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Remerciements

A la question trop souvent posée : « Et sinon, c’est une bonne situation ça, thésien ? », je répondrais 
par les mots d’Otis... : « Vous savez, moi je ne crois pas qu’il y ait de bonne ou de mauvaise situation. 
Moi, si je devais résumer ma vie aujourd’hui avec vous, je dirais que c’est d’abord des rencontres. Des 
gens qui m’ont tendu la main, peut-être à un moment où je ne pouvais pas, où j’étais seul chez moi. Et 
c’est assez curieux de se dire que les hasards, les rencontres forgent une destinée parce que quand on a 
le goût de la chose, quand on a le goût de la chose bien faite, le beau geste, parfois on ne trouve pas 
l’interlocuteur en face je dirais, le miroir qui vous aide à avancer. Alors ça n’est pas mon cas, comme 
je disais là, puisque moi au contraire, j’ai pu : et je dis merci à la vie, je lui dis merci, je chante la vie, 
je danse la vie... je ne suis qu’amour ».
Et j’aimerais donc tout naturellement remercier les gens qui m’ont tendu la main au cours de ces 
quelques années.
Une thèse commence tout d’abord par la confiance accordée par un promoteur. C’est donc par 
évidence que mes premiers remerciements iront au professeur Cécile Moucheron. Cécile, tu as su 
m’accueillir à bras ouverts au P2 lors de mon mémoire, en me proposant un sujet compliqué, qui allait 
durer un tout petit peu plus longtemps que le temps d’un mémoire. Tu m’as ensuite offert la possibilité 
de continuer mes recherches en effectuant une thèse. Je tiens donc à te remercier pour toute la 
confiance que tu m’as accordée ainsi que la liberté que tu m’as laissée au cours de cette thèse, liberté 
de papillonner, d’aller où la recherche me menait. Tu m’as également permis de goûter au plaisir 
d’être assistant en me donnant la possibilité d’encadrer les TPs Staudinger, une expérience riche à de 
nombreux niveaux.
Je tiens également à remercier le professeur Andrée (Fanny) Kirsch-De Mesmaeker. Fanny, je tiens 
également à te remercier pour les précieux conseils que tu as pu me donner au cours de ces quelques 
années. Malgré ta fâcheuse habitude à m’appeler Lio (il faut dire qu’on se ressemble, tant 
physiquement que par la passion de la synthèse organique), j’ai pu apprécier au cours de ces années les 
nombreuses discussions riches en enseignements qui m’ont notamment appris à ne pas venir de l’infini 
ainsi qu’à rendre les choses tellement simples qu’elles en deviennent solubles dans l’air.
J’aimerais également adresser mes remerciements à toute l’équipe du centre d’instrumentation en 
résonance magnétique nucléaire (CIREM pour les intimes). Merci au professeur Michel Luhmer, pour 
les nombreuses discussions ainsi que pour cette collaboration que nous avons pu commencer il y a 
deux ans. Je voudrais également remercier Lidjia Stefanoska, nouvelle recrue du CIIŒM. Un merci 
très particulier à Rita D’Orazio, qui est un plaisir à côtoyer, au niveau humain ainsi qu’au niveau 
professiormel. Un tout grand merci pour les nombreux coups de pouce que tu as pu me donner au fil 
des années.
J’aimerais également remercier le professeur Ivan Jabin qui a su me donner de précieux conseils au 
cours de cette thèse.
Mes remerciements s’adressent également à Jessica Knaepenbergh et Mohamed Mahjoubi qui 
s’assurent du bon fonctionnement quotidien du laboratoire. Un grand merci à vous deux qui m’avez 
permis d’effectuer ma thèse dans de très bonnes conditions et qui avez toujours été disponibles en cas 
de besoin.
Mes remerciements vont également au professeur Pascal Gerbaux ainsi qu’à Julien De Winter et 
Glenn Carroy de l’université de Mons, pour les nombreux relevés de spectres de masses ainsi que pour 
la collaboration que nous avons pu développer au fil des années, cela a été un véritable plaisir. 
Toujours à l’université de Mons, j’aimerais remercier les docteurs Mathieu Surin et Jenifer Rubio 
Magnieto qui m’ont permis de réaliser les mesures de dichroïsmes circulaires présentées au cours de 
ce travail.
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J’aimerais remercier Nathalie Vaeck, Ivan Jabin, Michel Luhmer, Pascal Gerbaux et Albert 
Demonceau d’avoir accepté de faire partie du Jury amené à évaluer cette thèse de doctorat.
Je suis également extrêmement reconnaissant au F.R.I.A. pour m’avoir accordé une bourse m’ayant 
permis d’effectuer cette thèse. Je tiens également à remercier le FNRS, les bourses Debrouckère- 
Solvay, la bourse Michel Kaisin ainsi que l’action COST pour m’avoir attribué des fonds me 
permettant de me rendre à différents congrès.

J’adresse également mes remerciements à tous les membres de l’ULB qui nous permettent de travailler 
dans les meilleures conditions possibles. René, gardien hors-pair, humour aiguisé comme la scie qui 
t’a permis d’équiper notre labo de nouvelles portes. Mohamed, joueur de foot d’exception, qui veille à 
ce que l’ULB reste un endroit sûr et qui encourage le travail bien fait. Merci à tous les autres membres 
que je croise tous les jours au sein de notre Alma Mater. Un merci très particulier a Steph, Cédric, 
Adèle, Jenifer et les autres membres de l’équipe du KafKaf qui ont abreuvé ma soif de café pendant 
plus de cinq ans.

Bien qu’une thèse soit un travail fort personnel, ce travail est facilité (presque même rendu soluble 
dans l’air) par toutes ces personnes qui nous entourent au quotidien.

Il y a bien évidemment tous les résidents du fameux préfabriqué 2. Au fil des années, j’ai eu 
l’occasion d’encadrer sept mémorants que je tiens à remercier ici. De mes débuts hésitants avec Gaël 
et Jessica, jusqu’à l’encadrement d’Emile pendant ma dernière année, j’ai vraiment pu me développer 
dans cette tâche qui ma fois n’est pas toujours évidente. Il y a eu Antoine Billet, seule personne 
capable de briser un verre de la seule force d’une main ; Kawtar et Audrey, qui ont été mises à rude 
épreuve par ma pression quotidienne mais qui s’en sont toujours sorties avec brio ; Emile, qui a su 
prendre son indépendance dès le début en maîtrisant cette HPLC. Tu es d’une telle puissance que 
même l’inox de THPLC n’a pas su résister à tes gros bras. J’espère que tout se passera bien pour toi et 
que la chasse aux papillons te mènera loin. Et finalement, pas d’un point de vue chronologique, il y a 
Laureline. Timide d’apparence mais toujours dévergondée après la première lampée de Kasteel Red. 
Malgré nos quelques moments de tension (j’ai un caractère dur à gérer), tu as toujours été 
irréprochable ! Bien que tu n’aies pas continué en recherche fondamentale, je te souhaite beaucoup de 
plaisir dans cette tâche compliquée que sera l’enseignement. Cela m’amène au constat qu’aucune 
personne que j’ai encadrée n’a fait de thèse au P2... Est-ce que je fais si peur ? J’en profite également 
pour remercier le bâtiment U, qui a su accueillir les quelques déserteurs du P2. Merci à Alice pour ses 
crêpes toutes fines, à Balasko pour le simple fait de pouvoir t’appeler Balasko, à Cédric pour les 
soirées passées à déguster un Orangina autour d’une bonne pizza du restaurant la Pomme de pin, a 
Damien pour ces quelques cruches de chouffe partagées, et à Sara qui m’a toujours accueilli à bras 
ouverts, malgré les quelques blagues que j’ai pu te faire avec le temps. Un tout grand merci à Michel 
Kaisin, sans qui vraiment rien ne serait pareil, ainsi qu’à Marc Pamart pour sa sympathie et sa bonne 
volonté pour réparer la masse récalcitrante.
Il y a ensuite ceux qu’on n’encadre pas, mais avec qui on partage beaucoup. Je pense à tous ces 
doctorants qui contribuent chaque jour à l’ambiance du P2. Je pense bien évidemment à Kéké, notre 
ami « pacifiste » que ça. Acolyte de Gaétan, vous contribuez énormément à l’ambiance du P2. Un de 
vos plus grands accomplissements, et l’amateur de viande que je suis ne vous en sera jamais assez 
reconnaissant, a été de scier ce fût de 200L en deux pour en faire ce BBQ légendaire. Il y a aussi 
Jérôme, toujours flatté d’être accueilli par un « Salut les filles ». Tu dois être heureux d’avoir retrouvé 
la petite Dounia dans ton bureau. Parlons-en d’ailleurs, Dounia (ou Wendy pour les intimes, je pense 
être le seul à comprendre cette blague) qui, malgré sa tentative d’escapade à Grenoble, nous illumine 
chaque jour de son doux rire. Continue à persévérer comme tu le fais. Il y a également les nombreuses
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espagnoles que j’ai pu côtoyer pendant cette thèse. Troncas, gracias por todo. Elisa, madrilène dans 
l’âme et dans le cœur. Tu m’as permis d’entraîner mon espagnol au fil des années. Je pense que je n’ai 
jamais rencontré une personne qui parlait aussi fort que toi. Je tiens à te remercier pour ces bons 
moments partagés autour d’un petit verre, d’un café, ou autour d’une tortilla (qu’il faut reconnaître, les 
Belges font mieux que les espagnoles). Sandra, Sandrita, déesse de la SPC. Avec toi j’ai pu parfaire 
mon espagnol et toi ton français. Je te souhaite beaucoup de bonheur dans tes prochaines expériences, 
mais je n’ai pas de doute pour toi. Et je viendrai bientôt en Irlande.

Mais voilà, le P2 n’est pas constitué uniquement du laboratoire de chimie organique et photochimie, il 
y a également tous les membres du premier étage. Je pense bien sûr à Matthieu et Emilio, que j’ai eu 
l’occasion de côtoyer plus sur un plan sportif que scientifique, mais est-ce vraiment un problème ? 
Simon, l’homme qui ne connaît pas la satiété culinaire. J’ai toujours été impressionné par ta faculté à 
faire des provisions pour l’hiver. Mélanie, je tiens aussi à te remercier pour ces quelques années au P2. 
Si les repas de Noël ont été aussi spectaculaires, je pense que tu as ta part de responsabilité là-dedans. 
Gilles (sans aucune transition bien sûr), je pense qu’il va falloir que je change de bâtiment pour qu’on 
commence à collaborer, mais j’ai beaucoup apprécié les discussions qu’on a pu avoir au fil des ans. 
J’aimerais également remercier les représentantes de la Fondation Wiener-Anspach, Francesca et 
Nicole. Sans vouloir faire de jalouse, j’aimerais remercier particulièrement Nicole, qui est un exemple 
à suivre pour nous apprendre que la vie vient comme elle veut, et qu’il faut juste en profiter. Karen, I 
would also like to thank you, even if you were only in P2 from time to time, the moments that we bave 
spent were always quality time. Pour terminer avec le service des ingénieurs (non Flore, je ne t’oublie 
pas, patience), je tiens à te remercier, Kristin. C’est un merci tout particulier car je te dois beaucoup. 
Tu as su être là pour moi durant cette thèse (et pas seulement en m’apportant des conques) en me 
motivant dans le travail que je faisais et en m’encourageant à postuler pour les différentes bourses afin 
de réaliser un postdoc. Je te serai toujours recoimaissant de la confiance dont tu me fais preuve.
En cinq ans au P2, on en rencontre des gens, qui influencent votre vie avec plus ou moins 
d’importance. Mon arrivée au P2 est directement associée avec la rencontre de Mateusz, mon fameux 
colocataire polonais. Souvent réservé, tu as su me donner de précieux conseils photochimiques au 
cours des années. Mais soyez vigilants, derrière une apparence timide se cache un fan de Luis Mariano 
qui sera toujours partant pour boire une petite « triple Karmeliet » ou quelques « Wild Dogs ». Na 
zdrowie i dziçkujç. Les autres énergumènes se situaient dans le bureau adjacent, Kathleen et Nico. 
Nico, tu étais un peu mon encadrant non attitré lors de mon mémoire, qui m’assenait presque 
quotidiennement de phrases telles que « t’as fait ta CCM ? », « Et alors ta patate, c’est synthétisé ? ». 
Sache que je n’oublierai pas tous tes précieux conseils qui m’ont servis tout du long, autant que les 
rues de Strasbourg dans le cadre de l’ISPPCC n’oublieront ton passage. Kathleen, je tiens à dire que le 
P2 est beaucoup moins tartine-roquette maintenant qu’il ne l’était quand je t’ai rencontré. Tu resteras 
toujours à mes yeux la reine de la bonne blague et du bon jeu de mot. J’espère que toi et Manu 
arriverez à transmettre tout cela au petit Matteo. Cette époque était également marquée par la présence 
de Jonathan (Joimy pour les cools, Jonatane pour les anglophones) et Diane (Dirty Diana). Vous étiez 
toujours partants pour venir me voir au labo quand je devais manipuler des produits dangereux, et 
comme si la pression de votre regard ne suffisait pas, il fallait également que Diane filme tout ça... 
En tout cas j’espère que l’on pourra vite se refaire une tournée des bières du Démon, car je regrette de 
ne pas avoir filmé cette soirée. Une pensée aussi pour Javiera, que je n’ai malheureusement pas 
beaucoup eu l’occasion de côtoyer au labo mais que je retrouve toujours avec grand plaisir autour d’un 
verre. Un très grand merci à Epiphanie qui m’a initié aux joies de la photo-CIDNP.
A mes yeux, une thèse est également marquée par ce lien d’amitié qui se tisse avec des personnes 
particulières.
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Je pense tout d’abord à Jean (M. Ghostin) et François (M. Dabeux). Vous avez été les assistants rêvés. 
François, tu as trouvé les mots justes (et c’est un euphémisme) pour me motiver en tant qu’élève, et tu 
as su être une personne juste pour maintenir cette amitié après les études. Merci pour tout, et merci de 
m’avoir fait rencontrer les autres énergumènes que sont Chris, Pascal, Cédric, Dom et leurs pièces 
rapportées, cette rencontre n’a donné que des bons moments. Un grand merci également à Benja, qui 
n’a jamais hésité à être présent quand il le fallait.
L’autre assistant important à mes yeux, c’est évidemment Matthieu « petit puits d’eau salée » 
Goursaud, a.k.a. Matthieu Beaux-yeux. On s’est rencontré la première fois au KafKaf je pense, je sais 
désormais que tu étais très content que quelqu’un te dise bonjour. Ce KafKaf a été notre repère du 
matin, ou on pouvait jouir d’une bonne pause-café durement méritée. Un grand merci à toi pour tout, 
humour, conseil, amitié. Comme dirait G. M., « P2 changes people » mais en t’ayant rencontré, je sais 
que c’est un changement en mieux. PS : ça te manque pas la muscu ?
Paolo, l’acolyte de Matthieu. A mon arrivée tu as fui pour retourner à Rome, mais je sais que ce n’était 
que pour mieux revenir. Ton sens de l’humour a su égayer toutes mes journées. Ta blague des pièces 
au KafKaf restera dans les annales, pas comme la vidéo de Rocky (raffinée celle-là je sais). Luca, 
l’autre Italien, qui avec Paolo contribue à donner ses lettres de noblesse à la langue italienne. Tu as 
toujours su associer curiosité scientifique et plaisir de la vie. Toi comme moi, on partageait la même 
excitation dès qu’on découvrait quelque chose. J’ai toujours été fasciné par ta curiosité scientifique et 
ton application de ces principes dans la vie de tous les jours, que ce soit en faisant une feuille Excel 
pour noter l’évolution de la croissance de tes enfants, ou pour des sujets plus légers, comme savoir 
quand est-ce qu’il est physiquement possible ou non de pisser, le tout autour d’un petit litre de 
chouffe...
Flore, Florie, Florilège, Alco-Flore, Faune et j’en passe. Qu’est-ce que j’ai pu t’affubler de surnoms 
pendant tout ce temps. Grâce à toi, la sortie du mardi a été instaurée, car comme tout le monde le sait, 
on ne fait des choses que quand tu as volley. Cela devient d’ailleurs compliqué maintenant que tu as 
volley quatre jours par semaine... Tu vas avoir besoin de sucres lents... Heureusement que tu as un 
grand tupperware... Et à tous les détracteurs, je tiens à dire que Flore n’est pas une râleuse, elle est 
juste à flore de peau de temps en temps (c’était ma dernière mauvaise blague)...
De surnoms débiles, à toi aussi je t’en ai donné beaucoup. Sofia, Fatkaj, Fez, de la patience il m’en a 
fallu, et je recoimais qu’il t’en a fallu aussi. Je ne sais pas quoi dire tellement j’ai d’idées qui fusent 
dans ma tête... Trois ans que je te connais maintenant, ce qui fait presque 1000 jours, ce qui avec toi 
doit faire environ 5000 anecdotes. C’est là tout le dilemme, lesquelles choisir. Tu es, je pense, la seule 
à qui il faut apprendre la différence entre un rodage mâle et un rodage femelle, la seule qui se demande 
qui sont Marc Christ et Marc Incqué, la seule qui ne cormaît pas la différence entre un demi-litre et 50 
mL. Tu es également la seule qui est capable de pleurer quand on lui pose une question sur son 
calendrier FRIA... Comme dirait le livreur DHL « Waow », c’est impressionnant. Tout ça pour te dire 
merci pour toutes ces belles choses, car la thèse n’aurait pas été pareille sans toi.
Une autre personne sans qui cette expérience n’aurait pas été la même, c’est bien toi, Liiiiiiiiiiiiiiiiiiiio. 
Lio, Marcel (Lionélis), Ludo (je comprends toujours pas), Daimy, tellement de pseudonymes qu’on ne 
sait plus comment t’appeler. Je ne sais pas comment te remercier pour tout ce que tu m’as apporté au 
cours de cette thèse, au niveau humain ainsi qu’au niveau scientifique. Je pense que nos différences 
ont généré notre complémentarité. Autant j’ai été là pour lancer le microonde (mais pas trop loin) et 
t’apprendre à déguster une bonne bière, autant tu as été là pour m’apprendre tous les rouages de la 
photochimie, et plus encore. Vraiment un grand merci du fond du cœur, car cette thèse n’aurait pas eu 
la même saveur sans toi. La science serait tellement plus simple s’il n’y avait que des chercheurs 
comme toi, en moins râleur, car oui, tu râles plus que Flore.
Tu as tout vécu, au P2, en dehors du P2, mes états d’âme, mes rires, mes pleurs, toi aussi tu as subi 
mes nombreux surnoms, plus que n’importe qui. Nos chemins nous ont menés dans des directions
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différentes, mais je tiens à te remercier pour tout. Tu as été un support indéfectible depuis que je te 
connais, et je sais que la personne que je suis ainsi que cette thèse, ne seraient pas le quart du tiers de 
ce qu’ils sont aujourd’hui si tu n’avais pas été là. Merci pour tout Rylou et pour tout ce que tu feras 
encore.
Un très grand merci également à la famille Lelakis-Stylidis, et plus particulièrement à Nitta, Alex et 
Alexia pour le support apporté tout au long de cette thèse ainsi que durant la période de rédaction. 
Alexia, cette rédaction n’aurait pas été aussi productive sans nos petites sessions.
Je pense également à toutes ces personnes qui ont été embarquées dans la même galère que moi. 
Stéphanie, qui a toujours été d’une patience incroyable, toujours disponible, que ce soit pour 
m’expliquer les secrets de l’électrochimie, ou pour partir une semaine au ski pour profiter des bonnes 
choses de la vie. Nancy et Nico, passés du côté obscur de la force en rejoignant l’alliance de la 
biochimie. Une petite pensée particulière pour toi Nancy, blonde au quotidien qui a émerveillé ces 
quelques années d’études de tes blagues à l’insu de ton plein gré. Bob, l’ami Luxembourgeois, merci 
à toi pour l’envoi d’un millier d’articles au cours de cette thèse, mais surtout pour l’amitié qui a 
continué à se développer malgré la distance. Merci à toi, Christine et toute la famille pour les 
nombreuses escapades à Weicherdange qui restent gravées dans mon foie et dans mon cœur. Cédric 
avec Aurélie, ton bras de la justice. Combien de fois n’ai-je pas entendu « allez Lud, sale macaroni, un 
dernier petit verre chez bistouille et on rentre ». Plus sérieusement, merci pour tout, car c’est une 
véritable amitié qui nous maintient, et je sais que tu essayes de fuir. Oxford, Berkeley, Harvard, mais 
continue à te cacher dans des petites universités, je viendrai toujours te chercher tu sais bien. Julie, une 
amie de longue date, qui tantôt venait jouer au foot, tantôt venait simplement supporter cette équipe 
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Avant-propos

Ce manuscrit vise à relater les résultats obtenus au cours de notre thèse de doctorat dans le cadre d’une 
bourse de spécialisation pour la formation à la recherche dans l’industrie et dans l’agriculture PRIA. 
Ce travail est scindé en onze chapitres, rassemblés dans trois volets distincts. Le premier volet est 
constitué de trois chapitres, un premier chapitre introductif, et deux chapitres qui sont consacrés à la 
synthèse de différents ligands organiques ainsi qu’à la mise au point d’une nouvelle méthodologie de 
synthèse. Le deuxième volet est quant à lui constitué de sept chapitres. Le premier chapitre consiste en 
une introduction photochimique permettant de poser les bases nécessaires à la compréhension des 
chapitres contenus dans ce deuxième volet. Le chapitre V est consacré à l’étude de la complexation du 
ligand 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène sur un centre de ruthénium". Le chapitre VI utilise 
la mise au point de la synthèse du complexe [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^"^ pour développer la synthèse du 
complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^ qui constitue le dernier complexe de la série des complexes basés 
sur le ligand PHEHAT. Une étude des quatre complexes à base du ligand PHEHAT sera également 
développée au travers de ce chapitre. Le chapitre VII est entièrement consacré à la synthèse et l’étude 
photophysique et photochimique de complexes mono- et binucléaires de ruthénium" basés sur le 
ligand TAPHAT. Le chapitre VIII se concentre sur la synthèse et l’étude de nouveaux ligands 
polyazaaromatiques analogues au DPPZ et leur utilisation dans l’élaboration de complexe de 
ruthénium". Le chapitre IX consiste en des études d’absorption transitoire des complexes 
[Ru(TAP)2(HAT)]^'^ et [Ru(TAP)3]^'^ en présence d’hydroquinone, de N-acétyl-tyrosine et de GMP 
afin d’essayer de rationnaliser les résultats obtenus en photo-CIDNP pour ces systèmes. Le dernier 
chapitre de ce volet consiste en une conclusion générale sur le travail effectué au cours de ces quatre 
années et les perspectives qui en découlent.
Le dernier volet rassemble les techniques expérimentales utilisées au cours de cette thèse ainsi que les 
différents modes opératoires nécessaires à la synthèse des différentes molécules organiques et des 
différents complexes de ruthénium".
Il est important de signaler que de nombreux résultats présentés au cours de cette thèse ont été obtenus 
en collaboration avec d’autres équipes de recherche, y compris les sept mémorants que nous avons eu 
le plaisir de côtoyer durant cette thèse. Les spectres de masse présentés au cours du chapitre III ont été 
obtenus en collaboration avec le Pr. Pascal Gerbaux et le Dr. Julien De Winter de l’université de 
Mons. De nombreux spectres de masse ainsi que des spectres de masse haute résolution présentés au 
cours de ce travail ont également été obtenus en collaboration avec le Pr. Pascal Gerbaux et le Dr. 
Julien De Winter. Les spectres RMN présentés au cours du chapitre VIII ont été obtenus en 
collaboration avec le Pr. Michel Luhmer et le Dr. Luca Fusaro de l’Université libre de Bruxelles. Les 
données photo-CIDNP présentées lors du chapitre IX ont été obtenues par le Pr. Michel Luhmer et les 
Dr. Epiphanie Mugeniwabagara et Luca Fusaro.
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Résumé

Les complexes de métaux de transition, et plus particulièrement de ruthénium*’, ont connu un essor 
formidable depuis le milieu des années 1950 avec la découverte du complexe [Ru(bpy)3]^^. Depuis 
lors, de nombreuses recherches et découvertes ont permis de mettre au point un schéma photophysique 
prototypique pour les complexes de ruthénium” 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 ruthénium” 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 
ruthénium” 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 7t-accepteur prononcé. L’utilisation de tels ligands 
permet d’accéder à des complexes de ruthénium” dont le caractère photo-oxydant est davantage 
prononcé que celui de leurs analogues de type [Ru(bpy)3]^^. 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 TADN, et le complexe de ruthénium”.
Les ligands 7r-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 ruthénium” 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 rayoïmement 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 l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione, précurseur du 
ligand l,4,5,8-tétraazaphénanthrèno[9,10-b]l,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène (TAPHAT). Au coms de 
la synthèse de la l,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 ruthénium”. 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)]^^ et [Ru(TAP)2(tapdione)]^'^. 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)]^"^. Ce complexe précurseur a ensuite permis d’accéder à des 
complexes tels que le [Ru(TAP)2(HATPHE)]^"^. Les complexes à base du ligand 9,10-diamino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène, à savoir le [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^^ et le [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^‘^ 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.
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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)]^^ et 
[Ru(phen)2(DPQQX)]^"^. 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 'H 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 
ruthénium”, 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 ruthénium” à savoir le [Ru(TAP)3]^"^ et le 
[Ru(TAP)2(HAT)]^^. 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 ruthénium” 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 Stem-Volmer ainsi qu’à l’aide de techniques plus pointues telles que la photolyse éclair laser.
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Volet A

Chapitre I

Introduction Générale

We are like tenant farmers chopping down the fence around our house for fuel when we should be 

using Nature’s inexhaustible sources of energy - sun, wind, and tide. [...] l’dput my money on the sun 

and solar energy. What a source of power ! I hope we don ’t hâve to wait until oil and coal run out 
before we tackle that.

Thomas Edison



1. Introduction générale

Devant le nombre limité des ressources énergétiques non-renouvelables sur terre, il a été nécessaire de 
conscientiser la société actuelle quant à leur utilisation, leur disponibilité ainsi qu’à des alternatives 
potentielles. Cette conscientisation sociétale est répercutée par un grand nombre de recherches 
fondamentales dans le domaine de la chimie. En effet, il devient courant d’orienter la recherche vers 
des domaines plus respectueux de l’environnement ou dans le but d’améliorer les technologies 
disponibles afin d’en augmenter le rendement, ou plus simplement pour essayer de diminuer les coûts 
engendrés afin de les rendre disponibles au plus grand nombre. Nous pouvons notamment citer des 
exemples en chimie organique, où certaines synthèses peuvent être améliorées en utilisant des 
catalyseurs recyclables, comme c’est le cas pour la synthèse de l’ibuprofène, procédant en six étapes 
selon le procédé développé par la compagnie Boots et en trois étapes selon le procédé catalytique 
développé par la compagnie BHC, permettant également une économie d’atomes. Cette stratégie 
« catalytique » est couramment utilisée en chimie organique ainsi qu’en chimie verte afin d’accéder 
rapidement à des composés habituellement compliqués à obtenir.
En photochimie, il est encore plus aisé de se rendre compte de l’implication de tels processus. En effet, 
au cours des dernières années, l’évolution des technologies a permis de passer de nos appareils 
énergivores tels que les écrans cathodiques ou les ampoules à incandescence à des systèmes 
d’éclairage basés sur les « light-emitting diodes » LEDs* ou les « organic light emitting diodes » 
OLEDs qui sont moins énergivores que leurs prédécesseurs^'^ De plus, cette conscientisation sociétale, 
probablement aussi générée par le premier choc pétrolier de 1973, a permis de développer davantage 
l’utilisation de panneaux solaires, utilisation jusque-là réservée à l’exploration de l’espace^^'. De nos 
jours encore, de nombreuses recherches visent à améliorer la productivité de ces panneaux solaires, à 
trouver des solutions pour le recyclage de ces derniers ou à mettre au point de nouveaux systèmes 
permettant d’augmenter le rendement de ceux-ci. De plus, toujours sous l’impulsion de la crise 
pétrolière, une recherche poussée a été consacrée au développement de nouvelles technologies 
permettant de convertir l’énergie solaire en énergie chimique ou en électricité. Ces systèmes se sont 
rapidement développés autour de certains métaux de transition et se sont principalement focalisés sur 
des complexes basés sur le ruthénium. Cette partie introductive sera donc centrée sur des complexes 
de métaux de transition.

2. Le domaine de l’optoélectronique

L’optoélectronique est un domaine scientifique qui consiste à mettre au point des composants 
électroniques qui émettent ou interagissent avec la lumière. Le domaine de l’optoélectronique englobe 
donc les cellules solaires qui vont interagir avec le rayonnement solaire pour produire de l’électricité, 
ainsi que le domaine qui consiste à convertir de l’électricité en lumière pour des applications comme 
l’éclairage et la fabrication d’OLEDs. Les matériaux utilisés dans le domaine de l’optoélectronique 
reposent principalement sur l’utilisation de métaux, bien que des matériaux purement organiques 
existent aussi^^’ Ces derniers ne seront cependant pas développés dans la partie introductive de ce 
travail.
Le choix du métal est important pour les applications dans le domaine de l’optoélectronique. En effet, 
il faut que le complexe métallique soit stable à l’état fondamental ainsi qu’à l’état excité. En fonction 
des applications, il faut que le complexe absorbe la lumière dans une certaine gamme de longueurs

“ Notons également que Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et Shuji Nakamura sont les récipiendaires du prix Nobel 
de physique 2014 pour lem invention des diodes électroluminescentes bleues efficaces, permettant d’obtenir des 
sources économiques de lumière blanche intense
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d’onde ou émette de la lumière en un temps doimé dans une gamme de longueurs d’onde précise. De 
plus, il est nécessaire que le complexe ait une durée de vie relativement longue. C’est donc pour ces 
raisons que les complexes de métaux de transition couramment utilisés dans le cadre des OLEDs sont 
basés sur des métaux appartenant à la classe de tels que le rhodium'” ou iridium'”. En effet, les 
complexes basés sur ces métaux ont un faible coefficient d’extinction molaire mais présentent un 
rendement quantique de luminescence très élevé^^’®^. D’autre part, les complexes basés sur des métaux 
de type rhénium', ruthénium” ou osmium”, bien qu’utilisés également dans le développement 
d’OLEDs, trouvent principalement des applications dans le domaine de la conversion d’énergie solaire 
car ils présentent le plus souvent im coefficient d’extinction molaire élevé. Les métaux comme le Fe”, 
bien que fort intéressants d’un point de vue photochimique et qui possèdent une forte abondance 
naturelle, sont moins utilisés car ils sont souvent moins stables et présentent également une durée de 
vie de l’état excité qui est plus courte. Finalement, les métaux de type Cr (0), Mo (0) ou encore W (0) 
sont souvent instables suite au processus de transfert d’électron. Pour ce qui concerne la classe des 
composés dg, comme le Platine (II) ou le Palladium (II), ils sont rarement stables lorsque l’étage 
d’oxydation passe à +3. Pour la classe des métaux dio, comme le Cuivre (I), ces derniers sont rarement 
utilisés car ils s’accompagnent de changement structuraux lors du passage Cu(II/I). De plus, le cuivre 
est relativement labile, ce qui entraîne bien souvent un manque de stabilité de ces complexes.

2.1. Aspects fondamentaux

Avant de développer de manière plus approfondie les mécanismes et phénomènes impliqués dans le 
fonctionnement de matériaux utiles en optoélectronique, il convient de développer brièvement certains 
facteurs importants.

2.1.1. Absorption photonique et diagramme de Jablonski

L’absorption d’un photon d’énergie adéquate par une molécule permet de réaliser ime transition d’un 
état fondamental vers un état excité. Cette transition est définie comme étant ime transition verticale 
selon le principe de Franck-Condon. ^^^Elle s’effectue en quelques femtosecondes et la molécule reste 
dans un état figé lors de cette transition de telle manière que la distance interatomique ne change pas. 
^*^Une fois à l’état excité, la molécule va céder de l’énergie vibrationnelle sur une échelle temporelle 
de quelques picosecondes de manière à peupler l’état excité de plus basse énergie.

Figure 1: Illustration de la transition verticale selon le principe de Franck-Condon
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C’est au départ de cet état excité que la molécule peut participer à différents processus qui sont repris 
dans le diagramme de Perrin-Jablonski.

Figure 2: Diagramme de Perrin-Jablonski. VR correspond à une relaxation vibrationnelle, IC correspond à une 
conversion interne. Le terme ISC permet de définir la conversion inter-système.

En considérant tout d’abord l’état singulet excité, la molécule peut retourner à l’état fondamental via 
trois processus principaux. Le premier est la fluorescence, qui consiste en l’émission d’un photon de 
l’état excité singulet, permettant ainsi le retour vers l’état fondamental. Cette fluorescence a lieu 
généralement dans un laps de temps de quelques nanosecondes. La molécule peut également retourner 
à son état fondamental par relaxation non-radiative par échange d’énergie avec son environnement. 
Finalement, la dernière voie de désactivation peut être liée à une réaction chimique. Il peut s’agir 
d’une dissociation activée par la lumière, comme c’est le cas du diazométhane, d’une simple réaction 
chimique, d’un transfert d’énergie ou encore d’un transfert d’électron comme c’est le cas des réactions 
impliquant l’oxygène par exemple.
Un phénomène appelé « Intersystem Crossing » ISC peut également avoir lieu au départ de l’état 
singulet excité. Ce phénomène permet de convertir l’état excité de type singulet en un état excité de 
type triplet. Les mêmes processus de désactivation peuvent avoir lieu au départ de cet état triplet, à la 
seule différence que le phénomène d’émission est désormais qualifié de phosphorescence. Cette 
transition de l’état triplet excité vers l’état singulet fondamental est normalement interdite par les 
règles de sélection, de telle manière qu’elle s’effectue généralement avec une probabilité d’émission 
plus faible. Ceci a pour conséquence que l’échelle de temps de la phosphorescence est plus grande que 
celle de la fluorescence.

2.1.2. Temps de vie et rendement quantique de luminescence

Il existe plusieurs grandeurs physiques pour caractériser l’état excité de la molécule, à savoir la durée 
de vie et le rendement quantique de luminescence. Le temps de vie représente la vitesse de disparition 
d’une espèce A à l’état excité et prend en compte les différentes constantes de vitesse qui influencent 
cette durée de vie. L’équation de l’évolution de l’espèce A* au cours du temps est alors donnée par :

[Alit) = = [^1(o)e"^ avec T = ^

En effet, l’émission d’un photon est contrôlée par une constante de vitesse radiative kr alors que la 
désexcitation non radiative est contrôlée par une constante de désactivation non radiative k„r. Dans le
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cas des complexes de métaux de transition, un troisième phénomène, dit d’activation thermique, peut 
aussi constituer une source de désactivation. L’équation régissant la durée de vie peut être décrite 
comme telle :

T =
1

-AE
(kj. + kjjp + Ae RT )

Le rendement quantique de luminescence (j) est une grandeur physique qui représente la capacité d’un 
composé à émettre de la lumière. Cette grandeur a été introduite afin de pouvoir uniformiser les 
données établies par les nombreuses équipes de recherche. En effet, le rendement quantique de 
luminescence est une grandeur qui est indépendante de la source excitatrice, de telle manière que pour 
un même composé, le rendement quantique de luminescence sera identique, que la source excitatrice 
soit de très faible intensité ou au contraire très énergétique. Ce rendement quantique de luminescence 
correspond au rapport entre le nombre de photons qui sont émis par xm échantillon et le nombre de 
photons qui sont absorbés. Il peut être défini comme suit :

Si^nri

Expérimentalement, le rendement quantique de luminescence peut être mesuré par comparaison à un 
composé de référence dont le rendement quantique est connu et certifié. Il convient alors d’utiliser 
l’équation suivante.

-- <Pem
f lem>

J
em^^^ref'lx

où (j) représente le rendement quantique de luminescence, I est relié à l’intensité d’émission, ou à l’aire 
sous la courbe d’émission, A représente l’absorbance et q correspond à l’indice de réfraction du 
milieu.

2.1.3. Processus de quenching de l’état excité

Nous avons pu observer sur le diagramme de Perrin-Jablonski (figure 2) qu’un processus dit de 
quenching pouvait également contribuer à la désactivation de l’état excité. Ce phénomène de 
quenching prend en compte les processus réactionnels à l’état excité, tels qu’une photo-réaction, un 
transfert d’énergie, un transfert de proton ou un transfert d’électron. Les quenching par transfert 
d’énergie ou d’électron seront détaillés par la suite. Il faut également noter qu’une distinction 
supplémentaire peut être faite entre un quenching dynamique et un quenching statique.

2.I.3.I. Quenching dynamique

Le phénomène de quenching dynamique a lieu entre une molécule à l’état excité A* et un quencheur 
Q. Ces deux molécules doivent diffuser l’une vers l’autre pour que le processus de quenching puisse 
avoir lieu. L’équation de l’évolution de l’espèce A* au cours du temps est alors donnée par :

[A*] = +
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Il est dès lors possible d’extrapoler la durée de vie de l’état excité de l’espèce A en présence de 
quencheur comme étant :

1 _ Tq

— + ka[Q] l'*’Vo[Ç] 
■^0

Nous pouvons dès lors extraire de cette expression l’équation de Stem-Volmer qui peut être exprimée 
en fonction de la durée de vie ou de l’intensité de luminescence de l’espèce A :

Il=!l=l+ kqXolQ] = l + Ksv[Q]

En portant en graphique To/r ou lo/I en fonction de la concentration en quencheur, il est possible de 
déterminer la constante de Stem-Volmer Ksv qui correspond à la pente de la droite. Il est ensuite 
possible d’en extraire la valeur de la constante cinétique de quenching kq.

2.I.3.2. Quenching statique

Le quenching statique est un processus qui a lieu le plus souvent lorsque la concentration en 
quencheur est trop élevée ou lorsque le quencheur et l’espèce A forment un complexe de rencontre à 
l’état fondamental. Ce phénomène de quenching rend donc le processus de diffusion non nécessaire. A 
cause de sa nature, ce type de quenching affecte uniquement l’intensité d’émission du complexe, mais 
pas sa durée de vie. Il est ici encore possible de déterminer la constante de quenching statique via une 
équation de Stem-Volmer :

^-f=l + Ks[Q]

avec Ks qui correspond à la composante statique du quenching. Cette équation n’est d’application que 
si le processus de quenching est régi uniquement par un processus de quenching statique. Le plus 
souvent cependant, nous nous trouvons en présence d’un quenching statique ainsi que d’un quenching 
dynamique. L’équation de Stem-Volmer obtenue pour un régime dynamique doit alors être multipliée 
par celle obtenue en régime statique. L’équation devient ainsi :

J=a+ Koma + Ksm = 1 + (Ks + Ko)[Q] + KsKdIQV

avec Ks qui correspond à la composante statique du quenching et Ko qui correspond à la composante 
dynamique du quenching et vaut kqto. Cette équation peut être résolue à l’aide de mesures de durées 
de vie qui permettent de mesurer uniquement la partie dynamique du quenching.

2.1.4.Transfert d’énergie et transfert d’électron

Il est également possible, toujours au départ de l’état excité, que la molécule soit impliquée dans des 
processus de transfert d’énergie ou d’électrons qui vont entrer en compétition avec les autres processus 
précédemment décrits.
Les processus de transfert d’énergie entre un donneur D et un accepteur A peuvent être de deux types, 
à savoir un transfert d’énergie de type Fôrster ou de t}q)e Dexter.
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2.I.4.I. Mécanisme de Fôrster

Le premier mécanisme de transfert d’énergie est le transfert de type Fôrster. Ce transfert correspond à 
un mécanisme coulombien de transfert d’énergie ou encore un transfert de type dipôle-dipôle. Le 
mécanisme de Fôrster peut être schématisé comme un balancier vertical :

^ LUMO

HOMO -------------------^

'D* ’A 'D ‘A*

Figure 3: Illustration du mécanisme de transfert d'énergie de Fôrster

Le mécanisme de Fôrster est applicable pour les molécules dont la distance est comprise entre 1 et 20 
nm environ. A la vue du schéma et du mécanisme de balancier vertical, il apparaît immédiatement que 
le mécanisme de Fôrster n’est applicable que pour les molécules dont la multiplicité est de type 
singulet.

2.I.4.2. Mécanisme de Dexter

Le mécanisme de Dexter est applicable aux molécules qui sont très proches dans l’espace, à une 
distance plus petite qu’un nanomètre. Afin qu’un transfert d’énergie de type Dexter puisse se produire, 
il est également nécessaire qu’il y ait un bon recouvrement entre les orbitales HOMO et LUMO du 
donneur excité et celles de l’accepteur à l’état fondamental. Le mécanisme de Dexter peut être 
schématisé comme un balancier horizontal résultant en un double transfert d’électron :

E
LUMO

HOMO H- -4-
‘D >A*

E
LUMO

HOMO-fj^ • ^ f —f-f-------------^-------------

’D* 'A ‘D ’A*

Figure 4: Illustration du transfert d'énergie de Dexter entre deux entités de même multiplicité ou de multiplicités
différentes

Nous pouvons observer sur le schéma que ce type de transfert d’énergie est applicable pour les 
molécules dont la multiplicité est de type singulet ou triplet.

2.I.4.3. Transfert d’électron : théorie de Marcus^'^^

Le processus de transfert d’électron répond au principe de Franck-Condon, c’est à dire que la 
géométrie des composés ainsi que du solvant qui les entoure reste figée pendant le processus de 
transfert d’électron. Comme le transfert d’électron induit rm changement de polarisation, les molécules
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de solvant ainsi que les produits formés doivent se réorganiser, avec une énergie de réorganisation X. 
De plus, la théorie de Marcus introduit le fait que le système passe par un état de transition par 
activation thermique. Cet état de transition correspond au croisement entre la courbe de potentiel des 
réactifs et celle des produits.

Figure 5; Représentations des énergies libres, de réorganisation et d’activation dans le cadre de la théorie de Marcus

D’un point de vue énergétique, la constante de vitesse du transfert d’électron suit la même forme 
exponentielle que l’équation de Eyring, à savoir ;

k^T = Ae'' RT >

où AG* correspond à l’énergie libre d’activation. L’intersection des courbes de potentiels permet de 
corréler l’énergie d’activation à l’énergie libre de Gibbs AG° et l’énergie de réorganisation X selon 
l’équation suivante :

AC^ =
(A +

4Â
Le terme préexponentiel A permet de prendre en compte le couplage électronique entre le donneur 
d’électron et l’accepteur d’électron. L’intensité de ce couplage électronique Hab offre la possibilité de 
déterminer si ce transfert d’électron est adiabatique ou non-adiabatique, en d’autres termes si ce 
transfert d’électron va procéder avec une forte probabilité, et donc un couplage électronique important 
ou si au contraire il va procéder avec une faible probabilité, et donc un couplage électronique faible.

Figure 6: Représentation du processus adiabatique de transfert d’électron

La force du couplage électronique entre le donneur et l’accepteur est donnée par le terme de couplage 
adiabatique Hab- De manière générale, un processus de transfert d’électron peut être considéré comme 
adiabatique si ce couplage électronique correspond à au moins 2Hab. Si le couplage correspond à Hab,
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le transfert d’électron peut être considéré comme non-adiabatique, et procède donc avec une 
probabilité plus faible. En prenant ces paramètres en compte, l’équation de Marcus devient alors :

kET —
2n , 1 (ZÈ91-.

Il est également intéressant de noter que l’énergie d’activation, et donc la constante de vitesse du 
transfert d’électron, dépend de manière quadratique du terme (X,+AG°). Cela implique que la vitesse 
du transfert d’électron devrait augmenter jusqu’à arriver à un maximum (cas où | A, | = | AG° | ). Cette 
région est définie comme étant la région normale. Par la suite, lorsque l’exergonicité devient 
davantage importante, la vitesse du transfert d’électron va diminuer et le système entre donc dans une 
région dite inverse. Ces différentes régions ont également été mises en évidence de manière 
expérimentale (figure 7)

10’*,---------- ^

Figure 7: Constante de transfert d'électron intramoléculaire en fonction de l'énergie libre. Figure reprise de la
référence 14

Cette théorie de Marcus peut également s’appliquer à des molécules à l’état excité. C’est le cas de 
nombreuses réactions menées avec les complexes de ruthénium” développés au laboratoire de chimie 
organique et photochimie en présence de réducteurs. Dans le cas des complexes de ruthénium”, les 
propritétés oxydantes et réductrices sont influencées par l’excitation photonique du complexe 
métallique. A l’état excité, les propriétés oxydantes et réductrices du complexe de ruthénium” sont 
exaltées, comme représenté à la figure 8.

A + hv-----► A* + D --------- >- A- + D**

hv

¥
Réduction ^ Il

AD A* D

D + hv—► D* + A------- - D** + A-

DA D* A
Figure 8: Illustration de l'augmentation du pouvoir oxydant et réducteur d'un complexe de ruthénium" à l'état excité
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Une fois à l’état excité, le complexe de ruthénium" peut dès lors être réduit par transfert d’électron à 
partir d’un réducteur. De manière générale, il est possible d’estimer l’énergie libre d’un transfert 
d’électron en prenant en compte les potentiels d’oxydation et de réduction des espèces impliquées 
ainsi que le terme AEo-o qui correspond à la différence d’énergie entre l’orbitale HOMO et l’orbitale 
LUMO du luminophore.

AGlr = F{E^^-E^^~ A£o-o

Le terme AEo-o est généralement estimé à partir du maximum d’émission de l’espèce considérée.

2.2. L’énergie solaire comme source d’énergie renouvelable

Le développement des énergies renouvelables et principalement de la conversion d’énergie solaire 
connaît un intérêt considérable depuis le premier choc pétrolier de 1973. Depuis lors, ime prise de 
conscience à l’échelle mondiale a permis de montrer l’intérêt de convertir l’énergie solaire en énergie 
chimique, de manière analogue à la photosynthèse naturelle. Nous allons dès lors nous focaliser sur les 
différents systèmes qui ont été mis au point au fil des années et qui trouvent leur inspiration dans le 
schéma de la photosynthèse naturelle.

2.2.1. Photosynthèse

La photosynthèse représente une source d’inspiration incommensurable pour de nombreux chercheurs 
tant la nature a pu mettre au point un système complexe permettant à la vie de prendre place. Bien que 
le mécanisme de la photosynthèse soit fort compliqué et procède avec un rendement très faible, il est 
cependant intéressant de le développer dans cette partie du travail pour comprendre les mécanismes 
impliqués dans cette conversion d’énergie solaire en énergie chimique.

02011 Pmasa EduMMA. lAe.

Figure 9: Représentation des mécanismes impliqués dans le processus de photosynthèse. Figure reprise de

2.2.1.1, Le Photosystème II

La photosynthèse débute par l’absorption d’un photon par un pigment de chlorophylle a présent dans 
l’entité « Photosystème II » PSII. Cette absorption va donc générer le pigment de chlorophylle 
excité, au départ duquel un transfert d’électron vers la phéophytine a lieu. Cette molécule de 
phéophytine n’est autre qu’une molécule de chlorophylle a dont le centre Mg^’' est absent.
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Figure 10: Molécule de chlorophylle a (haut) ainsi que la molécule de phéophytine (bas)

Cet électron est ensuite transféré à une molécule de plastoquinone. La molécule de plastoquinol peut 
finalement être obtenue lorsque deux protons et deux électrons ont été transférés vers la molécule de 
plastoquinone.

O OH

2e-, 2H+
----------- ►

H

Figure 11: Molécule de plastoquinone et son analogue réduit, le plastoquinol

La molécule de plastoquinol peut ensuite réagir avec le cytochrome b6f, qui va lui même servir de 
relais dans cette cascade de transfert d’électron. Cette étape est primordiale pour le processus de 
photosynthèse car elle va permettre de générer un transfert de proton transmembranaire qui sera utilisé 
in fine pour produire de l’adénosine triphosphate, ATP. Le fonctionnement de cette étape de transfert 
de proton peut être représenté de la manière suivante ; une molécule de plastoquinol se lie à une partie 
du cytochrome b6f avant d’être oxydée en semiquinone par le centre métallique du cytochrome. Ce 
centre métallique est en réalité une protéine de Rieske, c’est à dire qu’elle est composée d’un cluster 
de deux atomes de fer et de deux atomes de soufre, Cette oxydation a pour résultat de libérer 
deux protons à l’intérieur de la membrane. Le centre métallique réduit peut dès lors transférer un 
électron vers une protéine de plastocyanine. La protéine de plastocyanine est une protéine qui contient 
un atome de cuivre". Ce dernier est lié à quatre ligands différents lui conférant ainsi une structure 
pyramidale triangulaire distordue. Les quatre ligands sont deux histidines qui vont se lier via des liens 
azotés, ainsi qu’une cystéine et une méthionine qui vont se lier via des liens soufrés,
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210 pm

Histidines

Figure 12: Cœur de cuivre de la molécule de plastocyanine

La semiquinone préalablement générée peut ensuite transférer un électron au travers du centre Hème 
générant ainsi la plastoquinone. L’électron transféré au travers du centre Hème permet de réaliser la 
réaction inverse, à savoir réduire une molécule de plastoquinone en semiquinone. Le cycle peut 
ensuite être répété une seconde fois, à savoir qu’une molécule de plastoquinol va se lier au complexe, 
transférer deux protons ainsi qu’un électron vers une protéine de plastocyanine. La semiquinone 
générée va finalement transférer im dernier électron vers la molécule de semiquinone générée lors du 
premier cycle via le centre Hème, donnant lieu à une molécule de quinone complètement réduite qui 
va pouvoir à nouveau former la plastoquinol en se protonnant dans le milieu extracellulaire.

2H* 2H*

Figure 13: Représentation du processus de transfert d'électrons et de protons entre le plastoquinol et la plastocyanine

Après ce processus, quatre protons sont désormais présents dans le lumen, et deux électrons ont été 
transférés, chacun d’eux se trouvant sur une protéine de plastocyanine. La plastocyanine monoréduite 
va ensuite transférer cet électron au centre « Photosystème I » PSI, sur la partie P700 de ce dernier qui 
correspond à un dimère de chlorophylle a modifiée. La molécule ainsi réduite peut être excitée 
par absorption d’un rayonnement lumineux afin de continuer à transférer l’électron. Le centre PSI est 
en réalité constitué de plusieurs composants, à savoir la molécule de P700 qui va servir de premier 
relais d’électron ainsi que d’autres molécules de chlorophylle qui vont permettre d’acheminer les 
électrons jusqu’au centre de ferrédoxine qui correspond à un cluster de quatre atomes de fer et quatre 
atomes de soufre. L’électron arrive finalement à l’enzyme ferrédoxine-NADP+ oxydoréductase 
(NADP = Nicotinamide adénine dinucléotide phosphate). Lorsque deux électrons sont acheminés 
jusqu’à cette enzyme, la production de NADPH peut être réalisée et cet NADPH peut finalement 
entrer dans le cycle de Calvin-Bassham-Benson. Comme mentionné précédemment, lors de la 
réduction de la protéine de plastocyanine, quatre protons sont également transférés vers le milieu 
intracellulaire. Ce gradient de proton est capital car il permet à l’ATP synthase de produire de l’ATP 
qui constitue la source d’énergie pour toutes les molécules. Nous pouvons donc voir qu’au départ de
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l’absorption de photons, une cascade électronique mène à la production de NADPH et d’ATP, vitaux 
pour l’organisme.

2.2.I.2. Une réaction secondaire - La scission de l’eau

Derrière ce processus naturel essentiel se cache également une réaction qui fascine le monde 
scientifique, à savoir la scission de la molécule d’eau. En effet, la deuxième étape de la photosynthèse, 
à savoir le transfert de l’électron du pigment de chlorophylle excité vers la phéophytine, va générer le 
pigment oxydé. Ce pigment oxydé est régénéré à l’aide d’un complexe appelé « Oxygen-Evolving 
Complex » OEC aussi connu sous le nom de « Water-Splitting Complex ». f"*®’ Ce complexe est 
constitué d’un cluster de quatre atomes de manganèse et un atome de calcium et permet de régénérer 
le pigment de chlorophylle en oxydant une molécule d’eau. Bien que la nature du manganèse dans le 
OEC ait été mise en évidence depuis longtemps, il a fallu attendre pour pouvoir confirmer qu’il 
s’agissait bien d’un cluster de quatre atomes de manganèse.

Figure 14: Représentation du cluster de manganèse de l'oxygen-evolving complex OEC, figure reprise de

Cette preuve a pu être fournie par des mesures d’EPR démontrant par la même occasion qu’un 
intermédiaire de réaction était paramagnétique. Le calcium, bien que courant dans de nombreux 
organismes, n’a pas un rôle anodin dans le processus d’oxydation de l’eau. En effet, il a été montré 
que le mode de liaison de ce métal dépendait de l’intermédiaire de réaction de l’OEC, qu’il pouvait 
lier une molécule d’eau et que de surcroît, il modifiait le potentiel d’oxydoréduction de l’OEC.
Le OEC va permettre de réaliser quatre réductions successives du pigment de chlorophylle oxydé. Une 
fois ces quatre réductions réalisées, le OEC est capable d’oxyder une molécule d’eau, générant ainsi 
une molécule de dioxygène. Cette réaction peut être décrite comme telle :

2H2O ^02 + 4H^ + 4e

Chaque intermédiaire de réaction peut être nommé comme « état Sn » avec n allant de 0 à 4, ce qui 
permet de développer le cycle décrit par Kok dans les années 1970.

h
Figure 15: Cycle de Kok, figure reprise de
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L’état So correspond au complexe OEC le plus réduit. Chaque étape du passage de So à S4 est induite 
de manière photochimique. La transition de S4 à So est extrêmement rapide et ne nécessite par contre 
pas d’activation photochimique. De plus, cette étape étant extrêmement rapide, il est difficile de 
caractériser entièrement l’intermédiaire. Il a cependant pu être démontré qu’une molécule de t5Tosine, 
proche du cluster métallique, était impliquée dans la réaction entre S3 et So, passant donc par 
l’intermédiaire S4. La tyrosine joue également le rôle de connecteur électronique entre le OEC et la 
chlorophylle préalablement oxydée.

.YI61

D342

Figure 16: Illustration du cluster métallique et de la molécule de tyrosine impliquée dans le cycle de Kok, figure
reprise de

Il est aisé de comprendre, au travers de cet exemple concernant la photosynthèse, pourquoi le domaine 
de l’énergie solaire a connu un tel engouement. Au départ de l’absorption d’un photon, il a en effet été 
montré qu’il était possible de produire de l’énergie chimique utilisable par l’organisme vivant ainsi 
que de convertir une molécule d’eau en dioxygène et en protons. Nous allons à présent exposer les 
différents systèmes qui ont été développés au cours des années dans le but de convertir cette énergie 
solaire en électricité ou de l’utiliser comme source d’énergie pour produire de l’hydrogène et de 
l’oxygène.

