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Introduction générale



L. Introduction générale

La recherche de matériaux ¢lectroluminescents a haute performance et leur incorporation dans des diodes
électroluminescentes organiques (OLED) suscitent un vif intérét depuis le début des années 1990." A cet égard,
les complexes de métaux de transition présentent un potentiel élevé en tant qu’émetteurs phosphorescents car
associés comme dopants a un polymeére conducteur tels que le poly(N-vinylcarbazole), tous leurs excitons
générés ¢électriquement, tant singulets que triplets, étant collectés et convertis en photons, augmentant ainsi
considérablement les performances des dispositifs. Les complexes de métaux de transition les plus performants
a ce jour et faisant 1’objet d’une utilisation commerciale comportent tous des cations métalliques de la deuxiéme
et troisiéme rangée du tableau périodique tels que le Ru(II), I’Ir(I1I) ou encore le Pt(II).>® Ce sont des métaux
lourds présentant des constantes de couplage spin-orbite (SOC) importante ce qui favorise un croisement
intersysteme (ISC) efficace de 1’état singulet vers 1’état triplet. L’émission photonique résulte donc a la fois
d’un état singulet et d’un état triplet a durée de vie courte (~ 10° s) ce qui permet d’obtenir en théorie une
efficacité quantique interne de pres de 100%.

Cependant, la présence systématique de métaux précieux dans ces matériaux est problématique car les
ressources se font rares et le recyclage reste difficile et onéreux au vu de la dispersion importante du métal dans
le matériau. Dans le cadre d’une production a grande échelle et bon marché, il est indispensable de remplacer
ces métaux nobles par des métaux plus abondants, peu cofiteux et non toxiques.”® A cet égard, les complexes
de Cu(I) ont fait I’objet de recherches intenses durant la derniére décennie.’!! A I’état fondamental, le Cu(l) a
une configuration électronique d'°. Comme les orbitales d sont entiérement occupées, les bandes d’absorption
d-d ne sont pas présentes. Par conséquent, le processus de déactivation interne des états excités associés a ces
bandes n’a pas lieu contrairement a d’autres métaux de transition comme les cations d° et d®. Il est donc possible
de concevoir des matériaux émettant dans le bleu comportant des complexes de Cu(I). En général, les complexes
de Cu(I) épousent une géométrie de coordination tétra¢drique ou tétraé¢drique déformeée, les géométries linéaire
ou trigonale étant plus rares car ne permettant pas d’enrichir suffisamment le métal en électrons. Leur variété
struturale est importante et de nombreux complexes de Cu(l) mono-, di- et multinucléaires comprenant des
ligands neutres et/ou anioniques sont connus pour leurs propriétés photophysiques intéressantes.'>"?

Dans cette étude, nous nous focaliserons exclusivement sur les complexes luminescents mononucléaires de
Cu(l) qui ont fait I’objet d’études approfondies depuis le début des années 70."* La formation de complexes
monométalliques de Cu(I) stables passe souvent par la coordination du Cu(I) par deux ligands bidentes de fagon
a former un complexe de géométrie tétraédrique. A noter que bon nombre de complexes de Cu(I) luminescents
présentent également des géométries trigonale ou linéaire, mais leur stabilité est souvent moins élevée. A ce
jour, les ligands les plus utilisés pour stabiliser les complexes de Cu(I) sont les diphosphines et/ou diimines.
Cependant I’incorporation de ligands soufrés est également possible.”” La plupart des complexes de Cu(l)
monométalliques étant cationiques, ils comportent souvent un contre-ion dont I’influence sur les propriétés
photophysiques n’est pas négligeable.'®"’
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L. Introduction générale

L. 1. Complexes homoleptiques de type [Cu(NN),]*

Les diimines ont été largement utilisées en chimie de coordination en raison de leur grande robustesse vis-vis
des réactions d’oxydo-réduction.'®'” Elle forment des complexes chélates avec des métaux mous, en particulier
des métaux de transition a degré d’oxydation peu élevé comme le cuivre(]).

En général, les ligands diimine ligand (NN) tels que la 1,10-phénanthroline (phen) ou la 2,2’-bipyridine (bpy)
sont a la fois o-donneur et m-accepteur. A 1’état solide, les complexes [Cu(NN),]" préferent adopter une
géométrie de coordination D2 (tétracdre aplati) en raison de I’existence d’interactions n- m intermoléculaires
entre les ligands hétéoaromatiques, I’angle di¢dre entre les deux plans des ligands dépendant largement du
contre-ion.”*?' En solution, I’angle diédre entre les deux plans des ligands est typiquement proche de 90° a1’état

fondamental.?> %
=z ) =z ) z ) z | =z )
N N N N N
Z "N N N N N
NS ! X ! X ! X ! S !
bpy phen dmp dbp dtbp [Cu(NN) "X

Fig 1. Structure de ligands diimines couramment utilisés pour préparer des complexes de type [Cu(NN),]"

Le spectre d’absorption des complexes homoleptiques [Cu(NN),]"est caractérisé par la présence de deux bandes
d’absorption: une bande intense centrée sur le ligand (LC) dans I’UV et une bande moyennement intense de
transfert de charge métal-ligand ou Metal-to-Ligand Charge Transfer en anglais (MLCT) dans le visible.*****~
2% Cette derniére est a I’origine de la luminescence des complexes [Cu(NN).]". Le complexe de Cu(l) absorbe
un photon dans le visible entre 400 et 700 nm. En raison de la nature MLCT de cette transition électronique, le
cuivre(l) est formellement oxydé¢ en Cu(Il), et le ligand réduit. A I’état excité, le cuivre a donc une configuration
électronique d’ et subit une distortion de pseudo-Jahn-Teller (PJT) vers une géométrie plan-carré.”® Cette
derniére stabilise non seulement I’état singulet "MLCT mais réduit également la constante de couplage spin-
orbite (SOC) entre les états 'MLCT et *MLCT.*?! Le croisement intersystéme (ISC) entre les états '"MLCT et
3MLCT s’en trouve ralenti et une phosphorescence a longue durée de vie (de 100 us a quelques ms) est souvent
observée pour ce type de complexes. La luminescence des complexes de Cu(l) provient de deux états excités
'MLCT et *MLCT en équilibre thermique, équilibre du a la co-existence du croisement intersystéme (ISC) et
du croisement intersystéme inverse (RISC). L’écart énérgétique entre ces deux états est relativement faible, car
d’environ 1500-2000 cm™. La grande partie des excitons sont a 1’état triplet mais la luminescence observée a
température ambiante résulte principalement des excitons a 1’¢état singulet, un phénomene connus sous le nom
de TADF (voir paragraphe 1. 5.).*? Par ailleurs, la géométrie plan-carré de ces états excités MLCT facilite
I’attaque d’un nucléophile sur le cuivre(Il) et I’exciplexe pentacoordiné qui en resulte se désexcite par une voie
non radiative.”*%333
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L. Introduction générale

fl = fluorescence
ph = phosphorescence

1FC MLCT PJT @
i R
- '™ LCThattened
E ho : fl 3l\/”-(-:Tﬂattened
f Exciplexe
5 ph
| :

non radiative !

¥ v Y

Etat fondamental

Fig 2. Evolution de la sphére de coordination d’un complexe [Cu(NN),]" sous irradiation lumineuse.

L’augmentation du rendement quantique d’émission des complexes de Cu(I) passe de ce fait par la protection
du centre métallique contre une addition nucléophile et la minimisation de la déformation de la premicre sphere
de coordination vers la géométrie plan-carré.”>?***353% A ce propos, il a été montré que I’introduction de
groupements stériquement encombrés a proximité de I’atome de cuivre (en positions 2,9 d’un ligand phen ou
en positions 6,6’ d’un ligand bpy) limite I’évolution de la géométrie du complexe vers la forme plan-carré.?6>>40-
2 Par exemple, le rendement quantique d’émission (®) et la durée de vie de I’état excité *MLCT (1) des
complexes de type [Cu(phen),]” augmentent en présence de groupements volumineux sur les positions 2,9 :
[Cu(dmp)2]* (0,03%, 90 ns) < [Cu(dbp)2]* (0,09%, 150 ns) < [Cu(dtbp)]" (5,6%, 3,3us).*' Toutefois, si le
substituant est trop volumineux, la répulsion interligand peut déstabiliser le complexe et celui-ci se dissocie
partiellement en solution, 6354143

I. 2. Complexes hétéroleptiques de type [Cu(NN)(PP)|"

Dés les années 80, des ligands phosphines (PR3) ont été associés aux diimines pour obtenir des complexes
mononucléaires hétéropleptiques de type [Cu(NN)(PR;3).]" aux propriétés photophysiques nettement améliorées
(voir ci-dessous).*****> Cependant, les complexes [Cu(NN)(PR3),]" se dissocient en solution et cette instabilité
cinétique a fortement limité leur utilisation. Ce n’est qu’en 2002 que des ligands diphosphines ont été utilisés.
Ces ligands P(III) ont avant tout été utilisés en catalyse homogéne car leurs propriétés électroniques et stériques
modulables permettent de stabiliser de nombreux complexes de métaux de transition d’intérét catalytique a
divers degrés d’oxydation, notamment les métaux de transition tardifs.***’ Contrairement aux ligands diimines
qui sont plan, les ligands diphosphines possédent une structure pyramidale a base triangulaire stable jusqu’a
135°C, la barriére d’inversion du phosphore étant nettement plus élevée (30 kcal/mol) que celle de I’azote
(5,8 kcal.mol™).**! En d’autres termes, les trois subtituants liés a I’atome phosphore forment avec le doublet
du phosphore un tétraédre déformé. Par ailleurs, les phosphines chélatantes dotées d’un angle de morsure élevé
sont capables de favoriser la géométrie tétraedrique recherchée et donc de déstabiliser la géométrie plan-carré
a I’état excité.”>>> Comme les diimines, les phosphines sont des ligands a la fois o-donneur en raison de la
présence d’un doublet libre trés accessible sur I’atome de phosphore et également m-accepteur car il peut y avoir
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L. Introduction générale

rétrodonation du métal vers ’orbitale antiliante 6* du ligand P(IIT).>*** Comme dans le cas des complexes
homoleptiques de type [Cu(NN),)]" a I’état fondamental, les complexes [Cu(NN)(PP)]" épouse une géométrie
de coordination D2.°*%? L’angle de morsure d’un ligand diimine se situe en général autour de 80° avec peu de
variations possibles en raison de son caractére trés rigide et figé.””** > Au contraire, les ligands diphosphines
ont des dégrés de rigidité trés variables et donc des angles de morsure allant de 85° a 125° dans les complexes
de Cu(1).>*%%° 11 est clair qu’un ligand PP trés rigide a angle de morsure élevé tels que le POP et le Xantphos
aura tendance a former des complexes tétraédriques trés déformés dans lesquels la tension de cycle au niveau
du cycle chélate P-Cu-P est élevée, 3862636569

PhoP PP,  Ph,P PPz ppp~ppn,  ppp PP
dppm dppe dppp dppb
(72°) (85°) 91°) (98°)
O 0.0 O
Ph,F  PPh, PPh, PPh, PPh, PPh,
pdpb DPEphos (POP) Xantphos
(83°) (102°) (112°)

Fig 3. Structures de diphosphines commerciales et leurs angles de morsure naturels.

Le contréle de la coordination du cuivre(I) dans les complexes héréoleptiques n’était
pas maitris¢ avant que McMillin ne remplace les ligands monophosphine
initialement utilisés par des diphosphines chélatantes en 2002.%*’° L’incorporation @\
du ligand a grande angle de morsure bis(2-diphenylphosphinophenyl)ether (POP) a P R:N_/ I
ainsi été une étape déterminante dans la stabilisation cinétique de ce type de O:

complexes. Dans ce cas, la dissociation des ligands n’est pas observée si la diimine \® R .
est peu encombrée.®’”’! Par contre, I’introduction de substituants volumineux a
proximité des atomes donneurs d’un ligand diimine destabilise le complexe [Cu(NN)(PP)]*X"

hétéroleptique si bien que le composé pur ne peut étre obtenu qu’a 1’état solide par
cristallisation. En solution, un échange dynamique de ligands est systématiquement observé conduisant a des
mélanges de complexes homoleptiques [Cu(NN),]" et [Cu(PP),]" et hétéroleptique [Cu(NN)(PP)]"

équilibre.®""* Cet exchange est marqué pour des complexes comprenant des diphosphines souples telles que
dppm, dppe, dppp et dppb.®' Cette dissociation est limitée dans le cas de phosphines plus rigides et & grand
angle de morsure comme DPEphos et Xantphos en raison de I’instabilit¢é des complexes homoleptiques

[Cu(DPEphos),]" et [Cu(xantphos),]".”?
%L?l R/ Z/ }\l\ N‘ Q?i / %
2 u _

P/ \N/ 1 N/ / I

g ' @@ o

Schéma 1. Réaction d’échange de ligands des complexes hétéroleptiques [Cu(NN)(PP)]" en solution.
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Le spectre UV-vis des complexes [Cu(NN)(PP)]" est caractérisé par deux bandes d’absorption. Correspondant
a des transitions m-t* centrées sur les diimines et diphosphines, la premiére de ces bandes est intense et présente
un fort coefficient d’extinction molaire. La deuxiéme bande autour de 300 nm est caractéristique d un état excité
MLCT.® La bande MLCT est a 1’origine de la couleur jaune/orange de ce type de complexes.”*"*

fl = fluorescence
ph = phosphorescence

NLCT (7-n*)

FC MLCT Cis
3ILCT (3r-7%)
A -
ldistorsiok\
CpJT "MLCTfattened ISC / E
: ‘\ 3MLCTfatiened : :
5 ; RISC-—— : fli]ho
E ho |} fl : ph |
fl i ; :
H ph:
¥ Y ¥ ¥ Y

Etat fondamental
Fig 4. Les états excités émissives des complexes hétéroleptiques [Cu(NN)(PP)]".

Le remplacement d’un ligand NN par une diphosphine dans ces complexes tétraédriques du Cu(l) a un impact
considérable sur leurs propriétés photo-physiques :

- L’introduction d’un ligand diphosphine diminue le niveau d’énergie de la HOMO grace a sa capacité a accepter
les électrons du cuivre, ce qui conduit a une augmentation de I’écart HOMO-LUMO et donc a un décalage de
la bande d’absorption vers le bleu. '

- Comme la LUMO est centrée sur le ligand diimine, le coefficient d’extinction molaire de la bande MLCT des

complexes hétéroleptiques [Cu(NN)(PP)]" est divisé par deux par rapport aux homologues homoleptiques
[Cu(NN),]".

Comme mentionné ci-dessus, des phosphines volumineuses ont éte introduites dans les complexes
hétéroleptiques pour limiter, grace aux contraines stériques, la distorsion PJT (effet Pseudo-Jahn-Teller) qui est
nettement moins marquée que dans les complexes homoleptiques. Par exemple, 1’aplanissement induit par
I’irradiation du complexe [Cu(dmp):] est de plus de 20° (il passe de 90° a 1’état fondamental a 58°/67° a I’état
excité) tandis que celle du complexe [Cu(bcp)(xantphos)] est seulement de 12° (de 83.8° & 71.59). 233182
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I. 3. Complexes hétéroleptiques de type [Cu(NN)(PP)|" topologiquement contraints

Une stratégie efficace pour déplacer I’équilibre vers le complexe hétéroleptique et donc éviter la formation des
complexes homoleptiques consiste & introduire une contrainte topologique.***® Cette stratégie a été initialement
mise en oeuvre par Sauvage pour préparer des pseudorotaxanes, des intermédiaires nécessaires a la synthése de

molécules mécaniquement entrelacés.®” ™

9oy
o) T
C 53

0 )
«’O\_,o O

C82C03
I-CH(CH,0CH,),CHy-

KCN

Schéma 2. Préparation d’un caténane via I’intermédiaire de type pseudorotaxane.

En présence d’une quantité steechiométrique d’un ligand
macrocyclique chélatant et d’un ligand chélatant non cyclique, la
formation de complexes homoleptiques du Cu(l) est
thermodynamiquement défavorable car seul le ligand non
cyclique est capable de former un complexe homoleptique,
laissant vacants la moitié des sites de coordination disponibles a
savoir ceux du ligand macrocyclique, vacants. En revanche, tous
les sites de coordination sont occupés lorsque des complexes

hétéroleptiques sont formés de maniére exclusive. Par
conséquent, pour que le principe d’occupation maximale des sites [Cu(m37)(PP)JBF, (PP = dppe, dppp or POP)
soit respecté, 1’équilibre doit étre déplacé vers la formation du [Cu(m42)(PP)IBF4 (PP = POP)

complexes hétéroleptiques.”® ™ C’est le cas lorsque le macrocycle

est suffisamment grand et souple pour permettre I’enfilage du ligand a travers le macrocycle sans contrainte,***¢
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En revanche, si les ligands macrocycliques et non cycliques sont tous les deux rigides, le ligand non cyclique
peut étre partiellement enfilé a travers le macrocyle et le complexe peut, le cas échéant, épouser une géométrie
de coordination tétraédrique fortement deformée. Il arrive également que la formation d’un complexe trigonal
dinucléaire soit favorisé lorsque le macrocycle est rigide et de taille réduite et le ligand non cyclique souple et
peu chélatant ***

FoN
O O/j) 1) [Cu(CHCN)4]BF,4 {;

(2 equiv.)
O CH,CI, / CH3CN (\O

7
Cr
N Q 2y PPh,

g D) C
O o PPh,
O\) dppp (1 equiv.)
(81%)

M30

[Cuz(M30)2(k-dppp)I(BF 4)2

Schéma 3. Formation des complexes dinucléaires trigonaux comprenant un macrocycle rigide et de taille
réduite et une diphosphine souple.

L’écart énérgétique entre les états triplet et singulet de ces pseudorotaxanes dépend de la taille du macrocycle.
Le complexe présentant le plus grand anneau [Cu(M42)(POP)]" a été testé comme matériau émissif. Les OLED
fabriqués a partir de ce dernier émettent une couleur verte avec une plus grande luminance et posseédent une

stabilité accrue par rapport a leur analogue acyclique [Cu(dmp)(POP)]*.¢

I. 4. Facteurs influencant la luminescence des complexes mononucléaires tétraédriques de Cu(l)

Afin d’optimiser les performances des complexes de Cu(l) d’intérét et de dégager des relations
structure-activité, il est important de connaitre les parametres influengant leur luminescence. Cette derniére
dépend en grande partie de leur capacité de former ou non sous irradiation lumineuse des exciplexes donnant
lieu a des processus de déactivation non radiative. De ce fait, tout facteur limitant la formation de ces exciplexes
améliore le rendement quantique d’émission et la durée de vie de I’état excité "MLCT des complexes de
cuivre(l).

1/ Effet stérique et électronique du ligand

Comme indiqué ci-dessus, les complexes de cuivre(I) comprenant des ligands PP et NN rigides et stériquement
encombrés qui stabilisent les géométries tétraédriques ou trigonales (voir paragraphe I. 6.) entrainent une
augmentation du rendement quantique d’émission et de la durée de vie de I’état excité MLCT.*0->9¢76870:94 1 5
nature ¢lectronique des ligands influence également considérablement les processus photoinduits.
L’incorporation de substituents électrodonneurs dans le ligand ancillaire diphosphine ou 1’extension de la
conjugaison du ligand diimine stabilisent également I’état excité *MLCT.**"> Les complexes de cuivre
comprenant ce type de ligands présentent ainsi des émissions de faible d’énergie et des rendements quantiques
inférieurs.
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2/ Nature du solvant

La durée de vie de I’état excité des complexes de cuivre(I) diminue dans un solvant coordinant.**” L extinction
de la luminescence dépend a la fois du pouvoir coordinant et des propriétés stériques du solvant. Par ailleurs,
un solvant coordinant comme 1’acétonitrile est susceptible de catalyser la réaction d’échange de ligand dans un
complexe héteroleptique. Celui-ci peut-étre stable pendant plusieurs jours dans un solvant non-coordinant
(DCM) alors que sa stabilité n’est que de quelques heures dans un solvant coordinant (ACN).

3/ Nature du contre-ion

La capacité du contre-ion a coordiner le métal est également un facteur d’extinction de luminescence, les anions
non coordinants comme BPhy n’ayant pas d’influence sur la luminescence. Celle-ci diminue selon I’ordre
suivant : BPhs < PFs < BF, < ClO4< NO;.*""”

4/ Température

L’influence de la température sur 1’émission lumineuse a été étudiée dés les années 1980.*** Typiquement, la
luminance ¢levée des métaux de transition de la troisieme rangée résulte directement de leurs fortes interactions
spin-orbite permettant d’atteindre une efficacité interne de 100%. Cependant, ces complexes présentent un
grand écart énergétique entre 1’état singulet et 1’état triplet, ce qui fait que le seul processus radiatif a 1’oeuvre
est dans ce cas la phosphorescence. En revanche, I’écart énérgétique entre I’état singulet et 1’état triplet est
minime dans les complexes de Cu(l) car ces derniers présentent de faibles couplages spin-orbitaux. Cette
caractérique est intéressante car il existe un équilibre entre ces deux états et les excitons triplet peuvent étre
convertis thermiquement en excitons singulet émissifs."*”> La proportion d’excitons triplet et singulet est donc
trés variable dans ces systémes et dépend de la température. En effet, a basse température, 1’état triplé le plus
bas (Ti) qui a un caractére *MLCT est ’état émissif prédominant et donne lieu a un processus de
phosphorescence. Par contre, a la température ambiante, 1’état singulet S; le plus bas est énergétiquement proche
de I’état triplet T; (AE = 0,2 eV) et peut donc étre alimenté thermiquement.”® Ce phénoméne est appelé
fluorescence retardée et a activation thermique ou Thermally Activated Delayed Fluoresence en anglais
(TADF).””'® La TDAF conduit a une diminution drastique du temps de désintégration et au décalage vers le
bleu du spectre d’émission puisque le niveau d’énergie de 1’état d’émission S; est plus élevée que celui de 1’état
Ti. A température ambiante, le processus de désintégration des complexes de Cu(I) implique de ce fait une
combinaison de phosphorescence et de TDAF.'"!

5/ Effet de matrice

La relation existant entre I’environnement chimique des complexes de cuivre et leurs propriétés optiques a fait
I’objet de nombreuses études. Les propriétés spectroscopiques de la plupart des complexes de cuivre(I)
luminescents, notamment la couleur et le rendement quantique d’émission, sont sensibles a 1’effet de matrice.'®
Cet effet, qui est aussi nommé effet rigidochromique, s’explique par une plus faible distortion des molécules a
I’état solide. La diminution de 1’émission issue de I’¢tat triplet et le déplacement vers le rouge du maximum
d’émission lorsqu’on passe d’un milieu figé (poudre, couches mince) a un milieu non rigide (solvant) a été
attribué a cet effet.*’
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L. 5. Propriétés redox des complexes mononucléaires tétraédriques de cuivre(l)

Les propriétés électrochimiques des complexes de cuivre(I) sont en grande partie liées a la variation des
géométries et des modes de coordination lorqu’on passe du Cu(l) au Cu(Il). Généralement, la réduction est
réversible et I’oxydation est quasi réversible. La réduction des complexes a lieu a des potentiels cathodiques
assez faibles, généralement entre -1,5 et -2,1 V vs. SCE dans ’acétonitrile.'"* Lors de la réduction, I’électron
supplémentaire est inject¢ dans 1’orbitale n* centrée sur la diimine (confirmé par des calculs de mécanique
quantique). L’oxydation consiste a retirer un ¢électron de la HOMO qui est centrée sur le cuivre. Le niveau
d’énergie de la HOMO des complexes de Cu(l) est relativement élevé et donc leur potentiel d’oxydation
relativement bas (E(Cu™) < 0,9 V vs. SCE en général) car ce cation d' est trés riche en électrons.” A titre de
comparaison, un cation plus pauvre en électrons comme Ru(II) est oxydé a des potentiels beaucoup plus élevés
(E(Ru™™) = +1,27 V vs. SCE pour Ru(bpy);*").” L’oxydation du cuivre(I) en cuivre(Il) s’accompagne d’un
aplanissement important de la géométrie tétraé¢drique qui finit par évoluer vers une structure plan-carré ou
pyramidale a base carrée plus stable. Il n’est donc pas étonnant que le potentiel d’oxydation soit déplacé
anodiquement lors de I’introduction de ligands stériquement encombrés en raison de la déstabilisation de la
géométrie du cuivre(Il).”” Par conséquent, le potentiel d’oxydation du Cu(I) en Cu(Il) peut étre utilisé pour
¢valuer la rigidité de la sphere de coordination autour du cuivre et déterminer le niveau d’énergie de la
HOMO.9’29’95’103

A Détat excité, les complexes de cuivre(I) sont généralement de puissants réducteurs (E(Cu") = -1,82 V
vs. SCE pour [Cu(dmp)(xantphos)]") mais de faibles oxydants (E(Cu'”) = +0,53V vs. SCE pour
[Cu(dmp)(xantphos)]").**'™ 11 est donc clair qu’en plus de leur incorporation dans des dispositifs
¢lectroluminescents, nombre de complexes de cuivre(I) pourraient servir de photosensibilisateurs pour

remplacer les complexes [Ru(NN);]**
9,105

actuellement largement utilisés, mais beaucoup plus onéreux et
toxiques.

I. 6. Complexes de cuivre(l) trigonaux et linéaires

Comme mentionné précédemment dans le cas des complexes tétracdriques du cuivre(l), la stratégie la plus
courante pour réduire la relaxation géométrique a l’état excité est d’utiliser des ligands stériquement
congestionnés afin de rigidifier I’environement chimique autour du cuivre(I). Une autre approche consiste a
privilégier des complexes de géométrie trigonale ou linéaire. De nombreux complexes trigonaux associant un
ligand bidentate diimine ou diphosphine avec un ligand anionique monodentate ou neutre de type carbéne,
halogénure ou thiol autour du Cu(I) ont ainsi été synthétisés.'*''° Dans ces derniers, la distorsion de Jahn-Teller
a létat exité (passage d’une géométrie en forme de Y a une géométrie en forme de T) conduisant a une
desexcitation non radiative existe également, mais un ligand stériquement encombré comme une diphosphine
volumineuse ou un carbéne N-hétérocyclique (NHC) peut atténuer cette déformation.'® En outre, les complexes
neutres [Cu(PP)X] présentent une stabilité thermique élevée facilitant le dépot sous vide lors de la fabrication
des OLED. Cette stratégie a été mise en oeuvre avec succeés en associant la diphosphine chélatante rigide
1,2-bis[bis(2-méthylphényl)phosphino]benzéne a un halogénure de cuivre(I). La présence de subtituants en
ortho du phosphore sur les quatre groupements phenyle empéche la formation du complexe dinucléaire
[CuX5(PP),] et favorise la formation du complexe tricoordiné mononucléaire du cuivre(I). La HOMO est
essentiellement localisée sur 1’atome halogéne, mais concerne également la liaison ¢ entre les atomes de
cuivre(I) et de phosphore, tandis que la LUMO est localisée sur 1’unité phényléne du ligand diphosphine. La
luminescence résulte donc des transitions de tranfert de charge (o + X) > n*. Afin de déterminer I’effet du
ligand anionique, différents halogénures (chlorure, bromure ou iodure) ont été utilisés. Comme le maximum
d’émission est dans I’ordre I > Br > Cl, ’augmentation du rendement quantique doit étre li¢ a I’« effet d’atome
lourd ». Parmi ces trois complexes, le dispositif électroluminescent le plus performant a été fabriqué a partir de
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CuBr, Defficacité quantique externe (EQE) s’élévant a 21,3%. Une telle efficacité a été attribuée a
I’encombrement stérique et la rigidité de la diphosphine, ce qui permet de limiter la déactivation non

106,110
Y )
R_R b
Cu

radiative.

Cu-X )
/ \

R R (SN N7
L) “as
R B

HsC CHs

X=Br
R = Me (Lwe), Et (Lgy) or i-Pr (Lipy)

Fig 5. Structures des complexes de cuivre(l) trigonaux .

Des complexes de cuivre(l) linéaires présentant d’excellentes propriétés photophysiques (EQE jusqu’a 19,4%)
ont également été étudiés.''"''® La formation de complexes linéaires passe par la coordination de 1’atome de
cuivre() par un ligand trés o donneur et stériquement encombré comme des carbénes de type
alkyl(amino)carbéne cyclique (CAAC) ou N-hétérocyclique (NHC). Si les ligands sont suffisamment
encombrés pour réduire la relaxation géométrique a I’état excité, ces complexes de cuivre(I) linéaires sont aussi
luminescents en solution.

W o A A

RR

Fig 6. Structures des complexes de cuivre(l) linéaires .

Les complexes de cuivre(I) linéaires posseédent plusieurs caractéristiques susceptibles d’exalter leur
luminescence :

- L’absorption et ’émission de ces complexes sont attribuées a la transition ILCT (centrée sur les ligands) entre
le ligand carbazolyle (ou I’halogénure) et le ligand de type carbéne. Le faible caractere métallique des états
singulet S, et triplet T| permet de réduire au maximum la distorsion Jahn-Teller a I’¢état excité. Par conséquent,
le changement de géométrie associé au passage de 1’état fondamental a 1’état excité et donc la desexcitation non
raditive est éliminé.

- L’écart énérgétique entre 1’état singulet et I’¢tat triplet est faible et la durée de desexcitation (S; > So) courte.
Le faible écart énérgétique entre les états S; et T est attribué a la séparation dans 1’espace de la LUMO et
I’HUMO.'" Par ailleurs, la forte interaction spin-orbite entre les orbitales HOMO et LUMO a travers les
orbitales d de I’atome de cuivre permet d’avoir une durée de desexcitation courte malgré le grand écart
énergétique entre les états singulet S; et fondamental S.
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Les complexes trigonaux ou linéaires du cuivre(I) sont relativement peu étudiés a ce jour malgré leurs propriétés
photophysiques trés prometteuses. Des études plus approfondies portant sur des ligands aux propriétés
¢lectroniques et stériques diverses doivent étre entreprises afin de rationaliser leur relations structure/activité et
ce dans I’optique de fabriquer des dispositifs électroluminescents stables et efficaces.

L objectif principal de cette these est de mettre en oeuvre des stratégies novatrices visant a exalter les propriétés
luminescentes de complexes de Cu(l) et a améliorer leur stabilité tout en développant une chimie de
coordination originale. Deux stratégies ont été ainsi explorées :

- La premiere consite a utiliser des contraintes stériques et topologiques pour élaborer des complexes de Cu(l)
trigonaux, puis de les stabiliser par formation de rotaxanes.

- La deuxieme approche vise a développer des ligands chélatants diphosphine capables de stabiliser des

complexes du Cu(l) trigonaux et tétraédriques par confinement du centre métallique dans une cavité
moléculaire.
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I1. Complexes mononucléaires trigonaux de type [Cu(NN)P]" comprenant une phénanthroline macrocyclique

II. 1. Introduction

Les complexes cuivreux du type [Cu(NN)(PPhs),]" (NN : ligand du type phénanthroline ou bipyridine) ont fait
I’objet de nombreux travaux dans les années 80.' Si leurs propriétés photophysiques étaient prometteuses, leur
instabilité cinétique en solution a fortement limité leur utilisation. Les dérivés [Cu(NN)(PPhs),]" sont stables a
1”état solide, cependant un équilibre entre différentes espéces a toujours été observé en solution. Si le complexe
[Cu(NN)(PPhs):]" est en général ’espéce majeure, la décoordination de PPhs a été mise en évidence et des
complexes [Cu(NN)(PPh3)]" et [Cu(NN).]" sont aussi présents en solution. Les proportions dépendent de la
nature du ligand NN et des conditions expérimentales (solvant, température, etc.). Les complexes tétracoordinés
ont pu étre stabilisés en utilisant des diphosphines chélatantes (PP) et des ligands NN peu encombrés.>” Par
contre, des dérivés tricoordinés du type [Cu(NN)(PPhs)]" stables n’ont été décrits que trés récemment dans la
littérature en combinant des contraintes topologiques et stériques.®’ Spécifiquement, en utilisant le ligand
macrocyclique M30 et la dppp comme diphosphine, la formation du complexe homoleptique [Cu(M30),]" est
impossible (contrainte topologique) et la formation du pseudo-rotaxane tétracoordiné [Cu(NN)(dppp)]”
empéchée en raison de la rigidité du macrocycle (contrainte stérique). Le résultat est la formation d’un complexe
dinucléaire comportant deux sous-unités [Cu(M30)]" pontées par un ligand dppp. Les propriétés
photophysiques de ce premier composé tricoordiné sont prometteuses et nous ont encouragés a poursuivre nos
investigations de cette famille de composés. Jusqu’a présent, aucun composé du type [Cu(NN)(PPh;)]" n’a été
caractérisé par diffraction des rayons X. Par ailleurs, il était important de démontrer le role des contraintes
topologiques et stériques dans leur stabilité. En d’autres termes, est-ce que la nature macrocyclique du ligand
est suffisante pour les stabiliser ? Par ailleurs, nous avons aussi utilisé ce type de complexes pour construire un
ligand rotaxane.

28
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I1. 2. Résultats et discussion

IL 2. 1. Etudes préliminaires

Afin d’évaluer le role des contraintes topologiques et stériques pour I’obtention de complexes cuivreux
trigonaux de type [Cu(NN)(PPhs)]", nous avons tout d’abord préparé des complexe de cuivre(I) a partir de trois
ligands a base de phénanthroline et de PPhs (Figure 1). Les ligands a base de phénanthroline sont deux ligands

macrocycliques, a savoir un macrocycle rigide M30 et un macrocycle moins rigide m30, et un ligand acyclique
L, a savoir la 2,9-dianisyl-1,10-phénanthroline.

) O o/ﬁo ) O/\\O_> ) O OMe
o
O o\)o O\JO O OMe

M30 m30 L

== =

g o)

Fig 1. Ligands a base de la phénanthroline pour préparer les complexes trigonaux [Cu(NN)P]".

Le macrocycle m30 a été synthétisé selon une procédure décrite dans la littérature.'® Le ligand acyclique L a
été synthétisé par Vivien Douche, stagiaire M1 au laboratoire. La synthése du ligand macrocyclique M30 est
décrite dans la littérature."' Nous avons cependant choisi de tester une voie de synthése alternative évitant la
préparation d’un intermédiaire phénanthroline portant deux groupements phénol car ce dernier est trés peu
soluble et assez difficile a obtenir. Notre voie de synthése est illustrée dans le schéma 1. La 2,9-dibromo-1,10-
phénanthroline 1 a été synthétisée selon une procédure décrite dans la littérature.'? Le composé 1 est soumis a
un double couplage de Suzuki avec 1’acide 4-(fert-butyldiméthylsilyloxy)phénylboronique commercial pour
donner le composé 2 avec un rendement de 81%. La réaction de cyclisation est alors réalisée en faisant réagir
le composé 2 avec le pentaéthyléne glycol di(p-toluénesulfonate) en présence de CsF dans 1’acétonitrile. Dans
ces conditions, la réaction du fluorure avec 2 permet de générer in situ le diphénolate correspondant qui réagit
ensuite avec le ditosylate pour donner le macrocycle M30. Ce dernier a été isol¢ avec un rendement de 23%.
Cette réaction permet d’éviter la synthése de I’intermédiaire diphénol qui est peu soluble dans les solvants
organiques usuels.

OTBDMS
Br HQ O
el B—@—OTBDMS 7 150 Ag~JO ot
HO 3

| '
L, :
- Na,COs, Pd(PPh3)s - N CsF / CH5CN - N
Br Toluéne / H,0 O 23% O o—>
OTBDMS

81%
1 2 M30

== L=

Schéma 1. Synthése du macrocycle M30.
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Une fois ces ligands a base de phénanthroline disponibles, ces derniers ont été testés dans des réactions de
complexation en présence d’un sel cuivreux et de triphénylphosphine. Ainsi, un ou deux équivalents de
triphénylphosphine ont été ajoutés a une solution équimolaire de Cu(CH3CN)4BF; et du ligand phénanthroline.
Apreés 1 h, le solvant a été évaporé et les différents mélanges réactionnels analysés par spectroscopie RMN
(Figure 2) et par spectrométrie de masse.

Dans le cas du ligand acyclique L, la réaction de complexation a donné un mélange de complexes homoleptiques
et de complexes hétéroleptiques quel que soit la stoechiométrie. En partant de deux équivalents de PPhs,
I’analyse par spectroscopie RMN a révélé que le complexe hétéroleptique est toujours tricoordiné malgré
I’exces de PPh; (Figure 2). La présence des substituants aryles en position 2,9 de la phénanthroline empéche
bien la coordination d’une seconde phosphine. Cette observation a été confirmée par spectrométrie de masse.
Les pics majoritaires sont observés a 848,08, 717,90, 587,73 (m/z) et correspondent aux complexes [Cu(L).]",
[Cu(L)(PPhs)]" et [Cu(PPhs),]" respectivement. La contrainte stérique empéche donc la formation du complexe
[Cu(L)(PPhs)]", cependant I’utilisation d’un ligand acyclique permet la formation de [Cu(L),]". Ce dernier
¢tant particulierement stable d’un point de vue thermodynamique, il n’est pas possible d’éviter sa formation. Ce
premier résultat montre que 1’utilisation d’un ligand macrocyclique est indispensable pour obtenir un complexe
[Cu(NN)(PPh;)]" stable.

