.36 (m, 4H, H1s), 7.35 —
7.29 (m, 8H, Hig), 7.18 — 7.13 (m, 4H, Hua), 7.12 — 7.06 (m, 8H, Hs, g 15), 6.91 — 6.83 (m, 6H, Hg 10), 6.71
—6.66 (M, 4H, Hi3). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 154.7 (s, Cq), 142.6 (s, Cq), 142.1 (s, Cq), 139.9 (s,
Cq), 136.7 (s, C17), 136.7 (s, Cq), 135.2 (s, C1), 134.5 (s, Ci¢), 134.5 (s, Cq), 133.7 (s, Cq), 131.8 (s, Cs),
131.0 (s, Cg), 130.1 (s, C19), 129.5 (s, C13), 128.3 (s, Cis), 127.9 (s, Co), 127.5 (s, C14), 126.6 (s, C10), 125.3
(s, Cis). HRMS (ESI, CH3OH/CH,Cl, : 9/1) [M+Na]* (Cs2HasNaSiz) : m/z Theoretical : 867.2874, m/z
Found : 867.2875 (0 ppm).

ANV
Si
MeO O 11
L Gl
| 13
Si16 14
P
MeO

General method D was used with compound 42 (100 mg, 0.31 mmol, 1eq). RuH,(CO)(PPhs)s] (4.0
mol%), Bis-(4-methoxyphenyl)acetylene (295 mg, 1.24 mmol, 4eq) and 1 ml of xylene. The mixture
was heated to 140°C during 20h. The crude product was purified by column chromatography on silica
gel (gradient of heptane/DCM from 1:1 to DCM). A solid was obtained. (172 mg, n = 57 %)

Compound 52 :
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'H NMR (300 MHz,CDCl,) 6 8.26 (d, J = 9.1 Hz, 2H, His), 8.22 (d, J = 7.6 Hz, 2H, H11), 8.10 (d, J = 7.7
Hz, 2H, H1), 8.01 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Hua), 7.37 (s, 2H, H1o), 7.31 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Hs), 6.93 (d, J = 8.6
Hz, 4H, H;), 6.86 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ha), 6.30 (d, J = 8.7 Hz, 4H, He), 3.78 (s, 6H, Home), 3.47 (s, 6H,
Home), 0.50 (s, 12H, Hsime).'*C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 158.5, 158.1, 146.1, 143.3 (Cyo), 139.3, 135.2,
132.6, 131.4(Cu1), 131.4, 129.5(C;), 128.8(Cs), 128.3 (Cis), 126.7 (C), 124.5, 124.1(C1,),114.0,
113.4(C4), 112.5(Cs), 55.1(Come), 54.8 (Come), 0.8 (Csime). HRMS (ESI, CHsOH/CH,Cl, : 9/1) [M+Na]*
(Cs2Hs004NaSi;) m/z Theoretical : 817.3140, m/z Found : 817.3143.

Compound 53 :

General method D was used with compound 42 (74 mg, 0.23 mmol, 1eq), [RuH2(CO)(PPhs)s] (4.0
mol%), Bis-(4-fluorophenyl)acetylene (200mg, 0.93 mmol, 4 eq) and 1ml of xylene. The crude product
was purified by column chromatography on silica gel (from heptane/DCM 1/1 to DCM). A yellowish
solid was obtained.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.29 (s, 2H, Hus,15), 8.20 (d, J = 9.1 Hz, 1H, Ha1), 8.09 (d, J = 9.1 Hz, 1H,
Hso), 7.99 (d, J = 7.6 Hz, 1H, Hs), 7.78 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Hys), 7.70 (s, 1H), 7.35 (s, 1H, Hy), 7.29 (d, J =
8.7, 5.5 Hz, 2H, Hs), 7.12 (d, J = 8.5, 5.6 Hz, 2H, Ha), 7.00 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H;), 6.96 (d, J = 8.6 Hz, 2H,
He), 6.91 (d, J = 5.4 Hz, 2H, Hy), 6.86 (d, J = 2.2 Hz, 2H, Hj3), 6.86 (d, J = 2.2 Hz, 2H, H1s) 6.48 (t, ) = 8.7
Hz, 2H, Ha), 0.47 (s, 6H, Hswme), 0.44 (s, 6H, Hsie). HRMS (ESI, CHsOH/CH,Cl, : 9/1) [M+Na]*
(CasH36FsNaSi,) theoretical m/z 767.2189 found m/z 767.2182.

X-ray crystallography

Single crystals suitable for X-Ray crystal analysis were obtained by slow diffusion of vapors of
pentane into a dichloromethane solution of the derivatives at rt for the compound 2-5[0Tf],and by
slow evaporation of acetonitrile for compound 6[OTf],. Single crystal data collection were performed
at 150 K with an D8 Venture Bruker-AXS diffractometer with Mo-Ka radiation (A = 0.71073 A). The
structure was solved by dual-space algorithm using the SHELXT program, and then refined with full-
matrix least-squares methods based on F?(SHELXL). All non-hydrogen atoms were refined with
anisotropic atomic displacement parameters. H atoms were finally included in their calculated
positions and treated as riding on their parent atom with constrained thermal parameters. Crystal of
6[OTf], presents a B alert in the checkcif due to disorder on the TfO™ anions. However the R-factor
remain good (0.0657) and the structural information on the cationic part 6% are fully reliable and
relevant.
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Table 19: Crystallographic data
Compound 20 21 30 31
CCDC 1952678 2001025 1952679 1952680
Formula Ce4HaaFs06P2S: C3sH25Cl2F303PS Ce4Ha4Fs06P2S: C70H46Fs06P2S2
MW 1149.05 723.53 1149.05 1223.13
a(A) 10.7895(8) 10.8922(12) 9.7277(11) 16.952(3)
b (A) 15.7817(14) 11.7188(11) 10.5859(10) 10.7627(17)
C (A) 18.9081(16) 14.7034(15) 13.9872(16) 19.168(2)
a(?) 71.520(3) 99.326(3) 91.144(4) 90
B (°) 77.195(3) 102.102(4) 110.147(4) 90.233 (5)
v () 71.545(3) 111.029(3) 96.199(4) 90
Vv (A3) 2870.1(4) 1654.0(3) 1341.8(3) 3497.3(9)
z 2 2 1 2
Dc (g.cm?) 1.330 1.453 1.422 1.161
Crystal system triclinic triclinic triclinic monoclinic
Space group P-1 P-1 P-1 P21/c
T (K) 150 150 150 150
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
i (mm?) 0.220 0.363 0.235 0.184
F (000) 1184 744 592 1260
0 limit (°) 2.3496 to 27.5320 2.194 to 27.504 2.242 to 27.540 2.125to 27.503
-14<h2>13 -14<h2>14 -12<h2>12 -21<h=>21
Index ranges hk/ -20<k=220 -15<k215 -11<k213 -13<k212
24<1>24 -19<1219 -18<1>18 -23<1>24
Reflections collected 67230 30602 25499 27870
Independant reflections 13198 7534 6188 7949
Reflections [/>20(/)] 11332 5685 5380 6501
Data / restraints / parameters 13198/0/721 7534 /0 /506 6188 /0/ 361 7949 /0/388
Goodness-of-fit on F? 1.017 1.017 1.085 1.040
Final R indices [I>20(1)] R1=0.0466 R1 =0.00541 R1=0.0440 R1=0.0535
wR2 =0.0637 wR2 =0.1348 wR2 =0.0590 wR2 =0.1564
R indices (all data) R1=0.0312 R1=0.0788 R1=0.0341 R1 =0.0659
wR2=0.1526
wR2 =0.0671 wR2 =0.0625 wR2 =0.1574

Largest diff peak and hole (e
A3)

0.371, and -0.767

0.542 and -0.627

0.375, and -0.540

1.408, and -1.004
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Compound 32 33 36 43
CccbC 1952692 1952694 2001023 1982459
Formula C74 H52C|4F606P2 Sz C144H1(|)33F512N4012 C57H74C|6F506 PzSz C42H355i2
494
MW 1419.01 2561.42 1428.02 596.89
a(A) 11.2355(14) 13.9948(16) 10.6385(8) 18.495(2)
b (A) 17.180(2) 27.989(4) 32.898(2) 6.5338(8)
c(A) 17.518(3) 32.224(4) 20.1895(16) 28.922(3)
a(°) 90 90 90 90
B(°) 98.572(6) 102.915(5) 104.332(3) 99.125(4)
v (%) 90 90 90 90
v (A3) 3343.7(8) 12303(3) 6846.1(9) 3450.8(7)
Z 2 4 4 4
Dc (g.cm™) 3343.7(8) 1.383 1.385 1.149
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P21/c P21/c P21/n P21/c
T (K) 150 K 150 150 293
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
u(mm?) 0.358 0.214 0.425 0.130
F (000) 1456 5292 2968 1264
0 limit (°) 2.183 to 27.479 2.2772 to 27.5699 3.076 to 27.484 3.198 to 27.482
Index ranges hk/ -14 <h2>14 -17<h 218 -13<h2>13 -24<h2>24
-22<k=>22 -36<k>36 -40<k =42 -8<k=>8
-22<1222 -41<1>41 -22<1226 -36<12>37
Reflections collected 26918 267916 45748 33897
Independant reflections 7515 27992 15656 7687
Reflections [/>20(/)] 5345 19403 13443 6171
Data / restraints / parameters 7515/ 14 / 446 27992 /0/ 1626 15656 /178 / 891 7687 /0/ 401
Goodness-of-fit on F? 1.027 1.030 1.202 1.094
Final R indices [I>20(1)] R1=0.0542 R1=0.0657 R1 =0.0855 R1 =0.0652
WR2 =0.1463 wR2=0.1720 WR2 =0.2275 WR2 =0.1404
R indices (all data) R1=0.0672 R1=0.0986 R1=0.0959 R1=0.0830
WR2 = 0.1485 wk2= 0.2002 WR2=0.2342 WR2= 0.1488

Largest diff peak and hole (e
A3)

1.256, and -1.360

2.035 and -1.002

1.552 and -1.263

0.265 and -0.249
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Compound 48 49 51 52
CcDC 1982455 1982457 1982458 2001027
Formula Ca2H36Si2 CsoHa2ClaSiz Ce2H4aSi2 Cs2H5004Si2
MW 596.89 840.81 845.15 795.10
a(A) 9.8446(14) 14.192(2) 12.7200(11) 11.9542(16)
b (A) 10.8788(19) 8.8346(14) 14.7321(13) 9.7509(12)
c(A) 15 17.444(2) 15.2928(12) 18.570(2)
a (%) 90 90 71.598(3) 90
B(°) 96.549(6) 96.424(6) 66.440(3) 106.220(4)
v (°) 90 90 73.259(3) 90
Vv (A3) 1621.2(4) 2173.4(5) 2449.0(4) 2078.4(4)
Z 2 2 2 2
Dc (g.cm) 1.223 1.285 1.146 1.270
Crystal system monoclinic monoclinic triclinic monoclinic
Space group P21/n P21/n P-1 P21/c
T (K) 150 150 150 150
Wavelength Mo-Ka (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
i (mm?) 0.139 0.362 0.111 0.133
F (000) 632 876 888 844
0 limit (°) 2.305to 27.512 2.350 to 27.510 2.092 to 27.529 2.284 t0 27.511
Index ranges hkl/ -12<h2>12 -18<h>18 -16<h2>16 -15<h 215
-12<k>14 -10<k=>11 -19<k=>19 -12<k 211
-19<12>19 -22<1222 -19<1217 -23<12-24
Reflections collected 13321 18903 46719 17466
Independant reflections 3680 4985 11215 4740
Reflections [/>20(/)] 2931 4158 9181 3969
Data /restraints / parameters | 3680/0/199 ~ 4985/0/253  11215/0/577  4740/0/266
Goodness-of-fit on F 1.026 1.052 1.024 1.048
Final R indices [I>2a(])] R1=0.0431 R1=0.0828 R1=0.0461 R1=0.0565
WR2=0.1104 wWR2 =0.2151 wR2=0.1212 wR2 =0.1485
R indices (all data) R1=0.0601 R1=0.0940 R1=0.0592 R1=0.0677
wR2=0.1216 wR2=0.2318 wR2=0.1325 wR2=0.1608

Largest diff peak and hole (e
A3)

0.316 and -0.321

1.235 and -1.033

0.363 and -0.719

0.534 and -0.597
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‘ Chapitre 4

Chapitre 4 Synthese d'hétérocycles
phosphorés pi-conjugués par cyclisation
intramoléculaire  catalytique d'ylure de
phosphore

I. Introduction

A. Ylure de phosphore et catalyse au palladium

Les ylures de phosphores sont des especes chimiques neutres et dipolaires possédant une
liaison P=C. L'atome de phosphore est positivement chargé tandis que le carbone lui étant lié est
négativement chargé.! La réaction de Wittig, qui permet de former un alcéne a partir d’un ylure et un
carbonyle, est probablement la réaction la plus emblématique de ces composés.? Dans ce chapitre, le
but est d’utiliser la réactivité de ces ylures afin de synthétiser des hétérocycles phosphorés.