2.3. Conversion d’énergie solaire

L’effet photovoltaïque, rapporté pour la première fois par A. E. Becquerel en 1839 et suivi par la 
contribution majeure sur l’effet photo-électrique a connu un développement rapide à partir des 
années 1950. En effet, dans les années 1950, les laboratoires Bell s’attelaient au développement de 
cellules solaires pour des applications spatiales. En 1954, les mêmes laboratoires ont développé le 
premier module qui présentait un rendement de conversion d’énergie solaire d’environ 6%. Devant le 
coût prohibitif de ces panneaux solaires, leur utilisation s’est essentiellement restreinte au domaine de 
la conquête de l’espace où l’énergie solaire est l’unique source d’énergie exploitable. Cependant, après 
la crise pétrolière de 1973, ce domaine a connu une véritable expansion. Comme nous pouvons le voir 
sur le graphique de la «National Renewable Energy Laboratory » (figure 17), de nombreuses 
technologies ont vu le jour au fil des années, chacune ayant ses spécificités et son efficacité. Nous 
allons nous focaliser ici sur trois types de cellules solaires. Nous allons tout d’abord aborder les 
cellules solaires basées sur le silicium. Nous aborderons ensuite une technologie très récente mais qui 
a connu une ascension rapide, à savoir les cellules à base de pérovskite. Finalement, nous aborderons 
les cellules à pigments photosensibles qui sont basées sur des colorants organiques. Ce choix de trois 
types de cellules solaires se justifie par la diversité des systèmes étudiés.
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2.3.1. Système au silicium

Les cellules solaires au silicium représentent actuellement le type de cellules le plus courant. Ces 
cellules utilisent différentes formes de silicium, à savoir principalement du silicium monocristallin ou 
du silicium poly-cristallin. En fonction du domaine d’utilisation, une forme sera préférée à l’autre. En 
effet, le silicium monocristallin permet d’atteindre de hauts rendements mais son coût de fabrication 
est élevé. En revanche, le silicium polycristallin est moins onéreux à produire mais son rendement est 
inférieur aux cellules au silicium monocristallin. Le silicium polycristallin représente le matériau le 
plus utilisé pour la fabrication de panneaux solaires tels que nous les connaissons.
Les cellules solaires au silicium fonctionnent grâce à une jonction de type p-n. En effet, une cellule 
solaire peut être schématisée comme un semi-conducteur de type n, c’est-à-dire un semi-conducteur 
qui aura été dopé par un ajout d’électrons, fusionné à un semi-conducteur de type p, qui aura donc été 
dopé en trous. Lors de la mise en contact de ces deux semi-conducteurs, les électrons du semi- 
conducteur de type n vont diffuser vers le semi-conducteur de type p, entraînant ainsi une zone de 
distribution des électrons et des trous et entraînant également la formation d’un champ éléctrique. Par 
la suite, lorsqu’un photon d’énergie adéquate entre en contact avec la cellule solaire, il va transférer 
son énergie à un atome de silicium qui va éjecter un électron,

Champ électrique

typep OOOOOQ typen

électron 
\ mobile

Champ électrique \ 

lypep typen

Champ électrique

type p trou typen

Figure 18: Illustration du mouvement des électrons au sein d'une jonction p-n

Cet électron mobile va circuler au travers de la couche n, laissant un trou derrière lui. Ce trou va 
diffuser de manière progressive vers la couche p. La recombinaison entre l’électron et le trou peut 
finalement avoir lieu via un circuit externe, générant donc un courant électrique et dissipant ainsi son 
énergie.

Cellule solaire Rendement
(%)

V„e (V) Jsc (mA/cm^) Fill factor (%)

Si (cristallin) 25,6 0,740 41,8 82,7
Si (polycristallin) 20,4 0,664 38,0 80,9
GaAs (thin film) 28,8 1,122 29,7 86,5
GaAs (polycristallin) 18,4 0,994 23,2 79,7
CIGS 20,5 0,752 35,3 77,2
CdTe 19,6 0,857 28,6 80,0
Pérovskite 14,1 1,007 21,34 65,7
Organique 10,7 0,872 17,75 68,9
Colorant 11,9 0,744 22,5 71,2

Tableau 1: Tableau rapportant les eflîcacités des différents types de cellules solaires

Voc correspond à la tension en circuit ouvert à courant nul, Jsc correspond à la densité de courant de 
court-circuit à tension nulle et le Fill factor correspond au rapport de la puissance électrique maximale 
par le produit du courant de court-circuit de la tension en circuit ouvert. Le Fill factor permet d’évaluer 
l’efficacité d’une cellule solaire.
Nous pouvons voir à l’aide de ce tableau que les rendements s’approchent de la limite théorique de 
Shockley-Queisser pour le silicium. Cette limite représente le rendement maximal de 33,7% de 
conversion d’énergie solaire qui peut être atteint en utilisant une cellule solaire comportant une
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jonction p-n et composée d’un matériau ayant un « band gap » de 1,34 eV. Cette valeur limite peut 
cependant être dépassée lorsque l’on prend en compte les cellules multi-jonctions ou des concentreurs 
qui ne seront pas développés dans ce travail. Dans une cellule solaire au silicium, le « band gap » est 
d’environ 1,1 eV, ce qui signifie que la limite est inférieure au 33,7%. Cette limite de Shockley- 
Queisser provient en fait de trois factems importants. Le premier et le plus important tient compte du 
spectre solaire. En effet, tous les photons qui auront une énergie inférieure à 1,1 eV ne permettront pas 
le passage d’un électron de la bande de valence à la bande de conduction. De plus, le passage de la 
bande de valence à la bande de conduction est évidemment possible en utilisant des photons de grande 
énergie, mais le surplus énergétique sera généralement dissipé sous forme de chaleur. En prenant en 
compte cet unique paramètre, il est estimé qu’une efficacité de 50% peut être atteinte en utilisant une 
cellule solaire au silicium. Les deux autres facteurs à prendre en compte résultent de pertes 
énergétiques au sein même du panneau solaire, soit par recombinaison entre un trou et un électron, ce 
qui va donc rendre le processus de conversion d’énergie solaire inefficace, soit par le phénomène 
d’émission d’un corps noir qui va dissiper de l’énergie du panneau sous forme de chaleur.

2.3.2. Utilisation de pérovskites

Les structures de type pérovskite ont été utilisées essentiellement dans le domaine de la physique. En 
effet, ces matériaux possèdent des propriétés particulières qui proviennent principalement de 
distorsions dans leur maille élémentaire. Ces composés sont couramment utilisés pour leurs propriétés 
de conductivité remarquables, en tant qu’électrode, de composés piezo- ou ferroélectrique ou encore 
en tant que supraconducteur avec l’exemple bien connu du YBa2Cu307-x
Il a cependant fallu attendre 2009 pour utiliser les pérovskites dans le domaine de la conversion 
d’énergie solaire. Les composés qui sont couramment utilisés sont dès lors des sels métalliques 
d’halogénure de méthylammonium, dont le métal est le plus souvent du plomb ou de l’étain. La 
formule générale de ce genre de matériaux est (CHsNHsjMXB-xYx (avec M qui est du plomb ou de 
l’étain et X et Y qui sont des halogénures de type chlorure, bromure ou iodure). En 2009,
Miyasaka obtint ainsi un rendement de 3,81% en utilisant la pérovskite (CHsNHsjPbL. Ce faible 
rendement provient en réalité d’une dissolution partielle de la pérovskite dans l’électrolyte utilisé. 
Après quelques années sans publications majeures, le domaine a connu de nettes améliorations sur une 
courte période de temps. Tout d’abord, l’électrolyte liquide a été remplacé par un transporteur de 
trou solide, à savoir le 2,2’,7,7’-tétrakis(N,N-di-p-méthoxyphénylamine)-9,9’-spirobifluorène (spiro- 
MeOTAD). Cela a permis de porter le rendement aux alentours de 12%. Il a par la suite été montré 
que ces pérovskites pouvaient aussi être utilisées en tant que transporteurs de trous ou d’électrons et 
qu’il n’était donc pas forcément nécessaire d’avoir recours à d’autres matériaux. En utilisant une 
pérovskite mixte (CH3NH3)Pbl3-xClx, Bail et al. obtinrent ainsi un rendement de 12%, le tout en 
utilisant une couche d’une épaisseur de 350 nm. De manière plus impressionnante encore, 
Malinkiewicz et al. ont également atteint un rendement de 12% mais en utilisant un film de pérovskite 
de 285 nm, déposé par sublimation sous haut vide. Finalement, il est important de noter la contribution 
de Burschka et al. qui ont atteint un record de 15% de conversion d’energie solaire en déposant la 
pérovskite de manière séquentielle, c’est à dire en ajoutant tout d’abord de l’iodure de plomb PbL sur 
de l’oxyde de titane avant de le transformer en pérovskite par traitement avec une solution d’iodure de 
méthylammonium.
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Figure 19: Schéma d'une pérovskite. Chaque sphère verte représente un cation méthylammonium, chaque sphère 
mauve représente un atome d’iode et au centre de chaque octaèdre se trouve un atome de plombl^^l

Cette technologie s’avère très prometteuse tant par sa mise en œuvre que par le prix extrêmement 
faible des matières premières. De plus, en moins de cinq années, les rendements sont passés d’environ 
4% à 15%, ce qui représente une progression impressionnante laissant entrevoir de nombreuses 
perspectives pour des développements futurs. L’inconvénient principal de cette technologie reste 
toutefois l’utilisation de plomb et la solubilité de ces pérovskites dans l’eau.

2.4. Vers les complexes de métaux de transition

Le troisième type de système capable d’utiliser cette énergie solaire que nous allons développer ici 
concerne des systèmes basés sur des complexes de métaux de transition, et principalement les 
complexes polypyridiniques du ruthénium. Avant de présenter les travaux réalisés au cours des 
dernières aimées, il convient tout d’abord de développer les notions nécessaires afin de comprendre les 
fondements pour le fonctionnement d’une cellule solaire basée sur des complexes de ruthénium. Une 
partie beaucoup plus détaillée de la photochimie des complexes de ruthénium sera présentée dans le 
chapitre IV de ce travail.
Nous allons nous focaliser sur le complexe de ruthénium” le plus courant, à savoir le [Ru(bpy)3]^^. Ce 
complexe possède un centre de ruthénium” chélaté à trois ligands bidentés de 2,2’-bip5TÎdine. La 
combinaison des orbitales moléculaires du métal et des ligands permet de construire les diagrammes 
des orbitales moléculaires pour ce complexe. Ce diagramme est couramment accepté pour la majorité 
des complexes de ruthénium.

E do*
/ > *
/ —r-

d
"•■■■ dal

a

M
C

LC Etat fondamental

Métal Complexe Ligand
Figure 20: Diagramme des orbitales moléculaires d'intérêt au sein d'un complexe de ruthénium"
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Plusieurs transitions peuvent être observées pour ce complexe.

Les transitions centrées sur le ligand LC (Ligand Centered)

Ces transitions sont assimilées au passage d’un électron d’une orbitale n liante du ligand vers une 
orbitale 7t* anti-liante du même ligand. Ces transitions sont généralement observées sur le spectre 
d’absorption dans une gamme énergétique située dans l’UV proche, c’est à dire entre 200 et 300 nm. 
Pour certains ligands, il se peut également que cette transition se situe légèrement au dessus de 300 
nm. Le coefficient d’extinction molaire pour ce type de transition est de l’ordre de 10^ M '.cm"'.

Les transitions centrées sur le métal MC (Métal Centered)

Ces transitions centrées sur le métal sont des transitions entre l’orbitale àn et l’orbitale da* du 
complexe. Ce type de transition possède généralement un coefficient d’extinction molaire très faible, 
de l’ordre de 100 M '.cm '. Bien qu’en théorie détectable, cette transition est située généralement aux 
alentours de 350 lun et est donc masquée par d’autres types de transitions.

Les transitions de transfert de charge du métal vers un ligand MLCT (Métal to Ligand Charge 
Transfer)

Les transitions de type MLCT sont les transitions qui revêtent un intérêt primordial pour la 
photochimie qu’elles induisent. Elles correspondent au transfert d’un électron de l’orbitale dn du métal 
vers l’orbitale Jt* anti-liante du ligand et peuvent donc être perçues comme un processus d’oxydo- 
réduction intramoléculaire. Les transitions de type MLCT s’observent le plus souvent dans la gamme 
énergétique du visible, et plus particulièrement dans une gamme centrée entre 400 et 500 nm pour les 
complexes de ruthénium usuels. Le coefficient d’extinction molaire pour ce type de transition est de 
l’ordre de 10“* M '.cm"'.

Figure 21: Spectre d'absorption et d'émission normalisés du complexe [Ru(bpy)3]^'^ dans l'eau

Lorsque ce complexe absorbe un photon d’énergie adaptée, il transfère un électron de son orbitale 
HOMO vers son orbitale LUMO. Ce processus peut être représenté comme suit :

[Ru"(bpy)3]^'" + hu ^ [Ru"'(bpy’")(bpy)2]^'‘*
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Cette transition de l’état fondamental à l’état excité est une transition de type Franck-Condon. L’état 
singulet excité subit alors une conversion intersystème rapide qui permet de peupler l’état ^MLCT. 
C’est au départ de cet état ^MLCT que divers processus peuvent se dérouler. En effet, le complexe 
peut se désactiver selon plusieurs voies qui seront développées plus en profondeur dans le chapitre IV. 
Il faut cependant noter que le complexe peut se désactiver par émission d’un photon, par désactivation 
non radiative ainsi que par passage à l’état ^MC. De plus, à l’état excité ^MLCT, le complexe peut 
également réaliser un transfert d’électron vers une entité acceptrice. C’est ce transfert d’électron qui 
est primordial pour le développement d’im système capable de convertir l’énergie solaire. En effet, 
étant donné son spectre d’absorption, le complexe polypyridinique de ruthénium^* se comporte comme 
un chromophore permettant d’absorber une partie des rayonnements du soleil pour la transformer en 
énergie chimique ou électrique Parmi toutes les recherches effectuées au fil des années, il est 
intéressant de développer diverses contributions.

2.4.1. Photosensibilisation et supersensibilisation à l’aide de systèmes 
colorants/réducteurs organiques

2.4.1.1. Photosensibilisation

Le phénomène de photosensibilisation correspond au phénomène observé lorsqu’un système composé 
d’un semi-conducteur en contact avec un colorant est illuminé. Ce phénomène résulte de 
l’excitation photonique du colorant utilisé. En effet, comme mentionné précédemment (figure 8), lors 
d’une excitation photonique, le pouvoir oxydant ainsi que le pouvoir réducteur du colorant sont 
exaltés.
Lorsque le semi-conducteur utilisé est de type n, le colorant excité va injecter un électron dans la 
bande de conduction du semi-conducteur, à condition que l’énergie du niveau excité se trouve au 
dessus du niveau énergétique de la bande de conduction du semi-conducteur. Cette injection du 
courant entraîne donc la production d’un photo-courant d’oxydation. Si un semi-conducteur de type p 
est utilisé, c’est le phénomène inverse qui est observé, à savoir la production d’un courant de photo
réduction par un mécanisme de réduction du colorant à l’état excité.

Figure 22: Illustration de l’injection d’un électron dans la bande de conduction d’un semi-conducteur de type n (à 
gauche) et injection du semi-conducteur de type p vers le colorant (à droite)

2.4.I.2. Supersensibilisation

La supersensibilisation consiste à rajouter une tierce molécule dans le système afin de pouvoir 
régénérer le colorant et donc prolonger la durée de vie du système, Dans le cas où un semi-
conducteur de type n est utilisé, le colorant se retrouve oxydé après l’injection impliquant donc que la
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tierce molécule doit être un réducteur. Si im courant de photo-réduction est observé, la tierce molécule 
devra par contre être un oxydant.
La réduction du colorant oxydé, par l’hydroquinone, peut procéder selon deux mécanismes. Le 
premier est la réduction par transfert d’électron au colorant oxydé. Le deuxième mécanisme fait 
intervenir le transfert d’électron de l’hydroquinone vers le colorant, avant photo-injection de celui-ci 
dans la bande de conduction. L’hydroquinone permet donc de réduire le complexe excité, lequel peut 
par la suite injecter son électron dans la bande de conduction du semi-conducteur.

2.4.2. Utilisation du [Ru(bpy)3]^'^ ancré sur TiOi

Citons tout d’abord les travaux de Goodenough et al, consacrés à l’étude et à la caractérisation de 
nombreux semi-conducteurs ainsi qu’à la sensibilisation de ces derniers à l’aide de complexes de 
ruthénium, sans supersensibilisateurs. Goodenough est un des premiers à utiliser un complexe
de ruthénium polypyridinique ancré chimiquement sur un semi-conducteur d’oxyde de titane et à 
observer un photo-courant. En effet ce complexe, une fois excité, va injecter un électron dans la bande 
de conduction de l’oxyde de titane Ti02. Le complexe ainsi oxydé va pouvoir retrouver son état de 
charge en réalisant ime oxydation partielle de l’eau. Le mécanisme décrivant cette oxydation partielle 
de l’eau n’est cependant pas décrit dans l’article de référence.

Figure 23: Illustration du système développé par J. B. Goodenough

2.4.3.SupersensibiIisation du [Ru(TAP)3]^'^

Citons ensuite les travaux réalisés par Kirsch-De Mesmaeker et al I’05-i07]^ consacrés à la 
photosensibilisation et supersensibilisation à l’aide de systèmes basés sur les complexes de 
ruthénium". Dans leurs travaux, les auteurs ont utilisé un semi-conducteur d’oxyde d’étain SnOa en 
contact avec une solution contenant le complexe [Ru(TAP)3]^'^ (où TAP = 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène). Lors de l’illumination de cette solution, aucun photo-courant n’est observé. Le 
manque de production de photo-courant peut être expliqué par les niveaux énergétiques des différentes 
entités. Le niveau de la LUMO du complexe est à peu près à la même énergie que la bande de 
conduction du semi-conducteur, empêchant dès lors une injection efficace de l’électron.
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Figure 24: Complexe |Ru(TAP)3]^^ et le photosensibilisateur hydroquinone

Cependant, lors de l’ajout d’un réducteur tel que l’hydroquinone H2Q, le supersensibilisateur, un 
photo-courant d’oxydation peut être observé. Ce photo-courant est dépendant de la concentration en 
réducteur. L’utilisation du supersensibilisateur permet de convertir le complexe de ruthénium 
dicationique [Ru(TAP)3]^^* en complexe monocationique [Ru(TAP)3]^ via un transfert d’électron de 
l’hydroquinone au complexe excité. Ce complexe monochargé possède un potentiel d’oxydation plus 
négatif que le potentiel de la bande de conduction du semi-conducteur utilisé, ce qui permet au dit 
complexe d’injecter un électron dans le semi-conducteur Le complexe retrouve ainsi son état de 
charge dicationique.

2.4.4. Les cellules à pigments photosensibles ou cellules de Grâtzel

Nous allons finalement développer les cellules à pigments photosensibles couramment appelées 
cellules de Grâtzel. C’est en 1991 que Grâtzel et O’Regan mirent au point les cellules à pigments 
photosensibles. Ces cellules ont tout d’abord été conçues en utilisant le même complexe que celui 
utilisé par Goodenough ancré sur l’oxyde de titane mais en y ajoutant un couple redox L'/L permettant 
de régénérer le complexe initial. Ces cellules présentent l’avantage d’être peu onéreuses par rapport 
aux cellules solaires au silicium, elles offrent la possibilité d’être déposées sur des surfaces flexibles et 
de plus elles sont partiellement transparentes, ce qui offre la possibilité de les intégrer dans 
l’architecture d’un bâtiment. De manière générale, ces cellules sont composées de différentes parties. 
L’anode est constituée habituellement d’oxyde d’étain Sn02 dopé au fluor. De l’oxyde de titane Ti02 
est déposé à la surface de cette anode constituant ainsi l’électrode d’intérêt. On vient ensuite y lier le 
complexe de ruthénium, ce dernier jouant le rôle de chromophore. Une fois cette opération terminée, 
l’électrolyte L'/L y est ajouté et la cellule peut dès lors être scellée et utilisée. Avant de développer 
davantage le mode de fonctionnement de ces cellules à pigments photosensibles, nous pouvons voir 
qu’il est possible d’optimiser le système à différents niveaux, à savoir au niveau de l’électrode, au 
niveau du colorant ainsi qu’au niveau de l’électrolyte.

2.4.4.I. Fonctionnement

TiO mésoporeux

>— Colorant 
Particule de TiO,

Figure 25: Représentation d'une cellule solaire à pigments photosensibles l"")

Chapitre I - Introduction générale 21



Le fonctionnement d’une cellule à pigments photosensibles peut être décrit comme suit. ['"'''^1 Le 
colorant greffé sur l’oxyde de titane absorbe le rayonnement solaire, ce qui entraîne une transition de 
l’état fondamental du colorant vers son état excité. Depuis cet état excité, le colorant va injecter un 
électron dans la bande de conduction de l’oxyde de titane, générant ainsi le complexe oxydé. 
L’électron peut ensuite être relayé au travers de l’oxyde de titane pour finalement générer le courant. 
Le complexe oxydé quant à lui est réduit par l’électrolyte constitué d’un couple rédox h'H'. Ce 
transfert d’électron est primordial car il permet d’éviter le transfert d’électron en retour de l’oxyde de 
titane vers le complexe oxydé. Le triiodure formé par oxydation de l’iodure peut alors être réduit à la 
cathode et le cycle peut à nouveau être répété, (figures 25 et 26)

FTO TiOj

Figure 26: Fonctionnement d'une cellule à pigments photosensibles ainsi que les cinétiques impliquées pour une
cellule fonctionnant avec un complexe de ruthénium"

L’excitation photonique entraîne le peuplement de l’état excité du colorant. A partir de cet état excité, 
ce dernier retourne soit à l’état fondamental en une centaine de nanosecondes, soit injecte un électron 
dans la bande de conduction du semi-conducteur. Cette injection s’effectue sur des temps très courts 
compris entre 10 ’^ et 10 " s. Une fois dans la bande de conduction du semi-conducteur, l’électron 
peut soit migrer vers la couche d’oxyde d’étain dopé au fluor (en 10'^ s), générant au final un courant, 
soit entrer dans un processus de recombinaison avec le colorant mono-oxydé (en 10"^ s). Ce processus 
de recombinaison avec le colorant est cependant le plus souvent inhibé par la réduction du colorant via 
le couple redox L'/I'. Ce dernier réduit le colorant oxydé en des temps allants de 10'* à 10'^ s.

2.4.4.2. Choix de l’électrolyte

L’électrolyte de choix demeure pour l’instant le couple h‘H'. Ce succès provient en fait de la réaction 
de recombinaison qui se déroule en un temps très long (environ 10'^ s). La réaction de recombinaison 
consiste au transfert de l’électron, préalablement injecté dans la bande de conduction du semi- 
conducteur, au couple redox. Cette réaction est donc une réaction de fuite et est de ce fait non désirée 
dans les cellules à pigments photo-sensibles. C’est pourquoi ime faible cinétique de recombinaison est 
désirée. D’autres systèmes redox ont été mis au point au fil du temps comme les couples 
(SCN)37SNC, (SeCNjsV SeCN', TEMPO ou encore des complexes de cobalt, Co^"^^^"^, mais ils se sont 
tous révélés moins efficaces que le couple h'H'.
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2+ 2+ 2+

Figure 27: Exemples d’électrolytes à base de cobalt

2A.4.3. Exemples de complexes utilisés dans les cellules de Grâtzel

Les complexes utilisés le plus couramment dans les cellules de Grâtzel sont des complexes de 
ruthénium”. Ces complexes présentent généralement un spectre d’absorption relativement étendu dans 
le domaine du visible, ainsi qu’un bonne stabilité au cours du temps et une bonne résistance 
thermique.

Figure 28: Exemples de complexes de ruthénium'* utilisés dans les cellules à pigments photosensibles

Au fil des années, de nombreux colorants basés sur d’autres métaux ont été développés dans le but 
d’augmenter le rendement de conversion d’énergie solaire ou d’optimiser le spectre d’absorption du 
complexe. C’est le cas notamment des complexes à base d’osmium”, de cuivre', de rhénium', de 
platine'. D’autres composés, comme les porphyrines ou phthalocyanines, absorbant davantage
dans l’infrarouge proche, ont également été utilisés. Ces complexes se sont cependant tous
révélés moins bons que les complexes de ruthénium”, soit à cause des processus de régénération du 
colorant qui sont trop lents, soit parce que le spectre d’absorption n’est pas adéquat ou parce que les 
coefficients d’absorption sont trop faibles.

HOOC COOH

HOOC COOH

Figure 29: Exemples de complexes de métaux de transition utilisés dans les cellules à pigments photosensibles

Depuis, bien que les ligands aient varié, c’est ce type de cellule basée sur des complexes 
polyp5ridiniques de ruthénium” qui s’avère le plus prometteur en atteignant un rendement de l’ordre 
de 15%.
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3. Complexes polynucléaires et dendrimères

C’est également afin de collecter l’énergie solaire et de la convertir en électricité ou en énergie 
chimique que des complexes polynucléaires ainsi que des dendrimères de coordination ont été 
développés. En effet, ces édifices jouent le rôle d’antennes qui peuvent collecter cette énergie. 
L’avantage d’utiliser ce genre d’édifices réside dans le fait que ces composés absorbent généralement 
davantage de lumière que les entités mononucléaires.

3.1. Complexes polynucléaires basés sur le ligand 23-dpp

De manière générale, les dendrimères peuvent être synthétisés selon deux voies différentes. La 
première voie de synthèse est dite convergente car elle consiste à connecter entre elles des branches du 
dendrimère préalablement synthétisées. La seconde voie est dite divergente et elle consiste à réaliser 
des réactions sur un noyau central, permettant ainsi de faire croître différentes couches successives 
qui, dans le cas de dendrimères de coordination, sont couramment nommées « générations ». De 
manière à lier les différentes générations entres elles, il est nécessaire d’utiliser des ligands ou des ions 
métalliques qui sont capables de réaliser de multiples liaisons. Les cations métalliques, tels que le 
ruthénium” ou l’osmium”, ainsi que le ligand 2,3-dpp (2,3-bis-(2-pyridyl)pyrazine) (figure 30) sont 
des candidats parfaits pour la synthèse de tels dendrimères. Il nous paraît important de discuter ici des 
travaux pionniers en la matière qui vont permettre de comprendre l’importance du défi de la synthèse 
de dendrimères métalliques. En utilisant ces ligands ou ces centres métalliques, il a été possible de 
synthétiser de nombreux édifices polynucléaires, dont les propriétés dépendent drastiquement des ions 
métalliques qui sont présents ainsi que des ligands polypyridiniques qui sont utilisés (figure 30). t'23-127] 
De manière générale, pour un complexe polymétallique, le transfert d’énergie ira toujours vers le 
métal dont la LUMO est la plus basse en énergie. Dans le cas d’un complexe de ruthénium et 
d’osmium, ce transfert d’énergie ira donc toujours vers le centre osmium. Dans le cas de composés 
polynucléaires de ruthénium contenant des ligands ayant une affinité électronique différente, le 
transfert d’énergie ira toujours vers le ligand possédant la meilleure affinité.

bpy
AN-/

2,3-dpp

□ Ru" Q Os"

Figure 30: Représentation schématique des transferts d’énergie qui ont lieu au sein de l’espèce polynucléaire
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En utilisant le ligand 2,3-dpp, le groupe de Balzani, Campagna et Denti a réussi à synthétiser le plus 
grand dendrimère de ruthénium, contenant vingt-deux centres métalliques, à savoir le [Ru{(p-2,3- 
dpp)Ru[(p-2,3-dpp)Ru{(p-2,3-dpp)Ru(bpy)2}2]2}3]'^‘'.

Figure 31: Un dendrimère de ruthénium contenant vingt-denx centres métalliqnes 1*^*1

3.2. Complexes polynucléaires basés sur le ligand HAT

Le 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène (HAT) a également trouvé de rapides applications dans le 
développement de dendrimères, grâce à ses trois sites de coordination et sa plus grande rigidité que 
celle du ligand 2,3-dpp.

Figure 32: Voie de synthèse divergente ponr le complexe heptanucléaire contenant un centre Ru"

Ce ligand a permis la synthèse d’un complexe heptanucléaire de ruthénium” (figure 32) qui a
été caractérisé par spectrométrie de masse en mode électrospray ainsi que par absorption transitoire à 
l’échelle de la femtoseconde. De manière plus intéressante, ce ligand a aussi permis la synthèse du 
premier dendrimère métallique contenant un ligand comme cœur de coordination, permettant dès lors 
la synthèse du dendrimère nonanucléaire contenant différents ligands polypyridiniques (figure 33).
Le complexe heptanucléaire peut être synthétisé en deux étapes. La première étape est la réaction entre 
le complexe du Wilkinson, [Ru(DMSO)4Cl2] et le ligand HAT, ce qui donne lieu au complexe 
[Ru(HAT)3]^'^. Ce complexe peut ensuite être chélaté à six ions métalliques par réaction avec du 
[Ru(phen)2Cl2], ce qui permet d’obtenir le complexe final {Ru(HAT)3[Ru(phen)2]6}’"'^. Bien que ce 
complexe revête un intérêt S5mthétique impressionnant, il n’a pas trouvé d’applications dans le 
domaine de l’optoélectronique car il est non luminescent.
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O Ru"

Figure 33: Voie de synthèse convergente pour le premier dendrimère nonanucléaire contenant un centre organique

La synthèse du complexe nonanucléaire, à savoir le [p-HAT{Ru[p-2,3-dpp)Ru(bpy)2]2}3]'*^ procède 
via la coordination du ligand HAT avec le complexe précurseur [Cl2Ru{(p-2,3-dpp)Ru(bpy)2}2]‘*^ 
selon la voie de synthèse convergente. Sa mise en évidence a notamment pu se faire grâce à 
Télectrochimie car le dendrimère présente deux processus d’oxydation, un à +1,53 V vs SCE et un 
deuxième à +2,13 V vs SCE. La première oxydation peut être attribuée à une oxydation simultanée 
des six cations de Ruthénium” périphériques, alors que la deuxième vague d’oxydation peut être 
attribuée à l’oxydation d’au moins un des trois cations de ruthénium” de la sphère intérieure. Comme 
ce potentiel d’oxydation est très proche de la limite mesurable expérimentalement, il n’a pas été 
possible de confirmer si ce processus était un processus à trois électrons ou à un seul. Les potentiels de 
réduction révèlent la particularité de ce dendrimère métallique. En effet, deux processus réversibles, à 
-0,56V et -0,68V vs SCE, sont observés. Ces deux processus réductifs peuvent être attribués à la 
réduction du ligand 2,3-dpp alors qu’aucune réduction du cœur HAT n’est observée. Il a dès lors été 
proposé que cela puisse provenir d’un phénomène d’écrantage qui empêche le contact entre le cœur 
HAT et la surface de l’électrode. Ce type d’écrantage a également été observé pour des dendrimères 
contenant des Co-phthalocyanines, des Zn-porphyrines et des clusters Fer-Souffe comme cœurs.^'^^ '^^'

Complexe Oxydation, V vs SCE Réduction, V vs SCE

[p-HAT{Ru[p-2,3-dpp)Ru(bpy)2]2}3]'®'" +1,53(6) +2,13“ -0,56 -0,68’’
[Cl2Ru{(p-2,3-dpp)Ru(bpy)2}2]"^ +0,82(1) +1,57(2) -0,72(1) -0,88(1)
[p-HAT{Ru(bpy)2}3]"^ +1,61(1) +1,87(1) +2,12(1) -0,25(1) -0,58(1)
[Ru{(p-2,3-dpp)Ru(bpy)2}3]'" +1,53(3) -0,56(1) -0,63(1)
[Ru{(p-2,3-dpp)Ru[(p-2,3- +1,53(6) +2,11 +2,44(3)“
dpp)Ru(bpy)2]2}3]^*^
Tableau 2: Potentiels redox mesurés dans l’acétonitrile vs SCE pour des complexes polynucléaires

“ Le nombre d’électron n’est pas défini, *’ Les deux réductions impliquent trois électrons, “ Les deuxième et 
troisième processus sont mesurés dans du SO2 liquide

3.3. Complexes polynucléaires basés sur le ligand TPPHZ

Le ligand TPPHZ, possédant deux sites de coordination, a également trouvé de rapides applications 
dans la synthèse d’édifices de plus haute nucléarité tels que les polymères et les dendrimères. En 
augmentant le nombre de centres ruthénium”, le nombre de stéréoisomères qui sont présents dans le 
complexe polynucléaire final augmente également. Bien que les stéréoisomères aient été également 
présents dans les entités polynucléaires basées sur le ligand 2,3-dpp développées précédemment, 
aucun essai afin d’isoler les composés stéréochimiquement purs n’avait été réalisé. Cependant, un
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travail draconien a été réalisé par les groupes de Campagna et MacDonnell pour isoler des 
dendrimères, basés sur le TPPHZ, stéréochimiquement purs. Bien qu’il n’existe que peu de littérature 
sur la photochimie de dendrimères stéréochimiquement purs, probablement à cause du défi 
synthétique, les auteurs ont cependant pu montrer qu’il n’y a pas de différences significatives dans le 
comportement photochimique entre les différents stéréoisomères. En effet, pour le complexe
{Ru[(TPPHZ)Ru(bpy)2]3}*'^ il a été montré qu’un transfert d’énergie du centre Ru” vers les atomes de 
Ru" périphériques avait lieu. Il a aussi été démontré que la distance de 22Â entre deux atomes 
terminaux de Ru" empêche toute interaction coulombique entre ces atomes. C’est pour cela que les 
potentiels d’oxydation des trois atomes de ruthénium périphériques sont mesurés à la même valeur de 
+1,35 V VS SCE. Le même phénomène est observé pour la réduction, où la première vague correspond 
à un processus à trois électrons, ce qui signifie que les trois ligands TPPHZ sont réduits au même 
potentiel. Le même comportement est observé pour tous les stéréoisomères étudiés.

3.4. Complexes polynucléaires basés sur le ligand PHEHAT et TPAC

Le PHEHAT est un ligand pontant contenant un plan étendu analogue au TPPHZ mais possédant en 
outre la particularité d’être non-symétrique. Cette non-symétrie revêt un intérêt particulier puisqu’elle 
permet d’une certaine manière de diriger le transfert d’énergie dans les entités polynucléaires 
correspondantes. Jusqu’à maintenant, seuls des composés tétranucléaires où le ruthénium central est 
chélaté via la sous-unité phénanthroline du ligand PHEHAT ont pu être synthétisés. Les analogues 
chélatés via la sous-unité HAT du ligand PHEHAT n’ont jamais pu être obtenus. Nous allons dès lors 
focaliser notre discussion sur deux complexes tétranucléaires basés sur le ligand PHEHAT, à savoir le 
{Ru[p-PHEHAT-Ru(phen)2]3}*'^ et le{Ru[p-PHEHAT-Ru(bpy)2]3}^^ (figure 34).

Figure 34: {Ru(n-PHEHAT-Ru(phen)2]3}*'’' (gauche) et {Ru[n-PHEHAT-Ru(bpy)2]3}*'’ (droite)

Des mesures électrochimiques indiquent qu’une oxydation mono-électronique réversible a lieu à 
+1,38V VS SCE et à +1,34V vs SCE respectivement pour les complexes {Ru[p-PHEHAT- 
Ru(phen)2]3}®^ et {Ru[p-PHEHAT-Ru(bpy)2]3}*^. Cette oxydation est suivie d’une oxydation 
réversible à trois électrons à +1,56V et +1,54V vs SCE. En prenant en compte le nombre d’électrons 
impliqués dans chaque processus d’oxydation, et en comparant ces valeurs d’oxydation avec celles des 
analogues mononucléaires, il a été possible d’attribuer la première vague d’oxydation à l’abstraction
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d’un électron de l’ion métallique central, et la deuxième à l’abstraction d’un électron de chaque ion 
métallique périphérique. En ce qui concerne la réduction, deux processus distincts impliquant trois 
électrons sont observés entre 0 et -1,20V vs SCE. Ces vagues sont attribuées à l’addition successive de 
deux électrons sur un ligand PHEHAT puisqu’elles ne sont pas suffisamment cathodiques pour 
correspondre à la réduction du ligand ancillaire (figure 35). Un scénario différent était observé pour les 
complexes de TPPHZ pour lesquels le second électron était ajouté sur le ligand ancillaire 1,10- 
phénanthroline. Cette différence est due au motif « HAT » présent sur le ligand PHEHAT qui
rend ce dernier plus déficient en électron que son analogue TPPHZ.

Figure 35: Représentation des processus d’oxydation et de réduction sur les complexes tétranucléaires de PHEHAT et
de TPPHZ

Un déplacement anodique peut être observé entre le complexe mononucléaire de PHEHAT 
[Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ qui est réduit à -0,84V vs SCE et le complexe polynucléaire qui est réduit à - 
0,69V vs SCE. Cette réduction est cependant en accord avec celle observée pour le complexe 
binucléaire [(phen)2Ru(PHEHAT)Ru(phen)2]''"^.

Complexe Oxydation, V vs SCE Réduction, V vs SCE
[Ru(phen)3]^^‘'^^' +1,27(1) -1,35(1) -1,52(1)
[Ru(phen)2(TPPHZ)]2^ +1,34(1) -1,00(1) -1,38(1) -1,69(1)
[Ru(phen)2(PHEHAT)]2^ +1,35 -0,84 -1,25
[(phen)2Ru(TPPHZ)Ru(phen)2]‘'^ f ' +1,34(2) -0,78(1) -1,36(2) -1,52
[(phen)2Ru(PHEHAT)Ru(phen)2]^^f''^’ +1,34(1) +1,55(1) -0,68(1) -1,06(1)
[(phen)2Ru(TPPHZ)Ru(bpy)2]^^ +1,34(1) +1,55(1) -0,68(1) -1,07(1)
{Ru[(TPPHZ)Ru(phen)2]3}*^ +1,35(3) +1,46(1) -0,78(3) -1,35(3) -1,54
{Ru[(PHEHAT)Ru(phen)2]3}*^ +1,38(1) +1,56(3) -0,70(3) -1,09(3)
{Ru[(PHEHAT)Ru(bpy)2]3}®^ +1,34(1) +1,54(3) -0,69(3) 1,07(3)
Tableau 3: Potentiels redox mesurés dans l’acétonitrile vs SCE à température ambiante avec une solution électrolyte 

O.IM en 'Bu4N’^CI04~. Le nombre d’électrons impliqués dans chaque processus est donné entre parenthèses

Ceci suggère que ces complexes tétranucléaires peuvent en fait être considérés comme trois complexes 
binucléaires identiques. Il est dès lors intéressant de comparer leurs propriétés photophysiques.
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Figure 36: Représentation schématique d’une sous-unité dinucléaire présente dans le complexe dendritique.

Le complexe {Ru[PHEHAT-Ru(phen)2]3}*’^ présente un maximum d’émission à 708 nm alors que 
{Ru[PHEHAT-Ru(bpy)2]3}*'^ en présente un à 716 nm. De manière à estimer si un transfert d’énergie a 
lieu au sein des complexes polynucléaires, il est nécessaire de comparer ce maximum d’émission avec 
celui des espèces mononucléaires correspondantes. En effet, le [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ présente un 
maximum d’émission centré à 662 nm alors que le [Ru(phen)2(HAT)]^‘^ en a un centré à 694 nm et le 
[Ru(bpy)2(HAT)]^‘^ à 703 nm. En se basant sur ces valeurs d’émission, il apparaît clairement que 
l’émission provient de la sous unité Ru-HAT, c’est à dire du chromophore où le cation de Ruthénium" 
est chélaté à la sous-unité HAT du ligand PHEHAT. Ceci indique sans ambiguité qu’un transfert 
d’énergie a lieu de la partie interne du complexe tétranucléaire vers la partie externe de ce dernier. 
Jusqu’à présent, nous nous sommes focalisés sur la photophysique et l’électrochimie de ces complexes 
de ruthénium" basés sur des ligands plan étendu. Nous avons pu voir qu’un transfert d’électron était 
possible et pouvait être dirigé à l’aide du centre métallique ou à l’aide du ligand pontant. Nous allons à 
présent nous focaliser sur la manière dont tirer profit de ces propriétés pour développer des systèmes 
qui présentent des applications en photo-catalyse, et particulièrement pour produire de l’hydrogène.

4. Scission de l’eau et production d’hydrogène

Avant de concentrer notre discussion sur les complexes binucléaires basés sur des ligands 
polyazaaromatiques plan étendu comme catalyseur intramoléculaire pour la production d’hydrogène 
ou pour la scission de l’eau, il nous paraît important de souligner qu’il existe de nombreux systèmes 
capables de générer de l’hydrogène. En effet, depuis la découverte de [Ru(bpy)3]^‘^ comme possible 
photo-sensibilisateur pour la scission de l’eau de nombreuses recherches ont mené au
développement de systèmes capables de produire de l’hydrogène.

Figure 37: Utilisation de |Ru(bpy)3]^’' pour la scission de l'eau
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En 1977, Lehn et Sauvage ont introduit un système à quatre composants, à savoir un 
sensibilisateur polypyridinique de ruthénium, lié à un complexe bipyridinique de rhodium qui agit 
comme un relayeur d’électron, un donneur d’électron comme la triéthanolamine et une suspension 
colloïdale de platine qui sert de catalyseur pour la génération d’hydrogène. Ce type de système, bien 
que toujours utilisé, dépend fortement de processus contrôlés par la diffusion. Durant les années 80, 
Meyer et Grâtzel se sont concentrés sur le « Blue-dimer », à savoir un complexe
dinucléaire de ruthénium oxo-ponté qui catalyse de manière efficace l’oxydation de l’eau. Dans les 
années 90, Brewer et al. ont développé un système basé sur du ruthénium”, de l’iridium'” ou du 
rhodium'” qui va agir en tant que collecteur d’électrons photo-activé, capable de stocker ces électrons 
sur leurs ligands pontants.

Figure 38: Système développé par Brewer et al. pour la scission de l’eau (à gauche) et pour le stockage d’électrons (à
droite)!''**’ mi

Par la suite, Nocera et al. ont introduit un photocatalyseur moléculaire capable de générer de 
l’hydrogène au départ de solutions hydrohaliques. ^'^^^Ces photocatalyseurs moléculaires consistent en 
un composé binucléaire de rhodium de valence mixte qui mène, après absorption de lumière et rupture 
de deux liens Rh”-X, au catalyseur de rhodium actif qui réagit finalement avec des acides 
hydrohaliques. Nocera et al. ont ensuite développé les « Oxygen Evolving Complexes » basés sur des 
amalgames de cobalt et phosphate ou de nickel et borate qui s’auto-assemblent in situ pour
former le catalyseur d’intérêt.

Figure 39: Système développé par Nocera et aL (à gauche) et par L. Sun et ai (au centre et à droite)

Depuis lors, de nombreuses publications sur les complexes moléculaires en tant que catalyseurs pour 
la scission de l’eau ont vu le jour. Meyer, Sun et al. ont développé des catalyseurs
mononucléaires de ruthénium ainsi que des dimères de ruthénium pour l’oxydation
catalytique de l’eau. Sakai quant à lui se focalise sur les complexes de platine”, ou sur des systèmes 
hybrides ruthénium''-platine” pour la production d’hydrogène au départ d’eau. Sun et al. ont pu
développer un complexe mononucléaire de ruthénium qui a une fréquence de rotation supérieure à 300 
s'', ce qui est très proche de l’« Oxygen Evolving Complex » trouvé dans le photosystème II.
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Récemment, Collomb et al. ont rapporté l’utilisation d’un photocatalyseur polypyridinique basé sur 
deux chromophores de ruthénium" et xm centre catalytique de rhodium’" qui produit de l’hydrogène en 
solution aqueuse.

Figure 40: Système mis au point par Collomb et aL pour la production d’hydrogène en solution aqueuse''^^'

4.1. Complexes basés sur des ligands plans étendus pour des utilisations en photo-catalyse

Dans cette partie, nous allons nous concentrer sur les photocatalyseurs intramoléculaires qui sont 
utilisés pour la production d’hydrogène. Ces photocatalyseurs sont constitués d’un centre photo-actif, 
généralement un complexe de ruthénium", capable d’absorber la lumière visible, d’un pont 
moléculaire qui va servir de relayeur d’électron ou de réservoir d’électron et d’un centre actif 
catalytiquement.
Un des premiers catalyseur intramoléculaire rapporté dans la littérature a été développé en utilisant le 
ligand TPPHZ. Le mécanisme général d’activation de ce photocatalyseur peut être décrit de la 
manière suivante.

Ru"(L)2(TPPHZ)Pd“Cl2 ------------------------► Ru'"(L)2(TPPHZ--)Pd"Cl2

Y
A i)hu

2H+ Ru"(L)2(TPPHZ)Pd“ -,------ 1------1--------- Ru"(L)2(TPPHZ)Pd‘Cl

Figure 41: Fonctionnement d'un photo-catalyseur pour la production de dihydrogène

Premièrement, le complexe de ruthénium" absorbe un photon dans la gamme visible du spectre 
électromagnétique, ce qui permet au complexe d’atteindre un état excité de type ’MLCT. Après 
conversion intersystème vers l’état ^MLCT, l’électron est transféré vers le ligand pontant avant d’être 
transféré vers le centre palladium. Ce dernier transfert d’électron permet de réduire une première fois 
le centre catalytique. De la triéthylamine, présente dans le milieu, est ajoutée comme réducteur 
sacrificiel afin de faciliter la réduction du centre Ru"’ en Ru". Cette réduction régénère le système 
initial et le mécanisme peut être répété jusqu’à ce qu’un centre Pd° soit obtenu. La réduction du centre 
palladium est généralement accompagnée de la substitution d’un ligand.
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Figure 42: Complexes utilisés par Vos et aL

Dans la publication pionnière de 2006 Vos et al. ont investigué les différents paramètres devant 
être pris en compte afin de produire de l’hydrogène. Tout d’abord, en utilisant un complexe de 
ruthénium" mononucléaire portant un ligand TPPHZ (figure 42 a) ils ont montré que seulement une 
très faible quantité d’hydrogène pouvait être produite, impliquant dès lors que le complexe 
mononucléaire de ruthénium est un mauvais photocatalyseur. Ensuite, en utilisant un complexe 
homodinucléaire (figure 42 b), ils n’ont pu obtenir que de très faibles quantités d’hydrogène, induisant 
donc que la présence d’iui centre redox-actif est nécessaire pour la production d’hydrogène 
photocatalysée. Les fréquences de rotation typiques pour le complexe mononucléaire ou le complexe 
homodinucléaire n’étaient que de 0,56 nmol/min. En remplaçant le ligand par le plus petit ligand 
polypyridinique pontant, à savoir la bipyrimidine (figure 42 d), le résultat n’a été qu’une perte de 
l’activité catalytique. Finalement, il a été montré que la concentration en triéthylamine avait aussi une 
influence importante sur la quantité d’hydrogène produit de manière photocatalytique. Il a donc été 
montré que la présence de trois composants, à savoir un centre photo-actif de ruthénium", un ligand 
pontant plan étendu, et un centre redox catalytique étaient nécessaires pour le développement d’un 
photo-catalyseur efficace pour la production d’hydrogène. En utilisant leur système basé sur 
[Ru(tbbpy)2(TPPHZ)PdCl2]^'^ (tbbpy = 4,4’-di-tert-butyl-2,2’-bipyridine) (figure 42 c), ils sont 
parvenus à obtenir un nombre de rotations de 56,4 mol d’hydrogène par mol de catalyseur avec une 
fréquence de rotation d’environ 1700 nmol/min.
La recherche s’est ensuite focalisée sur la compréhension des mécanismes de transfert d’électron afin 
d’essayer de développer les meilleurs photocatalyseurs possibles. Dans ce contexte, des études plus 
fondamentales ont été réalisées afin d’obtenir plus d’informations sur le comportement de ces 
systèmes. La résonance raman indique que l’excitation initiale est délocalisée sur les deux
ligands tbbpy ainsi que sur une partie du ligand TPPHZ. Cette excitation est suivie d’un saut 
d’électron inter-ligand qui va transférer l’électron sur la sous-unité phénanthroline du ligand TPPHZ 
(figure 43), générant ainsi l’état excité de type ^MLCT.

Figure 43: Distribution de charge lors de l’excitation électronique du complexe [Ru(tbbpy)2(TPPHZ)]^’‘

Ce transfert se déroule avec une durée de vie de l’état excité de 1,2 ps pour le complexe 
mononucléaire et une durée de vie de 0,8 ps pour le composé bimétallique (figures 43 et 44). Ensuite, 
la décroissance de l’état ^MLCT vers un état ILCT (Intra Ligand Charge Transfer) localisé sur la 
sous-unité phénazine du ligand TPPHZ a lieu. Le processus est drastiquement influencé par la 
présence du centre de palladium. En effet, cette relaxation se déroule en 240 ps pour le complexe
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mononucléaire et en 5 ps pour l’entité bimétallique. Finalement, un transfert de type LMCT {Ligand to 
Métal Charge Transfer) a lieu, ce qui entraîne la réduction du centre palladium avec une constante 
cinétique de 310 ps.

Figure 44: Distribution de charge lors de la transitiou électronique du complexe [Ru(tbbpy)2(TPPHZ)PdCh]^'^

Le ligand TPPHZ, partie centrale de ce système doit remplir plusieurs fonctions. Tout d’abord, il va 
servir de relais pour le transfert d’électron. 11 assure donc une interaction entre les deux centres 
métalliques. Ce ligand a aussi une influence importante sur le schéma photophysique puisqu’il est

les ligands ancillaires tbbpy ainsi que sur une partie du ligand TPPHZ, il semblerait intéressant 
d’essayer de peupler uniquement le ligand TPPHZ lors de la transition 'MLCT afin de développer un 
système photocatalytique efficace. C’est dans ce but que certaines positions du ligand TPPHZ ont 
été substituées par des atomes de brome.

MLCT qui implique la sous-unité phénanthroline du TPPHZ, sous-unité qui est stabilisée par la 
présence des atomes de brome. Cette stabilisation a cependant une influence sur la seconde étape, à 
savoir la relaxation vers le cœur phénazine, qui devient dès lors moins favorable, passant de 5 ps à 8 
ps. De plus, le dernier procédé, à savoir le transfert de charge de type LMCT se voit aussi ralenti par 
rapport au cas du système non-substitué. Cette étape passe ainsi d’une durée de vie de 310 ps à 460 ps. 
L’introduction des substituants mène donc à une décélération des différents processus impliquant le 
transfert d’électron et dilue d’une certaine manière le gradient électronique. En passant de 
l’acétonitrile à un mélange acétonitrile/eau 9 :1, un mélange où le photocatalyseur devient actif, aucun 
changement spectral n’est observé, ce qui signifie que le schéma photophysique décrit est toujours

impliqué dans la plupart des processus de désactivation. Par exemple, l’activité photocatalytique est 
contrôlée par la localisation du premier état excité du système. Puisque l’état ’MLCT est délocalisé sur

Figure 45: [Ru(tbbpy)2(TPPHZ)]^'^ portant un ligand TPPHZ substitué par des atomes de brome 

Dans le cas du dérivé dibromé présenté ci-dessus, le premier état excité peuplé correspond à un état
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valable. Cependant, l’addition d’eau influence chacune des étapes du transfert d’électron, et de 
manière plus spécifique, l’étape impliquant le LMCT. Par exemple, l’étape ILCT qui se déroule en 5 
ps pour le dérivé non-substitué et 8,2 ps pour le dérivé substitué, est décélérée à 6,1 ps et 10,5 ps 
respectivement. Bien que cette décélération ne soit pas très importante, l’étape LMCT quant à elle se 
voit décélérée de 310 ps à 800 ps pour le cas du dérivé non substitué et de 460 ps à 850 ps pour le 
dérivé substitué. Ces mesures indiquent donc que même si le gradient électronique est affecté par 
l’introduction de substituant de type brome, ces effets sont négligeables par rapport aux effets induits 
par le solvant.

Figure 46: Complexe de ruthénium" portant divers ligands plans étendus

Comme ce ligand plan étendu joue un rôle capital dans le développement du système photocatalytique, 
et tout en sachant que l’interaction avec Teau influencera la transition LMCT, il semble opportun de 
varier le squelette du ligand.
Changer une unité phénazine pour une unité acridine pourrait avoir comme influence de défavoriser 
les interactions avec les molécules d’eau au niveau du noyau central. Des études préliminaires ont 
montré que les complexes comportant un ligand TPAC (TPAC = tétrapyrido[3,2-a ;2’,3’-c ;3”,2”- 
h :2’”-3’”-j]acridine), dont le [Ru(phen)2(TPAC)]^'^, ont un état excité qui est moins sensible vis-à-vis 
de l’eau que les analogues du TPPHZ. Deux constantes de temps peuvent décrire la photophysique du 
complexe [Ru(tbbpy)2(TPAC)PdCl2]^^ à savoir une à 4,4 ps et une autre à 580 ps dans l’acétonitrile. 
La composante longue peut être attribuée, par comparaison avec des études sur des complexes 
similaires, à une transition de type LMCT du centre acridine vers le centre de palladium. Dès lors, la 
première composante doit inclure deux étapes, à savoir le transfert de charge de l’état 'MLCT vers 
l’état ^MLCT localisé sur la sous-unité phénanthroline et le phénomène ILCT de la sous-unité 
phénanthroline vers le noyau acridine. Une fois de plus, lorsque 10% d’eau sont ajoutés, la première 
constante de temps n’est pas véritablement affectée. La deuxième constante de temps cependant est 
accélérée, diminuant de 580 ps à 340 ps, ce qui signifie que la transition LMCT du centre acridine vers 
le centre palladium est favorisée. Cette accélération est en accord avec le fait que les molécules d’eau 
interagissent principalement avec le centre de palladium, notamment par substitution d’atomes de 
chlore, et que la substitution d’un atome d’azote du TPPHZ par un groupement CH n’a que peu 
d’influence sur le processus général. Ce résultat permet de mettre en avant que le centre catalytique de 
palladium est aussi une sous unité très importante dans ce système catalytique, étant donné sa manière 
d’interagir avec les molécules d’eau.
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Complexe Xabs/nm A«m/nrn t/ns Solvant
(catalyse)

Donneur TON
(temps (h))

[Ru(tbbpy)2(TPAC)PdCl2]^^ 475 617 180 ACN+ 10% 
H2O

TEA 138.7(18)

[Ru(tbbpy)2(TPPHZ)PdCl2]^^ 445 650 27 ACN+ 15% 
H2O

TEA 238.3 (18)

[Ru(tbbpy)2(Br2TPPHZ)PdCl2]^^ 484 675 84 ACN + 7.1% 
H2O

TEA 94.2(18)

Tableau 4: Données photophysiques et catalytiques pour certains complexes de ruthénium". Les durées de vie sont 
mesurées dans l’acétonitrile sous air. La colonne « TON » correspond à la fréquence de rotation du système,

Dans ce contexte, il est aussi intéressant de mentionner les expériences réalisées à l’aide du ligand 
PHAT (PHAT = phénanthroline-HAT = 9,10,19,20,29,30-hexaazahexapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”- 
k:2”’,3”’-m:3””,2””-u:2”’”,3’””-x]trinaphthylène). Ce ligand, synthétisé pour la première fois 
par l’équipe de Lehn présente la particularité d’avoir un motif central de type HAT, relié à trois 
sous-unités phénanthroline. En utilisant ce ligand, Rau et al. ont synthétisé un complexe 
hétéronucléaire possédant deux centres de ruthénium" ainsi qu’une unité PdCh afin de développer un 
système capable en théorie de produire de l’hydrogène.

Figure 47: {[(Ru(tbbpy)2)2(^-PHAT)lPdCl2}‘‘^

Cependant, bien que ce système ait l’air prometteur, il ne permet pas de produire de l’hydrogène. Une 
explication possible pourrait être que l’électron serait transféré du chromophore de ruthénium" vers le 
ligand PHAT mais qu’il ne serait pas localisé sur la sous-unité de type phénazine mais plutôt 
délocalisé sur l’entièreté du cœur :i-accepteur de type HAT. Cette délocalisation induirait une baisse 
de la « driving force » pour la réduction du centre métallique, ce qui induirait une perte complète 
d’activité.

4.2. Développement de ligand ayant des plans davantage étendus

La synthèse de complexes bimétalliques de ruthénium comportant un ligand pontant planaire, rigide et 
aromatique est un domaine de recherche actif depuis le milieu des années 90. Ces plateformes 
moléculaires ont permis le développement de dendrimères, de photocatalyseurs ainsi que de fils 
moléculaires. C’est dans ce contexte que Lehn et al. ont synthétisé le complexe trinucléaire basé sur le 
ligand tatpp (tatpp = 9,ll,20,22-tétraazatétrapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”-l:2’”,3’”-n]pentacène) 
(figure 48).
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6+

Figure 48: Complexe trinucléaire basé sur le ligand tatpp [Pd{(tatpp)Ru(phen)2}2]^

Par la suite, le groupe de Launay s’est attelé à la préparation du complexe binucléaire de ruthénium" 
basé sur le ligand bqpy (bqpy = bis{dipyrido[3,2-f :2’,3’-h]quinoxalo}[2,3-e:2’,3’-l]pyrène (figure 49) 
qui, étant donné son centre pyrène, peut induire un stacking par interactions n.