Dans le cas du m30, lorsque deux équivalents de PPhs sont utilisés, le spectre RMN 'H indique la formation
d’un complexe de cuivre entre le ligand phénanthroline et deux ligands phosphine (Figure 2). Ce complexe a
donc une géométrie de coordination tétraédrique. Cette interprétation a été confirmée par la structure du
complexe [Cu(m30)(PPh;),]" obtenue par diffraction aux RX (Figure 3). Le macrocycle m30 n’est pas assez
encombré pour empécher la formation du complexe tétraédrique. Nous avons également traité le ligand m30
avec Cu(CH3CN)4BF;4 et un seul équivalent de PPhs. Le mélange de complexes ainsi obtenu n’est pas stable et
s’oxyde progressivement. Une analyse plus détaillée n’a donc pas été possible. Ce deuxiéme résultat montre
néanmoins que 1’obtention de complexes [Cu(NN)(PPhs)]" stables n’est pas uniquement liée a la nature
macrocyclique du ligand phénanthroline et que la combinaison des contraintes topologiques et stériques est
indispensable.

Dans le cas du macrocycle M30, la formation quantitative du complexe [Cu(M30)(PPh3)]" a été démontrée au
laboratoire.'® En utilisant un excés de triphénylphosphine (2 équivalents), les signaux du spectres RMN 'H du
mélange réactionnel suggere I’existence d’un processus dynamique a I’échelle du temps de mesure de la RMN.
En solution, les ligands phosphorés peuvent se coordiner/décoordiner rapidement mais aussi former des
complexes [Cu(PPhs),]". Aprés recristallisation, ¢’est bien 1’espéce tricoordinée [Cu(M30)(PPh;)] qui est isolée
montrant que c’est bien le produit le plus stable thermodynamiquement. Ceci démontre que la stabilité de ces
especes tricoordinés est le résultat des deux contraintes imposées au systéme et que les deux ne peuvent pas étre
dissociées.
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[Cu(M30)(PPh3)]BF; + PPh; <= M30 + [Cu(PPhs),]BF,

g

[Cu(m30)(PPhj),]BF 4

iyl J I

2 [Cu(L)(PPh3)]BFy; <—= [Cu(L)JBFs + [Cu(PPh3)y]BF,4
*

j

7.5 7.0 6.5 6.0
5 (ppm)

= ¢

9.0 8.5 8.0

Fig 2. Spectres RMN 'H des mélanges réactionnels obtenus en mélangeant Cu(CH;CN)4BF, (1 équiv.), de la
triphénylphosphine (2 équiv.) et un ligand a base de phénanthroline (1 équiv.) (L : spectre du bas ; m30 : spectre
au centre ; M30 : spectre du haut)

Fig 3. Structure par diffraction des rayons X du complexe [Cu(m30)(PPh;),]" (m30 : gris, N : violet, PAr;: bleu
ciel, Cu : orange) et sphéres de coordination autour 1’atome de cuivre(I). Longueurs (A) et angles de liaisons (°)
importants pour le complexe [Cu(m30)(PPhs)]" : Cu(1)-N(1) : 2,0883(11), Cu(1)-N(2) : 2,1214(11), Cu(1)-
P(1) : 2,2809(4), Cu(1)-P(2) : 2,2743(4), N(1)-Cu(1)-N(2) : 81,01(4), N(1)-Cu(1)-P(1) : 113,69(3), N(1)-Cu(1)-
P(2) : 107,12(3), N(2)-Cu(1)-P(1) : 105,27(3), N(2)-Cu(1)-P(2) : 108,49(3), P(1)-Cu(1)-P(2) : 130,034(13).

31



I1. Complexes mononucléaires trigonaux de type [Cu(NN)P]" comprenant une phénanthroline macrocyclique

IL. 2. 2. Synthése des complexes de cuivre trigonaux

Sur la base de ces résultats, nous avons préparé une série de complexes de cuivre trigonaux avec différentes
triarylphosphines. Cu(CH3CN)4BF; et 1a monophosphine sont ajoutés a une solution de M30 dans un mélange
d’acétonitrile et de dichlométhane (3/7). Apres 1 h, le solvant est évaporé et le mélange réactionnel analysé par
RMN 'H. Dans le cas de la tris(pentafluorophényl)phosphine, cette monophosphine incorporant des
groupements aryle électro-déficients est non coordinante vis-a-vis du cuivre(I). L acétonitrile intervient donc
dans la coordination du cuivre(I) et conduit au complexe trigonal [Cu(M30)(CH;CN)]". Dans les autres cas,
I’analyse RMN reléve la formation quasi quantitative d’un produit majoritaire.

O O/E 1) [Cu(CH3CN),4]BF4
| (1 équiv.)
N (0) CH,Cl, / CH3CN
N
|

=
2) PAr; (1 équiv.)

. o~ D
O O\)o _) : 5%;%F E—Q—OCH3

M30 (1 equiv.) [Cu(M30)(PAr3)]BF,4 F F
3, Ar = tpp (82%) tpfpp tpmp
4, Ar = tpfp (84%)
5, Ar =tpmp (90%)

Q

Schéma 2. Synthése des complexes de cuivre trigonaux avec différents triarylphosphines
Ces complexes ont été purifiés par recristallisation dans le dichlométhane par diffusion de vapeurs de

diéthyléther. Les structures radiocristallographiques des complexes [Cu(M30)(PAr3)]BF4incorporant la tris(p-
fluorophényl)phosphine (tpfp) et la tris(p-méthoxyphényl)phosphine (tpmp) ont ainsi été établies.
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Fig 4. Structures par diffraction des rayons X des complexes 4 et 5 (M30 : gris, N : violet, PAr; : bleu ciel, Cu :
orange) et sphéres de coordination autour I’atome de cuivre(I). Longueurs (A) et angles de liaisons (°)
importants pour le complexe 4 : Cu(1)-N(1) : 2,040(2), Cu(1)-N(2) : 2,051(2), Cu(1)-P(1) : 2,175(1), N(1)-
Cu(1)-N(2) : 81,66(9), N(1)-Cu(1)-P(1) : 141,06(7), N(2)-Cu(1)-P(1) : 132,05(7); pour le complexe 5 : Cu(1)-
N(1) : 2,052(3), Cu(1)-N(2) : 2,055(3), Cu(1)-P(1) : 2,1764(9), N(1)-Cu(1)-N(2) : 82,14(11), N(1)-Cu(1)-P(1) :
137,45(8), N(2)-Cu(1)-P(1) : 132,02(8).

La coordination du cuivre(l) est de forme trigonale déformée. Plus courtes que celles observés dans des
complexes tétraédriques, les longeurs de liaisons sont de 2.04-2.06 A (Cu-N) et 2.17-2.18 A (Cu-P). La somme
des angles de liaisons N(1)-Cu-N(2), N(1)-Cu-P(1) et N(2)-Cu-P(1) est respectivement de 354.77° (tpfp) et de
351.61° (tpmp), ce qui refléte la distortion de la coordination trigonale de I’atome de cuivre(I). De plus, ces
complexes possedent des interactions intermoléculaire n-n et CH-m a 1’¢état solide. L’analyse des structures par
diffraction aux RX des monocristaux de ces complexes révéle qu’il existe des interactions m-m entre le
groupement phényle de la monophosphine et le substituant aryle en position 2 de la phénanthroline mais aussi
des interactions CH-m entre I’autre groupement phényle de la monophosphine et le substituant aryle en position
9 de la phénanthroline.

Dans le cas de la tris(p-fluorophényl)phosphine, 1’analyse de la structure moléculaire montre qu’il y a un
enfilage partiel de la triarylphosphine a travers le macrocycle M30. Un groupement phényle du ligand PArs est
inclus dans la cavité du macrocyle tandis que les deux autres se trouvent a ’extérieur. Avec des subtituants plus
encombrés en position para, comme dans le cas de la tris(p-méthoxyphényl)phosphine, le macrocycle M30 est
complétement replié sur lui-méme et les trois sous-unités phényle sont situées sur un méme c6té du plan moyen
du macrocycle. La géométrie de coordination trigonale déformée a été également confirmée par la position de
I’atome de cuivre(I) par rapport au plan moyen du macrocycle M30. L’atome de cuivre (I) sort du plan moyen
du macrocycle de 1.807 A (pour le tpfp) et de 2.005 A (pour le tpmp) respectivement.
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Ces complexes ont été caractérisé en solution par spectrocopie RMN. Ces spectres indiquent la présence d’une
espéce unique, a savoir un complexe de cuivre(l) de steechiométrie phénanthroline/monophosphine 1:1. Des
spectres RMN ont aussi été mesurés a différentes températures. Dans le cas du tpfp (complexe 4), les spectres
RMN 'H et *'P ne montrent pas de changements importants en fonction de la température. En solution, les trois
groupements phényles de la monophosphine peuvent échanger rapidement leurs positions quel que soit la
température. Par conséquent, les trois groupements phényles apparaissent comme équivalent en RMN. Le
macrocycle doit probablement se replier pour que le phényle localisé¢ dans le macrocycle puisse échanger sa
position avec les deux autres situés d’un c6té de la phénanthroline. Des résultats identiques ont été obtenus pour
[Cu(M30)(PPh3)]BF; (3).

-40°C

o UL

T T T T T T T T T T T T T

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

6.0
8 (ppm)
Fig 5. Spectres RMN 'H (CD,Cl>) du composé 4 mesurée a différentes températures.

Pour le tpmp (composé 5), le spectre RMN 'H enregistré a température ambiante montre que les trois
groupements aromatiques de la phosphine sont équivalents. Ils échangent donc leur position plus vite que le
temps de mesure RMN. En refroidissant, cet échange devient lent a I’échelle de temps de la RMN 'H et deux
ensembles de signaux sont observés pour les groupements phényle de la monophosphine. Un premier systéme
de spin est observé pour les deux groupement anisyle équivalents localisés a I’extérieur du macrocycle. Le
second systéme de spin correspondant au groupement anisyle localisé dans le macrocycle est plus complexe
puisque les protons sont diastéréotopes montrant qu’ils n’échangent plus leurs positions par rotation autour de
la liaison P-C. Le complexe 5 adopte une conformation de symétrie Cs. La présence du groupement anisyle au
sein du M30 bloque également la rotation des groupements aromatiques de la phénanthroline, en effet ceux-ci
donnent lieu a 4 signaux (a/a’ et b/b’). Ces observations sont en accord avec la structure RX de 5, il est cependant
difficile de dire si le macrocycle est replié a basse température ou s’il est déplié comme dans le cas de 4.

34



I1. Complexes mononucléaires trigonaux de type [Cu(NN)P]" comprenant une phénanthroline macrocyclique

Visiblement, ces deux conformeéres ne sont pas observés et le groupement OMe n’est pas assez volumineux
pour empécher les mouvements de la chaine pentaéthyléne glycol du M30.

-80°C
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Fig 6. Spectres RMN 'H (CD,Cl>) du composé 5 mesurée a différentes températures.
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IL. 2. 3. Synthése du [2]rotaxane

Afin d’empécher les échanges de conformation au sein de cette famille de complexes trigonaux de cuivre(l),
nous avons envisagé de synthétiser un [2]rotaxane.

Le mot “rotaxane” est dérivé des mots latins rota (roue) and axis (axe).'*'"” Dans le cas le plus simple, le rotaxane
est constitué par un fragment linéaire (appelé « axe ») sur lequel est enfilé un macrocycle. L’axe contient des
groupements encombrants a ses extrémités (appelés « bouchons ») qui empéchent la dissociation des deux
composants du rotaxane. Les précurseurs du rotaxane, i.e complexe d’inclusion en absence des groupements
encombrants aux bouts des axes, sont appelés des “pseudorotaxanes”.

Les complexes de type rotaxane seraient plus stables que leurs analogues acycliques puisque les molécules
entrelacées empéchent leurs sous-unités de se dissocier totalement et sont ainsi capable d’inhiber la
décomposition du complexe [Cu(M30)(PAr3)]". De plus, I’ion métallique se trouve souvent dans un milieu
hautement rigide et confinant, ce qui permet de moduler ses propriétés d’oxydo-réduction en stabilisant les états
de faible oxydation et en empéchant 1’accés a un état d'oxydation plus élevé.'®

Les stratégies de synthése des rotaxanes sont bien développées. Depuis la premiére synthése basée sur une
méthode statistique en 1967 par le groupe de Harrison,'” d’autres méthodes de synthése plus efficaces ont été
réalisées en préorganisant les composants par des interactions non covalentes (interactions de type m-m
stacking,'® liaisons hydrogéne," interactions hydrophobes,” interactions métal-ligand®' ou interactions

ioniques®). Cette préorganisation tridimensionnelle des composants organiques est appelée "I’effet template".*

Quatre principales approches ont été utilisées pour préparer des rotaxanes, a savoir :

1/ Threading : Cette méthode consiste a attacher des bouchons aux deux extrémités de I’axe du pseudorotaxane
pour le convertir en rotaxane.**

2/ Clipping : Cette méthode consiste a réaliser une réaction de cyclisation d’un macrocycle “ouvert” autour
d’un axe portant des bouchons.”

3/ Slipping : Cette méthode consiste a favoriser I’enfilage de 1’axe avec des bouchons de taille appropriés a
travers le macrocyle a haute température. A température ambiante, I’axe et le macrocyle ne peuvent plus se
dissocier et le rotaxane se forme.*

4/ Active template : Cette méthode consiste a mettre en jeu un métal de transition complexé a un macrocycle
et qui catalyse la formation de liaisons covalentes afin de former le rotaxane.?’
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Fig 7. Différentes stratégies développées pour la préparation des rotaxanes.

Comme les complexes [Cu(M30)(PAr;)]" peuvent adopter une conformation de type pseudorotaxane, il suffit
alors d’attacher des bouchons auxiliaires sur la monophosphine afin de former le [2]rotaxane désiré. Nous avons
ainsi envisagé de préparer le [2]rotaxane par la stratégie “threading”.

Le deuxi¢me paramétre important est le choix de la réaction pour introduire les bouchons. Cette réaction est
souvent I'étape limitante pour l'obtention de rotaxanes avec des rendements satisfaisants. Parmi plusieurs types
de réaction permettant de former des rotaxanes, les conditions réactionelles les plus utilisées sont des réactions
de Williamson qui conduisent a des éthers ou des condensations qui permettent de former des esters ou des
amides.'* Ces réactions ont lieu en présence de nucléophiles dans un solvant coordinant et générent des sous-
produits (eau ou anion halogénure). Par conséquent, ces réactions donnent généralement de faibles rendements
car ces conditions réactionelles déstabilisent le complexe de cuivre intermédiaire.

Au contraire, la réaction de métathése croisée permet d’obtenir les rotaxanes avec un rendement nettement plus
élevé.”>! La réaction peut étre mise en ceuvre dans un solvant non coordinant, apolaire de maniére a favoriser
I’interaction non covalente entre le macrocycle et 1’axe. De plus, cette réaction est particulierement facile a
mettre en ceuvre, rapide, efficace et compatible avec de nombreux groupements fonctionnels. En effet, la
réaction de métathése des oléfines a été utilisée pour générer presque quantitativement des rotaxanes dans
plusieurs cas. Cependant, cette réaction est incompatible avec les phosphines libres,*** la phosphine qui est un
bien meilleur ligand donneur d’électrons que 1’oléfine se liant au catalyseur et le désactivant. Dans notre cas, le
complexe de cuivre(I) est cinétiquement instable et en solution, la réaction d’échange de ligand génére une
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quantité catalytique de phosphine suffisante pour déactiver le catalyseur. Il a donc fallu trouver un autre type
de réaction pour introduire les bouchons.

La réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée au cuivre(l) entre un azoture et un alcyne (CuAAC) est
aussi connue pour étre une des méthodes les plus efficaces pour préparer des rotaxanes avec des rendements
élevés.>?7

Base
Réaction de Williamson : R4—Br + R,-OH ? R—0-R,
- Hy
F del de/ R Base R R X=NH, O
ormation de liaison amide/ester : + Ry-XH ——>» = ,
R1)LCI 2 -H,0 R1)LX/ 2
[Ru] R
Réaction de métathése : R+ R T Ry YAR2
- Cahy
_ . [Cu] N=N
Reéaction “click” : R—=-H + Ry Ny — R1/§/N‘R2

Fig 8. Les réactions les plus utilisées pour introduire les bouchons afin de former des rotaxanes.

L’approche envisagée a donc été d’utiliser la réaction “click” pour préparer la monophosphine stériquement
encombrée. Deux possibilités se sont offertes a nous : synthétiser une monophosphine portant des fonctions
alcyne en position para et les bouchons portant une fonction azoture, ou une monophosphine comportant des
fonctions azoture en position para et des bouchons comportant une fonction alcyne. Cependant, la présence des
fonctions azotures en position para conduit a un produit instable qui est souvent utilisé in situ.*® Par conséquent,
la premiere approche a été retenue.

Fig 9. Schéma rétrosynthétique possible pour synthétiser le [2]rotaxane.
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Synthése du bouchon

Le bouchon comportant une fonction azoture 8 a été préparé selon une procédure décrite dans la littérature
(schéma 3).*’ La synthése commence par l'introduction d’une chaine alkyle sur les groupements type trityle
substitués 6 selon les conditions de réaction de Mitsunobu. Le bouchon bromé 7 est obtenu avec rendement de
70%. Ce dernier est ensuite transformé en azoture avec un rendement de 90%.

O Q HO ™>"Br O O O O

NaNj3
ermgionD J RS 9
Q) g OH  PPhy/DIAD Q) o™~"Br  THF $ ) O~ N,
THF 90%
70%
6 7 8

Schéma 3. Synthése d’un bouchon de type trityl 8 comportant la fonction azoture.
Synthése du triarylphosphine comportant les fonctions alcynes terminales

Pour synthétiser le composé monophosphine désiré possédant les fonctions alcyne terminales, deux voies de
synthése ont été considérées (Figure 10). La premiére consiste a faire réagir un dérivé lithié obtenu a partir du
1-bromo-4-(triméthylsilyléthynyl)benzéne avec du trichlorure de phosphore.*’ La deuxiéme consiste a protéger
les fonctions alcyne par I’alcool propargylique avant de les greffer sur les groupements phényle du phosphore.*!
L’utilisation de groupements protecteurs de type alcool propargylique au lieu de groupements alkylsilyle permet
une déprotection dans des conditions plus douces, tout en limitant la formation des oxydes de phosphine. De
plus, la présence des fonctions alcools polaires facilite la purification en vue d’une séparation par
chromatographie sur gel de silice des différents produits. Pour ces raisons, la seconde voie de synthése a été
privilégiée.
T™MS

\
TMS%QP ﬁ PCl; + Br—@%ws

I\
ﬁ i
PN

// Br
HO

Fig 10. Schéma rétrosynthétique pour préparer la triarylphosphine possédant les fonctions alcynes terminales.
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La premicere étape commence par un échange lithium-halogéne par réaction entre le 1,4-dibromo-benzene 9 et
le n-BuLi suivi de la réaction avec le PCl; pour obtenir la triarylphosphine bromée 10 avec un rendement de
54%. Ce composé est ensuite couplé au diméthyléthynylcarbinol commercial par une réaction de Sonogashira
pour obtenir le dérivé d’alcool propargylique 11 correspondant avec un rendement de 52%.

Les dérivés d’alcool propargylique sont des précurseurs bien connus d’alcynes terminales. Dans les conditions
d’une réaction rétro-Favorski, en présence d’hydroxide de potassium (KOH) comme base dans le toluéne, le
composé 11 a été converti en triarylphosphine désirée 12 avec un rendement de 86%. Ces phosphines sont
réactives et se décomposent lentement. Ce produit doit donc étre utilisé le plus rapidement possible une fois
qu’il a été préparé.

Br. \\
i/ n-BuLi, -78°C, THF HO
i ii/ PCly ?_:
_ BF—Q—P :—@—P
L 54% Cul, Pd(PPh3),Cl, Toluéne
DMF / I-F’r2NH 86%
9 o ,,

12
Schéma 4. Synthese de la triarylphosphine 12 comportant les fonctions alcyne terminales.
Synthése du [2]rotaxane

La triarylphosphine synthétisée a été utilisée pour la formation du pseudorotaxane avec le ligand M30. Pour
cela, Cu(CH3CN)4BF4 et la monophosphine sont ajoutés a une solution de M30 dans un mélange d’acétonitrile
et de dichlométhane (3/7). Le complexe 13 a ét¢ obtenu avec un rendement de 93%. Sa caractérisation par RMN
du 'H a été difficile. Le spectre enregistré a température ambiante présente des signaux larges. Comme dans le
cas du composé 5, le spectre s’affine en refroidissant mais la situation devient plus complexe en raison d’un
¢change lent entre deux conforméres (Figure 11).
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Fig 11. Spectres RMN *'P (CD,Cl,) du composé 13 mesurée a différentes températures.

Le pseudorotaxane 13 est ensuite mis a réagir avec le bouchon dans les conditions d’une réaction “click”. La
premiére tentative pour synthétiser le [2]rotaxane a été effectuée en présence d’une quantité catalytique de
Cu(CH;3;CN)4BF4 a température ambiante pendant 2 jours. Ces conditions ont été utilisées avec succes pour
préparer plusieurs rotaxanes a base du Cu(l) par I’approche threading.*** Cependant, la réaction “click” n’a
pas eu lieu dans ces conditions. Il semble que la géne stérique induite par le macrocycle sur les triples liaisons
est nuisible a la formation des triazoles et donc du [2]rotaxane désiré.

Le complexe Cu(DMS)Br commercial présente une bonne activité catalytique pour la réaction “click” par
rapport & son analogue Cu(CH3;CN)sBF..***” En utilisant ce catalyseur, le rotaxane 15 a été obtenu avec un bon
rendement de 37%. Le “dumbbell” 14, c’est a dire 1’axe sans macrocycle comportant des groupements
encombrants a ses extrémités, est obtenu avec un rendement de 28%. Ce sous-produit peut provenir d'une
décoordination de la phosphine ou de la réaction avec le conformére A. De maniére surprenante, le [3]rotaxane
16 comportant un axe et deux macrocycles M30 est aussi obtenu avec un rendement de 22%. La formation du
[3]rotaxane conduit a deux isomeres possibles : deux macrocycles sur la méme branche de la monophosphine
ou deux macrocycles sur deux branches différentes. Ces isoméres ne peuvent pas Etre séparés par
chromatographie. L analyse par spectrométrie de masse confirme la formation de [3]rotaxanes (m/z = 1677,352
[M]**, caled. pour Cai2HazoN13015Cus). 11 est & noter que toutes les fonctions alcynes sont transformées en
triazole et ainsi un catalyseur efficace tels que Cu(DMS)Br est nécessaire pour que la réaction ait lieu.
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CuBr.SMe,
0 "N, CHoCl,

+ [3]rotaxane

16 (22%)

14 (28%) 15 (37%)

Schéma 5. Synthése [2]rotaxane 15 avec les sous-produits : le “dumbbell” 14 et le [3]rotaxane 16.

La formation du [3]rotaxane signifie que la réaction conduisant au [2]rotaxane est vraisemblablement de type
“active template” et non “threading”. Due a la labilité des complexes de Cu(l), le ligand monophosphine du
complexe de cuivre (I) trigonal peut étre décomplexé. La réaction “click” catalysée par le cuivre(I) a lieu dans
la cavité du macrocycle M30, ce qui permet ’enfilage d’un axe dans le macrocycle en méme temps que la
formation du triazole. L’utilisation de la réaction “click” ne permet pas d'obtenir exclusivement le [2]rotaxane.
11 faudra donc utiliser les réactions non catalysées au cuivre pour optimiser la formation de ce type de rotaxanes.
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Le “dumbbell” 14 et le [2]rotaxane 15 ont été caractérisés par spectrométrie de masse, spectroscopies RMN 1D
et 2D. Le spectre RMN du proton est représentée dans la figure 12.
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Fig 12. Spectres RMN 'H (CD,Cl,) du dumbbell 14 et du [2]rotaxane 15.

11 est important de noter que les trois substituants de 1’atome de phosphore sont équivalents chimiquement dans
le cas du “dumbbell”. Cependant, ils sont non-équivalents chimiquement dans le cas du [2]rotaxane car I’un se
situe d’un coté du macrocycle et les deux autres de 1’autre c6té du macrocycle. Les deux substituants non enfilés
dans le macrocycle se trouvent dans le cone de blindage des phényles du macrocyle M30. En effet, un fort
blindage des protons des deux phényles li¢ au phosphore et des deux triazoles a été observé. Cette observation
a été confirmée par spectroscopie RMN NOESY du [2]rotaxane. Une corrélation spatiale entre les protons
aromatiques de la triarylphosphine et les protons des phényles du macrocyle M30 a été détectée. Ceci ne peut
s'expliquer que par la proximité spatiale de ces deux fragments dans le [2]rotaxane proposée.

L’axe du [2]rotaxane possede deux types de groupements coordinants : la monophosphine et les triazoles.
Différents modes de coordination de I’axe au cuivre(I) peuvent étre envisagés. Cependant, le phénoméne de
coordination dynamique liée a la présence des triazoles n'a pas été observé dans le cas du [2]rotaxane 14. Ceci
peut s'expliquer par la coordination forte du phosphore au cuivre (I) et la présence d'un espaceur aromatique
rigide entre ces deux groupements coordinants. La structure du [2]rotaxane est donc maintenue.

Finalement, afin de confirmer le caractére enfilé du [2]rotaxane 15, celui-ci a été démétallé a l'aide de cyanure
de potassium selon des conditions usuelles. Cependant, du fait de I’instabilit¢ de la monophosphine, le
[2]rotaxane s’est oxyd¢ et a été caractérisé sous forme de I’oxyde de phosphine. Le [2]rotaxane démétallé oxydé
17 a été obtenu avec un rendement de 23%.
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Schéma 6. Synthése [2]rotaxane démétallé oxydé 17.

Le [2]rotaxane 17 a été caractérisé par spectroscopie RMN. Comme dans le cas du métallo[2]rotaxane 15, les
substituants de I’atome de phosphore sont présents dans un rapport 2/1. Lorsque le [2]rotaxane est démétallé,
les déplacements chimiques des signaux correspondant aux phényles lié au phosphore et des deux triazoles
revient a une valeur habituelle. En I'absence de Cu(I), les substituants de I’axe sont libres de se déplacer et ne
sont pas figé a l'intérieur du macrocycle. Finalement, la structure du [2]rotaxane démétallé a pu étre confirmée
par spectrométrie de masse (m/z : 2679,21 [M + H]", caled pour Ci78H197N11PO).
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Fig 13. Spectre de masse (MALDI-TOF) du [2]rotaxane démétallé oxydé 17.
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II. 3. Conclusion

En conclusion, grace a I’approche fondée sur la contrainte topologique, des complexes de cuivre(l) trigonaux
comprenant une phénanthroline macrocyclique et une monotriarylphosphine ont pu étre synthétisés. En utilisant
un macrocycle incorporant la 2,9-diphényl-1,10-phénanthroline, la formation du complexe tétraédrique est
défavorable et le principe d’*occupation maximale des sites de coordination” déplace 1’équilibre vers la
formation du complexe hétéroleptique [Cu(M30)(PAr;)]". Ces complexes de cuivre sont sous forme d’un
pseudorotaxane lorsque les substituants sur les phénylénes de I’entité PArs sont petits. En présence de
substituants de plus grandes tailles, ces complexes de cuivre épousent deux conformations différentes : 1’'une de
type pseudorotaxane , I’autre avec le macrocycle replié et les trois sous-unités phényle situées sur un méme co6té
du plan moyen du macrocycle. Afin de bloquer 1’échange entre les deux conforméres, le [2]rotaxane a été
synthétisé a I’aide d’une réaction “click” (CuAAC). En présence de différents cations métalliques, ce ligand de
type rotaxane incorporant deux entités coordinantes liées mécaniquement pourrait ainsi favoriser la formation
de complexes ne pouvant exister avec leurs analogues acycliques. Dotés d’une géométrie originale, ces
composés devraient présenter des propriétés €lectroniques intéressantes. Des études électrochimiques sont
actuellement réalisées par le Docteur Béatrice Delavaux-Nicot (LCC Toulouse). Par ailleurs, les propriétés
photophysiques sont en cours d’études au sein du laboratoire du Professeur Nicola Armaroli (ISOF, Bologne,
Italie).
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II. 4. Partie expérimentale

Reagents were purchased as reagent grade and used without further purification. Compounds 1, 6, 7, 8, 10, 11,
12 were prepared according to previously reported procedures. Acetonitrile (CH3CN) was distilled over CaH,
under Ar. Dichloromethane (CH,Cl,) was distilled over CaH, under Ar. Tetrahydrofuran (THF) was distilled
over Na under Ar. All reactions were performed in standard glassware under an inert Ar atmosphere.
Evaporation and concentration were done at water aspirator pressure and drying in vacuo at 10 Torr. Column
chromatography: silica gel 60 (230-400 mesh, 0.040-0.063 mm) was purchased from E. Merck. Thin Layer
Chromatography (TLC) was performed on aluminum sheets coated with silica gel 60 F»s4 purchased from E.
Merck. IR spectra (cm™) were recorded on a Perkin— Elmer Spectrum One Spectrophotometer. UV/Visible
spectra were recorded on a Perkin-Elmer Lamda 35 UV/Vis Spectrometer. NMR spectra were recorded on a
Bruker AVANCE 1 300 or AVANCE III HD 400 or AVANCE III HD 500 with solvent peaks as reference at
25°C. The 'H signals were assigned by 2D experiments (COSY and NOESY). MALDI-TOF-MS were obtained
on a Bruker AUTOFLEX MALDI/TOF mass spectrometer with a dithranol matrix. ESI-MS mass spectra were
carried out on a Bruker MicroTOF spectrometer.

[Cu(m30)(PPhs),|BF,

A solution of m30 (80 mg, 0.15 mmol) and Cu(CH3CN)sBF, (47.8 mg, 0.15 mmol) in a 7/3 CH,Cl,/CH3CN
mixture (10 mL) was stirred for 0.5 h, then triphenylphosphine (79.7 mg, 0.30 mmol) was added. After 1 h, the
solvents were evaporated. Recrystallization by slow diffusion of Et;O into a CH>Cl, solution of the crude
product gave [Cu(m30)(PPh;),|BF4 (174 mg, 95%) as a yellow crystalline solid.

"H NMR (CD,Cl,, 500 MHz, 25°C): § = 8.43 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.96 (s, 2 H), 7.67 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.39
(m, 6H), 7.27 (m, 24H), 3.36-3.12 (m, 20H), 3.06 (t, J = 5.8 Hz, 4H), 2.99 (t, J = 7.6 Hz, 4H), 1.62 (m, 4H),
1.41 (m, 4H) ppm;

3IP{'H} NMR (CD:Cl,, 162 MHz, 25°C): 6 = 1.11 ppm;

BC{'H} NMR (CD,Cl, 126 MHz, 25°C): § = 163.4, 143.5, 138.7, 133.9 (d, J = 15.4 Hz), 130.6, 131.3, 129.3,
128.3, 126.5, 124.8, 71.3, 70.7, 70.6, 70.5, 70.1, 38.4, 29.4, 26.5 ppm;

ESI-MS: 1114.54 (2%, [Cu(m30)(PPhs), + H]" calcd. for CesH72N2OgP>Cu), 851.33 (14%, [Cu(m30)(PPh;) +
H]" caled. for C4sHs/N>OsPCu), 638.23 (39%, [m30 + Cu + CH3;OH + O]" caled for C31HasN2OsCu), 527.31
(100%, [m30 + H]" caled for C30H42N206);

Elemental analysis calcd (%) for CssH72N2OP2CuBF4.1/3CH2Cly: C 64.78, H 5.96, N 2.28; found: C 64.85, H
5.99, N 2.15;

UV-vis (CH2CL): Amax (&) = 275 (55650).
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Compound 2

O OTBDMS

z |

L,

N
e

OTBDMS

A mixture of 2,9-dibromo-1,10-phenanthroline (1.20 g, 3.55 mmol), Na,COs (3.76 g, 35.5 mmol) and boronic
acid (2.68 g, 10.65 mmol) was dissolved in a mixture of toluene (66 mL) and water (12 mL). The solution
two-phase mixture was degassed and then Pd(PPhsz)s (615 mg, 0.53 mmol) was rapidly added under a flow of
argon. The mixture was heated at 95°C with vigorous stirring for 18 h. The mixture was extracted with Et,O
(3x 100 mL) and the combined organic layers were dried (MgSO,), filtered and evaporated. Column
chromatography on SiO, (CH»Cl,) gave 2 (1.7 g, 81% yield) as a pale yellow solid.

R:(S10,, CH,Cl2/MeOH, 95:5, v/v) = 0.45.

"H NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C): 6 = 8.36 (AB system, 4H, Hps), 8.26 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Hphen), 8.08 (d, J =
8.4 Hz, 2H, Hphen), 7.74 (s, 2H, Hpnen), 7.05 (AB system, 4H, Hpy), 1.04 (s, 18H), 0.27 (s, 12H) ppm;

BC{'H} NMR (CDCls;, 126 MHz, 25°C): 6 = 157.4, 156.7, 146.2, 136.9, 133.1, 129.1, 127.7, 125.8, 120.7,
119.6,77.4,77.2,76.9,25.9, 18.5, -4.2 ppm;

ESI-MS: 593.32 (M + H]" caled. for C3sHasN2Six05);

Elemental analysis calcd (%) for C3sHasN2Si20,: C 72.93, H 7.48, N 4.73; found: C 72.82, H 7.49, N 4.72;
UV-vis (CH2CL): Amax (€) = 240 (41700), 282 (63200), 321 (36600) nm (M'cm™).

M30

A solution of 2 (2 g, 3.37 mmol) and pentaethylene glycol di(p-toluenesulfonate) (1.84 g, 3.37 mmol) in CH3CN
(500 mL) was added dropwise to a suspension of CsF (3.07 g, 20.24 mmol) in CH3CN (260 mL) heated at 60°C.
After heating under reflux for 48 h, the resulting mixture was filtered through celite and concentrated. The
residue was dissolved in CH,Cl,. The organic phase was washed with water, dried (MgSO,), filtered, and
evaporated. Column chromatography on SiO, (CH>Cl,/CH3OH 0.5% to 1%) gave M30 (0.44 g, 23%) as a
yellow crystalline solid. The analytical data were identical to those described in the literature.
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General procedure for the preparation of pseudo-rotaxanes [Cu(M30)(PAr;)|BF4

A solution of M30 (1 equiv.) and Cu(CH3CN)4BF4 (1 equiv.) in a 7/3 CH,Cl,/CH3CN mixture was stirred for
0.5 h, then the appropriate triarylphosphine ligand (1 equiv.) was added. After 1 h, the solvents were evaporated.
The heteroleptic complexes were then obtained pure as crystalline solids by slow diffusion of Et,O into a CH,>Cl»
solution of the crude product.

[Cu(M30)(tpp)IBF4(3)

This compound was thus obtained in 82% yield as a yellow crystalline solid.

"H NMR (CD,Cl, 500 MHz, 25°C): 6 = 8.76 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.31 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.16 (s, 2H), 8.03 (d, J
=7 Hz, 4H), 7.51 (t, J= 7 Hz, 4H), 7.34 (m, 6H), 6.80 (m, 10H), 3.79-3.46 (m, 20H) ppm;

3IP{'H} NMR (CD:Cl,, 202 MHz, 25°C): 6§ = 6.72 ppm;

BC{'H} NMR (CDyCl,, 126 MHz, 25°C): 6 = 161.2, 158.4, 143.6, 139.6, 133.2 (d, J=18 Hz), 131.8, 131.3 (d,
J=0.5Hz), 130.1, 129.7 (d, /=43 Hz), 129.1 (d, /=10 Hz), 127.9, 126.3, 124.1, 115.9, 71.0, 70.7, 70.5, 68.4,
67.2 ppm;

ESI-MS: 891.26 (100%, [Cu(M30)(PAr;) + H]" caled. for Cs2HaoN2POsCu), 629.18 (67%, [M30 + Cu]" caled
for C34H34N206Cu), 567.25 (37%, [M30 + H]+ calcd for C34H35N206);

Elemental analysis calcd (%) for Cs:HaoN2POsCuBF4.1/2CH>Clo: C 61.71, H 4.93, N 2.74; found: C 61.57, H
4.98, N 2.70;

UV-vis (CH2CL): Amax (€) = 261 (33900), 295 (23950), 342 (21500) nm (M'cm™).

[Cu(M30)(tpfp)|BF (4)

This compound was thus obtained in 84% yield as a white crystalline solid.

'H NMR (600 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6= 8.73 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.27 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.14 (s, 2H), 7.93
(d, J=17.4 Hz, 4H), 7.10 (m, 6H), 6.84 (m, 6H), 6.73 (br d, J= 7.4 Hz, 4H), 3.8-3.35 (m, 20H) ppm;

3IP{'H} NMR (243 MHz, CD,Cl,, 25°C): 5= 3.83 ppm;

PF{'H} NMR (565 MHz, CD,Cl, 25°C): §=-109.1, -153.0 ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD»Cl,, 25°C): 6= 164.7 (d, 'Jrc=251.9 Hz), 161.8, 159.1, 144.1, 140.1, 136.1 (dd,
3Jec= 8.4 Hz, “lrc=16.6 Hz ), 132.4, 130.7, 128.4, 126.8, 126.2 (d, *Joc = 42.0 Hz), 124.7, 117.0 (dd, *Jrc=
21.6 Hz, *Jyc = 11.3 Hz), 116.5, 71.2, 71.1, 70.8, 69.6, 68.4 ppm;
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ESI-MS: 945.24 (100%, [Cu(M30)(PAr3)]" calcd for Cs2HasN2POgF3Cu), 629.18 (25%, [M30 + Cu]” caled for
C34H3:N206Cu), 567.25 (6%, [M30 + H]" calcd for C34H3sN>Og);

Elemental analysis calcd (%) for Cs:HasN2POsCuBF7.1/2CH»Cla: C 58.62, H 4.40, N 2.60; found: C 58.95, H
4.43,N 2.60;

UV-vis (CHxCla): Amax (€) = 260 (39200), 296 (28200), 344 (25000) nm (M'cm™).