En 2010, You et al 3 ont décrit la premiére réaction, tout en un, d’alkylation allylique
catalytique au palladium ou I'ylure de phosphore est utilisé comme nucléophile (Schéma 119). Pour
cela, le carbonate allylique 1 et I'ylure de phosphore 2 ont été ajoutés en présence d’une base, le
Cs,CO; et de palladium (ll) (Pd(CsHs)Cl;) permettant le couplage entre les deux espéces avec la
formation de I'intermédiaire 3 portant un ylure de phosphore. Cet ylure demeure réactif et I'ajout
d’un aldéhyde a permis d’obtenir le composé final 4 par l'intermédiaire d’'une réaction de type
Wittig. Cette méthode offre de nombreuses voies de diversification en modifiant les groupements
portés par le carbonate allylique, par I'ylure de phosphore et par I'aldéhyde avec des rendements
allant jusqu’a 88%. Depuis d’autres alkylations d’ylures de phosphore catalysées au palladium ont été
reportés dans la littérature 4. Tian et al > ont décrit une alkylation avec le méme type d’ylures
stabilisés cette fois-ci avec le palladium (0) (Pd(PPhs)s) comme catalyseur et avec une amine primaire
allyliqgue a la place du carbonate allylique. Tan, Ma et al ® ont utilisé un alcool allylique et le
[Pd(CsHs)Cly].

[(Pd(C3H5)Cl5] (5 mol%) o o
OCO,Me H Ligand de Trost (11 mol%) “ R;CHO N ,
X + R2 R1 R2 — R | R
R’ Cs,CO3 dioxane, reflux t.a.
PPh3 2 3, PPh3 20-36 h R3
1 2 3

coz/i o
o ® MeO \‘ (0]
MeO Pd! H <+/ )
RITN P

e R? Ph, PhP
RIS ®PPhs Ligand de Trost

R1 = Me, OEt R, = Ph, Napht, 4-MeO-CgHy, 4-Hal-CgH,4, 4-NO,-CgHy R3 = H, Et, Ph, Vinyle

Schéma 119 : Alkylation allylique catalytique au palladium et de réaction de Wittig d’ylures de
phosphores par You et al 3
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Xiao, Xue et al 7 ont développé la synthése pallado-catalysée d’a-Acylphosphoranes 8
(Schéma 120). Pour cela, différents groupements iodoaryles 5 ont été utilisés en présence de
monoxyde de carbone (1 atm) et de I'ylure stabilisé 7. Cette méthode catalytique permet de
synthétiser une large gamme de composés en modifiant les groupements fonctionnels portés par le
groupement aryle iodé 5 avec des groupements halogenes, -OR, -NO;, -CO;R ou encore alkyles. Les
auteurs ont obtenu des rendements allant jusqu’a 97% montrant ainsi la bonne tolérance de cette
réaction a la présence de groupements fonctionnels.

PdCl, (2 mol %) o o
| O XanthPhos (4 mol%)
X -
R + co + php . - RN 0
= o dioxane, K,CO3 = PPh,
124224 h, 100°C
5 6 (1atm) 7 8

R =-Hal, -OR, -NO,, -CO4R, -Alkyles

Schéma 120 : Synthése des a-Acylphosphoranes 8 par Xia, Xue et al

Ces exemples illustrent donc la possibilité d’utiliser des ylures comme partenaire de couplage
dans des réactions pallado-catalysées. Néanmoins, ces réactions demeurent peu décrites, laissant un
large champ de perspective pour la synthése de composés phosphorés, en particuliers des
hétérocycles m-conjugués.

B. Hétérocycles insaturés a 5 chainons incorporant un ylure de
phosphore

Barluenga et al ont développé en 1986 la synthése d’une famille de A*>-phospholes 12a-d
(Schéma 121).8Le traitement des iminophosphoranes 9a-d avec le diméthylacétylénedicarboxylate
10 (DMAD) a mené 3 la synthése des intermédiaires 11a-d. Finalement les A>-phospholes 12a-d ont
pu étre obtenus par I'ajout d’hydrure de potassium (KH) et en chauffant a 50°C dans le THF avec de
bons rendements compris entre 91 et 95%. Il est notable que lorsque I'imine initiale est remplacée
par un ylure (soit quand N est remplacé par CH), la premiéere étape méne bien a un intermédiaire
similaire mais la seconde étape ne méne pas a la formation du phosphole. Les propriétés optiques
n’ont pas été décrites par les auteurs.

Ph; CO,Me
Ph, ToMe THF RVP\ CO.Me TKHHF ’
RPowpn + W — MeO\H:\[ ——— T =nen
S
SOMe ta., 4h NPh 50° C, 6h R
o) OH
9a:R=H 10 1a:R=H (82%) 12a:R=H (91%)
9b : R = Me 11b : R = Me (87%) 12b : R = Me (92%)
9¢ : R = Ph 11c:R=Ph (85%) 12c:R=Ph (95%)
9d : R = CH=CH, 11d : R = CH=CH, (90%) 12d : R = CH=CH, (92%)

Schéma 121 : Synthése des A>-phospholes 12a-d par Barluenga et al &
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Hayashi et al ont décrit en 2010 la synthése des Bis-3-oxo-A>-phospholes 15a-c (Schéma
122).° Ces derniers ont été synthétisés par I'ajout d’un alcyne pauvre en électrons 13 sur la
phosphine 14 permettant ainsi de réaliser une réaction en cascade. Afin de diversifier ces composés,
les auteurs ont utilisé deux alcynes différents, le DMAD et le diéthylacétylenedicarboxylate. Les
substituants exocycliques de I'atome de phosphore ont aussi été modifiés avec la présence de
groupements phényles ou de groupements cyclohexyles. Les conditions optimales ont été obtenues
avec l'utilisation de la DMAD sur la diphénylphosphine avec un rendement de 54% pour le composé
15a. Sa structure cristallographique a été obtenue (Figure 98). Les deux cycles a 5 chainons sont
plans avec des longueurs de liaison P-C de 1,744(5) A et 1,821(6) A et un angle autour du phosphore
de 93,7(2)°. La liaison C-C entre le carbonyle et la liaison P=C est plus courte (1,396(6) A) qu’une
simple liaison C-C, ce qui montre la présence d’une délocalisation. En spectroscopie d’absorption UV-
Visible, ce composé posséde une large bande d’absorption dans le rouge et le proche infrarouge
entre 550 et 1100 nm (Amax= 807 nm).

Réaction en

cascade tout R'0,C CO,R'
en un
R'0,C—=—=—CO,R' +  RPX - .
R'O,C CO,R'
13 14 15a: R = Ph, R' = Me (54%)
) 15b: R =Ph,R'= Et (33%)
- t ’

X =H ou SiMe, Bu 15¢ : R = Cy, R'= Me (14%)

Schéma 122 : Synthése des Bis-3-oxo-A*-phospholes 15a-c par Hayashi et al °

[ W
@ o

Figure 98 : Structure cristallographique Bis-3-oxo-A>-phosphole 15a

Le méme groupe a développé, en 2017, trois méthodes de synthése des 3-Oxo-A*-
benzophospholes par acylation intramoléculaire d’ylure de phosphore.l® Les deux premiéres
méthodes ont été réalisées sur les phosphoniums 16 (Schéma 123). La premiére méthode nécessite
I'ajout d’une base, I'hydrure de lithium (LiH), permettant une premiére déprotonation du proton en
alpha de I'atome de phosphore avec la formation d’un ylure. Ensuite, I'ylure formé a opéré la
fermeture de cycle intramoléculaire par addition-élimination. Un second équivalent de LiH a mené a
la formation de I'ylure final avec l'obtention des composés 17a-d. Cette méthode a permis
d’introduire divers groupements aryles en utilisant différents phosphoniums de départ. La seconde
méthode a pu étre réalisée sur les mémes précurseurs 16, en chauffant a de fortes températures
sous vide, permettant d’obtenir des rendements similaires excepté pour le p-anisyl qui, en raison de
son effet donneur, inhibe la formation de I'ylure a cette température.

206



Chapitre 4
0 0
Méthode 1: LiH,
OMe THF, 50°C
®/\ ~ 7 R
ou 4
/P\ R / "Ph
Ph Ph o Méthode 2: 190°C, Ph
Br avide, 4,5 h
16 17a: R = Ph [(1):74%] [(2): 80%]

17b : R = p-CNCgH,  [(1): 83%] [(2): 90%]
17¢ : R = p-OMeCgHy4 [(1): 60%] [(2): 16%]
17d : R = 2-Pyridyl  [(1): 82%] [(2): 54%]

Schéma 123 : Premiére (1) et seconde (2) méthode de synthése des 3-oxo-A>-phospholes 17a-d par
Hayashi et al *°

La troisieme méthode a été réalisée directement a partir de la phosphine 18 (Schéma 124).
Cette phosphine a été chauffée dans différents réactifs de type XCH,Z (Bromoacétate,
chloroacétates, chloroacétonitrile, 1-chlorobutane-2-one, chlorure de benzyle). A 120°C, le
phosphonium est formé in situ mais le traitement thermique a directement mené a la formation des
cycles a 5 chalnons 20a-e. Cette réaction nécessite I'utilisation de réactifs halogénés portant des
groupements accepteurs. L'utilisation d’un réactif chloré plutét qu’un réactif bromé permet de
drastiquement augmenter le rendement de cette réaction. En effet, avec Z = CO,Et, I'utilisation d’un
réactif chloré permet d’obtenir un rendement de 78% contre 7% pour le réactif bromé. Par cette
méthode, les auteurs ont donc pu insérer différents groupements accepteurs et avec de bons
rendements, supérieurs a 70%.

0 o
COzCH3 X/\Z OMe
O™ 2 | O | — OO
PPhy e Ph
PN Ph © Ph
X
18 19 20a: X = Br,Z=CO.Et (7%)

20b: X =Cl, Z=CO,Et (78%)
20c : X = Cl, Z = C(O)CHj3 (70%)
20d:X=Cl,Z=CN (100%)
20e : X = Cl, Z = Ph (0%)

Schéma 124 : Troisiéme méthode de synthése des 3-oxo-A>-phospholes 20a-e par Hayashi et al *°

Récemment, Ballman, Motzkus et al ont décrit la synthése des
diphosphadibenzo[a,e]pentalenes 24a-b (Schéma 125).!! Les 2,2’-diphosphinotolanes 21a-b ont été
utilisés afin de réaliser une cyclisation thermique a 70°C pendant 120 h pour 21a et 50°C pendant 90
h pour 21b permettant d’obtenir de bons rendements, respectivement de 82% et 71%. Ces composés
sont sensibles a l'air et a I'humidité. La structure cristallographique de 22b montre qu'il est
totalement plan. Les calculs de NICS(1) (B3LYP/def2TZVPP) soulignent que les cycles a 5 chainons
sont non-aromatiques avec des valeurs de + 0 ppm. Les auteurs ont réalisé I'oxydation chimique de
ces especes avec [Ph3C][PF¢] ou PhsCCl permettant d’obtenir les espéces radicales cationiques 23aet
23b. Ces radicaux ont été caractérisés en RPE et possedent une valeur de facteur g autour de 2,002
ce qui est caractéristique des radicaux purement organiques. L'utilisation d’'un second oxydant,
[Fc][PFs] ou PhICl, permet d’obtenir les composés dicationiques 24a et 24b. Contrairement aux
composés neutres, ces composés sont stables a I'air et a I'oxygéne. lls sont émissifs en solution
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respectivement a 488 nm (¢ = 24%) et 518 nm (¢ = 74%). Ces composés sont également émissifs a
|’état solide dans le jaune. Il est également intéressant de noter que la double oxydation permet
d’obtenir un caractére anti-aromatique (+9 ppm) pour les cycles a 5 chainons.

—| ° | _| 2+
O PR, 70°C, 120 h

[Ph3C][PF¢] (22a) [Fcl[PFg] (23a)

(21a) 5 ) PR,
50°C, 90 h RR” R
, Ph;CCl (22b PhiCl, (23b
THF,ta., 1h DCM, ta., 1h

hexane/

toluéne
21a (R = Ph) 22a:R = Ph (82%) 23a: (R=Ph, X =PFg) (62%) 24a: (R = Ph, X = PFg) (69%)
21b (R =Pr) 22b : R =Pr (71%) 23b:(R=Pr,X=Cl) (90%) 24b:(R=Pr,X=Cl) (69%)

Schéma 125: Synthése des Diphosphadibenzo[a,e]pentalénes 24a-b par Ballman, Motzkus et al **

C. Hétérocycles insaturés a 6 chainons incorporant un ylure de
phosphore

La A3-phosphinine 25 et la A>-phosphinine 26a (Figure 99) sont toutes deux planes et
aromatiques. La différence entre ces deux cycles demeure dans la nature ambivalente de la A>-
phosphinine qui peut étre considérée comme une structure cyclique d’ylure de phosphore 26b
chargée positivement sur l'atome de phosphore et négativement sur la structure carbonée
respectant néanmoins la regle d’Hiickel avec la délocalisation de 6 électrons.