------- 1 4+

Malgré son plan largement étendu qui lui confère une taille de 20Â, ce complexe luminescent ne peut 
être vu que comme quatre parties indépendantes car une telle distance entre les deux centres 
métalliques empêche les interactions coulombiques. En effet, ce complexe peut être vu comme 
deux complexes de [Ru(bpy)3]^^ et deux sous-unités de type phénazine. La première oxydation est une 
vague biélectronique qui apparaît à +1,35V vs SCE et implique donc chaque centre métallique. Pour 
ce qui est de la réduction, deux processus mono-électroniques ont lieu à -0,9V et -1,07V vs SCE 
respectivement et ils sont déplacés de manière anodique par rapport au [Ru(bpy)3]^‘^. Ils sont donc 
attribués à l’addition successive de deux électrons sur le ligand bqpy. Cela est en accord avec le 
caractère ;r-accepteur plus important de ce ligand. La réduction simultanée des ligands bipyridine 
ancillaires a lieu à -1,31V et -1,52V vs SCE, en accord avec le potentiel de réduction de [Ru(bpy)3]^'^. 
Finalement, un dernier processus de réduction, qui implique deux électrons, peut être observé à -1,86V 
vs SCE et correspond à une réduction supplémentaire du ligand bqpy.

[(bpy)2Ru"'(bqpy)Ru"'(bpy)2]®*
Eqx 2 e

[(bpy)2Ru"(bqpy)Ru"(bpy)2]^* -a [(bpy)2Ru"(bqpy)-Ru"(bpy)2p

^red2 
1 e'

[(bpy)-(bpy)Ru"(bqpyF-Ru"(bpynbpy)]
Ered3 2 e

[(bpy)2Ru"(bqpy)2- Ru"(bpy)2]^*

Efed4 
2 e-

^redS 2 e"
[(bpy)‘-(bpy)-Ru"(bqpy)2- Ru"(bpy)’-(bpy)-]2- ^ [(bpy)-(bpy)-Ru"(bqpy)''- Ru"(bpy)-(bpy)-]‘'-

Figure 50: Chemin d’oxydo-réduction pour le |Ru(bpy)2(bqpy)Ru(bpy)2]‘*’'

Ce complexe binucléaire peut aussi être vu comme deux complexes de [Ru(bpy)2(TPPHZ)]^‘^ qui sont 
séparés par un centre de pyrène, ce complexe présentant des similarités avec [Ru(bpy)2(TPPHZ)]^^ en 
ayant presque les mêmes caractéristiques en ce qui concerne le maximum d’émission, la durée de vie 
ainsi que le rendement quantique.
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4.3. Complexes basés sur des ligands plans étendus pour réaliser une photo-accumulation 
d’électrons

De manière à développer des systèmes capables d’accumuler plusieurs électrons et d’élaborer ainsi des 
systèmes photosynthétiques artificiels, MacDonnel et al. ont développé deux complexes binucléaires 
de ruthénium, à savoir le [Ru(phen)2(tatpq)Ru(phen)2]'‘"^ (tatpq= 9,ll,20,22-tétraazatétrapyrido[3,2- 
a ;2’,3’-c :3”,2”-l :2’”,3”’-n]pentacène-10,21-quinone) et le [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]'*'^ (tatpp = 
9,ll,20,22-tétraazatétrapyrido[3,2-a :2’,3’-c :3”,2”-l :2’”,3’”-n]pentacène).
Le [Ru(phen)2(tatpq)Ru(phen)2]^^ est capable de photo-accumuler jusqu’à quatre électrons et quatre 
protons sur le ligand central. Ce complexe présente une vague d’oxydation biélectronique à
+1,37V vs SCE, ce qui indique une mauvaise communication électronique entre les deux centres 
métalliques. De manière intéressante, ce complexe présente une vague de réduction mono-électronique 
réversible et une vague quasi-réversible respectivement à -0,23V et -0,60V. En comparant ces valeurs 
avec celles pour le complexe analogue [Ru(phen)2(TPPHZ)Ru(phen)2]'*^, il peut être estimé que la 
force motrice pour le transfert d’électron du centre de ruthénium” vers le centre quinone du ligand 
plan étendu est favorisée de -0,55 eV. Cela pourrait permettre d’expliquer que le complexe 
[Ru(phen)2(tatpq)Ru(phen)2]‘*'^ n’est pas luminescent dans l’acétonitrile, ni même à 77K dans une 
matrice rigide. Ce phénomène peut en effet être attribué à un transfert d’électron intramoléculaire vers 
l’unité quinone du ligand tatpq. Une fois localisé sur la quinone du ligand tatpq, cet électron va 
permettre de réaliser une réaction de réduction de la fonction cétonique.

Figure 51: Représentation des équilibres d’oxydoréduction et de protonation pour le complexe
[Ru(phen)2(tatpq)Ru(phen)2]‘*’’

L’excitation par une lumière visible induit un transfert d’électron du centre de Ruthénium” vers le 
ligand pontant. Ensuite, de la triéthylamine ou de la triéthanolamine utilisée comme réducteur 
sacrificiel, permet de réduire le centre Ru”', régénérant ainsi l’ion initial de Ru”. Le tatpq réduit est 
protoné, ce qui produit un système réduit neutre. Une seconde réduction peut ensuite avoir lieu. Cette 
séquence de réduction, protonation peut avoir lieu quatre fois jusqu’à ce que quatre électrons et 
quatres protons soient accumulés sur le ligand pontant. C’est pour cela que ce système, en présence 
d’un agent réducteur sacrificiel et dans une solution désoxygénée, peut être considéré comme un 
accumulateur d’électrons.
Le composé apparenté, à savoir le [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]"'’^ (figure 52) présente aussi une 
oxydation biélectronique à +1,36V vs SCE, ce qui signifie ici aussi que les deux centres de ruthénium” 
se comportent comme deux chromophores indépendants. Le complexe peut dès lors être considéré 
comme deux chromophores [Ru(phen)3]^^ et une unité centrale acceptrice, à savoir le 
tétraazapentacène. Avec le tatpp, deux réductions mono-électroniques réversibles peuvent être 
observées à -0,18V et -0,56V vs SCE. Encore une fois, une augmentation de la « driving force » pour
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le transfert d’électron de -0,60V est observée, ce qui peut à nouveau expliquer l’absence de 
luminescence dans l’acétonitrile ou dans une matrice rigide.
Il a été montré que le [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]‘*’^ pouvait accepter jusqu’à quatre électrons et deux 
protons sur son ligand central. De plus, il a également été montré que le comportement
électrochimique du complexe [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]‘*'^ est maintenu dans des mélanges 
constitués d’eau et d’acétonitrile. Le spectre d’absorption de ces deux espèces réduites dépend du pH 
de la solution, ce qui indique différentes voies de protonation des sites de réduction.

Figure 52: Processus de transferts d’électrons et de protons pour le |Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]^’'dans l’eau à pH 11
(rouge), 8,5 (bleu) et 6 (rose)

Jusqu’à sept espèces différentes pour [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]''^ ont pu être identifiées en utilisant 
des techniques de spectroélectrochimie et de photochimie. Toutes ces espèces sont interconnectées via 
des transferts d’électrons ou des processus de protonation/déprotonation. Le mécanisme proposé pour 
les deux réductions dépend fortement du pH. Ainsi, lorsque le pH est supérieur à 11, une réduction 
séquentielle de P à P'jusqu’à P^' est favorisée. Lorsque le pH est plus bas, un processus biélectronique 
couplé à un transfert de proton est favorisé. Pour les pH de 11 et 8,5, il est clair qu’un processus 
séquentiel de transfert d’un électron suivi d’un processus de transfert d’électron couplé à un transfert 
de proton est observé. Ces processus fusionnent tous à pH < 7.

Complexe Oxydation Réduction
[Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]''^ +1,32 (2) -0,26 -0,75 -1,32(2)
[Ru(phen)2(tatpq)Ru(phen)2]‘*‘^ +1,37 (2) -0,23 -0,60

Tableau 5: Potentiels redox mesurés dans l’acétonitrile vs SCE pour les complexes [Ru(pben)2(tatpp)Ru(phen)2]'*’' et 
|Ru(phen)2(tatpq)Ru(pben)2]^’'. Le nombre d’électrons impliqués dans chaque processus est donné entre parenthèses

Le diagramme moléculaire d’énergie pour le complexe [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]‘*^ et ses dérivés 
photo-réduits est présenté à la figure 53.
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Figure 53: Diagramme qualitatif des niveaux moléculaires pour les isomères réduits du
[Ru(ptien)2(tatpp)Ru(phen)2]'*'^

Il est important d’interpréter correctement le diagramme d’énergie afin de comprendre quelles 
orbitales sont impliquées dans les étapes importantes. L’orbitale Jti* peut être vue comme la LUMO, 
similaire à la partie phénanthroline du ligand tatpp. Cette orbitale se peuple lorsque la bande MLCT 
est photo-excitée. Cette transition Ru(d7t) - tatpp(ni*) est responsable du spectre d’absorption centré 
entre 440 et 480 nm. Des transitions supplémentaires à 325 nm et 445 nm sont attribuées à des 
transitions centrées sur le ligand tatpp lui-même, étant respectivement une transition (LCi) et 
une transition n-no* (LCo). Il est important de signaler que la transition entre l’orbitale Ru(dTr) et 
l’orbitale no* n’est pas observée en raison de la faible communication électronique entre ces deux 
orbitales, Lorsque le [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]'''^ est réduit en P', l’orbitale no* est peuplée et
entraîne une stabilisation de son niveau énergétique. Une nouvelle transition centrée sur le ligand, plus 
basse en énergie, est dès lors possible. Cette nouvelle transition LC2 apparaît comme deux bandes, 
sans doute à cause d’une structure vibronique fine qui est centrée à 855 et 965 nm. La réduction de P" 
en P^' conduit au peuplement intégral de l’orbitale tto* ce qui baisse davantage l’énergie de cette 
dernière et déstabilise légèrement l’orbitale tii*. La transition LC2 subit donc un déplacement 
hypsochrome à 635 nm et 685 nm. Finalement, une disparition complète de la transition LC est 
observée lorsque le complexe est réduit en P'*'.
En conséquence, dans le complexe [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]‘*‘^, le noyau central peut être vu 
comme l’espèce acceptrice et chaque fragment périphérique [Ru(phen)2]^'^ constitue une antenne 
collectrice de lumière. Ces trois composants sont faiblement couplés dans l’espèce binucléaire, ce qui 
implique que dans le ligand pontant tatpp, l’orbitale acceptrice terminale n’est que peu couplée avec 
l’orbitale d;i du métal. Même si cette orbitale est responsable de l’accumulation d’électron, ce n’est 
pas cette orbitale qui est peuplée lors de la photo-excitation. De plus, de multiples états réduits 
peuvent être atteints à des potentiels plus positifs que ceux de sous-unité phénanthroline terminale. 
Finalement, les atomes d’azote de la sous-unité tétraazaanthracène sont facilement accessibles pour la 
protonation.

4,3.1. Les OLEDs

Les « Organic Light Emitting Diodes » OLEDs sont constituées d’une cathode métallique,
d’une couche de matériaux organiques qui va être responsable de la lumière émise, et d’une anode 
transparente conductrice d’oxyde d’indium et d’étain « ITO » (pour Indium Tin Oxide) déposée sur du 
verre. La couche de matériaux organiques est en fait constituée de divers assemblages de molécules. 
En effet, le fonctionnement d’une OLED repose sur l’application d’une différence de potentiel, qui va 
permettre l’injection au sein de la matrice de « trous » à l’anode, c’est à dire qu’un phénomène
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d’oxydation aura lieu entraînant alors la formation de « polarons+ », alors qu’à la cathode, ce sont des 
électrons, ou « polarons- », qui y seront injectés. Ces différentes espèces vont ensuite migrer l’une 
vers l’autre à travers une couche complexe de matériaux organiques qui est composée d’une couche 
transporteuse d’électrons (ETL pour « Electron Transport Layer ») et d’une couche transporteuse de 
trous (HTL pour « Hole Transport Layer »). Elles vont alors arriver dans la couche d’émission qui est 
une matrice comportant le matériau luminescent. Dans cette couche, la recombinaison des deux 
polarons va entraîner la formation d’un exciton, correspondant à une paire électron-trou liée par 
interaction coulombienne.

Organic
emitters

Hole
injection
layer ITO anode

Electron transport 
layer

I Métal cathode

Light output Glass substrate

Figure 54: Schéma représentant le fonctionnement d'une OLED

La désexcitation de cet exciton va finalement engendrer l’émission d’un photon. L’inconvénient des 
OLEDs repose sur le fait qu’une limite de 25% d’excitons qui émettent est rapidement atteinte. Les 
75% restants sont généralement non-émissifs ou leur émission est éteinte par d’autres processus. 
L’explication de ce phénomène nous vient de la mécanique quantique et du couplage de spin de 
Russel-Saunders. En effet, lors de la recombinaison d’un trou et d’un électron, il est possible que le 
spin de chaque entité soit parallèle ou antiparallèle, de telle manière qu’il est donc possible de trouver 
un moment de spin total S = {0,1} ce qui signifie que cette recombinaison entre un trou et un électron 
est réalisée avec une contribution singulet et une contribution triplet. La projection de spin Ms = 1 
appartient à l’état triplet. 11 est dès lors aisé de comprendre que 25% des excitons sont de type singulet 
et 75% d’excitons sont de type triplet.
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Figure 55: Désactivation d'un exciton constitué de molécules organiques émettant exclusivement à partir de l’état 'S

Afin d’augmenter le rendement de luminescence de ces OLEDs, il est possible de tirer profit des 
propriétés particulières des métaux de transition. En effet, les métaux de transition permettent de 
contourner les règles de sélection interdisant généralement le passage d’un état singulet vers un état 
triplet, et ce grâce au phénomène d’atome lourd. En effet, pour ces métaux de transition, le couplage
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spin-orbite devient plus important et le phénomène de croisement inter-système, ou « Inter-System 
Crossing » ISC devient prédominant et peut bien souvent atteindre une efficacité de 100%.
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Figure 56: Désactivation d'un exciton constitué de complexes de métaux de transition

Il est dès lors aisé de voir que si ITSC est efficace à 100%, l’émission ne peut plus provenir de l’état 
singulet, et toute la lumière émise provient donc de l’état triplet (figure 56). La règle des 75% d’états 
triplets et 25 % d’états singulets peut donc être contournée habilement.

Les éléments utilisés sont pour la plupart des métaux de transition tels que l’iridium l’osmium
le ruthénium jg cuivre le platine 1207,208]^ jg samarium ^^^^et bien d’autres. P>®'7ii]

De plus, l’utilisation de métaux de transition présente d’autres avantages. Les métaux utilisés dans le 
développement des OLEDs induisent le plus souvent une géométrie bien contrôlée. L’utilisation de 
ligands rigides va quant à elle permettre de diminuer la probabilité de réaliser des transitions non- 
radiatives et donc réduire la perte de luminescence par ce processus. La chélation de ligands rigides 
sur ces métaux de transition va au final permettre de construire des édifices présentant une 
luminescence accrue et pouvant généralement résister à de nombreux cycles d’excitation et 
d’émission.

4.3.1.1. Couches d’intérêt pour la fabrication d’une OLED

Comme mentionné précédemment, il existe trois couches d’intérêt dans la fabrication d’une OLED, à 
savoir la couche qui va permettre de transporter les trous, celle qui va permettre de transporter les 
électrons et la dernière où la recombinaison aura lieu, générant ainsi l’émission d’un photon.

4.3.1.2. Electron Transport Layer « ETE »

La couche transporteuse d’électrons est le plus couramment constituée d’un sel d’aluminium. Le 
composé de référence en la matière est le Alqs mis au point par Tang et Van Slyke. t^'^^Ce composé 
présente l’avantage d’avoir une bonne mobilité pour le transport d’électrons, une bonne stabilité 
thermique au cours du temps et il peut également être utilisé dans la couche émettrice car ce composé 
présente une luminescence dans le vert. En modulant les ligands, il est possible de modifier sa 
luminescence pour obtenir une gamme comprise entre le vert et le bleu.
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R, =H, R2 = H Alqj
Emission 
526 nm

R, =Me R2 = H AIMeq3 501 nm
R, =H, R2 = F AlFq, 499 nm
R, = Me, R2 = F AIMeFq3 478 nm
R| = Me, R2 = CF3 AlMeCFq3 482 nm
R, = Me, R2 = CN AlMeCNq3 478 nm

Figure 57: Alqs et ses dérivés développés au fil du temps^^'^l

4.3.I.3. Hole Transport Layer « HTL »

La couche transporteuse de trous est le plus couramment constituée d’unités carbazoles, de dérivés du 
fluorène, d’arylamines ou d’isoindoles. Ici encore, ces composés doivent être stables à haute
température et présenter une grande stabilité lors de l’application de la différence de potentiel. De 
manière courante, le composé le plus utilisé est le 4,4'-bis[N-(l-naphthyl)-N-phénylamino] biphényle 
(NPB).

Figure 58: 4,4'-bisfN-(l-naphthyl)-N-phénylamino]biphényle (NPB)

4.3.I.4. Emissive Layer « EML »

La couche émissive est constituée d’une matrice contenant le composé luminescent. Cette matrice peut 
être constituée des mêmes composants que ceux qui constituent les couches HTL et ETL, ou elle peut 
être constituée d’autres composés tels que le CBP (4,4’-N,N’-dicarbazole-biphényle).

Figure 59: 4,4'-N,N'-dicarbazole-biphényle

4.3.I.5. Exemples de molécules

Nous avons précédemment mentionné que les métaux les plus couramment utilisés dans le cadre du 
développement des OLEDs étaient principalement l’iridium^'' mais de nombreux métaux peuvent être 
utilisés. L’iridium'” a trouvé ses lettres de noblesse dans le développement des OLEDs étant donné le 
rendement quantique de luminescence fort élevé des complexes résultants. C’est principalement pour 
cette raison que les complexes de métaux de transition comme le ruthénium” ou l’osmium” sont 
rarement utilisés dans le cadre du développement d’OLEDs. En effet, les complexes qui résultent de 
ces métaux de transition possèdent souvent des coefficients d’extinction molaire très élevés mais ne 
possèdent que de modestes rendements quantiques de luminescence.
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Les complexes basés sur l’iridium**' représentent la classe des composés les plus utilisés dans le 
développement d’OLEDs. En effet, en changeant ou en substituant les ligands, il est possible d’obtenir 
une gamme de couleurs très variée, comprenant le bleu, le vert, le jaune, l’orange ainsi que le rouge. 
D’un point de vue historique, le complexe d’iridium*** [Ir(ppy)3] (ppy = 2-phénylpyridine) a été le 
premier complexe émettant une lumière verte à être utilisé dans les OLEDs. ^^*’^

X = H, OMe

Figure 60: Exemples de complexes d'iridium'" utilisés dans le développement d'OLEDs

D’autres composés basés sur des métaux appartenant à la famille dô, tels que le rhodium, le ruthénium 
ou encore le rhénium ont vu le jour au fil des années. Ces composés demeurent toutefois moins
utilisés que les complexes d’iridium.

Figure 61: Exemples de complexes de ruthénium", de rhénium', ainsi que de rhodium'" et d’iridium'" utilisés dans le
développement d'OEEDs'^'*'^^"'

Il est également possible d’utiliser des composés basés sur des métaux appartenant à la famille dg 
comme le platine**. [221-223] changement d’un métal dé en un métal dg s’accompagne bien 
évidemment d’un changement de géométrie de coordination. En effet, l’utilisation d’un métal dé 
comme l’iridium permet un meilleur contrôle de la géométrie, et donne au complexe résultant une 
structure mieux définie et plus rigide, ce qui permet de diminuer les effets de quenching. Cependant, 
l’utilisation d’un métal de type dg peut être bénéfique car les synthèses sont souvent plus rapides et 
plus aisées et, de plus, les métaux de la famille dg sont également moins onéreux et plus abondants que 
ceux de la famille dé. Les complexes carrés plans basés sur le platine** présentent aussi l’avantage 
d’avoir une luminescence qui peut être modulée dans la gamme du visible.
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Il est également possible de mettre au point des OLEDs émettant dans le vert en utilisant des métaux 
appartenant à la famille dio comme le cuivre^ Le cuivre présente l’avantage d’être très
abondant et de faire partie des métaux les moins onéreux utilisables dans le domaine de la 
photochimie. Cependant, le cuivre' possède une géométrie tétraédrique et les complexes résultants sont 
très sensibles à l’oxydation et à la substitution des ligands. Une oxydation de Cu' en Cu" 
s’accompagne aussi d’un changement de géométrie. Tous ces facteurs sont à prendre en compte car ils 
induisent de nombreuses voies de perte de rendement par dégradation, ou via des processus de 
quenching. Une manière de pallier ce problème consiste à utiliser des ligands qui vont engendrer un 
fort encombrement stérique autour du centre métallique. Cet encombrement va protéger le centre 
métallique et va également augmenter la rigidité du complexe résultant.

Figure 63: Exemple de complexe de cuivre' utilisé dans le développement d'OLEDs

Finalement, il est intéressant de noter qu’il est possible d’utiliser la famille des lanthanides pour 
développer des OLEDs. Cette classe particulière de composés possède une photophysique riche
et fort différente de celle des complexes habituels. Ainsi, ces édifices présentent généralement des 
rendements quantiques de luminescence qui sont très élevés et leur luminescence peut être modulée 
jusque dans l’infrarouge.

û.Ilc_J X = N Ln = Er X II O

Ln = Pr X II O II m X II wû_IIC x = s Ln = Tm x = o
Ln = Nd X II Z Ln = Tm x = s
Ln = Nd X II O Ln = Yb

ZIIX

Ln = Nd X II 0)

>IIC X II O

Ln = Ho

OIIX

Ln = Yb x = s
Ln = Ho x = s

Figure 64: Exemples de complexes de lanthanide utilisés pour le développement d'OLEDs
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5. Objectifs de la thèse

En nous basant sur cette vaste littérature, ainsi que sur le savoir-faire du laboratoire de chimie 
organique et photochimie, notre projet de thèse s’articule principalement autour du nouveau ligand 
l,4,5,8-tétraazaphénanthréno[9,10-b] 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène, abrégé TAPHAT dans la suite 
de ce travail.

Figure 65: l,4,5,8-tétraazaphénanthrèno[9,10-b]l,4,5,8,9,12-hexaaazatriphénylène (TAPHAT)

Ce ligand présente la particularité de posséder quatre sites de coordination, deux sites bidentés et deux 
sites tridentés, ce qui est rarement offert avec des ligands polyazaaromatiques. De plus, le TAPHAT 
appartient à la famille des ligands plans étendus et comporte dix atomes d’azote sur les 30 atomes du 
squelette carboné, ce qui devrait lui conférer un caractère ji-déficient inédit et, par voie de 
conséquence, permettre l’élaboration de systèmes très photo-oxydants. La synthèse du TAPHAT revêt 
un intérêt évident, tant pour la formation de complexes mono- que polynucléaires et polymétalliques, 
présentant des applications possibles aussi bien dans le domaine de l’optoélectronique que dans le 
domaine biomédical non développé dans cette introduction.
En ce qui concerne les applications dans le domaine biomédical, bien que ce domaine ne constitue pas 
la thématique première de cette thèse, par analogie aux autres ligands plans étendus, le complexe 
monométallique de ruthénium (II) résultant devrait être capable de s’intercaler entre les paires de bases 
de la double hélice de T ADN. Ce ligand devrait également conférer au complexe résultant un pouvoir 
photo-oxydant élevé, lui permettant de photo-réagir avec l’ADN ainsi qu’avec d’autres molécules 
biologiques. Le TAPHAT devrait donc permettre d’obtenir des complexes combinant à la fois une 
photo-réactivité considérable et une affinité très élevée pour T ADN. De plus, pour les complexes 
polynucléaires ou polymétalliques contenant le motif central TAPHAT, leur interaction avec des 
topologies différentes d’ADN pourrait être étudiée afin de déterminer si une spécificité pour une de 
celles-ci peut être obtenue.
Pour les applications dans le domaine de la photo-conversion d’énergie solaire, il est important de 
noter que le complexe mononucléaire de ruthénium ne sera a priori pas utilisable comme les autres 
complexes polypyridiniques de ruthénium utilisés dans les cellules à pigment photosensible. En effet, 
comme mentionné précédemment, le complexe résultant doit être dormeur d’électron à l’état excité, 
vis-à-vis de la bande de conduction du semi-conducteur. Or, comme le ligand TAPHAT comporte un 
motif TAP et un motif HAT, tous deux étant des ligands fortement 7i-déficients, il est raisormable de 
supposer que le complexe résultant sera photo-oxydant, et qu’il n’aura donc pas tendance à injecter un 
électron dans la bande de conduction du semi-conducteur. Cependant, cela ne représente qu’une 
barrière théorique car, en pratique, il a été montré que l’utilisation d’un agent réducteur, tel que 
l’hydroquinone, permettait de générer un complexe mono-réduit transitoire très réactif, capable de 
réaliser l’injection d’un électron dans la bande de conduction du semi-conducteur.
Le ligand TAPHAT présente aussi un intérêt en tant que ligand pontant, car il permettra d’élaborer des 
édifices polynucléaires ou polymétalliques de plus grande taille, possédant un coefficient d’extinction 
molaire plus élevé que le complexe mononucléaire correspondant.
Enfin, l’utilisation du ligand TAPHAT dans des édifices polynucléaires devrait permettre de 
concentrer plusieurs électrons en un même lieu, permettant dès lors d’envisager des applications en 
photocatalyse.
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1. Stratégies de synthèse envisagées pour obtenir le TAPHAT

Dans le cadre de notre thèse, nous avons envisagé différentes voies de synthèse permettant d’obtenir le 
TAPHAT. Par analogie aux synthèses décrites dans la littérature relatives à des composés similaires, 
la condensation entre une dicétone et une diamine afin de créer le cœur pyrazinique constitue une voie 
classique.^'’En effet, les synthèses permettant d’obtenir les composés connus tels que le DPPZ^^’'*', le 
TPPHZ^'^ ou encore le PHEHAT’^' procèdent toutes via ce type de condensation. C’est pourquoi nous 
avons envisagé dans un premier temps la double condensation entre la 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène- 
9,10-dione et le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (figure 1).

Figure 1: Schéma général de la synthèse du ligand TAPHAT

La synthèse du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraaazaphénanthrène a été développée dans notre laboratoire et 
procède en quatre étapes qui seront présentées dans la suite de ce travail. D’autre part, la synthèse 
de la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione n’a jamais été rapportée et constitue un défi 
synthétique ; il a donc été nécessaire d’envisager plusieurs voies de synthèse afin d’obtenir cet 
intermédiaire d’intérêt (figure 2).

Stratégie G

Figure 2: Stratégies de synthèse envisagées pour la synthèse de la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione

Nous développerons par la suite les différentes stratégies envisagées à l’exception des stratégies G et 
H, que le résultat final ait permis d’isoler la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione ou non. Les 
stratégies G et H ne seront pas développées car elle n’ont pas été explorées au cours de cette thèse, les 
autres stratégies semblant plus prometteuses.
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2. Stratégie A - Synthèse au départ du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

2.1. Synthèse du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

La première voie envisagée consiste en l’oxydation directe du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. De plus, 
comme le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène est un ligand primordial dans l’élaboration des complexes de 
ruthénium" que nous allons développer au cours du volet B, il nous a semblé opportun de résumer le 
développement de la synthèse de ce ligand au cours du temps.
C’est en 1959 que fut rapportée pour la première fois la synthèse du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène^^l 
Ce dernier, anciennement nommé 4,7-diaza-l,10-phénanthroline, fut synthétisé par Case et Brennan 
en six étapes au départ de la 6-nitroquinoxaline avec un rendement total de 11%.

OjN

1) SnCh, HCl, 71 %
2) p-TsCl, pyridine, 75 %

1) AcOH, HNOj,55%

2) H2SO4, 72%

1) SnCl2, HCl
2) Glyoxal,NaHS03 

H2Û,51%

H

Figure 3: Voie de synthèse du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène selon Case et Brennan

Après réduction de la 6-nitroquinoxaline, la fonction amine peut être protégée à l’aide de chlorure de 
/>-toluènesulfonyle. La nitration de ce dérivé, suivie par l’hydrolyse du groupement protecteur, permet 
d’obtenir la 6-amino-5-nitroquinoxaline. Après réduction du groupement nitro, une condensation à 
l’aide de glyoxal permet d’obtenir le produit d’intérêt.
Cette synthèse fut par la suite améliorée en 1975 par Nasielski-Hinkens et Benedek-Vamos^®^, 
permettant ainsi d’obtenir le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ^'®^en quatre étapes, avec un rendement de 
30 % au départ de la 2-amino-4-nitroaniline ou un rendement de 36% au départ de la 6- 
nitroquinoxaline.

Glyoxal NH20H,Me0- ^
EtOH, Reflux, 84 % MeOH, Reflux, 56 % O2N

NH2

NH2-NH2 
Pd/C 10%, EtOH 
65‘’C,81%

H

Figure 4: Voie de synthèse du l,4,S,8-tétraazaphénanthrène selon Nasielski-Hinkens et Benedek-Vamos I’’

La première étape consiste en la condensation du glyoxal sur le précuseur diaminé. Après réaction, la 
6-nitroquinoxaline est engagée dans une réaction de type substitution nucléophile vicariante rapportée
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par Mieczyslaw Makosza et Jerzy Winiarski Cette réaction permet de substituer un atome 
d’hydrogène par un groupement amino, le tout en position vicinale d’un groupement nitro.

Figure S: Mécanisme de la réaction de substitution nucléophile vicariante

Cette voie de synthèse, utilisant du chlorhydrate d’hydroxylamine en milieu alcalin, permet de générer 
avec un rendement moyen des o-aminonitroarènes. C’est cette étape qui permet d’augmenter 
considérablement le rendement global de la synthèse du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène en 
raccourcissant drastiquement le nombre d’étapes.
Après réduction du groupement nitro à l’aide d’un système catalysé par du palladium métallique 
dispersé sur un support de charbon et de l’hydrate d’hydrazine, la diamine formée est engagée dans 
une dernière étape de condensation à l’aide de glyoxal, permettant d’obtenir le 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène .
Il est également intéressant de noter que le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène peut être obtenu par voie 
photochimique. En effet, nous savons depuis les armées 1960 que, sous illumination, le trans-stilbène 
subit une isomérisation trans-cis permettant d’obtenir le cis-stilbène. Toujours sous illumination, le 
cis-stilbène réagit via une photocyclisation concertée pour fournir le phénanthrène correspondant. Ce 
type de réaction implique une fermeture de cycle conrotatoire telle que décrite par Woodward et 
Hoffman

Figure 6: Photocyclisation oxydante du cis-stilbène

Par la suite, Shim et Lee ^’^'^'ont montré qu’il était possible de réaliser ce même type de cyclisation à 
l’aide de 1,2-bispyrazyléthylène (BPE). Après illumination et photo-isomérisation, le 1,2- 
bispyrazyléthylène subit une photocyclisation oxydante permettant d’obtenir le 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène avec un rendement de 82%.

Figure 7: Photocyclisation oxydante du 1,2-bispyrazyléthylène pour générer le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Bien que ce type de synthèse photo-induite soit très attractive, la synthèse du ligand 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène est couramment réalisée au laboratoire par la voie développée par Nasielski- 
Hinkens et Benedek-Vamos, ce ligand étant exploité pour la synthèse de complexes de métaux de 
transition tels que le ruthénium |g rhénium le platine le rhodium l’iridium
leur conférant ainsi un caractère Ti-défïcient prononcé. La synthèse du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène a
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été réalisée à de nombreuses reprises au cours de cette thèse et nous avons de plus pu réaliser une 
montée en échelle en utilisant dix fois les quantités nécessaires. Dans le cadre de la montée en échelle, 
les purifications par recristallisation ont été éliminées et une imique purification du composé final par 
chromatographie sur silice (éluant CHCI3 :acétone de 100 ;0 à 80 :20) a permis de récupérer le 
composé d’intérêt sous la forme d’un solide blanc.

2.2. Essais d’oxydation directe du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Nous avons déjà indiqué que la première voie de synthèse que nous avions envisagée, consistait en 
l’oxydation directe du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Nous avons dans un premier temps réalisé des 
essais d’oxydation à l’aide d’oxydants classiques tel que l’oxyde de chrome'^ ou le permanganate de 
potassium. Ces essais se sont avérés infructueux. 11 a aussi été démontré qu’il était possible d’oxyder 
la 1,10-phénanthroline en l,10-phénanthroline-5,6-dione à l’aide de bromure de potassium ou de 
sodium, d’acide sulfurique et d’acide nitrique, le tout à 130°C.

H2SO4, HNO3 

KBr, 3h, 130'’C 
96%

Figure 8: Synthèse de la l,10-phénanthroline-5,6-dione

Cette réaction permet d’obtenir la l,10-phénanthroline-5,6-dione avec im rendement presque 
quantitatif et a été réalisée à de nombreuses reprises dans le cadre de cette thèse. Lors de la réaction du
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène dans ces conditions oxydantes, nous n’avons à aucune reprise pu isoler le 
produit d’intérêt. Le produit récupéré après réaction n’a de fait jamais pu être caractérisé en raison de 
son insolubilité dans la majorité des solvants organiques. Le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène s’est avéré 
être stable dans des conditions acides, ce qui implique que le manque d’efficacité de la réaction ne 
peut pas venir d’une dégradation du ligand dans le milieu, ni d’une trop haute température car le
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène est aussi très stable en milieu acide à haute température. L’inefficacité de 
cette réaction pourrait donc provenir du catalyseur au brome. L’ion bromure pourrait en effet avoir une 
influence sur la stabilité du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène à cette température, ce qui pourrait entraîner 
la dégradation du produit ou du réactif 11 serait aussi possible d’imaginer qu’un des intermédiaires de 
réaction soit instable et subisse une dégradation ou conduise à la formation de produits secondaires 
non désirés et non-identifiés.
Toutes les voies d’oxydation directes qui ont été réalisées se sont révélées inefficaces. Nous nous 
sommes dès lors focalisés sur d’autres stratégies qui seront présentées par la suite.

3. Stratégie B - Synthèse au départ de 1,4,5,8-tetraazaphenanthrènes substitués en position 9

La synthèse de 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène substitué en position 9 s’avère être une voie prometteuse 
en vue d’obtenir la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione ou encore le TAPHAT directement. 11 a 
en effet été montré à de nombreuses reprises qu’une quinone pouvait être obtenue au départ d’un cycle 
aromatique porteur d’une fonction méthoxy ou hydroxy p^^j. fonction méthoxy,
c’est le cas notamment des conversions réalisées à l’aide de « Cérium Ammonium Nitrate » abrégé en 
CAN.
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Figure 9: Structure du cérium ammonium nitrate CAN

Ce type de réaction est connu pour fournir des p-quinones, lorsque la position para est libre, et des o- 

quinones lorsque cette dernière est occupée.

Figure 10: Exemple de conversion d'un groupement méthoxy en quinone par du cérium ammonium nitrate

Il s’est donc avéré intéressant de synthétiser le 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène en vue 
d’obtenir la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione.
De plus, le groupe de Saladino a montré qu’une réaction d’oxydation, à l’aide de peroxyde
d’hydrogène et d’un catalyseur au rhénium, à savoir le méthyltrioxorhénium permettait d’obtenir une
quinone au départ d’un cycle aromatique porteur d’un groupement méthoxy ou hydroxy.

OR O
MeRe03, H2O2

AcOH, Ta

R = H 
R = Me 
R = COMe

Figure 11: Exemple de conversion d'un groupement méthoxy ou hydroxy en quinone à l'aide de MeReOs et de H2O2
1351

Une fois le 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène obtenu, une déméthylation devrait pouvoir être 
réalisée, permettant d’obtenir le 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène qui pourrait à son tour être 
engagé dans une réaction d’oxydation à l’aide de MeReOs.
Il devrait aussi être possible, une fois le 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène obtenu, de réaliser 
des tests d’oxydation sur ce dernier afin d’obtenir soit le catéchol, soit la quinone correspondante. Ces 
réactions devraient pouvoir être menées notamment à l’aide des oxydants composés d’iode 
hypervalent, à savoir l’acide o-iodoxybenzoïque IBX le [bis(trifluoroacétoxy)iodo]benzène BTI 

l’acide périodique ou encore le periodate de sodium NaI04 Cette classe d’agents oxydants 
est en effet devenue très populaire en raison de sa facilité à oxyder une large variété de composés 

Il existe deux catégories principales de dérivés d’iode hypervalent, à savoir les dérivés et les 
dérivés X^. Ces dérivés diffèrent uniquement par le nombre de liaisons qu’effectue l’atome d’iode ; 
cinq dans le cas des dérivés X^ et trois dans le cas des dérivés X^. Ces dérivés seront développés plus 
en détail dans le chapitre III, toutefois il convient de développer brièvement quelques exemples pour 
plus de clarté. Les deux composés d’iode hypervalent X^ les plus utilisés sont l’acide o- 
iodoxybenzoïque IBX et le periodane de Dess-Martin DMP . Les deux composés d’iode
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hypervalent les plus utilisés sont le (diacétoxyiodo)benzène abrégé DIB ainsi que le 
(bistrifluoroacétoxy)iodobenzène abrégé BTI.®

DIB BTI IBX

(OAc)3

O
DMP

Figure 12: Exemples de composés d'iode hypervalent

C’est donc afin de pouvoir réaliser ces tests que les synthèses du 9-méthoxy-, du 9-hydroxy- ainsi que 
du 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène ont été entreprises. Il est à noter que la synthèse du 9- 
méthoxy- et du 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène a déjà été rapportée dans la littérature . Le 
9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène pourra être engagé dans des réactions d’oxydation directe mais 
pourra peut-être aussi mener au 9-hydroxy-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène via une réaction de 
Sandmeyer.

3.1. Synthèse des 9-méthoxy- et 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

La synthèse du 9-méthoxy-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène est connue et procède en neuf étapes avec un 
rendement global de 15 %.

NHz-NH; 
Pd/C 10%, EtOH 

65°C, 90%
Pyridine,80°C ** 

18h, 96% ^

HNO3, AcOH 
60°C, 73%

NHTs

NHTs

HjO, H2SO4 
100°C, 87%

NH2OH 
MeO-, MeOH 
Reflux, 61%

MeO- °2Ny^N G,yo,a|

W * MeOH, ReOux J ** EtOH, Reflux
MeO N RO% I* N 74% ^ NH2

NH2NH2 
Pd/C 10%, EtOH 
65°C, 89%

Glyoxal 
EtOH, Reflux 

76%

MeO

Figure 13: Voie de synthèse du 9-méthoxy-l,4,S,8-tétraazaphénanthrène

La première étape consiste en la réduction du groupement nitro de la 4-fluoro-2-nitroaniline à l’aide 
d’hydrate d’hydrazine et de Palladium sur Charbon 10%. La diamine ainsi formée est ensuite protégée 
à l’aide de chlorure de /7-toluènesulfonyle. Un mélange d’acide acétique glacial et d’acide nitrique 
fumant permet de former le dérivé nitré en ortho du groupement fluor. En effet, le fluor, étant donné 
son effet mésomère donneur, oriente la nitration en position ortho. La position 5 est davantage 
favorisée que la position 3 car la présence du groupement tosyle induit un encombrement stérique 
local. Après déprotection, la diamine est condensée avec du glyoxal pour fournir la quinoxaline

“ Le (diacétoxyiodo)benzène est aussi couramment appelé phényliodine diacétate et peut également être abrégé PID, PIDA, 
IBD ou encore IBDA. Le (bistrifluoroacétoxy)iodobenzène peut également être nommé phényliodine bis(trifluoroacétate) et 
est aussi souvent abrégé PIF A.
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correspondante. La substitution du fluor par l’ion méthylate permet d’obtenir la 6-méthoxy-7- 
nitroquinoxaline. Si la même réaction est effectuée au départ des autres 6-halogéno-7- 
nitroquinoxalines, c’est alors le groupement nitro qui est substitué par le méthylate. Le mécanisme 
de la substitution du groupement nitro n’est à ce stade toujours pas expliqué.
Une fois le fluor substitué et la 6-méthoxy-7-nitroquinoxaline isolée, nous pouvons procéder à la 
synthèse du 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène via la voie décrite pour la synthèse du 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène, à savoir une amination en ortho du groupement nitro, suivie d’une réduction du 
groupement nitro à l’aide d’hydrate d’hydrazine et de Palladium sur Charbon, permettant d’obtenir la 
5,6-diamino-7-méthoxyquinoxaline qui peut être finalement condensée à l’aide de glyoxal pour 
obtenir le composé d’intérêt.
Nous avions au cours de notre mémoire réalisé de nombreux essais de déméthylation du 9-méthoxy-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène en vue d’obtenir le 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. C’était le 
cas notamment des déméthylations à l’aide d’iodure de triméthylsilyle, de BBra, d’AlCh en présence 
d’éthanethiol, de HBr, de sodium dans de l’hexaméthylphosphoramide ou encore à l’aide de chlorure 
de pyridinium. Toutes ces réactions s’étaient avérées infimctueuses. Les déméthylations peuvent 
souvent s’avérer complexes, surtout lorsqu’il s’agit de déméthyler des composés présentant des 
doublets non-liants. En effet, le mécanisme qui est couramment accepté pour les déméthylation à 
l’aide d’iodure de triméthylsilyle de BBrs ou d’AlCb en présence d’éthanethiol implique à 
chaque fois l’attaque nucléophile du doublet non-liant de l’oxygène du groupement méthoxy sur 
l’agent déméthylant.

Figure 14: Mécanisme de déméthylation d'un éther aromatique à l'aide d'iodure de triméthylsilyle

Dans notre cas, le 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène possède quatre atomes d’azote et chaque 
doublet non-liant peut interagir avec l’agent déméthylant, rendant dès lors la réaction inefficace.
Pour la déméthylation à l’aide de sodium et d’hexaméthylphosphoramide il semblerait que le 
mécanisme procède via un transfert d’électron du sodium vers le groupement méthoxy. La littérature 
nous renseigne sur deux mécanismes envisageables pour ce type de déméthylation. Soit le composé 
accepte un électron venant de la dissolution du sodium, avant de se séparer en un anion et une espèce 
radicalaire, soit il accepte plusieurs électrons et se scinde dès lors en deux unions.

x = o,s
Figure 15: Illustration du mécanisme de déméthylation à l'aide de sodium et d'hexaméthylphosphoramide

Dans notre cas, cette réaction est sans doute rendue inefficace par la présence du squelette 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. En effet, ce type de composé contenant un noyau pyrazinique est 7t-déficient. Il 
semble dès lors possible que ce transfert d’électron du sodium ne s’effectue pas sur le groupement 
méthoxy mais plutôt sur le squelette 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
Finalement, nous avons développé une voie de déméthylation à l’aide d’acide iodhydrique dans l’acide 
acétique permettant d’obtenir le 9-hydroxy-TAP avec un rendement presque quantitatif
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Figure 16: Mécanisme de la déméthylation du 9-méthoxy-l,4,53-tétraazaphénanthrène à l'aide d'acide iodhydrique

Nous n’avons pas d’explication permettant de comprendre l’obtention du produit désiré à l’aide 
d’acide iodhydrique alors que nous n’obtenons pas le produit désiré à l’aide d’acide bromhydrique. Il 
a cependant été rapporté que des déméthylations à l’aide d’acide bromhydrique sur des quinoxalines 
conduisaient principalement à la rupture du noyau quinoxaline. Une telle rupture de cycle 
permettrait d’expliquer pourquoi l’acide bromhydrique est inadapté à notre système, même si nous 
pourrions cependant envisager une réactivité similaire pour l’acide hydriodique.
Le 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène a été caractérisé par spectrométrie de masse, spectroscopie 
infrarouge ainsi que par résonance magnétique nucléaire (figure 17).

Figure 17: Spectre RMN 'H du 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène relevé dans le CD3OD à température
ambiante à 300 MHz

Sur le spectre RMN 'H, il est possible d’observer quatre doublets distincts qui intègrent chacun pour 
un proton. La constante de couplage de 2,1 Hz pour chacun de ces signaux est en accord avec le 
couplage attendu pour des protons de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Le signal à 7,58 ppm présente 
une multiplicité de type singulet et correspond donc au proton en ortho du groupement hydroxy. Le 
spectre de RMN 'H étant relevé dans le méthanol deutéré, la présence de la fonction phénolique ne 
peut être observée. Cependant, les signaux correspondant aux protons du groupement méthoxy ne sont 
plus présents sm le spectre (non montré à la figure 17), signifiant donc que la réaction de 
déméthylation a fonctionné.
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3.2. Essais d’oxydation des 9-méthoxy- et 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphenanthrène

3.2.1. Essais d’oxydation à l’aide de MeReOs

Il a été rapporté à de nombreuses reprises qu’il était possible d’obtenir, à l’aide d’un catalyseur de 
méthyltrioxorhénium (VII) MeReOs, une quinone au départ d’un composé aromatique substitué soit 
par un groupement méthoxy, soit par un groupement hydroxy ou encore par un groupement de type 
ester. Le MeReOs est dans un premier temps converti in situ en monoperoxorhénium 
[MeRe(0)2.02.H20] par l’action de peroxyde d’hydrogène. Cette espèce mène ensuite à la formation 
du complexe bis(peroxo)rhénium [MeRe(02)20.H20] qui constitue l’espèce active. Toutefois, il a 
également été démontré que les conversions du dérivé méthoxy en quinone n’étaient pas toujours 
complètes.

Re.
o-^ll^oO

,Re';
,0H2

O' ir'o
O

oo /^o
'X'11^0

O
Figure 18: Complexe méthyltrioxorhénium (à gauche), monoperoxorhénium (au milieu) et bis(peroxo)rhénium (à

droite)

De nombreux essais ont été réalisés dans Tacide acétique en modifiant les concentrations ainsi que la 
température. L’analyse par résonance magnétique nucléaire du brut réactionnel présente une multitude 
de signaux dans la zone aromatique du spectre. Il ne nous a cependant jamais été possible de séparer 
les différents composés car les produits formés ne s’éluent pas sur colonne de silice ou d’alumine. 
Nous avons dès lors dû envisager l’utilisation d’autres oxydants afin d’obtenir la 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène-9,10-dione.

3.2.2. Essais d’oxydation avec le nitrate de cérium et d’ammonium CAN

Le nitrate de cérium et d’ammonium CAN (figure 9) est un oxydant capable de convertir un composé 
aromatique porteur d’une fonction méthoxy en quinone. Le mode opératoire préconise le plus souvent 
l’utilisation d’un mélange constitué d’acétonitrile et d’eau, ainsi que des températures allant de -10°C 
à 65°C. Le nitrate de cérium et d’ammonium est quant à lui utilisé en très large excès, à savoir 40 
équivalents. La réaction à -10°C ne permet pas de convertir le composé d’intérêt en quinone et c’est 
uniquement le produit de départ qui est récupéré après réaction. A température ambiante, l’apparition 
d’un précipité est notée au cours du temps. Ce précipité est cependant à nouveau insoluble dans la 
majorité des solvants organiques couramment utilisés au laboratoire. Une analyse infrarouge a 
cependant permis de mettre en évidence deux bandes principales, à savoir une bande intense à 3372 
cm'’ ainsi qu’une bande à 1652 cm'’. Vu l’allure fortement élargie ainsi que l’énergie associée à la 
transition à 3372 cm ’, nous pouvons suggérer que ce signal correspond à une fonction de type 
hydroxyle. La bande à 1652 cm ’ devrait quant à elle correspondre à une fonction de type carbonyle, et 
pourrait donc être associée à la formation de la quinone. Il est dès lors possible de supposer que nous 
nous trouvons en présence de deux produits, à savoir le catéchol et la quinone d’intérêt, ou que nous 
nous trouvons dans une situation de tautomérie entre la forme catéchol et la forme céto-énolique.

Figure 19: Tautomérie énol-cétone
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Finalement, la réaction effectuée à 65°C n’a pas donné lieu à la précipitation d’un produit, et 
l’extraction du milieu réactionnel n’a permis de récupérer que le produit de départ. Il semblerait donc 
que cette réaction procède mieux à température ambiante, peut-être à cause d’une dégradation du 
nitrure de cérium et d’ammonium à température plus élevée.

3.2.3. Essais d’oxydation avec des dérivés de l’iode hypervalent

Dans le cadre de notre thèse, nous avons dès lors examiné la capacité des composés d’iode 
hypervalent à réaliser l’oxydation de dérivés du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Nous avons tout 
d’abord utilisé un dérivé 'X? de l’iode hypervalent, à savoir le [(bistrifluoroacétoxy)iodo]benzène 
(BTI). Nous avons premièrement engagé le 9-méthoxy-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène en réaction avec 
le BTI, dans im mélange d’acétonitrile et d’eau. En cours de réaction, nous avons noté l’apparition 
d’un précipité blanc. Après réaction, ce produit a été analysé par spectrométrie de masse ainsi que par 
résonance magnétique nucléaire. De manière surprenante, l’analyse des résultats a permis de mettre en 
évidence une oxydation du noyau pyrazinique du 9-méthoxy-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène et non pas 
de la fonction méthoxy (figures 20 et 21).

OMe OMe
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Figure 20: Réaction d'oxydation du 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène à l'aide de BTI

Figure 21: Spectre RMN 'H du produit d'oxydation du 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Le spectre RMN 'H 
a été relevé dans le DMSO-d6 à température ambiante à 300 MHz

Nous pouvons en effet observer sur le spectre RMN 'H que le signal du groupement méthoxy est 
toujours présent à 4,05 ppm, signe que l’oxydation n’a pas eu lieu sur la bonne position. Nous 
pouvons de plus toujours observer la présence du singulet à 7,29 ppm qui correspond au proton en 
ortho du groupement méthoxy, ainsi que deux doublets qui possèdent une constante de couplage 
classique pour un squelette de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Cependant, l’absence de deux 
doublets indique que deux positions vicinales du squelette 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ont été 
substituées. De plus, le signal élargi à 11,87 ppm indique la présence de protons labiles de type amide.
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Cette analyse par RMN, couplée aux expériences de spectrométrie de masse, nous amène donc à 
proposer la structure reprise à la figure 20.
Face à ces résultats, nous avons décidé d’investiguer davantage les paramètres influençant la réaction, 
et tenté de rationaliser cette oxydation afin de pouvoir élaborer un mécanisme réactionnel. Ces 
résultats seront présentés lors du chapitre III.
En utilisant un composé apparenté au BTI, à savoir le DIB (diacétoxyiodo)benzène, aucune réaction 
n’a été observée sur le 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Cependant, en utilisant ce même 
oxydant d’iode hypervalent, il a été possible d’oxyder le 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène en
l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione, démontrant dès lors que le groupement phénolique est 
primordial pour ce genre d’oxydation.

Figure 22: Spectre RMN 'H de la 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione relevé dans le DMSO-</6 à température
ambiante à 300 MHz

Sur le spectre RMN 'H (figure 22), nous pouvons observer la présence de deux doublets, à 8,78 et 8,73 
ppm. Chaque doublet possède une constante de couplage de 2,4 Hz. Le nombre de signaux, le 
déplacement chimique ainsi que la constante de couplage sont en accord avec la structure d’un 
composé symétrique tel que la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione. Nous pouvons également 
observer la présence d’un signal élargi à 7,2 ppm. Ce signal, ainsi que celui à 1,91 ppm ne font pas 
partie des signaux de la l,4,5,8-tétraazaphénanthène-9,10-dione mais indiquent la présence d’acide 
acétique provenant du dérivé de l’iode hypervalent. Afin de s’assurer que le composé obtenu était bien 
porteur de groupements cétoniques, nous avons relevé un spectre inlrarouge (figure 23).
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Figure 23: Spectre infrarouge de la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione relevé en mode réfléxion totale atténuée
sur cristal de germanium

Nous pouvons observer sur le spectre infrarouge un pic intense à 1688,1 cm '. Ce pic, grâce à sa forme 
et son intensité, peut être attribué sans ambiguïté au groupement carbonyle présent sur la molécule. La 
spectroscopie infrarouge ainsi que la résonance magnétique nucléaire nous permettent donc de montrer 
sans la moindre ambiguïté que le composé synthétisé par oxydation du 9-hydroxy-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène correspond bien à la 1,4,5,8-tétraazaphénanthène-9,10-dione.

3.3. Synthèse du 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Le 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène peut être synthétisé en 4 étapes au départ du 1,3- 
dichlorobenzène (figure 24).

Figure 24: Voie de synthèse du 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène et du 5-amino-l,4,6,9-tétraazaanthracène

La première étape consiste à réaliser la trinitration à l’aide d’un mélange d’oléum et de nitrate de 
potassium. Cette réaction procède avec un rendement de 73%. Ce composé peut ensuite être engagé 
dans une réaction d’ammonolyse afin de substituer les atomes de chlore pour obtenir le 1,3-diamino- 
2,4,6-trinitrobenzène avec un rendement de 90%. Une réduction de type Birch dans l’ammoniac à 
l’aide de sodium permet d’obtenir le pentaaminobenzène hautement réactif. Ce dernier est ensuite
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engagé dans l’étape de condensation permettant d’obtenir un mélange de 9-amino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène et de 5-amino-l,4,6,9-tétraazaanthracène. Le 9-amino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène est obtenu sous la forme d’un solide jaune alors que le 5-amino-l,4,6,9- 
tétraazaanthracène est obtenu sous la forme d’un solide mauve. Ces deux composés sont obtenus 
respectivement avec des rendements de 37% et 8% au départ du l,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzène. 
Les spectres RMN 'H des espèces aminées sont représentés à la figure 25.

Figure 25: Spectres RMN 'H du 5-amino-l,4,6,9-tétraazaanthracène (à gauche) et du 9-amino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène (à droite) relevés à 300 MHz dans le CDCb à température ambiante

A la figure 25 nous pouvons observer les spectres RMN pour les ligands 9-amino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanhtrène et 5-amino-l,4,6,9-tétraazaphénanthrène. Ce dernier présente un axe de 
symétrie, ce qui engendre la présence d’un singulet à 8,05 ppm intégrant pour un proton ainsi que la 
présence de deux doublets qui intègrent au total pour quatre protons. Ces signaux, en plus du signal 
élargi à 6,47 ppm, signe dans ce cas de la présence d’une fonction amine, permettent de confirmer que 
le produit isolé est bien le 5-amino-l,4,6,9-tétraazaphénanthrène. En ce qui concerne le second 
produit, nous remarquons tout d’abord la présence de six signaux appartenant au composé. Nous 
sommes en présence de quatre doublets qui se situent dans une région comprise entre 8,75 et 9,3 ppm. 
Ces signaux intègrent chacun pour un proton. En plus de ces signaux, nous observons la présence d’un 
singulet à 7,29 ppm intégrant pour un proton. Ce signal peut être attribué sans ambiguïté au proton en 
ortho du groupement amine substituant, dont la présence est confirmée par le signal élargi à 5,45 ppm. 
Nous pouvons dès lors confirmer que la synthèse décrite à la figure 24 permet bien d’obtenir un 
mélange de 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanhtrène et de 5-amino-1,4,6,9-tétraazaphénanthrène.

3.3.1. Essais d’oxydation du 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Nous avons également réalisé quelques tests d’oxydation sur le dérivé 9-amino-l,4,5,8- 
tétraazaphénnanthrène en vue d’obtenir la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione ou le 9-hydroxy-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Les essais réalisés avec le [(bistrifluoroacetoxy)iodo]benzène, comme 
rapporté dans la littérature^^®', n’ont pas permis d’obtenir la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione. 
Le 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénnanthrène est en effet consommé au cours de la réaction mais nous ne 
sommes jamais parvenus à identifier le composé obtenu. Il est possible de supposer que ce type 
d’oxydation sur des amines aromatiques ne fonctionne que sur des composés relativement « simples » 
et que des réactions secondaires apparaissent pour des dérivés plus complexes.
Nous avons également procédé à une réaction de type Sandmeyer sur le 9-amino-l,4,5,8- 
tétraazaphéimanthrène en vue d’obtenir le 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Cette réaction 
nécessite l’utilisation d’acide sulfurique, de nitrite de sodium et, dans le cas de la formation d’un
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phénol, elle nécessite Tutilisation d’eau. Cette réaction a permis d’obtenir un mélange de 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène non substitué ainsi que le 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (figure 26).