[Cu(M30)(tpmp)]|BF4 (5)

This compound was thus obtained in 90% yield as a white crystalline solid.

"H NMR (500 MHz, CD>Cl,, 25°C): §=8.72 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.29 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.13 (s, 2H), 8.00
(d, J=8.1 Hz, 4H), 6.84 (m, 6H), 6.82 (d, J= 8.1 Hz, 4H), 6.70 (m, 6H), 3.82 (s, 9H), 3.87-3.38 (m, 20H) ppm;
3IP{'H} NMR (243 MHz, CD,Cl,, 25°C): 5= 3.03 ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C ): § = 162.1, 161.9, 158.7, 144.1, 140.0, 135.1 (d, “Joc =16.5 Hz),
132.1, 130.5, 128.3, 126.7, 124.4, 122.0 (d, 'Jpc = 47.8 Hz), 116.9, 115.1 (d, *Jpc = 11.3 Hz), 71.5, 71.2, 71.0,
70.1, 68.8, 55.9 ppm;

ESI-MS: 981.30 (100%, [Cu(M30)(PAr3)]" caled for CssHssNoPOoCu), 629.17 (2%, [M30 + Cu]" calcd for
C34H34N206Cu), 567.25 (3%, [M30 + H]" caled for C34H35N,0¢);

Elemental analysis calcd (%) for CssHssN2POoCuBF4.1/3CH>Cla: C 60.55, H 5.11, N 2.55; found: C 60.55, H
5.12, N 2.54;

UV-vis (CH2CL): Amax (€) = 262 (35300), 345 (17000) nm (M'em™).
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Pseudo-rotaxane 13

This compound was thus obtained in 93% yield as a yellow crystalline solid.

"H NMR (600 MHz, CD,Cl,, -20°C): 6= 8.73 (d, J= 8.4 Hz, 2H, A), 8.62 (d, /= 8.3 Hz, 2H, A’), 8.25 (d, J =
8.4 Hz, 2H, A), ), 8.16 (d, /J=8.3 Hz, 2H, A”’), 8.15 (s, 2H, A), 8.08 (m, 2H, A’), 8.05 (s, 2H, A’), 8.01 (m, 2H,
A’), 794 (d, J= 8.1 Hz, 4H), 7.84 (br d, /= 8.2 Hz, 4H, A’), 7.32 (m, 6H, A), 7.18 (m, 4H, A’), 7.10 (d, J =
8.1 Hz, 4H), 6.49 (m, 6H, A), 6.44 (d, J= 8.2 Hz, 4H, A’), 6.28 (m, 4H, A’), 4.23-3.10 (m, 20H, A and A’),
3.44 (s, 1H, A’), 3.29 (s, 2H, A”), 3.23 (s, 3H, A) ppm;

3P{'H} NMR (243 MHz, CD,Cl,, 25°C): 5= 6.75 (A), 4.94 (A’) ppm;

BC{'H} NMR (151 MHz, CD,Cl,, -20°C): 5= 160.7 (A), 159.8 (A”), 159.0 (A), 158.0 (A’), 143.7 (A), 143.4
(A”), 140.0 (A), 139.2 (A), 137.3 (d, 2bc = 16.6 Hz, A’), 133.8 (d, *Joc = 11.1 Hz, A’), 132.6 (d, 2o =
17.2 Hz, A), 132.5 (d, *Jpc = 10.5 Hz, A), 132.3 (d, *Jpc = 10.6 Hz, A’), 132.3 (d, *Joc = 14.4 Hz, A*), 132.0
(A), 131.7 (A”), 130.8 (d, 'Jpc = 42.9 Hz, A), 130.5 (A”), 130.3 (d, 'Jec = 37.3 Hz, A’), 130.3 (A), 127.9 (A),
127.8 (A’), 126.5 (A), 126.3 (A’), 125.5 (d, 'Joc = 43.9 Hz, A’), 124.6 (A), 124.3(A"), 124.2 (A’), 124.0 (A),
117.5(A), 116.5(A), 115.5(A”), 82.5 (A”), 82.3 (A’), 82.3 (A), 80.5 (A’), 79.9 (A’), 79.6 (A), 70.9, 70.7, 70.4,
70.4,70.3, 70.3, 70.1, 69.3, 68.4, 67.1 (A and A’) ppm;

ESI-MS: 963.26 (100%, [Cu(M30)(PAr3)]" caled for CssHaoN2POsCu), 629.17 (10%, [M30 + Cu]" caled for
C34H3:N>206Cu), 567.25 (8%, [M30 + H]" calcd for Cs4H3sN,O);

Elemental analysis calcd (%) for CssHaoN2POsCuBF4.3CH,Cl,: C 56.09, H 4.24, N 2.14; found: C 56.29, H
4.55,N 2.34;

UV-vis (CHxCL): Amax (€) = 256 (31100), 296 (20800), 340 (17000) nm (M 'cm™);

IR (neat): 3258 (C=C-H stretch), 2108 (C=C stretch) cm™.

50



I1. Complexes mononucléaires trigonaux de type [Cu(NN)P]" comprenant une phénanthroline macrocyclique

Compound 14 and 15

A mixture of 13 (200 mg, 0.19 mmol), azide 8 (369 mg, 0.63 mmol) and Cu(DMS)Br (3.9 mg, 0.019 mmol) in
CH,Cl, (10 mL) was stirred at room temperature under inert atmosphere. After 48 h, the solution was
concentrated, and column chromatography on SiO, (CH,Cl,/MeOH 1% to 4%) gave dumbbell 14 (110 mg, 28%
yield) as a colorless glassy solid and [2]rotaxane 15 (198 mg, 37% yield) as a yellow solid.

Q.35

14. R¢(Si0,, CH,Cl»/MeOH, 95:5, v/v) = 0.85.

"H NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6=7.79 (s, 3H), 7.77 (dd, *Jun= 8.0 Hz, “Jo.c= 1.3 Hz, 6H) 7.40 (td, *Jun
= 8.0 Hz, *Jpc= 1.8 Hz, 6H), 7.28-7.23 (m, 18H), 7.19-7.13 (m, 24H), 6.78 (d, *Jun= 9.0 Hz, 6H), 4.60 (t, J =
6.9 Hz, 6H), 3.99 (t, J= 5.7 Hz, 6H), 2.45-2.35 (m, 6H), 1.28 (s, 78H) ppm;

3IP{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): 5= 6.38 ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CDxCl,, 298 K): 5= 156.8, 148.8, 147.1, 144.8, 140.5, 140.3 (d, 'Joc = 49.5 Hz),
135.0 (d, 2Jec = 15.0 Hz), 132.9, 132.4, 130.8, 126.1 (d, *Jo.c = 8.7 Hz), 124.7, 121.9, 113.6, 64.7, 63.5, 47.8,
34.6, 31.5, 30.6 ppm;

MALDI-TOF MS: 2097.15 (100%, [M+ H]" caled for Ci44Hi63NoPO3), 2113.15 (16%, [M + OH]" caled for
C144H163N9PO4), 2159.08 (30%, [M+ Cu]* calcd for C144H162N9PO3C11);

Elemental analysis calcd (%) for Ci144H162NoPO3.5/3CH>Cly: C 78.13, H 7.44, N 5.63; found: C 78.11, H 7.49,
N 5.55;
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Q.-

15. R¢(SiO,, CH,Clo,/MeOH, 95:5, v/v) = 0.40.

"H NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6= 8.70 (d, *Jun= 8.5 Hz, 2H), 8.57 (dd, *Jun= 8.3 Hz, “Jou= 1.7 Hz,
2H, in), 8.42 (s, 1H, in), 8.25 (d, *Junu= 8.5 Hz, 2H), 8.14 (s, 2H), 8.07 (dd, *Jun= 8.3 Hz, *Jpu=11.8 Hz, 2H,
in), 7.90 (d, *Jun= 8.6 Hz, 4H), 7.89 (s, 2H, out), 7.55 (dd, *Juu= 8.4 Hz, *Jou= 1.8 Hz, 4H, out), 7.28-7.20
(m, 18H), 7.20-7.11 (m, 24H), 6.81 (d, *Juu= 9.0 Hz, 2H, in), 6.77 (d, *Jun= 9.0 Hz, 4H, out), 6.51 (d, *Jun=
8.6 Hz, 4H), 6.44 (dd, *Jun= 8.4 Hz, *Jo= 11.4 Hz, 4H, out), 4.70 (t, J= 6.7 Hz, 2H, in), 4.59 (t, J = 7.0 Hz,
4H, out), 4.05 (t, J= 5.8 Hz, 2H, in), 4.02 (t, J = 5.7 Hz, 4H, out), 3.75-3.03 (m, 20H), 2.54-2.46 (m, 2H, in),
2.46-2.36 (m, 4H, out), 1.28 (2 s, 78H) ppm;

S'P{'"H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): 5= 6.37 ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): 5= 161.3, 159.6, 156.8 (out), 156.7 (in), 148.8 (in and out), 146.8
(in), 146.6 (out), 144.8 (in and out), 144.76, 144.2 (d, 'Jec = 24.9 Hz, in), 140.5 (d, 'Jpc = 22.7 Hz, out), 140.5
(in and out), 140.06, 137.3 (d, 2Jpc =159 Hz, in), 133.3 (d, 2Jpc = 16.0 Hz, out), 132.4, 132.3 (in and out),
130.9, 130.7 (in and out), 130.4 (out), 130.0 (in), 128.4, 128.0 (d, *Jo.c = 10.3 Hz, in), 126.8, 126.2 (d, *Joc =
10.5 Hz, out), 124.9, 124.7 (in and out), 123.4 (in), 121.3 (out), 116.1, 113.5 (in and out), 71.3, 70.4, 70.4, 69.2,
67.2, 64.7 (out), 64.4 (in), 63.5 (in and out), 47.9 (out), 47.7 (in), 34.6 (in and out), 31.5 (in and out), 30.5 (out),
30.1 (in) ppm;

MALDI-TOF MS: 2725.25 (100%, [Cu(M30)(PAr3)]" caled for Ci7sHi96N1 POsCu), 629.22 (16%, [M30 + Cu]"
calcd for C34H34N206Cu);

Elemental analysis calcd (%) for Ci7sHiosN1iPOoCuBF4.CH,Cly: C 74.14, H 6.88, N 5.31; found: C 73.92, H
7.00, N 5.15;

UV-vis (CH2CL): Amax (€) = 268 (133300), 339 (32200) nm (M'em™).
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Compound 17

?
Q +. Q%

To a solution of 15 (55 mg, 0.019 mmol) in the mixture of CH,Cl,/MeOH 5/2 (10 mL) was added KCN
(12.7 mg, 0.19 mmol). After 1 h, the solvents were removed under reduced pressure. CH,Cl, was added and the
organic layer was washed with water, dried (MgSOQs), filtered and concentrated.

The resulting residue was dissolved in CH>Cl, (10 mL), then H>O, (30% wt/wt solution in water, 0.7 uL,
0.076 mmol) was added. After 2 h, the reaction was washed with water, dried (MgSOs), filtered and
concentrated. Column chromatography on SiO, (CH>Cl,/MeOH 1% to 3%) gave the rotaxane 17 (12 mg, 23%
yield) as a yellow glassy solid.

R (Si0,, CH,Cl/MeOH, 95:5, v/v) = 0.76.

'H NMR (500 MHz, CDCl;, 25°C): 6= 8.62 (s, 1H, in), 8.15 (br d, *Jun= 8.4 Hz, 2H), 8.11 (d, *Jun= 8.7 Hz,
4H), 7.89 (dd, *Jun= 8.2 Hz, *Jou= 1.8 Hz, 4H, out), 7.88 (d, *Juu= 8.4 Hz, 2H), 7.85 (s, 2H, out), 7.65 (dd,
3Jun=8.2 Hz, *Jou=11.6 Hz, 4H, out), 7.64 (s, 2H), 7.40 (br dd, *Juu= 8.3 Hz, 2H, in), 7.34 (dd, *Jun= 8.2 Hz,
3Jem= 11.7 Hz, 2H, in), 7.24-7.17 (m, 18H), 7.14-7.03 (m, 24H), 6.94 (d, *Jun= 8.7 Hz, 2H, in), 6.81 (d, *Jun
= 8.7 Hz, 4H), 6.77 (d, *Jun = 8.9 Hz, 4H, out), 4.64 (t, J = 6.9 Hz, 4H, out), 4.17 (br t, 2H, in), 4.02 (t, J =
5.5 Hz, 4H, out), 3.99 (t, J=5.9 Hz, 2H, in), 4.02-3.42 (m, 20H), 2.50-2.28 (m, 4H, out), 2.24-2.13 (m, 2H, in),
1.28 (2's, 78H) ppm;

3IP{'H} NMR (202 MHz, CD,Cl,, 25°C): 5= 28.45 ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CDCls, 25°C): 5= 159.7, 157.2, 156.6 (in), 156.3 (out), 148.5 (out), 148.4 (in), 146.8,
146.3 (in), 144.4 (out), 144.2, 140.4, 139.7 (d, 'Joc = 41.4 Hz), 136.8, 134.1, 133.1 (out), 132.8 (d, *Jpc=
10.4 Hz, out), 132.5 (out), 132.4 (in), 132.3 (d, “/»pc= 10.8 Hz, in), 131.8 (in), 130.8, 129.5, 127.6, 125.8 (d,
2Jpc= 6.3 Hz, out), 125.7, 125.4 (d, *Joc= 7.8 Hz, in), 124.2 (out), 124.2 (in), 124.1 (in), 121.0 (out), 120.0,
115.1, 113.7 (in), 113.1 (out), 77.4, 77.2,76.9, 71.0, 70.7, 70.7, 68.8, 66.8, 64.4 (in), 64.0 (out), 63.2 (in), 63.2
(out), 47.6 (out), 47.3 (in), 34.4, 31.5, 30.3 (out), 30.2 (in) ppm;

MALDI-TOF MS: 2679.21 (100%, [M + H]" calcd for Ci7sH197N11PO1o);

Elemental analysis calcd (%) for Ci7sHi96N11PO10.3CH30H: C 78.29, H 7.55, N 5.55; found: C 78.51, H 7.92,
N 5.00;

UV-vis (CH2CL): Amax (€) = 276 (128200), 318 (26800) nm (M™'em™).
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X-Ray crystal structures

[Cu(m30)(PPh;).]". Crystals suitable for X-ray crystal-structure analysis of [Cu(m30)(PPhs),]" were obtained
by slow diffusion of diethylether into a dichlomethane solution of the compound. Data were collected at
173(2) K on a Bruker APEX-II Duo KappaCCD diffractometer (Mo-Ka radiation, 1 = 0.71073 A). The structure
was solved by direct methods (SHELXS-97) and refined against F2 using the SHELXL-2013 software. The
non-hydrogen atoms were refined anisotropically, using weighted full-matrix least-squares on F2. The H-atoms
were included in calculated positions and treated as riding atoms using SHELXL default parameters. The
crystallographic data are reported in table 1.

5. Crystals suitable for X-ray crystal-structure analysis of 5§ were obtained by slow diffusion of diethylether into
a dichlomethane solution of the compound. Data were collected at 173(2) K on a Bruker APEX-II Duo
KappaCCD diffractometer (Mo-Ka radiation, A = 0.71073 A). The structure was solved by direct methods
(SHELXS-97) and refined against F2 using the SHELXL-2013 software. The non-hydrogen atoms were refined
anisotropically, using weighted full-matrix least-squares on F2. The H-atoms were included in calculated
positions and treated as riding atoms using SHELXL default parameters. The crystallographic data are reported
in table 2.
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Table 1. Crystallographic and structure refinement data for [Cu(m30)(PPhs),]"

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.40 x 0.36 x 0.30 mm’
Ces6H72N,P,06CuBF;
1201.54

Monoclinic

P2,/C

173(2) K

12.1810(3) A
22.1624(6) A
22.5880(6) A
90°
95.8310(10)°
90°
6066.3(3) A°
4

1.316 g/cm’
2520

0.478 mm'

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

1.680 to 31.044°
-17<h<16,-32<k<32,-32<1<32
60187

19364 [R(int) = 0.0207]

Full-matrix least-squares on F?

19364 /0/ 739

1.012

R1=0.0381, wR2 =0.0958
R1=0.0540, wR2 = 0.1054

0.865 and -0.465 eA”
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Table 2. Crystallographic and structure refinement data for §

Crystal Data
Crystal size 0.26 x 0.15 x 0.12 mm’
Empirical formula Cs5HssN2OoPCuBF,
M; 1069.33
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Temperature 173(2) K

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

11.7597(2) A
13.6151(3) A
17.1159(4) A
71.8580(10)°
80.6520(10)°
72.3960(10)°
2475.17(9) A®
2

1.435 g/cm’
1112

0.550 mm™

Data Processing

and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

1.255 to 27.447°
-15<h<15,-17<k<17,-22<1<22
69334

11290 [R(int) = 0.0727]

Full-matrix least-squares on F?
11290/ 0/ 664

1.051

R1=10.0632, wR2 =0.1601
R1=0.1054, wR2 =0.1924

1.274 and -0.729 eA”
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

I11. 1. Introduction

Une autre maniére de supprimer les équilibres décrits dans la premicre partie du chapitre précédent, équilibres
qui s’apparentent a un mouvement de balancier du ligand non cyclique a travers le macrocyle chélatant, est
d’utiliser des ligands macrocycliques plus rigides et plus épais en forme de tube. Cette stratégie devrait
¢galement permettre de mieux protéger le cation cuivre(l) grace a sa compléte encapsulation dans une cavité
moléculaire et de réduire la relaxation géométrique a 1’état excité grace au contrdle stérique de la premiere
sphere de coordination du métal et ce dans I’espoir d’exalter sa luminescence.

La plupart des cavités moléculaires connues a ce jour sont des composés comportant des atomes ne coordinant
pas (C, H) ou faiblement (O) les métaux de transition. Afin de forcer un cation métallique a résider dans la
cavité, il est donc nécessaire de greffer des atomes donneurs de maniére rigide sur les parois internes du
macrocycle.

Le macrocycle envisagé doit de ce fait répondre aux exigences suivantes :

- Afin d’introduire des atomes donneurs sur des positions précises du macrocycle, il est impératif de le
fonctionnaliser de manicre régiosélective. La méthode de fonctionnalisation doit étre efficace et comporter le
moins d’étapes possibles afin de pouvoir disposer de plusieurs grammes d’intermédiaires polyfonctionnalisés
permettant d’accéder au ligand cavitaire ciblé.

- Le macrocycle doit comporter des atomes donneurs greffés capables d’orienter, souvent par chélation, le centre
métallique vers le cceur de la caviteé.

- La taille de la cavité doit étre modulable ce qui implique la présence de sous-unités identiques dont le nombre
peut étre ajusté. Selon la taille du ligand cavitaire, des substrats de différentes tailles et formes pourront étre liés
au métal a I’intérieur de 1’espace cavitaire.

Les quatre composés macrocycliques cavitaires les plus utilisés a ce jour pour complexer des métaux de

transitions sont les cyclotrivératrilénes (CTV), les calix[n]arénes, les cucurbit[n]uriles et les cyclodextrines
(CDs)."?

HO on  QH /;
Cyclotrivératrilenes Calix[n]arénes
OH
L KWL #
OH 0
H HO 0 Q OH
Ne. NYNvNyN //N Ho” © o O NoH
\ n
o) n
°© ° HO 64 Ho ©OH
Cucurbit[n]uriles Cyclodextrines

Fig 1. Macrocycles cavitaires les plus utilisés pour former des complexes d’inclusion avec les métaux de
transition.
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Les CTV et les calix[n]arénes font partic de la famille des cyclophanes. Ce sont des macrocycles trés
hydrophobes composés de noyaux benzéniques reliés entre eux par des ponts méthyléniques.* Les CTV sont
synthétisés a partir d’alcool de vératryle en milieu acide.” Comme la cavité des CTV est peu profonde, ces
cavitands servent principalement d’accepteurs de liaison hydrogéne. Ils peuvent néanmoins se comporter
comme des ligands chélatants vis-a-vis de cations alcalins. Quelques ligands dérivés de CTV capables de
complexer des métaux de transition ont ét¢ décrits, mais dans tous les cas, les atomes donneurs ne sont pas bien
placés pour une complexation intra-cavitaire et les centres métalliques se retrouvent systématiquement a
’extérieur.®

L’obtention des calix[n]arénes en une seule ¢tape rend ces cavités fort attrayantes pour une grande diversité
d’applications.’ Ils sont synthétisés par condensation du para-tert-butylphénol et du formaldéhyde en milieu
basique.'®!" Un nombre considérable d’études sur la coordination et 1’inclusion de cations métalliques, dont bon
nombre de métaux de transition, par des ligands dérivés de calix[n]arénes a été réalisé.'** Ces ligands, souvent
chélatants, ont montré leur capacité a former des complexes métalliques, tant mononucléaires que
polynucléaires. Leur utilisation en chimie de coordination passe par le controle de leur conformation car il s’agit
de composés en général trés flexibles, surtout pour les plus grands d’entre eux. Conforth a ainsi constaté que
les calix[4]arénes peuvent étre présents sous forme de quatre conformations distinctes.”> Ces quatre
conforméres, nommés plus tard par Gutsche cone, cone partiel, 1,3-alterné et 1,2-alterné peuvent donner lieu a
une multitude de complexes métalliques différents soit a I’état natif, soit par greffage d’atomes donneur
adéquats.'®'” 11 est a noter que la présence d’un métal coordiné a un impact important sur la conformation du
macrocycle.

Les cucurbit[n]uriles sont des composés comportant des sous-unités de type glucoluryle reliées entre elles par
des ponts méthyléniques. Le nom « cucurbiturile » dérive de la ressemblance de la molécule avec une citrouille.
Ces composés sont obtenus par condensation de glycolurile et du formaldéhyde.'® Bien que constituant
d’excellentes molécules hotes, notamment envers des espéces cationiques dont les cations métalliques, leur
fonctionnalisation s’avére difficile et I’introduction d’atomes donneurs orientés vers |’intérieur de la cavité n’est
pas connue a ce jour.'” Par ailleurs, leur faible solubilité dans la plupart des solvants organiques constitue
¢galement un obstacle majeur quant a leur utilisation en chimie de coordination.

Les cyclodextrines sont des oligosaccharides cycliques hydrosolubles constitués d’unités a-D-glucopyranose
reliées entre elles par des ponts 1,4-glycosidiques.”’ Seules 1'a-, la B- et lay-CD, qui comportent respectivement
six, sept et huit unités glucose, sont commerciales et I’essentiel des études portent sur ces trois macrocycles et
leur dérivés.?"** Elles épousent toutes la forme d’un cone tronqué et comportent de ce fait deux bords ou faces :
un bord évasé ou face secondaire (nomm¢ ainsi en raison de la présence d’hydroxyles secondaires) et le bord
rétréci ou face primaire (nommé ainsi en raison de la présence d’hydroxyles primaires). Leur propriété la plus
remarquable réside dans leur capacité a héberger une multitude de composés hydrophobes, principalement
organiques, en milieu aqueux grace a 1’existence d’une cavité hydrophobe. Comportant un grand nombre de
groupements hydroxyle fonctionnalisables, elles ont fait I’objet de nombreux travaux portant sur leur
dérivatisation et notamment le greffage de groupement coordinants.”*** Dans ce contexte, les CDs se sont
avérées des plateformes de choix pour la formation de complexes métalliques intra-cavité. Il a ainsi été possible
de synthétiser des ligands phosphorés, souffrés, azotés et de type carbéne N-hétérocyclique capables de
positionner un centre métallique au coeur ou a proximité immédiate de la cavité de fagon a contrdler sa premiére
sphére de coordination.'® Certains des complexes synthétisés ont donné lieu & des sélectivités intéressantes
voire inédites dans plusieurs réactions catalytiques majeures, notamment asymmétriques, telles que

I’hydrogénation d’alcénes pro-chiraux, I’hydroformylation ou encore la cycloisomérisation d’1,6-énynes.**>!
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Comme explicité ci-dessus, un tel confinement du métal est également susceptible de conduire a des propriétés
luminescentes tout a fait originales. Récemment, des dérivés stériquement encombrés de la diphosphine
chélatante rigide 1,2-bis(phénylphosphino)benzene (pdpb) ont été utilisés par le groupe d’Osawa pour élaborer
des complexes mononucléaires de cuivre(l) de géométrie trigonale ([Cu(PP)X], X = Cl, Br ou I) aux propriétés
luminescentes remarquables.*>** La présence de groupements volumineux en ortho des phényles permet
d’empécher la formation d’espéces dinucléaires de géométrie tétraédrique présentant deux ligands chlorido z*
pontants.**** Cependant, ces ligands ont été obtenus avec des rendements relativement modestes, surtout lorsque
I'encombrement stérique des substituants en ortho du phényle est élevé. En effet, on observe une chute
considérable du rendement qui passe respectivement de 75% a 36% et 12% lorsque le groupement méthyle est
remplacé par un résidu éthyle ou isopropyle. Or seule la présence de groupements isopropyle permet d"accéder
exclusivement aux complexes mononucléaires d'intérét.

QU
PR
5
P/ R
Ry
X =Br
R = Me (Lwe), Et (Lgy) or i-Pr (Lipy)

Fig 2. Complexes mononucléaires trigonaux de cuivre(I) avec des diphosphines dérivés de pdpb.

Une autre manié¢re d’empécher la formation d'especes dinucléaires tétraé¢driques est de contrdler la seconde
sphére de coordination du cuivre(I) a l'aide d'une cavité moléculaire. Cette approche devrait permettre
d’augmenter la stabilité des complexes de cuivre(I) mais aussi de préparer des complexes de cuivre avec des
diphosphines dissymmétriques et de basicité variable permettant la modulation des propriétés photophysiques
des complexes cuivreux ciblés. L'objectif principal de ce chapitre est donc d’incorporer le motif
1,2-diphosphinobenzene dans une cavité de type CD en veillant a ce que les deux atomes de phosphore pointent
vers I’intérieur de la cavité pour conserver le caractére cis-chélatant du ligand pdpb et en sélectionnant une
cavité compatible avec la présence d’un seul halogénure, a savoir une a-CD.*® A ce jour, seuls des ligands P™
confinants de type monophosphine (HUGPHOS) ou diphosphine trans-chélatante (TRANSDIP et
WIDEPHOS) ont été décrits.**’

omé\/leO OMe oméeveO. OMe
)
0
Voo OMeO MeOO OMe OMeO O-\OMe
o Q
OMe
MeQ Me0 A LIP P'@o

MeO
O
OMe
MeO MeO O MeO 0 MeO O
AV
MeO OMe OMe
\ n

a-HUGPHOS n=1 TRANSDIP n =1
B-HUGPHOS n=2 WIDEPHOS n =2

Fig 3. Ligands confinants de type phosphine sur plateforme CD.
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Par exemple, les ligands HUGPHOS sont des exemples rares de monophosphines dans lesquelles le doublet
libre du phosphore est orienté vers I’intérieur de la cavité. IIs résultent du pontage rigide de deux unités glucose
adjacentes par une unité phénylphosphinidéne sur la face primaire d’une a-CD ou B-CD. En ajoutant un
deuxiéme site de coordination en position ortho du groupement phényléne, il devrait étre possible de former
une diphosphine cis-chélatante et confinante de type pdpb permettant une encapsulation parfaite de I’anion
halogénure et permettant d’inhiber totalement la formation des complexes dinucléaires. Par ailleurs, comme les
deux atomes de phosphore de cette diphosphine ont des propriétés éléctroniques différentes, les propriétés
photophysiques et électrochimiques des complexes de type [Cu(PP)X] qui en résultent devraient étre différentes
de celles des diphosphines symmétriques synthétisées par Osawa. Par ailleurs, il est également envisagé de
préparer une autre diphosphine cis-chélatante présentant deux atomes de phosphore aux propriétés électroniques
équivalentes. Cette deuxieéme diphosphine devrait également permettre la stabilisation des espéces [Cu(PP)X],
mais avec un positionnement différent du métal et de I’anion halogénure au sein de la cavité CD et donc un
environnement stérique différent de la précédente. Il est a noter que de tels ligands cis-chélatants pourraient
¢galement conduire a des développements trés intéressants en catalyse asymétrique, notamment en
hydrogénation asymétrique d’oléfines prochirales.™

Fig. 4. Structures des diphosphines ciblées construites sur plateforme a-CD.
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I1L. 2. Résultats et discussion
IIIL. 2. 1. Etudes préliminaires

La synthése de la diphosphine L2 est directement inspirée de celle de la monophosphine a-HUGPHOS qui a
¢té mise au point au sein de notre laboratoire. Elle consiste a faire réagir le dimésylate 1 avec de la
phénylphosphine doublement déprotonnée (phényldiphosphure) a 25°C. Dans le cas de la phénylphosphine non
substituée, cette réaction est diatéréosélective a 100% grace a la répulsion stérique entre le groupement phényle
et la cavité CD. Le seul diastéréisomere obtenu est celui dans lequel le doublet libre du phosphore est orienté
vers D'intérieur de la cavité. Il est a noter que des conditions de haute dilution ne sont pas requises car la
préorganisation du dimesylate 1 favorise la réaction de cyclisation et inhibe les réactions d’oligomérisation.
Nous avons dans un premier temps tenté de préparer la diphosphine L2 dans les mémes conditions en
remplagant la phénylphosphine par le diphénylphosphino-2-phosphinobenzéne (2).

OMe
MeO
Q
%\OMe OMe PH,
MeO G O OMs MeO G N ©:
Me

F>F>h2 o] PPh,
OMe B Q OMs OMe
O
B MeONeg OMeO MeO g OMe 2
O

Fig 5. Schéma rétrosynthétique du ligand diphosphine L2.

La diphosphine 2 a été synthétisée selon un protocole décrit dans la littérature (schéma 1).*** Le composé 4 a
ainsi ét¢ obtenu en couplant le 1-iodo-2-bromobenzene 3 avec la diphénylphosphine selon la méthode de Stelzer
avec un rendement de 91%.*' Une ortho métallation du composé 4 en présence de n-BuLi, puis la substitution
du chlorodiéthylphosphite par I’organolithien correspondant a permis d’obtenir le composé 5 avec un rendement
de 58%. Ce dernier a ensuite été réduit par LiAlH4 en présence de MesSiCl pour fournir la phosphine primaire
2 avec un rendement de 86%. Les deux atomes de phosphore n’étant séparés que par trois liaisons, ils couplent
avec une constante de couplage relativement élevée (CJpp = 98 Hz). La présence de la fonction phosphine
primaire a été confirmée grace a la présence d’un doublet de doublet intégrant pour deux protons a 0= 3,90 ppm
(‘Jp =207 Hz et *Jos = 12 Hz).

@Br HPPh, Br . n-BuLi, THF, -78°C P(OEt), LiAIH,, MesSiCl PH,
_—
Pd(PPhs)s, NEt3 PPhy ii. CIP(O)(OEt), PPh, THF ©:|:>|:>h2
Toluéne, 80°C 4 -78°Cata. 5 -30°C ata. 2
91% 58% 86%

Schéma 1. Synthese du 1-diphénylphosphino-2-phosphinobenzene 2.
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Aprés avoir généré le dianion par déprotonation de la phophine primaire 2 a I’aide de deux équivalents de
n-BuLi dans le THF a -78°C, celui-ci a été ajouté a une solution de dimésylate 1 dans le THF a 25°C selon le
protocole établi pour la synthése de la monophophine a-HUGPHOS. Aprées 12 h de réaction a 25°C, puis
neutralisation, le mélange réactionnel a été soumis & une analyse par spectroscopie RMN 'H et *'P qui a révélé
que la réaction de phosphination fournit trés majoritairement deux diphosphines, I’une avec une constante de
couplage Jppde 167 Hz et I’autre avec une valeur Jppde 176 Hz.

OMe
oMeO 2 (4,40 équiv.)
n-BulLi (8,85 équiv.)
MeO ¢

O OMs L. X + Y
THF
OMeO via
F>Li2
F>F>h2 >
1
X
Jp‘p =167 Hz
Y
Jp,p =176 Hz

WWWJW% AR A T UWMWMMW

: - - : . . ; - - - . : . .
15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
5 (ppm)

Fig 6. Spectre RMN *'P (CDCl;) du mélange réactionnel obtenu en soumettant le dimésylate 1 aux conditions
classiques de phosphination.
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Deux hypothéses ont été retenues a ce stade pour expliquer I’apparition d’un 2°™ produit en plus de la
diphosphine attendue (X et Y). Il est possible que la réaction de phosphination n’ait pas donné lieu a une réaction
de cyclisation, mais a une seule substitution du fait de I’encombrement stérique de la phosphine primaire
engagée. Cependant, cette possibilité a été trés rapidement écartée car le spectre RMN 'H montre clairement
que les deux fonctions mésylate ont réagi lors de la réaction. Par ailleurs, il se peut également que la réaction
ne soit plus stéréosélective et fournisse deux diastéréoisomeres comprenant un atome de phosphore pontant
ayant un doublet non liant orienté soit vers 1’extérieur, soit vers I’intérieur de la cavité. Au vu de la différence
de déplacements chimiques *'P entre les deux composés (respectivement -28,7, -14,7 et -27,2, -19,0 ppm pour
X et Y), cette interprétation est peu probable.

Afin de connaitre la structure exacte des deux composés en question, nous avons ¢tudi€ cette réaction de
phosphination étape par étape. Tout d’abord, nous avons commencé par réaliser une étude RMN sur la réaction
de déprotonation de la phosphine primaire en présence de n-BuLi. La déprotonation a donc été réalisée dans les
mémes conditions que précédemment, mais en neutralisant le diphosphure formé au préalable a 1’aide d’un
excés de méthanol. On distingue sur le spectre RMN *'P du brut réactionnel neutralisé, deux singulets dont les
déplacements chimiques sont trés proches I’un de I’autre, en plus des deux doublets de 2. Une recherche dans
la littérature a permis de montrer que ces deux singulets correspondent aux deux diastéréoisoméres de la
diphosphine secondaire 6. Dans chacun des diastéréoisomeéres, les deux atomes de phosphore ne présentent plus
de constante de couplage et deviennent magnétiquement équivalents en raison du caractére plus symétrique des
deux composés (respectivement de symétrie Cs et C»).***

i. n-BuLi (2 équiv.)
@Pth THF, t.a., 30 min PPh, PHPh
T . EI
PH; ii. CHzOH PH, PHPh
2 6

Schéma 2. Réarrangement de la diphosphine 2 en diphosphine 6 en présence de n-BuLi.
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2
1JP,H =207 Hz
4Jp'H =12Hz

6
'Upy =228 Hz
4Jpy =56 Hz

7\
Y S

A .

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
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Fig 7. Spectres RMN '"H (CDCl;) du composé 2 avant (bas) et aprés ajout 2 équivalents de n-BuLi (haut).

2
ArPH,
Jp,p =98 Hz
2
ArPPh,
Jp’p =98 Hz 6
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Fig 8. Spectres RMN *'P (CDCl;) du composé 2 avant (bas) et aprés ajout de 2 équivalents de #-BuLi (haut).
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Cette interprétation a été confirmée par le spectre de masse du mélange qui présente les mémes pics que le
composé de départ (m/z = 295,08 [M + H]" correspondant a CisHi6P>). Il est donc clair que la diphosphine 2 a
subi une réaction de réarrangement dans laquelle un groupement phényle de la phosphine tertiaire ArPPh; a
migré sur le phosphore du fragment ArPH». Le réarrangement partiel de 6 en 2 dans leur forme neutre a déja
été mentionné par Kyba en 1994.* En effet, celui-ci a observé la formation d’une faible quantité de phosphine
2 a haute température lorsqu’il a cherché a purifier la diphosphine secondaire 6 par distillation sous pression
réduite. Le mélange de diphosphines 2 et 6 dans une proportion 1/10 a été identifié dans le distillat, le
réarrangement étant un équilibre fortement déplacé en faveur de la diphosphine thermodynamiquement la plus
stable, a savoir 6.

PHPh A PPh,
L, ~— X
PHPh PH,
6 2

Schéma 3. Equilibre entre les deux diphosphines 2 et 6 a haute température.

Cette réaction est en réalité une substitution nucléophile en série aromatique intramoléculaire s’apparentant a
un réarrangement de Smiles.*>* Comme dans toutes les substitutions nucléophiles en série aromatique, il est
nécessaire d’avoir un groupement partant adéquat sur le noyau aromatique pour que la réaction ait lieu. Il s’avere
qu’un groupement ayant un caractere partant peu marqué comme le fragment diarylphosphino puisse également
jouer ce role. Dans le cas du réarrangement observé par Kyba, le nucléophile est I’atome de phosphore neutre
du fragment ArPH». La déprotonation de cette phosphine par I’action de n-BuLi augmente significativement la
nucléophilie du phosphore, ce qui permet de réduire considérablement la température de réaction.

Rs o Rs v Rs o
R4 XHY R4 \<7)n R4 Y\HX
~————— N ~————

Rs R Ry R Ry R

Ry Rz Ry

Schéma 4. Principe général du réarrangement de Smiles.
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Afin de former spécifiquement un seul produit lors du greffage de la diphosphine sur la plateforme CD, il faut
donc soit bloquer totalement le réarrangement, soit convertir quantitativement la diphosphine de départ 2 en
diphosphine isomérisée 6. Nous avons dans un premier temps étudié¢ D’effet de la température, le temps de
réaction et le nombre d’équivalents de base sur cette nouvelle variante de la transposition de Smiles (tableau 1).