\ sEG
— ~

P P, P
6

< 7,

R" R R@R

25 26a 26b

Figure 99 : A3>-phosphinines 17 et A>-phosphinines 26

La premiére A3-phosphinine 27 a été synthétisée par Markl et al en 1966." Par la suite ces
hétérocycles furent insérés dans différents motifs comme le phosphanaphtaléne 28 13, le
phosphaphénanthréne 29 * et le phosphaanthracéne 30 > (Figure 100). Ces composés ont
principalement été étudiés pour de la chimie de coordination °. Les propriétés optiques des
phosphanaphtalénes, des phosphaphénanthrénes et des phosphaanthraceénes ont tres peu été

décrites.
Ph
jolNe®!
— o
Ph” P~ “Ph P~ “Ph
27 28 29 30

Figure 100 : Composés incorporant un cycle insaturé & 6 chainons avec une liaison P=C et un A>-P
décrits dans la littérature
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En 2007, Miiller et al ont synthétisé des A3 et des A>-phosphinines a partir des pyryliums 31a-
b (Schéma 126).1” Ces composés, en présence de la phosphine P(SiMes)s; en excés, ont mené 3 la
formation des A3-phosphinines 32a-b. Ensuite, les auteurs ont utilisé une méthode au mercure avec
Hg(OAc), ayant été décrite par Stide et al en 1968.® L'atome de phosphore a ainsi pu étre
fonctionnalisée avec le passage d’un environnement 6%,A3 & un environnement ¢* A% Cette voie de
synthése a permis la diversification de ces composés en utilisant différents groupements aryles en a
du phosphore menant a I'obtention des A>-phosphinines 33a-b. Alors que les A3>-phosphinines sont
faiblement émissives en solution (b < 1%), les A>-phosphinines le sont davantage (Aem = 500-503 nm)
avec des rendements quantiques de fluorescence compris entre 5 et 99%. Ces composés montrent
également de la phosphorescence a basse température avec des temps de vie de l'ordre de la
milliseconde (Aphos = 602-606 nm).

P(SiMes); (excés) CH30H, Hg(OAc),

CH3;CN toluéne
R
@ ¢
©BF,
31a: R = C4H,sS 32a: R = C,H3S (46%) 33a: R = C4H,S (80%)
31b:R = C5H4N 32b:R= C5H4N (20%) 33b:R= CsH4N (84%)

Schéma 126 : Synthése des 2,4,6-triaryles A3 32a-b et A>-phosphinines 33a-b par Miiller et al 7

Récemment, Miiller, Hissler, Nyulaszi et al ont décrit la synthése de 2,4,6-triaryles-A>-
phosphinines similaires portant différents substituants sur le squelette carboné mais aussi au niveau
de I'atome de phosphore (Schéma 127).1° Pour cela, les phosphinines-o%A® 34 sont converties en
phosphinines-o*\°> 35a-d par réaction avec Hg(OAc); en présence du 1,2-éthanediol, du catéchol, ou
du N,N’-diméthyl-éthylenediamine. Toutes ces modifications ont un faible impact sur les émissions
en solution (Aem = 452-482 nm, ¢ = 13-42%) et un plus fort impact pour les émissions a I'état solide
(Aem = 442-517 nm, ¢ = 14-32%). Ces composés possedent deux vagues irréversibles en oxydation
avec, pour les premieres vagues, de faibles potentiels compris entre +0,47 vs DmFc et +1,09 vs
DmpFc). Finalement le composé 35d a pu étre inséré dans une OLED permettant d’obtenir des EQE
allant jusqu’a 0,96%.
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Schéma 127 : Synthése des 2,4,6-triaryles-A>-phosphinines 35a-d par Miiller, Hissler, Nyulaszi et al *°

En 2017, Mathey et al ont décrit la synthése en une étape de o*A>-phosphanaphtalénes
(Schéma 128).%° La 2-diphénylphosphinobenzonitrile 36 et le DMAD 10 sont ajoutés a -78°C puis la
réaction est laissée a agiter pendant 2 heures. En utilisant différentes phosphines initiales 36a-i, les

auteurs ont réalisé différentes modifications des substituants de I'atome de phosphore (Composés

37a-d), en ajoutant des groupements en position 3 (Composés 37e-f) ou en position 4 (Composés

37g-h) du phosphanaphtaléne. Enfin, il est également possible de modifier le cycle aromatique

contigu a I'hétérocycle phosphoré a 6 chainons, par exemple avec un thiophéne (Composé 37i).

Etonnamment, seuls les composés avec les atomes de phosphore portant des alkyles (Composés 37c-

d) sont émissifs en solution dans le jaune autour de 520 nm. Les auteurs ne décrivent pas leurs

propriétés optiques a I'état solide.

37a:R=Ph  (47%)  37e:R"
37b : R = p-tolyl (53%)  37f :R"

37c:R=Cy (33%)
37d :R=tBu (30%)

OMe
-78°C, 30 min N=

puista.,2h e}
- @ A
& ~

toluene "R CO,Me
Ny R
37a-i
OMe OMe

379 : R' = Me (68%) 37i (22%)
37h:R'=Cl (49%)

Schéma 128 : Synthése des o*,A°>-phosphanaphtalénes 37a-i par Mathey, Duan et al *°
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En 2018, Hayashi et al ont synthétisé une nouvelle famille de A>-phosphinines (Schéma
129).2! ’ajout du sel de bis(cyanométhyl)-phosphonium 38 et du 1,3-dialdimine 39 en présence du
DBU comme base permet d’obtenir la 2,6-dicyano-1,1-diphényle-A>-phosphinine 40 avec un bon
rendement de 90%. Cette phosphinine a pu étre aisément post-fonctionnalisée. En effet, les calculs
DFT montrent que la position en para du phosphore, possede une densité électronique contribuant a
la HO mais pas a la BV, ce qui est favorable & la modification de ces A>-phosphinines par
fonctionnalisation régiosélective de cette position. Ainsi, les auteurs ont pu réaliser, sur cette
position, une formylation menant au composé 41 puis une réaction de McMurry permettant
d’obtenir I'alcene 42. Les auteurs ont également halogéné cette position (Composé 43) offrant, par la
suite, la possibilité de réaliser des réactions de couplage. Un groupement phényle a par exemple pu
étre inséré a I'aide d’un couplage de Suzuki (Composé 44). Toutes ces modifications permettent de
balayer une large gamme en émission entre 463 et 581 nm avec des rendements quantiques allant
jusqu’a 92% (¢ = 13-92%). Ces composés sont également émissifs a I'état solide, entre 514 et 616 nm
(b =5-42%).

Ph
o CHO 4
NC” R CN b) X d) N
PH Ph | — - |
| / NC” SPZ “CN Noghy e
38 C a) N Ph" "Ph Ph" "Ph
+ - . » 41 (84%) 42 (56%)
NC” P CN
Phey  nN-PP Ph Ph Br R
J\/l 40 (90%) \_ o) X e) N
H H - . -
NC” OPZCN NC” OPTCN
39 Ph" “Ph P Ph
43 (88%) 44 (76%)

(a) DBU (2 eq), DMSO, t.a., 17h (b) POCI3 (1,2 eq), DMF, 60°C, 3 h; (c) Py-HBr3 (1 eq), CH,Cl,, t.a., 1 h; (d)
Ph;P=CHPh (1,1 eq), THF, t.a.,12 h; (e) PhB(OH), (1,7 eq), 4 mol % PdCI,(PPhs),, 2 M Na,CO3 aq. (8 eq),
toluene-H,0O-EtOH, reflux, 24 h

Schéma 129 : Synthése des 2,6-dicyano-1,1-diphényle-A>-phosphinine 40-44 par Hayashi et al %

Par la suite le méme groupe a fonctionnalisé ces composés avec des groupements soufrés
donneurs d’électrons dérivés du TTF (Tétrathiafulvaléne) (Composés 45-47, Schéma 130) ou de
I'EBDT (ethanediylidene-2,2'-bis(1,3-dithiole) (Composés 48, Schéma 130).22 Ces quatre composés
possedent trois vagues réversibles en oxydation. Les deux premiéres a de faibles potentiels (Eox = -
0,14 3 - 0,06 V vs Fc et Eoxo =+ 0,10 a + 0,36 V vs Fc) sont similaires a celles du TTF (Eox1 = - 0,09 V vs
Fc, Eoxa = + 0,37 V vs Fc). La troisieme vague possede un plus fort potentiel d’oxydation (Eox = + 0,70 a
+ 1,15 V vs Fc) et correspond probablement a I'oxydation de la phosphinine. La spectroélectrochimie
du composé 48 a été mesurée. La premiere oxydation menant a I'espéce radicale cationique conduit
a un fort déplacement bathochrome (Asps = 1100 nm pour 48*). La seconde oxydation, menant a
I'espéce dicationique conduit quant a elle a un moins fort déplacement vers le rouge (Ass = 679 nm
pour 48%). ’ajout de ces donneurs d’électrons a provoqué une perte de I’émission due a la présence
d’un transfert d’électron entre les TTF et les A>-phosphinines.
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Schéma 130 : A>-phosphinines 45-48 fonctionnalisées avec des groupements TTF et EBDT décrites par
Hayashi et al #
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‘ Chapitre 4

II. Projet

Xiao, Huang et al ont décrit la synthése des phosphachromones 52 a partir d’une cyclisation
intramoléculaire type Ullmann catalysée au palladium avec une synthése tout en un (Schéma 131).2
Cette réaction a été réalisée a partir du (2-Bromophényl)diphénylphosphine 49 qui dans un premier
temps opere une substitution sur les bromures de phénacyles 50. Ensuite, une base a été ajoutée
menant a la formation d’un ylure puis le palladium (0) a entrainé la fermeture de cycle avec la
formation du composé 51. Les auteurs ont pu diversifier le groupement en alpha du carbonyle, en
utilisant différents phénacyles constitués de groupements alkyles ou aryles, avec de bons
rendements supérieurs a 70%. Enfin, un traitement basique, a la soude, a conduit a la formation des
phosphachromones 52 avec un atome de phosphore-o%,A°.

1) Toluéne
90°C
2) tBuOK
Br o) ) ta NaOH
- S oy
PPh, R 3) Pd(PPh3), /
Toluéne “Ph Br 5m|n o” “Ph
Reflux
49 50 51 (>70%) 52 (>80%)

R = Me, Et, tBu, phényle, thiophéne, furane
Schéma 131 : Synthése des phosphachromones 44 par Xiao, Huang et al %

Mayr, Byrne et al ont étudié les propriétés nucléophiles ambivalentes de I'ylure stabilisé A.2*
En effet, cet ylure posséde deux tautomeres (Schéma 132, a) et donc une attaque nucléophile peut
étre réalisée a partir de deux sites: par le carbone en alpha du phosphore ou par I'oxygéne en
gamma du phosphore. L’attaque nucléophile par I'oxygéne est cinétiquement favorable et lorsque la
réaction est irréversible, méne au composé cinétique B. Au contraire si I'addition sur I’électrophile
est réversible, la réaction permet d’obtenir le produit d’addition a partir du site carboné en alpha du
phosphore avec le composé thermodynamique C.

a) Ambivalence des ylures de phosphores stabilisés par un carbonyle

Site faible Nucléophile Site fort
thermodynamique ) cinétique
Ph Fl’h (6] Ph Fl’hﬂ (6] Ph. Ph yO
\P\ - \P - P /
e A o
A
Nucléophile
b) Réaction d'addidtion d'un ylure de phosphore sur un électrophile
Ph O E* E* ph OC
Ph_1 Ph O Ph_1
\P ________ Ph\ | —> \P _—
PK@W)L R - PH’ P\)L R I Ph/®\)\ R
E
C A B

Schéma 132 : Ylures de phosphore stabilisés par des carbonyles
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Dans ce chapitre le but est d’adapter la méthode de synthése de Xiao, Huang et al sur les
différents (bromoaryl)diphénylphosphines D et G (Schéma 133). Ceci pourrait permettre d’ obtenir
différents types de composés selon si le role de nucléophile est joué par le carbonyle ou I'ylure. Par
conséquent, cette réaction pourrait mener aux composés a 7 et 8 chainons (E et F) ou bien, aprées
déprotonation, aux cycles a 5 et 6 chainons incorporant une liaison P=C (F et I).

ey
e e —= QT @ s
r - — _

o s IF O
o Ph Ph

D E F

@ O O Rr
Br + O B —————— | |
PPh, R)j\/Br > ouU P\—Ph
g (e Ok

G H |

Schéma 133 : Stratégies de synthése pour ce chapitre
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‘ Chapitre 4

III. Synthese d’hétérocycles phosphorés

A. Synthese d’hétérocycles insaturés a 5 chainons incorporant un ylure
de phosphore

B 3 été testée sur la

La méthode décrite par Xiao, Huang et al
(bromonaphtyl)diphénylphosphine 53 avec le bromure de phénacyle 54a (Schéma 134). La réaction
n’a pas mené a la formation du cycle a 7 chainons incorporant un atome de phosphore et un atome
d’oxygéne mais a la formation du cycle & 5 chainons avec un atome de phosphore o%-endo,o?-enxo,\®
et une liaison P=C endocyclique (composé 55a). Ce composé est stable a I'air et a I'oxygene. En
spectroscopie RMN *3C, ce composé posséde un pic caractéristique du groupement cétone (C=0) &
185,7 ppm ainsi qu’un doublet caractéristique de I'ylure (P=C) a 77,8 ppm. Le phosphaacénaphtyléne
55a a également été caractérisé par diffraction des rayons X (Figure 101).

