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Résumé 
 
Les complexes de métaux de transition, et plus particulièrement de ruthéniumII, ont connu un essor 
formidable depuis le milieu des années 1950 avec la découverte du complexe [Ru(bpy)3]2+. Depuis 
lors, de nombreuses recherches et découvertes ont permis de mettre au point un schéma photophysique 
prototypique pour les complexes de ruthéniumII comportant des ligands polypyridiniques. En variant 
la nature des ligands complexés à ce centre métallique, il a été possible de faire varier les propriétés 
photophysiques, photochimiques et électrochimiques des complexes résultants. Toutes ces 
modifications ont permis de mettre au point des complexes de ruthéniumII qui possèdent des 
applications dans des domaines variés. Ils sont par exemple utilisés dans le domaine de la photo-
conversion d’énergie solaire ou dans le domaine de la photo-catalyse, permettant notamment de 
scinder l’eau en oxygène, ou de produire du dihydrogène au départ de protons. Ces complexes de 
ruthéniumII sont également utilisés dans le domaine biologique où ils peuvent interagir avec l’ADN 
via de nombreux processus. Les recherches au laboratoire de chimie organique et photochimie de 
l’Université libre de Bruxelles ont été concentrées sur le développement de ligands 
polyazaaromatiques qui possèdent un caractère π-accepteur prononcé. L’utilisation de tels ligands 
permet d’accéder à des complexes de ruthéniumII dont le caractère photo-oxydant est davantage 
prononcé que celui de leurs analogues de type [Ru(bpy)3]2+. Ce caractère photo-oxydant permet, dans 
le cadre d’applications biologique, d’induire la formation d’un photo-adduit résultant d’un transfert 
d’électron entre la guanine, base la plus réductrice de l’ADN, et le complexe de ruthéniumII.  
Les ligands π-accepteurs permettent également de diriger et de localiser le transfert d’électron à l’état 
excité. Lorsque le complexe absorbe un rayonnement lumineux de bonne énergie, un électron peut être 
transféré du centre de ruthéniumII vers un des ligands ancillaires. Ce transfert d’électron aura lieu vers 
le ligand qui est le plus avide en électrons. Ce phénomène trouve des applications directes en photo-
conversion d’énergie solaire. En effet, afin de convertir de l’énergie solaire, il est important d’absorber 
le rayonnement lumineux, mais également de pouvoir transférer cette énergie en un lieu donné. 
L’utilisation de ligands avides en électrons permet donc de diriger cette énergie en un lieu précis.  
Dans le cadre de cette thèse de doctorat, nous nous sommes focalisés sur la synthèse de nouveaux 
ligands polyazaaromatiques qui devraient conférer des propriétés inédites aux complexes résultants. 
La première partie de cette thèse de doctorat a donc consisté à synthétiser des ligands 
polyazaaromatiques possédant un plan aromatique étendu. Nous avons mis au point une voie de 
synthèse pour obtenir des ligands tels que la 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione, précurseur du 
ligand 1,4,5,8-tétraazaphénanthrèno[9,10-b]1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène (TAPHAT). Au cours de 
la synthèse de la 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione, nous avons également pu mettre au point 
une nouvelle méthode d’oxydation de noyaux de type quinoxaline à l’aide de dérivé d’iode 
hypervalent. Une fois la synthèse du ligand TAPHAT et des différents précurseurs effectuée, nous 
avons pu procéder à la synthèse des complexes de ruthéniumII. Le ligand TAPHAT, étant fortement 
insoluble et possédant quatre sites de chélation, nous avons décidé de procéder à la synthèse de 
complexes précurseurs pour préparer des complexes porteurs de ce ligand. Nous avons dès lors tenté 
d’obtenir les complexes précurseurs [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]2+ et [Ru(TAP)2(tapdione)]2+. La synthèse 
de ces précurseurs a présenté de nombreux problèmes de chélation, donnant lieu cependant à des 
complexes très intéressants. Face à ces problèmes, nous nous sommes donc uniquement focalisés sur 
la synthèse du [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]2+. Ce complexe précurseur a ensuite permis d’accéder à des 
complexes tels que le [Ru(TAP)2(HATPHE)]2+. Les complexes à base du ligand 9,10-diamino-1,4,5,8-
tétraazaphénanthrène, à savoir le [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]2+ et le [Ru(phen)2(diNH2TAP)]2+ ont ensuite 
été utilisés pour accéder aux complexes mono- et binucléaires symétriques du TAPHAT. Nous avons 
ensuite étudié les complexes à base du ligand PHEHAT ainsi que ceux à base du ligand TAPHAT et 
comparé leurs propriétés photophysiques, photochimiques et électrochimiques.  