Figure 26: Spectres RMN 'H du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène (en haut) et du produit issu de la réaction de 
Sandmeyer sur le 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Ces spectres ont été relevés à 300 MHz et à température

ambiante dans le CDCb

Comme nous pouvons observer sur le spectre RMN 'H, nous sommes en présence de plusieurs 
produits dont les signaux RMN présentent des multiplicités et des constantes de couplage qui sont en 
accord avec un squelette de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Certains des signaux peuvent être 
attribués au ligand 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène sans ambiguïté par comparaison avec un échantillon 
de référence. Nous pouvons observer que les signaux 'H restants sont au nombre de 6. Nous sommes 
en présence de quatre doublets ayant chacun une constante de couplage de 2,1 Hz correspondant aux 
protons des cycles pyrazine du squelette 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Nous pouvons également 
observer un singulet à 7,70 ppm qui correspond au proton Hio. Finalement, un signal élargi est 
également observé à 8,24 ppm et correspond au groupement phénol observable dans les conditions 
utilisées pour relever le spectre RMN 'H. Nous avons cependant rencontré énormément de problèmes 
lors de la purifaction à tel point qu’il nous a été impossible de récolter le produit d’intérêt pur. En 
effet, alors que le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène s’élue facilement sur les colonnes d’alumine ou de 
silice avec des éluants relativement classiques, il n’en est rien du 9-hydroxy-1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène qui tend à s’adsorber énormément sur les support utilisés. Bien que nous n’ayons 
pas été à même de séparer les deux produits formés, nous avons cependant pu montrer qu’une réaction 
de type Sandmeyer sur le 9-amino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène était bel et bien possible.
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4. Stratégie C - Synthèse au départ du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

4.1. Synthèse du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène peut intervenir à différents niveaux. Tout d’abord, ce 
composé est un intermédiaire clé dans la synthèse du TAPHAT. Il peut être utilisé pour la 
condensation à l’aide de la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione afin d’obtenir le produit désiré. Il 
peut être engagé dans une réaction de Sandmeyer pour peut-être obtenir la 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène-9,10-dione et il peut aussi servir d’intermédiaire clé dans la synthèse de 
complexes de ruthénium” que nous développerons dans le volet B de ce travail.
Bien que la synthèse de ce composé, intimement lié à la synthèse du HAT, ait connu de nombreuses 
évolutions au fil des années, la synthèse d’application aujourd’hui dans le laboratoire de chimie 
organique et photochimie procède en quatre étapes au départ de 1,3,5-trichlorobenzène. En effet, le
1.3.5- trichlorobenzène peut être trinitré à l’aide de nitrate de potassium dans l’Oléum afin d’obtenir le
1.3.5- trichloro-2,4,6-trinitrobenzène. L’ammonolyse de ce dernier à l’aide d’ammoniac gazeux permet 
d’obtenir le l,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzène. Une réduction de Birch (figure 27) permet de 
convertir le l,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzène en hexaaminobenzène en réduisant les groupements 
nitro à l’aide de sodium dans de l’ammoniac à reflux à -33°C. Les électrons'’ permettant la réduction 
des groupements nitro proviennent de la dissolution du sodium métallique dans l’ammoniac, alors que 
les protons permettant d’obtenir l’amine correspondante proviennent du méthanol anhydre présent 
dans le milieu réactionnel.

Figure 27: Mécanisme de la réduction d'un groupement nitro dans les conditions de Birch

L’hexaaminobenzène peut finalement être engagé dans la dernière étape qui est une étape de 
condensation avec le glyoxal. Cela permet d’obtenir soit le 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène, soit un 
mélange de 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène et de 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène qui 
peuvent être séparés par chromatographie.

Lorsque le sodium se dissout dans l’ammoniac, il libère des électrons, générant ainsi un composé appelé “electride” qui est 
constitué d’un complexe de sodium et d’ammoniac dont le contre-ion est un électron.
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Figure 28: Synthèse du 9,10-diamino-l,4,S,8-tétraazaphénanthrène et du 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène

4.2. Réactions sur le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Il n’existe que peu d’exemples dans la littérature qui relatent la formation d’ort/?o-diazonium au départ 
d’une diamine. Nous avons réalisé ici des réactions de type Sandmeyer sur deux composés 
diaminés, à savoir la l,10-phenanthroline-5,6-diamine, qui a été synthétisée selon deux voies (figure 
29), et le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
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Figure 29: Voies de synthèse de la l,10-phénanthroline-5,6-diamine au départ de 1,10-phénanthroline

De manière générale, la diamine d’intérêt est solubilisée dans de l’acide sulfurique concentré, le tout à 
0°C. On y ajoute alors le nitrite de sodium tout en maintenant la température à 0°C pendant 2 heures. 
Après ce laps de temps, le milieu est versé sur de l’eau et chauffé à reflux pendant quelques heures. 
Après un retour à température ambiante, un précipité de couleur blanche est récupéré par filtration. 
L’analyse par spectrométrie de masse en mode d’ionisation électronique (figure 30) sur le composé 
issu de la réaction de type Sandmeyer sur la l,10-phénanthroline-5,6-diamine montre un pic parent à 
un rapport m/z de 221 alors que la l,10-phénanthroline-5,6-dione censée être obtenue via cette voie 
possède une masse exacte de 210,04 Da. Il est important de noter que la spectrométrie de masse en 
mode d’ionisation électronique permet d’obtenir dans le meilleur des cas le pic parent correspondant à 
l’ion moléculaire non fragmenté ainsi que de nombreux fragments. Les pics observés sont tous mono
chargés et ne peuvent correspondre à des adduits avec des ions tels que le sodium par exemple.
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Figure 30: Spectre de masse relevé en mode d’ionisation électronique du produit issu de la réaction de Sandmeyer sur
la l,10-phénanthroline-5,6-diamine

L’analyse par spectrométrie de masse indique donc que la réaction désirée n’a pas fonctionné. Le pic 
correspond sans doute à une réaction secondaire se produisant lors de la réaction de type Sandmeyer. 
La réaction secondaire envisagée pourrait correspondre à une réaction intramoléculaire du diazonium 
afin de former le triazole correspondant (figure 31). En effet, ce type de composé présente une masse 
exacte de 221,07 g/mol. Le pic le plus intense observé à un rapport m/z de 221 en EI-MS permet 
d’appuyer cette hypothèse de cyclisation intramoléculaire. Les autres pics présents sur le spectre 
seraient issus de la fragmentation de ce composé. Notons par exemple la perte de 28 entre le pic parent 
et le pic de fragmentation à 193 Th. Cette perte de 28 correspondrait à la perte de diazote, renforçant 
l’hypothèse émise. Des pertes typiques de 27 Th, correspondant à la perte de HCN du noyau 1,10- 
phénanthroline, sont également présentes sur le spectre.

n'-^'nh

\=N N=/
Figure 31: Structure proposée pour le composé issu de la réaction de Sandmeyer sur la l,10-phénantbroline-S,6-

diamine

Bien que non efficace sur la 5,6-diamino-l,10-phénanthroline, la réaction de type Sandmeyer a tout de 
même été réalisée sur le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Ici encore, après réaction, un 
produit blanc cassé peut être récupéré par filtration. Le spectre de masse relevé en mode impact 
électronique est représenté à la figure 32.
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Figure 32: Spectre de masse relevé en mode d’ionisation éléctronique du produit issu de la réaction de Sandmeyer sur
le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

L’allure du spectre est cette fois différente de celle du spectre précédent. Pour rappel, la niasse exacte 
de la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione attendue est de 212,03 Da. Il est possible d’observer sur 
le spectre deux pics intenses à 252 Th ainsi qu’à 224 Th. En envisageant une réaction de condensation 
intramoléculaire, comme décrit précédemment, nous obtiendrions un composé ayant une masse exacte 
de 223,06 g/mol. Or dans ce cas, le pic correspondant n’est pas observé. Etant donné que nous 
travaillons en mode d’ionisation électronique, nous n’observons que des produits de fragmentation 
ainsi que des cations radicaux. De plus, il n’est pas possible d’effectuer la protonation d’une molécule. 
Nous pouvons tout de même observer un pic correspondant à la perte de 28 Th, ce qui peut être 
attribué à la perte de diazote. Cette perte n’est envisageable que si la molécule possède deux atomes 
d’azote liés. Nous observons également certains fragments correspondant à une perte de 27 Th, ce qui 
est une nouvelle fois attribué à des fragments de type HCN, indicatif que le squelette 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène est conservé. Cette analyse nous conduit donc à proposer la structure suivante 
(figure 33) comme étant le composé obtenu. Il semblerait donc qu’une nitrosation supplémentaire ait 
eu lieu sur le cycle triazole, générant un composé ayant une masse exacte de 252,05 Da.

Figure 33: Structure proposée pour le composé issu de la réaction de Sandmeyer sur le 9,10-diamino-l,4,5,8-
tétraazaphénanthrène

Le manque d’efficacité de cette réaction est donc essentiellement attribué à une réaction de cyclisation 
intramoléculaire favorisant la formation d’un cycle triazole. Pour la synthèse procédant au départ du 
9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène, une nitrosation supplémentaire du cycle triazole semble se 
produire.
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5. Stratégie D - Synthèse au départ du 3-chloropyrazine-2-carbaldéhyde

5.1. Synthèse au départ du 3-chloropyrazine-2-carbaldéhyde

En 2007, You et al. ont rapporté une méthode de couplage catalytique de type Ullmann-Pinacol 
permettant de synthétiser des analogues de la phénanthrène-dione au départ d’un benzaldéhyde 
halogéné et en utilisant un catalyseur au nickel. Ce type de couplage s’est avéré efficace pour 
l’obtention de composés aromatiques tricycliques au départ de noyaux aromatiques benzéniques 
dérivatisés. Le couplage procède en deux étapes. La première correspond à un couplage de type 
Ullman faisant intervenir le zinc (figure 34).

Figure 34: Représentation du couplage de type Ullman faisant intervenir le zinc

La deuxième étape fait également intervenir le zinc et correspond à un couplage de type pinacol 
(figure 35).

Figure 35: Représentation du couplage de type pinacol faisant intervenir le zinc ou le magnésium

You et al. ont également montré que si le cycle benzénique était remplacé par un cycle pyridinique, le 
couplage de type Ullmann avait toujours lieu, mais la réaction de couplage de type pinacol ne pouvait 
plus être effectuée. L’explication avancée provient de l’utilisation de zinc métallique lors de cette 
synthèse. Ce zinc métallique va être transformé au cours de la réaction en cation Zn^'^, lequel va 
pouvoir se coordiner aux doublets non-liants de la pyridine et empêcher dès lors le système d’adopter 
la géométrie adéquate pour réaliser le dernier couplage.

Figure 36: Exemple de couplage Ullman-pinacol non complet dû à la présence d'un noyau pyridine

L’utilisation dans notre cas de noyaux pyraziniques pourrait présenter un avantage car les azotes du 
cycle aromatique offrent la possibilité de réaliser une chélation supplémentaire avec les ions de zinc 
présents au sein du milieu (figure 37). L’utilisation d’un noyau pyrazinique pourrait dès lors offrir une 
géométrie de chélation adéquate pour réaliser ce couplage de type Ullmann-Pinacol.
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Figure 37: Avantage possible de l'utilisation d'un noyau de type pyrazine

Toutefois, le 3-chloropyrazine-2-carbaldéhyde n’étant pas commercial, nous avons dû, dans un 
premier temps, mettre au point une voie de synthèse permettant de l’obtenir.

nBuLi, 1,3-dithiane
THF, -70°C, Ih 

75%

>■ Mel, CaCOj

CH3CN/H2O 8:2 
60°C, 24h, 76%

Figure 38: Schéma général de la synthèse du 3-chloropyrazine-2-carbaldéhyde

La première étape repose sur la té/é-substitution de la 2,6-dichloropyrazine à l’aide de 1,3-dithiane. 
Bien que cette étape ait déjà été décrite dans la littérature, de nombreuses modifications ont dû être 
apportées sur le temps de réaction, les quantités de réactifs, les quantités de solvants ainsi que sur la 
méthode de purification. Toutes ces modifications ont permis de passer d’un rendement annoncé dans 
la littérature de 69% à un rendement reproductible de 75%.

Figure 39: Mécanisme de re/e-substitution prenant place lors de la réaction de l'ion 13-dithiane avec la 2,6-
dichloropyrazine

La deuxième étape est la conversion du groupement dithiane en aldéhyde à l’aide d’iodométhane et de 
carbonate de calcium. Cette synthèse, partiellement mentionnée dans la littérature, a aussi demandé 
des optimisations sur les quantités de réactifs, les mélanges de solvants employés, le temps de réaction 
et principalement sur la méthode de purification.
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Figure 40: Mécanisme de la conversion du groupement dithiane en aldéhyde à l'aide d'iodométhane

Ces optimisations ont permis de mettre au point une voie de synthèse reproductible permettant 
d’obtenir le 3-chloropyrazine-2-carbaldéhyde avec un rendement de 50%.
Le spectre RMN 'H du composé obtenu, présenté à la figure 41, permet de conclure sans la moindre 
ambiguïté que le composé est bien celui désiré.

Figure 41: Spectre RMN 'H du 3-chloropyrazine-2-carbaldéhyde relevé à 300 MHz dans le CDCb

Nous pouvons observer sur le spectre RMN 'H la présence de trois signaux caractéristiques. Le 
premier signal à 10,30 ppm, intégrant pour un proton, présente le déplacement chimique 
caractéristique des protons de type aldéhyde. Les deux autres signaux, présents sous la forme de 
doublets, intègrent chacun pour im proton avec une constante de couplage de 2,4 Hz, typique des 
protons pyraziniques.

5.2. Essais de couplage du 3-chIoropyrazine-2-carbaldéhyde

Le 3-chloropyrazine-2-carbaldéhyde ayant été synthétisé, nous avons réalisé les premiers essais de 
couplage catalytique à l’aide du catalyseur dichlorobis(triphénylphosphine)nickel(II) (PPh3)2NiCl2. 
Les essais de synthèse ont été réalisés dans du diméthylformamide anhydre à 60°C, sous rampe à vide 
afin d’assurer une atmosphère d’argon permanente.
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Après réaction, la disparition du produit de départ est confirmée par la RMN 'H (figure 42). Nous 
n’obtenons cependant pas de résultats reproductibles. En fonction des essais, il semblerait que nous 
obtenions soit le produit complètement cyclisé (figure 43), mais non aromatique, soit le produit couplé 
catalytiquement, mais pas totalement cyclisé.

Figure 42: Spectre RMN 'H relevé dans le DMSO-</« en fin de réaction de couplage au nickel

L’analyse du spectre RMN révèle la présence de doublets ayant une constante de couplage de 2,4 Hz à 
un déplacement chimique compris entre 8,2 et 9 ppm. L’ordre de grandeur de ces constantes de 
couplage est classique des noyaux pyraziniques. Il semblerait cependant que l’oxydation lors de la 
réaction ne s’effectue pas de manière complète et que le composé obtenu s’apparente plutôt au produit 
non cyclisé qu’à la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione. D’autres essais ont permis d’obtenir un 
composé qui s’apparenterait plutôt au 9,10-dihydro-9,10-dihydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène.

Figure 43: Structure supposée issue de la réaction catalysée au nickel

Nous pouvons aussi noter la présence d’autres signaux sur le spectre RMN 'H. Alors que les signaux 
aux alentours de 7,5 ppm pourraient correspondre à un reste de catalyseur non éliminé, les autres 
signaux pourraient correspondre aux protons CH2 phénanthrène. C’est pourquoi, bien que ces résultats 
soient très encourageants, il reste encore à mettre au point une technique efficace de purification afin 
d’isoler et de caractériser tous les produits. Il sera nécessaire de mettre au point une dernière étape de 
couplage ainsi que d’oxydation.

6. Stratégie E - Synthèse au départ de dérivés du vératrole

Vu les difficultés que nous avions rencontrées afin d’oxyder le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène, que ce 
soit par oxydation directe, ou via des oxydations plus spécifiques, nous avons élaboré deux voies de 
synthèse au départ d’un composé comportant déjà deux oxygènes sur sa structure, le vératrole ou 1,2- 
diméthoxybenzène, ce qui pourrait permettre d’éviter l’étape d’oxydation critique. Les deux voies 
procèdent par une première étape de dinitration du composé d’intérêt (figure 44).
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Figure 44: 1^" étape commune de dinitration du vératrole

Par la suite, les deux voies divergent (figure 45). La première voie consiste tout d’abord en 
l’halogénation du dérivé dinitré. Le but est de substituer par la suite les halogènes à l’aide d’ammoniac 
gazeux, de réduire les groupements nitro et de condenser la tétraamine résultante à l’aide de glyoxal, 
pour obtenir le 9,10-diméthoxy-l,4-5,8-tétraazaphénanthrène qui pourra finalement être déméthylé.
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Figure 45: 1"' schéma général de synthèse de la l,4,S,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione au départ du vératrole

Au cours de cette synthèse, nous sommes parvenu à isoler les composés dichlorés ainsi que les dérivés 
dibromés. Nous avons cependant dû abandoimer cette voie de synthèse à cette étape car l’ammonolyse 
n’a jamais donné de résultats satisfaisants, que ce soit lorsque la synthèse était réalisée dans le 
méthanol ou dans le toluène.
La deuxième voie développée consiste à réduire les groupements nitro afin d’obtenir la diamine 
correspondante. Cette diamine est très peu stable et s’oxyde en moins d’une journée si elle est laissée à 
l’air. Elle peut cependant être conservée plusieurs jours au surgélateur sous atmosphère d’argon. La 
diamine peut ensuite être protégée via différents groupements protecteurs avant d’être engagée dans 
une étape de dinitration. Alors que la protection par un groupement acétyle fonctionne très bien, le 
groupement protecteur n’a jamais résisté aux divers essais de nitration, entraînant ainsi une 
dégradation du produit. Nous nous sommes donc focalisés sur trois autres groupements protecteurs, à 
savoir les groupements tosyle, benzyle et phthalimide.

Figure 46: schéma général de synthèse de la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione au départ du vératrole

A partir de ces trois dérivés, seule la nitration du composé protégé par les groupements phthalimides 
mène au produit dinitré désiré. Cependant, cette double nitration procède avec un rendement faible de 
20%. La déprotection du dérivé phthalimide à l’aide d’hydrate d’hydrazine fonctionne avec un 
rendement presque unitaire et permet d’obtenir un composé hexasubstitué stable à l’air. Nous nous 
sommes cependant heurtés, comme attendu, à de nombreux problèmes lors de l’étape de réduction. En
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effet, comme la réduction de type Birch n’est pas réalisable en présence de groupement méthoxy, nous 
avons opté pour une réduction classique à l’aide d’hydrate d’hydrazine et de palladium sur charbon, le 
tout sous atmosphère d’argon. Tous les essais que nous avons réalisés dans le cadre de cette thèse 
n’ont conduit qu’à la dégradation du produit tétraaminé, soit dans les conditions de température lors de 
la réduction, ou encore lors de la filtration pour éliminer le catalyseur.
Force est de constater que l’utilisation des vératroles ne constitue pas la voie la plus efficace pour 
obtenir le produit d’intérêt. Bien qu’elle présente l’attrait de procéder au départ de produits 
commerciaux peu coûteux, de nombreuses étapes présentent cependant des rendements faibles. De 
plus, l’étape de réduction, bien qu’à nos yeux réalisable, demande encore de nombreuses optimisations 
afin d’arriver au 9,10-diméthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène dont les réactions successives 
demanderont encore de l’optimisation.

7. Stratégie F - Utilisation d’analogues du stilbène

7.1. Synthèse du dihydroxy-azastilbène

La dernière voie de synthèse pour obtenir la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione que nous allons 
développer ici consiste à appliquer le schéma de photocyclisation décrit précédemment, à un analogue 
du stilbène, à savoir un dihydroxy-tétraazastilbène

O O
MeOH, H2SO4 LÎA1H4, THF _ XCN, H2O

TV72Ü il J -83°C,90mn J Ta, Ih
N N

Figure 47: Voie de synthèse du dihydroxy-azastilbène

Ce composé peut être synthétisé en trois étapes au départ de l’acide pyrazinoïque. L’estérification en 
milieu acide suivie d’une réduction à l’aide d’hydrure de lithium et d’aluminium permet d’obtenir le 
pyrazine-2-carbaldéhyde. Ce dernier peut finalement réagir avec le cyanure de potassium selon le 
mécanisme de condensation benzoïne décrit à la figure 48 pour fournir le dihydroxy-tétraazastilbène 
correspondant.

Figure 48: Mécanisme de condensation benzoine

Ensuite, afin de déterminer si une réaction de cyclisation était réalisable ou non, nous avons entrepris 
l’illumination du composé pendant six heures, en utilisant un filtre permettant d’absorber les

80 Chapitre II - Synthèse du ligand plan étendu TAPHAT



longueurs d’ondes inférieures à 400 nm. Cette illumination doit permettre une photo-isomérisation 
trans-cis. Une fois le composé dans sa forme cis, un deuxième photon devrait alors permettre la 
cyclisation et donc la formation d’im lien covalent entre les deux cycles aromatiques. Dans ce cas, le 
spectre final sera différent du spectre avant réaction car l’isomérisation de la forme cis vers la forme 
trans ne pourra plus avoir lieu. Si la cyclisation n’a pas lieu, le composé pourra retourner à sa forme 
trans, plus stable énergétiquement, et nous devrons donc obtenir le spectre d’absorption initial.

Longueur d'onde (nm)

Figure 49: Illumination au cours du temps de la pyrazoine dans le cyclohexane

Au cours de l’illumination pendant une durée de six heures, nous observons un effet hypochrome des 
bandes d’absorption centrées aux alentours de 320 nm et 400 nm ainsi qu’un point isosbestique à 290 
nm. Bien que le spectre d’absorption n’ait pas une allure différente du spectre initial, l’effet 
hypochrome ainsi que le point isobestique pourraient suggérer qu’une photo-isomérisation a bien eu 
lieu. De plus, le fait que le spectre ne retourne pas à son état initial après deux jours à température 
ambiante constitue un élément en faveur d’une photoréaction effective.
Nous avons donc par la suite tenté de réaliser le même type de photocyclisation à l’aide d’une lampe 
au xénon d’une puissance de 500 W. Après une illumination de 24 heures, la réaction est arrêtée et le 
milieu réactionnel est évaporé sous pression réduite. L’analyse par résonance magnétique nucléaire ne 
montre cependant que la présence du produit de départ. Nous ne pouvons à ce stade pas expliquer la 
raison de ce manque de réactivité. Il se pourrait que la lampe utilisée ne convienne pas pour ce genre 
d’expérience. Dans une autre expérience, il pourrait peut-être être judicieux de rajouter de l’iode ou de 
faire barboter de l’oxygène dans la solution afin d’oxyder complètement la molécule et d’ainsi 
permettre une aromatisation complète du squelette 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
A ce stade, étant donné qu’une autre voie de synthèse avait permis d’obtenir la 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène-9,10-dione tant désirée, nous n’avons pas investigué davantage ce schéma 
réactionnel. Il constitue cependant une perspective intéressante qui permettrait de diminuer le nombre 
d’étapes.
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8. Synthèse du l,4,5,8-tétraazaphénanthrèno[9,10-b]l,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène

Nous avons pu voir au cours de cette partie les difficultés rencontrées lors de la synthèse de la 
dicétone, précurseur pour la synthèse du ligand TAPHAT. Le TAPHAT étant un ligand 
polyazaaromatique plan étendu contenant sept cycles aromatiques, nous nous attendons, par analogie 
aux ligands de type PHEHAT ou TPPHZ, à ce que la condensation entre le dérivé diaminé et le dérivé 
dicétonique fonctionne avec de bons rendements et soit accompagnée par la précipitation du produit 
désiré. Nous allons donc détailler la synthèse du TAPHAT, mais il sera nécessaire de prévoir une voie 
de synthèse alternative pour la synthèse des complexes. En effet, vue la probable insolubilité du ligand 
ainsi que le nombre élevé de sites de coordination, il sera intéressant de développer une synthèse où le 
ligand sera construit de manière séquentielle sur le complexe précurseur. Plus clairement, il sera donc 
nécessaire de synthétiser un complexe précurseur portant un ligand diaminé ou dicétonique, pour 
réaliser ensuite la condensation entre ce complexe et la deuxième partie du ligand.
Dans le cadre de cette thèse, nous avons développé deux voies de synthèse permettant d’obtenir le 
ligand TAPHAT.

8.1. Synthèse par condensation entre le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène et la
l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione

La première voie de synthèse consiste en la condensation entre le 9,10-diamino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène et la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione, soit dans l’éthanol, soit dans un 
mélange d’acide acétique, d’éthanol et d’eau (figure 50). Cette synthèse permet d’obtenir après 
réaction le dérivé d’intérêt sous la forme d’un solide gris.

EtOH, Reflux, 4h, 79%

Figure 50: Schéma de synthèse du TAPHAT par condensation du 9,10-diamino-l,4,S,8-tétraazaphénanthrène et de la
l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione

Comme pressenti, le TAPHAT précipite en cours de réaction et est insoluble dans la majorité des 
solvants organiques, rendant ainsi l’analyse et la caractérisation de ce composé fort compliquées. 
Néanmoins, nous sommes parvenus, en collaboration avec le Prof. P. Gerbaux de l’université de 
Mons, à obtenir un spectre de masse du composé désiré (figure 51 ).
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Etant donné que le TAPHAT présente une solubilité infime dans de nombreux solvants, il est normal 
que le spectre de masse présente une multitude de pics, et que les pics d’intérêt soient peu intenses. 
Les valeurs des rapports m/z des pics d’intérêt sont reprises dans le tableau 1.

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
389,1 [M+H-^]-^ 389,10 34%
411,0 [M+Na1^ 411,08 39%
427,0 [M+K^]^ 427,06 10%

Tableau 1: Données d'intérêt obtenues par spectrométrie de masse

Nous pouvons observer trois pics d’intérêt. Le plus intense à 411,0 Th correspond à l’adduit du ligand 
TAPHAT avec un cation sodium. Deux autres pics d’intensité plus faible, à 389,1 Th et 427 Th 
correspondent respectivement au TAPHAT protonné ainsi qu’à Tadduit du ligand TAPHAT avec un 
cation potassium. Cette analyse de spectrométrie de masse permet donc de conclure que la synthèse 
élaborée permet d’obtenir le composé d’intérêt.

8.2. Synthèse par auto-condensation du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

La deuxième voie de synthèse que nous avons envisagée consiste à réaliser Tauto-condensation du 
9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène en conditions oxydantes. Cette voie de synthèse a été 
inspirée par deux publications fondamentales, à savoir la publication de Ishow et al. ainsi que celle de 
Gajiwala et al. La première détaille la synthèse d’un complexe de ruthénium qui a été très utilisé 
durant les dernières années pour la synthèse de dérivés du ruthénium comportant des ligands plans 
étendus. Il s’agit de la synthèse du complexe [Ru(bpy)2(diNH2phen)]^‘^. Dans leur publication, Ishow 
et al stipulent que dans les conditions de réaction, sous air, la synthèse mène à la formation d’un 
complexe dinucléaire du TPPHZ, produit certainement par ces conditions oxydantes. La deuxième 
publication nous a permis de mettre au point un mode opératoire. En effet, les auteurs utilisent des 
conditions oxydantes en faisant barboter de l’oxygène gazeux dans Teau, en présence d’acétate de 
sodium, pour générer une tétraaminophénazine au départ de tétraaaminobenzène.
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En ayant toutes ces informations à notre disposition, nous avons donc réalisé une auto-condensation 
du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène dans l’eau, en présence d’acétate de sodium, et sous 
barbotage d’oxygène (figure 52).

li^ï ii^>?

NCHjCOONa, HjO 
y I Reflux, 6h

92%

T jT T T -2H20

Figure 52: Synthèse du TAPHAT par autocondensation du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénantbrène

Cette synthèse permet d’isoler à nouveau le composé d’intérêt sous la forme d’un solide gris avec un 
rendement de 92%. Etant donné le manque de solubilité de ce composé, nous avons procédé à son 
analyse élémentaire via la compagnie Medac Ltd. Les résultats sont repris dans le tableau 2.

Eléments C H N
% Théorique (C20H12N10O2) 56,60 2,85 33,01

% Mesuré 1 55,94 2,98 32,02
% Mesuré 2 56,01 2,83 32,05

Tableau 2: Résultats de l'analyse élémentaire obtenus par la compagnie Medac Ltd.

Les analyses élémentaires permettent de confirmer que le produit obtenu correspond bien au ligand 
TAPHAT dihydraté.
A la vue du potentiel de cette réaction, nous avons tenté de proposer un mécanisme (figure 53).

Figure 53: Mécanisme proposé pour la formatiou du ligand TAPHAT par auto-condensation du 9,10-diNH2-l,4,5,8-
tétraazapbénanthrène

Dans un premier temps, l’oxygène introduit par bullage permet d’oxyder une partie du ligand 9,10- 
diNH2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène en son analogue diimino. Cette oxydation rend le carbone au pied 
du groupement imine plus électrophile. Il peut donc subir ime attaque nucléophile par le ligand 9,10- 
diNH2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Il est ensuite possible de proposer différents processus de 
prototropies ainsi que le départ d’ime molécule d’ammoniac avant la deuxième attaque nucléophile du 
deuxième groupement amino. Nous avons décidé dans le cas présent de représenter la double attaque 
du 9,10-diNH2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène permettant ainsi d’obtenir le produit cyclique.
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9. Conclusions

Nous avons montré au cours de ce chapitre la difficulté que représente la synthèse de la 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène-9,10-dione, et par la même occasion, la synthèse du 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrèno[9,10-b]l,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène. Nous avons exploré de nombreuses 
voies de synthèse. Bien que la synthèse au départ du 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène soit pour 
l’instant l’unique voie qui permette d’obtenir le composé désiré avec certitude, les autres voies sont 
cependant riches en enseignements. La stratégie A s’est avérée non adaptée pour la formation de la 
dione d’intérêt. Il semblerait donc qu’une méthode d’oxydation directe ne permette pas d’obtenir le 
composé d’intérêt, sans doute car le composé non substitué est trop réfi'actaire à l’oxydation. En ce qui 
concerne la stratégie B, elle a permis de développer une voie de synthèse permettant d’obtenir la
l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione mais elle a également permis de mettre en évidence un 
phénomène particulier d’oxydation de noyaux quinoxaline à l’aide de dérivés de l’iode hypervalent. 
Ce phénomène a été investigué dans le cadre de notre thèse et constituera le troisième chapitre de 
celle-ci. La stratégie C n’a pas non plus permis d’obtenir la dione d’intérêt. En effet, une cyclisation 
intramoléculaire a été observée par spectrométrie de masse, lors de tous les essais. La stratégie D 
constitue une des perspectives intéressantes de ce chapitre. Nous avons en effet consacré une partie 
importante de notre travail à la mise au point d’une méthode reproductible permettant d’obtenir le 3- 
chloropyrazine-2-carbaldéhyde. Force est de constater cependant que nous avons rencontré de 
nombreux problèmes lors de l’étape de couplage catalytique. Nous restons cependant persuadés que 
cette voie de synthèse reste prometteuse tant elle permettrait de diminuer le nombre d’étapes de 
synthèse. La stratégie E, au départ de dérivés du vératrole, bien qu’intéressante également, présente de 
nombreux problèmes qu’il sera sans doute difficile de résoudre. En effet, la seule étape de nitration qui 
fonctionne ne procède qu’avec un rendement de 20%. De plus, l’étape de réduction s’est révélée être 
délicate tant le composé produit est réactif II nous semble toutefois possible d’optimiser cette étape de 
réduction, en changeant la méthode de réduction. Bien qu’une réduction dans les conditions de Birch 
eût été optimale à mettre en œuvre, elle n’est cependant pas réalisable sur des composés possédant des 
substituants de type éther. La dernière stratégie à avoir été développée au cours de cette thèse de 
doctorat est la stratégie F basée sur une photo-isomérisation suivie d’une photo-cyclisation. Cette 
méthode de photo-cyclisation, lorsqu’elle est appliquée à la synthèse du ligand 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène, procède avec de bons rendements et l’optique d’avoir une réaction réalisée sous 
l’action de la lumière demeure fascinante. Il conviendrait dès lors d’optimiser cette réaction de photo- 
isomérisation entrainant la cyclisation intramoléculaire du composé, et générant ainsi le composé 
d’intérêt.
En ce qui concerne l’obtention du l,4,5,8-tétraazaphénanthrèno[9,10-b] 1,4,5,8,9,12- 
hexaazatriphénylène, cette synthèse n’a pas présenté de problèmes. En effet, ce type de double 
condensation est aisé et a donc permis d’obtenir le composé d’intérêt avec un bon rendement. De plus, 
nous avons également pu mettre au point une méthode d’auto-condensation du 9,10-diamino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène qui représente une réaction fort attrayante. L’utilisation d’eau et d’oxygène est 
peu courante en chimie organique et représente un des attraits de cette réaction. De plus, celle-ci 
procède avec un rendement presque quantitatif
Il faut cependant noter que le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrèno[9,10-b] 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène 
est insoluble, ce qui était pressenti pour ce genre de composé. Il conviendra donc, dans les chapitres 
traitant de l’utilisation de ce ligand pour la synthèse de complexes de ruthénium", de trouver des voies 
alternatives permettant d’obtenir les complexes désirés avec de bons rendements.
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Chapitre III

Oxydation de noyaux quinoxalines à 
l'aide de dérivés de l'iode hypervalent

II y a des fleurs partout pour qui veut bien les voir
Henri Matisse



1. Introduction

1.1. L’hypervalence en chimie

La théorie de Lewis-Langmuir^'’ sur l’état de valence attribue la stabilité des molécules à leur 
capacité à placer leurs électrons de valence dans des liaisons, de manière à former un « octet » stable. 
Cette théorie est couramment appliquée pour les atomes allant du lithium au fluor où seules les 
orbitales 2s et 2p sont impliquées. Cependant, même au sein de cette série, la règle de l’octet n’est pas 
toujours respectée car les atomes qui possèdent moins de quatre électrons de valence ne complètent 
généralement pas l’octet, mais tendent plutôt vers une règle du duet.
De plus, cette théorie a montré ses limites pour les éléments ayant des orbitales d disponibles. Ces 
orbitales d ont généralement un niveau énergétique proche des orbitales p, ce qui permet donc leur 
peuplement électronique, étendant ainsi la règle de l’octet. Pour les molécules formées au départ 
d’atomes des groupes V à VIII du tableau périodique, comme le pentachlorure de phosphore PCI5, le 
diméthylsulfoxyde DMSO, l’hexafluorure de soufre ou encore l’acide perchlorique HCIO4, on se 
réfère alors à une règle de l’octet étendue et à l’implication d’orbitales d dans le schéma d’hybridation. 
« On classe comme molécules ou ions « hypervalents » tous ceux formés par des éléments des groupes 
V à VIII du tableau périodique, dans n 'importe quel état de valence autre que leur plus petite valence 
stable de 3,2,1 et 0 respectivement». Il est important de noter que pour les non-métaux, la 
coordinence maximale varie de 5 à 8 pour les atomes des groupes allant de V à VIII.

OII
IS-.

OH
I

o^Çl^o
O

F”!'
F

Figure 1: Exemples de dérivés hypervalents

F
F

Les molécules qui ont ime structure de Lewis avec plus de 8 électrons dans la coque valencielle de 
l’atome central, comme PCI5 ou SFô sont appelées molécules hypervalentes, alors que celles avec 
moins de 8 électrons, comme BF3 sont appelées molécules hypovalentes.

1.2. L’iode hypervalent

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes particulièrement 
intéressés aux molécules d’iode hypervalent, dont l’importance 
en chimie organique ne cesse d’augmenter. La première molécule 
d’iode hypervalent à avoir été synthétisée est le 
dichloroiodobenzène, PhlCL, en 1885, grâce aux recherches de 
Conrad Willgerodt. Ce composé, utilisé principalement pour 

des réactions de chloration, est synthétisé par bullage de chlore gazeux au travers d’une solution 
d’iodobenzène dans du chloroforme. Il peut être utilisé comme précurseur de nombreux dérivés d’iode 
hypervalent tels que ArlOa, ArI(OAc)2, etc.
Les molécules porteuses d’iode hypervalent existent principalement sous deux formes qu’il convient 
de différencier. En effet, ces dernières possèdent l’appellation 1? ou selon que l’iode réalise 
respectivement 3 et 5 liaisons. L’atome d’iode dans les X^-iodinanes a un total de dix électrons et une 
géométrie globale en forme de « T », pouvant être distordue selon la nature des ligands. Dans les X^- 
iodinanes, la géométrie dépend fortement de la nature des ligands de telle manière que ces composés 
peuvent adopter une géométrie pyramidale à base carrée, bipyramide trigonale ou encore octaèdre 
distordu, l’atome d’iode comporte également dix électrons (figure 3).

Figure 2: dichloroiodobenzène
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Figure 3: Illustration de la structure bipyramide trigonale ainsi que ia géométrie globale en forme de « T »

1.3. Les composés

Les composés sont devenus particulièrement intéressants depuis l’essor d’entités telles que l’IBX, 
acide 2-iodoxybenzoïque ou l-hydroxy-l-oxo-lH-lA,*-benzo[d][l,2]iodoxol-3-one selon la 
nomenclature lUPAC, et le periodinane de Dess-Martin DMP. Selon le composé, ils peuvent être 
utilisés notamment pour des oxydations d’alcools d’amines et de phénols

1.3.1. L’acide 2-iodoxybenzoïque IBX

L’IBX est probablement le représentant le plus important des hétérocycles d’iode pentavalent. Il fut 
synthétisé pour la première fois en 1893 par Hartman et Mayer Cette voie de synthèse consiste en 
l’oxydation en milieu acide de l’acide 2-iodobenzoïque à l’aide de bromate de potassium KBrOs 
(figure 4).

Méthode A: 
KBtOj, H2SO4 

4h, 68°C, 93%

Méthode B: 
Oxone, H2O 
3h, 70°C, 79-81%

Figure 4; Schéma général de la synthèse de l'IBX

Plus récemment, une voie de synthèse plus respectueuse de l’environnement a pu être développée et 
utilise l’oxone ®, peroxymonosulfate de potassium KHSO5, comme oxydant (figure 4). f'®'L’IBX est 
cependant un composé peu soluble dans la majorité des solvants organiques, et c’est pourquoi il a fallu 
attendre jusqu’en 1994, lorsque le groupe de Marco Santagostino a publié ses travaux en utilisant de 
l’IBX solubilisé dans du DMSO, afin d’entrevoir les usages de l’IBX en synthèse organique. 
Depuis lors, l’IBX est couramment utilisé dans de nombreuses réactions telles que l’oxydation 
d’alcools et de phénols. Dans le mécanisme rapporté dans la littérature, il est important de noter 
que l’atome d’oxygène permettant d’oxyder le phénol provient directement du composé IBX et non 
pas du solvant utilisé. De plus, ce mécanisme permet de rationnaliser la formation d’orfAo-quinone par 
l’utilisation d’IBX, et d’exclure la formation de la/7ara-quinone (figure 5).
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Figure 5: Mécanisme d'oxydation d'un dérivé phénolique par l'IBX

Cependant, l’usage du DMSO comme solvant présente une sérieuse limitation liée à son point 
d’ébullition de 189°C. Afin de pallier cet inconvénient, d’autres solvants peuvent être utilisés, tels que 
le THF, l’acétate d’éthyle, le chloroforme ainsi que le 1,2-dichloroéthane. Les réactions d’oxydation à 
l’aide d’IBX sont cependant préférentiellement réalisées dans de l’acétate d’éthyle ou du 1,2- 
dichloroéthane, solvants inertes aux dérivés d’iode hypervalent, au contraire du THF (voir figure 
6). De plus, l’utilisation de ces solvants permet de faciliter le traitement post-réactionnel, les produits 
secondaires de l’IBX étant insolubles dans ces solvants.

Figure 6: Réaction secondaire entre l'IBX et le THF

Il est intéressant de noter que l’IBX existe sous deux formes cristallines différentes, particularité qui 
confère des cinétiques de solubilisation différentes selon la forme cristalline utilisée. La proportion des 
deux formes cristallines dépend de facteurs peu contrôlables tels que la vitesse d’agitation lors de la 
réaction. Cependant, il est possible d’obtenir une seule forme cristalline en précipitant rapidement une 
solution basique d’IBX à l’aide d’acide chlorhydrique concentré. Ce paramètre de solubilité joue un 
rôle essentiel lorsque l’IBX est utilisé dans la synthèse du periodinane de Dess-Martin mais n’a pas 
d’influence lorsque l’IBX est utilisé comme oxydant dans le DMSO.
Enfin, il est important de noter que l’IBX est un composé potentiellement explosif lors d’un chauffage 
à une température supérieure à 130°C ou lors de l’exposition à un choc. Cette explosivité est 
cependant souvent attribuée à un échantillon d’IBX moins pur ou à des traces de bromates lorsque le
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KBrOs est utilisé. Afin de remédier à ce problème d’explosivité, une formulation stabilisée d’IBX 
(SIBX), contenant un mélange d’acide 2-iodoxybenzoïque (49%), d’acide isophthalique (29%) et 
d’acide benzoïque (22%) a été développée et commercialisée. Le SIBX présente donc l’intérêt d’être 
plus sûr à l’utilisation, tout en gardant les mêmes propriétés oxydantes que l’IBX non stabilisé.

1.3.2. Le periodinane de Dess-Martin DMP

Le periodinane de Dess-Martin a été rapporté pour la première fois en 1983 par Daniel Benjamin Dess 
et James Cullen Martin. Sa synthèse consiste en la réaction entre de l’IBX et de l’anhydride 
acétique ainsi que de l’acide acétique (figure 7).

Méthode A: 
KBrOj, H2SO4 
4h, 68°C, 93%

Méthode B: 
Oxone, H2O 
3h, 70°C, 79-81%

Figure 7: Schéma général de la synthèse dn DMP

(OAc)3

O

Cette synthèse permet d’obtenir le dérivé désiré qui présente l’intérêt principal d’être soluble dans la 
majorité des solvants organiques. De plus, ce composé est relativement stable dans le temps et 
présente peu de caractère explosif Le periodinane de Dess-Martin est utilisé principalement pour 
l’oxydation des alcools en aldéhydes et cétones. Plusieurs paramètres peuvent cependant
moduler sa réactivité. En effet, il a été observé que lors de l’oxydation d’un alcool, un des 
groupements acétoxy était rapidement substitué par une molécule d’alcool (figure 8). L’étape menant à 
l’oxydation finale est par la suite relativement lente. Cependant, lorsque deux groupements acétoxy 
sont substitués par des molécules d’alcool, la réaction d’oxydation menant au produit d’intérêt est 
drastiquement accélérée.

AcO, pAc
J.^OAc
P rapide

O ~f~
OH

AcO., 9"^

rapide

O

OAc
l' O
'o +AcOH+

'o +AcOH+

O
Figure 8: Activation du DMP lors de l'oxydation d'un alcool

Au cours de ce processus, une molécule d’alcool reste liée au dérivé iodé, limitant ainsi la conversion 
totale de l’alcool, ou nécessitant l’utilisation d’un large excès d’alcool. Une voie alternative consiste à 
activer le dérivé de Dess-Martin à l’aide d’un alcool tertiaire, permettant ensuite de substituer le 
deuxième groupement acétoxy par l’alcool à convertir (figure 9).^'*^

o
+ AcOH+

Figure 9: Activation du DMP à l'aide d'un alcool tertiaire
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Il est aussi important de mentionner les recherches effectuées par mesures '^O RMN ainsi que par 
DFT, qui montrent que les groupements acétoxy sont constitués de liens fluxiormels, en échange 
rapide, et qu’un réarrangement sigmatropique [1,3] entre l’atome d’iode et les deux atomes d’oxygène 
du groupement carboxylique, pouvait avoir lieu (figure 10).

(o\oAc J OAc
^\'^OAc N^^OAc

,0 .0

O O
Figure 10: Représentatiou du réarrangement sigmatropique [13]

Ce type de réarrangement sigmatropique [1,3] pourrait expliquer la grande réactivité des composés 
d’iode hypervalent vis-à-vis d’une multitude de réactifs ou de solvants. En effet, les groupements liant 
l’atome d’iode sont pour la plupart très labiles et s’échangent rapidement avec des molécules de 
solvant. Ce phénomène prend toute son importance dans les réactions impliquant le DMP qui se 
déroulent généralement dans un solvant, ou un mélange de solvants, contenant une certaine proportion 
en eau. Il a ainsi été montré que les molécules d’eau transforment le dérivé de Dess-Martin en un 
dérivé moins soluble mais plus actif (figure 11 ), augmentant dès lors les vitesses et rendements de 
réaction Cela implique que dans le cas d’oxydations réalisées à l’aide du dérivé de Dess-Martin, il 
est préconisé de travailler dans des conditions qui ne sont pas rigoureusement anhydres.

AcO^ ,,o

O
Figure 11: Réaction entre le DMP et l'eau

1.4. Les composés

Dans le cadre de ce travail, nous nous concentrerons uniquement sur deux dérivés de l’iode 
hypervalent, à savoir le (diacétoxy)iodobenzène (DIB) ainsi que le
[bis(trifluoroacétoxy)iodo]benzène (BTI) (figure 12).

V^rV
F
F

DIB BTI

Figure 12: (diacétoxy)iodobenzène (DIB) et [bis(trifluoroacétoxy)iodo]benzène (BTI)

Ces deux composés sont utiles dans de nombreuses réactions chimiques, telles que l’acétoxylation 
ou la trifluoroacétoxylation de doubles liaisons, mais aussi pour des réactions d’oxydation 
d’alcools, d’amines ou de phénols, est à noter que lorsque des groupements électro-attracteurs
sont présents sur la molécule réactive d’iode hypervalent, que ce soit sur le noyau aromatique ou sur 
les groupements acyloxy, le pouvoir oxydant du composé résultant est augmenté. C’est pourquoi le 
BTI permet d’oxyder certains phénols réfractaires à l’oxydation à l’aide de DIB.
Ces composés sont également connus pour convertir des groupements méthoxy ou des amines 
aromatiques en quinones.^^'*' De plus, ils présentent aussi l’avantage d’être commerciaux et non 
explosifs par rapport à l’EBX. Ces composés iodés ont été couramment utilisés dans les dernières 
décennies et ont permis de synthétiser de nombreuses nouvelles molécules. Dans ce cadre.
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Daudon et Barret se sont attachés à l’oxydation de dérivés du naphthol (figure 13). Ils ont ainsi pu 
montrer que l’oxydation à l’aide de BTI fournissait toujours la p-quinone d’intérêt, avec de bons 
rendements. Ils ont aussi pu montrer que les amines aromatiques réagissent avec le BTI pour former la 
p-quinone d’intérêt. Il semblerait que la réaction procède via un intermédiaire de type quinone-imine 
qui est ensuite hydrolysée in situ pour former la p-quinone d’intérêt.

OH

A B C D % A B X Y %

CH CH CH CH 73 CH CH NHj H 57
CH CH CH N 88 CH N NH2 H 85
CH CH C-CHj N 82 CH N H NH2 87
CH CH N CH 80 N CH NH2 H 46
CH CH CH C-OH 58
CH CH CH C-OCH3 80
N C-CH3 C-CH3 N 70

Figure 13: Récapitulatif des résultats obtenus par Daudon et Barret

1.5. Mécanismes réactionnels

Le mécanisme réactionnel proposé dans la littérature diffère selon la fonctionnalisation du substrat. 
Lorsqu’un phénol est utilisé, un adduit se forme par attaque nucléophile de l’oxygène sur l’atome 
d’iode. Après réarrangement, l’attaque nucléophile de Teau présente dans le milieu permet d’obtenir la 
quinone correspondante. A l’inverse du mécanisme décrit pour l’IBX, l’atome d’oxygène qui formera 
la quinone d’intérêt ne provient cette fois-ci pas du dérivé d’iode hypervalent, mais bien de Teau 
présente comme co-solvant. Cette particularité entraîne la formation à'ortho et de para quinone, si 
aucune des deux positions n’est substituée, avec une préférence pour la formation de la /?ara-quinone, 
plus stable au niveau thermodynamique.

Figure 14: Mécanisme de l'oxydation de phénols à l'aide de BTI ou de DIB

Lorsque le substituant est un groupement méthoxy, la réaction peut procéder via un Single Electron 
Transfer (SET), générant ainsi le radical cation délocalisé sur le cycle aromatique ou via une 
déméthylation oxidative comme représenté à la figure 15. f'”'
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Figure 15: Mécanisme de la déméthylation oxydative à l'aide de DIB ou de BTI

2. Oxydation de dérivés polyazaaromatiques à l’aide de BTI

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés aux réactions entre les dérivés du 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène substitué en position 9 et le BTI. Ces réactions nous ont permis de mettre en 
évidence un nouveau type de réaction permettant d’oxyder facilement différents analogues de 
quinoxalines.
Comme mentionné dans le chapitre II, lors de la réaction du 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène 
avec le BTI, dans un mélange acétonitrile/eau, nous avons observé la précipitation d’un produit blanc 
cassé qui, après séparation, a pu être caractérisé par RMN et spectrométrie de masse. A la vue des 
analyses, ce composé a pu être identifié comme étant le produit de départ ayant subi une oxydation des 
positions 2 et 3 (figure 16).

OMe

BTI

MeCN/HjOS:! ^ 
Ta, 24h, 98 %

OMe

Figure 16: Oxydation du 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène à l'aide de BTI

Ce résultat suggère que le groupement méthoxy ne joue plus le rôle habituellement décrit dans la 
littérature. Pour les composés de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène et autres dérivés 
polyazaazomatiques, il semblerait que le mécanisme implique les deux azotes du cycle de type 
quinoxaline. L’attaque nucléophile d’un azote cyclique sur le BTI perturbe l’aromaticité du composé, 
générant de plus une charge positive sur l’azote. Cette charge peut être neutralisée par l’attaque 
nucléophile d’une molécule d’eau sur le carbone adjacent, générant ainsi le dérivé mono-hydroxylé. 
Une fois que le premier oxygène est présent, le schéma réactionnel classique, comme celui décrit pour 
un phénol, est réinstauré.
Ce phénomène n’ayant jamais été rapporté dans la littérature pour des systèmes déficients en 
électrons, nous avons jugé intéressant de réaliser une analyse systématique d’une variété de composés 
contenant un noyau de type quinoxaline. Nous nous sommes donc focalisés sur les réactions entre le 
BTI et le 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène ainsi que sur les dérivés de la quinoxaline et du 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène, bien que les quinoxalinedione correspondantes puissent généralement être 
obtenues par condensation entre de l’acide oxalique et une diamine. De manière générale, les 
composés polyazaaromatiques de type quinoxaline, tétraazaphénanthrène et hexaazatriphénylène sont 
considérés comme étant des molécules Ti-déficientes, très difficiles à oxyder. En effet, lorsqu’un 
oxydant classique est utilisé en réaction avec la quinoxaline, tel que le permanganate de potassium, la 
réaction ne fournit que le diacide p3razine-2,3-carboxylique (figure 17).
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1) KMn04aq., Reflux, 90mn

2) HCl

XOOH

(XN^COOH
Figure 17: Produit de synthèse issu de la réaction entre la quinoxaline et le permanganate de potassium

A la vue des résultats obtenus sur le 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène, nous nous sommes tout 
d’abord focalisés sur l’oxydation des 2- et 3-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrènes. En utilisant du 
BTI ainsi que du DIB, nous sommes parvenus à oxyder les deux isomères en la quinoxalinedione 
correspondante, et ce avec des rendements oscillant entre 84 et 89% (figure 18). Cette oxydation est en 
parfait accord avec la littérature rapportée pour les oxydations phénoliques à l’aide de dérivés de 
l’iode hypervalent.

Oxydant

MeCN/HjOS:!
Ta,24h

■>-

Composé Substituant Oxydant Produit Rendement

la R| = OH, Rj = H BTI 1b 89%
2a Ri = H, R2 = OH BTI 1b 89%
la R| = OH, R2 = H DIB 1b 86%
2a Ri = H, R2 = OH DIB 1b 84%

Figure 18: Oxydation des 2- et 3-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrènes

Par la suite, cette réaction d’oxydation a été testée sur les isomères 2- et 3-méthoxy-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène (figure 19). Alors que le DIB n’a jamais fourni de produit d’oxydation, le BTI a 
fourni le produit au sein duquel le noyau de type quinoxaline non-substitué est oxydé.

BTI

MeCN/H20 3:l < >-r >=0H

^ Ta, 24h
R2 0

Composé Substituant Produit Rendement

3a R, = OMe, R2 = H 3b 69%

4a R, = H, R2 = OMe 4b 76%

Figure 19: Oxydation des 2- et 3-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrènes à l'aide de BTI

Ce résultat suggère donc que l’unité sensible à l’oxydation est bien le noyau quinoxaline et non pas le 
groupement méthoxy, comme rapporté dans la littérature pour d’autres dérivés méthoxy. Afin de 
vérifier cette hypothèse, nous avons utilisé le BTI et le DIB sur des composés non substitués, 
contenant un noyau quinoxaline, à savoir la quinoxaline, le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène et le 
1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène (figure 20). Si le DIB a été inefficace dans tous les cas, l’utilisation 
du BTI permet d’obtenir les quinoxaline-diones correspondantes et ce avec de très bons rendements. Il 
convient de souligner l’importance de ce résultat, tant ces dérivés sont généralement extrêmement 
compliqués à oxyder. Il est également important de mentionner que le produit oxydé précipite en cours 
de réaction, empêchant dès lors une oxydation supplémentaire. La réaction sur les dérivés non 
substitués a pu être menée jusqu’à l’échelle du gramme de réactif de départ.
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Composé Oxydant Produit Rendement

Figure 20: Oxydation de noyaux quinoxalines non substituées à l’aide de BTI

Afin d’étendre le champ d’application de cette réaction, nous avons utilisé le BTI sur de nombreux 
dérivés de la quinoxaline et du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène a été 
substitué en position 2 ou 3 par des groupements de type méthoxy, chlore, formyl, éthanoloxy ainsi 
que méthyle. Dans tous les cas, l’oxydation a lieu sur le noyau de type quinoxaline non substitué, et 
aucun des substituants ne semble sensible à cette oxydation.

Composé Substituant Produit Rendement

8a Ri = R2 = OMe 8b 83%

9a R, = Cl, Rj = H 9b 82%

10a R, = H, Rj = Cl 10b 68%
lia Rl = CHO, R2 = H 11b 92%
12a R, =0CH2CH20H,R2 = H 12b 75%
13a Ri = CH3, R2 = H 13b 73%

Figure 21: Oxydation de dérivés du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène à l'aide de BTI

Les quinoxalines ont elles aussi été substituées par de nombreux groupes fonctionnels différents, 
comme des halogènes (Cl, Br, I), des groupes nitro, hydroxyl, méthoxy ainsi que méthyles. A 
nouveau, l’oxydation a lieu exclusivement sur les positions 2 et 3 de la quinoxaline et aucun des 
substituants ne semble sensible à l’oxydation à l’aide de BTI (figure 22).
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Oxydant

MeCN/HjO 3:1 
Ta,24h

Composé Substituant Oxydant Produit Rendement
14a R, = H, Rj = Cl, R3 = R4 = H BTI 14b 82%
15a R| = Cl, R2 = R3 = R4 = H BTI 15b 88%
16a R| = H, Rj = R3 = Cl, R4 = H BTI 16b 82%
17a R| -= H, R2 = Br, R3 = R4 = H BTI 17b 79%
18a R, = H, R2 = I, R3 = R4 = H BTI 18b 86%
19a Ri =H,R2 = C1, R3 = N02, R4 = H BTI 19b 86%
20a R, =H, R2 = Br,R3 = N02,R4 = H BTI 20b 87%
21a R, = H, R2 = I, R3 =N02, R4 = h BTI 21b 93%
22a R, =H,R2 = N02, R3 = R4 = H BTI 22b 77%
23a R, = Cl, R2 = NO2, R3 = R4 = H BTI 23b 85%
24a R| =R2 = R3 = HR4 = 0H BTI 5b 81%
24a R, =R2 = R3 = HR4 = 0H DIB 5b 84%
25a R, =R2 = H,R3 = N02,R4 = 0H BTI 22b 80%
25a R, =R2 = H,R3=N02,R4 = 0H DIB 22b 82%
26a R| = H, R2 = MeO, R3 = NO2, R4 = H BTI 26b 89%
27a R, = MeO, R2 = NO2, R3 = R4 = H BTI 27b 85%
28a R, =Me, R2 = R3 = R4 = H BTI 28b 90%

Figure 22: Oxydation de dérivés de la quinoxaline à l'aide de BTI ou de DIB

Afin de déterminer les paramètres influençant la réaction d’oxydation, nous avons engagé le BTI en 
réaction avec de nombreux systèmes différents, à savoir la pyrazine, la pyridine, des dérivés de la 
pyridine, la quinoléine et la 1,10-phénanthroline. La comparaison entre la pyrazine et la pyridine 
permet de définir si la sous-unité réactive est de type pyridinique ou si la présence de deux atomes 
d’azote est nécessaire pour que l’oxydation ait lieu. Une comparaison entre le système 
pyrazine/quinoxaline et le système pyridine/quinoléine permet quant à elle d’indiquer si la présence 
d’un deuxième cycle aromatique est nécessaire pour l’oxydation.
Malgré nos efforts, les réactions entre le BTI et la pyridine, la quinoléine ou la pyrazine n’ont jamais 
fourni les produits attendus. Cela suggère qu’en plus de la présence de deux atomes d’azote, la 
présence d’un second cycle aromatique est nécessaire pour que l’oxydation ait lieu. La réaction entre 
le BTI et la pyridine, la quinoléine, la pyrazine ainsi que la 1,10-phénanthroline fournit à chaque fois 
l’iodylbenzène PhI02, résultant de l’oxydation de l’iode et entraînant dès lors la perte des groupements 
trifluoroacétates (figure 23).