Tableau 1. Etude du réarrangement du composé 2 avec n-BuLi.

Entrée Equivalent de T (°C) Produitde départ  Produit isomérisé
n-BuLi (%) (%)
I 2 -78 97 3
20! 2 25 76 24
4l 4 -78 92 8
5t 4 25 0 100

[a1-BuLi, THF, -78°C, 1 h, puis neutralisé par MeOH
b1 5-BuLi, THF, -78°C, 10 min, puis 1 h 4 température ambiante et neutralisé par MeOH.
Conversion calculée par RMN 'H et 3'P.

En présence de 2 équivalents de n-BuLi, le produit isomérisé commence a apparaitre méme a basse température
(-78°C). En laissant le mélange réactionnel revenir a température ambiante et en utilisant un large exces de
n-BuLi, la réaction est compléte au bout d’une heure et le produit de départ n’est plus détecté. Toutefois, en
présence d’un exceés moindre de n-Buli, le réarrangement n’est pas complet et les proportions de 7 et 8 ne
varient plus au bout d’une heure, ce qui suggere, comme dans le cas des diphosphines neutres, 1’existence d’un
équilibre.

n-BuLi (8 équiv.) © F’h\ H Ph\ H
PPh,  THF ta._ (\O p° CH30H P P
—— —_— +

—— — o
PH; ©: 20 it /- ’

) P PR H H Ph
7 6a 6b

Schéma 5. Mécanisme de la nouvelle variante du réarrangement de Smiles en présence de n-Buli.

Le dianion 7 comportant a la fois un meilleur nucléophile (dianion vs monoanion) et un meilleur groupement
partant (diarylphosphine vs arylphosphure) que 8, I’équilibre est fortement déplacé vers la formation du
diphosphure 8. Jusqu’a présent, le seul moyen de purifier la diphosphine secondaire 6 était de la distiller sous
pression réduite, mais cette méthode de purification conduit systématiquement a la présence d’une faible
quantité de diphosphine 2 dans la diphosphine 6. Ne nécessitant pas de chauffage a haute température et parce
que la réaction de transposition est quantitative en présence d’un exces de n-BulLi, la nouvelle voie de synthése
de la phosphine 6 que nous avons mise au point permet d’accéder au 1,2-(diphénylphosphino)benzéne pur.*434°
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6a/b
1JP,H =228 Hz
4Jpp =56 Hz
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Fig 9. Spectre RMN 'H (CDCls) de la diphosphine 6 aprés le réarrangement.

6b

6a

-10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
5 (ppm)

Fig 10. Spectre RMN *'P (CDCl;) de la diphosphine 6 suite au réarrangement de Smiles.
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Afin de bloquer le réarrangement, il est possible de réaliser la réaction a basse température. Cependant, ces
conditions réactionnelles sont incompatibles avec les réactions de substitution nucléophile utilisées lors de la
phosphination de la CD. Une autre stratégie a donc été retenue et mise en ceuvre. Nous avons fait I’hypothése
que seul un phosphure doublement chargé comme 7 est suffisamment nucléophile pour provoquer cette réaction
totalement inédite. Afin d’éviter la double déprotonation de la phosphine primaire conduisant au réarrangement
de Smiles et d’obtenir un phosphure uniquement monodéprotoné, une étude systématique de I’effet des bases
sur cette réaction de réarrangement a ¢té réalisée et des bases moins fortes que #-BuLi ont notamment été testées.
Il est a noter que les bases utilisées doivent cependant étre suffisamment fortes pour déprotoner partiellement
la phosphine primaire (pK, = 24).%°

Tableau 2. Proportions de phosphines 2 et 6 en fonction des bases utilisées.

Entrée Base pKa Produit de départ  Produit isomérisé
(“o) (“o)
1 t-BuLi 53 13 87
2 n-BuLi 50 79 21
3 PhLi 43 95 5
4 LDA 36 100 0
5 LiHMDS 30 77" 0

Condition : Base (2 équiv.), THF, -78°C, 10 min, puis 30 min a température ambiante et neutralisé par MeOH.
Conversion calculée par RMN 'H et 3'P.
[a] Formation de la tétraphosphine PPh, ArPH-PHArPPh,.

Conformément a nos prédictions, I'utilisation d’une base plus faible de type LDA permet d’éviter la réaction de
double déprotonation de la phosphine primaire (pK, = 42) et donc d’empécher en grande partie le réarrangement
qui en résulte (Schéma 5) car seules des traces de phosphine réarrangée ont été détectée en présence de 2
équivalents de cette base (Tableau 2, entrée 4).°° Il est a noter que I’utilisation d’une base plus faible de type
LiHMDS conduit a la formation d’un composé tétraphosphine de type PhoP-Ar-PH-PH-Ar-PPh; provenant de

la dimérisation de 2.
©:PPh2 Base® @Pth Base® :\«\/@
— — P
—_ o
PH, PH ©:

P2@
2 9
7

Schéma 6. Réactivité des mono- et diphosphures 9 et 7.
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II1. 2. 2. Synthése de diphosphines métallo-confinantes dérivées d’a-CD
IIL. 2. 2. a. Synthése du ligand a-DEXPHOS (L1)

Les synthéses de deux diphosphines cavitaires cis-chélatantes (L1 et L2) capables de confiner un centre
métallique ont été mises au point en s’appuyant sur les études préliminaires précédentes. En présence d’un exces
de n-BulLi, la phosphine primaire 2 fournit le phosphure doublement chargé 7, qui s’isomérise quantitativement
en diphosphure secondaire 8. Présents sous forme de trois stéréoisomeres, a savoir un mélange équimolaire
d’énantiomeres (mélange racémique) et un composé méso, ce dernier réagit avec le dimésylate 1 pour conduire
a une diphosphine cyclique, théoriquement présente sous forme de quatre diastéréoisomeéres (10a-d), a savoir :
une diphosphine dans laquelle les deux paires libres des atomes de phosphore pointent vers I’intérieur de la
cavité (10a), deux diphosphines dans lesquelles une paire libre pointe vers I’extérieur et [’autre vers 1’intérieur
(10b et 10c¢) et une diphosphine dans laquelle les deux atomes de phosphore pointent vers I’extérieur de la cavité
(10d).

in/in in/out out/in out/out

10a 10b 10c 10d

Fig 11. Représentation des quatre diastéréoisomeres possibles du ligand diphosphine L1 (10).

L’analyse par spectroscopie RMN 'H et *'P du mélange réactionnel montre que seuls trois diastéréoisomeéres
sur les quatre possibles ont ét¢ formés. Comme 1’orientation des paires libres des atomes de phosphore vers
I’extérieur de la cavité impliquerait la présence de deux groupements phényle volumineux dans la cavité de la
CD, la formation de ce produit s’avére impossible. Cependant, le diastéréoisomére 10a (in/in) n’a pas été formé
exclusivement, contrairement a d’autres composés macrocycliques dérivés de diphosphure secondaire 8.7
Dans le cas des diastéréoisomeres 10b (in/out) ou 10c¢ (out/in), la disposition anti des substituants phényle sur
les atomes de phosphore conduit & des constantes de couplage *Jpp proches de zéro.*’ Les atomes de phosphore
de ces deux diastéréoisomeres résonnent de ce fait sous la forme de singulets contrairement au stéréoisomere
syn 10a (in/in) dont le spectre *'P se présente sous la forme d’un doublet de doublet CJpp = 170 Hz). Les
fractions molaires des trois diastéréoisoméres 10a/(10b+10c¢) ont été calculées a partir des intégrales des signaux
RMN 'H et *'P (respectivement 40/60). La distribution des diastéréoisoméres n’est pas affectée par la géne
stérique causée par la plateforme CD lors de I’étape de cyclisation car le méme rapport (méso/racémique =
40/60) a été observé lors de ’alkylation du diphosphure secondaire 8 & 1’aide d’iodure de méthyle.> Nous
pouvons présumer que la configuration de ces diastéréoisomeres sont stables a température ambiante car la
barriere d’inversion des atomes de phosphores est importante (de 1’ordre de 29-31 kcal) dans le cas des
diarylalkylphosphines.**
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Comme la réaction de substitution conduit probablement a un mélange des trois isomeres sous controle
cinétique, le mélange réactionnel a été chauffé a reflux dans le mésityléne pendant 4 h afin de favoriser le
produit thermodynamiquement le plus stable par simple inversion du phosphore a haute température
(T > 135°C).>"** Un suivi par RMN '"H et RMN *'P a permis de montrer qu’une isomérisation sous controle
thermodynamique a bien lieu a haute température. En effet, on constate la disparition progressive des pics
correspondant aux stéréoisomeres thermodynamiquement moins stables 10b et 10c¢ et une augmentation
concomitante de la proportion du stéréoisomere 10a (in/in). Apres 4 h de chauffage, les proportions molaires
des diastéreoisomeres 10a/(10b+10c¢) sont respectivement de 96/4. 11 semble que 1’équilibre soit atteint apres
cette durée de chauffage car les proportions des trois isomeres ne varient plus. Finalement, la séparation des
différents diastéréoisomeéres a pu étre réalisée par chromatographie sur colonne de silice. Il est a noter qu’en
raison de la proximité spatiale des doublets des deux atomes de phosphore, la diphosphine est parfaitement
stable vis-a-vis de I’oxydation et a pu étre purifiée par chromatographie sur silice sans précaution particuliére.>
En raison de rapports frontaux trés proches, la diphosphine 10a n’a pu étre isolée qu’avec un rendement de 47%
bien que le rendement déterminé par RMN 'H atteigne 94%.

OMe
i/ 2 (2 équiv.) MeP
i 3
OMe A OMe
oMeO R (R A oMeO
n-BulLi (8 équiv.) MeO
THF, t.a., 8 h
O OMs MeO o . O MeO o

ii/ mésitylene, MeO p
160°C, 4 h bh
: o)
B MeO o OMeO Vli,h ® Meo Q %Me ) 0
Bh. o) 10, 98:2 d.r., 94%
MeO OMe ( ©: > MeO>F180 10, pur, 47%
PLi
Ph

8
Schéma 7. Synthese du ligand a-DEXPHOS (L1).
Les analyses par spectroscopies RMN, spectrométrie de masse et analyse élémentaire ont permis de caractériser
entiérement la diphosphine 10a que nous avons baptisée a-DEXPHOS. Des études radiocristallographiques

effectuées sur des complexes métalliques de I’a-DEXPHOS (voir ci-dessous) ont également permis d’établir
avec certitude la structure moléculaire de cette derniere.
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J 10 apreés colonne

10 aprés isomérisation
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w 10 brut
M J

T T T T T

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
5 (ppm)

:

Fig 12. Spectres RMN 'H (CDCI;) du ligand diphosphine 10 a différents stades de sa synthése.
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Fig 13. Spectres RMN *'P (CDCls) du ligand diphosphine 10 a différents stades de sa synthése.
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II1. 2. 2. b. Synthése du ligand ARMPHOS (L2)

Pour synthétiser L2, nous avons décidé d’utiliser le LDA comme base car il permet d’éviter la double
déprotonation de la diphosphine 2 et donc son réarrangement. Le phosphure monoanionique 9 qui résulte d’une
monodéprotonation de 2 réagit dans un premier temps avec une premicre fonction mésylate. Comme le LDA
est présent en exces, la phosphine secondaire issue de cette premiére substitution nucléophile est a son tour
déprotonée pour fournir un phosphure monoanionique probablement sous forme des deux régioisoméres. Ces
derniers réagissent avec la fonction mésylate de 1’unité glucose adjacente pour former la phosphine tertiaire
cyclique 11. On constate cependant la présence en faibles quantités (9%) de la tétraphosphine 12 issue de la
substitution nucléophile des deux fonctions mésylate par un diphosphure provenant de la dimérisation de 2. La
présence du produit secondaire 12 a été confirmée par spectrométrie de masse (m/z = 1811,62 [M + H + Na +
CH3;CN]" correspondant a CssHi1s02sP4). Elle peut étre aisément séparée du produit majoritaire par
chromatographie sur colonne.
oF OMe

A oMeO OMe
MeO

OMe W
B MeO Y~ O'\{g
O'V'eo 2 (1,5 équiv.) 1
MeO 11, 579
LDA (3 équiv.) €075 ¢ © %
MeO o

O OMs >

% THF
0°Cata
OMeO :
OMe PHLi
P

h
PPh, 2 MeQ g

B \eO o O'V'eo

Schéma 8. Préparation du ligand ARMPHOS (L2).

12, 9%

La diphosphine 11 que nous avons baptisée ARMPHOS a été entiérement caractérisée par spectroscopiec RMN,
spectrométrie de masse et analyse ¢lémentaire. Comme dans d’autres phosphines tres rigides, le spectre RMN
B3C arévélé des couplages a travers I’espace entre un atome de phosphore et des atomes de carbones, a savoir
I’atome de phosphore du groupement triarylphosphine et les atomes de carbones C-6 des unités glucose C et F
("Jec = 7,7 Hz et 3,0 Hz).>>" Trés rarement observé, ce type de couplage ne peut s’expliquer que par la
proximité spatiale entre les noyaux carbone et phosphore en présence et la rigidité de la molécule.
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Fig 14. Partie du spectre RMN DEPT "*C (CDCls) du composé 11.

La présence des couplages précités montre clairement que le résidu triarylphosphine se trouve a I’alomb de la
cavité, une disposition qui résulte de la présence d’un atome de phosphore pontant possédant un doublet libre
pointant vers I’intérieur de la cavité comme dans les monophosphines de type a-HUGPHOS.* Cette orientation
particuliére de la paire libre est a méme de conduire a I’encapsulation d’un centre métallique aprés
complexation. Par ailleurs, une tache de corrélation impliquant le proton H-6¢ et ’atome de phosphore du
groupement triarylphosphine a également été détectée sur le spectre RMN 2D HMQC 'H-*'P, corrélation qui
ne peut provenir que d’un couplage a travers 1’espace entre les deux noyaux.

UL
]

ArP(Alk), j Vi Y .
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F-20

ArPPh, j -15
|
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Fig 15. Partie du spectre RMN HMQC 'H-*'P (CDCls) du composé 11.
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I1L. 2. 3. Synthése de complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X]
IIL. 2. 3. a. Synthése de complexes [M(PP)X] incorporant la diphosphine a-DEXPHOS

Le ligand a-DEXPHOS a été utilisé pour synthétiser des analogues cavitaires des complexes de type [Cu(PP)X]
développés par Osawa. Par rapport a ces derniers, les atomes de phosphore sont plus basiques
(diarylalkylphosphine et non triarylphosphine) et le confinement du métal plus important. La série de complexes
trigonaux [Cu(a-DEXPHOS)X] avec X = Cl, Br ou I a été synthétisée afin d’étudier I’effet de I’halogénure sur
les propriétés photophysiques des complexes ciblés. Le complexe de cuivre(l) a été obtenu de maniere quasi
quantitative (93-96%) par simple ajout d’un équivalent d’halogénure cuivreux (CuX) sous atmospheére inerte a
une solution de a-DEXPHOS dans du CH,Cl, préalablement désoxygéné.

13, X =Cl, 95%

0 O|\/|eo 14, X = Br, 96%
MeO €0 15, X =1, 93%

Schéma 9. Préparation des complexes de cuivre(I) trigonaux 13-15 a partir du ligand a-DEXPHOS.

Le spectre RMN 'H montre que les ions halogénures n’intéragissent pas avec les protons intracavitaires H-5
contrairement a d’autres complexes halogénures a base de CDs confinantes dans lesquelles la liaison M-X est
paralléle a I’axe de la CD car les déplacements chimiques des protons H-5 sont peu affectés par la complexation
(ASmax = 0,24 ppm).**** Afin de s’assurer que les complexes [Cu(a-DEXPHOS)X] ne forment pas de complexes
dinucléaires de type [Cu(u-X)(a-DEXPHOS)], en solution, une étude par RMN DOSY a été réalisée sur le
complexe 14 dans CD,Cl,. Toutes les taches de corrélation se retrouvent sur le méme axe horizontal ce qui
montre bien qu’une seule espéce est présente en solution (Figure 16). Par ailleurs, le coefficient de diffusion
associ¢ a ce complexe correspond bien a une espéce mononucléaire [Cu(a-DEXPHOS)Br].
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Fig 16. Spectres RMN DOSY (CD;Cl,) du ligand a-DEXPHOS (en bas) et du complexe 14 (en haut).

Sans surprise, les spectres ESI-TOF des complexes 13-15 comportent uniquement des pics associés a des cations
mononucléaires, la plupart dépourvus d’halogénure (voir partie expérimentale).
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Des monocristaux ont été obtenus par diffusion lente de pentane dans une solution de 13 ou 14 dans le
1,2-dichloroéthane. Ils ont fait 1’objet d’études radiocristallographiques qui ont permis d’établir la structure
moléculaire des deux complexes. Les deux molécules sont isostructurales. Leurs structures sont représentées
dans la figure 17.

Fig 17. Structures radiocristallographiques des complexes 13 (a gauche) et 14 (a droite). Longueurs (A) et
angles de liaisons (°) importants pour le complexe 13 : Cu(1)-P(1) : 2,413(3), Cu(1)-P(2) : 2,236(3), Cu(1)-
CI(1) : 2,187(3), P(1)-Cu(1)-P(2) : 90,26(8), P(1)-Cu(1)-CI(1) : 135,29(12), P(2)-Cu(1)-CI(1) : 134,10(13); pour
le complexe 14 : Cu(1)-P(1) : 2,268(2), Cu(1)-P(2) : 2,255(2), Cu(1)-Br(1) : 2,2218(17), P(1)-Cu(1)-P(2) :
90,87(8), P(1)-Cu(1)-Br(1) : 136,94(8), P(2)-Cu(1)-Br(1) : 131,53(8).

A I’état solide, le complexe est bien mononucléaire et de géométrie trigonale planaire. La somme des angles de
liaisons P(1)-Cu-P(2), P(1)-Cu-X et P(2)-Cu-X est respectivement de 359,5° (13) et de 358,8° (14). La distance
P-Cu dans chacune des liaisons phosphore-métal est presque identique. Comme prévu, les doublets des atomes
de phosphores sont orientés vers I’intérieur de la cavité et force le centre métallique a résider a I’intérieur de
I’espace cavitaire, ce qui empéche la formation du complexe dinucléaire. Les protons intracavitaires H-5 et H-6
sont relativement éloignés de 1’halogénure inclus, les distances H-5/6++¢X étant toutes supérieures a 3,02 A. Ces
observations sont en accord avec les déplacements chimiques des protons H-5 dans les complexes 13
(Figure 18). Par ailleurs, la plateforme CD épouse une forme circulaire presque parfaite sans déformation des
unités glucose qui présentent toutes une conformation standard *C;.

En RMN *'P, le ligand a-DEXPHOS aussi bien que les complexes de cuivre(I) 13-15 résonnent sous la forme
d’un systéme AB (Figure 19). Les constantes de couplage P,P des complexes (260 < Jpp < 288 Hz) sont
cependant plus élevées que celle du ligand (Jpp = 173 Hz) en raison de la chélation, les complexes chlorés
présentant la constante de couplage la plus élevée. Comme prévu, la complexation du métal se traduit également
par un déblindage significatif des deux atomes de phosphore (7,7 <A< 11,9 ppm).
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Fig 18. Spectres RMN 'H (CD,Cl) du ligand o-DEXPHOS (en bas) et du complexe 13 (en haut).
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Fig 19. Spectres RMN *'P (CD,Cl,) du ligand a-DEXPHOS (10) et des complexes 13, 14, 15.
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

Le ligand o-DEXPHOS a également permis de préparer des complexes trigonaux de I’argent(I) et de 1’or(l).
Comme pour les complexes cuivreux, il suffit de faire réagir la diphosphine 10a avec 1 équivalent de sel
d’argent (AgCl) ou d’or [AuCl(tht)] adéquat. Etant bien plus stables que leurs homologues cuivreux, ces
complexes ont pu étre purifiés par chromatographie sur silice. Le complexe d’argent 16 a été isolé avec un
rendement de 71% tandis que le rendement de la complexation a I’or (17) est de 77%.

OMe
MeO MeO 5
O
A (dved  MeoZAPMe
MeO Ph O
P OMe MCI
o @ MeO g >
MeQ O R CH2C|2
Ph OMe
B OMeO
MeO %~ o
MeO 16, M=Ag, 71%
MeO eO 17, M =Au, 77%

Schéma 10. Préparation des complexes d’argent(I) et d’or(I) trigonaux 16 et 17 avec le ligand a-DEXPHOS.

Ces complexes d’argent(I) et d’or(I) ont été entiérement caractérisés par spectroscopie de RMN, spectrométrie
de masse et analyse élémentaire. Il est a noter que les métaux se situent a I’embouchure de la cavité car comme
dans les complexes cuivreux, les déplacements des protons intra-cavitaires H-5 ne sont pas particuliérement
déblindés (Admax = 0,4 ppm). Des couplages atypiques associés aux carbones C-6 des unités glucose non
pontantes C et F ont été observés. Ces couplages n’étant présents, ni dans les spectres '*C des complexes
cuivreux et d’or(I), ni dans celui du ligand, il semble qu’ils proviennent d’interactions a travers I’espace entre
les carbones C-6°F et le cation Ag(I) qui contrairement a I’or(I) et au Cu(I), posséde un spin % susceptible de
coupler avec des carbones. Comme dans le cas des couplages Jpc a travers 1’espace (voir ci-dessous), ces
interactions pourraient provenir d’une proximité spatiale entre les différents noyaux en présence causée par la
rigidité de la molécule macrocyclique.®
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Fig 20. Partie du spectre RMN HSQC 'H-"C (CD,Cl,) du composé 16.

Une étude radiocristallographique du complexe 16 a été entreprise afin d'expliquer le couplages a travers
I’espace entre ces derniers. Des monocristaux de complexe 16 ont été obtenus par diffusion lente de pentane
dans une solution de 16 dans le 1,2-dichloroéthane. La structure moléculaire du complexe d’argent(I) 16 montre
que les atomes de carbone C-6 et C-6", le centre métallique et les deux atomes de phosphore sont compris dans
un méme plan qui est quasiment perpendiculaire a I’axe de la CD. Il est raisonnable de penser que malgré
I’absence de liaisons, les distances entre ces trois atomes ne varient pas beaucoup, méme en solution, en raison
de la rigidité de la molécule. Par ailleurs, la constante de couplage Jagc est d’autant plus grande que la distance
MeseC est petite (Jagc = 1,8 Hz pour une distance MeeeC-6 de 4,411 A et Jagc = 4,6 Hz pour une distance
MeeeC-6" de 4,185 A).
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Fig 21. Structure radiocristallographique du complexe 16. Longueurs (A) et angles de liaisons (°) importants
pour le complexe 16 : Ag(1)-P(1) : 2,4788(19), Ag(1)-P(2) : 2,4445(19), Ag(1)-CI(1) : 2,3730(18), P(1)-Ag(1)-
P(2) : 85,46(6), P(1)-Ag(1)-CI(1) : 137,61(7), P(2)-Ag(1)-CI(1) : 136,79(7).

Contrairement aux complexes de cuivre précédents, le complexe d'argent 16 présente des liaisons M-P
légerement différentes. Cette dissymétrie se manifeste par la présence de deux pseudo-énantiomeres dans un
rapport 89/11. Ce passage d'une géométrie trigonale parfaite a une géométrie en forme de T est encore plus
marquée dans le cas du complexe d'or 17 car ce type de complexe a une préférence marquée pour la géométrie
linéaire. En effet, une étude radiocristallographique réalisée sur un monocristal obtenu par diffusion lente de
pentane dans une solution de 17 dans le 1,2-dichloroéthane, a permis de mettre en évidence la présence de deux
pseudo-énantiomeres dans un rapport 84/16. Il semble que la formation préférentielle d'un des deux pseudo-
énantiomeres soit conditionnée par une meilleure complémentarité stérique entre la cavité chirale et le fragment
Au-CL

Fig 22. Structure radiocristallographique du complexe 17 (gauche) et son pseudo-énantiomére (droite).
Longueurs (A) et angles de liaisons (°) importants pour le complexe 17 : Au(1)-P(1) : 2,824(5), Au(1)-P(2) :
2,222(4), Au(1)-CI(1) : 2,305(4), P(1)-Au(1)-P(2) : 82,23(15), P(1)-Au(1)-CI(1) : 111,83(15), P(2)-Au(1)-
CI(1) : 165,91(17).
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

IIL 2. 3. b. Synthése de complexes [M(PP)X] incorporant la diphosphine ARMPHOS

Une série de complexe cuivreux 18-20 de type [Cu(PP)X] a été également synthétisée avec le ligand
ARMPHOS. Comme pour I’a-DEXPHOS, le complexe de cuivre(l) a été obtenu par I’ajout de CuX a une
quantité équimolaire de diphosphine en solution dans le CH,Cl,. Les rendements de complexation sont
supérieurs a 93% apres 2 h de réaction.

P
d MeO M OMe |

Cux N

MeO O >
W PPh, CH,Cl,
B Meo o oMed 18, X = CI, 95%

19, X =Br, 97%
OMe 20, X=1,93%

Schéma 11. Préparation des complexes de cuivre(I) trigonaux 18-20 avec le ligand ARMPHOS.
Comme dans la série précédente, la complexation métallique fournit une seule espece. Les complexes sont tous

mononucléaires aussi bien en solution qu’a I’état solide comme 1’a montré une étude RMN DOSY (Figure 24)
et une étude radiocristallographique réalisée sur le complexe bromé 19 (voir ci-dessous).
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Fig 23. Spectres RMN DOSY (CD,Cl,) du ligand ARMPHOS (en bas) et du complexe 19 (en haut).

Comme dans la série a-DEXPHOS, le spectre RMN 'H des complexes de cuivre(I) incorporant le ligand
ARMPHOS montre 1’absence de déblindage des protons H-5 et H-6 aprés complexation. L’halogénure reste
relativement éloigné des protons intracavitaires. En RMN *'P, a nouveau, la chélation du cuivre(l) se traduit par
une augmentation notoire des constantes de couplages P-P (277 < Jpp< 308 Hz pour les complexes et *Jpp=
162 Hz pour le ligand) relatives aux systémes AB. Par ailleurs, les couplages a travers I’espace impliquant les
carbones C-6%/C-6" et les atomes de phosphore n’ont pas été détectés aprés complexation, car les deux atomes
donneurs sont a présent engagés dans des liaisons de coordination fortes.
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Fig 24. Spectres RMN 'H (CD,Cl,) du ligand ARMPHOS (en bas) et du complexe 18 (en haut)
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Fig 25. Spectres RMN *'P (CD,Cl,) du ligand ARMPHOS et des complexes 18-20.
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Des monocristaux de complexe 19 ont ét¢ obtenus par diffusion lente de pentane dans une solution de 19 dans
le THF. Ils ont fait I’objet d’une étude radiocristallographique qui a permis d’accéder a la structure moléculaire
du complexe. Cette dernicre est représentée dans la figure 27.

Fig 26. Structure radiocristallographique du complexe 19. Longueurs (A) et angles de liaisons (°) importants
pour le complexe 19 : Cu(1)-P(1) : 2,2257(18), Cu(1)-P(2) : 2,2687(18), Cu(1)-Br(1) : 2,2749(11), P(1)-Cu(1)-
P(2):92,91(7), P(1)-Cu(1)-Br(1) : 130,54(6), P(2)-Cu(1)-Br(1) : 135,19(6).

La coordination du cuivre(l) est de forme trigonale légérement déformée, la liaison P-Cu relative a 1’atome de
phosphore pontant étant plus courte que celle impliquant le phosphore du groupement triarylphosphine. Cette
différence de longueur de liaison est probablement liée au fait que contrairement a la série a-DEXPHOS, les
deux atomes de phosphore possedent des basicités différentes. Comme dans le cas des complexes dérivés de
I’a-DEXPHOS, il s’agit d’une espéce mononucléaire avec cependant un fragment M-X moins enfoncé dans la
cavité (distance entre le plan moyen défini par les oxygénes O-4 de la CD et le cuivre(I) : 3,548 A dans
[Cu(a-DEXPHOS)Br] et 3,885 A dans [Cu(a-ARMPHOS)Br]). Comme dans les complexes de la série
a-DEXPHOS, le squelette CD épouse une forme circulaire presque parfaite, ’ensemble des unités glucose
ayant une conformation standard *C;.
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

Le méme ligand est également a I’origine de complexes tricoordinés de I’argent(I) 21 et de 1’or(I) 22. Comme
dans le cas de ’a-DEXPHOS, I’ajout d’un équivalent de sel d’argent (AgCl) ou d’or [AuCl(tht)] adéquats a
une solution de diphosphine dans du CH>Cl, désoxygéné permet d’obtenir le complexe ciblé. Les deux
complexes d’argent(l) 21 et d’or(I) 22 ont été respectivement isolés avec un rendement de 79% et 78% apres
purification chromatographique sur silice. Comme précédemment, ces complexes d’argent(I) et d’or(I) ont été
entiérement caractérisés par spectroscopie RMN, spectrométrie de masse et analyse ¢lémentaire.

o 57
oMeO OMe |
BLCP= M
MCI >
MeO o >
W CH,Cl,
B MeO O OMeO

Schéma 12. Préparation des complexes d’argent(I) et d’or(I) trigonaux 21, 22 a partir du ligand ARMPHOS.

21, M=Ag, 79%
22, M =Au, 78%

Le complexe d’argent(I) 21 posséde une géométrie trigonale similaire a celle du complexe de cuivre(l).
Contrairement a la série a-DEXPHOS, un seul complexe a été observé dans la maille. La présence de deux
atomes de phosphore de basicité différente ne favorise pas la formation de deux isomeres, la liaison entre le
métal et la dialkylarylphophine étant plus courte et donc plus forte que celle impliquant l'entité triarylphosphine.

Fig 27. Structure radiocristallographique du complexe 21. Longueurs (A) et angles de liaisons (°) importants
pour le complexe 21 : Ag(1)-P(1) : 2,4226(10), Ag(1)-P(2) : 2,5153(10), Ag(1)-CI(1) : 2,3649(11), P(1)-Ag(1)-
P(2) : 85,15(3), P(1)-Ag(1)-CI(1) : 142,00(4), P(2)-Ag(1)-CI(1) : 132,85(4).

En RMN "°C, la disparition du couplage a travers I’espace entre I’atome de phosphore de la triarylphosphine et
les atomes de carbone C-6° et C-6" montre que le doublet du phosphore de ce fragment est fortement lié¢ a
I’argent et n’est donc plus disponible pour interagir avec les carbones C-6 des unités glucose voisines.

Au contraire, les mémes couplages sont maintenus dans le complexe d’or(I) 22, cependant avec des constantes
de couplage moindres (Jo.c = 3,7 Hz pour C-6°) que dans le ligand, ce qui montre bien que la paire libre de la
triarylphosphine est plus faiblement liée a 1’or que dans le cas des complexes d’argent et de cuivre et reste
disponible pour interagir a travers 1’espace avec les carbones C-6 de ’unité C.
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Cette hypothése a été confirmée par la structure moléculaire de 22 qui a été établie a partir de I'étude
radiocristallographique d'un monocristal obtenu par diffusion lente de pentane dans une solution de 22 dans
THF. En effet, on constate que la liaison P-Au impliquant le phosphore pontant (P(1)sesAu(1) : 2,225 A) est
bien plus courte que celle impliquant le phosphore de ’unité triarylphosphine (P(2)*s+Au(1) : 2,916 A).

Fig 28. Structure radiocristallographique du complexe 22. Longueurs (A) et angles de liaisons (°) importants
pour le complexe 22 : Au(1)-P(1) : 2,2247(6), Au(1)-P(2) : 2,9157(7), Au(1)-CI(1) : 2,2910(7), P(1)-Au(1)-

P(2) : 79,21(2), P(1)-Au(1)-Cl(1) : 176,11(3), P(2)-Au(1)-CI(1) : 104,27(2).

C_6F C-GC
[Au(PP)CI]
C-5D'E'F
C-5¢
Cc-58
c-5A
_aF
c-6 l C.60E
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Fig 29. Partie du spectre RMN HSQC 'H-"C (CD:Cl,) du composé 22.

&9



III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

I1L. 2. 4. Propriété photophysique de complexes mononucléaires tricoordinés de type [Cu(PP)X]

L'ensemble des complexes [Cu(PP)X] ont fait l'objet d'études photophysiques préliminaires qui devront étre
complétées par notre partenaire photochimiste. Les complexes de cuivre(l) sont assez robustes a 1’état solide et
conservent leur luminescence apres plusieurs semaines a 1’air. Cependant, les complexes dérivés du ligand
a-DEXPHOS ne sont stables en solution que pendant quelques heures comme le montrent les spectres
d’absorption UV-vis d'une solution fraichement préparée et celle laissée a 1'air pendant 72 h. Les complexes de
cuivre(l) issus du ligand ARMPHOS sont plus robustes car aucune dégradation n'a été observée avec les
complexes chlorure 18 et bromure 19 apres 3 jours en solution.

Les spectres d’absorption des ligands et des complexes sont représentés dans la figure 30. Les spectres
d’absorption des diphosphines présentent une bande large et intense a 275 nm, ce qui est caractéristique d’une
arylphosphine. Cette bande correspond a une transition n > n* et © > n* de la paire d’électron libre ou des
substituants phényle du noyau aromatique substitué par les deux atomes de phosphore.®’ Les spectres
d’absorption des complexes [Cu(PP)X] sont similaires aux complexes trigonaux reportés par Osawa.’>** Les
spectres présentent une bande large avec un maximum a ~ 310 nm et un épaulement a ~ 380 nm. Ces deux
bandes sont attribuées a des transitions (M+X)LCT. Les bandes d’absorption (M+X)LCT des complexes avec
ARMPHOS sont cependant moins intenses.®>* Dans les deux séries de complexes, les spectres d’absorption
des complexes iodure sont différents. Une deuxieme bande apparait vers 275 nm. Il est probable que la nature
¢lectronique de la LUMO soit affectée par le ligand iodo.
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Fig 30. Spectres d’absorption des complexes avec le ligand a-DEXPHOS (haut) et ARMPHOS (bas).
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Les propriétés photoluminescentes des complexes ont été étudiées en solution (DCM) et a I’état solide (poudre,
film, matrice PMMA). Tandis que les ligands en solution ne sont pas luminescents, les complexes en solution
émettent a des longueurs d’ondes situées entre 537 et 589 nm. Les longueurs d’ondes d’émission diminuent
avec l'augmentation de la taille de I'halogénure (I < Br < Cl), conformément a la baisse d'intensité du champ
(ligand field) avec 1'augmentation de la taille de 1'halogénure. Comme 1’état excité est de nature (M+X)LCT,
ces états excités dépendent fortement la nature du contre-ion lié a I’atome de cuivre(I).

Intensité d’émission / a.u.

— 13

— 14

— 15
18

— 19

— 20

aerated DCM solution

Aexe =375 nm

T T T T T T
550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde / nm
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Fig 31. Spectres d’émission en solution des complexes [Cu(PP)X].

A Tétat solide, les bandes d’émission subissent un effet hypsochrome. Emettant dans le bleu et présentant un
rendement quantique (PLQY) particuliérement ¢€levé, le complexe 15 présente les propriétés photophysiques

les plus intéressantes.
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Fig 32. Spectres d’émission dans la matrice PMMA des complexes [Cu(PP)X].
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

La longueur d'onde correspondant au maximum d'émission et le PLQY des complexes de cuivre(I) sont
sensibles a I’effet de matrice et a la morphologie. La modification de la géométrie a 1’état fondamental dans les
différentes formulations est probablement a I’origine du déplacement des maxima d'emission. Ce phénomene
est plus prononcé dans le cas des complexes dérivés de 'ARMSPHOS lorsque le fragment Cu-X est moins
enfoncé dans la cavité. Dans le cas des complexes dérivés de 'a-DEXPHOS, il est atténué, le métal étant plus
profondément encapsulé et ce d'autant plus que I’ion halogénure a une taille importante. En particulier, dans le
cas du complexe 15, la longueur d’onde correspondant au maximum d'émission ne varie pas en fonction des
différentes formulations utilisées a I'état solide.

Tableau 3. Propriétés des complexes [Cu(PP)X] a I’¢tat solide.