 xi 

En plus de ces complexes à base de ligands PHEHAT et TAPHAT, nous avons également eu 
l’occasion de synthétiser des ligands analogues au ligand DPPZ. Nous avons synthétisé deux ligands 
plus étendus que le DPPZ, à savoir le DPQQX, dont la synthèse avait déjà été rapportée dans la 
littérature, et le PDPPZ. Bien que les complexes à base du ligand PDPPZ n’aient pas pu être purifiés 
au cours de cette thèse, nous avons tout de même pu obtenir les complexes [Ru(TAP)2(DPQQX)]2+ et 
[Ru(phen)2(DPQQX)]2+. Les études photophysiques, photochimique et électrochimiques ont permis de 
mettre en évidence de nombreuses propriétés intéressantes. De plus, des études poussées en résonance 
magnétique nucléaire 1H ainsi qu’en dichroïsme circulaire ont permis de montrer un processus d’auto-
assemblage en solution.  
Finalement, en plus de la synthèse de ligands polyazaaromatiques et de leurs complexes de 
ruthéniumII, nous avons également exploité la technique d’absorption transitoire dans le cadre d’une 
collaboration avec le laboratoire de résonance magnétique nucléaire. Cet axe de recherche s’est 
articulé autour de l’utilisation de deux complexes de ruthéniumII à savoir le [Ru(TAP)3]2+ et le 
[Ru(TAP)2(HAT)]2+. Ces complexes sont capables, sous illumination, de réaliser un transfert 
d’électron avec un réducteur. Ces processus de transfert d’électron photo-induit entre des réducteurs 
tels que la GMP, la N-acétyl-tyrosine, l’hydroquinone et les deux complexes de ruthéniumII ont été 
étudiés par les membres du laboratoire de résonance magnétique nucléaire à l’aide d’une technique 
dite Photo-Chemically Induced Dynamic Nuclear Polarization (Photo-CIDNP). Notre contribution a 
été d’investiguer les paramètres de quenching entre ces complexes et les différents réducteurs à l’aide 
de techniques classiques telles que la détermination de constantes de quenching via des analyses de 
type Stern-Volmer ainsi qu’à l’aide de techniques plus pointues telles que la photolyse éclair laser.   
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Ce travail de thèse de doctorat a été essentiellement consacré à la synthèse de ligands 
polyazaaromatiques et à leur utilisation dans le cadre du développement de complexes de ruthéniumII 
aux propriétés photophysiques, photochimiques et électrochimiques intéressantes. Dans un premier 
temps, nous nous sommes consacrés à la synthèse du ligand 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione. 
Ce ligand est le précurseur de choix pour la synthèse du ligand polyazaaromatique plan étendu désiré, 
à savoir le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrèno[9,10-b]1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène (TAPHAT). Nous 
avons pu mettre au point une voie de synthèse reproductible permettant d’obtenir la dione d’intérêt via 
une oxydation du 9-hydroxy-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène à l’aide de dérivés de l’iode hypervalent. 
Cette dione a ensuite été condensée avec le 9,10-diamino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène pour obtenir le 
TAPHAT d’intérêt. Au cours de ce travail, nous avons également pu mettre au point une méthode 
d’auto-condensation du 9,10-diamino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène pour obtenir le TAPHAT, et ce en 
faisant buller de l’oxygène dans une solution de 9,10-diamino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène maintenue 
à reflux dans de l’eau. Il semble toutefois intéressant de continuer à investiguer les réactions détaillées 
dans le chapitre I. En effet, il sera utile d’optimiser le couplage du 2-chloropyrazine-3-carbaldéhyde, 
ce qui devrait permettre un gain de temps et de produit considérable. L’optimisation de la réaction de 
Sandmeyer pour obtenir le 9-hydroxy-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène sera aussi nécessaire car elle 
devrait également permettre un gain de temps considérable. Finalement, l’illumination de la pyrazoïne 
demeure également fort attractive. Bien que probablement moins efficace, la perspective d’une 
cyclisation intermoléculaire induite par la lumière demeure fascinante.  