1) Toluéne
100°C Ph
O Br o 2) tBuOK Q
t.a. O
+ > |
PPh Pthr R—Ph

2 3) Pd(PPhj3), \Ph
Toluéne
Reflux

53 54a 55a (54%)

Schéma 134 : Syntheése du phosphaacénaphtyléne 55a

Les travaux, décrits dans la littérature, portant sur les cyclisations intramoléculaires pallado-
catalysées % ainsi que ceux portants sur les réactions pallado-catalysées faisant intervenir un ylure
de phosphore comme nucléophile 37, permettent de proposer un mécanisme pour cette réaction
(Schéma 135). Les premiéres étapes de cette voie de synthése sont similaires a celles décrites par
Xiao, Huang et al. Tout d’abord, une substitution nucléophile de la phosphine est réalisée sur le
bromure de phénacyle 54a a reflux du toluéne menant a I'obtention du phosphonium (3'P = + 31,25
ppm). Ensuite I'ajout d’'une base forte a t.a., le tBuOK, entraine la déprotonation de la position en a
du carbonyle avec la formation de I'ylure (3!P = + 23,8 ppm). Puis Pd(PPhs)4 est ajouté permettant de
réaliser une addition oxydante sur la liaison C-Br. C’est a partir de cette étape que la réaction differe
de celle présentée par Xiao, Huang et al. En effet, I'attaque nucléophile avec la formation de
I’énolate n’a pas lieu, probablement car la formation de cette espéce entrainerait la formation d’un
cycle a 8 chainons, ce qui est non favorisé avec le palladium. Ici, I'attaque nucléophile sur le
palladium provient de I'ylure avec la formation d’un cycle a 6 chalnons, davantage favorisé,
entrainant la libération du brome présent sur le palladium. Enfin, une élimination réductrice suivie de
la libération d’un proton permet d’obtenir I’hétérocycle phosphoré a 5 chainons 55a incorporant une
liaison P=C. La réaction a été testée avec 2,1 équivalents de tBuOK, le rendement étant inchangé.
Puisque la déprotonation ne nécessite pas un ajout stocechiométrique de base, cette derniere
n’intervient pas dans la déprotonation.
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Schéma 135 : Mécanisme de la réaction tout en un menant au phosphaacénaphtyléne 55a

Par la suite, différents bromures de phénacyles ont été utilisés tels que le bromure de 4-
nitrophénacyle 54b et le 3',5'-Bis(trifluorométhyl)-2-bromoacétophénone 54c permettant d’obtenir
les phosphaaacénaphtylénes 55a-c avec des rendements corrects compris entre 58% et 70% (Schéma
136). Pour le 1-bromopinacolone 54d et le 2-(2-Bromoacétyl)thiophéne 54e I'usage de ce phénacyle
n‘a pas mené au composé désiré. La substitution du (bromonaphtyl)diphénylphosphine sur ces
especes bromées n’a pas eu lieu, le précurseur 53 n’étant probablement pas suffisamment
nucléophiles pour réaliser la substitution nucléophile sur les phénacyles électroniquement plus
riches. En spectroscopie RMN 3C les composés 55a-c possédent un doublet caractéristique du
groupement cétone (C=0) compris entre 180 et 190 ppm ainsi qu’un doublet caractéristique de

I'ylure (P=C) compris entre 77 et 79 ppm.
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1) Toluéne
100°C

R
B 2) tBuOK
e . g o
Crom ©
2 3) Pd(PPhg), Ph

Toluéne
53 54a: R = Ph Reflux 55a: R =Ph (58%)
54b : R = 4-(NO,)CgH4 55b : R = 4-(NO,)CgH4 (70%)
54c : R = 3,5-(CF3),CgH3 55c : R = 3,5-(CF3),CeHs  (60%)
54d : R =tBu 55d : R =tBu (0%)
54e : R = C4H,S 55e : R = C4H,S (0%)

Schéma 136 : Synthése des phosphaacénaphtylénes 55a-e

Afin d’effectuer des modifications périphériques, la réaction a été réalisée avec le précurseur
(bromonaphtyl)dicyclohexylphosphine 56 et le bromure de phénacyle 54a (Schéma 137). Dans les
mémes conditions, cette réaction a permis de modifier les substituants portés par I'atome de
phosphore menant a I'obtention du composé 57. Ce composé a également été caractérisé par
diffraction des rayons X (Figure 101).

1) Toluéne
100°C Ph

+ t.a. |
Br - -Cy =
O PCy, Ph)]\/ O P—Cy v=—_ )

3) Pd(PPhg)y Cy
Toluéne
56 54a Reflux 57 (47%)

Schéma 137 : Modification des substituants portés par I'atome de phosphore

Une autre voie de modification a été testée, avec I'utilisation de précurseurs bromés autres
gue les phénacyles, pour réaliser la substitution (Schéma 138). Ainsi, le bromobenzyle 58 a été ajouté
avec le (bromonaphtyl)diphénylphosphine 53 puis chauffé a 100°C dans le toluéne. L’ajout du tBuOK
permet la formation de I'ylure correspondant mais la présence d’un carbonyle semble nécessaire a la
stabilisation de cet ylure, c’est pourquoi la formation du cycle a 5 chainons n’a pas été observée pour
ce composé.

1) Toluene
100°C

2) tBUOK

O Br t.a. Q Ph
+ Ph\/Br X > |P-—Ph

O PPh, 3) Pd(PPhs), O *Ph

Toluéne
53 58 Reflux 59

Schéma 138 : Modification de I'espéce bromée utilisée pour la formation de I'ylure

Les structures cristallographiques confirment I'obtention de ces phosphaacénaphtylenes
(Figure 101). Les plateformes polyaromatiques adoptent des structures planes avec un atome de
phosphore ayant un environnement tétraédrique. Les liaisons P-C; contiglies aux naphtalénes ont

217



des longueurs de simples liaisons classiques comprises entre 1,79 et 1,80 A (Tableau 20). En ce qui
concerne les liaisons P-Cs, les plus faibles longueurs comprises entre 1,74 et 1,77 A confirment le
caractére d’ylure. Les liaisons C-C du motif naphtaléne possédent des longueurs de liaisons classiques
pour des cycles aromatiques (1,41 A < dec< 1,44 R). La liaison C=0 est comprise entre 1,25 et 1,26 A,
longueurs caractéristiques pour des groupements carbonyles. Il peut étre noté que la liaison C4-Cs
posséde une longueur de liaison plus faible qu’une simple liaison classique (1,390 A < dcs.cs< 1,420 A)
laissant suggérer la présence d’une délocalisation entre la plateforme acénaphtylénique et le
groupement carbonyle. Toutes ces caractéristiques structurales sont similaires a celles observées par
Hayashi et al 7. Un autre fait notable est la proximité du groupement carbonyle avec I'atome de
phosphore qui possédent des distances comprises entre 2,80 A et 2,95 A soit des longueurs
inférieures a la somme des rayons de Van der Waals des deux hétéroatomes (dvaw(O-P) = 3,32 A).
Bien que ce ne soit pas noté par Hayashi et al, cette faible distance est également observée pour le
bisphosphole 15a (d(0-P) = 2,93 A) (Schéma 122) (Figure 98). Il semble donc que la présence de
faibles interactions pnictogenes pourrait stabiliser ce type de systémes, la réalisation de calculs
théoriques pourra confirmer la présence de ces interactions.

®r ®@o @®N

Figure 101: Structures cristallographiques des composés 55a (a) 55b (b), 57 (c), vue de face
(gauche), vue de profil (centre) et zoom sur I’hétérocycle (droite)
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Tableau 20. Distances et angles des composés 55a, 55b et 57 obtenus a partir des structures

cristallographiques

55a

P-C: (R) 1,794(2)
P-C4 (A) 1,751(2)
Ci-Co(A) 1,416(3)
C-C3(A) 1,441(3)
C3-Ca(A) 1,462(3)
Cs-Cs(A) 1,416(3)
Cs=0 (A) 1,257(3)
C1-P-C4(°) 94,8(1)
P---0(A) 2,905

B. Synthese d’hétérocycles insaturés a 6 chainons incorporant un ylure

de phosphore

L'utilisation d’autres précurseurs permet de synthétiser des composés a 6 chainons
incorporant une liaison P=C (Schéma 139). Le 2-(diphénylphosphino)-2’-dibromo-1,1’-biphényle 61
est facilement accessible en deux étapes a partir du 1,2-dibromobenzene. En utilisant la méme
méthodologie de synthése, les phosphaphénanthrénes 62a et 62b ont été obtenus avec des
rendements corrects respectivement de 49% et 60%. Le mécanisme de la réaction est sGrement
similaire a celui précédemment décrit pour les phosphaacénaphtylenes avec la réalisation d’une
réaction pallado-catalysée intramoléculaire permettant la formation du cycle a 6 chainons

incorporant un ylure d ephosphore.

O Br
l PPh,

61

+

(0]
R)J\/Br

54a: R =Ph

54b : R = 4-(NO,)CgHy

55b
1,795(6)/1,791(5)
1,745(4)/1,763(6)
1,412(6)/1,414(9)
1,430(8)/1,438(6)
1,464(6)/1,472(8)
1,403(5)/1,396(7)
1,254(5)/1,263(7)
93,8(2)/94,6(2)
2,945/2,901

)
)
) (
) (
) (
) (

1) Toluéne
100°C
2) tBuOK
t.a.

3) Pd(PPh3),
Toluéne
Reflux

57
1,801(2)/1,799(2)
1,763(2)/1,756(2)
1,417(2)/1,416(2)
1,438(2)/1,435(2)
1,460(2)/1,463(2)
1,404(2)/1,400(2)
1,260(2)/1,264(2)
94,17(7)/94,30(7)

2,907/2,882

9§
o}

62a: R =Ph

(49%)

62b : R = 4-(NO,)CgH, (60%)

Schéma 139 : Synthése des phosphaphénanthrénes 62a-b
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La structure cristallographique du composé 62a montre que les phosphaphénanthrénes
adoptent des tendances similaires a celles des phosphaacénaphtylénes (Figure 102). La liaison P-C;
contigiie au biphényl est plus longue que la liaison P-Cs (1,79 A< dp.c< 1,81 A contre 1,72 A< dpc<
1,73) (Tableau 21). Les liaisons C-C de I'hétérocycle phosphoré incorporant les phényles ont des
longueurs de liaisons classiques pour des cycles aromatiques (1,41 A < de-c< 1,43 A) tandis que les
autres liaisons C-C de I’hétérocycle sont plus longues (1,45 A < dcc< 1,49 A). La liaison C=0 est autour
de 1,25 A, longueur caractéristique d’un groupement carbonyle. Ici, encore, la liaison Cs-Cs posséde
une longueur plus petite qu’une simple liaison classique (1,45 A< dcs.cs< 1,46 A) laissant suggérer la
présence d’une délocalisation entre la plateforme phénanthrénique et le groupement carbonyle.
L'oxygéne du carbonyle est situé a une distance comprise entre 2,86 et 2,91 soit des longueurs
inférieures a la somme des rayons de Van der Waals des deux hétéroatomes (dvaw(O-P) = 3,32 A) et
avec une proximité supérieure a celle observée pour les phosphaacénapthylénes.

@

2,869 A

Figure 102: Structure cristallographique du composé 62a (a), vue de face (gauche), vue de profil
(centre) et zoom sur I’hétérocycle (droite)

Une nouvelle fois, en utilisant la méme méthode sur le 2-(diphénylphosphino)-2’-dibromo-
1,1’-binaphtyle 63, les phospha[5]hélicenes 64a et 64b ont été synthétisés avec des rendements
respectifs de 62% et 70% (Schéma 140). Ce type de phospha[5]hélicénes avec un atome de
phosphore o2-endo,o%-exo0,\> n’avait jamais été décrit auparavant.

OO o 1) Toluéne

B 100°C
Plr3h2 * )K/Br
R 2) tBuOK
t.a.