PMMA matrix Neat films Powders

Amax PLQY™ Amax PLQY™ Amax PLQY™

(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
13 515 16.0 530 10.5 503 6.9
14 500 13.1 492 14.0 486 11.6
15 485 15.2 483 10.0 483 31.9
18 530 4.0 549 43 547 6.8
19 520 6.1 547 4.6 545 7.0
20 495 8.7 527 5.9 524 11.0

[a] Determined using an integrating sphere. Aexc = 340 nm
] Determined using an integrating sphere. Aexe = 375 nm

Cette étude est en cours de finalisation et devrait fournir les paramétres manquants pour entiérement caractériser
la luminescence des complexes d'intérét, en particulier en solution (coefficients d'extinction molaire, rendement

quantique de photoluminescence (PLQY), durée de vie de luminescence (1) a température ambiante et a basse
temperature, etc.).
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I11. 3. Conclusion

En conclusion, il a été possible d’accéder aux premicres diphosphines cis-chélatantes et métalloconfinantes
(a-DEXPHOS et ARMPHOS) a partir de la méme phosphine primaire fonctionnelle 1-diphénylphosphino-2-
phosphinobenzeéne. Une nouvelle variante du réarrangement de Smiles a permis de convertir quantitativement
cette derniére en diphosphure secondaire 8 en présence d’un excés de n-BuLi. Ce dianion réagit avec le
dimésylate 1 pour donner la phosphine cyclique a-DEXPHOS ainsi que deux de ses diastéréoisomeres. Les
différences d’énergie entre ces différents stéréoisomeres sont suffisantes pour permettre par un simple chauffage
a haute température de favoriser la formation du produit thermodynamiquement le plus stable, a savoir la
diphosphine meétalloconfinante a-DEXPHOS. L’utilisation d’'une base moins forte telle que LDA inhibe
totalement le réarrangement de Smiles ce qui permet d’accéder a une deuxiéme diphosphine cis-chélatante et
métalloconfinante (ARMPHOS) dans laquelle le plan P-Ar-P est perpendiculaire a celui de ’a-DEXPHOS et
les deux atomes de phosphore ne sont plus électroniquement équivalents. Comme pour d’autres phosphines du
méme type (a-HUGPHOS et TRANSDIP), la réaction de double phosphination cyclisante conduisant a
I’ARMPHOS est diastéréosélective a 100% et fournit exclusivement le stéréoisomere dans lequel la paire libre
du phosphore pontant pointe vers 1’intérieur de la cavité. L’orientation particuliére des paires libres dans les
deux ligands a permis d’accéder a des complexes trigonaux mononucléaires du cuivre(l) dans lesquels I’entité
CuX est totalement encapsulée dans une cavité a-CD, empéchant ainsi la formation de complexes tétraédriques
dinucléaires. Des complexes d’or(I) et d’argent(I) ayant une coordinance identique mais avec une géométrie
différente dans le cas du complexe d’or ont également été synthétisés. Les phosphines synthétisées sont plus
riches en électrons que celles synthétisées par Osawa.*>** Par ailleurs, dans le cas de 'ARMPHOS, les deux
atomes de phosphore ont une basicité différente. Ces propriétés électroniques particuliéres devraient conduire
a des propriétés luminescentes différentes de celles observées par Osawa. Les propriétés photophysiques et
¢lectrochimiques de ces deux familles de complexes trigonaux sont en train d’étre étudiées par nos partenaires
physico-chimistes.
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

I11. 4. Partie expérimentale

All manipulations were performed in Schlenk-type flasks under dry nitrogen. Solvents were dried by
conventional methods and distilled immediately prior to use. Deuterated solvents were passed down a 5 cm-
thick alumina column and stored under nitrogen over molecular sieves (4 A). Routine 'H and “C{1H} spectra
were recorded on FT Bruker AVANCE 300, AVANCE 400 and AVANCE 500. '"H NMR spectral data were
referenced to residual protiated solvents (5= 7.26 ppm for CDCl; and and 5.32 ppm for CD,Cl,), *C{1H}
chemical shifts are reported relative to deuterated solvents (0= 77.16 ppm for CDCl; and 53.84 ppm for CD,Cl»)
and the *'P{1H} NMR data are given relative to external H;PO4. Mass spectra were recorded either on a Maldi
TOF spectrometer (MALDI-TOF) using a-cyano-4- hydroxycinnamic acid as matrix, or on a Bruker MicroTOF
spectrometer (ESI-TOF) using CH>Cl,, CH3CN or CH30H as the solvent. Elemental analyses were performed
by the Service de Microanalyse, Institut de Chimie, Strasbourg. All commercial reagents were used as supplied.
A,B-dimesylates 1 and [AuCl(tht)] were prepared according to literature procedures.®“ In this chapter, the
cyclodextrins are depicted as seen from the secondary face, the glucose units being ranged counterclocwise in
the following order: A, B, C, D, E, F. The numbering of the atoms within a glucose unit is as follows:
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

A B C D EVF A B CDE F C

6 6 -D1deoxy-6 6 -[(1R,25)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)|-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,3 ,3 ,3 ,3 ,3,3,6,

D E F

6 ,6 ,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin (10a)

A solution of n-BuLi in hexane (1.6 M, 2.77 mL, 4.33 mmol) was added dropwise to a stirred solution of H,PAr
(0.326 g, 1.11 mmol) in thf (16 mL) at —78°C. After 10 min, the reaction mixture was allowed to reach room
temperature and then kept at this temperature for 8 h under stirring. The resulting red suspension was cannulated
within 15 min into a stirred solution of dimesylate 1 (0.75 g, 0.55 mmol) in thf (45 mL). The reaction mixture
was stirred for 12 h at room temperature. The solvent was then removed in vacuo and excess Li,PAr was
protonated with MeOH (5 mL). After removal of the solvent in vacuo, mesitylene (20 mL) was added and the
resulting solution was heated at reflux for 4 h. Removal of the solvent in vacuo, afforded a colourless solid,
which was filtered over a short plug of silica using CH>Clo/MeOH (500 mL, 90:10, v/v) as solvent. The resulting
colourless residue was then subjected to column chromatography (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 97:3, v/v) to afford
pure 10a (yield: 0.38 g, 47%) as a colourless solid.

R:(S10,, CH,Cl2/MeOH, 97:3, v/v) = 0.21

"H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 2.26
(m, 1H, H-6a"), 2.50 (m, 1H, H-6a"), 2.69 (s, 3H, CH30-6), 2.94 (d, *Jiebs.6a = 10.1 Hz, 1H, H-6a°), 2.99 (d,
2Ji6bp6a = 14.5 Hz, 1H, H-6b®), 3.08 (m, 1H, H-6b%), 3.10 (s, 3H, CH30-6), 3.34 (s, 3H, CH;0-6), 3.41 (s, 3H,
CH;0-2), 3.43 (s, 3H, CH50-6), 3.46 (s, 3H, CH;0-2), 3.47 (s, 3H, CH;0-2), 3.48 (s, 3H, CH;0-2), 3.51 (s,
3H, CH;0-2), 3.52 (s, 3H, CH;0-2), 3.61 (s, 6H, CH30-3), 3.63 (s, 3H, CH30-3), 3.65 (s, 6H, CH30-3), 3.67
(s, 3H, CH;0-3), 3.10-3.97 (29H, H-2, H-3, H-4, H-5PEF H-6PEF H-6b%), 4.36 (m, 1H, H-5%), 4.45 (m, 1H,
H-5%), 4.79 (d, *Ju2n1= 3.4 Hz, 1H, H-1%), 4.95 (d, *Juan1 = 2.9 Hz, 1H, H-1%), 5.03 (d, *Ju2m1=3.3 Hz, 1H,
H-1), 5.04 (d, *Ju2m1 = 3.1 Hz, 1H, H-1), 5.07 (d, *Ju2n.1 = 3.3 Hz, 1H, H-1), 5.16 (d, *Juon1 = 3.3 Hz, 1H,
H-1), 6.57 (m, 1H, H-3awom), 7.01 (m, 1H, H-44r0m), 7.15 (m, 1H, H-5a00m), 7.25-7.43 (6H, Hmetaph, Hparapn), 7.52
(3H, Horthoph, H-6arom), 7.63 (m, 2H, H_;, ) Ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CDCl;, 25°C): & (assignment by HSQC) = 30.52 (dd, 'Jpc= 15.7 Hz, *Joc=4.9 Hz,
C-6%), 33.32 (d, 'Jpc= 15.3 Hz, C-6™), 57.53, 57.69, 57.90, 58.18, 58.19 and 58.37 (CH;0-2), 58.12, 58.73,
59.09 and 59.21 (CH30-6), 61.68, 61.88, 61.92, 61.94, 62.04 and 62.17 (CH30-3), 69.68, 70.81, 70.87 and
71.51 (C-6“PEF), 70.73 and 71.29 [x3] (C-5“PEF), 73.08 (d, 2Jpc= 25.8 Hz, C-5®), 73.30 (d, “Jpc= 18.6 Hz,
C-5%), 80.43, 81.29, 81.40, 81.43, 81.57 [x2], 81.67, 81.76, 81.93 [x2], 82.05, 82.09, 82.16, 82.18 and 82.42
[x2] (C-2, C-3, C-4“PEF) 88,58 (d, *Jp.c= 11.5 Hz, C-4%), 89.68 (d, *Jo.c= 9.6 Hz, C-4%), 99.46, 99.62, 100.14,
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

100.23, 100.39 and 100.88 (C-1), 128.23 (s, Cpararh), 128.36 (S, C-Sarom), 128.46 (S, Cpararn), 128.48 (d, *Jpc=
6.1 Hz, Cuetarn), 128.69 (d, *Jo.c= 6.3 HzZ, Cimetarn), 128.92 (s, C-4arom), 130.65 (d, 2Jp.c= 8.7 Hz, C-34rom), 131.92
(d, 2Jp.c=18.8 Hz, Cornorn), 133.21 (d, 2Jp.c=19.0 Hz, Cornorr), 133.97 (dd, *Jp.c=3.7 Hz, *Jp.c= 3.3 Hz, C-64r0m),
137.44 (dd, 'Jpc=17.9 Hz, *Jpc= 15.3 Hz, Cipsorn), 141.41 (dd, 'Joc= 11.7 Hz, *Joc= 5.3 Hz, Cipsorn), 143.47
(dd, 'Jec=28.1 Hz, 2Joc= 13.6 Hz, C-luom), 150.43 (dd, 'Joc=35.1 Hz, 2Jpc= 12.0 Hz, C-2410m) ppm;
3P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;, 25°C): §=-27.2 (d, *Jop= 176 Hz, P»), -19.0 (d, *Jpp= 176 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70H104023P2: C 57.76, H 7.20, found: C 57.52, H 7.21;

MS (ESI-TOF) for C70H104025P2: m/z (%): 1477.61 (100) [M + Na]", 1493.61 (37) [M + O + Na]", 1509.60 (26)
[M+ 20 + Na]", 1566.55 (17) [M + 20 + K + CH;CNJ".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 10a was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 4.95 3.14 3.68 3.15 4.36 2.26 3.08
Unit B 4.79 3.11 3.53 3.25 4.45 2.50 2.99
Unit C 5.16 3.23 3.56 3.73 3.72 2.94 3.49
Unit D 5.03 3.15 3.50 3.67 3.67 3.28 3.88
Unit E 5.04 3.17 3.54 3.56 3.91 3.63 3.83
Unit F 5.07 3.14 3.60 3.63 3.88 3.46 3.94

A B C D E F A B

P,P’-Chloro- {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(1R,25)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 .3 .3,

C D EF C D E F G

3.3,3,3,6,6,6,6,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}copper(I) (13)

MeO

A ﬁe\o OMe
MeO
( \
Cu-Cl MeOo
MeQ > P'

\
OMeO

B
MeO O\Sﬁ

Anhydrous CuCl (6.1 mg, 0.06 mmol) was added to a solution of 10a (90 mg, 0.06 mmol) in CH>Cl, (3 mL)

under vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated
under vacuum. The resulting solid was washed with pentane to afford analytically pure 13 (91 mg, 95%) as a
pale yellow solid.

"H NMR (500 MHz, CD-»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 2.37
(m, 1H, H-6a%), 2.49 (m, 1H, H-6a®), 2.56 (s, 3H, CH;0-6), 2.59 (m, 1H, H-6a°), 2.62 (m, 1H, H-6b"), 2.70 (s,
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3H, CH;0-6), 3.30 (s, 3H, CH;0-6), 3.32 (s, 3H, CH;0-6), 3.37 (s, 3H, CH;0-2), 3.43 (s, 6H, CH;0-2), 3.44
(s, 3H, CH;0-2), 3.47 (s, 3H, CH;0-2), 3.48 (s, 3H, CH;0-2), 3.57 (s, 12H, CH;0-3), 3.58 (s, 3H, CH;0-3),
3.60 (s, 3H, CH;0-3), 2.88-4.06 (30H, H-2, H-3, H-4, H-5PEF H-6PEF H-6b%C), 4.27 (m, 1H, H-5%), 4.35
(m, 1H, H-5%), 4.72 (d, *Juan1 = 2.5 Hz, 1H, H-1%), 4.94 (d, *Juam1 = 2.9 Hz, 1H, H-1), 4.96 (d, *Juom1 =
2.9 Hz, 1H, H-1), 4.98 (d, *Juom1 = 2.4 Hz, 2H, H-1*%), 5.10 (d, *Ju2m1 = 3.0 Hz, 1H, H-1), 6.97 (m, 1H,
H-3urom), 7.26 (m, 1H, H-4urom), 7.32 (m, 1H, H-5urom), 7.42-7.54 (7TH, Hinctarh, Hparaph, H-6arom), 7.65 (m, 2H,
Horthopn), 7.82 (m, 2H, Horthopn) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 30.38 (dd, 'Jpc= 14.5 Hz, *Jpc= 3.0 Hz,
C-68), 31.44 (d, 'Jpc= 14.4 Hz, C-6™), 57.43, 57.68, 57.70, 57.72 and 57.98 [x2] (CH;0-2), 57.98, 58.91, 59.09
(br), and 59.21 (CH;0-6), 61.60, 61.81, 61.90, 61.93, 62.03 and 62.07 (CH;0-3), 69.75, 71.06, 71.57 and 71.76
(C-6“PEF) 71,30, 71.37, 71.50 and 72.05 (C-5“PEF), 73 81 (d, 2Jpc= 13.0 Hz, C-5%), 73.84 (d, 2Jpc= 13.7 Hz,
C-5%), 80.03 (d, “Jpc= 2.8 Hz, C-3%), 80.54 (d, “Joc= 2.9 Hz, C-3%), 81.26, 81.48, 81.62 [x2], 81.95, 82.02,
82.13, 82.24, 82.57, 82.62, 82.69, 82.91 and 83.11 [x2] (C-2, C-3“PEF C-4°PEF) 89 66 (d, *Joc= 13.2 Hz,
C-4%), 90.28 (d, *Jec= 13.2 Hz, C-4*), 100.03, 100.31, 100.54, 100.83 [x2] and 101.12 (C-1), 129.21 (d, *Jpc=
8.9 Hz, Cuetwrn), 129.46 (d, *Jp.c= 9.1 Hz, Cinetarn), 130.43 (S, Cpararh), 130.53 (s, Cparapn), 130.61 (d, Jpc= 3.6 Hz,
C-5arom), 130.83 (d, *Jp.c= 2.5 Hz, C-4arom), 131.87 (dd, 'Jo.c=35.8 Hz, *Jpc= 18.4 Hz, Cipsorn), 131.97 (d, o
= 7.7 Hz, C-3a0m), 132.60 (d, 2/pc = 14.9 Hz, Corthorn), 133.50 (d, 2Jp.c = 15.8 Hz, Corthorn), 133.62 (d, *Jpc=
6.5 Hz, C-64rom), 135.39 (dd, 'Je.c=25.9 Hz, *Joc= 13.5 Hz, Cipsorn), 141.24 (dd, 'Jp.c=32.8 Hz, “Jpc= 26.7 Hz,
C-1larom), 146.07 (dd, "Jo.c=38.3 Hz, *Jo.c=30.6 Hz, C-2ar0m) ppm;

3'P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-19.4 (d, “Jpp= 288 Hz, P»), —10.3 (d, 2Jpp= 288 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70Hi04023P2CuCl.CH,Cl,: C 52.02, H 6.52, found: C 51.80, H 6.53;

MS (MALDI-TOF) for C70H104028P2CuCl: m/z (%): 1517.56 (100) [M — CI1]*, 1533.55 (13) [M —Cl + O]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 13 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 4.98 3.07 3.62 3.04 4.27 2.37 2.62
Unit B 4.72 3.02 3.55 3.22 4.35 2.49 3.87
Unit C 5.10 3.12 3.50 3.56 3.81 2.59 3.57
Unit D 4.94 3.02 3.50 3.61 3.91 3.40 3.94
Unit E 4.98 3.03 3.55 3.62 4.02 3.49 3.93
Unit F 4.96 2.99 3.52 3.51 4.01 2.92 3.69
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A B C D E F A B

P,P’-Bromo- {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(1R,2S5)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 .3 .3,

C D EF C D E F G

3.3,3,3,6,6,6,6,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}copper(l) (14)

OMe
MeO MeQ.

0
dﬁijfs\
A (dved” MeoZAPMe
MeO = ,Ph O
5 R OMe
O[:I
2

Cu-Br MeQ(

B b OMe

Anhydrous CuBr (17.7 mg, 0.12 mmol) was added to a solution of 10a (180 mg, 0.12 mmol) in CH>Cl, (6 mL)
under vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated
under vacuum. The resulting solid was washed with pentane to afford analytically pure 14 (190 mg, 96%) as a
pale yellow solid.

"H NMR (400 MHz, CD>Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 2.39
(m, 1H, H-6a%), 2.46 (m, 1H, H-6a), 2.54 (s, 3H, CH;0-6), 2.60 (m, 1H, H-6b*), 2.70 (m, 1H, H-6a%), 2.71 (s,
3H, CH;0-6), 3.30 (s, 3H, CH;0-6), 3.31 (s, 3H, CH30-6), 3.37 (s, 3H, CH30-2), 3.43 (s, 9H, CH30-2), 3.47
(s, 3H, CH30-2), 3.49 (s, 3H, CH30-2), 3.57 (s, 12H, CH30-3), 3.59 (s, 3H, CH30-3), 3.59 (s, 3H, CH;0-3),
2.95-4.15 (30H, H-2, H-3, H-4, H-5“PEF H-6"5F H-6b2C), 4.30 (m, 1H, H-5*), 4.34 (m, 1H, H-5%), 4.70 (d,
3Juama= 2.7 Hz, 1H, H-1%), 4.92-5.01 (m, 4H, H-1), 5.11 (d, *Ju2n.1= 3.2 Hz, 1H, H-1), 6.98 (m, 1H, H-3410m),
7.27 (m, 1H, H-44r0m), 7.32 (m, 1H, H-5a0m), 7.39-7.55 (7H, Humetaph, Hparaph, H-6arom), 7.60 (m, 2H, Horthorh), 7.82
(m, 2H, Horihorn) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 30.01 (dd, 'Jpc=13.0 Hz, *Jpc= 2.5 Hz,
C-6%), 31.63 (d, 'Joc= 16.6 Hz, C-6™), 57.43, 57.59, 57.66, 57.70, 57.86 and 57.96 (CH;0-2), 57.99, 58.90,
59.01 and 59.14 (CH30-6), 61.70, 61.79, 61.86, 62.01 [x2] and 62.04 (CH30-3), 70.20, 71.26, 71.66 and 71.89
(C-6“PEFY 71,23, 71.27,71.37 and 71.93 (C-5PEF), 73.71 (d, 2Jpc= 12.3 Hz, C-5%), 73.78 (d, “Jpc= 13.0 Hz,
C-5%), 79.90 (d, “Joc= 1.2 Hz, C-3%), 80.44 (d, *Jpc= 2.1 Hz, C-3®), 81.30, 81.49, 81.61, 81.68, 81.86, 82.03,
82.27, 82.32, 82.61, 82.70, 82.76, 82.87 and 83.15 [x2] (C-2, C-3°PEF C-4“PEF) 89 82 (d, *Jpc= 13.3 Hz,
C-4%),90.49 (d, *Jpc= 13.4 Hz, C-4%), 100.11, 100.28, 100.74, 100.96 [x2] and 101.10 (C-1), 129.25 (d, *Jpc=
8.8 Hz, Cinetarh), 129.44 (d, *Jp.c= 8.9 Hz, Cunetarn), 130.28 (5, Cpararn), 130.54 (s, Cpararn), 130.73 (d, *Jp.c=2.5 Hz,
C-5arom), 130.96 (d, *Jpc= 3.7 Hz, C-4arom), 131.71 (dd, "Jo.c=36.3 Hz, *Jpc= 19.8 Hz, Cipsorn), 132.07 (d, “Jpoc
= 8.0 Hz, C-3uom), 132.34 (d, *Je.c = 14.5 Hz, Cormnorn), 133.40 (d, 2Jpc = 14.6 Hz, Cormorn), 133.79 (d, “Jpc=
7.0 Hz, C-6400m), 135.18 (dd, 'Jo.c=29.4 Hz, *Jpc= 12.1 Hz, Cipsorn), 141.40 (dd, 'Jpc=33.1 Hz, Jpc=26.4 Hz,
C-larom), 146.36 (dd, 'Jo.c=39.9 Hz, “Jo.c= 30.2 Hz, C-24r0m) ppm;

3P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-18.2 (d, *Jop= 277 Hz, P»), 9.1 (d, *Jep= 277 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70H104023P>CuBr.1/2CH»Cly: C 51.59, H 6.45, found: C 51.39, H 6.49;

MS (MALDI-TOF) for C70H10402sP2CuBr: m/z (%): 1517.56 (100) [M — Br]", 1533.55 (16) [M — Br + O]".
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

A B A B A B C D E F A B
P,P’-Iodo-{6 ,6 -Dideoxy-6 ,6 -[(1R,2S5)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,3 .3,

C D EF C D E F G

3.3,3,3,6,6,6,6,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}copper(l) (15)

MeO. OMe

Anhydrous Cul (11.8 mg, 0.06 mmol) was added to a solution of 10a (90 mg, 0.06 mmol) in CH>Cl, (3 mL)
under vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated
under vacuum. The resulting solid was washed with pentane to afford analytically pure 15 (95 mg, 93%) as a
pale yellow solid.

"H NMR (400 MHz, CD-»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 2.44
(m, 1H, H-6a%), 2.48 (m, 1H, H-6a), 2.52 (s, 3H, CH;0-6), 2.59 (m, 1H, H-6b"), 2.84 (m, 1H, H-6a%), 2.80 (s,
3H, CH;0-6), 3.30 (s, 3H, CH;0-6), 3.31 (s, 3H, CH30-6), 3.37 (s, 3H, CH30-2), 3.44 (s, 9H, CH30-2), 3.47
(s, 3H, CH;0-2), 3.48 (s, 3H, CH;0-2), 3.56 (s, 3H, CH;0-3), 3.56 (s, 3H, CH;0-3), 3.57 (s, 6H, CH30-3), 3.59
(s, 6H, CH;0-3), 2.95-4.30 (30H, H-2, H-3, H-4, H-5“PEF H-6"5F H-6bC), 435 (m, 1H, H-5%), 4.37 (m, 1H,
H-5%), 4.69 (d, *Ji2m1 = 2.8 Hz, 1H, H-1%), 4.92-5.01 (m, 4H, H-1), 5.11 (d, *Ju2m1 = 3.2 Hz, 1H, H-1), 7.03
(m, 1H, H-3arom), 7.29 (m, 1H, H-4arom), 7.34 (m, 1H, H-5a0m), 7.39-7.54 (7TH, Huetaph, Hparaph, H-6arom), 7.58 (m,
2H, Horimorn), 7.82 (m, 2H, Hormorn) ppmy;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 30.06 (dd, 'Jpc=10.9 Hz, *Jpc=3.7 Hz,
C-6%), 32.08 (d, 'Jpc= 15.0 Hz, C-6™), 57.51, 57.56, 57.69, 57.76, 57.86 and 57.97 (CH;0-2), 58.24, 58.84,
58.98 and 59.04 (CH30-6), 61.76, 61.80, 61.84, 61.98, 62.00 and 62.11 (CH30-3), 70.23, 71.73, 72.20 and
72.35 (C-6“PEF), 71.07, 71.18 [x2] and 71.50 (C-5“PEF), 73.34 (d, 2Jpc= 12.1 Hz, C-5%), 73.78 (d, “Jpc=
13.6 Hz, C-5*), 79.76 (d, “Jp.c= 2.9 Hz, C-3%), 80.39 (d, *Jpc= 2.7 Hz, C-3®), 81.37, 81.56, 81.63, 81.73, 81.89,
82.18, 82.32, 82.45, 82.74, 82.86, 82.97 [x2], 83.11 and 83.30 (C-2, C-3“PEF C-4“PEF) 8997 (d, *Jpc =
13.4 Hz, C-4%), 90.92 (d, *Jpc= 13.0 Hz, C-4%), 100.34, 100.41, 100.92, 101.16 [x2] and 101.27 (C-1), 129.35
(d, *Jpc= 8.5 Hz, Cinewarn), 129.42 (d, *Jpc= 8.5 Hz, Cuewrt), 130.25 (S, Cparapt), 130.67 (S, Cparapt), 130.93 (m,
C-Sarom), 131.18 (m, C-4uom), 131.60 (dd, 'Jpc= 20.0 Hz, *Jpc = 18.0 Hz, Cipsorn), 132.23 (d, “Jpc= 8.3 Hz,
C-3arom), 132.22 (d, 2Joc = 13.9 Hz, Cororn), 133.37 (d, *Je.c = 15.0 Hz, Comnorn), 134.07 (d, “Joc = 6.8 Hz,
C-6arom), 134.85 (dd, 'Jp.c=26.2 Hz, *Jp.c= 12.7 Hz, Cipsopn), 141.46 (dd, 'Jp.c=31.9 Hz, *Jp.c=26.0 Hz, C-14rom),
146.78 (dd, 'Jec=37.9 Hz, *Jo.c= 31.4 Hz, C-24r0m) ppm;

3P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-15.9 (d, *Jop= 260 Hz, P»), 7.0 (d, *Jp»= 260 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70H104023P>Cul.2/3CH,Cl: C 49.85, H 6.24, found: C 49.73, H 6.21;

MS (MALDI-TOF) for C70H10402sP>Cul: m/z (%): 1517.56 (100) [M —1]", 1533.55 (13) [M -1+ O]".
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

A B C D E F A B

P,P’-Chloro- {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(1R,25)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 .3 .3,

C D EF CD E F

3.3.,3.3,6.,6,6,6-hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}silver(I) (16)

OMe
MeO MeQ.

O
O/S/S\
A (dved” MeoZAPMe
MeO = ,Ph o)
5 R OMe
O@ Ag-cl MeOg
MeO N 4 >p
5 SO b OMe
MeO OMeO
Q o)
MeO eO

AgClI (9.8 mg, 0.07 mmol) was added to a solution of 10a (100 mg, 0.07 mmol) in CH>Cl, (3 mL) under

vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated under
vacuum. The resulting solid was subjected to column chromatography (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 95:5, v/v) to afford
analytically pure 16 (78 mg, 71%) as a pale yellow solid.

R¢(S10,, CH,CL/MeOH, 95:5, v/v) = 0.27.

"H NMR (500 MHz, CD-»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 2.33
(m, 1H, H-6a"), 2.44 (s, 3H, CH;0-6), 2.45 (m, 1H, H-6a®), 2.62 (m, 1H, H-6b"), 2.68 (s, 3H, CH;0-6), 2.82
(m, 1H, H-6a%), 2.97-3.20 (8H, H-2, H-4*, H-6a"), 3.27 (m, 1H, H-4®), 3.28 (s, 3H, CH;0-6), 3.29 (s, 3H,
CH30-6), 3.38 (s, 3H, CH30-2), 3.43 (s, 9H, CH30-2), 3.47 (s, 3H, CH30-2), 3.49 (s, 3H, CH3;0-2), 3.56 (s,
9H, CH;0-3), 3.57 (s, 3H, CH;0-3), 3.59 (s, 3H, CH;0-3), 3.60 (s, 3H, CH30-3), 3.34-3.80 (14H, H-3,
H-4“PEF H.6aPE H-6bF), 3.86-4.32 (9H, H-5, H-6b®PF) 4.71 (d, *Juan1 = 3.0 Hz, 1H, H-15), 4.95 (d,
3Juama = 3.2 Hz, 1H, H-1), 4.97 (d, *Juzn1 = 3.1 Hz, 1H, H-1), 4.98 (d, *Ju2n1 = 2.9 Hz, 1H, H-1), 5.00 (d,
3Juama = 2.8 Hz, 1H, H-1%), 5.14 (d, *Ju2m1 = 3.5 Hz, 1H, H-1), 6.92 (m, 1H, H-3a0m), 7.25 (m, 1H, H-440m),
7.30 (m, 1H, H-54r0m), 7.38-7.56 (9H, Horthoph, Hmetaph, Hpararh, H-6arom), 7.78 (m, 2H, Horthorn) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 30.33 (m, C-6®), 32.22 (d, 'Jpc=10.7 Hz,
C-6™), 57.43, 57.53, 57.72, 57.78, 57.88 and 58.05 (CH;0-2), 58.00, 58.90, 58.92 and 59.00 (CH;0-6), 61.72,
61.73, 61.84, 62.04, 62.05 and 62.08 (CH;0-3), 70.26 (d, "Jagc= 1.8 Hz, C-6), 71.45 (d, "Jagc= 4.6 Hz,
C-6"), 71.78 and 72.07 (C-6PF), 71.19, 71.54, 71.62 and 71.85 (C-5“PEF), 74.69 (d, “pc = 16.0 Hz, C-5°),
75.06 (d, *Jpc= 17.2 Hz, C-5*), 79.91 (d, *Joc= 3.1 Hz, C-3*), 80.50 (d, “Jpc = 3.0 Hz, C-3"), 81.36, 81.55,
81.66, 81.78, 81.80, 82.10, 82.42, 82.51, 82.68, 82.84, 82.91, 82.97, 83.24 and 83.27 (C-2, C-3¢PEF C4CDEF)
89.67 (d, *Jo.c=13.5 Hz, C-4®), 90.46 (d, *Jpc= 13.6 Hz, C-4*), 100.12, 100.26, 101.01, 101.08 [x2] and 101.11
(C-1), 129.29 (d, *Jp.c= 8.5 HZ, Cumetarn), 129.41 (d, *Jp.c= 8.5 Hz, Cunetapn), 130.02 (S, Cpararh), 130.46 (S, Cpararh),
130.56 (dd, *Jp.c= 3.4 Hz, *Jpc= 1.2 Hz, C-540m), 130.89 (dd, *Jo.c= 3.6 Hz, “Jpc= 1.7 Hz, C-4arom), 132.15 (d,
2Jp.c=14.9 Hz, Comnorn), 132.63 (ddd, 'Joc= 17.5 Hz, *Joc = 10.0 Hz, 2Jagc = 4.0 Hz, Cipsorn), 132.80 (dd, “/pc
= 6.2 Hz, *Jo.c= 1.3 Hz, C-3a0m), 133.40 (d, 2Jo.c= 15.3 Hz, Corthorn), 135.18 (dd, 2Jpc= 4.5 Hz,*Joc= 1.6 Hz,
C-6arom), 135.87 (dd, 'Jec=19.9 Hz, *Jo.c= 12.8 Hz, “Jagc= 1.7 Hz, Cipsorn), 140.17 (dd, 'Jpc=23.3 Hz, 2Jpc =
22.8 Hz, *Jagc= 3.0 Hz, C-1aom), 145.38 (ddd, 'Joc= 28.5 Hz, 2Jpc=26.9 Hz, 2Jagc= 2.9 Hz, C-24r0m) ppm;
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

3P{'H} NMR (202.5 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-12.0 (2 dd, 2Jpp= 322 Hz, 'Jp1vag = 299 Hz, 'Jpwa, = 345 Hz,
P), 4.0 (2 dd, 2Jpp= 322 Hz, 'Jp 9, = 283 Hz, 'Jp 00pe = 322 Hz, P1) ppm;

elemental analysis (%) calcd for C70H104023P2AgCl.CH>Cly: C 50.65, H 6.35, found: C 50.76, H 6.35;

MS (MALDI-TOF) for C70H0402sP2AgCl: m/z (%): 1561.51 (100) [M — CI]*, 1577.52 (66) [M — Cl + O]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 16 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 5.00 3.08 3.65 3.05 4.18 2.33 2.62
Unit B 4.71 3.01 3.56 3.27 4.26 2.45 4.05
Unit C 5.14 3.16 3.49 3.54 3.90 2.82 3.67
Unit D 4.95 3.02 3.52 3.61 4.07 3.38 3.94
Unit E 4.98 3.01 3.58 3.62 4.22 3.42 4.04
Unit F 4.97 3.00 3.50 3.48 4.12 3.09 3.76

A B C D E F A B

A B A B
P,P’-Chloro-{6 ,6 -Dideoxy-6 ,6 -[(1R,25)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 .3 ,3,

C D EF CD E F

3.3,3.,3,6.,6,6,6-hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}gold(I) (17)

OMe
MeO MeO. 5

0/53\
A oMeO MeOO OMe
MeO 5 ,Ph o)
s AR OMe
O Au-c| MeO g
MeO |\ 4 >p
5 O\ OMe
OMeO
MeO (o) o)
0 MeO
MeO e0

Au(tht)CI (22.0 mg, 0.07 mmol) was added to a solution of 10a (100 mg, 0.07 mmol) in CH,Cl, (3 mL) under

vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated under
vacuum. The resulting solid was subjected to column chromatography (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 95:5, v/v) to afford
analytically pure 17 (89 mg, 77%) as a pale yellow solid.

R¢(S10,, CH,CL/MeOH, 95:5, v/v) = 0.25.

"H NMR (500 MHz, CD»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) =2.15
(m, 1H, H-6a%), 2.42 (s, 3H, CH;0-6), 2.60 (m, 1H, H-6a®), 2.67 (s, 3H, CH;0-6), 2.75 (m, 1H, H-6a°), 2.79
(m, 1H, H-6b*), 2.97-3.16 (8H, H-2, H-4*, H-6a"), 3.30 (s, 3H, CH;0-6), 3.31 (s, 3H, CH;0-6), 3.32 (m, 1H,
H-4"), 3.39 (s, 3H, CH;0-2), 3.43 (s, 3H, CH;0-2), 3.43 (s, 6H, CH;0-2), 3.47 (s, 3H, CH;0-2), 3.49 (s, 3H,
CH30-2), 3.56 (s, 6H, CH30-3), 3.57 (s, 3H, CH30-3), 3.57 (s, 3H, CH3;0-3), 3.59 (s, 3H, CH3;0-3), 3.60 (s,
3H, CH;0-3), 3.37-3.68 (13H, H-3, H-4“P5F H-6a"F, H-6b%), 3.76-4.15 (8H, H-5“P5F H-6bPEF) 4,37 (m,
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

1H, H-5%), 4.59 (m, 1H, H-5%), 4.73 (d, *Ju2m.1= 3.0 Hz, 1H, H-1%), 4.94 (d, *Jun.1= 3.2 Hz, 1H, H-1), 4.97
(d, *Juan1=3.2 Hz, 2H, H-1F), 4.98 (d, *Ji2m1 = 3.0 Hz, 1H, H-1), 5.12 (d, *Ju21.1 = 3.4 Hz, 1H, H-1°), 6.80
(m, 1H, H-3u0m), 7.19 (m, 1H, H-4aom), 7.25 (m, 1H, H-5u00m), 7.42 (m, 1H, H-6ar0m), 7.42-7.51 (6H, Huetarn,
Hparapn), 7.68 (m, 2H, Hortmorn), 7.78 (m, 2H, Hortnorn) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) =31.87 (dd, 'Je.c=19.7 Hz, *Jp c= 10.5 Hz,
C-68), 33.15 (br d, C-6*), 57.51, 57.58, 57.73, 57.75, 57.93 and 58.02 (CH;0-2), 57.98, 58.43 and 59.02 [x2]
(CH;0-6), 61.68, 61.78, 61.93, 62.04, 62.06 and 62.07 (CH;0-3), 70.30, 71.13, 71.53 and 71.79 (C-6“PEF),
71.50, 71.56, 71.68 and 71.86 (C-5“PFF), 73.29 (dd, *Jpc = 10.4 Hz, *Jpc= 4.9 Hz, C-5%), 74.51 (dd, *Joc=
6.4 Hz, “Joc = 3.4 Hz, C-5%), 80.00 (br s, C-3*), 80.75 (br s, C-3), 81.38, 81.56, 81.63, 81.67, 82.00, 82.15,
82.24, 82.35, 82.59, 82.88, 82.93, 83.01, 83.10 and 83.15 (C-2, C-3“PEF C-4CPEF) 89 11 (dd, *Jpc=10.0 Hz,
SJpc=4.6 Hz, C-4%), 91.14 (dd, *Jpc= 8.0 Hz, °Jo.c= 3.6 Hz, C-4"), 100.03, 100.35, 100.84, 100.94, 101.11 and
101.15 (C-1),129.17 (dd, *Jpc=5.1 Hz, *Jpc=2.5 Hz, Cumetarn), 129.48 (dd, *Jp.c= 6.9 Hz, *Jp c= 3.4 Hz, Cinewrh),
129.77 (d, Jp.c= 4.3 Hz, C-54r0m), 130.02 [x2] (S, Cpararn), 130.95 (d, *Jp.c= 9.3 Hz, C-4arom), 132.16 (dd, *Jpc=
9.4 Hz, “Jo.c= 4.9 Hz, Cornorn), 133.16 (dd, Jec= 5.8 Hz, *Jpc= 2.6 Hz, C-340m), 133.66 (dd, 2/pc=11.9 Hz,
*Jo.c= 6.0 Hz, Cornorn), 134.98 (dd, “Joc= 3.8 Hz, *Joc= 3.7 Hz, C-6ar0m), 135.48 (dd, 'Joc=34.9 Hz, *Joc=
21.3 Hz, Cipsorn), 136.36 (dd, 'Jpc= 5.0 Hz, 2Jpc= 1.7 Hz, C-1arom), 136.59 (dd, 'Jec=39.2 Hz, *Jpc=31.7 Hz,
Cipsoph), 146.00 (dd, 'Jo.c= 18.0 Hz, “Jpc= 14.2 Hz, C-24r0m) ppm;

3P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): 5= 15.5 (d, “Jpp= 192 Hz, P5), 16.8 (d, *Jpp= 192 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70H104023P2AuCl.CH>Cly: C 48.10, H 6.03, found: C 48.43, H 6.09;

MS (MALDI-TOF) for C70H104028P2AuCl: m/z (%): 1651.59 (100) [M — CI]", 1667.59 (86) [M — C1 + O]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 17 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 4.97 3.08 3.63 3.03 4.37 2.15 2.79
Unit B 4.73 3.04 3.56 3.32 4.59 2.60 4.05
Unit C 5.12 3.13 3.49 3.53 3.85 2.75 3.56
Unit D 4.94 3.02 3.49 3.62 3.89 3.40 3.88
Unit E 4.98 3.02 3.56 3.64 4.03 3.47 3.98
Unit F 4.97 3.00 3.52 3.51 4.10 3.11 3.79
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

A B C D EF A B CD E F

6 6 -D1deoxy-6 6 -[(R)-2-diphenylphosphinophenylphosphinidene]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 3 ,3 ,3 ,3 3,3,

C D E F

6 ,6 ,6 ,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin (11)

oMeO 5 MeO

2 MeO [0)

W PPh,
Bl1ed o OMeO

A solution of LDA in thf/heptane/ethyl benzene (2.0 M, 1.11 mL, 2.22 mmol) was added dropwise to a stirred
solution of H,PAr (0.098 g, 0.89 mmol) in thf (10 mL) at —78°C. The red solution was stirred at —78°C for

10 min before being allowed to reach 0°C over 20 min. The resulting red suspension maintained at 0°C was
cannulated within 5 min into a stirred solution of dimesylate 1 (1.00 g, 0.74 mmol) in thf (24 mL) at 0°C. The
reaction mixture was stirred for 12 h at room temperature. The solvent was then removed in vacuo and excess
LiHPAr was protonated with MeOH (5 mL). Removal of the solvent in vacuo, afforded a colourless solid, which
was filtered over a short plug of silica using CH,Cl,/MeOH (500 mL, 90:10, v/v) as solvent. After removal of
the solvent in vacuo, the resulting colourless residue was subjected to column chromatography (SiO,,
CH,Cl,/MeOH, 97:3, v/v) to afford pure 11 (yield: 0.61 g, 57%) as a colourless solid.