ACN/HjO
rt,24h

Figure 23: Hydrolyse de BTI dans un mélange ACN/H2O

Cette oxydation ne requiert toutefois pas la présence d’un dérivé hétérocyclique, elle s’effectue en 
effet tout aussi bien en agitant le dérivé iodé dans un mélange d’acétonitrile et d’eau. Ce résultat a été 
confirmé par RMN ’H et ’^C, ainsi que par spectroscopie infrarouge et par spectrométrie de masse 
haute résolution (figure 24).
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Figure 24: Spectre de masse haute résolution de l’iodylbenzène issu de l’hydrolyse du BTI

Nous pouvons observer à la figure 24 un pic à un rapport masse sur charge de 258,9232 Th. Ce pic 
correspond au produit d’intérêt additionné à un cation sodique, et ce avec une erreur de 0 ppm.
Les résultats obtenus avec la pyrazine et les dérivés de la quinoxaline indiquent que, même si la 
présence de deux atomes d’azote est nécessaire pour ce type d’oxydation, seuls les composés qui 
possèdent un cycle aromatique supplémentaire permettent d’isoler le produit d’oxydation attendu.
Sur la base des résultats obtenus au cours de cette étude, nous pouvons proposer le mécanisme 
réactionnel suivant (figure 25). Ce mécanisme est représenté de manière à pouvoir montrer qu’il est 
possible de recycler les produits secondaires, afin de les réengager dans la synthèse du BTI. Nous ne 
nous sommes cependant pas attachés au recyclage du produit de réaction iodobenzène dans le cadre de 
ce travail de thèse de doctorat.

Figure 25: Mécanisme proposé pour l'oxydation d'un noyau quinoxaline à l'aide de BTI

Premièrement, une attaque nucléophile d’un des atomes d’azote de la quinoxaline sur l’atome d’iode 
hypervalent entraîne la libération d’un groupement trifluoroacétate. Par la suite, une molécule d’eau 
s’additionne sur la position ortho de l’azote substitué, générant ainsi le dérivé hydroxy. Cette attaque 
nucléophile d’une molécule d’eau est sans doute favorisée par la présence du second atome d’azote, 
qui diminue davantage la densité électronique sur l’atome de carbone par rapport à l’analogue 
pyridinique. Le second cycle aromatique, bien que non impliqué dans ce schéma réactionnel, doit 
probablement stabiliser l’intermédiaire de réaction avant l’attaque nucléophile de la molécule d’eau. 
Une fois que le premier groupement hydroxy est présent sur la molécule, le mécanisme standard, 
proposé dans la littérature, permet de rationnaliser la formation du produit final. L’hypothèse
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concernant cette dernière étape est renforcée par le fait que les dérivés 2- et 3-hydroxy-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène fournissent le même produit d’oxydation, où seule l’oxydation phénolique a eu 
lieu et où aucune oxydation du noyau quinoxaline n’est observée (figure 26).

Pas de réaction 
sur cette unité

Oxydation de l'unité 
phénolique uniquement

Figure 26: Illustration de la sélectivité du BTI pour l'oxydation d'un phénol

Un élément supplémentaire à l’appui du mécanisme proposé vient d’une expérience réalisée en 
présence d’eau lourde. La quinoxaline a été oxydée à l’aide de BTI dans un mélange de solvants 
CH3CN/H2'^0. Cette expérience a permis d’isoler la quinoxaline-dione enrichie en '®0. En effet, en 
comparant les spectres de masse de la quinoxaline-dione et de la quinoxaline-dione enrichie en ’^O 
(figures 27 et 28), nous pouvons observer très facilement une différence de masse de 4 Th entre les 
deux composés, confirmant dès lors l’enrichissement en '*0 et, en conséquence, que l’atome 
d’oxygène permettant d’oxyder la quinoxaline provient bien du solvant et non pas du dérivé d’iode 
hypervalent.
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Figure 27: Spectre de masse en mode ionisation électronique de la quinoxaline-dione

Figure 28: Spectre de masse en mode ionisation électronique de la quinoxaline-dione enrichie en '^O
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3. Conclusion

Nous avons rapporté dans le cadre de cette étude une nouvelle méthode d’oxydation de composés 
contenant un noyau quinoxaline à l’aide de [bis(trifluoroacétoxy)iodo]benzène. Cette oxydation a été 
testée sur de nombreux composés tels que les quinoxalines substituées et non substituées, des dérivés 
du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ainsi que sur le 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène. Cette réaction a 
toujours fourni les quinoxaline-diones désirées avec des rendements bons à très bons. De plus, cette 
réaction s’effectue à température ambiante, et il est envisageable de récupérer l’iodobenzène généré en 
cours de réaction pour le réengager dans la synthèse du [bis(trifluoroacétoxy)iodo]benzène. 11 a été 
possible de réaliser cette réaction sur un gramme des composés non substitués, à savoir la quinoxaline, 
le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ainsi que le 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène, sans perte significative 
de rendement. Dans le futur, il serait intéressant de pouvoir investiguer la réactivité des quinoxalines, 
en utilisant un autre nucléophile que l’eau. Si cette réaction s’avère généralisable à divers 
nucléophiles, elle ouvrira la voie vers des substitutions aisées de dérivés polyazaaromatiques.
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Chapitre IV

Photophysique de complexes de métaux de 
transition porteurs de ligands 

polyazaaromatiques plan étendu

Le monde m'est nouveau à mon réveil, chaque matin
Colette



1. Complexes mononucléaires de Ruthénium"

1.1. [Ru(bpy)3]^^

La synthèse du [Ru(bpy)3]^'^ (figure 1) a été rapportée pour la première fois en 1936 par Burstall 
mais sa luminescence n’a été observée qu’en 1959.

Depuis lors, le [Ru(bpy)3]^'^ a été l’objet de nombreuses études qui ont permis le développement du 
schéma photophysique couramment accepté et extrapolé à de nombreux autres complexes. 
L’absorption d’un photon permet de peupler l’état singulet « Métal to ligand Charge Transfer » 
'MLCT qui a une durée de vie de 40 ± 15 fs Due à la présence de l’atome lourd de ruthénium, une 
conversion intersystème ISC permet de peupler l’état ^MLCT, localisé sur un seul ligand. Cette 
conversion intersystème s’effectue en environ 75 fs et le complexe atteint alors l’état THEXI-^MLCT 
pour « thermally equilibrated excited State ». Cet état ^MLCT de [Ru(bpy)3]^'^ peut être vu comme 
[Ru(III)(bpy)2(bpy»-)]^‘^*. Les études de Crosby et al. ont permis de mettre en évidence que cet état 
^MLCT est en fait composé de trois états MLCT séparés de 10-90 cm'' et en équilibre rapide. Ces 
différents états ne peuvent être distingués qu’à 77K. Par la suite. Von Zelewsky et Meyer ont identifié 
un quatrième état MLCT, plus haut en énergie de quelques centaines de cm'' et qui possède un 
caractère singulet davantage prononcé.

[Ru”(bpy)3]2+ ------- ------------ ► [Rui”(bpy-)(bpy)2]2+*

Une fois que cet état ^MLCT est peuplé, différentes voies de désactivation peuvent exister. 
Premièrement, une désactivation radiative dissipe l’énergie du complexe métallique par émission d’un 
photon. Cette émission permet de ramener le complexe de son état excité à son état fondamental. Cette 
désactivation, contrôlée par la constante de désactivation radiative kr, est responsable de la 
luminescence caractéristique de nombreux complexes de ruthénium". Deuxièmement une 
désactivation non radiative, contrôlée par la constante cinétique de désactivation non radiative k„r, 

permet de ramener le complexe métallique vers l’état fondamental par dissipation d’énergie, 
principalement sous forme de chaleur. Finalement un troisième procédé, appelé activation thermique, 
a dû être pris en compte pour expliquer la dépendance de la durée de vie avec la température. Cette 
activation thermique mène au peuplement de l’état ^MC « métal centered ». Ce peuplement résulte en 
une diminution de l’énergie du lien métal-ligand et peut ainsi induire la perte d’un ligand. Cette perte 
de ligand est contrôlée par la constante cinétique de déchélation koec- En prenant en compte les 
différentes voies de désactivation, il est possible de décrire la durée de vie de l’état excité à l’aide de 
l’équation suivante :

1
~ -AE

(kj. H- k[jp -l- Ae RT )

polyazaaromatiques plan étendu
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AE représente la différence d’énergie entre l’état ^MLCT et l’état ^MC. Ce schéma photophysique est 
couramment accepté comme étant le modèle prototypique des complexes homoleptiques ainsi que de 
nombreux complexes hétéroleptiques de ruthénium", (figure 2).

Comme nous l’avons mentionné précédemment, la désactivation de l’état excité de [Ru(bpy)3]^^ est 
contrôlée par deux constantes cinétiques, à savoir kr et knr ainsi que par l’activation thermique vers 
l’état ^MC. Il est important de noter que des effets de solvants vont avoir une influence sur ces 
constantes. En effet, après la transition verticale Franck-Condon de l’état fondamental à l’état excité, 
l’état excité de [Ru(bpy)3]^^ présente alors un moment dipolaire non nul. De ce fait, les molécules de 
solvant qui entourent le complexe doivent se réorganiser pour stabiliser l’état excité ^MLCT de ce 
dernier. Un solvant ayant une polarité élevée va stabiliser davantage l’état excité du complexe, ce qui 
va induire une émission déplacée vers les plus petites énergies, correspondant donc à un déplacement 
bathochrome de l’émission. Dans les solvants polaires, l’état ^MLCT est stabilisé, ce qui implique que 
la différence d’énergie entre l’état ^MLCT et l’état ^MC augmente. Au contraire, lorsque des solvants 
moins polaires sont utilisés, l’état ^MLCT est moins stabilisé et donc la différence d’énergie entre 
l’état ^MLCT et l’état ^MC diminue, facilitant dès lors l’activation thermique vers cet état ^MC. De 
plus, il a été montré que kr ne dépend que peu de la nature du solvant, mais que les valeurs de k„r 
tendent à augmenter lorsque l’énergie de l’émission diminue, en accord avec la « Energy gap law ». 
Les paramètres qui sont les plus influencés par le solvant sont les termes qui sont inclus dans le terme 
dépendant de la température, à savoir le facteur pré-exponentiel A ainsi que AE.

1.2. [Ru(bpy/phen)2(DPPZ)]^^

Pour certains complexes, le schéma photophysique peut s’avérer être différent du schéma 
photophysique « classique ». C’est le cas des complexes de ruthénium contenant le ligand plan étendu 
DPPZ (DPPZ = dipyrido[3,2-a ;2’,3’-c]phénazine), tel que [Ru(bpy/phen)2(DPPZ)]^‘^ (figure 3).

Figure 3: [Ru(phen)2(DPPZ)]^'^ (gauche) et [Ru(bpy)2(DPPZ)]^'^ (droite)

Ces deux complexes présentent un comportement qui ne peut être expliqué par le schéma 
photophysique classique, à savoir l’effet « light-switch ». Cet effet « light-switch » contrôle la 
luminescence du complexe, le rendant luminescent dans les solvants organiques, mais totalement non
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émissif dans les solutions aqueuses. Il a été proposé que ce phénomène de « light-switch off » est une 
conséquence d’un quenching induit par transfert de proton, réduisant ainsi le rendement quantique de 
luminescence, Cependant, il a fallu attendre jusqu’en 1997 pour qu’un nouveau schéma 
photophysique puisse être proposé par Barbara et al. Ce schéma photophysique introduit un état 
excité MLCT supplémentaire (MLCT’ ’) qui est impliqué dans le processus de désactivation et qui est 
supposé être très sensible à l’environnement direct du complexe afin de prendre en compte cet effet de 
solvant.
Par la suite, un autre modèle a été élaboré après les études réalisées par Papanikolas, Meyer et al. sur 
le complexe [Ru(bpy)2(DPPZ)]^‘^. Ces auteurs ont réalisé ime expérience ingénieuse, en mesurant la 
durée de vie de l’état excité du complexe, dans le butyronitrile, en fonction de la température (de 170 à 
360 K), Les résultats de cette expérience sont schématisés à la figure 4. Comme précédemment 
expliqué, pour les complexes classiques de type [Ru(bpy)3]^^, la durée de vie de l’état excité augmente 
de manière continue lorsque la température diminue. Cependant, pour le complexe 
[Ru(bpy)2(DPPZ)]^‘^ un maximum est observé dans la gamme de températures analysées. Le 
comportement ne pouvait être expliqué ni par le schéma photophysique classique, ni par le modèle 
proposé en 1997. Cette diminution de la durée de vie de l’état excité ne pouvait être expliquée que par 
la présence d’un état non luminescent, à savoir un état « Dark », dont le niveau énergétique est plus 
bas que celui de l’état luminescent, impliquant dès lors que le peuplement de cet état est directement 
contrôlé par la température.

Figure 4: Représentation schématique de l’évolution de la durée de vie de luminescence de [Ru(bpy)î]^’' et
IRu(bpy)2(DPPZ)]2^

Un nouveau schéma photophysique a dès lors pu être publié, qui inclut les états suivants :
Un état ^MC plus haut en énergie
Un état luminescent ^MLCT « Bright State » qui correspond à un transfert de charge du centre 
métallique ruthénium" vers la partie 1,10-phénanthroline du ligand DPPZ.
Un état noir « Dark State », non luminescent et plus bas en énergie, qui implique l’unité 
phénazine du DPPZ.

Ce modèle offre donc un équilibre dynamique entre un état luminescent et un état noir, plus bas en 
énergie (figure 5).

Figure 5: Schéma photophysique de [Ru(bpy/phen)2(DPPZ)]^’' dans l’eau
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Ce nouveau modèle a permis de proposer une nouvelle équation de désactivation qui peut être corrélée 
à la constante de désactivation des deux états, « Bright » (B) et « Dark » (D), le tout pondéré par la 
moyenne de population de chaque état.

^obs ~ PbC^b + kMcCr)) + Pd^d

Pb et pd correspondent respectivement aux populations relatives de l’état « Bright » et de l’état 
« Dark ». Ces populations varient avec la température, ks et ko sont les constantes cinétiques de 
relaxation vers l’état fondamental alors que kMc est la constante cinétique d’activation vers l’état ^MC. 
11 a été possible, en analysant les données expérimentales, d’extrapoler que l’équilibre est 
complètement déplacé vers l’état luminescent lorsque la température atteint 260K. La population 
relative de ces deux états est gouvernée par la constante d’équilibre :

Dr, -AG° AH°-TAS°
Kgn = — = e *^bT = e

Pb

AH° correspond au changement d’enthalpie impliqué dans le processus d’échange de « Bright » à 
« Dark » et AS° est le changement d’entropie pour le même processus. L’état « Dark » est donc 
favorisé enthalpiquement (AH°<0), impliquant dès lors que lorsque la température est basse, l’état 
«Dark» sera principalement peuplé (Keq»l) alors qu’à haute température, c’est l’état luminescent 
qui sera peuplé, favorisé par un gain d’entropie (Keq«l).
Il est important de noter que toutes les observations qui ont été réalisées pour développer le schéma 
photophysique proposé par Barbara et al. en 1997 peuvent aussi être incluses dans ce nouveau modèle 
car les différents états qui sont impliqués dans le schéma photophysique peuvent être stabilisés par 
différents solvants. Un solvant protique tel que l’eau va stabiliser davantage l’état « Dark » via la 
formation de liens H que l’état « Bright », baissant ainsi son niveau énergétique et augmentant dès lors 
la différence d’énergie entre l’état « Bright » et l’état « Dark ». Cette stabilisation a comme effet que 
l’état « Dark » sera principalement peuplé à température ambiante, résultant dès lors en une extinction 
de la luminescence. D’autre part, lorsqu’un solvant aprotique est utilisé, l’état « Dark » est moins 
stabilisé que dans un solvant protique, et l’état « Bright » devient dès lors accessible à température 
ambiante (figure 6).

’MLCT [Ru"'(dppz-)]*

Solvant aprotique 
Solvant protique

Etat fondamental
Figure 6: Influence du solvant sur les états « Dark » et « Bright »

La sophistication du modèle par des mesures réalisées dans des solvants polyols suggère que 
[Ru(phen)2(DPPZ)]^‘^ présente trois états excités ^MLCT différents qui se distinguent principalement 
par les interactions du solvant avec l’unité phénazine Parmi ces états, deux sont luminescents, et 
le troisième état correspond à l’état « Dark » (figure 7). En effet, la photo-excitation permet de peupler 
l’état précurseur (figure 7, A) qui se relaxe ensuite vers un état excité localisé sur le ligand DPPZ 
mais où aucune formation de lien H n’a lieu (figure 7, B). Cet état excité se relaxe ensuite rapidement 
vers un état excité où un des atomes d’azote du noyau phénazine est impliqué dans la formation d’un

Bright Dark

îk'
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lien H avec le solvant (figure 7, C). Cet état est en équilibre avec un dernier état excité, le « Dark 
State », où les deux atomes d’azote du noyau phénazine sont impliqués dans la formation de liens H 
avec le solvant (figure 7, D). 11 est important de noter que les deux modèles décrits dans cette partie ne 
sont pas en contradiction l’un avec l’autre car un des modèles est développé dans les solvants polyols, 
capables de réaliser des liens H, alors que l’autre modèle résulte d’expériences effectuées dans des 
solvants incapables de réaliser ce genre de liens, mis à part l’eau qui avait aussi été utilisée comme 
solvant.

Figure 7: Représentation schématique de chemin de relaxation du [Ru(phen)2(DPPZ)]^‘^ dans des solvants polyols

1.3. Complexes de Ruthénium" comportant des analogues du DPPZ

Depuis la découverte de l’effet « light-switch » et de manière à comprendre le comportement photo
physique de ces composés, de nombreux analogues du DPPZ ont vu le jour au fil des années (figure 
8).
En 1992, Barton a publié un article reprenant sept dérivés du DPPZ mais aucun d’entre eux ne 
permettait de synthétiser des complexes pouvant être définis comme de vrais « light-switches », même 
si certains d’entres eux présentaient une augmentation de l’émission d’un facteur 300 lorsqu’ils étaient 
intercalés dans l’ADN.

2

DPPM2: R, = Rj = H, Rj = CHj 
DPPA: R, = Rj = H, Rj = COOH

DPPP2: X = N, Y = CH DPPN
DPPP3:X = CH,Y = N

DPPB.R, = R3 = H,R2= ^3”^
Figure 8: Les sept dérivés du DPPZ rapportés par Barton en 1992

Certains complexes à base de ces ligands seront discutés dans la suite de cette introduction.
En 2004, Lincoln^^^' a analysé deux complexes précédemment rapportés dans la littérature, où le ligand 
DPPZ est substitué par un groupement méthyle en position 10 (R3 = CH3) ou par des groupements 
méthyles en position 11 et 12 (Ri = R2 = CH3) 1^'^’^"*1. Les complexes résultants présentent une 
augmentation de la durée de vie de luminescence ainsi que des rendements quantiques de 
luminescence dans les solvants polyols à température ambiante qui sont plus élevés que le composé 
parent [Ru(phen)2(DPPZ)]^‘^. Les études de Lincoln ont montré que l’ajout d’un substituant méthyle
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diminue la formation de lien H entre les molécules de solvant et l’état excité du complexe. Cette 
diminution de formation de lien H peut être expliquée par des raisons entropiques, à savoir que les 
groupements méthyles, en position 10 ou 11 et 12 vont créer une gène stérique qui va désorganiser 
l’entièreté de la cage de solvatation localisée autour du complexe de ruthénium”.
Si ces substituants méthyles, électro-donneurs et hydrophobes, sont ajoutés sur l’unité 1,10- 
phénanthroline du DPPZ (figure 9), il est possible d’observer la modulation de certaines propriétés

Figure 9: [Ru(bpy)2(dmDPPZ)]^+

L’introduction de groupement méthyles sur ces positions va notamment permettre de restaurer la 
luminescence du complexe de ruthénium” correspondant, par rapport au complexe parent 
[Ru(phen)2(DPPZ)]^^.
En analysant le comportement électrochimique, l’introduction de groupements donneurs d’électrons 
va déplacer les potentiels d’oxydation et de réduction vers des valeurs plus négatives, comme cela 
avait déjà été montré pour des ligands 2,2’-bipyridine et 1,10-phénanthroline dérivatisés par des
groupements méthyles.
Finalement, de manière encore plus impressionnante, les substituants méthyles ont une influence sur la 
durée de vie de l’état excité. En effet dans le méthanol, pour ce genre de composés, il est courant de 
voir la durée de vie doubler ou tripler de valeur par rapport au complexe non substitué. Dans le cas du 
[Ru(bpy)2(dmDPPZ)]^^ (dmDPPZ = 1,8-diméthyl-DPPZ), la durée de vie est augmentée d’un facteur 
27, passant de 30 ns pour [Ru(bpy)2(DPPZ)]^^ à 820 ns pour [Ru(bpy)2(dmDPPZ)]^‘^. Cette 
augmentation peut être expliquée par un phénomène d’écrantage du noyau phénazine par les 
groupements méthyles, rendant dès lors l’interaction entre les molécules de solvant et les atomes 
d’azote du noyaux phénazine plus compliquée.

En 2010, le groupe de Turro a publié le comportement inhabituel du composé 
[Ru(bpy)2(dpqp)]^‘^ où dpqp correspond au ligand pyrazino[2’,3’:5,6]pyrazino[2,3- 
f][l,10]phenanthroline (figure 10)

Figure 10: [Ru(bpy)2(dpqp)]^^ (gauche) et [Ru(bpy)2(dppp2)]^'^ (droite)

Même si ce complexe est fort similaire au complexe parent [Ru(bpy)2(DPPZ)]^‘^, son comportement 
photophysique est drastiquement différent. En effet, alors que [Ru(bpy)2(DPPZ)]^‘^ se comporte 
comme un véritable « light-switch », [Ru(bpy)2(dpqp)]^‘^ quant à lui présente une luminescence intense 
dans l’eau à température ambiante. De plus, des changements du spectre d’absorption en variant le pH 
ont permis de mettre en évidence que le complexe [Ru(bpy)2(dpqp)]^'^ peut être protonné deux fois à
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l’état fondamental, là où le complexe [Ru(bpy)2(DPPZ)]^‘^ ne peut l’être qu’une seule fois. Pour 
[Ru(bpy)2(DPPZ)]^^, la protonation a lieu sur le noyau phénazine, et la première protonation empêche 
une seconde protonation à cause de répulsions électrostatiques. En revanche, pour [Ru(bpy)2(dpqp)]^^ 
la première protonation a lieu sur le noyau phénazine, et la deuxième a lieu sur le dernier cycle 
pyrazinique. En analysant les changements de l’intensité de luminescence en fonction du pH, le 
groupe de Turro a pu extrapoler un pKa de l’état excité pKa* de 2,1 pour [Ru(bpy)2(dpqp)]^‘^. Cette 
valeur de pKa* se situe dans la gamme classique des pKa* pour des complexes de ruthénium 
(tableau 1).
D’un point de vue photophysique, la luminescence qui est observée est attribuée à un état excité 
^MLCT qui est localisé sur le ligand ancillaire 2,2’-bipyridine ou sur une portion du ligand dpqp qui 
est proche du centre métallique. En effet, il a été montré que le niveau énergétique de la MLCT 
impliquant la partie distale du ligand dpqp est plus bas en énergie que celui impliquant le noyau 
phénazine pour le complexe [Ru(bpy)2(DPPZ)]^‘^. Si l’émission devait provenir de la partie distale du 
ligand dpqp, celle-ci devrait être observée à une énergie plus faible que l’émission de 
[Ru(bpy)2(DPPZ)]^‘^, or ce n’est pas le cas : l’émission du complexe [Ru(bpy)2(dpqp)]^‘^ est plus 
proche de celle de [Ru(bpy)3]^‘^. De plus, [Ru(bpy)2(dpqp)]^‘^ et [Ru(bpy)3]^'*^ présentent une structure 
vibronique à 77K ainsi qu’une absorption transitoire qui sont fort semblables.

Complexe pKa*(app)

[Ru(TAP)3]^^ 3.5
[Ru(TAP)2(bpy)l^^ 4
[Ru(TAP)(bpy)2]'^ 3.1
[Ru(bpy)2(dpqp)l^^ 2.1
[Ru(bpz)3]'^ 3.30
[Ru(bpz)2(bpm)]^"^ 3.4
[Ru(bpm)2(bpz)l^^ 3.5
[Ru(bpz)2(bpy)]^* 3.4
[Ru(bpy)(bpz)(bpm)]^^ 3.1
IRu(bpy)2(bpz)]^^ 2.8
[Ru(bpm)3]^"^ 2.35
[Ru(bpm)2(bpy)l^^ 2.25
[Ru(bpy)2(bpm)l^^ 1.90
[Ru(bpy)2(dpqp)l^^ 2.1

Tableau 1: pKa apparent de l’état excité pour différents complexes porteurs de ligands bpy (2,2'-bipyridine), bpm 
(2,2'-bipyrimidine), bpz (2,2'-bipyrazine), TAP (1,4,5,8-tétraazaphénanthrène) et dpqp 

(pyrazino|2’3’:5,6]pyrazino[2,3-q[l,10]phénanthroline)

Un autre complexe apparenté au [Ru(bpy)2(DPPZ)]^^ est le [Ru(bpy)2(dppp2)]^'’^ (figure 10) O'*-'*^1. 
Ce complexe ne peut lui non plus être considéré comme un composé « light-switch » car il ne présente 
pas une augmentation de luminescence lorsqu’il est lié à l’ADN, principalement parce que l’écart 
énergétique entre l’état « Dark » et l’état « Bright » est trop important et empêche dès lors le 
phénomène de « light-switch ». De manière plus impressionnante, la luminescence des complexes du 
ruthénium” comportant des ligands dppp2 présente une forte dépendance avec la nature du solvant. En 
effet, le [Ru(bpy)2(dppp2)]^‘^ luminesce à 653 nm dans le dichlorométhane, son émission est déplacée 
à 752 nm dans l’acétonitrile et aucune luminescence n’est observée dans l’éthanol, (figure 11)
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Figure 11: Diagrammes de Jablonski pour [Ru(bpy)2(dppp2)J^* dans CH2Ch (gauche), CH3CN (centre), et 
CH3CH2OH (droite). MLCT**®' représente la portion distale du ligand DPPP2 alors que MLCTP"”' représente la

portion proximale du DPPP2

Un effet aussi important peut être attribué à la présence d’un atome d’azote sur la partie distale du 
ligand dppp2, atome d’azote qui serait fort sensible à la polarité du solvant. Lorsque l’acétonitrile est 
utilisé, l’état excité est fortement stabilisé, ce qui résulte en une énergie d’émission plus
faible ainsi qu’en une durée de vie plus courte. Lorsqu’un solvant moins polaire est utilisé, tel que le 
dichlorométhane, l’état excité ^MLCT**'®* est moins stabilisé et est donc plus proche de l’état excité 
^MLCT’’™’'. La conséquence de cette moindre stabilisation est une augmentation dans l’énergie 
d’émission ainsi qu’une durée de vie plus longue. La non luminescence dans l’éthanol est due à la 
formation de lien H entre l’éthanol et l’atome d’azote du ligand dppp2, de manière analogue à 
l’interaction d’un solvant protique avec le noyau phénazine du DPPZ.
Finalement, lorsque les ligands ancillaires 1,10-phénanthroline de [Ru(phen)2(DPPZ)]^‘^ sont 
substitués par des ligands polyazaaromatiques rr-accepteurs, tels que le 1,4,5,8-tétraaazaphénanthrène 
(TAP), le complexe résultant, i.e. [Ru(TAP)2(DPPZ)]^‘^ (figure 12) présente une luminescence dans 
l’eau ainsi que dans des solvants organiques.

Ce comportement peut être facilement corrélé au fait que la première onde de réduction en 
électrochimie correspond à une réduction du ligand le plus 71-accepteur, à savoir le TAP, indiquant dès 
lors que la LUMO du complexe [Ru(TAP)2(DPPZ)]^‘^ est localisée sur le TAP et non pas sur le ligand 
DPPZ. Par conséquent, l’état excité ^MLCT le plus bas en énergie correspond à 
[Ru'"(TAP)(TAP')(DPPZ)]^^*.
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1.4. Complexes de Ruthénium" contenant des analogues trischélates du DPPZ

En 2009, le groupe de Turro a publié une classe de complexes de ruthénium" portant le ligand tridenté 
pydppn (pydppn = 3-(pyrid-2’-yl)-4,5,9,16-tétraaza-dibenzo[a,c]naphthacène) (figure 13)

Les complexes résultants, c’est à dire [Ru(tpy)n(pydppn)2-n]^^ présentent un schéma photophysique qui 
est radicalement différent des complexes porteurs du ligand pydppz (figure 14). Alors que les 
complexes [Ru(tpy)n(pydppz)2-n]^^ ont un état excité le plus bas en énergie qui correspond à un état 
^MLCT, avec des durées de vie allant de 1 à 4 ns, les complexes comme [Ru(tpy)n(pydppn)2-n]^^ 
présentent un état excité de plus basse énergie qui correspond à un état de type ^nn* centré sur le 
ligand, localisé sur le ligand pydppn, avec ime durée de vie de l’ordre de 20 ps.

Figure 14: Complexes de ruthénium" porteurs de ligands pydppn (gauche) ou pydppz (droite)

Parallèlement à ces études, le groupe de Thomas s’est focalisé sur les propriétés photophysiques du 
complexe [Ru(bpy)2(dppn)]^^, où dppn correspond à benzo[i]dipyrido[3,2-a:2’,3’-c]phénazine 
(figure 15). Cette étude a montré que l’état excité le plus bas en énérgie correspondait aussi à un état 
excité ^7171* centré sur le ligand dppn. En changeant de pydppn à pydbn (où pyHdbn = 3-(pyrid-2’-yl)- 
4,5,9,16-triazadibenzo[a,c]naphtacène) (figure 15), à savoir un analogue cyclométalé du pydppn, le 
schéma photophysique est une nouvelle fois différent

Figure 15: benzo|i]dipyrido[3,2-a :2’3’-c]phénazine (dppn) à gauche et 3-(pyrid-2'-yl)-4,5,9,16- 
triazadibenzo[a,c]naphtacène (pyHdbn) à droite

En effet, même si les systèmes aromatiques du ligand pydppn et pydbn sont très similaires, 
l’utilisation d’un ligand cyclométalé chargé négativement augmente la densité électronique sur le
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centre métallique de ruthénium". Cette modification dans la densité électronique a une influence 
importante sur le comportement photophysique du complexe résultant. Cela a comme conséquence 
que l’état excité le plus bas en énergie a un caractère mixte, qui provient de contributions d’un état 
^MLCT ainsi que d’un état ^nn* (figure 16).

[Ru(pydppx)/* lRu(pydppn)j]**

Figure 16: Diagrammes de Jablonski pour diiTérents complexes de ruthénium. Le ligand pydppx correspond au 2- 
(pyrid-2’-yl)-ll,12-diméthyldipyrido[3,2-a :2’3’-c]phénazine

De manière à étendre le champ d’analyse de ce ligand cyclométalant, le groupe de Turro s’est attaché 
à la préparation d’une série de complexes de ruthénium" portant le ligand dppn, ainsi qu’un ligand 
ancillaire déprotonné, à savoir la 2-phénylpyridine (ppy) Ces complexes ont été comparés avec 
leurs analogues 2,2’-bipyridine (figure 17).

[RuCppyXiippn):)^ [RuftwXdppn),]^* [Ru(bpy)j(dppn))2* [Ru(ppyXbpyXdppn)]^*

Figure 17: Complexes de ruthénium" porteurs de ligands dppn, bpy et ppy

Il a été montré que bien que [Ru(bpy)2(dppn)]^‘^ et [Ru(bpy)(dppn)2]^'^ présentent un état excité de 
longue durée de vie de type centré sur le ligand dppn (x = 20 ps), les analogues ppy 
[Ru(ppy)(bpy)(dppn)]‘^ et [Ru(ppy)(dppn)2]^ présentent quant à eux un état excité ^MLCT, résultant 
d’un transfert de charge du centre ruthénium" vers le ligand dppn, avec une durée de vie dans 
l’acétonitrile déterminée par absorption transitoire de 25 et 45 ps respectivement.

’MLCT
Ru-bpy

’Mta
Ru-bpy

*7m*
dppn

’MLCr
Ru-dppn

1RS
[Ru(bpy),]^ [Ru(bpy)j(dppn)]2*

[Ru(bpy)(pydppn)J'*
lRu(ppy)(bpy)J* [Ru(ppy)(bpy)(dppn)]*

[Ru(ppy)(pydppn),]’

Figure 18: Energies relatives théoriques, calculées dans l’acétonitrile, de l’état excité triplet le plus bas en énergie 
pour des complexes de ruthénium" porteurs de groupements dppn, bpy et ppy
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Bien que le ligand DPPZ et ses dérivés aient été le sujet de nombreuses recherches au cours des 
années, et qu’ils continueront sans doute à fasciner la communauté scientifique dans le futur, de 
nombreux dérivés, plus volumineux, ou ayant la possibilité de lier plusieurs centres métalliques ont été 
développés de manière à étendre le champ d’application des complexes de métaux de transition. C’est 
le cas notamment des ligands (figure 19) de type HAT (1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène) 
TPPHZ (tétrapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”-h:2’”,3’”-j]phénazine) PHEHAT (1,10-
phénanthrolino[5,6-b]l,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène) TATPP (9,11,20,22-
tétraazatétrapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”-l:2’”,3’”-n]pentacène) et TATPQ (9,11,20,22-
tétraazatétrapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”-l:2’”,3’”-n]pentacène-10,21-quinone) (figure 19).

HAT TPPHZ PHEHAT TATPP TATPQ

Figure 19: Exemples de ligands ayant un système n-étendu

Ces ligands, qui seront discutés dans la suite de ce chapitre, présentent tous les caractéristiques 
nécessaires pour des applications en optoélectronique, à savoir (i) un caractère conjugué qui pourrait 
permettre une bonne communication entre les différents centres métalliques, (ii) au moins deux site de 
chélation, (iii) une longueur définie et (iv) une structure rigide et robuste qui offre une bonne stabilité 
au système et qui évite les problèmes de conformation.

1.5. Complexes mononucléaires de Ruthénium" portant le ligand TPPHZ

Le groupe de Launay a introduit le ligand TPPHZ pour la première fois en 1995 Ce ligand peut 
être vu comme une unité DPPZ à laquelle on aurait rajouté deux substituants de type pyridine. 11 offre 
l’avantage d’avoir deux sites de coordination bidentés équivalents, ce qui implique qu’il pourra être 
utilisé dans la synthèse de composés binucléaires ou d’édifices de plus haute nucléarité. Le complexe 
mononucléaire de TPPHZ, à savoir le [Ru(bpy)2(TPPHZ)]^‘^, présente le même effet « light-switch » 
que le composé parent basé sur le DPPZ. Le complexe [Ru(bpy)2(TPPHZ)]^‘^ n’est pas luminescent 
dans l’eau, mais lorsqu’il est irradié à 447 nm dans l’acétonitrile anhydre, il présente une 
luminescence intense à 616 nm avec une durée de vie de 628 ns sous air et 1090 ns sous argon. 
Comme le TPPHZ présente un système aromatique étendu, le complexe résultant présente des 
transitions de type n-n* et n-n* dans la gamme allant de 300 à 400 nm. De plus, comme le TPPHZ 
possède un caractère 7i-accepteur davantage prononcé que la 2,2’-bipyridine, le processus de réduction 
s’en voit facilité (-0,87V pour [Ru(bpy)2(TPPHZ)]^'^ comparé à -1.31V pour [Ru(bpy)3]^^ vs SCE). Ce 
potentiel est toutefois similaire au potentiel mesuré pour [Ru(bpy)2(DPPZ)]^^J (Ered = -0.88V vs SCE). 
Depuis son développement, le TPPHZ a été utilisé dans la synthèse de complexes polynucléaires qui 
sont utilisés dans des domaines tels que la biologie la chimie des polymères la synthèse de 
dendrimères ainsi que la photo-catalyse
Après la découverte de l’effet « light-switch » pour le complexe [Ru(bpy)2(TPPHZ)]^‘^, le groupe de 
Launay s’est rapidement focalisé sur la synthèse de composés mononucléaires et binucléaires de 
ruthénium" et d’osmium" Les complexes binucléaires présentent un intérêt considérable car ils 
permettent de réaliser des transferts d’énergie et d’électron entre différents centres métalliques. Par 
exemple, dans le complexe hétérodinucléaire Ru-Os, un transfert d’énergie et/ou d’électron a lieu du 
centre Ru" vers le centre Os", et ce avec une vitesse extrêmement grande (k>10^ s"’). Ces phénomènes 
de transfert d’énergie et d’électron, rendus possibles grâce au ligand TPPHZ, seront développés dans 
la partie suivante de l’introduction.
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Complexe Oxydation Réduction
[Ru(bpy)3]^" +1,27 -1,31 -1,50 -1,77
[Ru(phen)3]^^ +1,27 -1,35 -1,52
[Os(bpy)3]'"t'®’”’ +0,78 - 1,30 -1,48 -1,78
[Ru(phen)2(TPPHZ)]^"^ “ +1,34 -1,00 -1,38 -1,69
[Ru(bpy)2(TPPHZ)]^^ +1,33 -0,87 -1,33 -1,51 -1,73
[Os(bpy)2(TPPHZ)]^^ +0,88 -0,87 -1,24 -1,53 -1,79
[Ru(bpy)2(TPPHZ)Ru(bpy)2]"^ +1,34 (2) -0,71 -1,31 (2) -1,51 (2) -1,72
[Os(bpy)2(TPPHZ)Os(bpy)2]''^ +0,89 (2) -0,70 -1,21 (2) -1,44(2)
[Ru(bpy)2(TPPHZ)Os(bpy)2]^^ + 0,89 +1,33 -0,70 -1,27(2) -1,48(2) -1,66 -2,06

Tableau 2: Potentiels redox E(V) vs SCE pour divers complexes de ruthénium". Les potentiels d’oxydation sont 
mesurés dans l’acétonitrile et ceux de réduction sont mesurés dans le DMF vs SCE. Le nombre d’électrons impliqués 

est donné entre parenthèses. * Les potentiels d’oxydation et de réduction sont mesurés dans l’acétonitrile

Il a été montré que l’état excité le plus bas en énergie ^MLCT pour le complexe [Ru(bpy)2(TPPHZ)]^‘^ 
est localisé sur le ligand TPPHZ. De plus, le niveau d’énergie de cet état ^MLCT dépend fortement de 
la possible protonation ou métalation de l’unité « phénanthroline » terminale du ligand.
De manière à développer des systèmes où le transfert d’électron peut être dirigé, l’équipe de Rau a 
synthétisé des complexes de ruthénium” portant un ligand TPPHZ substitué par des atomes de brome 

L’introduction de ce type de groupement électro-attracteur n’a pas d’influence sur la structure du 
ligand lui même, ni sur la structure du complexe correspondant, (figure 20)

Figure 20: [Ru(tbbpy)2(TPPHZ)]^’‘ porteur de substituants brome (à gauche) et le complexe [Ru(bpy)2(dmTPPHZ)]^’‘ 
(à droite), tbbpy = 4,4’-tertbutyl-bipyridine et dmTPPHZ = 1,8-diméthyl-TPPHZ

Cependant, le site de coordination prend ici toute son importance car les propriétés du complexe 
résultant seront différentes si la partie substituée du TPPHZ est proche du centre métallique ou si au 
contraire elle en est éloignée. Les substituants qui sont loin du centre métallique n’ont que peu 
d’influence sur le comportement du complexe, alors que lorsqu’ils en sont proches, le comportement 
photophysique et électrochimique s’en voit affecté. En effet, le maximum d’émission est déplacé de 21 
nm dans le dichlorométhane, et la durée de vie de l’espèce bromée est augmentée d’environ 160 ns par 
rapport à l’espèce non substituée (tableau 3).
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Complexe Xiem/nin
(CH2C12)

Wnm
(CH3CN)

(r/ns)
CH2CI2

(x/ns)
CH3CN

Oxydation Réduction

[Ru(tbbpy)2(TPPHZ)]^^ 
Ri = R2 = H

629 638 404.7 150.3 +0,83 -1,39 -1,88 
-2,05 -2,26

[Ru(tbbpy)2(TPPHZ)]2^ 
Ri = Br, R2 = H

650 661 560.3 218.3 +0,89 -1,18 -1,87 
-2,03 -2,18

[Ru(tbbpy)2(TPPHZ)]^^ 
Ri = H R2 = Br

633 645 390.0 92.1 +0,91 -1,25 -1,89 
-2,06 -2,25

Tableau 3: Potentiels d’oxydo-réduction E[V] vs Fc/Fc'*' dans l’acétonitrile avec 0,1M en tétrafluoroborate de
tétrabutylammonium comme électrolyte support

Lorsque le 4,7-diméthyl-TPPHZ (dmTPPHZ) est utilisé, c’est-à-dire lorsque des substituants donneurs 
sont introduits, il est possible de réaliser une analogie par rapport au cas préalablement développé du 
DPPZ substitué par des groupements méthyles. Ici encore, l’introduction de groupements méthyles 
permet de protéger le centre phénazine des molécules de solvant. Cet écrantage résulte en une 
augmentation de la durée de vie de l’état excité qui est cependant moins importante que dans le cas du 
DPPZ substitué.

1.6. Complexes mononucléaires ruthénium"-TPAC

Nous avons pu voir dans la première partie de cette introduction que le centre phénazine jouait un rôle 
primordial dans le comportement des complexes résultants. C’est pour cela que Demeunynck et al. ont 
développé le ligand TPAC (tétrapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”-h:2’”,3’”-j]acridine) qui est un analogue 
au ligand TPPHZ mais au sein duquel le centre phénazine a été remplacé par un centre acridine 

(figure 21).

Le complexe résultant [Ru(phen)2(TPAC)]^^ présente, comme la majorité des complexes 
polypyridiniques de ruthénium”, une absorption intense dans la région des UV ainsi qu’une bande 
d’absorption relativement large dans la région visible, avec un maximum à 448 nm (1.6 xlO'' M ’cm '). 
Il est intéressant de constater que, après excitation à 450 nm, le complexe [Ru(phen)2(TPAC)]^‘^ 
présente une émission à 608 nm dans l’acétonitrile et à 613 nm dans l’eau. Ce résultat représente une 
différence significative par rapport à la photophysique des complexes analogues de TPPHZ et de 
DPPZ. Des mesures en fonction de la température ont permis de mettre en évidence un léger 
déplacement du maximum d’émission pour le complexe [Ru(phen)2(TPAC)]^'’^, allant de 596 nm à 
350K à 608 nm à 210K. Il a dès lors été proposé que deux états excités MLCT existaient, dont la 
population variait avec la température II a aussi été suggéré que ces deux états excités 
correspondent à un état où l’électron est localisé sur la partie phénanthroline du ligand TPAC à haute 
température, et à un état où l’électron est localisé sm la partie acridine du ligand TPAC à basse 
température.
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Ces deux états peuvent aussi expliquer l’évolution de la durée de vie de luminescence avec la 
température. En effet, lorsque la température est baissée jusqu’à 77K, l’évolution de la durée de vie du 
complexe [Ru(phen)2(TPAC)]^‘^ est différente de celle de son analogue binucléaire symétrique. Entre 
300K et 240K, la durée de vie du complexe mononucléaire n’augmente que très peu, passant 
d’environ 500 ns à 600 ns, alors qu’elle augmente drastiquement pour le complexe binucléaire, 
passant d’environ 500 ns à 1400 ns. Cela pourrait également indiquer que deux états luminescents 
différents participent au phénomène de désactivation.
A nouveau, lorsque le ligand ancillaire 1,10-phénanthroline est remplacé par un ligand de type 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène, l’électron est localisé sur le ligand TAP après photo-excitation, et non plus sur 
le ligand TPAC.
De manière à obtenir davantage d’informations sur les processus qui contrôlent le schéma 
photophysique de [Ru(phen)2(TPAC)]^^, l’effet de la protonation sur les propriétés spectroscopiques 
des complexes de TPAC comportant des ligands 1,10-phénanthroline ou 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène 
a été investigué. Comme aucun changement n’a pu être observé pour les complexes 
[Ru(phen)2(TPAC)]^‘^ et [Ru(TAP)2(TPAC)]^'^ dans la gamme de pH allant de 1 à 14, il a été 
nécessaire d’aller vers des acidités plus importantes et d’utiliser la fonction d’acidité de Hammet Ho 

pour caractériser ces systèmes. Les changements dans les propriétés photophysiques sont différents 
selon que le ligand ancillaire est la 1,10-phénanthroline ou qu’il s’agit du ligand 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. Lorsque le complexe Ru(TAP)2(TPAC)]^^ est utilisé, la protonation de l’état 
fondamental s’accompagne d’un changement drastique dans le spectre d’absorption. Après excitation 
et relaxation, l’électron est localisé sur le ligand TAP. Le niveau d’énergie de cet état excité MLCT est 
stabilisé par la protonation des atomes d’azote, ce qui induit un déplacement bathochrome dans le 
spectre d’émission. En effet, une faible luminescence est observée à 900 nm, par rapport à 642 nm 
pour le complexe non-protonné En ce qui concerne le complexe [Ru(phen)2(TPAC)]^^, un très 
faible déplacement bathochrome est observé dans le spectre d’absorption pour l’espèce protonnée. Par 
contre, aucune émission n’est observée pour la forme protonnée. Cela pourrait indiquer que la photo
excitation transfère un électron du centre métallique de ruthénium” vers la partie phénanthroline 
proximale du ligand TPAC, ce qui donne lieu au luminophore correspondant à Ru"-TPAC. D’un autre 
côté, la première protonation se déroule sur la partie « phénanthroline » non-chélatante du ligand 
TPAC, causant dès lors une localisation de l’électron soit au niveau de l’unité acridine, soit sur la 
partie « phénanthroline » non chélatante, générant ainsi un état excité ^MLCT non luminescent.

1.7. Complexes mononucléaires ruthénium"-PHEHAT

Afin d’expliquer le comportement des complexes de ruthénium” basés sur le ligand PHEHAT il 
est intéressant de développer la photochimie des complexes de ruthénium” basés sur le ligand HAT 
(HAT = 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène)

Figure 22: |Ru(phen)2(HAT)]^+

Le ligand HAT, étant donné son cycle pyrazine supplémentaire, est davantage 7t-accepteur que le 
ligand TAP. Le complexe [Ru(phen)2(HAT)]^‘^ (figure 22) par exemple présente un état excité de type
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^MLCT centré sur le ligand HAT menant donc à un état luminescent qui correspond à 
[Ru'"(phen)2(HAT-)]^^*.
Le ligand PHEHAT quant à lui présente la particularité d’être symétrique le long d’un axe, et 
asymétrique le long d’un autre. Cette dissymétrie revêt un intérêt considérable pour la photochimie des 
complexes résultants. Il a en effet été montré que le schéma photophysique du complexe chélaté via la 
partie « HAT » du ligand PHEHAT est différent de celui proposé pour le complexe au sein duquel le 
centre métallique est chélaté via la partie « phen » (figure 23).

Figure 23: [Ru(phen)2(PHEHAT)]^'^ (gauche) et [Ru(phen)2(HATPHE)]^'^ (droite)

Lorsque le centre métallique de ruthénium” est complexé au PHEHAT via l’unité « HAT », i.e. 
lorsque le complexe [Ru(phen)2(HATPHE)]^‘^ est utilisé, l’émission du complexe est très similaire à 
celle du complexe [Ru(phen)2(HAT)]^‘^, signifiant dès lors que l’état excité ^MLCT est localisé sur la 
partie HAT du ligand PHEHAT et que l’unité phénanthroline n’a que très peu d’influence De 
manière plus intéressante, lorsque la chélation est réalisée via l’unité « phenanthroline », i.e. lorsque le 
complexe [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ est utilisé, le schéma photophysique devient beaucoup plus 
compliqué et présente des similarités avec le schéma photophysique du complexe 
[Ru(phen)2(DPPZ)]^‘^, car il y a en effet plus d’un état excité responsable du comportement 
photophysique.
Comme c’était le cas pour le complexe [Ru(bpy/phen)2(DPPZ)]^‘^, la durée de vie de l’état excité ainsi 
que l’intensité d’émission de [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ dans le butyronitrile présentent un maximum 
lorsque la température est baissée de 340K à 220K. Il pourrait dès lors être supposé que le schéma 
photophysique soit le même que pour [Ru(bpy/phen)2(DPPZ)]^‘^. Cependant, ime différence importante 
par rapport au composé de DPPZ est à noter.
En effet, l’étude de [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ à différentes températures a permis de mettre en 
évidence un changement dans le maximum d’émission, allant de 720 nm à 220K, à 630 nm à 340K. 
Ces deux longueurs d’ondes différentes peuvent être attribuées à deux états luminescents différents, un 
premier à 720 nm, plus bas en énergie, et un deuxième, à 630 nm, plus haut en énergie. Ce genre de 
phénomène n’avait jamais été rapporté pour les composés analogues basés sur le ligand DPPZ 
Nous pouvons également estimer les énergies des différents niveaux impliqués dans le schéma 
photophysique. Une longueur d’onde d’émission de 630 nm correspond à une énergie de 1,97 eV alors 
qu’une longueur d’onde d’émission de 720 nm correspond à ime énergie de 1,72 eV. Nous avons donc 
un écart énergétique de 0,25 eV. Cependant, ces longueurs d’ondes sont observées à des températures 
de 220K et 340 K, ce qui correspond à un écart de température de 120K. Cet écart de température 
quant à lui correspond à un écart énergétique de 0,01 eV, ce qui semble insuffisant pour justifier un 
équilibre. Pourtant, les deux états luminescents ont été observés de manière expérimentale. Nous 
pourrions dès lors supposer que le couplage entre les deux états luminescents provienne d’un état 
vibrationnel excité.
Cependant, ces deux états luminescents ne peuvent expliquer toutes les observations expérimentales. 
En effet, lorsque la durée de vie est mesurée en fonction de la température, une durée de vie de 150 ns 
à 220K est observée. La durée de vie du deuxième état, plus bas en énergie, est de 281 ns. En prenant 
en compte ces observations, un troisième état, plus bas en énergie et non luminescent a dû être
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introduit. Cela a permis de proposer un schéma photophysique (figure 24) qui contient deux états 
« bright » en équilibre avec un état « Dark ».

Les deux états luminescents sont attribués à différentes parties du ligand.
Bl, peuplé à haute température pourrait correspondre à un état ^MLCT où l’électron est 
localisé sur la partie « phénanthroline » du ligand PHEHAT, dont les caractéristiques sont 
proches de [Ru(phen)3]^'^.
B2, plus bas en énergie, peuplé à basse température, pourrait correspondre à un état 
^MLCT où l’électron est localisé sur la partie « HAT » du ligand. Cet état excité présente 
des similitudes avec le complexe [Ru(phen)2(HAT)]^‘^.

Ici encore, lorsque les ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline sont remplacés par des ligands
1,4,5,8-tétrazaphénanthrène, le comportement photophysique s’en voit affecté. En effet, pour le 
complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^'^, la LUMO est encore une fois localisée sur l’unité TAP, comme 
indiqué par les mesures de voltampérométrie cyclique.
Le tableau suivant regroupant quelques propriétés photophysiques des complexes de ruthénium permet 
de clôturer cette partie dédiée aux complexes mononucléaires de ruthénium".

Complexe kern/nm
CH3CN

T/ns CH3CN 
desoxygéné

kem/nm
H20

x/ns H2O 
desoxygéné

[Ru(bpy)3]'" 620 855 626 630
[Ru(phen)3]^^ 604 460 604 920
[Ru(bpy)2(DPPZ)]^^t^®] 631 750 — —

[Ru(phen)2(DPPZ)]2-^ 607 663 — —

[Ru(bpy)2(dpqp)]^"t^«J 618 921 617 582
[Ru(TAP)2(DPPZ)]^^ 621 636 1090
[Ru(phen)2(TPPHZ)]^^ 625 1250
[Ru(phen)2(TPAC)]^^ 608 253 613 839
[Ru(TAP)2(TPAC)]^^ 624 1127 640 952
[Ru(phen)2(HAT)]^^ 696 776 732 137
[Ru(phen)2(PHEHAT)]^^ 662 262 — —

[Ru(phen)2(HATPHE]^^ 692 666 730
___J____ 4.1___ î.. II
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Tableau 4: Propriétés émissives de certains complexes mononucléaires de ruthénium"
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2. Complexes binucléaires

2.1. Complexes binucléaires de TPPHZ

Le ligand TPPHZ a été utilisé dans la synthèse de composés binucléaires et
polynucléaires Au fil des années, de nombreuses études sur le comportement photophysique
des complexes homodinucléaires et hétérodinucléaires basés sur le ruthénium et Tosmium ont été 
publiées (figure 25). Ces études incluent des mesures spectroscopiques à l’échelle des nano-, pico- et 
femtosecondes. Les résultats significatifs seront décrits dans la suite de cette introduction.