3) 115°C

63 54a:R=Ph 64a:R="Ph (62%)
54b : R = 4-(NO,)CgH,4 64b : R = 4-(NO,)CgH,4 (70%)

Y

Schéma 140 : Synthese des phospha[5]hélicenes 64a-b
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Tableau 21. Distances et angles du composé 62a

P-C1 (A)
P-Cs (A)
C1-Cy(A)
C-Cs (A)
Cs-Cs(A)
Ca-Cs(A)
Cs-Cs(A)
Ce=0 (A)
C1-P-Cs(°)
P---0(A)

62a
1,807(2)/1,795(2)
1,729(2)/1,728(2)
1,412(6)/1,410(2)
1,480(3)/1,483(3)
1,422(3)/1,425(3)
1,457(3)/1,459(3)
1,432(3)/1,438(3)
1,245(3)/1,249(2)
103,2(1)/103,9
2,906/2,869

Ainsi, plusieurs hétérocycles a 5 et a 6 chainons incorporant un atome de phosphore ont pu

étre synthétisés. La méthode utilisée fait intervenir une réaction catalytique au palladium avec un

ylure de phosphore comme nucléophile. L'utilisation de différents phénacyles a permis de modifier

ces composés par I'ajout de substituants donneurs ou accepteurs d’électrons.
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IV. Propriétés optiques et redox
A. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de ces composés ont été mesurées dans le dichlorométhane avec une

concentration de 10> M.

En spectroscopie d’absorption UV-visible, les phosphaacénapthylénes 55a-c, avec des
groupements phényles comme substituants sur I'atome de phosphore, possedent des maximas
similaires, compris entre 430 et 443 nm (Figure 103) (Tableau 22). Lorsque les substituants portés
par I'atome de phosphore sont des groupements cyclohexyles (Composé 57), un fort déplacement
hypsochrome de 99 nm est observé pour la longueur d’absorption maximale (A.s(55a) = 434 nm
contre Aaps(57) = 335 nm). Tous ces phosphaacénaphtylénes ont de faibles coefficients d’absorption
compris entre 2 000 et 5 000 L.molt.cm™ (Figure 103).

30000 -
25000
20000

15000 —\

(L.moll.cm?)

10000 -

O T T T T 1 1
250 300 350 400 450 500 550

Coefficient d’extinction

Longueur d’onde (nm)

O

35a 55h

Figure 103: Spectre d’absorption des composés 55a-c

L'absorption du phosphaacénaphtylene 55a a également été mesurée dans différents
solvants permettant de mettre en évidence la présence d’un solvatochromisme négatif (Figure 104).
En effet, la mesure dans un solvant apolaire provoque un déplacement bathochrome de 17 nm
(Aabs(C7) = 460 nm contre Aas(DCM) = 443 nm). Au contraire, I'utilisation de solvants polaires avec le
DMF et polaire protique avec MeOH méne a des déplacements hypsochromes de 7 nm (Aaps(DMF) =
436 nm) et de 34 nm (Aaps(MeOH) = 409 nm). On peut donc conclure que plus le solvant est polaire,
plus I'absorption est décalée vers le bleu. Au contraire, plus le solvant est apolaire et plus
I’absorption est décalée vers le rouge avec un écart de 51 nm entre le solvant le plus polaire (MeOH)
et le solvant le plus apolaire (C7). Ce type de comportement est caractéristique des composés dont
I’état excité est moins polaire que I'état fondamental.
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Figure 104: Spectre d’absorption du composé 55a dans différents solvants

En ce qui concerne les changements de plateformes, le phosphaphénanthréene 62a est
légerement déplacée vers le bleu en comparaison du phosphaacénaphtyléne 55a (Aabs(62a) = 419 nm
contre Ass(55a) = 434 nm) (Figure 105) (Tableau 22). L’élongation du systéeme m-conjugué avec le
phospha[5]hélicene 64a conduit a un déplacement bathochrome de 41 nm (Ass(64a) = 460 nm)
(Tableau 22).
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Figure 105: Spectre d’absorption des composés 47a, 54a, 56a

Pour les composés avec un groupement —NO,, des tendances similaires sont observées avec
des longueurs d’onde d’absorption similaires pour les composés 55b (A.ps = 435 nm) et 62b (Aabs = 437
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nm) alors que la longueur d’absorption est déplacée vers le rouge pour le composé 56b (Aas = 462

O
Ph
o}

nm).
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Figure 106: Spectre d’absorption des composés 55b, 62b, 64b

Aucun de ces composés n'est émissif a 10> M dans le DCM mais tous les composés ne
portant pas de groupements -NO, sont émissifs a I'état solide (Figure 107). L’ajout de groupements —
CFs sur le phényle en a du carbonyle provoque un déplacement bathochrome de 25 nm (A.ps(55a) =
549 nm contre A.ps(55¢) = 574 nm) (Tableau 22). Comparé au cycle a 5 chainons 55a, les cycles a 6
chalnons sont eux-aussi déplacés vers le rouge en absorption, de 38 nm pour 62a (Aabs = 574 nm).
L’élongation du systéme m-conjugué avec 64a accentue cet effet bathochrome avec une longueur
d’onde maximale d’absorption de 608 nm. Les rendements quantiques sont compris entre 1 et 25%.
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Figure 107: Spectre d’émission a I’état solide des composés 55a, 55c, 62a, 64a

224



‘ Chapitre 4

Tableau 22. Propriétés optiques

Composé |Aabs (nm)? Aseuil (nm)? Ae{: :T:;ILde AEopt (ev) sm?.gr.::nljl- a ®x100solide ®
55a 322/434 506 549 2,45 8100/2300 25
55b 435 505 - 2,46 4700 -
55c¢ 430 481 574 2,58 3700 1
57 335 393 - 3,16 10300 -
62a 419 472 587 2,63 4400 2
62b 437 547 - 2,27 2000 -
64a 460 507 608 2,45 3300 6
64b 462 564 - 2,20 5800 -

aMesuré dans CHyCly a 10°M. P Mesuré dans une spheére intégrée calibrée.

B. Propriétés redox

Les propriétés électrochimiques de tous les composés ont été mesurées dans le DCM a une
concentration de 10*M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200
mV.s. Pour les phospaacénaphtylénes, ces composés possédent tous des vagues d’oxydations non-
réversibles correspondant a I'oxydation du systéme polyaromatique incluant I'ylure (Figure 108).
L'ajout de groupements accepteurs sur le groupement aryle en alpha du carbonyle provoque une
faible augmentation des potentiels d’oxydations (+0,16 V vs Fc pour 55a, contre +0,25 V vs Fc pour
55b et +0,29 V vs Fc pour 55c). L’ajout du groupement NO, avec le composé 55b permet d’observer
une vague de réduction quasi-réversible autour de -1,52 V vs Fc (Tableau 23).
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Figure 108: Voltampérométrie cyclique des composés 55a-c et 57 (mesurés dans le DCM & une
concentration de 10*M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200 mV.s?)
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Lorsque I'atome de phosphore porte des substitutants cyclohexyles avec le composé 57
(Figure 108), une diminution du potentiel d’oxydation (Eox = +0,01 V vs Fc pour 57) est observée en
raison du caractere électrodonneur des groupements cyclohexyles.

Le phosphaacénaphtyléne 55a, le phosphaphénanthrene 62a et le phospha[5]hélicene 64a
avec un groupement phényle en alpha du carbonyle, possedent des potentiels d’oxydation similaires
respectivement de +0,16 V vs Fc, +0,19 V vs Fc et +0,23 V vs Fc (Figure 109). Le
phosphaacénaphtylene 55a et le phosphaphénanthréene 62a possédent tous deux des vagues
irréversibles. Il est intéressant de noter que I'élongation du systéme m-conjugué avec le
phospha[5]hélicene 64a permet de stabiliser I'ylure et avec I'obtention d’'une vague réversible en
oxydation.

10 pA

r—
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{
.

v

-0,50 -0,25 0 016 0,25 5
0,190,23 E(V vs Fc)

Figure 109: Voltampérométrie cyclique des composés 55a, 62a, 64a (mesurés dans le DCM a une
concentration de 103M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200 mV.s)

En oxydation, des tendances similaires sont observées pour les composés possédant un
groupement NO; avec toutefois des potentiels d’oxydations légérement plus élevés, +0,25 V vs Fc
pour le phosphaacénaphtyléne 55b, +0,32 V vs Fc phosphaphénanthéne 62b et +0,39 V vs Fc
phospha[5]hélicene 64b (Figure 110). Le phospha[5]hélicene 64b posseéde lui aussi une vague
réversible en oxydation alors que les deux autres composés posseédent des vagues irréversibles.
Enfin, comme pour le phosphaacénaphtylene 55b, I'ajout de groupements NO, conduit a la
formation de vagues réversibles en réduction.
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Figure 110: Voltampérométrie cyclique des composés 55b, 62b, 64b (mesurés dans le DCM a une
concentration de 103M, avec BusNPFs(0,2M) comme sel de fond et une vitesse de balayage de 200 mV.s)

Tableau 23. Propriétés électrochimiques des hétérocycles incorporant une liaison P=C

Composé Ed (V) E** (V) E®%ei (V) E%eu(V) BV (eV)? HO(ev)® AE*(V)©
55a - 0,16 - 0,09 - -4,89 -
55b -1,52 0,25 -1,47 0,15 -3,33 -4,95 1,62
55c - 0,29 - 0,24 - -5,04 -

57 - 0,01 - -0,04 - -4,76 -
62a - 0,23 - 0,13 - -4,93 -
62b -1,47 0,39 -1,41 0,28 -3,39 -5,08 1,69
64a - 0,19 - 0,12 - -4,92 -
64b 1,48 0,32 -1,39 0,17 -3,41 -4,97 1,56

@ Calculé a partir du potentiel seuil de réduction (BV = -(E"eyi +4,80)). b Calculé partir du potentiel seuil d’oxydation (HO

= -(E%euil +4,80)). € Calculé a partir des potentiels de réductions et d’oxydations seuils.
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Chapitre 4

V. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, la synthése de nouvelles familles d’hétérocycles phosphorés a 5 ou a 6
chainons incorporant un vylure ont été décrites avec les phosphaacénaphtylenes G, les
phosphaphénanthrénes H et les phospha[5]hélicénes | (Figure 111).

L QL
Q  © r_°
P—Ph R=Ph
- Ph

G H |

R; = Ph R, = Ph
R1 = 4-(N02)C6H4 R2 = 4-(N02)C6H4
R1 = 3,5-(CF3)QCGH3

Figure 111 : Composés hétérocycliques incorporant un ylure de phosphore synthétisés dans ce
chapitre

Une réaction tout en un permet de réaliser la substitution nucléophile d’'une phosphine sur
un phénacyle, suivie de I'ajout d’'une base permettant la formation de I'ylure. Enfin, ces hétérocycles
ont pu étre obtenus grace a une réaction pallado-catalysée réalisée sur cette ylure permettant la
fermeture de cycle intramoléculaire. Ce type de cyclisation catalytique d’ylure de phosphore n’avait
jamais été décrit auparavant. Ces composés ont pu étre diversifiés, en utilisant différents précurseurs
permettant d’obtenir les phosphaacénaphtylenes G, les phosphaphénanthrenes H et les
phospha[5]hélicénes I. Une autre voie de diversification a été I'utilisation de différents phénacyles
portant soit un phényle, soit un nitrophényle ou soit un di(trifluorométhyle)phényle. Ces composés
possédent un effet AIE, ils ne sont donc pas émissifs en solution mais ils le sont a |'état solide avec
des rendements quantiques compris entre 1 % et 25 %. En électrochimie, les composés G et H
possedent des vagues irréversibles en oxydation contrairement au composé | qui posséde une vague
réversible en oxydation. En réduction, seuls les composés avec un fort groupement accepteur (-NO;)
possedent des vagues réversibles observables dans le DCM. Des calculs théoriques devront étre
réalisés afin de mieux comprendre le comportement de ces composés.