Comme mentionné précédemment, la 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione d’intérêt a pu être 
obtenue via une oxydation à l’aide de dérivés de l’iode hypervalent. Ce sont ces mêmes dérivés qui 
nous ont permis de mettre au point une méthode d’oxydation inédite permettant de générer des 
quinoxalinediones au départ de quinoxalines. Ce type d’oxydation est généralement extrêmement 
compliqué à réaliser et entraîne souvent la rupture du noyau quinoxaline. Dans notre cas, cette 
méthode a permis d’oxyder une multitude de noyaux quinoxaline à température ambiante et avec de 
bons rendements. A l’aide d’expériences réalisées dans de l’eau enrichie en 18O, nous avons pu 
démontrer que les atomes d’oxygène présents sur le produit final provenaient de l’eau, et que cette 
espèce agissait donc comme nucléophile au cours de la synthèse. Il serait donc intéressant dans le futur 
d’investiguer cette réaction à l’aide d’autres nucléophiles. L’utilisation d’acétonitrile comme solvant et 
d’un nucléophile présent en solution pourrait permettre d’obtenir de nombreux dérivés de la 
quinoxaline, du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène et du 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène qui pourraient 
posséder des propriétés intéressantes.  
Une fois le ligand TAPHAT à notre disposition, nous nous sommes attelés à l’élaboration des 
complexes de ruthéniumII d’intérêt. Le ligand TAPHAT est fortement insoluble et présente quatre sites 
de chélation différents, deux qui sont tridentés, et deux qui sont bidentés. Nous avons tout de même 
tenté de réaliser la condensation entre le précurseur [Ru(phen)2Cl2] et le TAPHAT, dans de l’eau à 
reflux. Comme attendu, cela nous a permis d’obtenir les complexes mono- et binucléaire symétrique, 
mais il nous a cependant été impossible de les séparer. Nous avons dès lors envisagé de synthétiser les 
complexes précurseurs porteurs de ligands 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione ou 9,10-diamino-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Le complexe [Ru(phen)2(diNH2TAP)]2+ a donc été synthétisé, en accord 
avec la littérature. En transposant cette voie de synthèse aux analogues 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène, 
nous ne sommes parvenus qu’à isoler le complexe résultant d’une chélation via les amines, à savoir le 
[Ru(TAP)2(diiminoTAP)]2+. Nous avons donc mis au point une voie de synthèse du complexe 
[Ru(TAP)2(diNH2TAP)]2+ via la réduction du complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]2+. Une fois 
les complexes [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]2+ et [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]2+ à notre disposition, nous 
avons tout d’abord pu effectuer une première comparaison de leurs propriétés photophysiques et 
photochimiques. Ces comparaisons ont permis de mettre en évidence les nombreuses différences qui 
existent entre ces deux complexes, et ce en lien avec le sens de chélation du ligand 9,10-diamino-
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1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Lorsque chélaté via le cycle 1,4,5,8-tétrazaphénanthrène, le complexe 
possède des propriétés relativement classiques, à savoir une absorbance correspondant à la bande 
MLCT centrée entre 400 et 440 nm, une luminescence, bien que faible en intensité, centrée aux 
alentours de 600 nm et des propriétés d’oxydoréduction qui correspondent aux valeurs attendues pour 
ce genre de complexe. Cependant, lorsque le ligand est complexé via les amines, les propriétés sont 
drastiquement différentes. Le complexe, de couleur rose, absorbe aux alentours de 520 nm. Il n’émet 
pas de lumière dans la gamme détectable avec les appareillages disponibles au laboratoire et il possède 
une durée de vie extrêmement courte, inférieure à 5 ns. D’un point de vue électrochimique, la 
réduction s’effectue extrêmement facilement, avec un potentiel de -0,098V vs SCE. La courte durée de 
vie, le peu d’émission et cette réduction aisée impliqueraient donc que l’état excité serait fortement 
couplé avec l’état fondamental. Dans le futur, il conviendrait de réaliser des mesures photophysiques à 
des temps plus courts afin de déterminer avec précision la durée de vie de l’état excité et de réaliser 
également des mesures de quenching afin de pouvoir déterminer le pouvoir photo-oxydant du 
complexe. Il serait également intéressant de chélater un deuxième centre métallique sur le complexe 
[Ru(TAP)2(diiminoTAP)]2+. Ce centre métallique pourrait être de type palladium, platine ou rhodium 
et pourrait être évalué dans le cadre d’applications en photocatalyse. Il serait dès lors également utile 
d’évaluer le potentiel du complexe [Ru(phen)2(diiminoTAP)]2+ pour des applications similaires. Le 
fait d’utiliser des ligands 1,10-phénanthroline comme ligands ancillaires devrait en effet permettre de 
développer un système plus efficace.  