------------ n+

Ru(ll)-Ru(ll) M| = Mj = Ru, n = 4 
Os(M)-Os(l M, = Mj = Os, n = 4
Ru(ll)-Os(ll) M| =Ru,M2 = Os,n = 4 
Ru(ll)-Os(lll) M| =Ru,M2 = Os,n = 5

Figure 25: Complexes binucléaires de TPPHZ 

2.1.1, Complexes binucléaires Ru"-Ru“ et Os”-Os"

Pour les complexes homodinucléaires [Ru(bpy)2(TPPHZ)Ru(bpy)2]‘'^ et 
[Os(bpy)2(TPPHZ)Os(bpy)2]''^, les données photophysiques révèlent la présence de deux états MLCT, 
à savoir , MLCTi et MLCTo, tous les deux localisés sur le ligand pontant TPPHZ. Le MLCTi est 
localisé sur l’unité 1,10-phénanthroline du ligand TPPHZ et est responsable des propriétés 
d’absorption du complexe alors que le MLCTo est localisé sur la pyrazine centrale du noyau 
phénazine. L’émission provient de cet état MLCTo plus bas en énergie que MLCTi et stabilisé par des 
solvants polaires. Les expériences réalisées dans le dichlorométhane ainsi que dans l’acétonitrile ont 
permis de mettre en évidence l’influence de la polarité sur le niveau d’énergie de l’état MLCTo. Des 
mesures à temps très courts (femtosecondes) ont montré qu’après le peuplement de l’état MLCTi, un 
transfert d’électron intraligand (ILET = intraligand électron transfer) prend place, ce qui entraîne le 
transfert de l’électron de l’état MLCTi vers l’état MLCTo plus bas en énergie.
Pour le complexe [Ru(bpy)2(TPPHZ)Ru(bpy)2]‘*^, cet ILET se déroule en 140 ps dans le 
dichlorométhane et en 1,5 ps dans l’acétonitrile. Pour le complexe [Os(bpy)2(TPPHZ)Os(bpy)2]‘*'^, ce 
transfert se déroule en 100 ps dans le dichlorométhane et en 0,9 ps dans l’acétonitrile. Ces deux 
complexes retournent finalement à l’état fondamental avec des durées de vie qui peuvent être obtenues 
par des mesures spectroscopiques à l’échelle de la nanoseconde. Comme attendu, la durée de vie des 
complexes de Os” est plus courte que celles des composés de Ru", dû à l’effet d’atome lourd (figure 
26 et 27).
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Figure 26: Chemin de désactivation photophysique, dans CHjCb (gauche) et CEbCN (droite), pour le complexe
hinucléaire Ru”-Ru” basé sur le ligand pontant TPPHZ

Figure 27: Chemin de désactivation photophysique, dans CHzCh (gauche) et CHsCN (droite), pour le complexe
hinucléaire Os"-Os” basé sur le ligand pontant TPPHZ

2.1.2. Complexes binucléaires Ru“-Os"

Le schéma photophysique pour le composé hétérobimétallique est plus intéressant car les deux centres 
métalliques peuvent être considérés comme des chromophores ayant chacun un état MLCTi et un état 
MLCTo. Les processus de désactivation peuvent dès lors être plus compliqués et de multiples chemins 
pour les transferts d’électron ou d’énergie peuvent être envisagés. De manière surprenante, Scandola 
et al. ont montré que le processus de transfert d’électron ou d’énergie était différent s’il procédait dans 
le dichlorométhane ou s’il procédait dans l’acétonitrile^^^l En effet, dans le dichlorométhane, un 
transfert d’énergie de 18 ps (EnT) du centre de Ru” vers le centre Os” se déroule au départ de l’état 
MLCTi. Par la suite, un procédé ILET qui permet la relaxation de l’état MLCTi du centre Os” vers
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l’état MLCTo se déroule en 120 ps. Finalement, l’état excité MLCTo se désactive vers l’état 
fondamental avec une durée de vie de 1,5 ns.
Dans l’acétonitrile, le comportement est complètement différent, de telle manière que la première 
étape est un processus ILET qui se déroule en 1,3 ps et qui permet la relaxation de l’état MLCTi du 
centre Ru” vers l’état MLCTo correspondant. La deuxième étape est un transfert d’énergie entre le 
centre Ru” et le centre Os” via l’état MLCTo. Ce transfert peut être vu comme un état excité de type 
transfert d’électron de métal à métal (MMET) qui se déroule en 13 ps. Le dernier processus de 
désactivation correspond à la relaxation vers l’état fondamental et se déroule en 380 ps au départ de 
l’état MLCTo du centre Os” (figure 28).

MLCT, (Ru) MLCT, (Os)

ILET (Ru) 
1.3ps(CH3CN)

13 ps 
(CH3CN)

Figure 28: Représentation de la distribution de charge le long du chemin photophysique pour le complexe binucléaire 
Ru"-Os” basé sur le ligand pontant TPPHZ, dans CH2CI2 (bleu) et CH3CN (rouge)

2.1.3. Complexes binucléaires Ru”-Os™

En utilisant le complexe hétérobimétallique [Ru"(bpy)2(TPPHZ)Os'”(bpy)2]^^ obtenu par oxydation du 
centre osmium (E = 0,89 V vs SCE) dans Tacétonitrile, trois processus peuvent être observés. Après 
excitation du chromophore Ru”, un saut d’électron en deux étapes est observé, premièrement par un 
processus ILET qui se déroule en 2,1 ps au départ de l’état MLCTi vers l’état MLCTo suivi d’un 
transfert d’électron de ligand à métal (LMET) qui se déroule en 30 ps. Finalement, un MMET du 
centre osmium vers le centre ruthénium prend place, ce qui permet de repeupler l’état fondamental en 
230 ps (figure 29).
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Figure 29: Chemin de désactivation photophysique dans CHsCN pour le complexe binucléaire Ru"-Os'" basé sur le
ligand pontant TPPHZ

2.2. Complexes binucléaires de HAT

En voyant comment les centres métalliques s’influencent, il nous a semblé intéressant de discuter 
également des complexes développés à l’aide d’un ligand pontant de plus petite taille, à savoir le 
1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène^*^^. Il a été possible, en utilisant le HAT, de synthétiser une variété de 
complexes mono- et polynucléaires.

------------- 4+

Les propriétés photophysiques de trois complexes mononucléaires du HAT sont rassemblées dans le 
tableau 5.

Complexe Xern/nm H2O (x/ns) H2O X.em/nm CH3CN (x/ns) CH3CN
[Ru(bpy)2(HAT)]^" 742 104 703 620
[Ru(phen)2(HAT)]2^ 732 137 698 817
[Ru(TAP)2(HAT)]^^ 608 315 595 102

Tableau 5: Propriétés photophysiques de complexes du

Il est important de noter que quand un deuxième centre ruthénium est chélaté sur le ligand HAT, la 
communication électronique est tellement importante que l’émission à température ambiante est 
déplacée vers des valeurs supérieures à 800 nm pour les complexes bimétalliques, et supérieures à 900 
nm pour les complexes trimétalliques.
En utilisant l’électrochimie, il a été possible de mettre en évidence les propriétés suivantes : d’ime 
part, la première oxydation a toujours lieu sur l’ion ruthénium" qui est chélaté au ligand le plus a- 
donneur, d’autre part, la première réduction a toujours lieu sur le ligand le plus 7t-défïcient, et dans ce 
cas il s’agira toujours du ligand HAT, que ce soit pour les complexes monométalliques ou pour les 
complexes polymétalliques, puisque la polycomplexation tend à stabiliser l’énergie de la LUMO 
localisée sur le HAT.
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Complexe Oxydation Réduction
[Ru(bpy)2(HAT)]^" +1,56 -0,84 -1,43 -1,63
[Ru(phen)2(HAT)]2^ +1,53 -0,86 -1,42 -1,69
{[Ru(bpy)2]2(HAT)}^" +1,53 +1,78 -0,49 -1,06 ”
{[Ru(phen)2]2(HAT)}"^ + 1,52 +1,78 -0,49 -1,07 ”
{[Ru(bpy)2]3(HAT)}^^ +1,61 +1,87 +2,12 -0,25 -0,58 -1,07
{[Ru(phen)2]3(HAT)}^^ +1,61 +1,88 +2,16 -0,30 -0,64 -1,12

Tableau 6: Données électrochimiques V vs SCE pour certains complexes du HAT dans l’acétonitrile, en présence 
d’hexafluorophosphate de tétrabutylammonium comme électrolyte support**”-* De nombreuses vagues de 

réduction sont observées mais sont trop proches pour être distinguées et attribuées

De manière à analyser l’influence du deuxième et troisième centre métallique, il est intéressant de 
comparer la première vague de réduction de ces complexes. En effet, lorsque l’on considère les 
complexes basés sur le ligand 2,2’-bipyridine et 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène, le complexe 
mononucléaire [Ru(bpy)2(HAT)]^‘^ présente une première vague de réduction à -0,84V vs SCE. 
Lorsque les complexes binucléaires et trinucléaire sont considérés, i.e. {[Ru(bpy)2]2(HAT)}"*‘^ et 
{[Ru(bpy)2]3(HAT)}^‘^, la première vague de réduction est déplacée respectivement à -0,49 V et - 
0,25V vs SCE. Ces déplacements anodiques induits par la complexation du deuxième et troisième 
centre métallique indiquent une communication importante pour les systèmes basés sur le HAT, avec 
un AEred de 0,35V pour l’addition d’un deuxième centre Ru" et un AEred de 0,59V lorsque trois centres 
Ru" sont présents.

2.3. Complexes binucléaires de PHEHAT

Nous allons tout d’abord nous focaliser sur les propriétés photophysiques et électrochimiques de deux 
complexes binucléaires basés sur le ligand PHEHAT non symétrique, à savoir le 
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)2]'‘^ et le [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(bpy)2]^^ (figure 31)

Figure 31: |Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)2l^'’ (gauche) et [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(bpy)2p’‘ (droite)

Il a été montré par électrochimie que les deux complexes présentent deux vagues d’oxydation mono
électroniques à +1,34V et +1,55V vs SCE. La comparaison avec des complexes de ruthénium 
apparentés, à savoir [Ru(phen)2(PHEHAT)]^’‘ et [Ru(phen)2(HAT)]^‘^, a permis d’attribuer la première 
vague d’oxydation à +1,34V comme étant une oxydation du centre de Ru" chélaté à la partie 
phénanthroline du ligand PHEHAT, et l’oxydation à +1,55V comme étant l’oxydation du centre Ru" 
chélaté à la partie HAT du ligand PHEHAT. Cela indique une stabilisation plus importante de 
l’orbitale dit impliquant le Ru" chélaté via la partie HAT par rapport au centre chélaté via la partie 
phénanthroline. De plus, la comparaison avec le composé parent indique que les deux centres 
ruthénium sont peu influencés l’un par l’autre, ce qui suggère une communication électronique 
relativement faible entre les deux centres.
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Complexe Oxydation Réduction
[Ru(phen)3]"^ +1,27 -1,35 -1,52
[Ru(TAP)3]^^f®“' +1,94 -0,75 -0,88 -1, 10 -1,60 -1,80
[Ru(phen)2(HAT)]2-^ +1,53 -0,86 -1,42 -1,69
[Ru(TAP)2(HAT)]^-^ +2,02 -0,68 -0, 86 -1,08
[Ru(phen)2(PHEHAT)]2^ +1,35 -1,00" -1,25
[Ru(phen)2(HATPHE]^^ +1,56 -0,83 -1,01

[Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^ +1,80 -0,75
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]“^'’®’ +1,39 +2,10" -0,52 -0,76
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)2]^^t*®^ +1,34 +1,55 -0,68 -1,06
[Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]'‘^t’®’ +1,50 +1,86 -0,57 -0,79

Tableau 7: Potentiels d’oxydoréduction E (V) vs SCE pour une sélection de complexes de ruthénium". * signal mal
résolu

En réduction, deux vagues sont observées, une à -0,68 V et l’autre à -1,06 V vs SCE (-1,07 pour 
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(bpy)2]''0- Ces réductions correspondent à deux additions successives d’un 
électron sur le ligand PHEHAT. En effet, ces potentiels ne sont pas suffisamment cathodiques pour 
être attribués à la réduction du ligand phénanthroline puisque la réduction de cette dernière a lieu à un 
potentiel de -1,35 V vs SCE.
Comme nous l’avons montré précédemment, il est possible d’observer pour certains complexes 
binucléaires un transfert d’électron ou un transfert d’énergie d’un centre métallique vers un autre. Si 
tel est le cas, après photo-excitation, la relaxation vers l’état excité de plus basse énergie a lieu, et si le 
transfert est efficace à 100%, l’émission observée ne provient que de l’état excité le plus bas en 
énergie Le complexe [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)2]''^ présente une émission centrée à 706
nm dans l’acétonitrile. Il est possible de considérer le complexe dinucléaire comme deux entités 
séparées, à savoir [Ru(phen)2(PHEHAT)]^'^ et [Ru(phen)2(HAT)]^‘^. Dans l’acétonitrile, ces deux 
espèces présentent une émission centrée à 662 nm et 694 nm respectivement. Il est dès lors proposé 
que l’émission de [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)2]''^ provieime du centre Ru” chélaté via la partie 
HAT du ligand PHEHAT. Le même raisonnement peut être effectué pour 
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(bpy)2]''^ qui émet à 714 nm dans Tacétonitrile. Cette valeur peut en effet être 
corrélée à l’émission de [Ru(bpy)2(HAT)]^‘^ qui prend place à 703 nm dans Tacétonitrile. Ces données 
indiquent qu’un transfert d’énergie a lieu dans ces complexes homodinucléaires au départ du Ru" 
chélaté à la partie phénanthroline du ligand PHEHAT vers le Ru" chélaté à la partie HAT du même 
ligand.
En raison des propriétés particulières de ce ligand PHEHAT, les espèces binucléaires portant des 
ligands ancillaires 1,10-phénanthroline et 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ont été étudiées, à savoir le 
[Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]"^ ainsi que le [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]"^ (figure 32)['^*].

Figure 32: [Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)j]^+ (gauche) et [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]^^ (droite)
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Pour ces complexes, l’oxydation a lieu à des potentiels plus positifs que ceux précédemment 
rapportés, à savoir que le [Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]'*^ présente deux vagues d’oxydation mono
électroniques à des potentiels de +1,50 V et +1,86V vs SCE et le [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]'’’^ 
présente également deux vagues d’oxydation mono-électroniques à + 1,39V et > 2,10V vs SCE. En 
comparant ces valeurs avec celles observées pour les espèces mononucléaires, il est possible 
d’attribuer la première vague à l’oxydation du centre Ru” ayant les ligands ancillaires de type 1,10- 
phénanthroline et la deuxième vague au centre Ru” ayant des ligands ancillaires de type 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène.
En réduction, seules les deux premières vagues ont pu être mesurées puisqu’à des potentiels plus 
cathodiques, seules des vagues irréversibles ou faiblement résolues ont pu être obtenues. Deux vagues 
mono-électroniques successives à -0,57V et -0,79V vs SCE pour le complexe
[Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]‘*^ et -0,52V et -0,76 V vs SCE pour le 
complexe[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]'‘^ ont été mesurées et attribuées, comme précédemment, à 
deux réductions successives du ligand PHEHAT.
Parmi ces deux complexes, seul le [Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]'''^ est luminescent à température 
ambiante. L’émission centrée à 701 nm dans l’acétonitrile peut être corrélée à une émission provenant 
du centre de Ru” chélaté à la partie HAT du ligand PHEHAT. Pour le
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]‘*‘^ aucune émission à température ambiante ne peut être observée 
dans l’acétonitrile, seule une luminescence à 604 nm dans une matrice à 77K peut être observée. Cette 
luminescence pourrait être attribuée à une émission provenant de l’unité [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^. En 
effet, à 77K, l’émission de [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ a lieu à 598 nm, alors que l’émission de 
[Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ est observée à 575 nm à cette température. Alors que le schéma photophysique 
pour le composé luminescent binucléaire de PHEHAT était relativement simple, il est dès lors plus 
compliqué pour le composé [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]'''^ non luminescent. Nous avions 
préalablement décrit le schéma photophysique de [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ qui présentait deux états 
luminescents et un état « Dark » dont la population variait drastiquement avec la température. Dans le 
cas du [Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]''^, comme il est également non luminescent à température 
ambiante, les auteurs ont postulé l’existence d’un état « Dark ». De plus, l’utilisation de ligands TAP 
tend à stabiliser l’état excité. Pour expliquer dès lors la non-luminescence du 
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]''^, il a été suggéré qu’à haute température, l’état excité allait se 
désactiver extrêmement rapidement vers l’état « Dark » et qu’à 77K, dans une matrice rigide, la 
relaxation vers des états plus bas en énergie grâce à des échanges avec le solvant était défavorisée, de 
telle manière que l’état luminescent reste peuplé (figure 33).

Figure 33: Représentation schématique pour la désactivation du complexe |Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2p’'
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2.4. Complexes binucléaires de TPAC

Nous allons à présent nous focaliser sur deux complexes binucléaires symétriques basés sur le ligand 
TPAC, à savoir le [Ru(phen)2(TPAC)Ru(phen)2]'''^ ainsi que le [Ru(TAP)2(TPAC)Ru(TAP)2]‘*^ (figure
34) [42,78]_

Figure 34: [Ru(phen)2(TPAC)Ru(phen)2]^* (gauche) et [Ru(TAP)2(TPAC)Ru(TAP)2]^* (droite)

En comparant le potentiel d’oxydation de ces complexes binucléaires avec celui des analogues 
mononucléaires préalablement décrits, il apparaît que l’oxydation se déroule approximativement au 
même potentiel. En effet, le complexe [Ru(phen)2(TPAC)Ru(phen)2]''^ présente une vague 
d’oxydation biélectronique à +1,31 V vs SCE (+1,33 V vs SCE pour l’analogue mononucléaire) alors 
que le complexe [Ru(TAP)2(TPAC)Ru(TAP)2]'''*^ présente une vague d’oxydation biélectronique à 
+1,76 V vs SCE (+1,70 V vs SCE pour l’analogue mononucléaire). Cela indique que la chélation d’un 
deuxième centre métallique de ruthénium” sur le ligand TPAC n’a que peu d’influence sur le potentiel 
d’oxydation, suggérant dès lors une faible communication électronique entre ces deux centres. En 
réduction, la première vague pour le complexe [Ru(phen)2(TPAC)Ru(phen)2]''’^ a lieu à -1,10V vs SCE 
et peut être attribuée à la réduction du ligand TPAC, alors que les deuxième et troisième vagues de 
réduction à -1,32V et -1,57V vs SCE sont en accord avec deux additions successives de deux électrons 
sur les ligands 1,10-phénanthroline.
Pour le complexe [Ru(TAP)2(TPAC)Ru(TAP)2]‘*‘^, les première et deuxième vagues de réduction ont 
lieu à -0,76V et -0,92V vs SCE et peuvent être attribuées à deux additions successives de deux 
électrons sur les ligands 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène, alors que la réduction du ligand TPAC a lieu à 
un potentiel de -1,26V vs SCE. Une fois de plus, l’émission du complexe 
[Ru(TAP)2(TPAC)Ru(TAP)2]‘*^ implique un état ^MLCT localisé sur le ligand TAP Ji-défîcient, ce qui 
rend l’analyse de l’influence du ligand pontant compliquée pour cette espèce binucléaire. Pour le 
[Ru(phen)2(TPAC)Ru(phen)2]‘*’^, le luminophore peut être corrélé au [Ru(phen)2(TPAC)]^"^ ou au 
[Ru(phen)3]^'^ à cause du peu d’influence qu’exerce le deuxième centre métallique. Nous devons 
cependant noter que l’évolution de la durée de vie avec la température est différente pour le 
[Ru(phen)2(TPAC)Ru(phen)2]‘''^ et pour le complexe mononucléaire [Ru(phen)2(TPAC)]^‘^. Avec le 
complexe dinucléaire, aucune variation du maximum d’émission avec la température n’est observée. 11 

semblerait donc que le complexe [Ru(phen)2(TPAC)Ru(phen)2]''^ possède un seul état luminescent 
alors que le [Ru(phen)2(TPAC)]^'^ en possède deux.

2.5. Complexes binucléaires de TATPP

Après avoir énuméré les nombreuses modifications qui ont été introduites sur le ligand TPPHZ au 
cours des années, il nous paraît opportun de discuter brièvement des ligands qui possèdent un système 
7t davantage étendu. Le ligand tatpp (tatpp = 9,ll,20,22-tétraazatétrapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”- 
l;2’”,3’”-n]pentacène) a dans ce cadre été développé pour la synthèse des composés binucléaires Ru”- 
Ru” et Os”-Os” (figure 35).
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Figure 35: [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2l‘‘'*^ (gauche) et |Os(phen)2(tatpp)Os(phen)2]'*'^ (droite)

Complexe Oxydation Réduction

[Ru(bpy)2(TPPHZ)Ru(bpy)2]"^ “ +1,34 (2) -0,71 -1,31 (2) -1,51 (2) -1,72
[Os(bpy)2(TPPHZ)Os(bpy)2]^^ “ +0,89 (2) -0,70 -1,21 (2) -1,44(2)
[Ru(bpy)2(TPPHZ)Os(bpy)2]“^ “ + 0,89 +1,33 -1,27(2) -1,48(2) -1,66 -2,06
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(bpy)2]'*^'®’' +1,34 +1,55 -0,68 -1,07
[Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]"^f'^*’ +1,50 +1,86 -0,57 -0,79
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]^^^’®’ +1,39 +2,10 -0,52 -0,76
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)2]'‘^‘*®’ +1,34 +1,55 -0,68 -1,06
[Ru(phen)2(TPAC)Ru(phen)2]^^ +1,31 (2) -1,10 -1,32(2) -1,57(2)
[Ru(TAP)2(TPAC)Ru(TAP)2]''^ +1,76 (2) -0,76(2) -0,92(2) -1,26(1)
[Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]‘''^^^‘’' +1,32 (2) -0,26 -0,75 -1,32(2)
[Os(phen)2(tatpp)Os(phen)2]‘’’^^^‘*' +0,85 (2) -0,07 -0,24 -1,27(2)

Tableau 8: Potentiels d’oxydoréduction V vs SCE pour une série de complexes de ruthénium'' comportant des ligands 
plans étendus. Ces potentiels sont mesurés dans l’acétonitrile (sauf indication). Le nombre d’électrons impliqués dans 

chaque processus est indiqué entre parenthèses. * Potentiel de réduction mesuré dans le DMF.

Peu importe le complexe binucléaire considéré (Os-Os, Ru-Ru, TPPHZ, tatpp...), l’oxydation du 
centre métallique apparaît toujours comme un procédé unique impliquant deux électrons, ce qui 
indique une fois de plus que les deux centres métalliques sont peu couplés. L’oxydation du complexe 
[Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]''^ et [Os(phen)2(tatpp)Os(phen)2]''‘^ a lieu respectivement à + 1.32V et 
+0.85V vs SCE. En analysant les potentiels de réduction, il a été montré que le ligand tatpp était 
beaucoup plus facile à réduire que l’analogue TPPHZ. En effet, la première réduction est facilitée de 
0,45V pour l’analogue de ruthénium”, et de 0,63V pour l’analogue d’osmium”. De plus, en utilisant le 
ligand tatpp, deux processus de réduction mono-électronique peuvent être observés sur le ligand tatpp, 
alors qu’un seul processus mono-électronique était observé pour les analogues du TPPHZ. Ces deux 
réductions mono-électroniques sont plus positives pour le complexe d’osmium que pour le complexe 
de ruthénium (de 0,19V pour la première réduction et de 0,5 IV pour la deuxième).
Il est généralement accepté que, pour les complexes de ruthénium” tels que [Ru(bpy)3]^’’, l’énergie 
de la transition MLCT peut être directement corrélée au potentiel électrochimique obtenu par 
voltampérométrie cyclique. Cependant, cela n’est plus vrai si les orbitales impliquées dans les 
processus optiques sont différentes de celle impliquées dans les processus électrochimiques. La 
réduction à -0,26V vs SCE, déplacée anodiquement de 0,52V par rapport à l’analogue TPPHZ, i.e. 
[Ru(phen)2(TPPHZ)Ru(phen)2]'*'^ et 1.05V comparée à [Ru(bpy)3]^'^ (tableau 9) devrait donc avoir une 
influence drastique sur l’absorption de la bande MLCT, si une telle corrélation spectroélectrochimique 
était bel et bien présente. La bande MLCT en absorption devrait dès lors être déplacée à environ 700 
nm, ce qui n’est pas le cas

Chapitre IV - Photophysique de complexes de métaux de transition porteurs de ligands

polyazaaromatiques plan étendu

129



Complexe Oxydation Réduction
[Ru(bpy)3]'"t'“’ +1,28 -1,35 -1,55 -1,79
[Ru(phen)2(TPPHZ)Ru(phen)2]'*^'’”’ +1,34(2) -0,78 -1,36 -1,52
[Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]"'’^^’''' +1,32 (2) -0,26 -0,75 -1,32(2)

Tableau 9: Potentieb d’oxydoréduction V v$ SCE, mesurés dans l’acétonitrile, pour trois complexes de ruthénium"
avec une augmentation de l’étendne du système n

Des calculs DFT ont montré que l’état MLCT le plus bas en énergie implique un transfert d’électron 
du centre métallique vers l’orbitale du ligand tatpp qui est localisée principalement sur la partie 
centrale du ligand tatpp, et très peu vers la sous-unité de type phénanthroline du ligand tatpp. Cette 
transition a cependant une force d’oscillateur relativement faible, comparé à celle de la MLCT de plus 
haute énergie. En effet, la transition qui est observée à plus haute énergie correspond à la promotion 
d’un électron du centre métallique vers la sous-unité de type phénanthroline du ligand tatpp, qui 
possède une force d’oscillateur plus importante. Ceci est en accord avec la bande d’absorption MLCT 
localisée expérimentalement autour de 450 nm, avec un possible recouvrement avec la transition 
MLCT impliquant les ligands 1,10-phénanthroline ancillaires. Ces données confirment donc le fait 
qu’aucune corrélation spectroélectrochimique ne peut être établie pour ces composés.
Il est intéressant d’investiguer le comportement photophysique de ces complexes binucléaires de 
ruthénium” et d’osmium” étant donné que ces deux complexes sont non luminescents. Des mesures 
d’absorption transitoire ont permis à MacDonnell, Scandola, Campagna et al. de faire les estimations 
suivantes sur les complexes binucléaires de tatpp.
En ce qui concerne le complexe binucléaire de ruthénium”, une espèce transitoire se forme à 580 nm 
qui relaxe en quelques nanosecondes dans l’acétonitrile dégazé et possède une longue durée de vie 
(1,3 ps) dans le dichlorométhane dégazé. En comparant la photophysique du complexe de ruthénium 
avec celle du ligand tatpp (sous forme d’un adduit avec Tion de zinc électroniquement innocent), il a 
été établi que ce transitoire à 580 nm correspond à un ^LC localisé sur le tatpp et non pas à un état 
MLCT Puisque cet état ^LC possède un moment dipolaire quasi nul, son énergie relative n’est pas 
supposée changer en modifiant la nature du solvant, ce qui correspond aux observations 
expérimentales. Par contre, le changement dans la durée de vie du transitoire en passant du 
dichlorométhane à l’acétonitrile doit être le résultat de l’état MLCT qui est sensible au solvant et qui 
doit donc jouer un rôle dans le processus de désactivation de l’état ^LC. Dans le dichlorométhane, la 
différence entre l’état ^MLCT et l’état ^LC est telle que l’état ^LC se désactive de manière 
indépendante, avec une durée de vie de 1,3 ps. Lorsque l’acétonitrile est utilisé, l’état ^MLCT est 
stabilisé, ce qui conduit à une voie de désactivation de l’état ^LC via l’état ^MLCT en environ 5 ns. 
L’existence d’un état ^LC est peu commun en photochimie des complexes polypyridiniques de 
ruthénium”, et peut être corrélée à la présence d’un ligand avec un système aromatique très étendu 
(figure 36).

[Ru(phen)j(tatpp)Ru(phen)j]*'

’MLCT

Ground State Ground State

Figure 36: Niveaux énergétiques de l’état excité *MLCT et *LC pour le complexe homodinucléaire Ru"-tatpp dans
CH2CI2 (gauche) et CHsCN (droite)
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En ce qui concerne le complexe binucléaire d’osmium, le comportement en absorption transitoire 
présente de nombreuses différences. Tout d’abord, l’absorption transitoire observée entre 500 et 560 
nm décroît en quelques picosecondes. Puisque nous utilisons de l’osmium, il est accepté que l’état 
MLCT soit plus bas en énergie que l’état MLCT des analogues de ruthénium. C’est pourquoi pour le 
complexe d’osmium, il paraît plausible que l’état excité le plus bas en énergie soit bien un état ^MLCT 
qui relaxe vers l’état fondamental en 60 ps dans le dichlorométhane et en 4 ps dans l’acétonitrile. Les 
transitions qui sont observées en absorption transitoire ont dès lors été attribuées à une conversion de 
l’état ^LC vers l’état ^MLCT qui a lieu en 3,8 ps dans le dichlorométhane et en 450 fs dans 
l’acétonitrile (figure 37).

[Os(phen)2(tatpp)Os(phen)j)**

*LC ’LC

Ground State Ground State

Figure 37: Niveaux énergétiques de l’état excité ’MLCT et *LC pour le complexe homodinucléaire Os"-tatpp dans
CHiCh (gauche) et CHsCN (droite)

En utilisant donc le même ligand, mais en variant le métal, il est possible d’identifier deux états 
excités les plus bas en énergie différents pour ces complexes. Lorsque le
[Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]'*’^ est utilisé, le ligand pontant avec son système aromatique étendu baisse 
le niveau d’énergie de la MLCT mais baisse davantage l’énergie de la LC, ce qui résulte en une 
inversion de l’état excité comparé aux analogues du TPPHZ, et mène donc a un état excité de type ^LC 
(figure 38). Pour le complexe [Os(phen)2(tatpp)Os(phen)2]'’’^, même si les niveaux énergétiques des 
états excités sont baissés, une telle inversion des états excités n’est pas observée, de telle manière que 
l’état excité le plus bas en énergie est toujours un état ^MLCT.

TPPHZ tatpp TPPHZ tatpp

’LC

’MLCJ.,,. , \ ' 3MLCT 

~^LC

’LC

"MLCT \, 3LC

"MLCT

Ru(ll) Os(ll)

Ground State Ground State

Figure 38: Energies relatives des états excités -’MLCT et -’LC des complexes de Ru" et Os" basés sur le ligand TPPHZ
et tatpp

Pour conclure cette partie traitant des complexes binucléaires et de la communication entre les centres 
métalliques, il nous paraît important de comparer les potentiels des premières vagues de réduction des 
complexes binucléaires avec celles des complexes mononucléaires. LFne telle comparaison nous 
permet de discuter davantage de la communication électronique fortement influencée par la nature du 
ligand pontant. Pour les complexes comportant un ligand HAT, un déplacement anodique de 0,37V est 
observé, allant de -0,86V vs SCE pour [Ru(phen)2(HAT)]^‘^ à -0,49 V vs SCE pour 
[(phen)2Ru(HAT)Ru(phen)2]'’’^. Pour les complexes de TPPHZ, un déplacement anodique de 0,22V est 
observé. En effet, la première vague de réduction pour le complexe [Ru(phen)2(TPPHZ)]^^ a lieu à - 
1,00V vs SCE alors qu’elle a lieu à -0,78V vs SCE pour l’espèce binucléaire 
[(phen)2Ru(TPPHZ)Ru(phen)2]^^. Une telle comparaison mène à un déplacement de seulement 0,04 V
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pour les complexes à base de tatpp. En prenant en compte tous ces déplacements anodiques induits par 
la chélation du second centre métallique, il a été possible de déterminer que la communication 
électronique augmente de tatpp (AEred = 0,04V) à TPAC (AEred = 0,05V) à PHEHAT (AEred = 0,16V) à 
TPPHZ (AEred = 0,22V) et finalement au HAT (AEred = 0,37V) où elle est la plus importante.

Complexe Oxydation, V vs SCE Réduction, V vs SCE
[Ru(phen)2(HAT)]^^'*^> +1,53 -0,86 -1,42 -1,69
[Ru(phen)2(TPPHZ)]2^[™] +1,34 -1,00 -1,38 -1,69
[Ru(phen)2(PHEHAT)]^^ +1,35 -0,84 -1,25
[Ru(phen)2(TPAC)]^^[^*^ +1,33 -1,15 -1,25 -1,35
[Ru(phen)2(tatpp)]^'^ +1,33 -0,30 -0,83 -1,38
[(phen)2Ru(TPPHZ)Ru(phen)2]'*^t™^ +1,34 (2) -0,78 -1,36(2) -1,52
[(phen)2Ru(HAT)Ru(phen)2]^^ +1,52 +1,78 -0,49 -1,07
[(phen)2Ru(TPAC)Ru(phen)2]'*^ +1,31 (2) -1,10 -1,32(2) -1,57(2)
[(phen)2Ru(PHEHAT)Ru(phen)2]'‘^t*®’ +1,34 +1,55 -0,68 -1,06
[(phen)2Ru(PHEHAT)Ru(bpy)2]"^t^®’ +1,34 +1,55 -0,68 -1,07
[Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]'''^ +1,32 (2) -0,26 -0,75 -1,32(2)

Tableau 10: Poteotiels d’osydoréduction, mesurés dans l’acétonitrile vs SCE, pour les complexes de Ru" 
mononucléaires et leurs analogues binucléaires. Le nombre d’électrons impliqués dans chaque processus est indiqué

entre parenthèses.

3. Objectifs du travail

Nous avons pu voir au cours de cette partie introductive tout Tintérêt qui réside dans l’élaboration de 
complexes de métaux de transition et, dans notre cas, de ruthénium”. Depuis les travaux fondateurs qui 
ont permis de mettre au point le schéma photophysique classique généralement accepté pour les 
complexes de ruthénium”, de nombreux composés basés sur des ligands polypyridiniques ont vu le 
jour et se sont écartés de ce schéma photophysique classique. Dans le cadre de cette thèse de doctorat, 
nous nous sommes focalisés sur la synthèse de différents complexes de ruthénium” qui peuvent 
trouver des applications en photo-catalyse, dans le domaine de l’optoélectronique, dans la synthèse de 
dendrimères ou également dans le domaine biologique. Nous allons détailler ici quels ont été les 
objectifs visés dans le cadre de cette thèse et quelle a été la motivation de notre recherche.

Dans un premier temps, nous nous sommes focalisés sur la synthèse du [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^. 
Nous avons en effet pu voir dans la partie introductive tout Tintérêt des complexes à base du ligand 
PHEHAT, principalement pour la particularité du schéma photophysique de certains complexes à base 
de ce ligand. Le [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ constitue la pièce manquante de la série des complexes à 
base du ligand pontant PHEHAT. De plus, il s’agirait peut-être ici d’un complexe ayant un intérêt 
particulier car, en raison de son plan étendu, il pourrait s’intercaler dans TADN, mais de manière plus 
singulière, le ligand qui serait responsable de la transition MLCT, et donc responsable de la photo
réactivité du complexe à l’état excité, pourrait être le ligand intercalant HATPHE. Or, à notre 
connaissance, il n’existe pas d’exemples où le ligand intercalant est le ligand photo-réactif II 
conviendra donc de mettre au point la synthèse de ce complexe et d’en étudier les propriétés 
photophysiques et électrochimiques. Nous définirons également les constantes cinétiques de 
quenching de l’état excité en présence de différents réducteurs afin de définir de l’efficacité avec 
laquelle le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ peut réaliser des transferts d’électrons photo-induits. La 
synthèse du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ implique la synthèse des complexes précurseurs
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porteurs du ligand « dione » ou du ligand « diamine » sur lesquels devront être réalisées les réactions 
de condensation (figure 39).

Figure 39: Complexes précurseurs |Ru(phen)2(tapdione)]^'^ (X = CH), [Ru(TAP)2(tapdione)]^'^ (X = N), 
[Ru(phen)2(diNH2TAP)l^* (X = CH), [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^* (X = N)

La synthèse des ces différents complexes, et particulièrement la synthèse du [Ru(TAP)2(9,10-diNH2- 
TAP)]^"^ sera développée au cours de ce travail. Line étude plus approfondie des complexes à base du 
ligand 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène sera également effectuée au cours de cette thèse. 
Une fois ces complexes à notre disposition, nous pourrons les engager dans la synthèse de complexes 
à base du ligand TAPHAT.

Le ligand TAPHAT, comme mentionné dans le premier volet de cette thèse, présente l’avantage d’être 
plan étendu, possède quatre sites de chélation, est symétrique et possède une grand nombre d’azotes ce 
qui devrait conférer aux complexes résultants un caractère ir-déflcient inédit. Nous proposons donc de 
synthétiser les complexes mononucléaires et binucléaires symétrique du ligand TAPHAT comportant 
des ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline ou 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène (figure 40). Il 
conviendra ensuite de réaliser les mesures photophysiques et électrochimiques nécessaires pour 
caractériser au mieux ces complexes inédits.

4+

Figure 40: Complexes |Ru(phen)2(TAPHAT)]^+ (X = CH), [Ru(TAP)2(TAPHAT)]^^ (X = N), [Ru(phen)2(diNH2TAP) 
Ru(phen)2]^"^ pC = CH), [Ru(TAP)2(diNH2TAP) Ru(TAP)2]^* (X = N)

Nous comparerons ensuite ces nouveaux complexes avec des analogues issus de la littérature, c’est à 
dire les complexes porteurs du ligand PHEHAT ou du ligand TPPHZ. Ces comparaisons nous 
permettront de rationnaliser les comportements observés et de mettre en avant les propriétés apportées 
par le ligand TAPHAT.

Nous avons également pu voir au cours de cette introduction l’intérêt des ligands analogues au DPPZ. 
Ces derniers présentent souvent une photophysique riche et différente des complexes « classiques » 
tels que le [Ru(bpy)3]^'^. Nous souhaitons dans ce chapitre examiner l’influence de la taille des ligands, 
ainsi que celle du positionnement et du nombre d’azotes au sein de la structure de certains ligands, sur 
les propriétés photophysiques et électrochimiques des complexes résultants. Nous proposons donc de 
synthétiser trois ligands analogues au DPPZ et de synthétiser les complexes correspondants (figure 
41).
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DPPZ TAPQX DPQQX PDPPZ

Figure 41: Structure des ligands étudiés au cours de cette thèse de doctorat

Le ligand TAPQX possède des analogies avec le ligand DPPZ ainsi qu’avec le ligand HAT. Cette 
double analogie devrait conférer au complexe résultant des propriétés particulières. Ce ligand permet 
de garder une taille similaire à celle du ligand DPPZ, mais d’augmenter le nombre d’azotes, rendant 
dès lors le ligand TAPQX davantage n-déficient, ce qui devrait rendre le complexe résultant plus 
photo-oxydant que l’analogue DPPZ. De plus, les complexes analogues porteurs de ligands ancillaires 
de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ou 1,10-phénanthroline devraient s’intercaler entre les paires de 
bases de l’ADN, comme c’est le cas des complexes à base du ligand DPPZ. En prenant en compte le 
complexe [Ru(TAP)2(TAPQX)]^^, il se pourrait que, grâce à son imité HAT, l’état excité soit localisé 
sur le ligand TAPQX. Ici encore, nous aurions peut-être accès à un complexe dont le ligand intercalant 
est le ligand photo-réactif. Nous pourrions dès lors le comparer également au complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^L
En ce qui concerne les ligands DPQQX et PDPPZ, nous allons dans ce cas garder une taille ainsi 
qu’un nombre d’azotes identiques, mais nous allons modifier le positionnement de ces atomes. La 
synthèse du ligand DPQQX a déjà été rapportée dans la littérature mais il n’a encore jamais été utilisé 
pour la synthèse de complexes de ruthénium”. Ce ligand sera comparé au ligand PDPPZ, dont la 
synthèse n’a jamais été rapportée dans la littérature. Il sera dès lors intéressant de proposer un schéma 
photophysique pour les complexes résultants.
Avec ces complexes à notre disposition, nous pourrons étudier l’influence de la taille du ligand sur les 
propriétés photophysiques des complexes, et nous pourrons également étudier l’influence de la 
position des atomes d’azote sur les propriétés photophysiques et électrochimiques de ces complexes. 
Nous pourrons ensuite tenter de rationnaliser les résultats obtenus à l’aide des données pour des 
complexes analogues issus de la littérature.
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1. Introduction

Les amines représentent sans doute une des fonctions les plus importantes en chimie organique. En 
effet, il est possible, au départ de cette simple fonction, de réaliser un grand nombre de réactions 
chimiques. Dans le cadre d’une chimie hétérocyclique, la fonction amine est utile dans des réactions 
de condensation qui permettent de synthétiser un noyau hétérocyclique. C’est le cas par exemple de la 
synthèse de Skraup qui permet de synthétiser des noyaux de type quinoléine ou encore des 
réactions de doubles condensations qui permettent d’une manière générale de synthétiser un noyau de 
type pyrazine (figure 1).

OH

H2S04,PhN02

N—/~V-NH2N—(' 7-NH2

o=<NH,
EtOH

Figure 1: Réaction de Skraup (gauche) et double condensation de la 5,6-diaminoquinoxaline (droite)

En chimie de coordination, les amines peuvent remplir différents rôles. En effet, grâce à leur doublet 
non-liant, ces groupements amines peuvent réaliser des liaisons de coordination afin d’obtenir des 
complexes stables. Un des exemples les plus courants est évidemment le cisplatine (figure 2) dont la 
structure a été élucidée par Alfred Wemer, véritable pionnier de la chimie de coordination.

CH,, ,,NH3

Cl^ ''nHj 
Figure 2: Le cisplatine

Toujours dans le domaine de la chimie de coordination, il est courant d’utiliser des ligands polydentés 
hétérocycliques. Cependant, il est couramment accepté que plus la taille de ces ligands non- 
substitués augmente, plus la solubilité dans les solvants usuels diminue. Afin de palier le problème de 
solubilité, une approche consiste à construire le ligand sur le complexe précurseur, c’est à dire à venir 
chélater sur l’ion métallique le ligand porteur des groupements réactifs et d’ensuite réaliser une 
réaction de condensation pour obtenir le complexe désiré (figure 3).

Figure 3: Exemple de condensation d'un complexe précurseur permettant de palier le problème de solubilité

Cette stratégie a permis au laboratoire de Chimie Organique et Photochimie de l’Université libre de 
Bruxelles de développer des complexes porteurs du ligand 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène 
ou l,10-phénanthroline-5-6-dione afin de les utiliser comme bloc de construction pour des édifices 
plus élaborés (figure 4).
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2+ 2+

ACN/EtOH3;l,200W 
90°C, 20 mn,51%

Figure 4: Synthèse du complexe (Ru(phen)2(PHEHAT)]^* au départ de |Ru(phen)2(phendione)]^^ et du 9,10-diamino-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

2. But du travail

Nous proposons dans le cadre de ce chapitre de détailler la synthèse de complexes à base du ligand 
9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène, à savoir le [Ru(phen)2(diNH2-TAP)]^‘^ dont la synthèse a 
déjà été rapportée dans la littérature ainsi que le [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^. Ce dernier complexe 
revêt un intérêt primordial dans le cadre de cette thèse de doctorat à différents niveaux. Tout d’abord, 
ce complexe inédit servira de bloc de construction pour la synthèse de nombreux complexes contenant 
des ligands plans étendus, dont le [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^, pièce manquante dans le panel de 
complexes à base du ligand PHEHAT. Ensuite et de manière plus importante encore, il sera exploité 
pour la synthèse des complexes à base du ligand TAPHAT, élément central de cette thèse de doctorat 
(figure 5).

3.

Figure 5: Voies de synthèse des complexes à base des ligands plan étendu PHEHAT et TAPHAT et de ligands 
ancillaires 1,10-phénanthroline (X = CH) ou 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène (X = N)

Synthèse de complexes à base du ligand 9,lO-diamino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

3.1. Synthèse du [Ru(phen)2(diNH2-TAP)]^^

La synthèse du complexe précurseur [Ru(phen)2(diNH2-TAP)]^‘^ a été réalisée selon une méthode 
décrite dans la littérature, Cette synthèse consiste à faire réagir le complexe précurseur 
[Ru(phen)2Cl2] avec le ligand 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène dans un mélange EtOH/H20 

l/là l’abri de la lumière et sous atmosphère inerte (figure 6). Comme nous le verrons par la suite, la 
mise en œuvre d’une atmosphère inerte représente un paramètre primordial pour le bon déroulement 
de la réaction.
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2+

9,10-diNH2-TAP

EtOH/HjO 1:1 
Reflux, 5h, 75%

Figure 6: Synthèse du [Ru(phen)2(diNH2-TAP)]^

n

NH,

Après séparation sur colonne d’alumine, deux fractions pures peuvent être récoltées. La première est 
constituée du complexe d’intérêt, à savoir le [Ru(phen)2(diNH2-TAP)]^‘^ de couleur orange alors que la 
seconde sera par la suite identifiée comme étant le complexe [Ru(phen)2(diimino-TAP)]^^ de couleur 
rose (figure 7).

Figure 7: Les complexes |Ru(phen)2(diNH2-TAP)]^'^ (à gauche) et [Ru(phen)2(diiminoTAP)J^‘’ (à droite)

Bien que cette synthèse ait été réalisée à de nombreuses reprises au cours des dernières années, aucune 
thèse ne fait état de l’obtention d’un produit rose correspondant au complexe qui serait chélaté via des 
fonctions imines. Nous avons cependant pu trouver une publication datant de 1999 par Ishow et al. qui 
stipule dans le début d’un paragraphe que :

« Attempts topréparé theprecursor diamino complex [Ru(bpy)2(diNH2phen)]^* by reaction of 5,6- 
diamino-I,10-phenanthroline with [Ru(bpy)2Cl2] in the presence of AgCFsSO3 mostly gave the 

phenanthrolinediimido complex and the dinuclear [(bpy)2Ru(tpphz)Ru(bpy)2]‘** arisingfrom the auto
condensation of the phendiamine in oxidizing conditions »

Figure 8: Représentation des observations réalisées par Ishow et ai en 1999

Il est important de noter que les auteurs utilisent dans ce cas-ci du AgCFsSOs pour activer le complexe 
précurseur. De plus, l’utilisation de conditions oxydantes est désignée comme responsable pour la 
formation du complexe chélaté via les imines ainsi que pour la formation du complexe binucléaire. 
Dans notre cas cependant, nous n’utilisons pas de AgCFsSOs et la réaction s’effectue sous argon. Il 
n’est cependant pas possible d’exclure complètement la présence d’oxygène dans le milieu car ce 
dernier est simplement dégazé à l’argon par bullage pendant 30 minutes avant d’être placé sous une
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atmosphère inerte. Il se pourrait donc que de faibles quantités d’oxygène dissous soient encore 
présentes dans le milieu réactionnel, ou que le processus d’oxydation provierme d’un autre composé 
que l’oxygène dissous, comme le solvant par exemple. Il faut cependant insister sur le fait que cette 
synthèse permet d’obtenir le complexe d’intérêt avec de bons rendements et que le dérivé chélaté via 
les amines est un produit secondaire.

3.2. Synthèse du [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^^

Bien que la synthèse de ce complexe précurseur ait déjà fait l’objet de nombreuses recherches au sein 
du laboratoire, nous avons tout de même décidé dans un premier temps de transposer la synthèse 
décrite précédemment à la synthèse du complexe comportant des ligands ancillaires de type 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. Cette synthèse n’a cependant jamais permis d’isoler le complexe d’intérêt. En 
effet, malgré les changements opérés dans le choix des solvants, le complexe obtenu après réaction 
correspondait à chaque fois uniquement au complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)] ‘̂^.

Figure 10: Spectre RMN 'H du [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^'^.2PF6‘ relevé dans le CDjCN à 600 MHz et à 25°C
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Attribution 5 (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

NH 13,32 Se 2

H2 ou 7 9,22 d 2,4 2

HP 9,06 m 2

H7 ou 2 9,00 d 2,4 2

Ha 8,87 d 1,2 2

H3 ou 6 8,62 d 1,2 2

H9,io 8,61 Système AB 4
Hô ou 3 8,23 d 3 2

Tableau 1: Données RMN 'H pour le complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^'^ .2PF6' dans le CDsCN à 600 MHz. Se
correspond à un singulet élargi

La symétrie du complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^‘^ nous permet de considérer les deux ligands
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène comme étant équivalents tout comme les protons 2, 7 ainsi que 3 et 6 du 
ligand 9,10-diimino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Nous pouvons également observer la présence d’un 
signal mal défini à 9,06 ppm. Ce signal correspond à un proton du ligand 9,10-diimino-1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. Cette mauvaise résolution du signal, bien que non expliquée, a cependant déjà 
été observée pour certains complexes tels que le [Ru(TAP)2(phendione)]^^. 11 semblerait que la 
concentration ait une influence sur l’élargissement de ces signaux et qu’une certaine forme 
d’interaction entre les ligands 9,10-diimino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène de deux complexes ait lieu, 
pouvant dès lors expliquer un possible élargissement du signal.
De manière plus importante, nous pouvons noter la présence d’un singulet élargi à 13,32 ppm. Ce 
singulet élargi, observable dans l’acétonitrile deutéré, correspond aux protons imino du ligand 9,10- 
diimino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène complexé. En effet, cette gamme de déplacement chimique 
correspond à la gamme attendue pour ce type de protons. Si nous étions en présence d’un ligand de 
type 9,10-diamino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène, nous nous attendrions à observer un signal élargi 
intégrant pour quatre protons et ayant un déplacement chimique compris entre 6 et 9 ppm.
Afin de pouvoir confirmer que le produit obtenu correspond au complexe [Ru(TAP)2(diimino- 
TAP)]^"^, nous avons procédé au relevé d’un spectre de masse en mode électrospray (figure 11).

Figure 11: Zoom sur les zones d’intérêt du spectre de masse du complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^’' .2PF6~. A 
gauche, le complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^’' bichargé, et à droite le complexe déprotonné monochargé.

L’analyse du spectre de masse permet de mettre en évidence deux pics, à savoir le pic parent qui 
apparaît à 338,0 Th et correspond au complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^‘^ bichargé n’ayant aucun 
contre ion, ainsi que le pic à 676,1 Th qui correspond au complexe porteur du ligand 9,10-diimino-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène qui aurait été monoréduit et serait donc monochargé.
L’analyse par spectrométrie de masse haute résolution a également permis de confirmer que le 
composé obtenu était bien le [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^ (tableau 2).
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Formule Brute C3oH,8N,4F6P’*‘’RU
Masse calculée 815,0557
Masse mesurée 815,0518

Tableau 2: Données HRMS pour le complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^'^

Vu l’impossibilité d’obtenir le complexe d’intérêt possédant les fonctions amines libres via cette voie 
de synthèse, nous nous sommes donc concentrés sur la mise au point d’une voie de synthèse 
alternative.
Dans un premier temps, nous avons envisagé de protéger les fonctions amines du 9,10-diamino-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène à l’aide de différents groupements tels que le tosyle ainsi que le 
phthalimide. L’utilisation de ses deux groupements permet de multiplier les essais de chélation, mais 
également de déprotection, permettant dès lors de sélectionner les meilleures conditions de chélation, 
déprotection et stabilité du complexe. En effet, les techniques généralement utilisées pour déprotéger 
ces fonctions font souvent appel à de l’eau et de l’acide sulfurique pour ce qui concerne les 
groupements tosyles, et de l’hydrate d’hydrazine dans de l’éthanol ou du méthanol pour ce qui 
concerne les dérivés phthalimide.

p-TsCl
pyridine, 80°C,

2h, 92%

Figure 12: Protection du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène via une réaction de tosylation

H,N NH, 
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La protection d’une fonction amine à l’aide de chlorure de /7-toluènesulfonyle s’effectue dans la 
pyridine à reflux (figure 12). Cette synthèse permet d’obtenir le dérivé mono-protégé rapidement et 
facilement avec un rendement de 92%. Il est important de noter que dans tous les essais réalisés, le 
9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène dont les deux fonctions amine seraient protégées n’a 
jamais pu être obtenu. Il semblerait donc qu’une fois la première fonction amine protégée, la 
disponibilité électronique du doublet non-liant de la deuxième fonction amine soit moindre, 
empêchant dès lors une deuxième réaction. Il se pourrait également que l’introduction du premier 
groupement tosyle entraîne un encombrement stérique empêchant dès lors la réaction avec un 
deuxième groupement tosyle. Bien qu’il existe de nombreux exemples concernant la tosylation 
d’or^/îo-diamines, la présence du troisième cycle aromatique sur le squelette 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène restreint davantage les conformations accessibles au premier groupement tosyle, 
ce qui pourrait empêcher la deuxième réaction de tosylation.

HjN NHj

0=0
anhydride phthalique 
AcOH, Reflux, 3h

91%

Figure 13: Protection du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène via une réaction de phthalimidation

Un deuxième type de groupement protecteur a également été introduit sur le 9,10-diamino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène, à savoir le groupement phthalimide (figure 13). Cette protection s’effectue dans 
l’acide acétique et procède également avec un excellent rendement de 91%.
Ces deux ligands à notre disposition, nous avons ensuite réalisé de nombreux essais de chélation entre 
ces ligands et le complexe précurseur [Ru(TAP)2Cl2] ou son dérivé activé sous la forme d’un 
complexe bisaquo. Aucun des essais réalisés (DMF, eau, eau/éthanol, chauffage classique, chauffage 
micro-ondes) n’a permis d’obtenir le complexe d’intérêt Nous obtenons dans tous les cas les 
produits de départ n’ayant pas réagi ou le complexe bischélate dont les ligands chlorures ont été 
substitués par des molécules de solvant.
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Vu l’impossibilité de chélater le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène dont une des fonctions 
amines est protégée, nous nous sommes focalisés sur la mise au point d’une voie de synthèse basée sur 
le ligand 9-NH2-10-NO2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. En effet, avant de mettre au point une synthèse 
sous atmosphère inerte, Ishow et al. ont montré dans leur publication de 1999 qu’afin de palier les 
problèmes mentionnés précédemment, il était possible de réaliser la synthèse du complexe précurseur 
porteur d’un ligand 5-amino-6-nitro-l,10-phénanthroline (figure 14). Une fois ce complexe précurseur 
isolé, il est possible de réaliser une réaction de réduction catalytique afin d’obtenir le composé diaminé 
d’intérêt.

5-NH2-6-N02-phen

EtOH, Reflux 
4h, 82%

n

NH2

NO2

NH2-NH2.H20

MeOH/EtOH 1:1 
Reflux, Ih, 89%

n

NH2

NH2

2+

du |Ru(bpy)2(5-NH2-6-N02-phen)]^

C’est donc dans cette optique que nous avons dans un premier temps synthétisé le ligand 9-NH2-IO- 
N02-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (figure 15).^''*’'^'

H2N

H2SO4, H2O 
100°C, 45mn 
96%

H2N NO2 O2N NO,

N—N

0=0N=/

NH2OH

MeO-, MeOH 
Reflux, 90mn, 98%

Glyoxal
EtOH, AcOH 

Reflux, 2h, 52% H2N N
NH,

Figure 15: Voie de synthèse du 9-NH2-10-NO2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Ce ligand dont la synthèse a déjà été rapportée dans la littérature a cependant fait l’objet d’une 
optimisation pour la dernière étape, permettant d’augmenter le rendement de 68% à 98% en utilisant 
les mêmes conditions que celles décrites pour l’amination de la 6-N02-quinoxaline. Il est aussi 
important de signaler que l’étape de nitration du dérivé ditosylé ne doit pas procéder sur des quantités 
supérieures à 7 grammes de produit de départ, comme mentionné dans l’article original, f''*' En effet, 
en cours de réaction, le milieu réactionnel tend à s’épaissir fortement et peut dès lors bloquer 
l’agitation magnétique, entraînant un échauffement local pouvant dégrader le produit. Bien qu’un 
agitateur mécanique puisse être utilisé pour palier le problème d’épaississement du milieu réactionnel, 
il est cependant nécessaire de ne pas dépasser les quantités décrites.
Une fois le ligand 9-NH2-10-NO2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène obtenu, nous avons optimisé la 
chélation de ce dernier sur le complexe précurseur [Ru(TAP)2Cl2] ou sa forme activée. Pour certaines 
optimisations, nous avons soit utilisé un chauffage dit classique, soit un chauffage par irradiation 
micro-ondes. Ces résultats sont rassemblés dans le tableau 3 :
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Entrée Complexe
précurseur

Solvant Température Temps Rendement

1 Ru(TAP)2Cl2 H2O Reflux 48 h 19%
2 Ru(TAP)2Cl2 H2O 120°C 200W 1 h 33%
3 [Ru(TAP)2(H20)2]'^ EtOH Reflux 24h 10%
4 Ru(TAP)2Cl2 Ethylène glycol 160°C 24h 37%

Tableau 3: Essais réalisés pour la synthèse du (Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^'^

Nous avons donc pu obtenir le complexe d’intérêt, à savoir le [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^‘^ avec 
un rendement maximum de 33% par irradiation micro-ondes ou 37% par chauffage classique dans 
l’éthylène glycol. Ce rendement demeure cependant relativement faible par rapport à la formation 
d’autres complexes analogues. Ce rendement faible pourrait provenir de différents facteurs. Tout 
d’abord, il se pourrait que la faible solubilité du ligand 9-NH2-10-NO2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène 
représente un facteur limitant. En effet, ce ligand est très peu soluble dans les solvants couramment 
utilisés pour la formation de complexes de ruthénium. Il se pourrait également qu’à cause d’un 
chauffage prolongé à haute température, l’amine commence à se dégrader, entraînant ainsi la 
dégradation du produit de départ ou la dégradation du complexe formé. Finalement, il est envisageable 
que le ligand 9-NH2-10-NO2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène, vu son caractère Ti-déficient prononcé, se 
chélate naturellement moins facilement que des ligands analogues, entraînant dès lors un faible 
rendement. Néanmoins, ce complexe a tout de même pu être obtenu avec un rendement acceptable et 
reproductible.