Cette nouvelle méthode catalytique ouvre de nombreuses perspectives. La séparation des
énantiomeres du phospha[5]hélicéne 64a est en cours d’étude. Il serait intéressant de synthétiser le
phosphahélicéne J (Figure 112) plus étendu afin de bloquer davantage la racémisation, ce qui
permettrait la séparation des énantiomeres et I'’étude de leurs propriétés chiroptiques. Le HAP K
pourrait étre synthétisé en effectuant une réaction de Scholl sur les phospha[5]hélicene 64a-b afin
d’étudier I'impact de cette fermeture de cycle sur les propriétés optoélectroniques. Enfin, une
derniere perspective serait la synthése du diphosphapyrene L qui pourrait posséder deux vagues en
oxydation et avoir des propriétés analogues aux tétrathiafulvalénes. En cela, ce composé serait
également I'analogue en oxydation des composés décrits lors du chapitre 3.
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Figure 112 : Perspectives de synthése
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Chapitre 4

VI. Partie expérimentale

All experiments were performed under argon atmosphere using standard Schlenk techniques.
Commercially available reagents were used as received without further purification. Solvents were
freshly purified using MBRAUN SPS-800 drying columns. Separations were performed by gravity
column chromatography on basic alumina (Aldrich, Type 5016A, 150 mesh, 58 A) or silica gel (Merck
Geduran 60, 0.063-0.200 mm). *H, 13 C, and 3!P NMR spectra were recorded on Bruker AV Il 300 and
400 MHz NMR spectrometers equipped with BBO or BBFO probe heads. Assignment of proton and
carbon atoms is based on COSY, NOESY, edited-HSQC and HMBC experiments. 'H and *C NMR
chemical shifts were reported in parts per million (ppm) using residual solvent signal as reference. In
the NMR description. High-resolution mass spectra were obtained on a Varian MAT 311 or ZabSpec
TOF Micromass instrument at CRMPO (Scanmat, UMS 2001). UV-Visible spectra were recorded rt on
a VARIAN Cary 5000 spectrophotometer. The UV-Vis emission and excitation spectra measurements
were recorded on a FL 920 Edimburgh Instrument equipped with a Hamamatsu R5509-73
photomultiplier for the NIR domain (300-1700 nm) and corrected for the response of the
photomultiplier. The absolute quantum vyields were measured with a C9920-03 Hamamatsu. The
electrochemical studies were carried out under argon using an Eco Chemie Autolab PGSTAT 30
potentiostat for cyclic voltammetry with the three-electrode configuration: the working electrode
was a platinum disk, the reference electrode was a saturated calomel electrode and the counter-
electrode a platinum wire. All potential were internally referenced to the ferrocene/ferrocenium
couple. For the measurements, concentrations of 103 M of the electroactive species were used in
freshly distilled and degassed DMF and 0.2 M tetrabutylammoniumhexafluorophosphate.
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‘ Chapitre 4

Compound 55a:

(General method A) 53 (0.391mg, 1 mmol, 1 eq) and 2-Bromoacetophenone (219 mg, 1.1 mmol, 1.1
eq) were dissolved in toluene (5 mL). The mixture is heated at 90 °C for 3 h. Then, tBuOK (168 mg, 1.5
mmol, 1.5 eq) was added at room temperature (r.t.) and the mixture stirred for 30 min allowing the
obtention of the phosphonium ylides. Without further purification, Pd(PPhs)s (58 mg, 0.05 mmol,
0.05 eq) was added at r.t., and the reaction heated to reflux for 4 h. After evaporation of the solvent,
the crude product was purified through silica gel column chromatography (DCM/Acetone : 9/1). A
yellow-orange powder was obtained. (244 mg, n = 57 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.03 (d, J = 8.1 Hz, 1H, Ha), 7.95 (dd, J = 13.7, 7.2 Hz, 4H, Hoxtno), 7.81 (dd,
J=8.8, 7.1 Hz, 1H, Hy), 7.72 = 7.62 (m, 5H, H3,15para), 7.60 — 7.53 (M, 4H, Hmeta), 7.51 — 7.46 (m, 3H,
Hia16), 7.28 — 7.20 (m, 2H, He-), 6.68 (d, J = 6.9, 1.3 Hz, 1H, Hs). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 185.7 (d,
Jep = 8.1 Hz, Ceeo), 143.4 (d, Jep = 12.9 Hz, Cq), 140.1 (d, Jep = 25.7 Hz, Cq), 135.8 (d, Jer = 23.7 Hz, Cq),
133.6 (d, Jep = 11.4 Hz, Cortno), 132.9 (d, Jcr = 3.1 Hz, Cpara), 132.8 (d, Jcr = 9.7 Hz, Cq), 132.1 (d, Jcr =
2.7 Hz, C4), 129.6 (d, Jcp = 2.2 Hz, C7), 129.3 (d, Jcp = 13.2 Hz, Cineta), 129.3 (Ci6), 128.6 (C1a), 128.4 (d,
Jep = 6.4 Hz, C2), 127.7 (s, Cis), 127.0 (d, Jep = 11.2 Hz, Cs), 125.9 (d, Jep = 91.3 Hz, Cipso), 124.1 (d, Jep =
87.5 Hz, C1), 117.6 (s, Cs), 115.5 (d, Jcp = 14.1 Hz, Cs), 77.8 (d, Jcp = 107.2 Hz, C11). 3P NMR (162 MHz,
CD,Cl,) 6 +22.8. HRMS (ESI, CH30H/CH,Cl,: 9/1) [M+Na]" (CsoH2:0NaP) : m/z Theoretical : 451.1222,
m/z Found : 451.1222.
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Compound 55b :

General method A was used with 53 (391 mg, 1 mmol, 1 eq), 4-Nitrophenacyl bromide (268 mg, 1.1
mmol, 1.1 eq), tBuOK (168 mg, 1.5 mmol, 1.5 eq) and Pd(PPhs)s (58 mg, 0.05 mmol, 0.05 eq) in 5 mL
of toluene. The product was purified through silica gel column chromatography (DCM/Acetone : 9/1).
A dark red powder was obtained (290 mg, n = 70%).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.30 (d, J = 8.6 Hz, 2H, His), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 1H, H,), 7.96 — 7.87 (m,
4H, Hortho), 7.85 — 7.78 (M, 3H, Ha14), 7.70 — 7.60 (M, 3H, Hs,para), 7.58 — 7.51 (M, 4H, Humeta), 7.28 (d, J =
8.2 Hz, 1H, He), 7.23 = 7.17 (m, 1H, Hy), 6.54 (d, J = 7.3 Hz, 1H, Hs). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 182.6
(d, Jep = 8.6 Hz, Cc=0), 149.8 (d, Jc.p = 13.4 Hz, Cq), 148.4 (s, Cq), 139.4 (d, Jc.p = 25.0 Hz, Cq), 135.8 (d,
1 =23.4 Hz, Cq), 133.6 (d, Jcp = 11.5 Hz, Cortho), 133.1 (d, Jc-p = 3.2 Hz, Cpara), 132.8 (d, Jcp = 9.7 Hz, C,),
132.4 (d, Jer = 2.8 Hz, Cq), 129.5 (s, C7), 129.4 (d, Jcp = 13.3 Hz, Crmeta), 128.8 (s, C1a), 128.7 (d, Jcr = 6.5
Hz, Ca), 127.3 (d, Jep = 11.4 Hz, Cs), 125.2 (d, Jep = 91.2 Hz, Cipso), 124.2 (s, C1s), 123.6 (d, Jep = 88.3 Hz,
Cq), 118.4 (s, Cs), 115.5 (d, Jcp = 13.7 Hz, Cg), 78.9 (d, Jc.p = 107.8 Hz, C11). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,)
6 +23.6. HRMS (ESI, CH30H/CHCl>: 9/1) [M+Na]* (C30H20NO3NaP) : m/z Theoretical : 496.1073, m/z
Found : 496.1069.

Compound 55c¢ :

General method A was used with 53 (391 mg, 1 mmol, 1 eq), 3’,5-Bis(trifluoromethyl)-2-
bromoacetophenone (369 mg, 1.1 mmol, 1.1 eq), tBuOK (168 mg, 1.5 mmol, 1.5 eq) and Pd(PPhs),
(60 mg, 0.05 mmol, 0.05 eq) in 5 mL of toluene. The product was purified through silica gel column
chromatography (DCM/Acetone : 98/2). A yellow powder was obtained (337 mg, n = 60 %).
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'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.22 (d, J = 1.7 Hz, 2H, H14), 8.07 — 8.02 (m, 1H, Hy), 8.01 — 7.98 (m, 1H, ,
H,), 7.92 (ddd, J = 13.8, 8.4, 1.4 Hz, 4H, Hortho), 7.85 — 7.80 (m, 1H, , Ha), 7.70 — 7.60 (m, 3H, Hs para),
7.58 —7.52 (m, 4H, Hmeta), 7.33 — 7.29 (m, 1H, He), 7.27 — 7.20 (m, 1H, H7), 6.61 (d, J = 7.3 Hz, 1H, Hs).
13C NMR (101 MHz, CD,Cl) 6 181.1 (d, Jc-p = 9.0 Hz, C12), 145.3 (d, Jcp = 13.8 Hz, Cq), 139.3 (d, Jep =
24.8 Hz, Cq), 136.0 (d, Jer = 23.4 Hz, Cq), 133.7 (d, Jer = 11.5 Hz, Cortno), 133.2 (d, Jcp = 3.1 Hz, Cpara),
133.0 (d, Je.p = 9.7 Hz, Cq), 132.5 (d, Jcp = 2.7 Hz, Ci6), 131,8 (d, Jcr = 33.3 Hz, Cq), 129.5 (d, Jcr = 13.3
Hz, Cmeta), 129.5 (d, Jcp = 2.3 Hz, C7), 128.8 (d, Jcp = 3.6 Hz, C14), 128.7 (d, Jep = 6.6 Hz, Ca), 127.4 (d, Jcp
= 11.3 Hz, C3), 125.3 (d, Jep = 91.2 Hz, Cq), 124.8 (d, Jep = 125.9 Hz, Cq), 123.0 (d, Jer = 58.3 Hz, C,),
123.1 — 122.9 (m, Cs3), 118.69 (s, Ce), 115.4 (d, Jcp = 13.8 Hz, Cg), 78.9 (d, Jcp = 108.4 Hz, Cy1).X°F
NMR (376 MHz, CD,Cl,) 6 -63.1. 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & +24.2. HRMS (ESI, CH;0H/CH,Cl,: 9/1) -
[M+H]* (C32H200F6P) : m/z Theoretical : 565.1151, m/z Found : 565.1153.

Compound 57 :

General method A is used with 55 (0.350 mg, 0,87 mmol, 1 eq), 2-Bromoacetophenone (191 mg,
0.96 mmol, 1.1 eq), tBuOK (147 mg, 1.5 mmol, 1.5 eq) and Pd(PPhs), (58 mg, 0.05 mmol, 0.05 eq) in 5
mL of toluene. After evaporation of the solvent, the crude product is purified through silica gel
column chromatography (DCM/AcOEt : 95/5). A yellow-orange powder is obtained. (180 mg, n = 47
%).

1H NMR (400 MHz, CD2Cl,) & 7.93 (d, J = 8.3 Hz, 1H, Ha), 7.72 (t, J = 7.2 Hz, 1H, H3), 7.63 — 7.53 (m, 3H, Ha,1s),
7.50 — 7.41 (m, 3H, Hia,16), 7.16 — 7.03 (m, 2H, He7), 6.38 (d, 1H, Hg), 2.94 — 2.80 (m, 2H, Hgy), 2.17 — 2.07 (m, 2H,
Hey), 1.88 — 1.76 (m, 6H, Hgy), 1.74 — 1.66 (m, 2H, Hcy), 1.63 — 1.50 (m, 2H, Hcy), 1.45 — 1.30 (m, 6H, Hcy), 1.25 -
1.09 (m, 2H, Hcy). **C NMR (101 MHz, CD,Cl>) 6 185.5 (d, J = 12.8 Hz, C12), 141.9 (d, J = 20.0 Hz, Cq), 137.2 (d, J =
19.0 Hz, Cq), 134.0 (s, Cq), 132.5 (d, J = 8.6 Hz, Cq), 131.6 (d, J = 2.6 Hz, Ca), 129.2 (d, J = 2.1 Hz, Cs), 128.9 (s,
Ci6), 128.7 (s, Cu4), 128.0 (d, J = 5.8 Hz, C3), 127.5 (s, C1s), 126.4 (d, J = 10.4 Hz, C2), 121.2 (d, J = 76.0 Hz, Cq),
116.7 (s, C7), 114.7 (d, J = 11.7 Hz, Cg), 74.8 (d, / = 97.5 Hz, C11), 33.7 (d, J = 48.2 Hz, Ccy), 27.3 (d, J = 2.5 Hz, Cgy),
27.0(d, ) =13.8 Hz, C¢y), 26.9 (d, J = 13.1 Hz, Cq), 26.4 (s, Ccy), 26.4 (s, Ccy), 26.2 (d, J = 1.8 Hz, Ccy). 3P NMR (162
MHz, CD,Cl,) & + 41.6. HRMS (ESI, CH,Cl,/CH30H: 9/1) [M+H]" (C30H340P) : m/z Theoretical : 441.2342,
m/z Found : 441.2340.
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Compound 62a :

General method A was used with 61 (200 mg, 0.51 mmol, 1 eq), 2-Bromoacetophenone (111 mg, 1.1
mmol, 1.1 eq), tBuOK (86 mg, 0.56 mmol, 1.5 eq) and Pd(PPhs)s (30 mg, 0.03 mmol, 0.05 eq) in 2 mL
of toluene. The product was purified through silica gel column chromatography (DCM/Acetone : 9/1).
A yellow powder was obtained. (114 mg, n = 49%).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.21 (dd, J = 8.3, 4.9 Hz, 1H, H,), 7.90 — 7.85 (m, 1H, H11), 7.81 = 7.73 (m,
4H, Hortho), 7.72 = 7.67 (M, 3H, H3.17), 7.58 = 7.50 (M, 2H, Hpara), 7.50 — 7.43 (M, 4H, Hmeta), 7.39 7.23
(M, 5H, Has161s), 7.04 — 6.99 (m, 1H, Hs), 6.90 — 6.84 (m, 2H, He10). 23C NMR (101 MHz, CD,Cl,) &
186.9 (d, Jcp = 4.9 Hz, Cc=0), 142.2 (d, Jcp = 10.4 Hz, Cq), 141.2 (d, Jcp = 5.1 Hz, Cq), 136.8 (d, Jcp = 8.1
Hz, Cq), 133.0 (s, Cis), 132.9 (d, Jcr = 10.8 Hz, Cortho), 132.1 (d, Jcr = 2.3 Hz, C3), 131.8 (d, Jer = 3.1 Hz,
Cpara), 130.1 (d, Jep = 10.6 Hz, Cg), 129.6 (s, Caors), 129.3 (s, C17), 128.7 (d, Jcp = 12.8 Hz, Ceta), 128.0 (s,
Ci6), 127.6 (s, Coor0), 127.4 (d, Jep = 91.9 Hz, Cipso), 126.4 (d, Jep = 11.4 Hz, Caors), 126.0 (d, Jep = 2.3 Hz,
Cu1), 125.6 (d, Jcp = 8.5 Hz, C3), 125.3 (s, Cq), 120.7 (s, Coor10), 118.3 (d, Jcp = 87.5 Hz, C1), 67.5 (d, Jcp =
106.4 Hz, Ci). 3P NMR (121 MHz, CD,Cl) & +2.2. HRMS (ESI, CHsOH/CH.Cl, : 9/1) -
[M+Na]* (Cs2H,30NaP) : m/z Theoretical : 477.1379, m/z Found : 477.1374.