Le complexe [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]2+ nous a finalement permis d’accéder à de nombreux 
complexes. Tout d’abord, par une simple condensation avec la 1,10-phénanthroline-5,6-dione, nous 
avons pu avoir accès au complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]2+ qui représentait le dernier complexe à 
obtenir dans la série des complexes du PHEHAT synthétisés au sein du laboratoire de chimie 
organique et photochimie. Nous avons ensuite comparé les propriétés de ce complexe avec celles 
d’autres complexes à base du ligand PHEHAT. Nous avons procédé à des mesures d’émission, de 
durée de vie et de rendements quantiques de luminescence dans différents solvants et nous avons dès 
lors pu déterminer les constantes de désactivation radiatives et non radiatives pour ces complexes. Des 
mesures électrochimiques ont mis en évidence une réduction localisée sur le ligand HATPHE. Il serait 
encore intéressant de réaliser des mesures photochimiques plus pointues et de réaliser des calculs 
permettant de déterminer la nature des états excités. 
Nous pourrions également envisager de réaliser des mesures de photo-CIDNP. Cette technique s’est 
en effet avérée extrêmement puissante pour localiser la densité électronique au sein d’un complexe, 
lorsque ce dernier est mis en présence d’une cible et pourrait donc être d’une grande utilité dans le cas 
présent.    
En utilisant les complexes à base du ligand 9,10-diamino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène, à savoir le 
[Ru(TAP)2(diNH2TAP)]2+ et le [Ru(phen)2(diNH2TAP)]2+, nous avons examiné les synthèses 
permettant d’obtenir les complexes à base du ligand TAPHAT. Au départ du complexe 
[Ru(phen)2(diNH2TAP)]2+ nous avons pu obtenir les complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]2+ et 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]4+. Cela a également permis de mettre au point une méthode d’auto-
condensation du complexe précurseur par bullage d’oxygène. Cette réaction permet d’obtenir les 
complexes d’intérêt avec des rendements supérieurs à 90% et permet également de diminuer le 
nombre de produits secondaires. Nous avons ensuite réalisé des mesures photophysiques, 
photochimiques et électrochimiques sur ces deux nouveaux composés. Nous avons déterminé leurs 
durées de vie dans différents solvants, ainsi que leurs rendements quantiques de luminescence et les 
constantes de désactivation associées. Un doute subsiste tout de même quant à l’obtention ou non des 
complexes porteurs de ligands ancillaires 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène via cette technique d’auto-
condensation. Bien que nous pensions que ces complexes ont été obtenus au cours de cette thèse, nous 
n’en avons pas encore de caractérisation non ambiguë. Cet axe de recherche constitue donc la 
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première perspective en lien avec ce chapitre. Il conviendra en effet de répéter les synthèses et 
d’arriver à caractériser les composés obtenus par résonance magnétique nucléaire 1H ainsi que par 
spectrométrie de masse. Vu les propriétés photo-oxydantes des complexes à base de ligands ancillaires 
1,10-phénanthroline, nous pouvons supposer que les complexes à base de ligands ancillaires 1,4,5,8-
tétraazaphénanthrène devraient posséder des propriétés remarquables.  
Nous avons dans le cadre de ce travail synthétisé des ligands analogues au DPPZ, à savoir le TAPQX, 
le PDPPZ ainsi que le TAPQX. Bien que tous les complexes à base de ligands ancillaires 1,10-
phénanthroline et 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène aient pu être synthétisés, nous ne sommes parvenu 
qu’à obtenir les complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]2+ et [Ru(TAP)2(DPQQX)]2+ avec une pureté 
suffisante. Ces complexes ont été caractérisés par résonance magnétique nucléaire 1H, spectrométrie 
de masse, électrochimie ainsi que via les techniques spectroscopiques habituelles. Il semblerait que ces 
complexes tendent à s’auto-assembler en solution. Cet auto-assemblage a pu être mis en évidence par 
résonance magnétique nucléaire, et des études préliminaires de dichroïsme circulaire vont également 
dans ce sens. C’est une des premières fois qu’un auto-assemblage de ce type peut être mis en évidence 
en solution, par des techniques relativement courantes. Les perspectives qui résultent de cette partie 
sont nombreuses. Il faudrait tout d’abord réaliser une étude approfondie de ce système par dichroïsme 
circulaire afin de confirmer les résultats préliminaires. Il serait également capital de réaliser des 
mesures de coefficient de diffusion pour les complexes à base du ligand DPQQX ainsi que pour des 
complexes qui ne forment pas de stacking π en solution. Ces mesures devraient nous donner des 
informations quant à la possible formation d’un auto-assemblage en solution. Il conviendrait 
également d’obtenir une structure cristalline du composé auto-assemblé, ce qui permettrait d’établir un 
parallèle entre l’espèce obtenue en phase solide et l’espèce présente en solution. Il serait également 
nécessaire de réaliser des expériences de luminescence à température variable afin d’essayer 
d’attribuer avec précision la transition associée à l’excitation photonique du complexe. Finalement, il 
conviendra d’optimiser les purifications sur les complexes à base de ligand TAPQX et PDPPZ afin de 
les caractériser et d’étudier leurs propriétés.  