R (Si0;, CH,Cl/MeOH, 97:3, v/v) = 0.18.

"H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 1.76
(m, 1H, H-6a"), 1.78 (br d, 2Juebnea= 15.1 Hz, 1H, H-6a"), 2.94 (s, 3H, CH;0-6), 2.94 (m, 1H, H-6b"®), 3.09
(s, 3H, CH;0-6), 3.34 (s, 3H, CH30-6), 3.43 (s, 3H, CH3;0-6), 3.46 (s, 6H, CH;0-2), 3.47 (s, 6H, CH30-2), 3.49
(s, 3H, CH;0-2), 3.50 (s, 3H, CH30-2), 3.60 (s, 3H, CH;0-3), 3.61 (s, 3H, CH;0-3), 3.63 (s, 6H, CH30-3), 3.64
(s, 3H, CH;0-3), 3.66 (s, 3H, CH;0-3), 2.95-4.01 (31H, H-2, H-3, H-4, H-5“PEF H-6“PEF H-6b*), 4.06 (m,
1H, H-5%), 421 (m, 1H, H-5%), 4.92 (d, *Ji2m1= 3.1 Hz, 1H, H-1%), 4.95 (d, *Ji2m.1 = 3.0 Hz, 1H, H-1), 5.04
(d, Ju2m1=3.3 Hz, 1H, H-1), 5.07 (d, *Juam1 = 3.2 Hz, 1H, H-1), 5.07 (d, *Ji2n1 = 4.1 Hz, 1H, H-15), 5.08
(d, *Ju2m1= 3.2 Hz, 1H, H-1), 6.92 (m, 1H, H-340m), 7.10-7.23 (5H, Hororh, H-4arom), 7.24-7.38 (7TH, Hunctaph,
Hparaph, H-5arom), 7.62 (m, 1H, H-64r0m) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CDCl;, 25°C): & (assignment by HSQC) = 27.92 (d, 'Jpc= 10.3 Hz, C-6%), 34.33 (d,
'Jpc=16.3 Hz, C-6*), 57.47, 57.89, 57.94 [x2] and 58.10 [x2] (CH;0-2), 58.80 [x2], 59.20 and 59.32 (CH;0-6),
61.64, 61.78 [x2], 62.08 and 62.09 [x2] (CH;0-3), 66.50 (br d, %Jpc= 7.6 Hz, C-5%), 70.31 (d, "Joc= 3.0 Hz,
C-6), 70.51 (d, ™Jpc= 7.7 Hz, C-65), 71.09 and 71.27 (C-6PF), 71.32 [x2], 71.35 and 71.40 (C-5“PEF), 71.96
(d, 2pc=33.6 Hz, C-5*), 81.05, 81.30, 81.42 [x2], 81.46, 81.61, 81.70 [x2], 81.97, 82.01, 82.06, 82.32, 82.36,
82.38, 82.45 (br) and 83.27 (br) (C-2, C-3, C-4“PEF) 87.94 (C-4%), 89.68 (C-4"), 97.37 (br), 99.75, 99.91,
100.00 [x2] and 100.84 (C-1), 128.36 (s, Cparaph), 128.55 (8, Cpararn), 128.60 (S, Cinetarh), 128.66 (S, Cmetarn), 129.19
(S, C-4arom), 129.85 (S, C-Sarom), 131.52 (d, “Jp.c= 8.1 Hz, C-64rom), 133.29 (d, “Jp.c= 9.8 Hz, Cornorn), 133.44 (d,
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2Joc= 9.7 Hz, Cortorn), 134.54 (d, *Jo.c= 6.6 Hz, C-34om), 137.89 (dd, 'Jpc= 13.0 Hz, *Jpc = 2.4 Hz, Cipsorn),
138.45 (dd, 'Jpc= 13.8 Hz, “Jp.c= 8.5 Hz, Cipsorn), 141.91 (dd, 'Joc= 30.9 Hz, “Jpc= 9.7 Hz, C-2410m), 148.04
(dd, 'Joc=33.6 Hz, “Joc= 10.1 Hz, C-140m) ppm;

3P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;, 25°C): §=-28.7 (d, *Jep= 167 Hz, P1), —14.7 (d, *Jpp= 167 Hz, P,) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70H104023P2.3CH,Cl: C 51.27, H 6.48, found: C 51.38, H 6.41;

MS (ESI-TOF) for C70H104025P2: m/z (%): 1455.63 (47) [M + H]", 1477.62 (100) [M + Na]", 1493.61 (46) [M
+Na + O], 1509.60 (17) [M + Na + 20]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 11 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 4.92 3.11 3.50 3.30 4.21 1.76 3.38
Unit B 5.07 3.32 3.45 3.21 4.06 1.78 2.94
Unit C 4.95 3.19 3.53 3.71 3.94 3.72 3.85
Unit D 5.08 3.16 3.59 3.63 3.83 3.69 3.79
Unit E 5.07 3.17 3.57 3.72 3.77 3.62 3.95
Unit F 5.04 3.15 3.50 3.62 3.78 2.99 3.77

A B C D E F A

P,P’-Chloro- {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(R)-2-diphenylphosphinophenylphosphinidene]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 3,

B C D EF CDE F

3,3,3,3,3,6.,6.6.,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}copper(I) (18)

0 MeO 5 MeO
MeO

2 MeO
W _PPh,
B Meo o OMeO

Anhydrous CuCl (6.8 mg, 0.07 mmol) was added to a solution of 11 (100 mg, 0.07 mmol) in CH>Cl, (3 mL)

under vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated
under vacuum. The resulting solid was washed with pentane to afford analytically pure 18 (101 mg, 95%) as a
pale yellow solid.

"H NMR (500 MHz, CD»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 1.71
(m, 1H, H-6a"), 2.02 (m, 1H, H-6a"), 2.58 (s, 3H, CH30-6), 2.87 (s, 3H, CH30-6), 3.37 (s, 3H, CH30-6), 3.38
(s, 3H, CH;0-6), 3.40 (s, 3H, CH50-2), 3.42 (s, 3H, CH;0-2), 3.44 (s, 6H, CH;0-2), 3.46 (s, 3H, CH50-2), 3.51
(s, 3H, CH;0-2), 3.56 (s, 6H, CH50-3), 3.59 (s, 3H, CH;0-3), 3.60 (s, 3H, CH30-3), 3.61 (s, 3H, CH30-3), 3.63
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

(s, 3H, CH;0-3), 2.96-3.82 (26H, H-2, H-3, H-4, H-6“", H-6a"F, H-6b""), 3.92-4.48 (8H, H-5, H-6b"F), 4.88
(d, *Juam1= 2.2 Hz, 1H, H-1%), 4.89 (d, *Juan1 = 2.7 Hz, 1H, H-1), 4.95 (d, *Juon1 = 3.1 Hz, 1H, H-1), 4.99
(d, *Jiam1 = 3.3 Hz, 1H, H-1), 5.02 (d, *Ju2m1= 3.1 Hz, 1H, H-1), 5.09 (d, *Ju2n1 = 4.2 Hz, 1H, H-15), 7.34-
7.50 (10H, H,,), 7.50-7.60 (2H, H-3arom, H-4arom), 7.64 (m, 1H, H-5ur0m), 7.90 (m, 1H, H-64r0m) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 28.45 (dd, 'Jpc=10.5 Hz, *Jp.c= 9.6 Hz,
C-68), 35.94 (dd, 'Joc= 9.5 Hz, *Joc = 7.2 Hz, C-6"), 57.53, 57.66, 57.71, 57.84, 57.85 and 57.87 (CH;0-2),
58.49, 58.71, 59.04 and 59.12 (CH;0-6), 61.61 [x2], 61.64, 61.90, 62.10 and 62.57 (CH;0-3), 65.62 (br, C-5%),
70.95, 70.98, 71.32 and 71.99 (C-5“PEF), 71.52 (d, 2/pc = 20.1 Hz, C-5*), 71.88, 71.94, 72.01 and 72.45
(C-6“PEF) 80.84, 80.39, 81.43, 81.51, 81.74, 81.86 [x2], 82.08, 82.37, 82.45, 82.63, 82.69, 82.77, 82.82, 83.14
and 83.25 (C-2, C-3, C-4“PEF) 87.82 (d, *Jpc= 9.3 Hz, C-4%), 89.83 (d, *Jpc = 4.8 Hz, C-4%), 98.15, 99.79,
100.02, 100.04, 100.79 and 101.17 (C-1), 129.42 (d, *Jo.c = 6.9 Hz, Cuewrn), 129.49 (d,*Jo.c= 6.8 Hz, Cinetarh),
130.57 [x2] (Cpararn), 131.27 (d, *Joc = 1.9 Hz, C-4arom), 132.07 (d, *Joc= 1.8 Hz, C-5u0m), 132.74 (dd, 'Jpc =
22.7 Hz, *Joc= 6.1 Hz, Cipsorn), 133.13 (d, 2Jp.c= 15.3 Hz, Cortnorn), 133.32 (d, “Jp.c= 15.9 Hz, Corthorn), 133.34
(d, *Jp.c=4.7 Hz, C-64r0m), 133.51 (dd, 'Jo.c=21.0 Hz, *Jo c= 12.0 Hz, Cipsorn), 135.65 (d, “Jp.c = 6.8 Hz, C-3ar0m),
139.63 (dd, 'Jo.c=37.7 Hz, *Jp.c= 27.6 Hz, C-240m), 145.38 (dd, 'Jo.c=39.1 Hz, “Jp.c= 33.8 Hz, C-1arom) ppm;
3P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-19.9 (d, “Jpp= 308 Hz, P1), —14.2 (d, *Jp»= 308 Hz, P,) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70H104023P2CuCl.1/2CH,Cl,: C 53.02, H 6.63, found: C 53.00, H 6.64;

MS (MALDI-TOF) for C70H104028P2CuCl: m/z (%): 1517.61 (100) [M — CI1]*, 1533.61 (10) [M —Cl + O]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 18 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 4.88 3.02 3.53 3.26 4.29 1.71 3.45
Unit B 5.09 3.27 3.47 3.23 4.11 2.02 3.14
Unit C 4.89 3.04 3.55 3.57 3.96 3.26 3.70
Unit D 4.95 3.02 3.57 3.65 4.25 3.24 3.74
Unit E 5.02 3.06 3.56 3.66 4.43 3.57 4.16
Unit F 4.99 3.00 3.51 3.51 4.22 3.51 4.03
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

A B C D E F A

P,P’-Bromo- {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(R)-2-diphenylphosphinophenylphosphinidene]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 3,

B C D EF CDE F

3,3.3,3,3,6.,6.6.,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}copper(I) 19

oMeO 5 Meo OMe

MeO

2 MeO
W _PPh,
MeO O OMeO

Anhydrous CuBr (9.8 mg, 0.07 mmol) was added to a solution of 11 (100 mg, 0.07 mmol) in CH,Cl, (3 mL)

under vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated
under vacuum. The resulting solid was washed with pentane to afford analytically pure 19 (106 mg, 97%) as a
pale yellow solid.

"H NMR (400 MHz, CD»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY and HSQC) = 1.71 (m, 1H, H-6a"),
2.02 (m, 1H, H-6a"), 2.68 (s, 3H, CH30-6), 3.03 (s, 3H, CH;0-6), 3.37 (s, 3H, CH;0-6), 3.38 (s, 3H, CH;0-6),
3.40 (s, 3H, CH30-2), 3.43 (s, 3H, CH30-2), 3.44 (s, 6H, CH30-2), 3.47 (s, 3H, CH;0-2), 3.52 (s, 3H, CH;0-2),
3.56 (s, 3H, CH30-3), 3.57 (s, 3H, CH30-3), 3.60 (s, 3H, CH30-3), 3.61 (s, 3H, CH;0-3), 3.63 (s, 3H, CH;0-3),
3.65 (s, 3H, CH;0-3), 2.97-4.39 (34H, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6“PEF H-6b*P), 4.88 (d, *Ju.on.1 = 2.7 Hz, 1H,
H-1%), 4.89 (d, *Juon1 = 3.1 Hz, 1H, H-1), 4.96 (d, *Ju2n.1 = 3.0 Hz, 1H, H-1), 4.99 (d, *Ju2m1 = 3.3 Hz, 1H,
H-1), 5.02 (d, *Juan = 3.1 Hz, 1H, H-1), 5.10 (d, *Juan.1 = 4.2 Hz, 1H, H-1%), 7.34-7.60 (12H, H,,, H-3u0m,
H-44r0m), 7.63 (m, 1H, H-54r0m), 7.91 (m, 1H, H-64r0m) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 28.42 (m, C-6"), 36.64 (m, C-6"), 57.66,
57.74 [x2], 57.82 and 57.94 [x2] (CH30-2), 58.59, 58.88, 59.10 and 59.16 (CH30-6), 61.57, 61.61, 61.66, 62.00,
62.07 and 62.63 (CH;0-3), 65.74 (br d, C-5%), 70.92, 71.20, 71.49 and 71.96 (C-5“PFF), 71.45 (d, “Jpc= 18.1
Hz, C-5%),72.07,72.14,72.57 and 73.29 (C-6“PFF), 80.81, 81.44, 81.49 [x2], 81.78, 81.86, 81.90, 81.99, 82.30,
82.41, 82.70, 82.84 [x2], 82.93 and 83.29 [x2] (C-2, C-3, C-4“PEF) 87.92 (dd, *Jpc= 6.7 Hz, *Jpc= 1.6 Hz,
C-4%), 90.18 (br d, C-4%), 98.26, 99.82, 100.09, 100.30, 100.88 and 101.36 (C-1), 129.48 (d, *Joc = 8.4 Hz,
Cumewrh), 129.54 (d, *Joc= 8.1 Hz, Ciewrn), 130.58 and 130.75 (Cpararn), 131.40 (br d, C-4arom), 132.12 (br d,
C-Sarom), 132.50 (dd, %Jp.c=23.0 Hz, *Jo.c= 5.8 Hz, Cipsorn), 133.18 (d, 2Jp.c = 15.5 Hz, Commorn), 133.38 (br dd,
Cipsorn), 133.47 (br d, C-6ar0m), 133.50 (d, 2Jp.c=15.2 Hz, Cornorn), 135.34 (d, *Jo.c= 7.5 Hz, C-34r0m), 140.11 (dd,
'"Joc=38.2 Hz, 2Jpc= 28.7 Hz, C-240m), 145.50 (dd, 'Joc= 38.7 Hz, *Jp.c = 33.0 Hz, C-1arom) ppm;

3P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-20.1 (d, “Jpp= 297 Hz, P1), —11.6 (d, 2Jep= 297 Hz, P,) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70H040238P2CuBr.1/2CH>Cly: C 51.59, H 6.45, found: C 51.54, H 6.46;

MS (MALDI-TOF) for C70H104025P2CuBr: m/z (%): 1517.61 (100) [M — Br]", 1533.61 (13) [M — Br + O]".
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

A B C D E F A

P,P’-lodo- {6 6 -Dldeoxy-6 6 -[(R)-2-diphenylphosphinophenylphosphinidene]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 3,

B C D EF CDE F

3,3.3,3,3,6.,6.6.,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}copper(I) 20)

oMeO 5 Meo OMe

MeO

2 MeO
W _PPh,
MeO O OMeO

Anhydrous Cul (13.1 mg, 0.07 mmol) was added to a solution of 11 (100 mg, 0.07 mmol) in CH>Cl, (3 mL)

under vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated
under vacuum. The resulting solid was washed with pentane to afford analytically pure 20 (105 mg, 93%) as a
pale yellow solid.

"H NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6 (assignment by combined COSY and HSQC) = 1.69 (m, 1H, H-6a%),
2.05 (m, 1H, H-6a"), 2.76 (s, 3H, CH30-6), 3.20 (s, 3H, CH;0-6), 3.36 (s, 3H, CH;0-6), 3.38 (s, 3H, CH;0-6),
3.40 (s, 3H, CH30-2), 3.43 (s, 3H, CH30-2), 3.44 (s, 3H, CH30-2), 3.45 (s, 3H, CH;0-2), 3.47 (s, 3H, CH;0-2),
3.53 (s, 3H, CH30-2), 3.56 (s, 3H, CH30-3), 3.57 (s, 3H, CH30-3), 3.60 (s, 3H, CH;0-3), 3.61 (s, 3H, CH;0-3),
3.63 (s, 3H, CH;0-3), 3.65 (s, 3H, CH;0-3), 2.97-4.36 (34H, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6“P*F H-6b*P), 4.85 (d,
3Juama = 2.5 Hz, 1H, H-1%), 4.89 (d, *Juon1 = 2.9 Hz, 1H, H-1), 4.97 (d, *Ju2n.1 = 2.8 Hz, 1H, H-1), 4.98 (d,
3Juan1=3.1Hz, 1H, H-1), 5.02 (d, *Juon1=3.1 Hz, 1H, H-1), 5.12 (d, *Ju2u1=4.2 Hz, 1H, H-17), 7.28-7.60
(12H, Hy,, H-3u0m, H-4arom), 7.64 (m, 1H, H-5ar0m), 7.95 (m, 1H, H-64r0m) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 28.32 (m, C-6®), 37.69 (m, C-6*), 57.71,
57.74, 57.78, 57.79, 57.93 and 57.99 (CH30-2), 58.64, 58.97, 59.15 and 59.18 (CH30-6), 61.52, 61.57, 61.66,
61.96, 62.06 and 62.64 (CH;0-3), 65.72 (br d, C-5%), 70.62, 71.19, 71.42 and 71.71 (C-5“PEF), 71.20 (d, 2 c
= 16.7 Hz, C-5%), 72.53, 72.63, 73.60 and 74.43 (C-6“"EF), 80.70, 81.32, 81.36, 81.46, 81.70, 81.99, 82.07
[x3], 82.39, 82.73, 82.86, 82.90, 82.96, 83.21 and 83.35 (C-2, C-3, C-4“PEF), 88.02 (br d, C-4®), 90.54 (br d,
C-4%), 98.23, 99.66, 100.18, 100.54, 100.95 and 101.58 (C-1), 129.44 (d, *Jo.c= 9.2 HZ, Cimetarn), 129.51 (d, *Jpc
= 8.7 Hz, Cnetarn), 130.43 and 130.91 (Cpararn), 131.50 (br d, C-darom), 132.23 (br d, C-5aom), 132.25 (dd, 2Jpc=
26.7 Hz, *Jo.c= 5.0 Hz, Cipsorn), 132.86 (dd, “Jpc= 23.2 Hz, *Joc = 11.5 Hz, Cipsorn), 133.04 (d, *Jpc= 15.0 Hz,
Corthorh), 133.71 (d, “Jp.c= 15.8 Hz, Cormorn), 133.78 (d, 2Jp.c= 7.5 Hz, C-64rom), 134.98 (d, “Jp.c= 7.4 Hz, C-3urom),
140.30 (dd, 'Jo.c=37.0 Hz, *Jp.c= 27.8 Hz, C-24r0m), 145.89 (dd, 'Jp.c=37.1 Hz, “Jp.c= 33.0 Hz, C-1arom) ppm;
3P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-18.9 (d, *Jop= 277 Hz, P1), -8.6 (d, *Jep= 277 Hz, P,) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70Hi04023P2Cul.CH>Cl: C 49.27, H 6.17, found: C 49.21, H 6.19;

MS (ESI-TOF) for C70H10402sP>Cul: m/z (%): 1566.55 (100) [M — 1+ O + CH;0H]".
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

A B C D E F A

P,P’-Chloro- {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(R)-2-diphenylphosphinophenylphosphinidene]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 3,

B C D EF CDE F

3,3.3,3,3,6.,6.6.,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}silver(I) 21)

0 MeO 5 MeO
MeO

2 MeO o)

&f, 0@?

AgClI (9.8 mg, 0.07 mmol) was added to a solution of 11 (100 mg, 0.07 mmol) in CH,Cl, (3 mL) under vigorous

stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated under vacuum.
The resulting solid was subjected to column chromatography (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 95:5, v/v) to afford
analytically pure 21 (87 mg, 79%) as a pale yellow solid.

R (Si0,, CH,Cl/MeOH, 95:5, v/v) = 0.27.

"H NMR (500 MHz, CD»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 1.68
(m, 1H, H-6a%), 2.09 (m, 1H, H-6a"), 2.69 (s, 3H, CH;0-6), 2.98-3.12 (5H, H-2*“PEF) /309 (s, 3H, CH;0-6),
3.35 (s, 3H, CH30-6), 3.36 (s, 3H, CH30-6), 3.40 (s, 3H, CH50-2), 3.43 (s, 3H, CH;0-2), 3.44 (s, 6H, CH;0-2),
3.46 (s, 3H, CH30-2), 3.52 (s, 3H, CH30-2), 3.55 (s, 3H, CH30-3), 3.57 (s, 3H, CH50-3) 3.59 (s, 3H, CH;0-3),
3.60 (s, 6H, CH;0-3), 3.63 (s, 3H, CH;0-3), 3.66 (s, 3H, CH;0-3), 3.19-3.75 (19H, H-2®, H-3, H-4, H-6a“P*¥,
H-6b*P), 3.75-3.87 (2H, H-6b"F), 3.93-4.46 (8H, H-5, H-6b"F), 4.88 (d, *Juon.1= 2.3 Hz, 1H, H-1%), 4.89 (d,
3Juama = 2.9 Hz, 1H, H-1), 4.97 (d, *Ju2n1 = 3.0 Hz, 1H, H-1), 5.00 (d, *Ju2n1 = 3.2 Hz, 1H, H-1), 5.01 (d,
*Jiama = 3.0 Hz, 1H, H-1), 5.10 (d, *Ju2n1 = 4.2 Hz, 1H, H-17), 7.28-7.46 (10H, H,,), 7.46-7.54 (2H, H-3arom,
H-44r0m), 7.62 (m, 1H, H-5a0m), 7.93 (m, 1H, H-64r0m) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 29.75 (m, C-6®), 37.28 (m, C-6*), 57.64,
57.69, 57.73, 57.87, 58.01 and 58.02 (CH30-2), 58.67, 59.01, 59.09 and 59.11 (CH30-6), 61.48, 61.60, 61.64,
62.02, 62.08 and 62.68 (CH;0-3), 65.66 (br, C-5%), 71.21, 71.22, 71.70 and 72.33 (C-5“PEF), 72.49 (d, 2pc=
18.0 Hz, C-5%), 72.06, 72.23, 72.44 and 73.30 (C-6“PEF), 80.77, 81.42, 81.53, 81.59, 81.79, 81.85, 82.02, 82.03,
82.22, 82.39, 82.50, 82.78, 82.91, 82.95, 83.22 and 83.35 (C-2, C-3, C-4“PEF) 87.58 (d, *Joc= 9.2 Hz, C-4%),
90.05 (d, *Jec= 5.1 Hz, C-4*), 98.29, 99.85, 100.03, 100.23, 100.99 and 101.07 (C-1), 129.49 (d, *Jpc= 4.0 Hz,
Cuetaph), 129.56 (d, *Jp.c= 3.9 HzZ, Cuewrn), 130.48 and 130.58 (Cparapn), 131.45 (br s, C-4urom), 131.92 (d, *Jpc=
2.2 Hz, C-540m), 133.25 (m, Cipsorn), 133.30 (d, 2Jpc = 16.7 Hz, Corthorn), 133.44 (d, *Jo.c = 17.3 Hz, Cororn),
134.14 (m, Cipsorn), 134.17 (dd, 2Jpc= 6.0 Hz, *Jp.c= 2.3 Hz, C-64r0m), 136.34 (d, 2Jp.c= 6.0 Hz, C-3ar0om), 139.26
(ddd, 'Jpc=25.6 Hz, “Jpc=23.5 Hz, “Jagc= 3.9 Hz, C-2u0m), 143.28 (ddd, 'Jpc=33.1 Hz, 2Jpc=29.4 Hz, “Jaec
=2 Hz, C-laom) ppm;

3P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6=—-15.2 (2 dd, “Jpp= 338 Hz, 'Jp1vag = 357 Hz, 'Jp1a, = 412 Hz,
P1), 8.2 (2dd, *Jop=338 Hz, 'Jp va, = 226 Hz, 'Jpwa,= 261 Hz, P») ppm;
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III. Complexes mononucléaires tricoordinés de type [M(PP)X] dérivés de diphosphino-a-cyclodextrine

elemental analysis (%) caled for C7H;04025P2AgCL. 1/2CH,Cly: C 51.59, H 6.45, found: C 51.57, H 6.48;
MS (MALDI-TOF) for C7H10402sP2AgCl: m/z (%): 1561.40 (100) [M — CI]", 1577.40 (96) [M — Cl + O]

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 21 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 4.88 3.02 3.59 3.30 4.26 1.68 3.45
Unit B 5.10 3.29 3.51 3.27 4.12 2.09 3.27
Unit C 4.89 3.07 3.54 3.61 3.96 3.48 3.83
Unit D 4.97 3.02 3.60 3.68 4.22 3.54 3.98
Unit E 5.01 3.05 3.55 3.70 4.42 3.53 4.26
Unit F 5.00 3.03 3.53 3.52 4.20 3.51 3.79

A B C D E F A

P,P’-Chloro- {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(R)-2-diphenylphosphinophenylphosphinidene]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 3,

B C D EF CDE F

3.3.,3,3,3,6.,6.6.,6 -hexadeca-O-methyl-a-cyclodextrin}gold(I) 22)

(0] MeO 5 MeO
MeO

2 MeO )

Au(tht)CI (33.0 mg, 0.10 mmol) was added to a solution of 11 (150 mg, 0.10 mmol) in CH»Cl, (3 mL) under

vigorous stirring. After 2 h, the reaction mixture was filtered over celite and the filtrate was evaporated under
vacuum. The resulting solid subjected to column chromatography (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 95:5, v/v) to afford
analytically pure 22 (135 mg, 78%) as a pale yellow solid.

R (Si0;, CH,Cl/MeOH, 95:5, v/v) = 0.19.

"H NMR (500 MHz, CD-»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 2.00
(m, 1H, H-6a"), 2.28 (m, 1H, H-6a"), 2.93 (s, 3H, CH;0-6), 3.05 (s, 3H, CH;0-6), 2.99-3.13 (5H, H-2*CPEF),
3.38 (s, 6H, CH30-6), 3.42 (s, 3H, CH;0-2), 3.43 (s, 3H, CH;0-2), 3.44 (s, 6H, CH;0-2), 3.46 (s, 3H, CH;0-2),
3.51 (s, 3H, CH30-2), 3.56 (s, 6H, CH;0-3), 3.58 (s, 3H, CH;0-3), 3.61 (s, 3H, CH;0-3), 3.62 (s, 3H, CH;0-3),
3.65 (s, 3H, CH;0-3), 3.24-3.72 (19H, H-2® H-3, H-4, H-6a“P5F, H-6b*P), 3.74-4.29 (9H, H-6b"PEF,
H-5BCPER) 4 49 (m, H-5%), 4.89 (d, *Jiom1 = 3.0 Hz, 1H, H-1), 4.93 (d, *Ju2n1 = 2.7 Hz, 1H, H-1%), 4.97 (d,
3Juama = 3.1 Hz, 1H, H-1), 4.99 (d, *Ju2n1 = 3.3 Hz, 1H, H-1), 5.01 (d, *Ju2n1 = 3.1 Hz, 1H, H-1), 5.06 (d,
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Juana = 4.2 Hz, 1H, H-1%), 7.26-7.40 (11H, Hy,, H-3u00m), 7.47 (m, 1H, H-4arom), 7.56 (m, 1H, H-5.r0m), 7.76
(m, 1H, H-6410m) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 31.64 (dd, 'Jpc=33.7 Hz, *Jpc= 6.1 Hz,
C-68), 37.62 (dd, 'Joc=31.9 Hz, *Joc = 5.2 Hz, C-6™), 57.65, 57.73, 57.77, 57.91, 58.02 and 58.06 (CH;0-2),
58.84, 59.03, 59.13 and 59.15 (CH;0-6), 61.53, 61.62, 61.64, 62.00, 62.11 and 62.71 (CH;0-3), 65.25 (br d,
C-5%), 71.24, 71.26, 71.55 and 72.62 (C-5“PEF) 71.93, 71.99 and 72.70 (C-6"*F), 72.25 (d, "Jpc= 3.7 Hz,
C-6), 73.51 (dd, 2Jec= 12.0 Hz, *Jp c= 2.2 Hz, C-5*), 80.79, 81.45, 81.47, 81.52, 81.83 [x2], 81.99 [x2], 82.31,
82.39 [x2], 82.79, 82.83, 82.92, 83.26 and 83.32 (C-2, C-3, C-4“PEF) 87.06 (d, *Jec= 11.9 Hz, C-4%), 89.53
(d, *Jec= 6.0 Hz, C-4*), 98.32, 100.02 [x2], 100.26, 101.02 and 101.06 (C-1), 129.08 (d, *Jb.c= 5.2 Hz, Cunetart),
129.14 (d,*Je.c= 5.0 HZ, Cumetarn), 129.50 and 129.52 (Cparapn), 130.81 (d, *Jpo.c= 7.9 Hz, C-5u0m), 131.92 (d, *Joc
= 1.8 Hz, C-44rom), 133.00 (dd, *Joc= 6.4 Hz, *Joc= 5.5 Hz, C-6a0m), 133.95 (d, 2Jo.c= 4.1 Hz, Cororn), 134.09
(d, “Jo.c= 4.5 Hz, Cornorn), 136.44 (dd, 'Joc= 9.2 Hz, *Joc = 2.0 Hz, Cipsorn), 137.14 (dd, 'Joc= 13.3 Hz, *Joc=
3.9 Hz, Cipsorn), 137.60 (dd, 'Jpc= 60.3 Hz, %Jp c= 34.5 Hz, C-24r0m), 137.89 (dd, 2Joc= 9.1 Hz, C-3410m), 140.78
(dd, 'Joc=14.8 Hz, “Jpc= 7.1 Hz, C-140m) ppm;

3P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-2.5 (d, “Jpp= 141 Hz, Py), 18.9 (d, *Jop= 141 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for C70H104023P2AuCl.1/4CH»Cly: C 49.37, H 6.16, found: C 49.36, H 6.19;

MS (MALDI-TOF) for C70H104025P2AuCl: m/z (%): 1651.48 (100) [M — CI]", 1667.49 (40) [M — Cl + O],
1686.48 (16) [M — Cl +20]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 22 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 4.93 3.06 3.59 3.33 4.49 2.00 3.47
Unit B 5.06 3.26 3.49 3.27 4.15 2.28 3.48
Unit C 4.89 3.08 3.53 3.63 3.96 3.69 3.77
Unit D 4.97 3.03 3.55 3.66 4.11 3.52 3.91
Unit E 5.01 3.05 3.52 3.68 4.26 3.50 4.20
Unit F 4.99 3.04 3.52 3.54 4.10 3.28 4.02
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X-Ray crystal structures

13, 14, 16, 17. Crystals suitable for X-ray crystal-structure analysis of 13, 14, 16, 17 were obtained by slow
diffusion of pentane into a 1,2-dichloethane solution of the compound. Data were collected at 173(2) K on a
Bruker APEX-II Duo KappaCCD diffractometer (Mo-Ka radiation, 1 = 0.71073 A). The structures were solved
by direct methods (SHELXS-97) and refined against F2 using the SHELXL-2013 software. The non-hydrogen
atoms were refined anisotropically, using weighted full-matrix least-squares on F2. The H-atoms were included
in calculated positions and treated as riding atoms using SHELXL default parameters. The crystallographic data
are reported in table 4, 5, 6, 7.

19, 21, 22. Crystals suitable for X-ray crystal-structure analysis of 19, 21, 22 were obtained by slow diffusion
of pentane into a thf solution of the compound. Data were collected at 173(2) K on a Bruker APEX-II Duo
KappaCCD diffractometer (Mo-Ka radiation, A = 0.71073 A). The structures were solved by direct methods
(SHELXS-97) and refined against F2 using the SHELXL-2013 software. The non-hydrogen atoms were refined
anisotropically, using weighted full-matrix least-squares on F2. The H-atoms were included in calculated
positions and treated as riding atoms using SHELXL default parameters. The crystallographic data are reported
in table 8, 9, 10.
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Table 4. Crystallographic and structure refinement data for 13.

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.50 x 0.30 x 0.12 mm’
C70H104PO25P>CuCl.(C2H4Cly)2
1752.36

Monoclinic

P2,/C

173(2) K

14.1938(4) A
21.4434(5) A
32.2826(8) A
90°
93.944(2)°
90°
9802.4(4) A®
4

1.187 g/cm’
3696

2.435 mm’’

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2.475 to 66.598°
-16<h<16,-25<k<20,-36 <1<38
97735

30052 [R(int) = 0.0647]

Full-matrix least-squares on F?

30052 /2/1951

1.069

R1=0.0836, wR2 =0.2226
R1=0.1016, wR2 =0.2369

1.346 and -1.183 eA”
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Table 5. Crystallographic and structure refinement data for 14.

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.50 x 0.30 x 0.25 mm’
C70H104PO25P>CuBr.(C2H4CL)2
1796.82

Monoclinic

P2,/C

173(2) K

14.1802(5) A
21.4902(6) A
32.3176(10) A
90°
93.803(2)°
90°
9826.6(5) A’
4

1.215 g/em’
3768

2.655 mm

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2.471 to 66.672°
-16<h<15,-21<k<25,-36<1<38
127030

26010 [R(int) = 0.0554]

Full-matrix least-squares on F?
26010/ 12/ 1964

1.034

R1=0.0775, wR2 =0.2163
R1=0.0863, wR2 =0.2257

1.617 and -1.791 A
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Table 6. Crystallographic and structure refinement data for 16.

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.34 x 0.12 x 0.08 mm’
C70H104PO2sP2AgCl.CoH4Cl,
1697.74

Orthorhombic

P2,2:2

120(2) K

21.2345(10) A
32.2541(18) A
14.1259(7) A
90°

90°

90°

9674.8(9) A*
4

1.166 g/cm’
3568

3.297 mm™

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2.491 to 66.759°
-25<h<25,-38<k<38,-16<1<16
140343

17060 [R(int) = 0.1526]

Full-matrix least-squares on F?
17060/2/972

1.038

R1=0.0595, wR2 =0.1584
R1=10.0670, wR2 =0.1642

1.175 and -0.850 eA”
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Table 7. Crystallographic and structure refinement data for 17.

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.50 x 0.20 x 0.12 mm’
C70H104PO25P2AuCl.CoH4Cl
1786.83

Orthorhombic

P2,2:2

1732) K

21.3414(6) A
32.4914(11) A
14.1137(5) A
90°

90°

90°
9786.6(6) A°
4

1.213 g/cm’
3696

4.432 mm"

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2.477 to 67.109°
-25<h<25,-38<k<3§,-16<1<14
112034

17338 [R(int) = 0.1237]

Full-matrix least-squares on F?

17338 /1/912

1.044

R1=0.0958, wR2 =0.2556
R1=0.1128, wR2 =0.2699

3.121 and -2.673 eA”
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Table 8. Crystallographic and structure refinement data for 19.

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.18 x 0.12 x 0.06 mm’
(C70H104PO25P2CuBr),.C4H50
3269.94

Monoclinic

P2,

120(2) K

22.1002(9) A
18.0071(7) A
22.9278(9) A
90°
108.071(3)°
90°
8674.3(6) A’
2

1.252 g/cm’
3448

1.855 mm'

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2.027 to 67.005°
-26<h<26,-20<k<21,-27<1<27
147547

28774 [R(int) = 0.1233]

Full-matrix least-squares on F?

28774 /9/ 1915

1.059

R1=0.0507, wR2 =0.1238
R1=0.0666, wR2 =0.1328

1.153 and -0.476 eA”
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Table 9. Crystallographic and structure refinement data for 21.

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.22 x 0.20 x 0.18 mm’
C70H104PO2sP>,AgCL.C4H3O
1670.89

Monoclinic

P2,

120(2) K

22.4248(5) A
19.4299(5) A
22.4822(6) A
90°
114.4220(10)°
90°
8919.3(4) A°
4

1.244 g/cm’
3528

0.364 mm'

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

1.976 to 27.908°
-27<h<29,-25<k<25,-28<1<29
178762

41678 [R(int) = 0.0414]

Full-matrix least-squares on F?