Figure 16: Spectre RMN ’H du complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^'’'.2Cr relevé dans le CD3OD à 300 MHz

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 17, nous pouvons attribuer les 
signaux RMN ’H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 4.
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Figure 17: Structure et numérotation du complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^^

Attribution 8 (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

H2,2’,7 ou 7* 9,13 d 1,5 1

H2,2’,7 ou T 9,12 d 1,5 1
H2,2’,7 ou T 9,06 d 2,4 1

Hy 9,05 d 2,4 1

HP 9,02 d 3,0 1

H2,2’,7 ou T 8,77 d 2,7 1
H9,io 8,68 Système AB 4

H33',6 ou 6’ et Hô 8,54 Doublets imbriqués 2,7 2

H33’,6 ou 6’ 8,51 d 3,0 1
H33%6 ou 6* 8,42 d 2,7 1

Ha 8,40 d 3,0 1

H33%6 ou 6* 7,99 d 2,8 1
Tableau 4: Données RMN ’H pour le complexe |Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^'^.2Cr dans le CD3OD à 300 MHz

Le ligand chélaté 9-NH2-10-NO2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène, non symétrique, présente quatre 
signaux en RMN 'H, correspondant chacun à un proton. Cette non-symétrie du ligand 9-NH2-IO-NO2-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ne se fait cependant pas ressentir sur l’entièreté du complexe qui va 
conserver un certain degré de symétrie. Le spectre RMN étant relevé dans le méthanol deutéré, nous 
n’observons pas les protons correspondant à la fonction amine, ces derniers étant labiles et donc 
échangés avec le solvant. Il est cependant possible de relever un spectre dans l’acétonitrile deutéré, 
permettant dès lors de récupérer le signal de l’amine à 7,80 ppm.
Le spectre de masse relevé en mode électrospray est présenté à la figure 18.
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Il est possible de remarquer la présence de trois pics majeurs. Le pic parent apparaît à 354,00 Th et 
correspond au complexe bichargé n’ayant aucun contre ion. Le pic à 707,03 Th correspond au 
complexe d’intérêt qui aurait été déprotonné et serait donc monochargé. Le pic à 834,94 Th 
correspond au complexe d’intérêt auquel est additionné un contre-ion iodure.
L’analyse par spectrométrie de masse haute résolution a également permis de confirmer que le 
composé obtenu était bien le composé désiré (tableau 5).

Formule Brute C30H,8Ni4O2’‘‘Ru'"’I
Masse calculée 828,9858
Masse mesurée 828,9869

Tableau 5: Données HRMS pour le complexe (Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^'^.2PF6‘

Il est Important de noter dans ce cas-ci que la masse exacte du complexe a été calculée pour une 
formule brute contenant un contre-ion de type iodure. Ce contre-ion provient en fait du standard 
interne utilisé pour la calibration des mesures de spectrométrie de masse à haute résolution.
L’étape suivante pour synthétiser le complexe désiré consiste à réduire le groupement nitro présent sur 
le complexe. Quelques systèmes rapportés dans la littérature permettent de réduire le groupement nitro 
d’un ligand porté par un complexe.

Figure 19: Exemple de réduction sur un complexe de ruthénium*' à l'aide d'hydrate d'hydrazine de Pd/C 10%

Le premier système utilise le même type de réaction que celle décrite par Ishow et al. sur le complexe 
porteur du ligand 5-NH2-6-NO2-l,10-phénanthroline, à savoir de l’hydrate d’hydrazine et un 
catalyseur de palladium dispersé sur charbon (figure 19). Bien que le choix de solvant puisse différer 
entre les systèmes rapportés dans la littérature, ce type de réaction s’est avéré fort efficace pour 
convertir les groupements nitro en groupements amine avec de bons rendements. Cette réaction 
nécessite toutefois l’utilisation d’hydrate d’hydrazine qui est un composé toxique et cancérigène.

Figure 20: Exemple de réduction sur un complexe de ruthénium" à l'aide d'hydrate d'hydrazine de Nickel de Raney

La deuxième méthode rapportée dans la littérature consiste en la réduction du groupement nitro à 
l’aide d’hydrate d’hydrazine et d’un catalyseur au Nickel de Raney (figure 20). Ce catalyseur peut 
cependant s’avérer compliqué à manipuler en raison de sa forte réactivité. Il permet néanmoins 
généralement de réduire des groupements nitro en amine avec de bons rendements.
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Figure 21: Exemple de réduction sur un complexe de ruthénium" à l'aide de dihydrogène et de Pd/C 5%

Le dernier type de réduction que nous allons brièvement décrire ici consiste en une hydrogénation 
catalytique à l’aide de dihydrogène (figure 21). Le catalyseur utilisé dans ce cas est également du 
palladium dispersé sur charbon. Ce type de réduction permet généralement de réduire les groupements 
nitro avec de bons rendements mais nécessite toutefois l’utilisation de dihydrogène ainsi qu’un 
équipement adapté permettant le bon déroulement de la réaction.
Par soucis de facilité de mise en œuvre ainsi que par habitude des réactifs utilisés, nous nous sommes 
focalisés sur la réduction du composé d’intérêt à l’aide d’un système d’hydrate d’hydrazine et de 
palladium sous charbon, dans un mélange MeOH/EtOH sous atmosphère inerte.

Figure 22: Schéma de réduction du [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^"'' en [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^''

Cette synthèse a permis d’obtenir le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^, après purification sur 
colonne d’alumine, avec un rendement de 78 %.
Le spectre RMN 'H relevé dans le méthanol deutéré est représenté à la figure 23 et le spectre de 
corrélation COS Y 'H-’H, relevé également dans le méthanol deutéré, est quant à lui représenté à la 
figure 24.

Figure 23: Spectre RMN 'H du complexe [Ru(TAP)2(diNH2 -TAP)]^'*'.2C1' relevé dans le CD3OD à 400 MHz
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Figure 24: Spectre de corrélation ’H-'H COSY du complexe [Ru(TAP)2(diNH2 -TAP)]^'^.2C1' relevé dans le CD3OD à
400 MHz

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 25, nous pouvons attribuer les 
signaux RMN ’H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 6.

10 —I 2+

NH2

NHj

Figure 25: Structure et numérotation du complexe (Ru(TAP)2(diNH2 -TAP)]^

Attribution ô (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

H? ou 2 9,07 d 2,8 2
H2 ou 7 9,05 d 2,4 2

HP 8,83 d 2,4 2

Hç.io 8,67 s* 4
NH2 8,49 Se 4

Hô ou 3 8,43 d 2,8 2
H3 ou 6 8,38 d 2,4 2

Ha 8,01 d 2,8 2
«« A 4 A A TV/TU-»Tableau 6: Données RMN *H du complexe [Ru(TAP)2(diNH2 -TAP)]^'^.2C1' relevé dans le CD3OD à 400 MHz. 

L’indication s* définit un singulet par isochronie accidentelle
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La réaction de réduction permet de restaurer un axe de symétrie C2 au sein du complexe, rendant dès 
lors l’attribution des signaux obtenus en RMN 'H plus aisée. Notons que la présence d’un singulet 
élargi correspondant aux deux fonctions amine est observée alors que le spectre RMN ’H a été relevé 
dans le méthanol deutéré. Ce signal élargi n’intègre cependant pas pour quatre protons. Il semblerait 
donc que la présence d’une or^/îo-diamine ralentisse ou empêche partiellement le processus d’échange 
de protons avec le solvant. Nous avons cependant également relevé un spectre RMN 'H dans 
l’acétonitrile deutéré, ce qui a permis d’observer le singulet élargi correspondant à la diamine et 
intégrant cette fois-ci pour quatre protons, confirmant dès lors que le produit obtenu est bien le produit 
désiré.
Le composé d’intérêt a également été caractérisé par spectrométrie de masse (figure 26).

Figure 26: Zoom sur les zones d’intérêt du spectre de masse. A gauche, le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^'’ 
bichargé, et à droite le complexe possédant un contre-ion hexafluorophosphate.

L’analyse par spectrométrie de masse en mode électrospray permet de mettre en évidence le pic parent 
à 339,0 Th correspondant au complexe d’intérêt sans contre-ion et donc bichargé. D’autres pics ayant 
une intensité de 10% et présentant un profil de ruthénium peuvent être attribués soit à des impuretés, 
soit à des molécules de solvant adduites au complexe.
L’analyse par spectrométrie de masse haute résolution a également permis de confirmer que le 
composé obtenu était bien le composé désiré (tableau 7).

Formule Brute C3oH2oNuF6P’‘‘Ru

Masse calculée 817,0713
Masse mesurée 817,0713
Tableau 7: Données HRMS pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2 -TAP)]^‘^.2PF6‘
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4. Caractérisation photochimique

Nous allons à présent nous focaliser sur les propriétés photochimiques des différents complexes 
mentionnés dans ce chapitre, à savoir le [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^^, le [Ru(TAP)2(9,10- 
diNH2-TAP)]^^ ainsi que le [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^.

4.1. Le [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^+

Bien que le [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^^ ne soit utile que comme intermédiaire dans la 
synthèse du [Ru(TAP)2(9,10-diNH2-TAP)]^‘^, il nous a tout de même semblé opportun de détailler ses 
caractéristiques photochimiques.

Longueur (fonde (nm)

Figure 27: Spectre d’absorption (rouge) et d’émission (bleu) du complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2 -TAP)]^’' sous la 
forme Cl' dans l’eau (à gaucbe) et sous la forme PF6' dans l’acétonitrile (à droite)

Le complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^'^ présente un spectre d’absorption relativement 
classique lorsqu’il est comparé à des complexes typiques tels que [Ru(bpy)3]^'^. Il présente une 
absorbance intense aux longueurs d’ondes inférieures à 300 nm qui correspondent à des transitions 
centrées sur les ligands. Une bande d’absorption de type MLCT, comprise entre 400 et 450 nm, est 
présente dans l’eau ainsi que dans l’acétonitrile. Il nous est cependant difficile pour l’instant de définir 
si l’absorption d’un photon correspond à une transition du ruthénium vers un ligand TAP ou vers le 
ligand 9-NH2-10-NO2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Les deux ligands devraient en effet présenter un 
caractère Ti-déficient similaire. Le peuplement de l’état excité via l’absorption d’un photon dans la 
bande MLCT du complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^^ permet de donner lieu à un phénomène 
de désactivation radiative via l’émission d’un photon à une longueur d’onde de 606 mn dans l’eau 
ainsi que dans l’acétonitrile. Il est cependant nécessaire de noter que le complexe présente une 
intensité d’émission qui est moindre dans l’eau que dans l’acétonitrile. L’émission centrée aux 
alentours de 600 nm correspond à l’énergie habituelle pour les complexes composés de trois ligands n- 
déficients.
Les mesures de durées de vie du [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)] ‘̂^ ont été réalisées dans l’eau pour 
le complexe possédant des contre-ions chlorure et dans l’acétonitrile pour le complexe possédant des 
contre-ions hexafluorophosphate, sous air sous argon. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 8.

Complexe Air Argon

[Ru(TAP)2(9-NH2- 1 0-N02-TAP)]^^.2C1- 

[Ru(TAP)2(9-NH2- 1 0-N02-TAP)]^^.2PF6'

396 ns 
177 ns

478 ns 
562 ns

Tableau 8: Durées de vie du complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2 -TAP)]^’' dans 1
sous la forme PF6~, sous air et sous argon

l'eau sous la forme Cl' et l'acétonitrile
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De manière générale, nous pouvons observer une augmentation de la durée de vie lorsque la solution 
est désoxygénée. En effet, la luminescence du complexe à l’état excité peut être inhibée suite à la 
réaction avec l’oxygène dissous en solution pour retourner à l’état fondamental. Le fait de dégazer la 
solution par barbotage à l’argon permet donc de diminuer cette voie d’inhibition et d’augmenter dès 
lors la durée de vie de l’état excité. Nous pouvons remarquer que ce phénomène est plus important 
dans l’acétonitrile que dans l’eau, en raison d’une différence dans la quantité d’oxygène dissous en 
solution. La concentration en oxygène dans l’acétonitrile est de 2,42x10"^ alors qu’elle est de 
0,278 xlO'^ dans l’eau. Il est dès lors normal d’observer une augmentation de durée de vie lors du 
dégazage à l’argon beaucoup plus importante dans l’acétonitrile que dans l’eau.

4.2. [Ru(TAP)2(9,10-diNH2-TAP)]^^ et [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^

4.2.1. Absorption et Emission

Les spectres d’absorption des complexes [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^ et [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^‘^ 
sont représentés ci dessous (figure 28). Ces spectres ont été relevés dans l’eau, à température 
ambiante.

Longueur «fonde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 28: Spectre d'absorption relevé dans l’eau du complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^'’.2Cr (à gauche) et du
complexe (Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^’'.2Cl' (à droite)

Nous pouvons observer, pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^, un spectre d’absorption 
classique par rapport aux complexes de ruthénium" trichélates usuels, à savoir une bande d’absorption 
dans la région UV, correspondant à des transitions centrées sur le ligand, ainsi qu’une large bande 
d’absorption présentant des maxima à 410 nm et 440 nm et correspondant à une transition de type 
MLCT. Cette transition ne peut pas être attribuée avec certitude à une transition du ruthénium vers le 
ligand 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ou vers le ligand 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. 
D’autre part, pour le complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^‘^, le comportement observé est relativement 
différent. En effet, bien que ce complexe possède le même type de transitions centrées sur le ligand 
dans la région de UV, il ne présente qu’une très faible absorption entre 410 et 440 nm. Cependant, ce 
complexe présente une bande d’absorption intense centrée à 517 nm. Cette transition pourrait être 
attribuée à une transition de type MLCT qui localiserait l’électron sur le ligand 9,10-diimino-1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. En se basant sur les maxima d’absorption dans Teau, il semblerait que le ligand 
9,10-diimino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène permette donc d’abaisser la LUMO du complexe 
correspondant, résultant donc en des transitions moins énergétiques.
En ce qui concerne l’émission, seul le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^ présente une faible 
émission à 608 nm dans l’eau et une émission à 606 nm dans l’acétonitrile lorsque ce dernier est excité 
à 410 ou 440 nm (figure 29).
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Longueur d'onde (nm)

Figure 29: Spectres d'absorption (en noir) et d'émission (en rouge dans l'acétonitrile et en bleu dans l'eau) du
complexe [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^+

Le complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^^ ne présente pas d’émission lorsqu’il est excité à 517 nm, ni 
lorsqu’il est excité dans la région comprise entre 410 et 440 nm. Il se pourrait cependant que le 
complexe émette dans l’infrarouge proche, mais en raison d’une trop faible sensibilité du détecteur 
dans cette gamme de longueurs d’onde, il nous est impossible de confirmer cette hypothèse. Il se 
pourrait également que le fait de baisser l’énergie de la MLCT de cette manière entraîne un couplage 
important avec l’état fondamental, ce qui résulterait en une désactivation rapide.

4.2.2. Durées de vie

Afin de déterminer les durées de vie de l’état excité du complexe dans différents environnements, nous 
avons procédé de deux manières différentes. En effet, de manière usuelle, la mesure d’une durée de 
vie repose sur la détection répétée d’un photon après excitation du complexe dans sa bande 
d’absorption correspondant à la transition de type MLCT. Cependant, dans notre cas, le complexe 
chélaté via les imines n’est pas émissif et sa durée de vie doit donc être mesurée par une technique dite 
d’absorption transitoire qui sera détaillée par la suite.
Pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^, il a été possible de mesurer une durée de vie en 
mesmant la disparition du signal de luminescence à 600 nm avec le temps. Les durées de vie des 
complexes sous forme chlorure et hexafluorophosphate, sous air ainsi que sous argon sont reprises 
dans le tableau suivant.

Complexe Air Argon
[Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^L2Cr 409 ns 509 ns

[Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^^.2PF6~_____________ 146 ns_____________________ 160 ns_____________
Tableau 9: Durées de vie du complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^''' dans l'eau et l'acétonitrile, sous air et sous argon

Nous pouvons observer que les complexes à base du ligand 9,10-diamino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène possèdent une durée de vie située dans une échelle de temps relativement 
classique pour les complexes à base de ligand de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Nous pouvons 
également observer, surtout dans l’acétonitrile, que la durée de vie n’est presque pas augmentée 
lorsque la solution est dégazée à l’argon, signe que la luminescence du complexe est peu inhibée par 
l’oxygène présent en solution. De manière générale, le temps de vie des complexes polypyridiniques
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de ruthénium" est plus court dans l’eau que dans l’acétonitrile, et ce en raison des vibrateurs OH qui 
favorisent la désactivation non radiative de l’état excité des complexes. Dans le cas des complexes 
porteurs d’au moins deux ligands 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène toutefois, c’est souvent le phénomène 
inverse qui est observé, à savoir que la durée de vie dans l’acétonitrile est plus courte que dans l’eau. 
C’est la cas par exemple du complexe [Ru(TAP)3]^‘^ qui possède une durée de vie d’environ 70 ns dans 
l’acétonitrile et de 200 ns dans l’eau. L’explication provient cette fois du fait que le passage à l’état 
^MC est facilité dans l’acétonitrile car l’écart entre le ^MLCT et le ^MC est moins important dans 
l’acétonitrile que dans l’eau. Dans le cas des complexes [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^‘^ et 
[Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^'^, nous observons que la durée de vie est plus courte dans l’acétonitrile que 
dans l’eau, en accord avec ce qui est observé pour les complexes porteurs d’au moins deux ligands 
TAP. Pour le complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^‘^, les différences observées sont liées à la 
fois au passage vers l’état ^MC favorisé dans l’acétonitrile et au quenching par l’oxygène très marqué 
dans ce même solvant. Pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^ la situation est légèrement 
différente. Nous observons en effet très peu de différences entre les durées de vie mesurées sous air et 
sous argon, que ce soit dans l’eau ou dans l’acétonitrile. Il est possible d’avancer deux hypothèses 
pour expliquer ce phénomène. Tout d’abord, il se pourrait que les deux fonctions amines agissent 
comme un « piège » à oxygène, et maintiennent donc une molécule d’oxygène à leur proximité, et ce 
malgré le dégazage par barbotage à l’argon. Il se pourrait également que le quenching de l’état excité 
par l’oxygène soit très efficace, et que les traces d’oxygène qui n’auraient pas été chassées par la 
barbotage à l’argon induisent toujours un quenching de l’état excité, même à très faible concentration.

Comme mentionné précédemment, le complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^^ n’est pas émissif et il a 
donc été nécessaire d’avoir recours à des mesures d’absorption transitoire pour déterminer sa durée de 
vie. Cette technique consiste à exciter l’échantillon à l’aide d’une illumination par laser pulsé. Cette 
excitation a comme conséquence de dépeupler l’état fondamental du complexe pour peupler l’état 
électronique excité. Une seconde lampe, dite analytique, permet de relever un spectre d’absorption à 
un temps donné après l’excitation laser. Un spectre différentiel entre une mesure sans excitation laser 
et une mesure avec excitation laser permet de reconstruire le spectre d’absorption transitoire après un 
temps donné. En réalisant ces mesures sur une échelle de temps assez large, il est possible de 
reconstruire un signal de décroissance de l’état excité vers l’état fondamental. A la figure 30 sont 
représentés les spectres d’absorption transitoire obtenus 10, 15 et 20 ns après le puise laser.

Figure 30; Disparition du signal transitoire du complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^L2PF6‘ au cours du temps dans
l’acétonitrile, sous air à gauche et sous argon à droite

Ces mesures ont été réalisées dans l’eau ainsi que dans l’acétonitrile, sous air et sous argon. Toutes les 
mesures ont fourni des spectres d’une allure similaire, mais il semblerait que le signal disparaisse plus 
rapidement dans l’eau que dans l’acétonitrile. Nous pouvons observer que le signal décroît
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extrêmement rapidement entre 10 ns et 20 ns après le puise laser. Ceci laisse donc supposer que la 
situation décrite dans ces spectres d’absorption transitoire correspond à la fin de la décroissance 
caractérisant la durée de vie. Nous avons dès lors réalisé un ajustement paramétrique par une équation 
exponentielle décroissante afin d’essayer d’obtenir une estimation du temps de vie. Ces résultats sont 
représentés à la figure 31.

Figure 31: Ajustement mono-exponentiel de la décroissance du signal à 517 nm dans l’acétonitrile du complexe 
[Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^MPF6‘ sous air (à gauche) et sous argon (à droite)

Cet ajustement permet d’extrapoler une durée de vie de l’ordre de 5 nanosecondes, sous air ainsi que 
sous argon. Ce temps de vie ne représente qu’une indication et est sans doute entaché d’une erreur 
importante. En effet, la détermination de durée de vie par absorption transitoire est généralement 
accompagnée d’une erreur d’environ 20%. De plus, nous nous situons ici dans une échelle de temps 
proche de la limite de détection de l’appareillage. 11 nous paraît donc rationnel de supposer que la 
durée de vie du complexe [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^^ est inférieure à la nanoseconde et devrait se 
situer dans une échelle de temps de centaines de picosecondes. Ne possédant pas l’équipement requis 
pour réaliser des mesures à des temps plus courts que la nanoseconde, cette affirmation ne peut être 
vérifiée pour l’instant mais semble cohérente. Nous pouvons dès lors également supposer que le fait 
de baisser l’énergie de la MLCT entraîne bel et bien un couplage plus important avec l’état 
fondamental, ce qui résulte en une désactivation rapide de l’état excité.

4.2.3. Coefficient d’extinction molaire

Nous avons également déterminé les coefficients d’extinction molaire des complexes à base du ligand 
9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Pour ce faire, nous avons procédé par la méthode des 
« pesées » et dilutions. Cette méthode consiste à peser de manière précise une certaine quantité de 
complexe pour en réaliser une solution stock et ensuite réaliser diverses dilutions. Chaque dilution 
correspond à une certaine concentration, et chaque concentration correspond à un spectre d’absorption. 
En relevant suffisamment de spectres d’absorption et en portant le maximum d’absorption en fonction 
de la concentration, il est possible de réaliser un ajustement paramétrique de ces points à l’aide d’une 
régression linéaire (figure 32). Le coefficient angulaire de la droite obtenue correspond à la valeur du 
coefficient d’extinction molaire. De manière à obtenir des résultats reproductibles, les pesées, dilutions 
et mesures d’absorption ont été réalisées à trois reprises.
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complexe lRu(TAP)2(diiminoTAP)]^'^ (à droite) permettant d’extrapoler le coefficient d’extinction molaire

L’ajustement paramétrique a permis d’obtenir un coefficient d’extinction molaire de 
14500 L.mor'.cm"' à 410 nm pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^^.2Cl‘ et un coefficient 
d’extinction molaire de 16200 L.mor'.cm ' à 515 nm pour le complexe [Ru(TAP)2(diimino- 
TAP)]^'^.2PF6'. Ces valeurs se situent dans une gamme relativement classique de coefficient 
d’extinction molaire pour des complexes polypyridiniques de ruthénium”. En effet, le complexe 
[Ru(TAP)3]^'^ possède un coefficient d’extinction molaire de la bande MLCT de 16000 L.mol '.cm ' 

[Ru(bpz)3]^'^ en possède un de 15000 L.mof'.cm"' et [Ru(bpy)3]^‘^ en possède un de 14600 
L.mol-'.cm-''^“1.

4.2.4. Photostabilité

Nous avons réalisé des mesures de photostabilité qui consistent à illuminer de manière continue 
pendant 4 heures un échantillon à l’aide d’une lampe au xénon (figure 33). Des spectres d’absorption 
sont relevés à des intervalles de temps réguliers afin de pouvoir juger de la photostabilité de 
l’échantillon.

d'onde (nm) Longueur d'onde (mn)

Figure 33: Spectres d'absorption relevés après différents temps d’illumination. Les spectres du complexe 
[Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^''' sont représentés à gauche, et ceux du complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^’‘ sont

représentés à droite

Nous pouvons observer que les deux complexes sont photostables dans la gamme de temps étudiée. 
Ce résultat est cependant quelque peu surprenant étant donné que les complexes apparentés de type 
[Ru(TAP)3]^'^ ou [Ru(TAP)2(HAT)]^^ ne sont pas photostables. Il semblerait donc que les complexes à 

base du ligand 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène soient plus photo-stables que leurs 
analogues non substitués. Cette photostabilité ne peut qu’être attribuée à la présence de groupements
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amine ou imine. La polarité de l’état excité du complexe substitué pourrait être plus importante que 
dans le cas de complexes non substitués. Un solvant polaire stabiliserait donc davantage le niveau de 
l’état ^MLCT, augmentant dès lors l’écart énergétique entre l’état ^MLCT et l’état ^MC.

4.2.5. Rendement quantique de luminescence

Nous avons finalement procédé à des mesures de rendements quantiques de luminescence pour 
pouvoir obtenir le maximum d’information sur les processus de désactivation impliqués dans le 
schéma photophysique du [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^‘^. Les valeurs des rendements quantiques de 
luminescence pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^‘^ sont rassemblées dans le tableau 10. 
Comme mentionné précédemment, le complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^‘^ n’est pas luminescent et 
ne sera donc pas discuté dans cette section.

Eau Acétonitrile kr(S-‘)
Eau

kr(S-‘)
Acétonitrile

k„r(S-“)
Eau

k„r(s’‘)
Acétonitrile

Air 0.0039 0.0040 9.54 xlO^ 2.74x10“ 2.44x10^ 6.82 xlO®
Argon 0.0042 0.0043 8.23 xlO^ 2.70x10“ 1.96x10® 6.22x10®
Tableau 10: Rendements quantiques de luminescence pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^'^ dans l'eau lorsque 

les contre-ions sont des chlorures et dans l'acétonitrile lorsqu'ils sont de nature hexafluorophosphate ainsi que les 
constantes cinétiques de désexcitation de l'état ^MLCT pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^L L’erreur sur les 

rendements quantiques de luminescence est inférieure à 20%.

Les valeurs de rendements quantiques de luminescence sont faibles par rapport à celles correspondant 
au complexe de référence [Ru(bpy)3]^'^ qui présente un rendement quantique de 0,028 sous air et 0,042 
sous argon (tableau 10). Ce faible rendement quantique de luminescence implique que la désactivation 
non radiative constitue une part importante dans la désexcitation du complexe
[Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^^. Afin de confirmer cela, nous avons déterminé les constantes cinétiques de 
désexcitation de l’état triplet ^MLCT en utilisant les durées de vie du complexe 
[Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^^ dans différents solvants, sous air ainsi que sous argon.
Nous pouvons remarquer à l’aide du tableau 10 qu’il existe peu de différence entre les constantes de 
désexcitation de l’état ^MLCT sous air ou sous argon. Nous avions déjà pu mettre en évidence grâce à 
des mesures de durées de vie que l’oxygène avait peu d’influence sur l’état excité du complexe 
[Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^^.
A la vue de la valeur importante de la constante cinétique de désexcitation par la voie non radiative, 
nous pouvons confirmer que cette voie de désexcitation est majoritaire pour le complexe d’intérêt. 
Cette désactivation pourrait être liée à une interaction entre le solvant et les deux groupements amines 
libres. En effet, nous savons que le complexe [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^‘^ est photostable et ne passe 
donc pas à l’état ^MC. Compte tenu de ces informations, il semble logique d’avancer que les deux 
groupements amines soient responsables de l’augmentation de la constante cinétique non radiative. Il 
semble donc que ce soit cette constante qui contrôle la durée de vie du complexe 
[Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^-" dans l’acétonitrile.

4.2.6. Caractérisation électrochimique

Nous avons également examiné les propriétés électrochimiques des complexes. Nous allons dans un 
premier temps décrire les résultats obtenus pour le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^, puis pour le 
complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^‘^ et nous terminerons par une discussion des résultats obtenus 
pour ces complexes en les comparant avec des valeurs issues de la littérature.
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4.2.6.I. [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)l^^

4.2.6.I.I. Oxydation

Figure 34: Voltamogramme à puise différentiel en mode positif du [Ru(TAP)2(diNH2TAP)] ‘̂^.2PF6‘ dans l’acétonitrile 
anhydre en présence d’une solution électrolyte 0,1M en hexafluorophosphate de tétrabutylammonium

Les mesures réalisées à des potentiels positifs permettent de mettre en évidence une première vague 
d’oxydation à +0,84 V vs SCE (figure 34). Ce potentiel d’oxydation est néanmoins trop peu positif par 
rapport aux valeurs usuelles pour les complexes de ruthénium”, de telle manière que cette oxydation 
ne peut pas correspondre à l’oxydation du centre métallique mais doit correspondre à l’oxydation d’au 
moins une fonction amine. Une deuxième vague d’oxydation peut être discernée sous la forme d’un 
épaulement aux alentours de +2 V vs SCE. Cette vague d’oxydation est cependant superposée au 
phénomène d’oxydation de l’électrolyte, nous empêchant dès lors d’attribuer une valeur précise du 
potentiel d’oxydation. Ce potentiel d’oxydation se situe cependant dans la gamme des valeurs 
attendues pour les complexes comportant trois ligands de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène (E = 
+1,94 V vs SCE pour [Ru(TAP)3]^^).

4.2.6.1.2. Réduction

Potentie( (V vs SCE) Potentiel (V vs SCE)

Figure 35: Voltamogrammes cycliques du |Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^L2PF6', à des potentiels sélectionnés, dans 
l’acétonitrile anhydre en présence d’une solution électrolyte 0,1M en hexafluorophosphate de tétrabutylammonium
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Figure 36: Voltamogramme à puise difTérentiel en mode négatif du [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^'^.2PF6' dans l’acétonitrile 
anhydre en présence d’une solution électrolyte 0,1M en hexafluorophosphate de tétrabutylammonium

Les mesures réalisées à des potentiels négatifs permettent de mettre en évidence plusieurs vagues de 
réduction qui correspondent à l’ajout d’électrons sur les ligands chélatés au centre métallique. Il est 
possible d’observer des vagues de réduction à -0,69 V, -0,85 V, -1,08 V, -1,58 V et -1,81 V vs SCE. 
Ces processus de réduction se situent dans la gamme de potentiel habituelle pour les complexes 
porteurs de trois ligands 7t-déficients de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. En effet, les vagues de 
réduction du complexe [RufTAPjs]^"^ sont centrées à des potentiels de -0,75 V, -0,88 V, -1,10 V, -1,60 
V et -1,80 V vs SCE. A la vue des faibles différences de potentiels qui existent entre le complexe 
[Ru(TAP)3]^'^ et le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^, il nous est compliqué de pouvoir attribuer 
une quelconque vague de réduction à un ligand donné.

4.2.6.2. [Ru(TAP)2(diimino-TAP)]^‘^

4.2.6.2.I. Les complexes à base de ligand imino

Les complexes de ruthénium trischélates à base de ligands dérivés d’imines n’ont été que très peu 
rapportés dans la littérature. Nous pouvons cependant citer deux exemples issus de la littérature, le 
premier qui a été rapporté par le groupe de Barton et qui concerne la synthèse du complexe 
[Ru(phi)3]^'^ et le second qui a été rapporté par le groupe de Zehnder et qui concerne la synthèse de 
trois complexes, [Ru(bpy)(diiminobenzène)2]^'^, [Ru(bpy)2(diiminonaphthalène)]^‘^ et 
[Ru(bpy)2(diiminophénanthrène)]^'^ (figure 37).

Figure 37: Exemples de complexes à base de ligands dérivés d’imines

Les valeurs des potentiels d’oxydoréduction pour ces différents complexes porteurs de ligands dérivés 
d’imines sont rassemblées dans le tableau 11.
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Complexe Oxydation V vs SCE Réduction V vs SCE
[Ru(phi)3]^" + 1,23 ;+ 1,42 -0,38 ; -0,60 ; -0,75 ; -0,95 ; -1,11 ; -1,28

[Ru(bpy)(diiminobenzène)2]^'^ + 1,20 -0,43 ;-0,87;-1,60;-1,96
[Ru(bpy)2(diiminonaphthalène)]^’^ + 1,04 -0,84;-1,46;-1,98

[Ru(bpy)2(diiminophénanthrène)]^'’ + 0,98 -0,90;-1,52;-2,01
Tableau 11: Potentiels d’oxydoréduction de différents complexes de ruthénium" à base de ligands de type imine. Les 
valeurs de potentiels d’oxydoréduction pour les complexes contenant des ligands ancillaires de type 2,2’-bipyridine 

sont une estimation sur base des voltampérogrammes rapportés dans la littérature.

La première réduction pour les complexes [Ru(bpy)2(diiminonaphthalène)] ‘̂^ et 
[Ru(bpy)2(diiminophénanthrène)]^‘^ a lieu aux alentours de -0,9V alors qu’elle à lieu aux alentours de - 
0,4 V vs SCE pour le complexe [Ru(bpy)(diiminobenzène)2]^^. Notons également pour ce complexe 
que la deuxième vague de réduction est observée aux alentours de -0,9 V vs SCE alors qu’elle l’est à 
des potentiels inférieurs à -1,4 V pour les complexes [Ru(bpy)2(diiminonaphthalène)] ‘̂^ et 
[Ru(bpy)2(diiminophénanthrène)]^. Cela provient du fait que le complexe 
[Ru(bpy)(diiminobenzène)2]^'^ possède deux ligands diiminobenzène qui sont plus accepteurs 
d’électrons que la bipyridine. Dans ce cas, les potentiels de réduction compris entre 0 et -0,7V 
correspondent à une réduction des ligands diimino, alors que les potentiels de réduction à des valeurs 
inférieures à -1,2V correspondent à la réduction des ligands 2,2’-bipyridine.
En ce qui concerne le complexe [Ru(phi)3]^^ nous pouvons observer que la réduction des ligands a 
lieu à des potentiels peu négatifs. En effet, des valeurs de -0,38 V, -0,60 V et - 0,75 V vs SCE 
correspondent à une première réduction centrée sur chaque ligand diiminophénanthrène. Il est donc 
possible de voir à quel point le caractère accepteur du ligand influence le potentiel de réduction du 
complexe. En comparant [Ru(phi)3]^'^ et [Ru(bpy)2(diiminophénanthrène)]^^, nous pouvons observer 
l’influence des ligands ancillaires 2,2’-bipyridine ainsi que du ligand diiminophénanthrène. Plus le 
complexe est porteur de ligands diiminophénanthrène, plus son potentiel d’oxydation est élevé. En 
parallèle, plus il possède de ligands diiminophénanthrène, moins son potentiel de réduction sera 
négatif. L’influence des ligands 2,2’-bipyridine se fait énormément remarquer sur les potentiels de 
réduction. Alors que le complexe [Ru(phi)3]^^ présente six vagues de réduction à des valeurs moins 
négatives que -1,3V, le complexe [Ru(bpy)2(diiminophénanthrène)]^^ n’en possède qu’une. Les 
vagues de réduction à des potentiels plus négatifs que -1,5 V sont dès lors des réductions centrées sur 
les ligands 2,2’-bipyridine.

4.2.6.2.2. Oxydation

Figure 38: Voltamogramme à puise différentiel en mode positif du [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^L2PF6' dans 
l’acétonitrile anhydre en présence d’une solution électrolyte 0,1M en hexafluorophosphate de tétrabutylammonium
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Il est possible en réalisant des mesures à des potentiels positifs d’obtenir des vagues d’oxydation à 
+1,77V VS SCE ainsi qu’à environ +2V vs SCE. Ces deux vagues d’oxydation se situent à des 
potentiels très proches. Par comparaison aux données de la littérature, la vague d’oxydation aux 
alentours de +2V vs SCE devrait correspondre à l’oxydation du centre de ruthénium^. En effet, des 
complexes comme le [Ru(TAP)3]^’^ ou le [Ru(TAP)2(HAT)]^^ présentent des vagues d’oxydation à 
respectivement +1,94 V et +2,02 V vs SCE. La vague d’oxydation à environ +2V vs SCE impliquerait 
donc que le niveau de la HOMO du complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^‘^ se situe à des énergies 
similaires à celles d’autres complexes de ruthénium” porteurs de trois ligands 7r-déficients de type
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. L’oxydation à + 1,77V vs SCE pourrait quant à elle correspondre à une 
oxydation des fonctions diimines ou à une oxydation des liaisons ruthénium-imine. En effet, ce 
potentiel est trop peu positif par rapport au potentiel attendu pour l’oxydation du centre de ruthénium”.

4.2.6.2.3. Réduction

Figure 39: Voltamogrammes cycliques du [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^+2PF6~, à des potentiels sélectionnés, dans 
l’acétonitrile anhydre en présence d’une solution électrolyte 0,1M en hexafluorophosphate de tétrabutylammonium

Potentiel (V vs SCE)
Figure 40: Voltamogramme à puise différentiel en mode négatif du [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^+2PF6‘ dans 

l’acétonitrile anhydre en présence d’une solution électrolyte 0,1M en hexafluorophosphate de tétrabutylammonium

Complexe Oxydation V vs SCE Réduction V vs SCE
[Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]2"
[Ru(TAP)2(diiminoTAP)]2-^

+ 0,84 ; > +2 
+ 1,77 ;>+2

-0,69;-0,85;-1,08;-1,58;-1,81 
-0,098 ; -0,70 ; -1,03 ; -1,37 ; -1,58 ; -1,83

r»x /jîî î ^'¥'a¥>\i2+rr»../'TAi»\-/j:xTXJ.'rAT>\i2+Tableau 12 : Potentiels d’oxydoréduction pour les complexes [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^’' et [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^’'
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En réduction, plusieurs vagues sont observées à -0,098 V, -0,70 V, -1,03 V, -1,37 V, -1,58 V, -1,83 V 
VS SCE. Bien que la majorité de ces vagues de réduction se situe à des potentiels analogues à ceux 
observés pour des complexes t}q)iques porteurs de trois ligands 7t-déficients de type 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène, nous pouvons cependant observer un potentiel de réduction à une valeur 
extrêmement peu négative de -0,098 V vs SCE. Cette vague de réduction doit impliquer le ligand 
9,10-diimino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène et situerait donc le niveau de la LUMO à une énergie faible 
fort proche du niveau de la HOMO, ce qui pourrait dès lors expliquer les observations réalisées lors 
des mesures photochimiques. Pour rappel, nous observons en effet une absorption centrée aux 
alentours de 520 nm pour le complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^. Cette absorption est décalée 
d’environ 100 nm par rapport aux valeurs d’absorption pour les complexes de ruthénium" couramment 
utilisés au laboratoire. Cet écart est la résultante d’un faible écart énergétique entre le niveau HOMO 
et le niveau LUMO du complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^. Ce faible écart énergétique entre la 
HOMO et la LUMO du complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^ est sans doute également responsable de 
la non-luminescence de ce dernier. En effet, ce faible écart pourrait induire un couplage important de 
l’état excité avec l’état fondamental, entraînant dès lors une relaxation rapide. Cela pourrait également 
induire une luminescence de l’état excité dans une gamme de longueurs d’onde qui n’est pas 
détectable à l’aide des appareillages couramment utilisés au laboratoire.
De plus, ce type de réduction pour des systèmes analogues est rapporté à des potentiels allant de -0,3 
V à -0,5 V vs SCE (tableau 11). Dans notre cas, la présence de quatre atomes d’azote au sein de la 
structure même du squelette phénanthrène permet de rendre le composé final davantage avide en 
électrons, expliquant dès lors pourquoi le potentiel de réduction se situe à une valeur encore moins 
négative de -0,098 V vs SCE.

5. Conclusions

Au cours de ce volet consacré à la chélation du ligand 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène, 
nous avons synthétisé, purifié, et caractérisé deux nouveaux complexes, à savoir le [Ru(TAP)2(diNH2- 
TAP)]^"^ ainsi que le [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^. Ce dernier est obtenu lorsqu’une réaction 
«classique» est réalisée entre le complexe précurseur [Ru(TAP)2Cl2] et le ligand 9,10-diamino-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Le complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^ a quant à lui été obtenu par 
réduction d’un complexe précurseur porteur du ligand 9-NH2-10-NO2-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. 
Ces deux complexes ont été caractérisés par les techniques classiques telles que la résonance 
magnétique nucléaire, la spectrométrie de masse ainsi que par spectrométrie de masse haute 
résolution. Ces analyses ont permis de confirmer que les complexes obtenus étaient bien les 
complexes désirés. Nous ne pouvons cependant pas à ce stade proposer de mécanisme concernant la 
formation du complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^'^. En effet, la formation de ce denier entraîne a 
priori une oxydation des fonctions amines et la libération probable de dihydrogène. Ce produit étant 
obtenu aussi bien sous air que sous argon, l’implication d’oxygène ou d’oxygène résiduel en tant 
qu’oxydant ne nous paraît pas suffisante. Il se pourrait que le solvant exerce également un rôle dans 
cette réaction. Rappelons que ce phénomène de formation de complexe lié via des imines au départ de 
composés porteurs de diamine avait déjà été rapporté dans la littérature sans pour autant donner 
davantage d’explications quant au mécanisme de cette formation.
Nous avons pu voir au travers des mesures réalisées dans le cadre de ce chapitre les nombreuses 
différences qui peuvent provenir du fait de chélater le ligand 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène via le 
squelette 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ou via les fonctions amines. Tout d’abord, en relevant un 
spectre d’absorption dans l’eau ou dans l’acétonitrile, il a été possible de mettre en évidence que le 
complexe [Ru(TAP)2(diNH2-TAP)]^‘^ présente une bande MLCT dans une région « classique » pour ce 
type de complexe, à savoir entre 410 et 440 nm, alors que le complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^'^

Chapitre V - Synthèse et caractérisation de complexes à base du ligand
9,10-diamino-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

164



présente quant à lui une absorbance aux alentours de 520 nm. En ce qui concerne les propriétés 
émissives de ces complexes, le premier émet faiblement aux alentours de 600 nm alors que le 
complexe [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^ n’est a priori pas émissif. Ce phénomène pourrait provenir soit 
d’une émission dans l’infrarouge qui ne serait pas détectée par l’appareillage disponible au laboratoire, 
soit d’un couplage important entre l’état excité et l’état fondamental. Nous optons davantage pour la 
deuxième hypothèse car la durée de vie de l’état excité de [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^‘^ se situe dans 
une échelle de temps inférieure à la nanoseconde. De plus, le potentiel de réduction très peu négatif de 
-0,098 V VS SCE indique que le niveau de la LUMO est extrêmement stabilisé, alors que le niveau de 
la HOMO se situe à des énergies habituelles pour des complexes de ruthénium” porteurs de trois 
ligands 7t-défîcients de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Cette faible différence entre la HOMO et la 
LUMO du complexe pourrait donc renforcer l’hypothèse de couplage important entre l’état excité et 
l’état fondamental.
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Volet B

Chapitre VI

Synthèse de complexes de ruthénium” à 
base du ligand PHEHAT

La meilleure manière de prendre les choses du bon côté, c'est d'attendre qu'elles se 
retournent

Paul Ouanich



1. Introduction et but du travail

L’utilisation de ligands plans étendus en chimie de coordination suscite l’intérêt du monde scientifique 
depuis de nombreuses années. En effet, nous avons pu voir dans la partie introductive de ce volet 
que les complexes de métaux de transition basés sur des ligands plans étendus possèdent des 
propriétés photophysiques qui sont différentes de celles des complexes classiques comme le 
[Ru(bpy)3]^'^.^^^ De plus, ces complexes de métaux de transition basés sur des ligands plans étendus 
trouvent aussi des applications dans le domaine biologique. En effet, ces derniers sont capables de 
s’intercaler entre les bases qui constituent la double hélice de l’ADN. L’utilisation de ligands plans 
étendus s’est particulièrement développée comme axe de recherche au sein du laboratoire de Chimie 
Organique et Photochimie. En effet, les recherches antérieures utilisaient les complexes basés sur le 
ligand TP AC ou PHEHAT en tant que ligand plan étendu capable de s’intercaler entre les bases de 
l’ADN et de former des complexes binucléaires pour des applications spécifiques dans le domaine de 
la biologie.
En plus d’une utilisation dans le domaine biologique, ces complexes possèdent une photophysique 
riche et abondante. A. Boisdenghien et al. ont ainsi montré que la photophysique des complexes à base 
de PHEHAT dépendait fort de la géométrie de coordination. Pour rappel, lorsque le 
[Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ est utilisé, le schéma photophysique est décrit par deux états luminescents et 
un état «Dark» (figure 1) alors que lorsque le [Ru(phen)2(HATPHE)]^‘^ est étudié, la prise en 
considération d’un seul état luminescent est suffisante pour expliquer les propriétés du complexe. Il en 
est de même pour le [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^ dont l’état excité ^MLCT est localisé sur le ligand 
ancillaire TAP.

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés à la synthèse de complexes à base du ligand PHEHAT, 
porteurs de ligands ancillaire de type TAP. Nous nous sommes particulièrement concentrés sur la 
synthèse du [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ qui représente la pièce manquante des complexes à base du 
PHEHAT. L’intérêt de synthétiser ce complexe provient de différentes motivations. Tout d’abord, 
d’un point de vue photophysique, il conviendra de déterminer où l’électron sera localisé après 
l’excitation photonique. Serons-nous en présence d’un état MLCT localisé sur le TAP ou sur le 
HATPHE, et quel schéma photophysique permettra de décrire ses propriétés? A priori, nous devrions 
obtenir un complexe dont le schéma photophysique est plus simple que celui décrit pour le 
[Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ et nous retrouver en présence d’un schéma photophysique classique ou 
légèrement modifié. Ensuite, nous avons mentionné que des complexes qui possèdent au moins deux 
ligands de type HAT ou TAP sont capables de réaliser des transferts d’électron avec certaines 
biomolécules, ce qui peut mener à la formation de photo-adduits. Il pourrait s’agir ici du premier
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exemple d’un complexe intercalant où le ligand plan étendu situé entre les paires de bases est l’entité 
impliquée dans le processus de transfert d’électron avec le matériel biologique.
Afin de synthétiser ce complexe, plusieurs stratégies ont été envisagées. En ce qui concerne les 
complexes basés sur le ligand PHEHAT, il est possible de procéder via une voie selon laquelle les 
complexes précurseurs diaminés ou dicétoniques sont dans un premier temps synthétisés avant de les 
engager dans une réaction de condensation pour obtenir les complexes désirés (figure 2).

n

NH2

NH2

2+

Figure 2: Voies de synthèses envisagées pour obtenir les complexes [Ru(phen)2(HATPHE)]^'^ lorsque X = CH, et
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^+ lorsque X = N

Dans notre cas, nous nous sommes particulièrement intéressés à la synthèse des complexes 
précurseurs [Ru(TAP)2(tapdione)]^‘^ et [Ru(TAP)2(9,10-diNH2-TAP)]^^ (figure 3). Il convient ici de 
noter que bien que la synthèse du [Ru(TAP)2(9,10-diNH2-TAP)]^'^ ait été rapportée au chapitre V de ce 
travail, il ne s’agit cependant pas du complexe qui a été obtenu chronologiquement. En effet, vu les 
problèmes de synthèse que nous rencontrions, nous avons tout d’abord envisagé la synthèse du 
complexe [Ru(TAP)2(tapdione)]^‘^.

Figure 3: Complexes d'intérêt [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^''' et [Ru(TAP)2(tapdione)p'’

2. Synthèse des complexes à base de PHEHAT

2.1. Synthèse du [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^

Nous avons dans un premier temps réalisé la synthèse du complexe analogue, à savoir le 
[Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^. Cette synthèse a déjà été rapportée dans la littérature et procède via la 
réaction entre le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène et le complexe précurseur 
[Ru(TAP)2(phendione)]^^, lui-même obtenu par réaction entre le [Ru(TAP)2Cl2] et la 1,10- 
phénanthroline-5,6-dione (figure 4).
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Figure 4: Voies de synthèse par cbaufTage classique et par irradiation micro-ondes pour obtenir le complexe
[Ru(TAP)2(phendione)l^*

Dans le cadre de l’encadrement du mémoire de A. Richard, nous avions modifié les conditions de la 
synthèse du [Ru(TAP)2(phendione)]^'^ afin d’obtenir ce dernier en grande quantité. En effet, la 
littérature préconise soit un chauffage classique, ce qui permet d’obtenir le produit d’intérêt après 24 h 
de réaction avec un rendement supérieur à 90%, soit par irradiation micro-ondes, ce qui permet 
d’obtenir le produit désiré en 30 minutes avec un rendement presque quantitatif. Nous avons donc, 
à l’aide d’un chauffage par irradiation micro-ondes, investigué les paramètres de concentrations de 
réactifs afin de pouvoir réaliser une montée en échelle et maximiser la quantité de produit récupéré 
après réaction. Ces résultats sont schématisés dans le tableau 1.

Entrée [Ru(TAP)2Cl2] l,10-phénanthroline-5,6-dione Vol H2O Rendement

1 24 mg 0,045 mmol 11,8 mg 0,0562 mmol 1,5 mL > 90%
2 48 mg 0,090 mmol 23,6 mg 0,112 mmol 3 mL > 90%
3 144,5 mg 0,270 mmol 70,8 mg 0,337 mmol 4,5 mL > 90%
4 288 mg 0,540 mmol 140 mg 0,666 mmol 6 mL > 90%

Tableau 1: Optimisation de la montée en échelle de la synthèse du complexe [Ru(TAP)2(phendione)]^’'

Nous pouvons voir que, dans tous les cas, le rendement est supérieur à 90% après purification sur 
colonne d’alumine. Cependant, il est important de noter que nous avons pu concentrer le milieu 
réactionnel de manière à engager douze fois plus de complexe précurseur dans quatre fois plus de 
solvant. Le composé d’intérêt [Ru(TAP)2(phendione)] ‘̂^ a ensuite été caractérisé par résonance 
magnétique ’H (figure 5) ainsi que par spectrométrie de masse.
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Figure S: Spectre RMN 'H du complexe [Ru(TAP)2(phendione)]^'*' relevé dans le CDsCN à température ambiante et à
300 MHz

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 6, nous pouvons attribuer tous les 
signaux RMN 'H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 2.

Figure 6: Structure et numérotation du complexe [Ru(TAP)2(phendione)]^'^

Attribution S (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

H7 ou 2 9,15 d 2,7 1
Hz ou 7 8,92 d 2,7 1

H9,io et Hy 8,62 Syst. AB + signal large 9,6 3
Hô ou 3 8,42 d 2,7 1
H3 ou 6 8,13 d 2,7 1
Ha 8,01 Signal large 1
HO 7,58 dd 5,4 et 6,9 1

Tableau 2: Données RMN ’H du [Ru(TAP)2(phendione)]^'^ relevé à 25°C dans le CDsCN à 300 MHz

L’attribution des signaux est facilitée par la symétrie du complexe. En effet, cette symétrie rend les 
protons symétriques de la l,10-phénanthroline-5,6-dione équivalents. Il en est de même pour les deux 
ligands 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Il est toutefois important de noter, comme dans tous les 
complexes de type [Ru(TAP)2(L)]^‘^, où L est un ligand différent du TAP, que les protons 2 et 7 de
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chaque TAP, ainsi que les protons 3 et 6 ne sont pas équivalents. En effet, dans le cas présent, ces 
protons perçoivent un environnement différent, certains étant à l’aplomb du ligand 1,10- 
phénantrholine-5,6-dione, d’autres étant à proximité de l’autre ligand 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
Le complexe a également été caractérisé par spectrométrie de masse en mode électrospray. Les 
données obtenues par spectrométrie de masse en mode électrospray sont rassemblées dans le tableau 3.

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
338,1 [m^T 338,03 100%
674,9 -H"]" 675,06 30%
820,7 [M'^PFeT 821,03 50%

Tableau 3: Données ESI-MS relevé en mode positif du complexe |Ru(TAP)2(phendione)]^'^

Nous observons la présence de trois pics. Le pic parent est présent à une valeur de 338,1 Th, et 
correspond à une entité bichargée. Ce pic est donc attribué au complexe [Ru(TAP)2(phendione)]^^ 
n’ayant aucun contre-ion. Deux autres pics, d’une intensité de 30% et de 50 % correspondent 
respectivement au complexe duquel est retiré un proton et étant donc monochargé, ainsi qu’au 
complexe [Ru(TAP)2(phendione)]^'^ ayant un contre-ion hexafuorophosphate et étant donc 
monochargé. L’analyse par résonance magnétique nucléaire 'H ainsi que l’analyse par spectrométrie 
de masse permettent de confirmer sans ambiguïté que le composé obtenu est bien le composé désiré. 
Une fois le [Ru(TAP)2(phendione)]^‘^ obtenu, nous avons pu l’engager dans la synthèse du 
[Ru(TAP)2(PHEHAT)]^'^ (figure 7).

Figure 7; Voie de synthèse du complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^'^par condensation entre le 9,10-diNH2-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène et le complexe |Ru(TAP)2(phendione)]^’'

La synthèse consiste en la double condensation du [Ru(TAP)2(phendione)]^'^ avec le 9,10-diNH2-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène dans un mélange Et0H/H20 8 :2 si les contre-ions du complexe 
précurseur sont des chlorures et dans un mélange EtOH/ACN 3 :1 s’ils sont de nature 
hexafluorophosphate. Le composé d’intérêt [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^ a ensuite été caractérisé par 
résonance magnétique 'H (figure 8) ainsi que par spectrométrie de masse.
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Figure 8: Spectre RMN 'H du complexe [Ru(TAP)2(PHEBLAT)]^'^ relevé dans le CDsCN à température ambiante et à
300 MHz

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 9, nous pouvons attribuer tous les 
signaux RMN ’H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 4.

Figure 9: Structure et numérotation du complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^’^

Attribution 5 (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

Hy 9,82 dd 1,2 et 8,1 1

Hô ou Hs 9,33 d 1,8 1

H5 ou He 9,19 d 1,8 1

H7ou2 9,02 d 2,7 1
H2 ou 7 9,00 d 2,7 1
H9,io 8,65 S* 2

ou 3 8,43 d 3,0 1
Ha 8,31 dd 1,2 1

H3 ou 6 8,29 d 3,0 1
HP 7,95 dd 5,4 et 8,4 1

Tableau 4: Données RMN 'H du [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^* relevé à 25°C dans le CDsCN à 300 MHz. S* correspond à
un singulet par isochronie accidentelle
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Ici encore, la symétrie du complexe permet de faciliter l’attribution des signaux observés en résonance 
magnétique nucléaire 'H. Cette symétrie rend les protons du ligand PHEHAT équivalents deux à deux. 
De plus, nous pouvons également observer une isochronie accidentelle des protons 9 et 10 des ligands 
ancillaires 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
Le complexe a également été caractérisé par spectrométrie de masse en mode électrospray. Les 
données obtenues par spectrométrie de masse en mode électrospray sont rassemblées dans le tableau 5.

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
426,2 426,06 100 %
850,9 851,12 10%
996,7 997,09 40%

Tableau 5: Données ESI-MS relevées en mode positif du complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT))^'’

A nouveau, nous pouvons noter la présence de trois pics. Le pic parent est présent à une valeur de 
426,2 Th, et correspond à une entité bichargée. Ce pic est donc attribué au complexe 
[Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^ n’ayant aucun contre-ion. Les pics correspondant au complexe duquel est 
retiré un proton ainsi que le complexe possédant un contre ion hexafluorophosphate sont observables à 
850,9 Th et 996,7 Th avec une intensité de 10 % et 40 %. L’utilisation de la spectrométrie de masse et 
de la résonance magnétique nucléaire 'H permettent de conclure que le produit synthétisé correspond 
au complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^-^.

2.2. Synthèse du [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^

La synthèse du [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^ ayant déjà été décrite et n’ayant présenté aucun problème, 
nous nous sommes intéressés à la synthèse du [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ selon une voie similaire, à 
savoir la synthèse du complexe précurseur porteur du ligand dicétonique, la 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène-9,10-dione.