Compound 62b :

General method A was used with 61 (80 mg, 0.200 mmol, 1 eq), 4-Nitrophenacyl bromide (55 mg,
0.220 mmol, 1.1 eq), tBuOK (34 mg, 0.306 mmol, 1.5 eq) Pd(PPhs)s (12 mg, 0.010 mmol, 0.05 eq) in
1.5 mL of toluene. The product was purified through silica gel column chromatography
(DCM/Acetone : 95/5). A yellow powder was obtained. (60 mg, n = 60 %).

H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 8.21 (dd, J = 8.3, 4.9 Hz, 1H, H,), 8.15 — 8.05 (m, 2H, H17), 7.92 — 7.80 (m,
3H, Hi116), 7.79 = 7.70 (M, 5H, Hortho,3), 7.60 — 7.51 (m, 2H, Heara), 7.51 — 7.41 (m, 4H, Hmets), 7.41 —
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7.31 (m, 1H, Hg), 7.31 = 7.20 (m, 1H, Hs), 6.98 — 6.79 (m, 3H, Hsg10). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) &
184.2 (d, Jcp = 5.5 Hz, Cc-o), 148.8 (d, Jep = 10.3 Hz, Cq), 141.6 (d, Jer = 5.1 Hz, Cq), 136.2 (d, Jcp = 7.6
Hz, Cq), 133.5 (d, Jcp = 7.5 Hz, Cs), 133.4 (d, Jcp = 10.7 Hz, Cortno), 132.9 (d, Jcpr = 2.1 Hz, C5), 132.6 (d,
Jer = 3.1 Hz, Cpara), 130.9 (d, Jcr = 10.3 Hz, Cg), 130.8 (s, Ci6), 129.3 (d, Je-r = 12.9 Hz, Creta), 128.4 (s,
Cio), 127.6 (s, Cq), 127.1 (d, Jep = 11.5 Hz, Ca), 126.7 (s, Cq), 126.7 (d, Jcp = 2.5 Hz, C11), 126.5 (d, Jep =
8.6 Hz, Cq), 126.2 (d, Jcr = 8.8 Hz, C;), 123.7 (s, C17), 122.10 (s, Co), 118.6 (d, Jcr = 88.3 Hz, Cq), 69.5 (d,
Jer = 106.0 Hz, Ci3). 3P NMR (121 MHz, CD,Cl;) 6 +2.6. HRMS (ESI, CH,Cl,/CHsOH : 9/1) -
[M+H]* (C32H23NO3P) : m/z Theoretical : 500.1410, m/z Found : 500.1405.

Compound 64a :

General method A was used with 63 (200 mg, 0.387 mmol, 1 eq) and 2-Bromoacetophenone (85 mg,
0.426 mmol, 1.1 eq), tBuOK (65 mg, 0.581 mmol, 1.5 eq) and Pd(PPhs)s (23 mg, 0.02 mmol, 0.05 eq)
in 2 mL of Toluene. The product was purified through silica gel column chromatography
(DCM/Acetone : 95/5). An orange powder was obtained (133 mg, n = 62 %).

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.98 — 7.89 (m, 3H), 7.88 — 7.80 (m, 3H), 7.74 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.61 —
7.56 (m, 2H), 7.56 — 7.47 (m, 4H), 7.46 — 7.38 (m, 5H), 7.37 — 7.28 (m, 5H), 7.21 — 7.13 (m, 3H), 7.02 —
6.95 (m, 1H). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 185.9 (d, Jc.p = 6.5 Hz, Cc-0), 142.3 (d, Jc.p = 10.9 Hz), 141.0
(d, Jep = 4.7 Hz), 138.1 (d, Jcp = 6.9 Hz), 135.2 (d, Jcr = 2.2 Hz), 133.6 (d, Jcp = 11.2 Hz), 133.4 (d),
132.9 (d, Jcp = 3.0 Hz), 132.2 (d, Jcp = 3.0 Hz), 131.3 (d, Jcp = 9.4 Hz), 130.5 (s), 130.2 (s), 130.1 (s),
130.1 (d, Jep = 8.4 Hz), 129.8, 129.5 (d, Jcp = 12.4 Hz), 129.1 (d, Jep = 13.0 Hz), 128.5, 127.3, 127.2 (d,
Jep=12.1Hz),127.0 (d, Jcr = 8.8 Hz), 126.3, 126.1 (d, Jcr = 16.6 Hz), 125.4, 123.5, 120.8 (d, Jcr = 11.5
Hz), 120.1 (d, Jcp = 96.1 Hz), 71.4 (d, Jer = 107.9 Hz, Ca1). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,) & +3.8. HRMS
(ESI, CH3OH /CH,Cl,: 95/5) [M+H]" (C40H280P) : m/z Theoretical : 555.1872, m/z Found : 555.1870.
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Compound 64b :

General method A was used with 63 (190 mg, 0.367 mmol, 1 eq) and 4-Nitrophenacyl bromide (99
mg, 0.404 mmol, 1.1 eq), tBuOK (62 mg, 0.551 mmol, 1.5 eq) and Pd(PhsP)s (23 mg, 0.02 mmol, 0.05
eq) in 2 mL of Toluene. The product was purified through silica gel column chromatography
(DCM/Acetone : 95/5). A dark red powder was obtained (155 mg, n = 70 %).

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.14 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.04 — 7.83 (m, 6H), 7.71 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.64
—7.37 (m, 11H), 7.36 — 7.29 (m, 1H), 7.23 — 7.10 (m, 4H), 7.04 — 6.97 (m, 1H). 3C NMR (101 MHz,
CD,Cly) 6 182.3 (d, Jcp = 7.3 Hz, Cc-0), 148.6 (s), 147.9 (d, Jc.p = 11.3 Hz), 140.7 (s), 136.5 (d, Jcp = 6.2
Hz), 134.9 (d, Jep = 2.2 Hz), 133.1 (d, Jep = 11.4 Hz), 132.9 (d, Jcp = 2.7 Hz), 132.7 (d, Jcp = 3.0 Hz),
132.1 (d, Jer = 3.1 Hz), 130.9 (d, Jcr = 9.6 Hz), 130.7 (s), 129.8 (s), 129.7 (d, Jcr = 8.0 Hz), 129.6 (s),
129.2 (d, Jc.p = 12.4 Hz), 128.8 (d, Jcp = 13.1 Hz), 128.2 (d, Jc.p = 9.0 Hz), 127.9 (d, Jc-p = 19.5 Hz), 127.2
(d, Jep = 12.3 Hz), 127.0 (s), 126.5 (d, Jcp = 9.0 Hz), 119.8 (d, Jcp = 96.8 Hz). 3P NMR (162 MHz, CD,Cl,)
6 +4.06. HRMS (ESI, CH,Cl,/CH30OH : 95/5) [M+Na]* (C40H26NOsNaP) : m/z Theoretical : 622.1543, m/z
Found : 622.1544.

X-ray Crystallographic Study :

Crystal structure determination: Single crystals suitable for X-Ray crystal analysis were obtained by
slow diffusion of vapors of pentane into a dichloromethane solution of the derivatives at room
temperature. Single crystal data collection were performed at 150 K with anD8 Venture Bruker-AXS
diffractometer with Mo-Ka radiation (4 = 0.71073 A). The structure was solved by dual-space
algorithm using the SHELXT program, and then refined with full-matrix least-squares methods based
on FXSHELXL). All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic atomic displacement
parameters. H atoms were finally included in their calculated positions and treated as riding on their
parent atom with constrained thermal parameters.
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Table 24: Crystallographic data
Compound 55a 55b 57 62a
Formula C30H210P C30H20N O3 P C30H330FP C32H230FP
MW 428.44 473.44 440.53 454.47
a (A) 12.0964(11) 10.8566(16) 12.5560(11) 10.1144(8)
b (A) 11.0843(13) 15.166(2) 13.9341(10) 14.5902(12)
c(A) 19.243(2) 17.859(3) 13.9603(12) 17.2815(12)
a (%) 90 79.317(5) 82.137(3) 90.342
B (%) 104.733(4) 75.424(5) 86.710(3) 97.270(3)
v (°) 90 70.381(5) 89.314(3) 103.927(3)
Vv (A3) 2495.3(5) 2664.2(7) 2415.5(3) 2453.6(3)
z 4 4 4 4
Dc (g.cm™) 1.140 1.180 1.211 1.230
Crystal system monoclinic triclinic triclinic triclinic
Space group P21/n P-1 P-1 P-1
T (K) 150 150 150 150
WavelengthMo-Ka (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
§ (mm?) 0.128 0.133 0.134 0.134
F (000) 896 984 944 952
0 limit (°) 2.139t0 27.523 2.371t0 27.666 2.132t027.521 2.267 to 27.566
Index ranges hkl/ -15<h>15 -13<h2>14 -16<h>16 -13<h>13
-14<k>14 -19<k>19 -18<k=>15 -18<k=>18
-24 <1225 0<1>23 -18<1>18 -21<1>22
Reflectionscollected 28373 11965 45844 42583
Independantreflections 5671 11965 11020 11188
Reflections [/>20(/)] 4139 8631 8858 8699
Data / restraints / parameters 5671/0/290 11965/0/ 632 11020/0/577 11188 /0/613
Goodness-of-fit on F2 1.025 1.085 0.993 1.030
Final R indices [I>20(l)] R1= 0.0636 R1= 0.0927 R1=0.0431 R1=0.0521
wR2 = 0.1646 wR2 = 0.2478 wWR2 =0.1064 wR2 = 0.1182
R indices (all data) R1= 0.0902 R1= 0.1283 R1=0.0588 R1= 0.0723
wR2= 0.1860 wR2= 0.2738 wR2=0.1178 wR2= 0.1288

Largest diff peak and hole (e
A3)

0.590 and -0.544

0.722 and -0.676

0.317 and -0.336

0.363 and -0.387
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Conclusion générale et perspectives

Ce manuscrit décrit la synthése et la caractérisation de nouveaux HAPs incorporant des
atomes de phosphore, de silicium et de germanium.

Dans le premier chapitre, une famille compléete de phosphépines fusionnées a des
groupements naphtyles a été synthétisée (Figure 113, Composés ll) a I'aide d’un couplage de
Yamamoto réalisé sur les di(bromonapthyles)phosphines I. Cette méthode a permis de réaliser
différentes modifications autour de |'atome de phosphore. Les groupements peuvent étre
préalablement insérés sur les oxydes de di(bromonapthyles)phosphines. Des modifications ont
également pu étre effectuées a partir de la phosphépine trivalente (63\3) qui conserve sa réactivité
permettant ainsi de réaliser une oxydation, une méthylation ou encore de la chimie de coordination.
En utilisant une méthode similaire, la digermépine éther Ill a pu étre synthétisée a partir du
di(bromonapthyl)germane.

Q)

Ge X = ClGePh Br Br X = P(O}Ph
B O/é'h
o

O |||

X = -Ph, -OEt, -OMes
Y = Me, -AuCl, -Re( CO),,CI—)—F'dGI2

Figure 113: Synthése d’HAPs incorporant des hétéropines et structure cristallographique de la
phosphépine 24

Ces hétéropines sont luminescentes dans le bleu en solution et a I'état solide avec de bons
rendements quantiques. De plus, elles possédent une bonne stabilité thermique (TD1o = 338°C) ce qui
a permis une insertion dans une OLED multicouches. Ce dispositif émet dans le bleu avec une
émission correspondant a celle de la phosphépine et posséde une EQE (External quantum efficiency)
de 1,6%. Malgré une efficacité modérée, il s’agit du premier exemple d’insertion d’'une phosphépine
dans une OLED montrant que ces composés sont adaptés a une insertion dans des dispositifs
optoélectroniques.