41678 /5/1923

1.035

R1=0.0385, wR2 =0.0989
R1=0.0470, wR2 = 0.1041

1.685 and -0.792 A
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Table 10. Crystallographic and structure refinement data for 22.

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.22 x 0.20 x 0.15 mm’
C70H104PO2sP>,AgCL.C4H3O
1759.99

Monoclinic

P2,

120(2) K

13.5391(5) A
15.2077(7) A
21.2441(11) A
90°
93.884(2)°
90°
4364.1(3) A®
2

1.339 g/cm’
1828

1.827 mm

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2.189 to 30.064°
-19<h<19,-21<k<21,-29<1<29
292460

25284 [R(int) = 0.0388]

Full-matrix least-squares on F?
25284 /1/1018

1.028

R1=10.0198, wR2 =0.0482
R1=10.0225, wR2 =0.0494

1.129 and -0.573 eA”
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Chapitre IV

Complexes hétéroleptiques de type [Cu(PP)(NN)]" avec une
diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine



IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

IV. 1. Introduction

L’étude précédente (Chapitre 3) a permis de montrer que la cavité a-CD des diphosphines macrocycliques
a-DEXPHOS et ARMPHOS est suffisamment grande pour encapsuler des fragments métalliques de type M-X
(M =Cu, Ag, Au et X =Cl, Br ou I). Cependant I’inclusion d’un ligand plus volumineux de type diimine (bpy,
phen, etc.) implique la synthése d’une diphosphine métalloconfinante de plus grande taille dérivée de B-CD.
Cette derniére serait 8 méme de fournir des complexes hétéroleptiques de type [Cu(PP)(NN)]" qui comme les
complexes trigonaux du chapitre 3 ont fait ’objet d’un vif intérét en raison leurs propriétés luminescentes
remarquables (voir chapitre 1).Si de nombreux ligands NN dérivés de CD ont fait 1’objet d’études
photophysiques,"” il n’en va pas de méme des ligands PP.* Or ces derniers sont plus intéressants que leurs
analogues azotés pour accéder aux complexes hétéroleptiques d’intérét en raison de la taille relativement faible
des ligands diimines par rapport aux diphosphines peu oxydables qui comprennent systématiquement plusieurs
susbtituents aromatiques volumineux.

Bpy,  |(BFa):

Ru\
N N=
7\
— \ 7/
o) o)
N N
| |
(OMe)6 (OMe)q6

Fig 1. Exemples de complexes incorporant une anse rigide de type 2,2’-bipyridine sur la face primaire
d’une a-CD permethylée.

L’objectif de ce chapitre est donc de mettre au point la synthése d’une disphosphine cavitaire cis-chélatante
susceptible d’héberger un ligand de type diimine. Les propriétés métalloconfinantes de ce ligand PP devrait
empécher la formation du complexe homoleptique [Cu(PP),]" car la coordination d’un deuxiéme ligand PP est
stériquement impossible et donc stabiliser le complexe hétéroleptique [Cu(PP)(NN)]" selon le principe
d’occupation maximale des sites (voir chapitre 1).

Par ailleurs, I’encapsulation, méme partielle du ligand diimine dans la cavité CD, est a méme de rigidifier
considérablement le complexe et de le stabiliser dans sa géométrie tétraédrique. Cette propriété est
particuliérement intéressante dans le cadre d’applications photophysiques car le passage d’une géométrie
tétraédrique vers une géométrie aplatie a I’état excité devrait étre trés défavorable ce qui devrait augmenter a la
fois le rendement quantique de luminescence et la durée de vie de I’état excité.
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

OMe BF4
MeO
(O MeO
OMe o OMe
0] MeO
N \ \%
Me N XY MeO o~ OMe
Me
WO >
OMe MeO

Fig 2. Structure du complexe hétéroleptique de cuivre(I) de type [Cu(PP)(NN)]" envisagé.
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

IV. 2. Résultats et discussion
IV. 2. 1. Synthése des complexes hétéroleptiques de cuivre(I) avec p-DEXPHOS

Le ligand 2, baptis¢ B-DEXPHOS, a été synthétisé selon le protocole décrit dans le chapitre précédent
(Schéma 1). Comme dans le cas de I’a-DEXPHOS, la double phosphination cyclisante impliquant le dimésylate
1 et le 1,2-bis(phénylphosphure)benzene généré in sifu conduit a un mélange du produit ciblé (in/in) et de ses
deux diastéréoisomeres (in/out et out/in) dans un rapport 40/60 respectivement. Cependant, dans le cas de
B-DEXPHOS, le chauffage du mélange de diastéréisomeres a 160°C durant 4 h dans le mésityléne ne conduit
pas a la diphosphine ciblée in/in de maniére quasi exclusive, bien que ce composé thermodynamiquement plus
stable soit comme pour ’0-DEXPHOS a nouveau majoritaire. Aussi, un rapport (in/in)/(in/out + out/in) de
60/40 a été déterminé a partir des intégrales des signaux RMN 'H et *'P contre 96/4 dans le cas de
I’a-DEXPHOS. Comme la cavité -CD est suffisament grande pour héberger un groupement phényle, il est
raisonnable de penser que les différences d’énergie entre les différents diastéréoisomeres en présence sont trop
faibles pour favoriser de maniére significative la formation de la diphosphine ciblée.

PH; OMe
OMe . ©:
if MeO MeO
MO MeO PPh, 0"
o)
P OMe OXOMe
O (2 equiv.) MeO
A (0 due MeO oJome A (T oo !
MeO o) n-BuLi (8 équiv.) MeO Ph MeO.
OMs MeO THF, ta., 8 h P OMe
0 OMe - o@ X
MeQ, OMs 0 il mésitylene, MeO P Ve "
Q 160°C, 4 h 9] \ o) e
B MeQ o0~ OMe B Ph
MeO o OMe - MeO o %Me d OMe
o) o0 e o)
MeO MeO OMe MeC
OMe MeO
1 2, 75%, 60:40 d.r.

Schéma 1. Préparation du ligand 2.
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2 apres isomérisation

2 brut
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

5.0
5 (ppm)

Fig 3. Spectres RMN 'H (CDCls) du composé 2 avant (bas) et aprés (haut) I’isomérisation dans le mésityléne.

2 aprés isomérisation

l \ J “(
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et
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Fig 4. Spectres RMN *'P (CDCl;) du composé 2 avant (bas) et aprés (haut) I’isomérisation dans le mésityléne.
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

Comme la séparation chromatrographique des différents diastéréoisomeres est particulierement difficile voire
impossible, le complexe de cuivre ciblé a été directement synthétisé a partir du mélange de diastéréoisomeres.
Seul le diastéréoisomere chélatant de type in/in fournit un complexe mononucléaire tétraédrique qu’il est aisé
d’isoler. En effet, ce complexe coordinativement saturé est bien plus stable que les complexes trigonaux du
chapitre 3 et a pu étre purifié¢ par chromatographie sur silice. Afin de saturer tous les sites de coordination, un
exces de sel de cuivre(l) et de phénantroline a été utilisé. Bien que le complexe de cuivre(l) a été préparé a partir
d’une mélange de diastéréoisomeéres, le rendement en complexe isolé calculé par rapport au dimésylate 1 reste
satisfaisant (38%).

OMe
MeOS /5> | MeQ o
OMe 0O\ OMe
a I\t/:l) ! MeO i/ [Cu(CH3CN)4]BF 4
e
oo Ph MeO. © (1,5 équiv.)
=1 OMe CH,Cl, / CH5CN
O : -
P
B MeO oM \ /
€ (@) 5 6 e 0 OMe
1\c0Z\e-O

MeO ¥ NoMe MeO phen (1,5 équiv.)

2,60:40 d.r 3, 54%
Schéma 2. Préparation du complexe [Cu(B-DEXPHOS)(phen)].

La nature hétéroleptique du complexe 3 a été confirmée par spectrométrie de masse. En effet, le spectre
ESI-TOF de 3 comprend un seul massif isotopique trés intense a m/z = 1877,7 correspondant au cation
[Cu(PP)(NN)]" ([M — BF4]). Par ailleurs, le spectre RMN 'H de 3 indique clairement que la diphosphine et la
phénanthroline sont bien présents en quantité¢ équimolaire dans ce complexe. Par rapport au spectre de la
phénanthroline libre, les signaux associés a la phénanthroline sont dédoublés dans le complexe. Cette perte de
symétrie montre bien que le ligand azoté forme un complexe hétéroleptique avec le ligand B-DEXPHOS de
symétrie C;. Une étude RMN plus poussée impliquant une série d’analyses RMN 2D a permis de localiser avec
précision la position du ligand diimine par rapport a la cavité CD grace aux nombreux protons tapissant la paroi
interne de la CD. L’encapsulation de la phénanthroline dans la cavité a ainsi été confirmée grace aux
observations suivantes :

i/ Un fort blindage des protons H-6 et MeO-6 des unités glucose C et G lié¢ a leur proximité avec les noyaux
aromatiques du ligand phénanthroline. Le fait que ces protons d’unités glucose non pontées se trouvent dans le
cone d’anisotropie de la phénanthroline est une preuve indiscutable de la présence de cette dernicre dans la
cavité CD.

ii/ La présence de taches de corrélation ROESY entre le proton H-9nen €t les protons intracavitaires des unités
pontantes A et B d’une part et celles impliquant le proton H-2phen €t les protons externes en position ortho des
substituants phényle de la diphosphine d’autre part.

iii/ la présence de nombreuses tiches de corrélation ROESY, certaines trés intenses, causées par la proximité
spatiale entre les protons H-5phen, H-6phen €t H-7phen de la phénanthroline et les protons intracavitaires H-5cp,
H-3cp des unités glucose D, E, F situées a 1’opposé des unités pontées A et B.
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

Comme aucune tache de corrélation intense impliquant les protons H-4phen, H-3phen €t les protons des unités
glucose C, D, E, F n’a été détecté, la phénanthroline n’est cependant que partiellement encapsulée.
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3 v o o
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o —»[g] HBeren H-60F \s ot o <—H-3pnen, H-6bF 3
H-Tphen, H-57" 3 or =% 60 H-5p2n, H-6aF .
H-7pnan, H-600 == (8| H-Boten -5 § @ L H-5phen: OMe-605F 8D
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Fig 5. Partie du spectre ROESY du complexe 3 révélant les corrélations entre des protons de la
phénanthroline et les protons internes de la CD.

Le fait que des tiches de corrélation impliquant les protons H-5shen, H-4phen, H-3phen, €tles OMe-6"""“de la CD
aient été détectées suggere une certaine déformation de la sphére de coordination du métal qui s’écarte
probablement de la géométrie tétraédrique idéale et/ou d’une déformation de la CD. De plus, les signaux
correspondant aux protons H-2 et H-9 de la phénanthroline ainsi que ceux associés aux deux atomes de
phosphore sont tres larges a température ambiante, ce qui suggere I’existence d’un phénomene fluxionnel.
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

Cette hypothese a été confirmée par une étude RMN a température variable. A basse température (-60°C), deux
especes dans un rapport 2/1 en échange lent a I’échelle de temps de la RMN ont été clairement identifiées, la
coalescence intervenant vers -20°C. En particulier le doublet élargi du H-9ynen se sépare en deux avec un écart
de 1,1 ppm entre les signaux a basse température.

-60°C
H-pnen (A)  H-9ynen (A) M\JW/LN__JM
_A N
MLJ\UV\\/\AL -
WL
_J
LLMJM MJA o -
J

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
5 (ppm)

Fig 6. Spectres RMN 'H (CD,Cl,) du composé 3 mesurés a différentes températures
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

En RMN *'P, deux systémes AB ont été observés a basse température, chacun correspondant aux deux espéces
en équilibre. Grace a 1’équation d’Eyring, I’énergie libre d’activation correspondant a I’échange entre les deux
espéces en échange (AG*= 11,3 kcal.mol™") a été déduit.’

A
A
Y -60°C
-20°C
0°C
25°C
15 10 5 0 -5 -10 -15
8 (ppm)

Fig 7. Spectres RMN *'P (CD,Cl,) du composé 3 mesurés a différentes températures.

A plus haute température, les signaux s’affinent mais sans modification majeure de I’apparence des spectres 'H
et >'P, ce dernier consistant en un systéme AB unique. A partir de 80°C, le cuivre(I) commence a s’oxyder en
cuivre(Il) et le complexe se décompose irréversiblement. Il est & noter que le complexe est stable et un échange
de ligand n’a pas été observé a chaud ou dans un solvant coordinant de type acétonitrile.
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100°C

PR

A

M Mw o
A I !
25°C
'\_AJM L W
11 10 9 8 ; 6 5 4 3 2 j

3 (ppm)
Fig 8. Spectres RMN 'H (C,D,Cls) du composé 3 mesurés a différentes températures.
Une étude radiocristallographique de ce complexe a été entreprise afin d'expliquer le fort déblindage du proton

H-9 de la phénanthroline et la présence de deux espéces en équilibre. L’obtention de monocristaux permettant
de réaliser cette derniere a nécessité 1’échange du contre-ion BF4~ (complexe 3) par PFs (complexe 4).

Fig 9. Structures par diffraction des rayons X du complexe 4 (C : gris, N : violet, O : rouge, PAr : bleu, Cu :
orange foncé). Longueurs (A) et angles de liaisons (°) importants pour le complexe 4 : Cu(1)-P(1) : 2,234(3),
Cu(1)-P(2) : 2,243(3), Cu(1)-N(1) : 2,053(9), Cu(1)-N(2) : 2,050(8), P(1)-Cu(1)-P(2) : 90,29(10), P(1)-Cu(1)-
N(1) : 120,6(2), P(1)-Cu(1)-N(2) : 126,1(2), P(2)-Cu(1)-N(1) : 109,1(2), P(2)-Cu(1)-N(2) : 130,6(2), N(1)-
Cu(1)-N(2) : 82,1(3).
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

La structure moléculaire montre que le complexe est tétraédrique et que la phénanthroline est partiellement
incluse dans la cavité CD conformément aux observations issues de I’étude RMN. Bien que les longueurs de
liaisons Cu-N d’une part et Cu-P d’autre part sont quasiment identiques, la 1 sphére de coordination du métal
est déformée, le plan formé par la phénanthroline n’étant pas tout a fait perpendiculaire a celui formé par le
fragment P-Ar-P (angle entre ces deux plans : 80,8°). Par ailleurs, I’oxygéne glucosidique reliant les deux unités
pontantes A et B forme une liaison hydrogéne faible avec le H-9 de la phénanthroline (H-Opnenee*O-4"* : 2,21 A).
A noter que les liaisons hydrogéne impliquant un proton pyridinique H-2 et un oxygéne sont relativement
courantes. Au vu de la déformation de la sphére de coordination du métal a 1’état solide, il est probable que le
phénomeéne fluxionnel révélé par RMN soit lié a 1’oscillation du ligand phen autour de ’axe passant par le métal
et perpendiculaire a I’entité P-Ar-P. Compte tenu de I’important déblindage du H-9phen @ basse température dans
I’un des deux conformeéres (10,46 ppm vs 9,38 ppm), la force de la liaison hydrogéne impliquant I’oxygene
glucosidique ne doit pas étre la méme dans les deux especes en présence. Le pontage des unités A et B, la
chélation du métal, la rigidité du squelette 1,10-phénanthroline et de la diphosphine contribuent probablement
tous a la présence d’une forte tension de cycle au niveau des unités pontantes A et B qui se manifeste par une
trés forte déformation de I'unité glucose B.

Cc17
Fig 10 Agrandissement de 1’unité glucose B illustrant sa conformation ©S5.

Cette derniére épouse une conformation atypique °S> dans laquelle les substituants 2, 3 et 4 sont axiaux tandis
que les autres unités conservent la conformation *C standard.'®"' La forte distortion de ’unité glucose B
provoque un aplatissement de la cavité qui n’est plus circulaire mais rectangulaire. A titre de comparaison,
toutes les unités glucoses présentent une conformation *C; standard dans les complexes de 1’a-DEXPHOS qui
reste circulaire méme apres complexation. La présence de la phénanthroline a I’intérieur de la cavité a également
un impact significatif sur la partie aromatique du ligand diphosphine B-DEXPHOS. Tandis que les deux
groupements phényle liés aux atomes de phosphore sont presque parraléles dans le complexe de cuivre(I) avec
I’a-DEXPHOS (angle entre les deux plans formés par les phényles = 168,81°), I'un des phényles subit une
rotation significative autour de la liaison P-C dans le complexe 4 (angle entre les deux plans formés par les
phényles = 129,4°) en raison de la géne stérique engendrée par la phénanthroline et notamment le proton H-2phen.
Il est donc probable que le mouvement d’oscillation décrit ci-dessus a également un impact sigificatif sur la
conformation des deux groupements phényle au vu de la largeur des pics associés associés a ces derniers.
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Le mélange de diastéréoisomeres contenant la B-DEXPHOS ne pouvant étre séparé par chromatographie sur
silice, son isolement passe par une démétallation du complexe 3 a 1’aide de cyanure de potassium. Le ligand
B-DEXPHOS pur a ainsi été obtenu avec un rendement de 70%. Le spectre de masse ESI-TOF de B-DEXPHOS
révéle deux massifs isotopiques correspondant au ligand monooxydé (m/z = 1697,73 pour [M + O + Na]") et
dioxydé (m/z=1713,70 pour [M + 20 + Na]"). Le spectre RMN 'H de la p-DEXPHOS est trés similaire a celui
de I’analogue a-DEXPHOS dérivé d’a-CD, tant au niveau des protons aromatiques que des protons
anomériques et méthoxy ce qui suggere que l’entité 1,2-bis(phénylphosphino)benzéne possede la méme
conformation dans les deux ligands.

OMe

on BF4 MeO< /5 o MeQ
g OMe
Q\P 7N\ o Meoﬁayo'\"e
PhN/\ N A \O MeO o
,P~Cu/ KCN MeO Ph MeO
B 1 OMe
N CH,Cl, / H,0 P
A o o) o)
70% MeQ f\, R MeQ o~ OMe
Ph
B MeO
e O\s/@we S
| e}
(0)
(OMe)1g MeO OMe MeO
3 2 pur

Schéma 3. Préparation du ligand B-DEXPHOS diastéréoisomériquement pur.

Afin de confirmer que la déformation du squelette CD et de la sphére de coordination du métal est causée par
les extrémités de la phénantroline (H-2 et H-9) et non pas par sa partie centrale (H-5 et H-6), un complexe de
cuivre(I) dans lequel la phénanthroline a été remplacée par une 2,2’-bipyridine (bpy) beaucoup plus flexible, a
¢galement été synthétisé a partir du ligand 2 pur. A nouveau, seule la formation du complexe de cuivre(])
hétéroleptique a été observée.

OMe
MeO 0™ MeO BFy
A O:el\i’eo MeQO OYoMe i/ [CUu(CH3CN)4]BF 4
MeO Ph MeO_© (1 équiv.)
P OMe CH,Cl, / CH;CN
O@ o) ' o
MeQ, ') P\Ph MeO 0 OMe =N N=
B MeO OMe \ \_/
O o OMe
o) 0 bpy (1 équiv.)

MeO OMe MeO
2 5, 96%

Schéma 4. Préparation du complexe 5.
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Malgré I’absence de geéne stérique au niveau de la partie centrale du ligand diimine, deux conformeéres en
¢équilibre lent a I’échelle de temps de la RMN sont & nouveau présents dans le mélange réactionnel comme 1’a
montré une ¢tude RMN a température variable, cependant dans une proportion 1/9. Comme les signaux des
protons pyridiniques (H-6 et H-6") sont particuli¢rement larges a température ambiante, ce sont bien les
interactions entre ces deux protons et le ligand CD qui sont responsables du mouvement observé.

MUL‘\ BT | | L
MM««U\ LTIy | o b gl
BT T U

d (ppm)

Fig 11. Spectres RMN *'P (CD,Cl,) du composé 5 mesurés a différentes températures.

Afin d’accéder a des complexes hétéroleptiques aux propriétés luminescentes améliorées, un autre ligand
diimine plus encombr¢ de type 2,9-dimethyl-1,10-phénanthroline (dmp) a également fait 1’objet d’une étude de
complexation. En effet, la présence de substituants alkyle en positions 2,9 de la phénanthroline est connue pour
augmenter 2 la fois le rendement quantique d’émission (®) et la durée de vie de 1’état excité *MLCT (1) des
complexes de cuivre(l) correspondants (voir chapitre 1). L’incorporation de ces ligands stériquement encombrés
dans des complexes héréroleptiques [Cu(PP)(NN)]" représente cependant un véritable défi lorque la
diphosphine est elle-méme stériquement encombrée comme c’est le cas pour la B-DEXPHOS.

En présence d’un mélange équimolaire de dmp, de B-DEXPHOS et de cuivre(l), le spectre 'H RMN du mélange
réactionnel montre la formation de trois complexes dont les complexes [Cu(dmp),]” et [Cu(2)(CH3CN),]" ainsi
qu’un complexe hétéroleptique impliquant un ligand dmp et une B-DEXPHOS. Le complexe hétéroleptique
s’apparente a une espece tétracoordinnée dans laquelle une molécule d’acétonitrile stériquement peu encombrée
va compléter la sphére de coordination du métal a I’intérieur de la cavité.'?
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Fig 12. Spectre RMN 'H du mélange réactionnel obtenu en présence d’une quantité équimolaire de
Cu(CH;3CN)4BF4 de B-DEXPHOS et de dmp.

Le spectre de masse ESI-TOF du mélange réactionnel comprend trois pics majoritaires a m/z =1929,75, 1721,65
et 479,14 correspondant bien aux espéces postulées, a savoir [Cu(2)(dmp)]" (100%), [Cu(2)]" (8%) et
[Cu(dmp)2]" (40%) respectivement. L effet stérique des deux groupements méthyle en position 2,9 de la dmp
déstabilise le complexe hétéroleptique. En raison de la stabilité supérieure du complexe [Cu(dmp).]’, la
complexation dynamique conduit a une mélange de complexes homoleptiques et hétéroleptiques.
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Par contre, la déstabilisation du complexe hétéroleptique n’a pas été observée en présence de 2-méthyl-1,10-
phénanthroline (mmp). Cette phénantroline monosubstituée fournit dans les mémes conditions uniquement le
complexe hétéroleptique ciblé, cependant sous la forme de deux isomeéres en raison de la symétrie Cs du ligand
diimine et de la symétrie C; de la diphosphine. Dans 1’un des deux isomeres, le groupement méthyle est localisé
a proximité de 1’entité P-Ar-P (6a) tandis que dans 1’autre (6b) le méme méthyle se trouve a I’intérieur de la
cavité. Pour des raisons de géne stérique entre la paroi interne de la CD et le méthyle et comme ce dernier peut
s’insérer entre les deux substituants phényle de la diphosphine, la formation de I’isomére 6a est nettement
favorisée. Comme le passage d’un isomére a I’autre implique la rupture simultanée de deux liaisons de
coordination, ces deux isomeres ne sont pas en équilibre comme I’a montré une analyse RMN a haute
température dans CD3CN.

OMe
MeO (o o MeO
OMe
0O\ OMe
A \o I\?eo Meo i/ [Cu(CH3CN)4]BF 4
MeO Ph Me0_C (1 équiv.)
/
P OMe  GH,Cl,/ CH4CN
o@(
Moo 2R ._
Ph
B MeO o
oS o
MeO OMe MeO mmp (1 équiv.)
2

92% (6a/6b = 98/2)

Schéma S. Préparation du complexe [Cu(B-DEXPHOS)(mmp)].

En réalité, les deux isoméres 6a et 6b s’apparentent a des composés spiro chiraux."*'* L’isomére 6a a été
clairement identifié par une étude RMN 2D ROESY. En effet, on distingue sur le spectre ROESY du complexe
6a une tiche de corrélation intense due a la proximité spatiale entre le groupement 2-méthyle de la
phénanthroline et des protons aromatiques du ligand diphosphine. Lorsqu’il se trouve dans la cavité comme
dans I’isomére minoritaire 6b, le méme groupement méthyle n’est pas a 1’origine de taches de corrélation
ROESY, mais est fortement déblindé par rapport a un méthyle localisé a I’intérieur de la cavit¢ CD (Ad =
1,1 ppm) comme 1’a montré le spectre RMN HSQC 'H-"*C.
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Fig 13. Partie du spectre RMN HSQC 'H-"*C (CD,Cl,) du composé 6.

La présence d’un méthyle a proximité des phényles du ligand PP impacte fortement I’oscillation du ligand phen
autour de 1’axe passant par le métal et perpendiculaire a 1’entité P-Ar-P car la proportion des deux conforméres
n’est plus laméme que dans le cas de la phénanthroline non substituée, 1’'un d’entre eux étant fortement favoriseé.
En effet, le rapport A/A’ est de 6/4 pour le complexe phen 4 et de 9/1 pour le complexe mmp 6a (isomere
majoritaire).
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Fig 14. Spectres RMN 'H (CD,Cl,) du composé 6 mesurés a différentes températures.
Il est a noter que la présence de substituants plus volumineux qu’un méthyle comme un phényle en position 2

de la 1,10-phénanthroline déstabilise le complexe hétéroleptique et comme dans le cas de la dmp, la formation
d’un mélange de complexes hétéroleptiques et homoleptiques a été observé.
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IV. 2. 2. Spectroscopie d’UV-visible du complexe de cuivre(I)

Les spectres UV-Vis des complexes 3, 5 et 6 comprennent des bandes caractéristiques des complexes de type
[Cu(PP)(NN)]": une bande d’absorption intense dans 1’UV correspondant a la bande centrée sur le ligand (LC),
et une autre bande de plus faible intensité dans le visible correspondant a la bande de transfert de charge
métal-ligand (MLCT). La longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption de la bande MLCT se situe
a 429, 421 et 419 nm pour les complexe 3, 5 et 6 respectivement. Par rapport aux complexes hétéroleptiques
dérivés du ligand classique pdpb, cette bande est déplacée vers le rouge en raison du caractére plus
¢lectrodonneur du ligand DEXPHOS (de 422 nm a 429 nm pour 3 et de 414 nm a 421 nm pour 5). Par contre,
la bande LC n’est pratiquement pas affectée.'>'® Les bandes d’absorption, tant au niveau des coefficients
d’absorption molaires que des maxima d’absorption, dépendent fortement de la nature du ligand diimine. Celles
associées aux complexes 3 et 5 sont similaires. Par contre, en raison de la présence du groupement donneur
d’¢électrons méthyle en position 2 de la 1,10-phénanthroline, la bande LC du complexe 6 est fortement déplacée
vers le rouge et les coefficients d’extinction molaire des deux bandes LC et MLCT diminuent.

5
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4 — 6
E
© 3
=
3
= 2
1
0 : . : . .
250 300 350 400 450 500 550

Longueur d'onde / nm
Fig 15. Spectres d’absorption UV/vis des composés 3, 5, 6 (CH.CL).
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IV. 3. Conclusion

Grace aune approche fondée sur la contrainte topologique, des complexes de cuivre(]) tétraédriques comprenant
une diphosphine greffée sur le platforme f-CD et une diimine ont été synthétisés. La trés grande préorganisation
des atomes de phosphore dans le ligand diphosphine force le centre métallique et le ligand diimine a résider
dans la cavité. En raison de contraintes, notamment stériques, tant au niveau des groupements phényle du
fragment diphosphine que du pont glycosidique reliant les deux unités glucose A et B, un phénomene
d’oscillation du ligand 1,10-phénanthroline a I’intérieur de la cavité¢ CD a été mis en évidence. En utilisant un
ligand diimine moins rigide de type 2,2’-bipyridine ou en introduisant un groupement méthyle en position 2 de
la 1,10-phénanthroline, il est possible de favoriser 1’'un des deux conforméres possibles. En raison de
I’encaspulation du ligand azot¢ dans la cavité CD, il est raisonnable de penser qu’un applatissement de la sphére
de coordination a I’état excité est trés défavorable, ce qui devrait limiter la déactivation non radiative et donc
contribuer a améliorer les propriétés luminescentes de ce type de complexes.

Les propriétés photophysiques et photochimiques des complexes de cuivre(I) 3, 5 et 6 feront bientot 1’objet
d’une étude compléte au sein du laboratoire du Professeur Nicola Armaroli (Bologne, Italie).
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IV. 4. Partie expérimentale

All manipulations were performed in Schlenk-type flasks under dry nitrogen. Solvents were dried by
conventional methods and distilled immediately prior to use. Deuterated solvents were passed down a 5 cm-
thick alumina column and stored under nitrogen over molecular sieves (4 A). Routine 'H and *C{1H} spectra
were recorded on FT Bruker AVANCE 300, AVANCE 400 and AVANCE 500. '"H NMR spectral data were
referenced to residual protiated solvents (6 = 5.32 ppm for CD,Cly), *C{1H} chemical shifts are reported
relative to deuterated solvents (6 = 53.84 ppm for CD,Cl,) and the *'P{1H} NMR data are given relative to
external H3;PO4. Mass spectra were recorded either on a Maldi TOF spectrometer (MALDI-TOF) using a-cyano-
4-hydroxycinnamic acid as matrix, or on a Bruker MicroTOF spectrometer (ESI-TOF) using CH,Cl,, CH;CN
or CH30OH as the solvent. Elemental analyses were performed by the Service de Microanalyse, Institut de
Chimie, Strasbourg. All commercial reagents were used as supplied. A,B-dimesylates 1 and [Cu(CH3CN)4]BF4
were prepared according to literature procedures.'”'® In this chapter, the cyclodextrins are depicted as seen from
the secondary face, the glucose units being ranged counterclocwise in the following order: A, B, C, D, E, F, G.
The numbering of the atoms within a glucose unit is as follows:
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A B C D EF G A B CDE F

6 6 -D1deoxy-6 6 -[(1R,25)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2,2 ,3 3 .,3.,3.,3,3,

G C D E F G

3,6 ,6 ,6 ,6 ,6 -nonadeca-O-methyl-p-cyclodextrin (2)
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Step 1: A solution of n-BuLi in hexane (1.6 M, 0.73 mL, 4.33 mmol) was added dropwise to a stirred solution
of H,PAr (0.085 g, 0.29 mmol) in thf (6 mL) at —78°C. After 10 min, the reaction mixture was allowed to reach
room temperature and then kept at this temperature for 8 h under stirring. The resulting red suspension was
cannulated within 15 min into a stirred solution of dimesylate 1 (0.30 g, 0.19 mmol) in thf (12 mL). The reaction
mixture was stirred for 12 h at room temperature. The solvent was then removed in vacuo and excess Li,PAr
was protonated with MeOH (5 mL). After removal of the solvent in vacuo, mesitylene (20 mL) was added and
the resulting solution was heated at reflux for 4 h. Removal of the solvent in vacuo afforded a colourless solid,
which was filtered over a short plug of silica using CH>Clo/MeOH (500 mL, 90:10, v/v) as solvent. The resulting
colourless residue was then subjected to column chromatography (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 97:3, v/v) to afford 2
and two of its diastereomers as a 60/40 mixture (yield: 0.239 g, 75%).

R (Si0;, CH,Cl/MeOH, 95:5, v/v) = 0.40.

Step 2: Cu(CH3CN)4sBF4 (31 mg, 0.098 mmol) was added to a solution of 2 (120 mg, 0.072 mmol) in
CH,CIL/CH3CN (10 mL, 7:3, v/v) at room temperature. The orange solution was stirred for 0.5 h before adding
1,10-phenanthroline (18 mg, 0.098 mmol). After removal of the solvent in vacuo, the residue was subjected to
column chromatography (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 95:5, v/v) to afford pure 3 (yield: 74 mg, 51%) as a yellow solid.
R (Si0,, CH,Cl/MeOH, 95:5, v/v) = 0.28.

Step 3: KCN (0.245 g, 3.77 mmol) in water (5 mL) was added to 3 (0.15 g, 0.075 mmol) in CH>Cl, (5§ mL).
After 2 h stirring at room temperature, the yellow organic phase turned colourless. The mixture was extracted
with CH,ClL, (3 x 10 mL) and the combined organic layers were dried (MgSQO.), filtered and evaporated. The
residue was then subjected to column chromatography (SiO,, CH,Cl,/MeOH, 95:5, v/v) to afford ligand 2 (yield:
0.088 g, 70%) as a colourless solid.

R (Si0,, CH,Cl/MeOH, 95:5, v/v) = 0.34.