Finalement, la dernière partie de cette thèse résume une étude des processus de transferts d’électron à 
différents pH entre les complexes [Ru(TAP)2(HAT)]2+ et [Ru(TAP)3]2+ et des réducteurs comme la 
GMP, la N-acétyl-tyrosine et l’hydroquinone. Cet axe de recherche trouve son origine dans une 
collaboration avec le laboratoire de résonance magnétique nucléaire de l’Université libre de Bruxelles. 
Des mesures photo-CIDNP ont permis de démontrer que des signaux photo-CIDNP étaient toujours 
présents, et ce même en milieu fortement acide, là où la durée de vie de l’état excité des complexes de 
ruthénium est très courte. De plus, hormis le fait que certains signaux persistent en milieu acide, il a 
été montré pour le complexe [Ru(TAP)2(HAT)]2+ que de nouveaux signaux photo-CIDNP très intenses 
apparaissaient à pH très bas. Nous avons ici réalisé des expériences de Stern-Volmer pour déterminer 
les constantes de quenching associées aux différents systèmes ainsi que des mesures de photolyse 
éclair laser afin de caractériser les espèces transitoires formées. Nous avons pu mettre en évidence que 
le quenching est plus important en présence d’hydroquinone qu’en présence de N-acétyl-tyrosine, lui 
même plus important qu’en présence de GMP. Nous avons dès lors pu expliciter l’évolution des 
signaux observés en photo-CIDNP. Les mesures d’absorption transitoire ont permis de mettre en 
évidence que le quenching avait toujours bien lieu à pH 1 et que l’espèce formée correspondait au 
complexe mono-réduit mono-protonné. Pour le complexe [Ru(TAP)2(HAT)]2+, il semblerait qu’à pH 
très bas, la protonation s’effectue sur les atomes d’azote en position 9 et 12. Cette protonation 
changerait drastiquement la densité électronique du complexe de ruthénium dans son état excité, de 
telle manière que ce serait les positions 10 et 11 du ligand HAT qui seraient impliquées dans le 
processus Photo-CIDNP. Il serait intéressant dans le futur de réaliser des mesures photo-CIDNP avec 
les complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]2+ et [Ru(TAP)2(TAPHAT)]2+ en présence d’hydroquinone à 
différents pH. Le ligand TAPHAT possède dix atomes d’azote, dont deux qui sont chélatés au centre 
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de ruthéniumII. Chacun des huit atomes d’azote représente un site potentiel de protonation. Une étude 
systématique à différents pH pourrait également mettre en évidence une variation de la distribution 
électronique au sein du ligand TAPHAT.  
D’une manière plus générale, nous avons pu au cours de cette thèse de doctorat montrer les difficultés 
qui accompagnent la synthèse de certains ligands polyazaaromatiques π-déficients. Nous avons 
également pu voir que le schéma photophysique « classique » du [Ru(bpy)3]2+ n’est applicable que 
pour des complexes de ruthéniumII qui présentent des ligands polypyridiniques relativement petits et 
simples. En effet, en utilisant des ligands plans étendus, nous avons pu mettre en avant des états 
excités de type 3LC. Il conviendra impérativement dans le futur de réaliser des mesures à températures 
variables afin d’établir un schéma photophysique complet pour les complexes 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]2+, les complexes à base de DPQQX, PDPPZ, et TAPQX et surtout pour les 
complexes à base du ligand TAPHAT.  
	
  