Dans le second chapitre, deux familles d’hétérocycles a 6 et a 9 chainons ont été synthétisées
en utilisant les mémes oxydes de (bromoaryle)diphénylphosphines IV (Figure 114). Les deux
méthodes utilisées, une arylation directe palladocatalysée pour les cycles a 6 chainons V et une
dilithiation suivie d’une disubstitution pour les cycles a 9 VI (Phosphonines) ont permis I’activation en
position ortho du phosphore puis la cyclisation. Pour les cycles a 6 chainons, diverses modifications
ont pu étre réalisées par |'utilisation de différentes phosphines initiales ou en réalisant des post-
fonctionnalisations par arylation directe. Pour les phosphonines, en plus des modifications offertes
par I'utilisation de différentes phosphines, ces composés ont pu étre modifiés par la diversification
des substituants portés par les atomes de phosphore et de silicium. L’isolation d’intermédiaires a
permis de proposer un schéma réactionnel expliquant la formation inattendue du cycle a 9 chainons.
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3

Les phosphonines o3\ obtenues sont stables a l'air et a I'oxygéne, mais I'atome de phosphore

demeure néanmoins réactif. Il a ainsi pu étre oxydé avec H,0; ou coordiné sur Au(l).

R
R \
si-o_R ol
O Q Pd(OAC), 0 Si-R
Q —
ey Oy
/ \X
x 9,
v v Vi
e R = Alkyles, Aryles
Paont périphérique : C i
Aucun, CH2-CH2, CH=CH X = Aucun, =0, -AuCl

Pont périphérique :
CH2-CH2, CH=CH

Figure 114: Cycles a 6 (V) et a 9 (VI) chainons synthétisés par activation de la position ortho du
phosphore et structure cristallographique du cycle a 6 chainons 32 (gauche) et de la phosphonine
53bMe (droite)

Pour les cycles a 6 chainons, I'élongation du systéme m-conjugué a un fort impact sur les
propriétés optiques. En absorption, un transfert de charge, présent pour tous les composés
incorporant un motif acénaphtylene, mene a la formation d’une bande fortement déplacée vers le
rouge. Les voltampérométries cycliques montrent des réductions réversibles avec de plus faibles
potentiels de réduction en valeur absolue. De plus, les structures cristallographiques mettent en
évidence la formation d’un empilement intermoléculaire colonnaire adapté a une utilisation dans des
dispositifs optoélectroniques. En ce qui concerne les phosphonines, les composés avec un atome de
phosphore o3\3 sont AIEE. Ils sont donc faiblement émissifs en solution (¢ > 1 %) alors qu’ils le sont
davantage a I'état solide (¢ =9 a 32 %).

Dans le chapitre 3, deux nouvelles familles d’'HAPs ont été synthétisées, incorporant deux
cycles a 6 chainons avec un atome de phosphore (Bisphosphoniums VII) ou deux cycles a 6 chafnons
avec un atome de silicium (Disilines) (Figure 115). Ces composés ont été synthétisés a partir des
mémes précurseurs dibromés. Une méthode au cuivre (lI) a amené a la synthese des
bisphosphoniums et une réaction catalytique au ruthénium (Il) aux disilines. Les bisphosphoniums
comme les silines sont plans excepté pour le pérylenium 33.

R1\ ,R1 Rz‘ ’Rz
Ar P Ar Cu (Il) Br - Ru (I1) Ar. Si Ar
el VT ¢
conjugué -~ conjugué e i 5
Ar jug \/P\ Ar jug ~Br Ar conjugué \Si\ Ar
R1 R1 R2/ R2
R =Ph, Cy R, = Ph, Me R, = Ph, Me

Ar = 4-(F)CgHa, 4-(OMe)CgHy
Vil Vil IX

Figure 115: Synthése des bisphosphoniums (VIil) et des disilines (IX)

Les bisphosphoniums se trouvent étre intéressants pour leurs propriétés électrochimiques.
En effet, tous ces composés posseédent deux vagues réversibles en réduction et avec de faibles
potentiels compris entre -0,64 V et -1,44 V vs Fc*/Fc. A I'image du MV, ceux-ci possédent donc 3 états
rédox stables. Afin d’avoir une meilleure compréhension de ces systemes, les spectres RPE
(Résonnance Paramagnétique Nucléaire) ont été enregistrés et mettent en évidence que les radicaux
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formés sont purement organiques et sont délocalisés sur la plateforme dicationique. La spectro-
électrochimie de ces composés a également été mesurée. En particulier, la présence d’un radical
cation absorbant dans le visible et le proche IR a été observée. La tendance générale est similaire a
celle observée pour les MV pour la plupart des bisphosphoniums. De plus ces composés sont
émissifs, ce qui offre une propriété modulable supplémentaire par rapport au MV. En fluorescence,
la réduction meéne a une extinction de I’émission. Ces composés apparaissent donc intéressants pour
une future insertion dans un dispositif électro(fluoro)chromique. En ce qui concerne les disilines, ces
composés sont intéressants pour leurs propriétés optiques. En effet, elles ont des rendements
guantiques en solution compris entre 2% et 25% avec de meilleurs rendements quantiques a |'état
solide compris entre 19% et 35%. Cet effet AIEE peut s’expliquer par la présence des groupements
phényles en périphérie de la structure. En raison de ses bonnes propriétés optoélectroniques et a sa
bonne stabilité thermique ((TD10 = 338°C), la disiline 51 est un bon candidat pour étre inséré dans
une OLED.

Enfin, dans le dernier chapitre, une famille d’hétérocycles phosphorés incorporant un ylure a
été synthétisée grace a une réaction pallado-catalysée. Ici des (bromoaryle)diphénylphosphines X ont
été utilisées. Selon les précurseurs, cette réaction a mené a la synthése de cycles a 5 et a 6 chainons
permettant ainsi d’obtenir les phosphaacénaphtylénes Xl, les phosphaphénanthrenes Xll ainsi que
les phospha[5]hélicenes Xlll. Une autre voie de diversification a été ['utilisation de différents
phénacyles. Ces hétérocycles phosphorés sont plans comme le montrent leurs structures
cristallographiques (Figure 116).

S R'I R2
& Ar z—Br Pd(OAc), D
i 1 O (@]

Fo-ax
i \ —_—

& Ar —PPh; P—Ph P—Ph
Ph O Ph
X XI Xil
Ry=Ph Ry = Ph
R] = 4-(N02}CEH4 Rg = 4-(”02}05H4

R4 = 3,5-(CF3),CgH3

Figure 116 : Synthése des systemes ni-conjugués a 5 (X1) et 6 chainons (XII et XIll) incorporant un
ylure de phosphore et structure cristallographique du phhosphaacénaphtyléne 57a

En absorption, un solvatochromisme négatif est observé. Ces composés ne sont pas émissifs
en solution et les composés portant un phényle sont émissifs a I'état solide avec des rendements
quantiques compris entre 1% et 25%. En électrochimie, les phosphaacénaphtylénes Xl et les
phosphaphénanthrenes Xll possedent des vagues irréversibles en oxydation contrairement au
phosphahélicenes XIlIl qui posseédent une vague réversible en oxydation. En réduction, seuls les
composés avec un fort groupement accepteur (-NO,) possédent des vagues réversibles observables
dans le DCM. Des investigations supplémentaires et notamment la réalisation de calculs théoriques
seront nécessaires afin de mieux comprendre le comportement de ces composés.
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Conclusion |

Ce manuscrit décrit donc des méthodes d’incorporation d’hétéroatomes au sein d’"HAPs. Ces
nouvelles méthodes de synthése ainsi que les synthons phosphorés obtenus ouvrent la voie a de
nombreuses perspectives (Figure 117). Ainsi, en ouverture du chapitre 1, la phosphépine XIV
pourrait étre synthétisée. Contrairement aux phosphépines présentées dans ce chapitre, les
conformations liées a la distorsion du cycle devraient étre bloquée, ce qui pourrait permettre de
séparer et d’étudier les propriétés redox et chiroptiques des énantiomeéres. Des travaux sont en
cours au sein du laboratoire pour explorer le potentiel de ces composés pour des applications
potentielles en optoélectroniques. L’activation de la liaison C-H en ortho du phosphore développé
dans le chapitre 2 pourrait permettre de développer de nouvelles familles de composés incorporant,
par exemple, un cycle a 8 chainons avec un atome de phosphore (Phosphocine XV). Cette famille
pourrait étre synthétisée par le biais d’'une diformylation suivie d’'un couplage de McMurry. Ce type
de cycles a 8 chainons incorporant un atome de phosphore étant trés peu décrit, la réactivité de
|'atome de phosphore avec des modifications organiques et organométalliques pourra étre testée. Le
chapitre 3 décrit la synthése des analogues phosphorés du viologene possédant deux vagues
réversibles en réduction. |l serait intéressant de synthétiser des composés phosphorés plus riches en
électrons (diphosphapyrene XVI) possédant deux vagues réversibles en oxydation afin d’en étudier
les propriétés électrochromiques. La nouvelle méthode de synthése développée dans le chapitre 4
pourrait permettre de synthétiser ce type de composé. Cette méthode offre également des synthons
adaptés a la formation d’HAPs plus étendus. Subséquemment, le composé XVII pourrait étre
synthétisé en effectuant une réaction de Scholl sur les phospha[5]hélicenes 68a-b afin d’étudier
I'impact de cette fermeture de cycle sur les propriétés optoélectroniques.

XIv XV XVI XVII

Figure 117 : Perspectives de synthése









Résumé

Ce manuscrit décrit la synthése et les caractérisations physico-chimiques de nouveaux Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques (HAPs) incorporant des atomes de phosphore, de silicium et de germanium. Le
premier chapitre est axé sur la synthese d’'une nouvelle famille de HAPs incorporant des hétérocycles a 7
chainons. L'insertion de ce type de cycle dans un HAP, phosphoré ou germylé, n’avait jamais été décrite
auparavant. Les bonnes propriétés optoélectroniques des phosphépines ont permis une insertion dans une
diode électroluminescente organique (OLED) bleue. Le second chapitre traite de la synthése de deux familles
d’hétérocycles a 6 et a 9 chainons a partir des mémes précurseurs (bromoaryl)diphénylphosphines. Les deux
méthodes permettent |’activation de la position en ortho du phosphore. En conséquence, une arylation directe
palladocatalysée a mené aux cycles a 6 chainons (Phosphaphénalénes) et une dilithiation suivie d’une
disubstitution a mené aux cycles a 9 (Phosphonines). Dans le chapitre 3, deux familles d’HAPs
dihétéroatomiques ont été synthétisées. La premiére incorpore des cycles a 6 chainons avec des atomes de
phosphore (Bisphosphoniums) et la seconde des atomes de silicium (Disilines). Pour les bisphosphoniums, les
différents états d’oxydations ont été étudiés en spectroscopie de résonnance paramagnétique électronique
(RPE) et en spectro-électrochimie montrant ainsi que ces composés possédent des propriétés analogues a
celles des viologénes. Les silines ont quant a elles des propriétés optoélectroniques adaptées a une insertion
dans des OLEDs. Le dernier chapitre concerne la synthése de composés hétérocycliques a 5 ou 6 chainons
incorporant un ylure de phosphore. Ces hétérocycles phosphorés ont été obtenus a I'aide d’une réaction
pallado-catalysée faisant intervenir un ylure de phosphore comme nucléophile. L’étude préliminaire de leurs
propriétés optiques et rédox laissent entrevoir un fort potentiel dans le domaine de I'optoélectronique.

Mots-clés : HAP, hétérocycles, phosphore, silicium, germanium, propriétés optoélectroniques, dispositifs
optoélectroniques

Abstract

This manuscript reports the synthesis and the physico-chemical characterization of new Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PAHs) including phosphorus, silicon and germanium atoms. The first chapter is
focused on the synthesis of a novel family of PAHs incorporating seven membered ring heterocycles. The
phosphorus or germanium seven membered ring insertions in PAHs have never been reported. The suitable
optoelectronic properties of these phosphepines allowed an insertion in a blue-emitting Organic Light Emitting
Diode (OLED). The second chapter deals with the synthesis of two families obtained from the same precursors
(bromoaryl)diphenylphosphines. Both methods allow the activation of the phosphorus ortho position. As a
result, Pd-catalyzed direct arylation led to the 6 membered ring and a dilithiation followed by a disubstitution
led to the 9 membered rings (Phosphonines). In chapter 3, two families of diheteroatomic PAHs were
synthesized. The first one includes 6-membered rings incorporating cationic phosphorus atoms
(Bisphosphoniums) and the second incorporating silicons (Disilines). The multi-stage redox properties of
bisphosphoniums were investigated in Electron Paramagnetic Resonance (EPR) spectroscopy and in spectro-
electrochemistry highlighting that these compounds behave as viologens. The last chapter is about the
synthesis of heterocyclic compounds incorporating phosphorus ylide. These heterocycles were obtained with a
Pd-catalyzed cyclization using phosphorus ylide as nucleophilic moiety. Such compounds appeared as suitable
ni-systems for further incorporation into optoelectronic devices.

Keywords: PAH, heterocycles, phosphorus, silicon, germanium, optoelectronic properties, optoelectronic
devices
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