"H NMR (500 MHz, CD:»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 2.33
(m, 1H, H-6a%), 2.53 (m, 1H, H-6a), 2.77 (s, 3H, CH;0-6), 3.03 (m, 1H, H-6b®), 3.07 (s, 3H, CH;0-6), 3.28
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(s, 3H, CH30-6), 3.32 (s, 3H, CH30-6), 3.35 (s, 3H, CH30-6), 3.41 (s, 3H, CH;0-2), 3.43 (s, 3H, CH;0-2), 3.47
(s, 3H, CH30-2), 3.49 (s, 3H, CH30-2), 3.49 (s, 3H, CH;0-2), 3.50 (s, 3H, CH;0-2), 3.52 (s, 3H, CH;0-2), 3.54
(s, 3H, CH30-3), 3.59 (s, 3H, CH30-3), 3.61 (s, 6H, CH30-3), 3.62 (s, 3H, CH;0-3), 3.63 (s, 3H, CH30-3), 3.66
(s, 3H, CH;0-3), 3.04-3.96 (37H, H-2, H-3, H-4, H-5¢PEFS H.6CPEFRG H_6b%), 4.40 (m, 1H, H-5%), 4.41 (m,
1H, H-5%), 4.85 (d, *Ji2m1= 3.6 Hz, 1H, H-1%), 4.97 (d, *Ji2m1= 3.3 Hz, 1H, H-1), 5.00 (d, *Ji25.1= 3.4 Hz,
1H, H-1%), 5.06 (d, *Ju2m1 = 3.5 Hz, 1H, H-1), 5.19 (d, *Ji2m1 = 3.7 Hz, 1H, H-1), 5.21 (d, *Ji2m.1= 3.8 Hz,
1H, H-1), 5.28 (d, *Ji2m.1= 4.0 Hz, 1H, H-1), 6.62 (m, 1H, H-340m), 7.05 (m, 1H, H-440m), 7.17 (m, 1H, H-5410m),
7.21-7.41 (6H, Horthorh, Hinetaph, Hpararh), 7.43 (m, 2H, Hietarn), 7.49 (m, 1H, H-6410m), 7.62 (m, 2H, Hortnorn) ppm;
BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 31.19 (dd, 'Jpc=16.8 Hz, “Joc=4.9 Hz,
C-65), 32.81 (d, 'Joc= 13.8 Hz, C-6"), 57.76, 57.90, 58.22, 58.53, 58.75, 59.09, 59.11, 59.13, 59.14, 59.20,
59.53 (d) and 59.76 (CH;0-2 and CH;0-6), 60.89, 61.41, 61.57, 61.68, 61.76, 61.87 and 62.10 (CH;0-3), 70.69,
71.07,71.37, 71.64 and 71.73 (C-5“PEFS) 71,16, 71.59, 71.62, 71.75 and 71.80 (C-6“PEFS), 73.00 (d, 2/pc=
19.7 Hz, C-5%), 73.18 (d, *Jpc= 14.2 Hz, C-5*), 82.46 (d, *Jpc= 1.5 Hz, C-3%), 82.93 (d, “Jo.c= 3.5 Hz, C-3%),
76.53, 79.08, 80.03, 80.47, 80.98, 81.47, 81.49, 81.97, 81.99, 82.02, 82.04, 82.17, 82.18, 82.45, 82.46, 82.48,
82.60, 83.00 and 83.13 (C-2, C-3¢PERG C4CPERG) 186 30 (d, *Jpc= 11.2 Hz, C-4%), 89.89 (d, *Jpc= 9.8 Hz,
C-4"), 98.44, 98.46, 98.65, 98.81, 98.90, 99.55 and 100.07 (C-1), 127.75 (s, Cparapn), 128.36 (S, C-5arom), 128.57
(d, *Jo.c= 5.4 Hz, Cuearn), 128.81 (d, *Jpc= 6.1 Hz, Cnetart), 128.96 (5, Cpararn), 129.09 (s, C-4arom), 130.62 (d,
*Jpc= 8.8 Hz, C-3utom), 131.47 (d, *Jpc = 16.7 Hz, Cortnopn), 134.00 (d, *Jp.c= 20.2 Hz, Cortorn), 134.77 (dd, *Jpc
=3.5Hz,*Jo.c=3.3 Hz, C-6uom), 137.58 (dd, 'Jp.c=18.6 Hz, “Jo.c=15.7 Hz, Cipsorn), 142.26 (dd, 'Jpc=13.4 Hz,
*Joc=4.3 Hz, Cipsorn), 143.68 (dd, 'Joc=27.7 Hz, *Jo.c = 13.2 Hz, C-1yom), 151.24 (dd, 'Joc=34.1 Hz, *Jpc=
13.7 Hz, C-2aom) ppm;

3P{'H} NMR (121.5 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-24.6 (d, *Jpp= 168 Hz, P1), —17.7 (d, *Jep= 168 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) caled for C7oHi20033P2.1/6CH,Cla: C 56.81, H 7.25, found: C 56.84, H 7.27;

MS (ESI-TOF) for C19Hi20033P2: m/z (%): 1697.73 (100) [M + O +Na]", 1713.70 (54) [M + 20 +Na]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 2 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 5.00 3.10 3.54 3.20 4.40 2.33 3.23
Unit B 4.85 3.15 3.49 3.31 4.41 2.53 3.03
Unit C 5.21 3.20 3.50 3.62 3.83 3.20 3.58
Unit D 5.19 3.10 3.43 3.62 3.63 3.35 3.84
Unit E 5.06 3.09 3.44 3.65 3.60 341 3.84
Unit F 4.97 3.10 3.51 3.57 3.76 3.09 3.72
Unit G 5.28 3.06 3.43 3.48 3.67 3.40 3.92
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A B CDETVFGABTCD

PP-{6 6 -D1deoxy-6 6 -[(1R,2S)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2,2 ,3 ,3.,3 .3,
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3.,3,3,6,6,6,6,6-nonadeca-O-methyl-p-cyclodextrin}-(1,10-Phenanthroline)-copper(I)

tetrafluoroborate (3)
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Complex 3 was synthesized according to the procedure outlined above.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 1.10
(s, 3H, CH;0), 1.54 (s, 3H, CH;0), 1.72-2.25 (4H, H-6%%), 2.36 (m, 1H, H-5%), 2.63 (m, 1H, H-6a"), 2.64 (m,
1H, H-6a%), 2.66 (m, 1H, H-6a"), 2.91 (s, 3H, CH;0), 3.22 (s, 3H, CH;0), 3.32 (s, 3H, CH;0), 3.43 (s, 3H,
CH;0), 3.49 (s, 6H, CH;0), 3.50 (s, 3H, CH;0), 3.52 (s, 3H, CH;0), 3.55 (s, 3H, CH;0), 3.56 (s, 3H, CH;0),
3.58 (s, 3H, CH;0), 3.59 (s, 3H, CH;0), 3.60 (s, 6H, CH;0), 3.68 (s, 6H, CH;0), 3.81 (s, 3H, CH;0), 2.87-
3.86 (30H, H-2, H-3, H-4, H-5“PF, H-6"F H-6a", H-6b%), 4.03 (m, 1H, H-6b%), 4.22 (m, 1H, H-5%), 4.26 (m,
1H, H-5%), 4.51 (m, 1H, H-55), 4.62 (d, *Jiom1= 3.2 Hz, 1H, H-1), 4.91 (d, *Juam1 = 3.8 Hz, 1H, H-17), 5.03
(d, *Juzm1= 3.1 Hz, 2H, H-1), 5.06 (br d, 1H, H-1), 5.22 (d, *Ji2m.1= 3.7 Hz, 1H, H-1), 5.32 (br d, 1H, H-1%),
7.17-7.44 (9H, Hororh, Hinetarh, Hparaph, H-3arom), 7.57 (m, 1H, H-440m), 7.58 (m, 1H, H-3ppen), 7.65 (m, 1H,
H-540m), 7.67 (m, 2H, Hororn), 7.74 (m, 1H, H-640m), 7.97 (d, *Jis6115= 8.9 Hz, 1H, H-5phen), 8.03 (dd, *Jir7,11:8
= 7.9 Hz, *Juons = 4.9 Hz, 1H, H-8phen), 8.10 (d, *Jisp1-6 = 8.9 Hz, 1H, H-6phen), 8.38 (br d, 1H, H-2pnen), 8.40
(d, *Juspa= 8.1 Hz, 1H, H-4phen), 8.72 (d, *Jus 7= 8.0 Hz, 1H, H-7phen), 9.97 (br d, 1H, H-9ppen) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 33.58 and 33.69 (br d, C-6""), 57.34,
57.41, 58.06, 58.24, 58.59, 58.63 [x2], 58.76, 59.09, 59.12, 59.47 and 59.54 (CH;O-2 and CH;0-6), 60.54,
60.73 [x2], 60.77, 61.25, 61.61 and 61.86 (CH;0-3), 69.96, 71.25, 71.51, 72.30 and 73.90 (C-5PEFS) 7039,
70.64, 71.65, 72.79 and 73.01 (C-6“PEF9) 72,08 (br d, C-5*), 75.16 (br d, 2/pc= 7.4 Hz, C-5), 78.50, 80.04,
80.07, 80.26, 80.82, 81.10, 81.17, 81.79 [x2], 82.24, 82.43, 82.45 [x2], 82.55, 82.56, 82.58 [x2], 82.92 and
83.05 [x2] (C-2, C-3, C-4BCPERG) 188 62 (d, *Jpc= 11.6 Hz, C-4%), 98.38 [x2], 98.83, 99.11, 99.49, 100.12 and
101.81 (C-1), 125.02 (s, C-8phen), 125.12 (s, C-3phen), 127.12 (s, C-5phen), 127.91 (s, C-6pnen), 129.14 (d, *Jpc=
8.2 Hz, Cnetart), 129.19 (S, Cpararn), 129.35 (d, *Jo.c = 8.5 HZ, Cumetarn), 129.70 (s, Cquatphen)s 130.00 (S, Cquatphen),
130.07 (S, Cpararn), 130.86 (d, “Jp.c= 12.3 Hz, Cormorn), 131.83 (m, C-5ar0m), 132.09 (m, C-4arom), 132.12 (d, %Jpc
= 13.4 Hz, Corthorn), 132.66 (d, *Jp.c= 8.5 Hz, C-3arom), 133.85 (dd, 'Jp.c=21.0 Hz, “Jp.c= 15.7 Hz, Cipsorn), 134.25
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(d, 2Joc= 7.7 Hz, C-64om), 134.95 (br dd, Cipsorn), 137.48 (s, C-4phen), 137.63 (s, C-Tphen), 141.39 (br dd, C-Larom),
144.28 (s, Cquatphen), 145.37 (3, Cquatphen), 147.24 (dd, 'Jp.c=41.0 Hz, “Jp.c= 33.6 Hz, C-2ar0m), 149.54 (s, C-2phen),
151.46 (s, C-9phen) ppm;

3P{'H} NMR (202.5 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-4.3 (d, “pp= 181 Hz, P»), 2.5 (d, “Jpp= 181 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for Co1Hi23033P2N>CuBF4.1/3CH2Cly: C 54.34, H 6.43, N 1.39, found: C 54.36, H
6.57, N 1.38;

MS (ESI-TOF) for Co1H123033P2N2CuBFy: m/z (%): 1901.72 (100) [M — BF4]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 3 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 5.32 3.22 3.52 3.29 4.26 2.63 2.66
Unit B 4.91 3.50 3.78 3.49 4.51 2.64 3.63
Unit C 5.03 3.13 3.45 3.26 3.15 1.95 2.15
Unit D 5.06 3.08 3.42 3.52 3.16 3.27 3.61
Unit E 5.22 3.45 3.78 3.68 4.22 3.82 4.03
Unit F 5.03 3.11 3.44 3.44 3.42 2.96 3.13
Unit G 4.62 2.90 3.31 2.93 2.36 1.77 2.22

A B CDETVFGABCD

PP’ {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(1R,2S)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2,2 ,3 ,3.,3 .3,

E F G C D E F G

3.,3,3,6,6,6,6,6-nonadeca-O-methyl-p-cyclodextrin}-(1,10-Phenanthroline)-copper(I)
hexafluorophosphate (4)
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KPFs (46 mg, 0.25 mmol) was added to a solution of 3 (10 mg, 0.005 mmol) in a mixture of dichlomethane and
water (10 mL, CH>CL/H>O, 5:5, v/v). The reaction mixture was stirred at 25°C for 0.5 h. The organic solution
was washed with water (2 x 5 mL) and subsequently dried (MgSQs) before being evaporated in vacuo.
Recrystallization of the residue by slow diffusion of Et;O into a CH>Cl, solution of the crude product gave 4
(yield: 9.4 mg, 91%) as a yellow crystalline solid.
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

'H NMR (500 MHz, CD:Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 1.10
(s, 3H, CH;0), 1.54 (s, 3H, CH;0), 1.72-2.25 (4H, H-6%%), 2.36 (m, 1H, H-5%), 2.63 (m, 1H, H-6a"), 2.64 (m,
1H, H-6a%), 2.66 (m, 1H, H-6a"), 2.91 (s, 3H, CH;0), 3.22 (s, 3H, CH;0), 3.32 (s, 3H, CH;0), 3.43 (s, 3H,
CH;0), 3.49 (s, 6H, CH;0), 3.50 (s, 3H, CH;0), 3.52 (s, 3H, CH;0), 3.55 (s, 3H, CH;0), 3.56 (s, 3H, CH;0),
3.58 (s, 3H, CH;0), 3.59 (s, 3H, CH;0), 3.60 (s, 6H, CH;0), 3.68 (s, 6H, CH;0), 3.81 (s, 3H, CH;0), 2.87-
3.86 (30H, H-2, H-3, H-4, H-5“PF, H-6"F H-6a", H-6b%), 4.03 (m, 1H, H-6b%), 4.22 (m, 1H, H-5%), 4.26 (m,
1H, H-5%), 4.51 (m, 1H, H-55), 4.62 (d, *Jiom1= 3.2 Hz, 1H, H-1), 4.91 (d, *Juam1 = 3.8 Hz, 1H, H-17), 5.03
(d, *Juzm1= 3.1 Hz, 2H, H-1), 5.06 (br d, 1H, H-1), 5.22 (d, *Ji2m.1= 3.7 Hz, 1H, H-1), 5.32 (br d, 1H, H-1%),
7.17-7.44 (9H, Horthorh, Hinetarh, Hparaph, H-3arom), 7.57 (m, 1H, H-440m), 7.58 (m, 1H, H-3ppen), 7.65 (m, 1H,
H-540m), 7.67 (m, 2H, Hororn), 7.74 (m, 1H, H-6410m), 7.97 (d, *Jis-6115= 8.9 Hz, 1H, H-5phen), 8.03 (dd, *Jir-7,11:8
= 7.9 Hz, *Juons = 4.9 Hz, 1H, H-8phen), 8.10 (d, *Jiusp-6 = 8.9 Hz, 1H, H-6phen), 8.38 (br d, 1H, H-2pnen), 8.40
(d, *Juspa= 8.1 Hz, 1H, H-4phen), 8.72 (d, *Jus11.7= 8.0 Hz, 1H, H-Tphen), 9.97 (br d, 1H, H-9ppen) ppm;
BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 33.58 and 33.69 (br d, C-6""), 57.34,
57.41, 58.06, 58.24, 58.59, 58.63 [x2], 58.76, 59.09, 59.12, 59.47 and 59.54 (CH;O-2 and CH;0-6), 60.54,
60.73 [x2], 60.77, 61.25, 61.61 and 61.86 (CH;0-3), 69.96, 71.25, 71.51, 72.30 and 73.90 (C-5PEF5) 70,39,
70.64, 71.65, 72.79 and 73.01 (C-6“PEF9) 72,08 (br d, C-5*), 75.16 (br d, 2/pc= 7.4 Hz, C-5), 78.50, 80.04,
80.07, 80.26, 80.82, 81.10, 81.17, 81.79 [x2], 82.24, 82.43, 82.45 [x2], 82.55, 82.56, 82.58 [x2], 82.92 and
83.05 [x2] (C-2, C-3, C-4BCPERG) 188 62 (d, *Jpc= 11.6 Hz, C-4"), 98.38 [x2], 98.83, 99.11, 99.49, 100.12 and
101.81 (C-1), 125.02 (s, C-8phen), 125.12 (s, C-3phen), 127.12 (s, C-5phen), 127.91 (s, C-6pnen), 129.14 (d, *Jpc=
8.2 Hz, Cuetarn), 129.19 (s, Cpararn), 129.35 (d, *Jo.c= 8.5 Hz, Crmetarn), 129.70 (s, Cquatphen), 130.00 (8, Cquarphen)s
130.07 (S, Cpararn), 130.86 (d, “Jp.c= 12.3 Hz, Cormorn), 131.83 (m, C-5ar0m), 132.09 (m, C-4arom), 132.12 (d, %Jpc
= 13.4 Hz, Cortnorn), 132.66 (d, *Jp.c= 8.5 Hz, C-3arom), 133.85 (dd, 'Jp.c=21.0 Hz, “Jp.c= 15.7 Hz, Cipsorn), 134.25
(d, 2Joc="7.7 Hz, C-64om), 134.95 (br dd, Cipsorn), 137.48 (s, C-4phen), 137.63 (s, C-Tphen), 141.39 (br dd, C-Larom),
144.28 (s, Cquatphen), 145.37 (S, Cquatphen), 147.24 (dd, 'Jp.c=41.0 Hz, “Jp.c= 33.6 Hz, C-2a10m), 149.54 (s, C-2phen),
151.46 (s, C-9phen) ppmy;

3P{'H} NMR (202.5 MHz, CD>Cl,, 25°C): 5= —144.5 (sep, 'Jpr= 710 Hz, PFs), —4.6 (d, *Jep= 186 Hz, P»),
2.4 (d, *Jpp= 186 Hz, P,) ppm;

elemental analysis (%) calcd for CoiHi28033P2N>CuPFs.4CH,Cl: C 47.78, H 5.74, N 1.17, found: C 47.44, H
6.07, N 1.20;

MS (ESI-TOF) for CoiH123033P2N2CuPFe: m/z (%): 1901.72 (100) [M — PFe]".

145



IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

A B CDETVFGABTCD

PP’ {6 6 -D1deoxy-6 6 -[(1R,2S)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2,2 ,3 ,3.,3 .3,

E F G C D E F G

3.,3,3,6,6,6,6,6-nonadeca-O-methyl-p-cyclodextrin}-(2,2’-bipyridine)-copper(l) tetrafluoroborate
6))
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Cu(CH;3CN)4BF4 (8.5 mg, 0.027 mmol) was added to a solution of 2 (45 mg, 0.027 mmol) in a mixture of
CH,CL/CH;CN (5 mL, 7:3, v/v) at room temperature. The resulting solution was stirred for 0.5 h whereupon
2,2’-bipyridine (4.2 mg, 0.027 mmol) was added. After 2 h, the solvents were removed in vacuo and
recrystallization of the residue by slow diffusion of Et,O into a CH,Cl, solution of the crude product gave 5
(yield: 51 mg, 96%) as a yellow crystalline solid.

"H NMR (500 MHz, CD»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 1.68
(s, 3H, CH;0), 2.12 (s, 3H, CH;0), 2.05 (m, 1H, H-6a%), 2.39-2.65 (6H, H-5%, H-6*, H-6a"), 2.78 (m, 1H,
H-6b%), 3.00 (s, 3H, CH;0), 3.30 (s, 3H, CH;0), 3.37 (s, 3H, CH;0), 3.45 (s, 3H, CH;0), 3.48 (s, 3H, CH;0),
3.50 (s, 6H, CH;0), 3.51 (s, 3H, CH;0), 3.51 (s, 3H, CH;0), 3.53 (s, 3H, CH;0), 3.55 (s, 3H, CH;0), 3.55 (s,
3H, CH;0), 3.59 (s, 3H, CH;0), 3.65 (s, 6H, CH;0), 3.71 (s, 3H, CH;0), 3.77 (s, 3H, CH;0), 2.91-3.87 (30H,
H-2, H-3, H-4, H-5PE, H-6"F, H-6a", H-6b%), 4.03 (m, 1H, H-5%), 4.21 (m, 1H, H-5%), 4.26 (m, 1H, H-6b"),
4.36 (m, 1H, H-5%), 4.75 (d, *Juan1= 3.4 Hz, 1H, H-1), 4.85 (d, *Ji2m1= 3.5 Hz, 1H, H-1%), 5.00 (d, *Jiw21 =
3.4 Hz, 1H, H-1), 5.07 (d, *Juan1 = 3.5 Hz, 1H, H-1), 5.14 (d, *Ju2n1 = 3.4 Hz, 1H, H-1), 5.16 (d, *Ji2m1 =
3.7 Hz, 1H, H-1), 5.18 (d, *Jio1= 4.1 Hz, 1H, H-1*), 7.18-7.47 (10H, Horthoph, Humetaph, Hparaph, H-3arom, H-58py),
7.52 (m, 1H, H-440m), 7.59 (m, 1H, H-5,00m), 7.65 (m, 1H, H-64r0m), 7.68 (m, 2H, Horthorn), 7.80 (m, 1H, H-5"g,y),
7.88 (m, 1H, H-4pyy), 8.15 (m, 1H, H-4’gpy), 8.19 (d, *Ji.sp.6= 3.6 Hz, 1H, H-6pyy), 8.31 (d, *Jiap3 = 8.2 Hz,
1H, H-3pyy), 8.41 (d, *Jua ns = 8.1 Hz, 1H, H-3"gpy), 9.47 (br d, 1H, H-6"5,,) ppm;

BC{'"H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 32.31 (br d, C-6®), 33.03 (d, 'Jpc=
16.6 Hz, C-6™), 57.73, 58.00, 58.23, 58.40, 58.74, 58.83, 58.93, 59.03 [x2], 59.14, 59.80, 60.00 (CH30-2 and
CH;0-6), 60.57, 60.69, 60.86, 61.34, 61.42, 61.52 and 62.17 (CH30-3), 70.17, 71.02, 71.56, 71.74 and 73.67
(C-5CPEFG) 7075, 71.15, 71.21, 73.19 and 73.42 (C-6“PEFS), 72,35 (d, 2Jpc= 15.8 Hz, C-5%), 74.88 (d, *Jrc
=10.5 Hz, C-5%), 77.12, 80.07, 80.26, 80.58, 81.04, 81.50 [x2], 81.64, 81.77 [x2], 82.03, 82.12, 82.28, 82.35,
82.51, 82.56, 82.64, 82.82 and 82.84 (C-2, C-3, C-4°PEFS) 87 06 (br d, C-4), 88.48 (d, *Jp.c= 11.8 Hz, C-4%),
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

98.44, 98.77, 98.95, 99.18, 99.91, 100.19 and 101.57 (C-1), 122.14 (s, C-3ppy), 122.74 (s, C-3’yy), 126.01 (s,
C-58py), 126.17 (s, C-5"gpy), 129.14 (d, *Joc= 7.9 Hz, Cumetarn), 129.28 (5, Cpararn), 129.37 (d, *Joc= 8.4 Hz,
Chmetarh), 130.23 (S, Cparapn), 130.92 (d, 2/p.c= 11.9 Hz, Corthorn), 131.70 (d, *Jp.c= 2.4 Hz, C-5arom), 131.99 (br d,
C-4arom), 132.31 (d, 2Jp.c= 13.9 Hz, Cortnorn), 132.41 (d, 2pc=9.7 Hz, C-3urom), 133.67 (dd, 'Jpc=20.7 Hz, *Jpoc
= 16.0 Hz, Cipsopn), 134.09 (d, *Jo.c = 7.5 Hz, C-6arom), 134.62 (br dd, Cipsorn), 138.52 (s, C-4’pyy), 138.61 (s,
C-4ppy), 141.30 (dd, 'Joc = 37.2 Hz, Jpc = 28.3 Hz, C-lurom), 147.26 (dd, 'Joc = 40.8 Hz, *Joc = 33.1 Hz,
C-2urom), 149.53 (s, C-6ppy), 150.78 (s, C-6’ppy), 152.64 (8, Cquapy), 154.00 (s, Cquapy) Ppm;

3P{'H} NMR (121.5 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-5.2 (d, “Jpp= 194 Hz, P»), 2.1 (d, “Jpp= 194 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for CgoHi23033P2N>CuBF4.1/2CH>Cly: C 53.52, H 6.47, N 1.39, found: C 53.18, H
6.60, N 1.21;

MS (ESI-TOF) for CsoHi25033P2N2CuBFa: m/z (%): 1877.72 (100) [M — BF4]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 5 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 5.18 3.22 3.49 3.28 4.21 2.57 2.60
Unit B 4.85 3.25 3.64 3.44 4.36 2.56 3.77
Unit C 5.07 3.20 341 3.38 3.19 243 2.49
Unit D 5.00 3.10 341 3.38 3.54 3.28 3.39
Unit E 5.16 3.11 3.32 3.59 3.16 3.36 3.84
Unit F 5.14 3.30 3.64 3.38 4.03 3.60 4.26
Unit G 4.75 2.98 3.25 2.96 2.46 2.05 2.78
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IV. Complexes hétéroleptiques [Cu(PP)(NN)]" avec une diphosphine confinante dérivée de B-cyclodextrine

A B CDETVFGABTCD

A B A B
P,P’-{6 ,6 -Dideoxy-6 ,6 -[(1R,25)-1,2-phenylenebis(phenylphosphino)]-2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2,2 ,3 ,3.,3 .3,

E F G C D E F G

3.,3,3,6.,6,6,6,6-nonadeca-O-methyl-p-cyclodextrin}-(2-Methyl-1,10-Phenanthroline)-copper(I)

tetrafluoroborate (6)

Cu(CH;3CN)4BF4 (13.3 mg, 0.042 mmol) was added to a solution of 2 (70 mg, 0.042 mmol) in a mixture of
CH,CL/CH;CN (5 mL, 7:3, v/v) at room temperature. The resulting solution was stirred for 0.5 h whereupon
2-methyl-1,10-phenanthroline (13.3 mg, 0.042 mmol) was added. After 2 h, the solvents were removed in vacuo
and recrystallization of the residue by slow diffusion of Et;O into a CHCl. solution of the crude product gave

6 (yield: 78 mg, 92%) as a yellow crystalline solid.

"H NMR (500 MHz, CD»Cl,, 25°C): & (assignment by combined COSY, ROESY, TOCSY and HSQC) = 1.31
(s, 3H, CH;0), 1.84 (s, 3H, CH;0), 1.89-2.32 (5H, H-6“C, H-5%), 2.28 (s, Mephen), 2.51 (m, 1H, H-6a%), 2.67
(m, 1H, H-6a%), 2.73 (m, 1H, H-6b%), 2.95 (s, 3H, CH;0), 3.27 (s, 3H, CH;0), 3.33 (s, 3H, CH;0), 3.40 (s, 3H,
CH;0), 3.48 (s, 3H, CH;0), 3.49 (s, 3H, CH;0), 3.50 (s, 3H, CH;0), 3.52 (s, 3H, CH;0), 3.54 (s, 3H, CH;0),
3.56 (s, 3H, CH;0), 3.56 (s, 3H, CH;0), 3.60 (s, 3H, CH;0), 3.61 (s, 3H, CH;0), 3.64 (s, 3H, CH;0), 3.69 (s,
6H, CH;0), 3.81 (s, 3H, CH;0), 2.89-3.88 (30H, H-2, H-3, H-4, H-5°PF, H-6"F, H-6a®, H-6b®), 4.05 (m, 1H,
H-6b%), 4.20 (m, 1H, H-5%), 4.35 (m, 1H, H-5%), 4.50 (m, 1H, H-5%), 4.63 (d, *Ji2m1 = 3.2 Hz, 1H, H-1), 4.84
(d, *Jiama = 3.5 Hz, 1H, H-1%), 4.92 (d, *Ji2m1 = 3.2 Hz, 1H, H-1), 5.02 (d, *Ji2m1 = 3.3 Hz, 1H, H-1), 5.04
(d, Ju2m1= 3.4 Hz, 1H, H-1), 5.23 (d, *Juw2m1 = 3.7 Hz, 1H, H-1), 5.35 (d, *Ji2m1 = 4.0 Hz, 1H, H-1%), 7.16-
7.50 (10H, Horthorh, Hinetaph, Hparaph, H-3aromy H-3phen), 7.64 (m, 1H, H-440m), 7.75 (m, 1H, H-540m), 7.77 (m, 2H,
Horthorn), 7.91 (m, 1H, H-64rom), 8.00 (d, *Jirsm.s= 8.7 Hz, 1H, H-5phen), 8.06 (d, *Jirs 6= 8.7 Hz, 1H, H-6phen),
8.07 (m, 1H, H-8pnen), 8.34 (d, *Jusua= 8.2 Hz, 1H, H-4 phen), 8.70 (d, *Jius 7= 7.9 Hz, 1H, H-Tphen), 10.01 (br
d, 1H, H-9phen) ppm;

BC{'H} NMR (126 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (assignment by HSQC) = 28.88 (s, Mephen), 35.23 and 35.34 (br d,
C-6*P), 57.39, 57.72, 58.12, 58.26, 58.60, 58.67, 58.89, 59.10 [x2], 59.43, 59.50 and 61.32 (CH;O-2 and
CH;0-6), 60.50, 60.86, 60.92, 60.95, 61.27, 61.59 and 62.17 (CH;0-3), 69.88, 71.35, 71.56, 72.16 and 73.65
(C-5CPEFG) 70 82, 70.86, 71.65, 72.10 and 72.96 (C-6“PEFS) 71,67 (d, 2Jec= 15.5 Hz, C-5%), 74.60 (d, *Jpc
= 8.6 Hz, C-5%), 78.28, 80.50 [x2], 80.58, 80.72, 81.16, 81.27, 81.51, 81.73, 82.16, 82.22, 82.30, 82.51 [x2],
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82.61 [x2], 82.79, 82.80 and 83.05 (C-2, C-3, C-4“PEFG) 8645 (br d, C-4%), 88.54 (d, *Jpc= 11.6 Hz, C-4"),
98.16, 98.47, 99.12, 99.35, 99.67, 100.19 and 101.66 (C-1), 124.73 (s, C-8phen), 125.71 (s, C-3phen), 126.77 (s,
C-6phen), 127.40 (S, C-5phen), 127.88 (5, Cquatphen), 128.95 (d, *Joc = 8.3 Hz, Cumewrn), 129.13 (d, *Joc= 8.2 Hz,
Cumetarh), 129.51 (s, Cpararn), 130.02 (s, Cparapn), 130.12 (s, Cquathen), 131.38 (d, Jo.c = 12.4 Hz, Cormorn), 131.63
(m, C-5arom), 132.27 (m, C-4arom), 132.66 (d, 2Jo.c=13.1 Hz, Cortnorn), 133.22 (d, 2Jo.c=9.2 Hz, C-340m), 134.22
(dd, 'Jo.c=19.6 Hz, *Jpc= 15.6 Hz, Cipsorn), 134.82 (d, %Jp.c= 7.6 Hz, C-6410m), 135.49 (br dd, Cipsorn), 137.66 (s,
C-7phen), 137.90 (s, C-4pnen), 138.95 (dd, 'Jp.c=36.3 Hz, 2pc=27.0 Hz, C-1lurom), 143.89 (s, Cquatphen), 145.48 (s,
Cauathen), 146.99 (dd, 'Joc=39.3 Hz, %Jp c= 32.8 Hz, C-2urom), 151.17 (S, C-Ophen), 159.62 (S, C-2phen) ppm;
3P{'H} NMR (202.5 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=-8.2 (d, 2/pp= 196 Hz, P»), 1.6 (d, “Jp»= 196 Hz, P;) ppm;
elemental analysis (%) calcd for CooHi30033P2N>2CuBF4.1/3CH2Cly: C 54.56, H 6.48, N 1.38, found: C 54.50, H
6.61, N 1.35;

MS (ESI-TOF) for Co1Hi25033P2N2CuBFa: m/z (%): 1915.73 (100) [M — BF4]".

Full '"H NMR assignement of all glucose units of compound 6 was achieved by combined COSY, ROESY,
TOCSY and HSQC (9 values in ppm).

H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b
Unit A 5.35 3.21 3.51 3.27 4.35 2.51 2.73
Unit B 4.84 3.31 3.70 3.38 4.50 2.67 3.50
Unit C 4.92 3.08 341 3.21 3.02 2.21 2.27
Unit D 5.02 3.10 3.47 3.56 3.27 3.33 3.69
Unit E 5.23 3.42 3.76 3.66 4.20 3.85 4.05
Unit F 5.04 3.13 3.44 3.46 3.44 3.03 3.09
Unit G 4.63 291 3.34 3.06 2.27 1.90 2.03
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X-Ray crystal structures

4. Crystals suitable for X-ray crystal-structure analysis of 4 were obtained by slow diffusion of pentane into a
dichlomethane solution of the compound. Data were collected at 173(2) K on a Bruker APEX-II Duo
KappaCCD diffractometer (Mo-Ka radiation, A = 0.71073 A). The structure was solved by direct methods
(SHELXS-97) and refined against F2 using the SHELXL-2013 software. The non-hydrogen atoms were refined
anisotropically, using weighted full-matrix least-squares on F2. The H-atoms were included in calculated
positions and treated as riding atoms using SHELXL default parameters. The crystallographic data are reported
in table 1.
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Table 1. Crystallographic and structure refinement data for 4.

Crystal Data

Crystal size
Empirical formula
M;

Crystal system
Space group
Temperature

Unit cell parameters

b
c
a
p
4
\Y%
4

D (calculated)

F (000)

Y7

0.50 x 0.18 x 0.12 mm’
Co1H128033P2N>CuPF¢.(CH2Cl)4
2388.10

Monoclinic

P2,

120(2) K

13.8620(16) A
21.45312) A
20.274(2) A
90°
93.062(3)°
90°
6020.4(12) A*
2

1.317 g/cm’
2496

0.479 mm"

Data Processing and Reduction

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

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

Final R indices [I > 2o(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

1.899 to 28.026°

-18<h <18, -28<k <28,-26<1<26
171650

28921 [R(int) = 0.2371]

Full-matrix least-squares on F?
28921/1/1353

1.006

R1=0.0807, wR2 =0.1814
R1=0.1746, wR2 = 0.2320

1.088 and -0.641 eA”
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V. Conclusion générale et Perspectives

Cette thése a trait au contrdle de la premiére sphére de coordination d’un cation d'’ (Cu', Ag' et Au") au moyen
de contraintes topologiques présentes dans un composé mécaniquement entrelacé de type rotaxane d’une part
et de contraintes stériques résultant de ’encapsulation du métal dans une cavité moléculaire de type
cyclodextrine d’autre part. La coordination du métal par un ligand macrocyclique tant diimine que diphosphine
a notamment permis de stabiliser des espéces mononucléaires et hétéroleptiques présentant des premiéres
sphéres de coordination originales.

Le premier chapitre de ce mémoire donne un apercu des complexes de cuivre(I) mononucléaires luminescents
ayant fait 1’objet d’tudes photophysiques et s’attache a décrire les différentes stratégies utilisées pour les
synthétiser et les stabiliser, notamment celles impliquant des ligands macrocycliques. Les relations
structure/activité relatives a leur luminescence y sont également explicitées afin de mettre en lumiere les
paramétres structurels impactant leurs propriétés photophysiques. L’accent est particuliérement mis sur les
complexes hétéroleptiques tetraédriques combinant un ligand diimine et un ligand diphosphine car ce sont les
systémes les plus étudiés au regard de leurs propriétés photochimiques remarquables, ainsi que sur les
complexes de cuivre(I) linéaires et trigonaux qui permettent d’éviter la distorsion de Jahn-Teller a I’état excité,
a origine de la désexcitation non radiative des complexes.

La deuxiéme partiec de ce mémoire porte sur la préparation de complexes trigonaux de cuivre(I) de type
[Cu(NN)P]" potentiellemet luminescents. Cette derniére a nécessité 1’utilisation d’un macrocycle dérivé d’une
1,10-phénanthroline disubstituée en positions 2,9 (M30) et d’une monotriarylphosphine substituée en para.
Lorsque des subtituants encombrés sont présents en position 4 des groupements aryle de la triarylphosphine, un
équilibre lent a I’échelle de temps de la RMN entre deux conforméres dont I’un présente une structure de
pseudo-rotaxane a été observé par RMN 'H. Afin d’augmenter la stabilité de cette famille de complexe de
cuivre(I), un [2]rotaxane a été préparé par 1’approche “threading” en utilisant la réaction “click” sur une
triarylphosphine comportant des substituants éthynyle en para des phényles. La formation d’un [3]rotaxane a
¢galement été observée lors de cette synthese.

La troisiéme partie de ce mémoire a trait a la préparation de complexes de cuivre(l) de type [Cu(PP)X] (X =Cl,
Br et I) incorporant des diphosphines cavitaires dérivées d’a-CD. La découverte d’une nouvelle variante du
réarrangement de Smiles a permis de mettre au point la synthése des deux premicres diphosphines métallo-
confinantes cis-chélantes a partir du méme produit de départ, a savoir le 1-diphénylphosphino-2-
phosphinobenzéne. Ces diphosphines empéchent la formation de complexes dinucléaires non désirés par
encapsulation du centre métallique et forme systématiquement des complexes mononucléaires avec I’ensemble
des cations d"’ (Cu', Ag' et Au'). Nous avons montré que le degré de confinement du métal et les propriétés
¢léctroniques des atomes de phosphore confinants avait un impact important sur la stabilit¢ des complexes et
leurs propriétés luminescentes.

La quatriéme partie de ce mémoire porte sur la synthése d’une diphosphine cis-chélatante métallo-confinante
dérivée de B-CD et son incorporation dans des complexes tétraédriques de cuivre(I) de type [Cu(PP)(NN)]".
Nous avons montré que la cavité B-CD est suffisamment grande pour héberger un ligand phénanthroline ou
bipyridine ce qui empéche la formation de complexes homoleptiques de type [Cu(PP).]". L’encapsulation
partielle de la 1,10-phénanthroline dans la diphosphinocyclodextrine conduit a un équilibre entre deux
conformeres dans lesquelles la géométrie du métal n’est plus tout a fait tétraédrique comme 1’a mis en évidence
une étude RMN a température variable et la structure moléculaire du complexe. Une telle encapsulation du
ligand diimine devrait limiter 1’applatissement de la sphére de coordination du métal a 1’état excité.
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V. Conclusion générale et Perspectives

Les différents travaux réalisés au cours de cette thése ont montré que le contréle de la premiére sphére de
coordination du cuivre(I) par des ligands macrocycliques permettaient d’accéder a des géométries et des modes
de coordination inédits susceptibles d’améliorer les propriétés luminescentes des complexes de cuivre(l). Des
¢tudes photophysiques approfondies devront permettre d’évaluer I’impact des contraintes macrocycliques tant
sur la stabilité que sur la luminescence des complexes en matiére de rendements quantiques et de longueurs
d’onde d’émission.

A ce titre, des modifications supplémentaires de la structure des systémes étudiés permettront sans doute
d’exalter encore davantage les propriétés photophysiques des complexes de cuivre(l) synthétisés dans le cadre
de cette these.

Pour ce qui est des systémes topologiquement contraints, 1’objectif sera de préparer des [2]rotaxanes incorporant
des complexes tétraédriques hétéroleptiques de cuivre(l) a priori plus luminescents que les complexes trigonaux
de cuivre(I) étudiés.

En ce qui concerne les systémes cavitaires dérivés de CD, le pontage d’une B-CD, voire d’une y-CD par un
fragment POP, qui posséde un angle de morsure plus grand que les ligands de type pdpb, est de nature a
améliorer les propriétés photophysiques et électrochimiques des complexe de cuivre(l) et ce d’autant plus que
des ligands diimine plus volumineux pourraient étre hébergés dans la cavité.
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Synthése et propriétés luminescentes
de complexes de cuivre(l) stabilisés par
des diphosphines ou des diimines
macrocycliques

Résumé

Ce mémoire de these a trait a la stabilisation de complexes de cuivre(l) de géométrie inédite par
des ligands macrocycliques. Les macrocycles utilisés sont des polyéthers cycliques comportant une
unité phénanthroline et des ligands diphosphine construits sur plateformes cyclodextrine (CD)
méthylée. Un ligand diimine macrocyclique comprenant une unité 2,9-diaryl-1,10-phénanthroline a
permis de préparer des complexes mononucléaires trigonaux de type [Cu(NN)P]* grace a une
approche combinant a la fois des contraintes stériques et topologiques. Afin d’augmenter la stabilité
de cette famille de complexe, un [2]rotaxane a été synthétisé a I'aide d’'une réaction “click” catalysée
par le cuivre (CUAAC). Dans le cas des diphosphines cavitaires, nous avons mis au point la synthése
de deux diphosphines métallo-confinantes dérivées de 'a-CD ayant des propriétés électroniques
différentes. De tels ligands permettent de confiner le centre métallique au coeur du macrocycle, ce
qui se traduit par la formation exclusive de complexes mononucléaires de cuivre(l). La cavité de
I'a-CD permet d’encapsuler des ligands exogenes de petite taille comme les halogénures et stabilise
de ce fait les complexes [Cu(PP)X]. Avec une cavité plus grande de type B-CD, il est possible
d’encapsuler des diimines ce qui conduit a la formation de complexes hétéroleptiques tétraédriques
de type [Cu(PP)(NN)J".

Mot clés: diphosphine « diimine ¢ ligand confinant « cuivre(l) « luminescence ¢ rotaxane ¢ cyclodextrine

Abstract

This thesis deals with the stabilization of copper(l) complexes displaying unusual geometries with
macrocyclic ligands. The macrocycles that have been used are phenanthroline-containing cyclic
polyethers and diphosphine ligands built on methylated cyclodextrin (CD) platforms. A diimine ligand
comprising a 2,9-diaryl-1,10-phenanthroline unit was shown to promote the formation of trigonal
mononuclear [Cu(NN)P]* complexes by combining both steric and topological constraints. In order
to increase the stability of such complexes, a [2]rotaxane was synthesized using a copper-catalyzed
click reaction (CuAAc). In the case of confining diphosphines, we have developed the synthesis of
two metallo-confining diphosphines derived from a-CD with different electronic properties. Such
ligands are able to confine the metal center inside the molecular cavity, resulting in the exclusive
formation of copper(l) mononuclear complexes. While the small a-CD cavity is ideal for
encapsulating halide anions and stabilize [Cu(PP)X] complexes, the B-CD cavity that is part of a
larger diphosphine ligand is capable of encapsulating a diimine ligand and promote the formation of
tetrahedral [Cu(PP)(NN)]* heteroleptic complexes.

Key words: diphosphine ¢ diimine ¢ confining ligand « copper(l) * luminescence « rotaxane -«
cyclodextrin