2.2.1. Synthèse du [Ru(TAP)2(tapdione)]^'^

La première stratégie envisagée a été d’engager le complexe précurseur [Ru(TAP)2Cl2] en présence du 
ligand l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,l0-dione dans différents solvants pendant une durée de 24 
heures, le tout étant porté à reflux. Les solvants étaient l’éthanol, l’eau, le DMF et l’éthylène glycol 
permettant ainsi de contrôler le paramètre de température d’ébullition pouvant activer la réaction. 
Cependant, aucun des essais n’a permis d’obtenir le complexe désiré. En effet, après un temps de 24 
heures, seule la présence de composés bischélates est notée. Deux hypothèses peuvent dès lors être 
émises. Tout d’abord, il se pourrait que la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,l0-dione ne soit pas stable à 
haute température et que cela entraîne une dégradation via une décarboxylation ou autre. Cette 
hypothèse n’est cependant pas l’hypothèse la plus plausible car d’autres diones analogues telles que la 
l,10-phénanthroline-5,6-dione sont stables dans ces conditions de réaction. L’autre hypothèse peut 
provenir du fait que la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,l0-dione serait très difficile à chélater car elle 
posséderait un système très 7i-déficient. Cela aurait donc comme résultante que la barrière d’activation 
pour substituer les deux chlores par la 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,l 0-dione serait trop importante. 
L’alternative est dès lors d’activer le complexe précurseur en substituant les atomes de chlore par des 
molécules d’eau à l’aide de nitrate d’argent (figure 10). Ce dernier permet en effet de précipiter le 
chlorure d’argent formé et d’activer le complexe d’intérêt sous sa forme bisaquo.
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Le passage par la forme bisaquo permet généralement d’activer les complexes car les molécules d’eau 
sont plus labiles que les chlorures. Des essais de condensation ont ensuite été réalisés entre la 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène-9,10-dione et le complexe précurseur activé. Les solvants utilisés étaient 
l’éthanol, l’eau, le DMF, l’éthylène glycol, le tout sous air ou sous argon. Tous les essais réalisés ont 
fourni le même résultat, à savoir l’obtention de deux produits. Il est important de noter que la partie 
qui va être décrite ci-dessous n’est à ce stade qu’une supposition car les mesures de spectrométrie de 
masse ne permettent pas de confirmer la structure proposée. Il semblerait que les deux produits 
obtenus correspondent à un produit mononucléaire ainsi qu’à un produit binucléaire.
En ce qui concerne le produit mononucléaire, la structure proposée est représentée à la figure 11. En 
effet la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione, en raison de ces quatre atomes d’azote et ses deux 
atomes d’oxygène, présente quatre sites de coordination possible. Une chélation via les deux atomes 
d’oxygène permettrait soit d’obtenir un complexe neutre mais possédant un plan de symétrie, soit 
d’obtenir un complexe bichargé si la chélation s’effectue via les doublets non-liants de l’oxygène. Une 
chélation « habituelle » via le noyaux 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène permettrait d’obtenir un complexe 
bichargé possédant un axe de symétrie, alors qu’une chélation via un atome d’oxygène et un azote du 
squelette 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène permettrait d’obtenir un complexe non-symétrique 
probablement monochargé.

Figure 11: Les différents "modes" de chélation du ligand l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione réduit ou non dans
les conditions de complexation

Le spectre de corrélation 'H-’H du composé mononucléaire est représenté à la figure 12.
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Figure 12: Spectre de corrélation 'H-'H du complexe mononucléaire obtenu après réaction du [Ru(TAP):(H20)2]^'^ et 
de la 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione. Le spectre est relevé dans le CD3OD à 300 MHz.

Une analyse rapide du spectre de résonance magnétique nucléaire ’H permet dans un premier temps de 
définir que le complexe est non-symétrique, ce qui porte à supposer que le complexe obtenu est un 
complexe chélaté via un atome d’oxygène et un atome d’azote du squelette phénanthrène. Nous 
pouvons cependant observer aussi de nombreux signaux élargis, ou mal résolus. Vu la structure 
proposée, il nous paraît plausible de supposer qu’une tautomérie au sein du complexe peut prendre 
place (figure 13). Cette tautomérie pourrait être responsable de l’élargissement de certains signaux 
observés.

Figure 13: Illustration de la possible tautomérie au sein du complexe [Ru(TAP)2((O,N)-9,10-diOH-TAP)]^'^

L’analyse par spectrométrie de masse dans le méthanol ou dans l’acétonitrile permet de mettre en 
évidence un pic monochargé constitué de ruthénium" à 711 Th. Cette valeur présente toutefois un 
écart de 34 Da avec la masse attendue. Nous ne pouvons à ce stade pas donner d’explication quant au 
produit obtenu. En prenant en compte la tautomérie, la sensibilité de certains complexes de ruthénium 
ainsi que la réactivité des dérivés dicétoniques, il est possible que de nombreuses réactions secondaires 
prennent place lors de la réaction. Nous pouvons seulement affirmer que le produit obtenu n’est pas le 
produit désiré.
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En ce qui concerne le deuxième produit obtenu, ce dernier doit correspondre à un complexe 
binucléaire. En effet, l’analyse par spectrométrie de masse en mode électrospray a permis d’observer 
un pic bichargé à 588,3 Th, ce qui indique que la masse du produit est donc de 1176,6 Da. La masse 
attendue pour le composé binucléaire est cependant de 1143,1 Da. La différence entre la valeur 
théorique et la valeur mesurée est une nouvelle fois encore de 34 Da. Cela indique soit que le même 
processus impliquant une masse de 34 Da a lieu lors de l’analyse par spectrométrie de masse, soit que 
la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione réagit au cours de la réaction pour former un autre ligand 
non-désiré. Nous avons également relevé un spectre de corrélation 'H-'H qui est représenté à la figure 
14.

Figure 14: Spectre de corrélation 'H-‘H du complexe binucléaire obtenu après réaction du [Ru(TAP)2(H20)2]^'^ et de 
la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione. Le spectre est relevé dans le CDsCN à 300 MHz.

Ce spectre RMN ’H présente une multitude de signaux, ce qui confirme bien la nature binucléaire du 
composé. Nous pouvons également observer que les corrélations vont de paire, ce qui suggère comme 
attendu que tous les ligands sont de nature 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. De plus, la multitude de 
signaux nous amène à penser que le complexe obtenu n’est pas symétrique. Nous pouvons donc 
proposer logiquement la figure suivante comme étant celle du complexe obtenu (figure 15).

HO N='

Figure 15: Structure proposée du complexe binucléaire obtenu au cours de la synthèse du [Ru(TAP)2(tapdione)]^’'
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Vu que le complexe binucléaire est chélaté via deux atomes d’azote du squelette 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène d’un côté, et un atome d’oxygène et un d’azote de l’autre côté, nous pouvons 
logiquement conclure que la première réaction de coordination du ligand 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène-9,10-dione s’effectue via un atome d’azote et un atome d’oxygène. Devant ce 
résultat, il nous semble dès lors très peu probable d’obtenir le composé mononucléaire désiré via cette 
voie de synthèse.

2.2.2. Synthèse du [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ via le [Ru(TAP)2(9,10-diNH2TAP)]^^

Devant l’inefficacité de la voie de synthèse menant au [Ru(TAP)2(tapdione)]^^, nous nous sommes 
donc focalisés sur la voie de synthèse menant au [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ et procédant via la réaction 
entre le [Ru(TAP)2(9,10-diNH2TAP)]^^ dont la synthèse a été décrite au chapitre V et la 1,10- 
phénanthroline-5,6-dione.

Figure 16: Voie de synthèse du complexe |Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^par condensation entre la l,10-phénanthroline-5,6-
dione et le complexe [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^*

Cette double condensation entre le [Ru(TAP)2(9,10-diNH2TAP)]^‘^ et la 1,10-phénanthroline-5,6-dione 
est réalisée dans un mélange constitué d’éthanol et d’eau en proportion 8 :2. Le tout est porté à reflux 
pendant environ six heures. Après purification sur colonne d’alumine, le composé d’intérêt 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ est obtenu et caractérisé par résonance magnétique 'H (figure 17) ainsi que 
par spectrométrie de masse.
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Figure 17: Spectre RMN 'H du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^ relevé dans le CDsCN à température ambiante et à
300 MHz

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5

Figure 18: Spectre de corrélation 'H-'H du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'*' relevé dans le CDsCN à température
ambiante et à 400 MHz

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 18, nous pouvons attribuer tous les 
signaux RMN 'H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 6.
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Figure 19: Structure et numérotation du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^

Attribution 6 (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

Hy 9,65 dd 1,5 et 8,1 1

H? ou 2 9,16 d 3,0 1
H2 ou 7 et Hp 9,07 Doublets imbriqués 2

He 8,83 Signal large 1

Ha 8,77 d 2,1 1

Hç.io 8,69 s* 2
Hô ou 3 8,45 d 2,7 1
H3 ou 6 8,32 d 2,7 1

HS 7,92 dd 4,5/8,1 1
Tableau 6: Données RMN 'H du |Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ relevé à 25°C dans le CDsCN à 300 MHz. s* correspond à

un singulet par isochronie accidentelle

La symétrie du complexe permet de rendre les protons du ligand HATPHE équivalents deux à deux 
ainsi que certains protons des ligands ancillaires 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Cette symétrie facilite 
grandement l’attribution des signaux observés en résonance magnétique nucléaire 'H. Nous pouvons 
observer que les signaux correspondant aux protons des ligands ancillaires 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène sont bien définis alors que ceux du ligand HATPHE le sont moins. Il est courant 
pour les complexes à base de ligands plans étendus d’observer des phénomènes de stacking entre deux 
plans étendus de deux complexes différents. Ce stacking est généralement caractérisé par un 
élargissement des signaux ainsi que par un changement dans le déplacement chimique en fonction de 
la concentration en complexe.
De plus, le signal à 7,92 ppm couple avec le signal à 8,83 ppm et celui à 9,65 ppm, nous permettant 
donc d’attribuer ces signaux respectivement aux protons Hô, He et Hy.
Le complexe a également été caractérisé par spectrométrie de masse en mode électrospray (tableau 7).

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
997,07 + PFef 997,09 100%
426,03 [M^1 426,06 15%
851,09 - H"]" 85l,l2 15%

Tableau 7: Données ESI-MS relevées en mode positif du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^

Cette analyse de spectrométrie de masse permet de mettre en évidence trois pics majoritaires. Le pic 
parent est observable à un rapport masse sur charge de 997,07 Th et correspond au complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ possédant un contre-ion hexafluorophosphate. Cet adduit résulte donc en une 
entité monochargée. Deux pics, chacun d’une intensité de 15%, sont observables à 426,03 et 851,09 
Th. Ces pics correspondent respectivement au complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ n’ayant aucun 
contre-ion et étant donc bichargé ainsi qu’au complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ duquel est retiré un
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proton et étant donc monochargé. Finalement, une analyse par spectrométrie de masse haute résolution 
a également permis de confirmer que le composé obtenu était bien le composé désiré (tableau 8).

Formule Brute C42H22N,6F6P’®Ru

Masse calculée 991,0931
Masse mesurée 991,0919

Tableau 8: Données HRMS dn complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^

3. Caractérisation photophysique

3.1. Absorption et émission

Une fois ce complexe obtenu et purifié, nous avons pu procéder à son étude photophysique. Le 
coefficient d’extinction molaire du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ a été déterminé par la 
technique des pesées et dilutions. Le spectre d’absorption du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ est 
représenté à la figure 19 et les valeurs des coefficients d’extinction molaire à différentes longueurs 
d’ondes sont rassemblées dans le tableau 9.

Longueur d'onde (nm)
Figure 20: Spectre d'absorption du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ dans Tacétonitrile

Ce type de spectre d’absorption est typique des complexes de ruthénium" possédant des ligands plans 
étendus. En effet, nous pouvons observer les transitions de type LC à des longueurs d’ondes 
inférieures à 300 nm ainsi qu’une bande MLCT située entre 400 et 440 mn. De plus, une transition LC 
n-n* centrée sur le ligand plan étendu est observée aux alentours de 370 nm.
Un ajustement paramétrique nous a permis d’obtenir un coefficient d’extinction molaire de 
15000 M''.cm‘* à 440 nm pour le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^.2PF6'. Les coefficients 
d’extinction molaire à certaines longueurs d’ondes sélectionnées sont rassemblés dans le tableau 
suivant.

Complexe Xmax absorption, nm (e /10^ M'‘cm *)
[Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^

[Ru(TAP)2(HATPHE)1^^
276, 362,414(16,3), 450

232, 248, 278(ép), 290, 319, 365, 390 (19,3), 410(ép)(15,7), 440 (15,0)
Tableau 9: Coeflicients d'extinction molaire du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^''' à différentes longueurs d'ondes 

ainsi que du complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^'''. L’indice (ép) signifie que l’absorption présente un épaulement

Nous pouvons observer sur le tableau 9 que les deux complexes à base sur ligand PHEHAT présentent 
de nombreuses similitudes. Tout d’abord, ces deux entités présentent une absorption à 362 nm pour le
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complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^ et une absorption à 365 et 390 nm pour le complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^. Cette bande d’absorption est typique d’une transition centrée sur le ligand 
PHEHAT. Nous pouvons également observer une transition de type MLCT centrée entre 400 et 450 
nm. Cette transition possède un coefficient d’extinction molaire qui est de 16300 M'’.cm"' à 414 nm 
pour le complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^ alors qu’elle est de 15700 M '.cm ' à 410 nm pour le 
complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^.

3.2. Emission dans différents solvants

Dans le chapitre IV, nous avions mentionné la sensibilité des états excités à l’environnement direct de 
ces derniers. Nous avons dès lors décidé de réaliser des mesures d’absorption et d’émission dans 
différents solvants afin d’investiguer l’influence de la polarité sur la différence d’énergie entre l’état 
fondamental et l’état excité. Afin de réaliser ces mesures, nous avons utilisé l’eau (8r= 80), 
l’acétonitrile (8r= 38), le méthanol (8r= 33), l’acétone (8r= 21) et le dichlorométhane (Sr= 9). Les 
spectres d’émission dans ces différents solvants sont représentés à la figure 21.

Figure 21: Spectres d’émission dans l’eau (rose), le méthanol (vert), l’acétonitrile (rouge), l’acétone (noir) et le 
dichlorométhane (bleu) pour les complexes [Ru(phen)2(PHEHAT)]^’‘ (en haut à gauche), [Ru(phen)2(HATPHE)]^’‘ (en 

haut à droite), [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^’’ (en bas à gauche), |Ru(TAP)2(HATPHE)]^’' (en bas à droite)

Les valeurs des longueurs d’ondes des maxima d’émission sont rassemblées dans le tableau 10 et les 
valeurs converties en eV sont rassemblées dans le tableau 11.
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Méthanol Acétonitrile Acétone DichlorométhaneH2O
[Ru(phen)2(PHEHAT)]^^ — — 645 nm 639 nm 606 nm
[Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^ 638 nm 638 nm 633 nm 631 nm 618 nm
[Ru(phen)2(HATPHE)]^^ 727 nm 723 nm 703 nm 693 nm 680 nm
[Ru(TAP)2(HATPHE)]2^ 618 nm 618 nm 600 nm 596 nm 606 nm
[Ru(phen)2(HAT)]2-^ 732 nm 703 nm
[Ru(TAP)3]'^ 602 nm 604 nm
[Ru(TAP)2(HAT)]2^ 608 nm 595 nm
[Ru(TAP)(HAT)2]^^ 600 nm 591 nm

Tableau 10: Maxima d'émission pour les complexes [Ru(phen)2(PHEHAT)]^''', [Ru(phen)2(HATPHE)]^''', 
[Ru(TAP)2(PHEHAT)J^''' et [Ru(TAP)2(HATPHE)]^''’ dans l’eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le 

dichlorométhane. Dans ce tableau sont aussi rassemblées les valeurs issues de la littérature pour les complexes 
[Ru(phen)2(HAT)]^% [Ru(TAP)3]^+, [Ru(TAP)2(HAT)]^’^ et [Ru(TAP) (HAT)2]^’^

H2O Méthanol Acétonitrile Acétone Dichlorométhane
[Ru(phen)2(PHEHAT)]^-" — — 1,92 eV 1,94 eV 2,05 eV
[Ru(TAP)2(PHEHAT)]2-^ 1,94 eV 1,94 eV 1,96 eV 1,96 eV 2,01 eV
[Ru(phen)2(HATPHE)]^^ 1,70 eV 1,71 eV 1,76 eV 1,79 eV 1,82 eV
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ 2,01 eV 2,01 eV 2,07 eV 2,08 eV 2,05 eV
[Ru(phen)2(HAT)]^-^ 1,69 eV 1,76 eV
[Ru(TAP)3]'^ 2,06 eV 2,05 eV
[Ru(TAP)2(HAT)]2^ 2,04 eV 2,08 eV
[Ru(TAP)(HAT)2]^^ 2,07 eV 2,10 eV

Tableau 11: Euergie (eV) d’émission de complexes [Ru(phen)2(PHEHAT)]^’', [Ru(phen)2(HATPHE)J^% 
|Ru(TAP)2(PHEHAT)]^’' et [Ru(TAP)2(HATPHE)]^’‘ dans l’eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le

dichlorométhane

Nous pouvons observer que la longueur d’onde diminue progressivement lorsque nous passons de 
l’eau au dichlorométhane. En effet, l’état excité de type ^MLCT est fortement polaire, et un solvant 
polaire va donc permettre de mieux stabiliser ce dernier. Une telle stabilisation va dès lors diminuer 
l’écart énergétique entre le niveau ^MLCT et l’état fondamental, ce qui va donc résulter en une 
longueur d’onde d’émission plus grande. Au contraire, un solvant tel que le dichlorométhane ne va 
pas, ou très peu, stabiliser l’état excité ^MLCT, ayant comme résultante que l’écart d’énergie entre le 
niveau ^MLCT et l’état fondamental est plus important, entraînant ainsi une émission à une longueur 
d’onde inférieure. Il est important de noter que la valeur de la longueur d’onde d’émission dans le cas 
précis du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ dans le dichlorométhane ne suit pas cette tendance. Ce 
phénomène pourrait être attribué à diverses causes. 11 se pourrait premièrement qu’une impureté soit 
présente dans le milieu, et que cette impureté soit très peu luminescente dans les autres solvants, et 
extrêmement luminescente dans le dichlorométhane. Il se pourrait également que le complexe soit 
moins stable dans le dichlorométhane, entraînant ainsi une dégradation du composé. Cette hypothèse 
est la plus plausible et sera développée également dans la suite de cette discussion. Il se pourrait aussi 
que l’émission provienne d’un état excité d’une nature différente dans le dichlorométhane par rapport 
aux autres solvants.
Nous pouvons également noter, sur base de la figure 21, que le déplacement des maxima d’émission 
en fonction du solvant est plus grand pour les complexes à base de ligands ancillaires 1,10- 
phénanthroline que pour ceux à base de 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Pour les complexes à base de 
1,10-phénanthroline, l’état excité ^MLCT est localisé sur le ligand PHEHAT. Ce ligand présente de 
nombreux atomes d’azote chélatants qui sont très sensibles aux interactions avec le solvant, entraînant 
dès lors des changements importants dans les longueurs d’ondes d’émission. Outre le nombre

183 Chapitre VI - Synthèse de complexes de ruthénium'' à base du ligand PHEHAT



d’azotes, ce ligand possède un plan fortement étendu par rapport à un ligand comme le 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. L’état excité est donc délocalisé à travers tout le ligand plan étendu, et le 
moment dipolaire de l’état excité est donc plus important pour un complexe de ce type qu’il ne l’est 
pour un complexe de type [Ru(TAP)3]^'^. Il est dès lors normal que la polarité du solvant ait une grande 
influence sur la stabilisation de l’état excité et donc sur sa longueur d’onde d’émission.
Pour le complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^, l’état excité est localisé sur les ligands ancillaires de type
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Pour ce complexe, nous n’observons que peu de modifications dans les 
maxima d’émission. En effet, nous n’observons des variations que de 10 à 20 nm dans les longueurs 
d’onde d’émission quand l’état excité est localisé sur le ligand ancillaire 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène 
alors que nous observons des différences de 40 à 50 nm dans les longueurs d’onde d’émission 
lorsqu’il est localisé sur le ligand plan étendu. En nous concentrant sur les valeurs mesurées dans l’eau 
et dans l’acétonitrile (tableau 10), nous observons que la différence dans les maxima d’émission n’est 
que de 5 nm pour le complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^ alors qu’elle est de 18 nm pour le complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^^. En utilisant des composés de référence porteurs de ligands de type 
1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène, il est intéressant de noter que l’écart des maxima d’émission dans 
l’eau ainsi que dans l’acétonitrile dépend fortement des ligands ancillaires. Pour les trois complexes à 
base du ligand HAT rapportés dans le tableau 10, il est connu que l’état excité est localisé sur ce 
dernier. Nous pouvons dès lors observer un écart dans les maxima d’émission dans l’eau et dans 
l’acétonitrile de 29 nm, 13 nm et 9 nm pour les complexes [Ru(phen)2(HAT)]^‘^, [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ 
et [Ru(TAP)(HAT)2]^"^. Ceci indique que, même en utilisant un ligand modérément plan étendu tel que 
le HAT, l’écart énergétique est plus important lorsque les ligands ancillaires sont de type 1,10- 
phénanthroline. Cela indique également, en prenant en compte le complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^, que 
la transition centrée sur le ligand HAT est également dépendante du ligand et varie en fonction du 
solvant avec un écart de longueur d’onde d’émission pouvant atteindre 13 nm en présence de deux 
ligands 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Nous remarquons également que lorsque le centre métallique est 
chélaté à trois ligands 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène, le complexe ne subit presque pas de modification 
dans la longueur d’onde d’émission dans l’eau et dans l’acétonitrile. Ce dernier subit en effet un 
déplacement bathochrome de seulement 2 nm lors du passage de l’eau à l’acétonitrile. En prenant en 
compte ces résultats, et si notre raisonnement liant la localisation de l’état excité avec le déplacement 
des longueurs d’ondes en fonction de la nature du solvant est applicable dans tous les cas, nous 
pourrions dès lors supposer que, compte tenu de l’écart de 18 nm entre l’émission dans Teau et dans 
l’acétonitrile, l’état excité ^MLCT du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ pourrait être localisé sur le 
ligand plan étendu HATPHE.

3.3. Photostabilité

Des mesures afin de d’estimer la photostabilité du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ ont été réalisées 
en absorption ainsi qu’en émission (figure 22).
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Figure 22: Mesure de photostabilité du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^ dans l’acétonitrile en absorption (à gauche)
et en émission (à droite)

Il est aisé de remarquer en analysant les spectres d’absorption et d’émission en fonction du temps 
d’illumination que le complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^ n’est pas photostable au cours du temps. En 
effet, nous remarquons sur les spectres d’absorption qu’une bande d’absorption centrée aux alentours 
de 500 nm apparaît au cours du temps d’illumination. Cette bande d’absorption est caractéristique des 
complexes bischélates. Bien qu’il soit compliqué de comparer la photostabilité des complexes de 
ruthénium” entre eux, et ce principalement en raison du fait que leurs coefficients d’extinction molaire 
sont différents et que les conditions expérimentales sont variables selon les expériences, nous pouvons 
tout de même déduire que le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ suit l’évolution attendue et se photo
déchélate comme pressenti. En effet, ce complexe présente une photodégradation rapide, similaire à 
celle observée pour les complexes comportant des ligands fortement n-déficients tels que le 
[Ru(TAP)2(HAT)]^^ ou le [Ru(TAP)3]^^.

3.4. Durées de vie

Le complexe étant émissif aussi bien en solvant aqueux qu’en solvant organique, nous avons pu 
procéder à des mesures de durées de vie sous air ainsi que sous argon à l’aide de la technique de 
« Single Photon Counting ». Après traitement du signal et ajustement paramétrique à l’aide d’une 
fonction mono-exponentielle, il est possible d’extraire les durées de vie correspondantes. Les valeurs 
des durées de vie des complexes sous forme chlorure et hexafluorophosphate, sous air ainsi que sous 
argon, dans différents solvants, sont reprises dans le tableau 12. La forme chlorure des complexes a été 
utilisée pour réaliser les mesures dans l’eau ainsi que dans le méthanol, alors que la forme 
hexafluorophosphate a été utilisée pour réaliser les mesures dans l’acétonitrile, l’acétone ainsi que le 
dichlorométhane. Les valeurs des durées de vie, sous air ainsi que sous argon, sont rassemblées dans le 
tableau 12.

H2O MeOH CHsCN Acétone DCM
Complexe Air Argon Air Argon Air Argon Air Argon Air Argon

[Ru(phen)2(PHEHAT)]^’^ - - 240 524 247 240 414 730
[Ru(phen)2(HATPHE)]^^ 142 142 353 386 389 678 418 720 787 1091
[Ru(TAP)2(PHEHAT)1^+ 903 1186 671 1410 631 930 741 1081 456 965
1Ru(TAP)2(HATPHE)]^+ 652 715 493 593 173 191 214 252 413 424

|Ru(TAP)2(HAT)]^^ 315 98 102
|Ru(TAP)2(phen)]^^ 690 835 760 1800
Tableau 12: Durées de vie (en nanosecondes) des complexes [Ru(phen)2(PHEHAT)]^% [Ru(phen)2(HATPHE)]^% 

[Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^ et [Ru(TAP)2(HATPHE)]^’^ dans Peau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le 
dichlorométhane sous air ainsi que sous argon. Ces temps de vie ont été déterminés par « Single Photon Counting ». 

Les valeurs des complexes [Ru(TAP)2(HAT)]^'’ et [Ru(TAP)2(phen)]^’‘ sont issues de la littérature
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Pour un complexe comportant deux ligands o-donneurs, le niveau de l’état ^MC n’est pas accessible à 
partir de l’état ^MLCT ; l’état ^MLCT se désactive alors principalement par voie radiative ou non 
radiative. L’état excité ^MLCT, polaire, est toujours davantage stabilisé dans l’eau que dans des 
solvants moins polaires, ce qui tend à diminuer sa durée de vie. La durée de vie est alors en effet 
contrôlée par knr et les vibrateurs OH de l’eau favorisent la dissipation d’énergie par cette voie.
En revanche, pour un complexe comportant plusieurs ligands Ji-accepteurs, le passage à l’état ^MC 
constitue une voie de désactivation supplémentaire. Cette voie est accessible si le complexe est porteur 
d’au moins deux ligands de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ou 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène, ou 
plus souvent trois. En solvant organique, cet état est facilement accessible alors que dans l’eau, l’écart 
énergétique entre l’état ^MC et l’état ^MLCT augmente (figure 23). Cette augmentation a comme 
conséquence de diminuer la probabilité de passage à l’état ^MC, augmentant dès lors la durée de vie 
du complexe.
Ainsi, par exemple, pour le complexe [Ru(phen)2(HATPHE)]^‘^, la durée de vie est contrôlée 
principalement par la désactivation non radiative induite par les vibrateurs OH de l’eau, l’état ^MC 
étant peu accessible au complexe. A l’inverse, la durée de vie du [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^, comme 
celle de [Ru(TAP)2(HAT)]^'^ est contrôlée par le passage au ^MC. Dès lors que le niveau du ^MLCT 
est plus haut dans l’acétonitrile que dans l’eau, ce passage est favorisé et la durée de vie de ces deux 
complexes est donc plus courte dans l’acétonitrile que dans l’eau.
Le complexe [Ru(TAP)2(phen)]^^ qui possède quant à lui une durée de vie plus grande dans 
l’acétonitrile que dans l’eau, est photostable et ne passe pas à l’état ^MC. De plus, vu l’augmentation 
importante dans la durée de vie lors du passage de l’air à l’argon, nous pouvons également définir que 
l’oxygène joue un rôle prépondérant dans son processus de désactivation.

Complexe a-donneur 
Solvant Organique

Complexe a-donneur 
Eau

’MC

Complexe 7t-accepteur 
Solvant Organique

Etat fondamental

Figure 23: Illustration de la stabilisation de l'é

Complexe n-accepteur 
Eau

’MC

^MLCT en fonction de la nature du solvant
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3.5. Rendement quantique de luminescence et constantes cinétiques de désactivation

Les rendements quantiques de luminescence ont été déterminés pour les quatre complexes à base du 
ligand PHEHAT et sont rassemblés dans le tableau 13.

Complexe H2O MeOH CH3CN Acétone DCM
Air Argon Air Argon Air Argon Air Argon Air Argon

[Ru(bpy)3]^^ 0,028 0,042
[Ru(phen)2(PHEHAT))2^ -- -- 0,014 0,028 0,021 0,021 0,099 0,20
|Ru(phen)2(HATPHE)]2^ 0,006 0,007 0,009 0,008 0,018 0,030 0,022 0,034 0,056 0,090
[Ru(TAP)2(PHEHAT)1^^ 0,042 0,054 0,023 0,051 0,023 0,032 0,031 0,049 0,020 0,044
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^+ 0,051 0,060 0,034 0,042 0,022 0,026 0,024 0,029 0,009 0,008

[Ru(TAP)2(HAT)]^ 0,019 0,010
[Ru(TAP)2(phen)]^"^ 0,025 0,055

Tableau 13: Rendements quantiques de luminescence des complexes [Ru(phen)2(PHEHAT)]^% 
[Ru(phen)2(HATPHE)]2% [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^ et [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ dans l’eau, le méthanol, l’acétonitrile, 

l’acétone et le dichlorométhane sous air ainsi que sous argon. Les valeurs des complexes [Ru(TAP)2(HAT)]^’' et
[Ru(TAP)2(phen)]^’' sont issues de la littérature

Ici encore, nous pouvons tout d’abord remarquer que le rendement quantique de luminescence du 
complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ dans le dichlorométhane est très faible et ne suit pas l’évolution 
attendue. Cela pourrait être dû à une dégradation du produit dans le dichlorométhane ou a un passage à 
l’état ^MC qui serait excessivement facilité, diminuant dès lors la probabilité d’émission d’un photon 
et favorisant la désactivation de l’état excité par le passage à l’état ^MC.
Nous pouvons ensuite remarquer que l’influence de l’oxygène est ressentie sur presque tous les 
complexes étudiés, hormis ceux dont la durée de vie était elle aussi peu influencée par l’oxygène. Il 
s’agit des complexes [Ru(phen)2(PHEHAT)]^'’^ dans l’acétone et [Ru(phen)2(HATPHE)]^^ dans l’eau 
ainsi que le méthanol.
Les complexes [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^ et [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ présentent des rendements 
quantiques de luminescence dans l’eau qui sont très élevés. Ils possèdent en effet des valeurs qui sont 
nettement supérieures à la référence [Ru(bpy)3]^"^. Nous pouvons également mesurer l’influence du 
ligand PHEHAT en comparant les rendements quantiques mesurés dans l’eau pour les complexes 
[Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^ et [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ avec ceux obtenus pour les complexes 
[Ru(TAP)2(HAT)]^'^ et [Ru(TAP)2(phen)]^‘^ (tableau 13). Les rendements quantiques de luminescence 
dans l’eau des complexes comportant des ligands plan étendus sont deux à trois fois plus importants 
que ceux des complexes issus de la littérature.
En prenant en compte les durées de vie de l’état excité des différents complexes ainsi que leur 
rendement quantique de luminescence, sous air ainsi que sous argon, il est possible d’extrapoler les 
constantes de désactivation radiatives et non radiatives. Ces constantes sont rassemblées dans les 
tableaux 14 et 15.

|Ru(P)2(PH)1^^ [Ru(P)2(HP)1^^ IRu(T)2(PH)]î" [Ru(T)2(HP)]^^
kr air knr air kr air knr air kr air knr air kr air knr air

10^ s ’ 10* s ‘ 10'' s ' 10*- s' 10^ s' 10* s ' 10“' s ' 10* s'
Eau 4,23 7,00 4,65 1,06 7,82 1,46
Méthanol 2,55 2,81 3,43 1,46 6,90 1,96
Acétonitrile 5,83 4,11 4,63 2,52 3,65 1,55 12,7 5,65
Acétone 8,50 3,96 5,26 2,34 4,18 1,31 11,2 4,56
Dichlorométhane 23,9 2,18 7,12 1,20 4,39 2,15 2,18 2,40
Tableau 14: Constantes cinétiques de désactivation radiative et non-radiative des complexes [Ru(pben)2(PHEHAT)]^’'

([Ru(P)2(PH)]2’^), [Ru(pben)2(HATPHE)]2’^ ([Ru(P)2(HP)]^^), [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^’^ ([Ru(T)2(PH)]^’^) et 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^’’ ([Ru(T)2(HP)]^’’) dans l’eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le dichlorométhane sous

air
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[Ru(P)2(PH)|^^ [Ru(P)2(HP)1^^ [Ru(T)2(PH)1^" |Ru(T)2(HP)1^"
KCr argon knr argon kr argon knr ai^on kr ar^on knr argon kr argon knr argon
10“ s * 10‘ s ' 10“ s’ 10‘ s* 10“ s* 10‘ s' 10“ s > 10‘ s ’

Eau 4,93 6,99 4,55 0,798 8,39 1,31

Méthanol 2,07 2,57 3,62 0,673 7,08 1,62

Acétonitrile 5,34 1,85 4,42 1,43 3,44 1,04 13,6 5,10

Acétone 8,75 4,08 4,72 1,34 4,53 0,880 11,5 3,85

Dichlorométhane 27,4 1,10 8,25 0,834 4,56 0,991 1,89 2,34

Tableau 15: Constantes cinétiques de désactivation radiative et non-radiative des complexes [Ru(phen)2(PHEHAT)]^'^
(IRu(P)2(PH)]î+), [Ru(phen)2(HATPHE)]^^ ([Ru(P)2(HP)]2+), [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^+ ([Ru(T)2(PH)]^^) et 

[Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^ (IRu(T)2(HP)1^'^) dans l’eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le dichlorométhane sous
argon

Nous remarquons que les constantes de désactivation suivent la tendance attendue. En effet, comme le 
rendement quantique de luminescence augmente généralement (lorsque le ^MC n’est pas accessible) 
quand la polarité du milieu diminue, il est normal que soit la constante cinétique de désactivation 
radiative augmente également, soit la constante cinétique de désactivation non radiative diminue. Nous 
remarquons également que les constantes cinétiques de désactivation radiative pour le complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ dans les solvants capables de réaliser des liens H sont plus grandes que pour 
les autres complexes à base du ligand PHEHAT.
En solvant organique cependant, l’évolution de la constante cinétique de désactivation radiative du 
complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ diminue lorsque la polarité du solvant diminue. Or, c’est la 
tendance opposée qui est observée pour tous les autres complexes à base du ligand PHEHAT. Si le 
complexe n’est pas photostable dans le dichlorométhane, il est probable que pour une même intensité 
absorbée, le rendement quantique de luminescence déterminé soit inférieur à ce qu’il devrait être, 
entraînant dès lors une valeur de kr calculée sous-estimée.
Enfin, les complexes qui ne ressentaient que peu l’influence de l’oxygène possèdent logiquement des 
constantes de désactivation qui sont similaires sous air ainsi que sous argon.

4. Caractérisation électrochimique

Les mesures électrochimiques sur des composés ayant des ligands plans étendus peuvent souvent 
s’avérer compliquées, principalement à cause de phénomènes d’adsorption des complexes de 
ruthénium" sur l’électrode. Il est donc courant d’observer des signaux mal résolus, des processus non- 
réversibles ou encore des signaux fins correspondant à l’adsorption du complexe de ruthénium". Ce 
phénomène a également été observé pour les complexes à base du ligand PHEHAT. Nous pouvons 
simplement définir que le potentiel d’oxydation pour le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^ se situe 
aux alentours de +2 V vs SCE. Il nous a également été possible de définir les potentiels de réduction 
suivants : -0,59 V, -0,77 V -0,98 V, -1,11 V, -1,64 V vs SCE. Il est nécessaire d’insister sur le fait que 
ces signaux sont non-réversibles et qu’à des valeurs comprises entre -1,7 V et -2 V vs SCE, des pics 
correspondant à de l’adsorption sur l’électrode sont notés. Ces valeurs de potentiels d’oxydoréduction 
ainsi que les valeurs issues de la littérature pour certains complexes utiles à la discussion sont 
rassemblées dans le tableau 16.
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Complexe Oxydation V vs SCE Réduction V vs SCE
[Ru(bpy)3]2" ‘”^1 +1,27 -1,31 -1,50 -1,77
[Ru(phen)2(HAT)]2^t'5I +1,53 -0,86 -1,42 -1,69
[Ru(TAP)3]2-^ +1,94 -0,75 -0,88 -1,10 -1,60 -1,80
[Ru(TAP)2(HAT)]2-^ [151 +2,02 -0,68 -0,86 -1,08
Ru(phen)2(PHEHAT)]2" [*1 +1,35 -1,00 -1,25
Ru(phen)2(HATPHE)]2+ [*1 +1,56 -0,83 -1,01
[Ru(TAP)2(PHEHAT)]2+ ['*1 +1,80 -0,75
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^+ > + 2 -0,59 -0,77 -0,98 -1,11 -1,64
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]''^[’2l + 1,39 +2,10 -0,52 -0,76
[Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]‘*^ +1,50 +1,86 -0,57 -0,79

Tableau 16: Valeurs des potentiels d’oxydoréduction en V vs SCE pour certains complexes de ruthénium".

En analysant les valeurs des potentiels d’oxydation, il est possible de remarquer que plus le nombre de 
ligands Tt-déficients augmente, plus l’énergie nécessaire pour oxyder le centre métallique devient 
importante. Cette influence est aisément observable lorsque nous comparons le potentiel d’oxydation 
de [Ru(bpy)3]^^, qui vaut 1,27 V vs SCE, à celui de [Ru(TAP)3]^^ qui vaut 1,94 V vs SCE. De manière 
générale, c’est le phénomène inverse qui est observé pour les valeurs des potentiels de réduction, à 
savoir que plus le nombre de ligands ;i-déficients augmente, plus il sera facile de les réduire. En 
comparant à nouveau le [Ru(bpy)3]^'^ avec le [Ru(TAP)3]^^, nous observons que la première vague de 
réduction passe de -1,31 V vs SCE à -0,75 V vs SCE. En nous focalisant davantage sur les potentiels 
d’oxydoréduction des complexes à base de PHEHAT, nous pouvons remarquer que le potentiel 
d’oxydation suit l’évolution attendue. Il évolue en effet de manière croissante en passant de +1,35 V 
vs SCE pour [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^, à +1,56 V vs SCE pour le complexe [Ru(phen)2(HATPHE)]^^ 
à +1,80 V vs SCE pour le complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^‘^, pour arriver à luie valeur légèrement 
supérieure à +2 V vs SCE pour le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^. Nous pouvons donc observer 
l’influence du site de chélation du ligand PHEHAT sur le noyau ruthénium”. Si c’est la partie HAT 
qui est chélatée à Tion métallique, le complexe résultant sera plus difficile à oxyder que si c’est la 
partie phen du ligand PHEHAT qui état chélatée.
En ce qui concerne la réduction, l’utilisation d’un complexe porteur d’un ligand plan étendu rend 
souvent l’analyse compliquée. En effet, ces complexes tendent à s’adsorber à la surface de l’électrode, 
ils présentent des vagues de réduction qui ne sont pas toujours réversibles et le phénomène 
d’adsorption modifie l’électrode et peut donc modifier légèrement la position de la vague de réduction. 
Cependant, en analysant les valeurs obtenues pour les complexes à base du ligand PHEHAT, nous 
pouvons observer, à l’exception du complexe [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^'^ que la première vague de 
réduction a toujours lieu sur le ligand PHEHAT. Pour le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^, nous 
observons une première vague de réduction à -0,59 V vs SCE suivie d’une seconde vague de réduction 
à -0,77V. La première vague de réduction est attribuée à l’ajout d’un électron sur le ligand HATPHE. 
Cette conclusion est rendue possible est comparant ce potentiel de réduction avec celui des complexes 
[Ru(TAP)3]^^ et [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ qui présentent respectivement une première vague de réduction à 
-0,75 V vs SCE et -0,68 V vs SCE. La deuxième vague de réduction à -0,77 V vs SCE fait 
probablement intervenir les ligands ancillaires de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène.

5. Mesure de quenching en présence de GMP et d’hydroquinone

Comme mentionné dans l’introduction de ce chapitre, il se pourrait que le complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ soit le premier complexe intercalant dont le ligand plan étendu situé entre les 
paires de bases est l’entité impliquée dans le processus de transfert d’électron avec le matériel
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biologique. Nous avons dès lors investigué les paramètres de transfert d’électron entre certains 
complexes de ruthénium” et une biomolécule comme la GMP, ainsi que l’hydroquinone. Cela devrait 
permettre d’obtenir des informations quant à la capacité du complexe de ruthénium” à photo-réagir 
avec l’ADN et devrait également permettre d’obtenir des valeurs de constantes de quenching en vue 
d’expériences photo-CIDNP à réaliser dans le futur.
Dans le cadre de ce chapitre de thèse, nous avons donc tenu à déterminer les constantes cinétiques de 
quenching en présence de réducteurs typiques tels que la guanosine-5’-monophosphate (GMP) et 
l’hydroquinone (H2Q) (figure 24). Alors qu’une analyse des potentiels d’oxydo-réduction permet en 
principe de déterminer si le quenching par transfert d’électron est possible ou non, il s’agit ici de 
déterminer les constantes de quenching par analyse de Stem-Volmer afin de comparer l’efficacité de 
ce transfert d’électron.

Figure 24: Détermination des constantes cinétiques de quenching des complexes [Ru(TAP)2(HATPHE)]^% 
[Ru(TAP)2(HAT)]^'^ ainsi que [Ru(TAP)3p’' par la GMP (à gauche) et l’hydroquinone (à droite). Ces mesures ont été 

réalisées dans l’eau, à pH5 en présence de lOmM en tampon phosphate et ISO mM en chlorure de sodium

Les valeurs des constantes cinétiques de quenching pour le [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^, ainsi que celles 
obtenues avec deux complexes analogues sont rassemblées dans le tableau 17. Ces mesures ont toutes 
été réalisées à pH 5 en présence de 10 mM en tampon phosphate et 150 mM en NaCl.

To (ns) Ered* (V vs SCE) GMP (L.moI-'.s’) H2Q (L.morLs’*)
|Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ 583 1,48 1,69x10’ 3,81 xlO’
[Ru(TAP)2(HAT)1^^ 322 1,38 1,58x10’ 3,86x10’
[Ru(TAP)3l^^ 209 1,32 1,73 xlO’ 4,15x10’
Tableau 17: Constantes cinétiques de quenching déterminées à pH S en présence de 10 mM en tampon phosphate et 
150 mM en chlorure de sodium pour les différeuts complexes de ruthénium en présence de GMP ou d'hydroquinone

GMP H2Q
AG°et (eV) [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ -0,41 -1,02
AG°et (eV) [Ru(TAP)2(HAT)P^ -0,31 -0,92
AG°et (eV) [Ru(TAP)3]"^ -0,25 -0,86
Tableau 18: Calcul de l’énergie libre associée au transfert d’électron entre un complexe de ruthénium" et la GMP ou 
l’hydroquinone. Les valeurs de potentiels utilisées pour réaliser les calculs sont +1,07 V vs SCE pour la GMPO’I et

+ 0,46 V VS SCE pour l’hydroquinonel^“‘^^l

L’analyse des valeurs des constantes cinétiques de quenching reprises dans le tableau 17 nous mène à 
conclure que l’efficacité de quenching entre le [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ et la guanosine-5’-
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monophosphate ou l’hydroquinone est du même ordre de grandeur que celle observée avec les 
complexes analogues [Ru(TAP)3]^'^ ainsi que [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^. En calculant les énergies libres 
associées au transfert d’électron (tableau 18), nous pouvons cependant observer que le transfert 
d’électron devrait être plus important pour le [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ que pour le 
[Ru(TAP)2(HAT)]^‘^, lui même plus important que pour le [Ru(TAP)3]^^. Il n’est cependant pas 
toujours possible de relier quantitativement les valeurs des constantes cinétiques de quenching avec les 
valeurs des énergies libres associées au transfert d’électron dans le cadre de la théorie de Marcus. Il se 
pourrait en effet que nous soyons dans une région contrôlée par la diffusion et que le fait d’avoir une 
énergie libre associée au transfert d’électron davantage exothermique ne permette cependant pas 
d’augmenter la constante cinétique de quenching.

6. Conclusion et perspectives

Au cours de ce chapitre, nous avons pu mettre au point la synthèse du complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^, complexe représentant la pièce manquante dans la librairie des complexes à 
base du ligand PHEHAT. Dans un premier temps, nous avions envisagé la synthèse au départ du 
complexe [Ru(TAP)2(tapdione)]^‘^. Nous avons cependant remarqué rapidement que la synthèse du 
complexe précurseur était rendue compliquée par la présence d’atomes d’oxygène sur le ligand
1.4.5.8- tétraazaphénanthrène-9,10-dione qui empêchent la chélation désirée de prendre place. Nous 
avons dès lors mis au point une stratégie de synthèse au départ d’une forme masquée du 9,10-diamino-
1.4.5.8- tétraazaphénanthrène, à savoir le 9-amino-10-nitro-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Nous avons 
optimisé la synthèse du complexe précurseur ainsi que la synthèse du complexe porteur de deux 
amines libres. La condensation avec la l,10-phénanthroline-5,6-dione a finalement permis d’obtenir le 
composé désiré. Ce composé a ensuite été entièrement caractérisé par RMN 'H ainsi que par 
spectrométrie de masse. Des études photophysiques, photochimiques et électrochimiques ont permis 
de déterminer plusieurs paramètres qui régissent la photophysique du complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^^. Des études poussées d’émission dans différents solvants nous porteraient à 
croire que l’état excité du complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ serait localisé sur le ligand plan étendu 
du complexe. Cette hypothèse est confortée par les mesures électrochimiques qui mettent en avant une 
première vague de réduction centrée à -0,57V vs SCE. Un tel potentiel de réduction n’a jamais été 
observé lorsque le ligand impliqué est le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène, ce qui appuie l’hypothèse que 
le ligand impliqué est le ligand plan étendu. Les mesures de durées de vie, dans différents solvants, 
sous air ainsi que sous argon, ont permis de mettre en avant que le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ 
n’était pas très sensible à la présence d’oxygène en solution. Ces durées de vie ainsi que les spectres 
d’émission nous ont permis d’extrapoler les rendements quantiques de luminescence ainsi que les 
constantes cinétiques de désactivation radiative. Il en ressort que le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ 
présente un rendement quantique de luminescence dans l’eau qui est le plus important de toute la série 
des complexes à base du ligand PHEHAT. Il est aussi important de noter que le complexe d’intérêt 
n’est pas photo-stable dans l’acétonitrile et qu’il subit une photo-déchélation lors d’une exposition 
prolongée à l’illumination. Il serait intéressant de déterminer s’il en va de même dans l’eau. Il serait 
capital dans un futur proche de réaliser des mesures d’émission et de durées de vie à température 
variable. Cette technique devrait permettre de déterminer s’il existe plus d’un état luminescent et si un 
état « dark » est également impliqué dans le schéma photophysique du complexe. Ces expériences, 
couplées à des calculs théoriques, devraient nous permettre de proposer un schéma photophysique du 
complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^, permettant dès lors de compléter la caractérisation des complexes 
à base du ligand PHEHAT.
A l’issue de ce chapitre de thèse, nous tenons à développer deux perspectives intéressantes. La 
première serait d’utiliser le complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ pour des applications dans le domaine
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biologique. En effet, comme nous l’avons déjà mentionné, le ligand PHEHAT est un ligand n- 
déficient qui confère au complexe résultant des propriétés photo-oxydantes intéressantes. Il s’agira ici 
d’investiguer si, en présence d’ADN, lorsque le complexe est intercalé, un transfert d’électron photo
induit a toujours lieu et si la formation d’un adduit entre le plan étendu et la biomolécule est possible. 
A première vue, bien que le complexe soit photo-oxydant, il se pourrait que la formation d’un photo- 
adduit soit impossible en raison d’une mauvaise géométrie entre le plan étendu intercalé et la 
biomolécule d’intérêt. Il conviendrait tout de même de réaliser cette analyse afin de prouver si la 
formation de l’adduit est réalisable ou non. Une deuxième application repose sur l’utilisation de la 
photo-CIDNP. Cette technique ainsi que les résultats obtenus pour un système différent seront 
développés au chapitre IX de ce travail. Néanmoins, il serait intéressant de coupler cette technique 
expérimentale avec les résultats qui seront obtenus lors des perspectives biologiques. En effet grâce à 
la photo-CIDNP il est possible de localiser, après excitation laser et quenching par un réducteur, où se 
situe la densité électronique au sein du complexe. Des études réalisées au sein du laboratoire de 
résonance magnétique nucléaire haute résolution ont montré par exemple que le complexe 
[Ru(TAP)3]^^ en présence de GMP présente des signaux photo-CIDNP sur les positions 2 et 7 du 
noyau 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Ces positions ont également été Identifiées comme étant celles 
impliquées dans la formation du photo-adduit. Des mesures photo-CIDNP devraient donc permettre de 
mettre en évidence si la densité électronique est localisée sur les noyaux ancillaires de type 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène ou au contraire si elle est localisée sur le noyau PHEHAT.
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Volet B 

Chapitre VII

Synthèse de complexes de ruthénium” à 
hase du ligand TAPHAT

Tout vient à point à qui sait attendre
François Rabelais



1. Introduction

Depuis la découverte du [Ru(bpy)3]^"^ et de ses potentielles applications dans le domaine de la 
conversion d’énergie solaire ou depuis l’exploitation de l’énergie solaire dans les premiers
systèmes photocatalytiques, la communauté scientifique s’est attelée au développement de
complexes de métaux de transition, et principalement de ruthénium", dont les propriétés 
photochimiques sont parfaitement maitrisées. Au cours des années, ces recherches ont mené à la 
synthèse d’une multitude de ligands qui confèrent aux complexes résultants des propriétés 
particulières. Il a rapidement été montré qu’un ligand rigide, aromatique et ayant une taille bien 
contrôlée pouvait servir efficacement dans des processus de transfert d’électron photo-induits, et qu’en 
utilisant des ligands bi- ou poly-dentés, il était souvent possible de diriger ce transfert d’électron.^^’^' 
C’est notamment grâce à ces découvertes que des ligands possédant une taille plus étendue ont été 
synthétisés au cours du temps, comme le TPPHZ ou le PHEHAT ainsi que le TATPP ou le 
TATPQ pour ne citer qu’eux. La chélation de ces ligands sur un centre de ruthénium" mène à des 
complexes ayant une géométrie octaédrique et s’étendant dans trois directions (figure 1).

8+

Figure 1: Exemple d'un complexe octaédrique de ruthénium" s'étendant dans trois directions '"I

De nombreuses recherches ont également été consacrées à la chélation de ligands dits tridentés. Ces 
ligands, lorsque chélatés au nombre de deux sur un noyau de type ruthénium", permettent de conserver 
un géométrie octaédrique, mais mènent à un assemblage qui s’étend uniquement dans une ou deux 
directions, donnant donc lieu à des supramolécules de tailles variables. L’utilisation de ligands de ce 
type permet d’obtenir de véritables « fils » ou des « grilles » moléculaires.
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Figure 2: Exemple de fil moléculaire de ruthénium^' et de grille moléculaire de cobalt"

Il est donc aisé de réaliser que la conception de ligands ayant une géométrie et une taille bien définie 
ainsi qu’un nombre de sites de chélation précis et bien agencé revêt un intérêt primordial si l’on veut 
obtenir des édifices aux propriétés particulières.

2. But du travail

Ce chapitre de thèse s’articule autour de la synthèse de complexes à base du ligand 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrèno[9,10-b] 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénnylène TAPHAT. Nous allons dans im 
premier temps développer les différentes voies de synthèse qui ont été mises au point pour obtenir les 
complexes mononucléaires comportant des ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline. Le ligand 
TAPHAT possède quatre sites de coordination, deux qui sont de nature bidentée, et deux qui sont 
tridentés. Il sera donc nécessaire de mettre au point une méthode de synthèse efficace afin d’obtenir le 
complexe d’intérêt chélaté au site bidenté. L’utilisation des sites tridentés ne sera pas développée dans 
le cadre de cette thèse de doctorat, mais revêt elle aussi un grand intérêt. Une fois ces composés 
obtenus, nous développerons la S5mthèse des composés dinucléaires. Une fois encore, il sera 
nécessaire d’optimiser au mieux les conditions de synthèse pour obtenir le composé d’intérêt avec une 
bonne pureté. Lorsque nous aurons les complexes d’intérêt à notre disposition, nous aborderons dans 
un premier temps la caractérisation photophysique classique de ces composés, en examinant d’abord 
leurs propriétés d’absorption. Nous investiguerons également les propriétés d’émission des complexes 
à base du ligand TAPHAT, et ce dans différents solvants, afin de pouvoir mettre en avant la nature de 
l’état excité luminescent et la sensibilité de cet état à la polarité du milieu environnant. Des mesures de 
durées de vie nous permettront d’établir la sensibilité de cet état excité vis-a-vis de l’oxygène et des 
mesures de rendement quantique de luminescence nous donneront accès aux constantes de 
désactivation radiatives et non radiatives de l’état excité. Finalement, des mesures électrochimiques 
devraient nous permettre d’obtenir des informations quant à la facilité avec laquelle ce ligand 
extrêmement 7r-déficient qu’est le TAPHAT peut se réduire lorsqu’il est complexé au ruthénium". Des 
comparaisons avec des complexes de ruthénium" issus de la littérature seront bien évidemment 
effectuées afin de pouvoir rationnaliser au mieux les observations réalisées au cours de ce chapitre.
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3. Stratégies de synthèse

Diverses voies de synthèse ont été envisagées au cours de cette thèse de doctorat. Ces voies de 
synthèse sont représentées ci-dessous (figure 3) :

n ^

•“-L'-yV"r'î I cr"
;

Figure 3: Voies de synthèse envisagées pour la synthèse des complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^ lorsque X = CH et
[Ru(TAP)2(TAPHAT)]^* lorsque X = N

La première voie consiste à faire réagir le complexe précurseur bischélate avec le ligand TAPHAT. 
Cette voie de synthèse devrait cependant mener à un mélange de produits difficilement séparables en 
raison des multiples sites de coordination du ligand TAPHAT. La deuxième voie a été envisagée au 
départ d’un complexe précurseur comportant le ligand l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione. Cette 
voie de synthèse, bien qu’importante et utile pour la suite des recherches à effectuer autour du ligand 
TAPHAT, ne sera pas développée dans le présent travail suite aux problèmes de complexation sur un 
site non désiré, rapportés au chapitre VI, que nous avons rencontrés. La dernière voie de synthèse 
consiste à faire réagir le complexe précurseur comportant le ligand 9,10-diamino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. Ce complexe pourra en effet réagir avec la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10- 
dione pour former les complexes mononucléaires [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^ ainsi que 
[Ru(TAP)2(TAPHAT)]^-^.

3.1. Réaction entre le complexe précurseur bischélate et le TAPHAT

Nos premiers essais ont été concentrés sur la réaction entre le [Ru(phen)2Cl2] et le ligand TAPHAT. 
Ce ligand présente la particularité d’être insoluble dans la majorité des solvants organiques. Nous 
savons cependant que cela ne représente qu’une limitation théorique car des ligands similaires, comme 
le HAT, sont aussi insolubles dans certains solvants mais la réaction de ce dernier dans l’eau mène 
tout de même à la formation de complexes de ruthénium”. Il semblerait donc que la solubilisation soit 
favorisée par la présence du précurseur bischélate qui mènera in fine au complexe trischélate 
complètement soluble. Nous avons donc réalisé la réaction de complexation entre le [Ru(phen)2Cl2] et 
le ligand TAPHAT dans de l’eau maintenue à reflux pendant 30 heures. Au cours de cette réaction, 
nous avons pu observer un changement de couleur caractéristique de la formation des complexes
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trischlélates, à savoir le passage d’une couleur mauve à orange. Vu l’insolubilité du ligand, l’excès de 
ce dernier peut être facilement éliminé par filtration en fin de réaction. L’analyse par spectrométrie de 
masse du brut réactionnel a cependant montré la présence de divers complexes de ruthénium 
(figure 4).

Figure 4: Spectre de masse relevé en mode d'ionisation par electrospray du produit issu de la synthèse entre
|Ru(phen)2Cbl et le ligand TAPHAT

Les principaux produits observés sont le complexe mononucléaire [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^ (indiqué 
par les flèches rouges) ainsi que le complexe dinucléaire symétrique 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]"*'^ (indiqué par les flèches bleues). Nous pouvons en effet observer le 
pic à un rapport masse sur charge de 425 Th qui correspond au complexe mononucléaire bichargé. Le 
pic à 849 Th correspond quant à lui au complexe mononucléaire qui aurait perdu un proton et serait 
donc monochargé. Finalement, le dernier pic attribuable au complexe mononucléaire se situe à 985 Th 
et correspond au complexe auquel est additionné un contre-ion hexafluorophosphate. Les pics 
correspondant au complexe binucléaire se situent à 760 Th ainsi qu’a 1665 Th. Ces pics sont 
cependant plus compliqués à attribuer. Le pic à 1665 pourrait correspondre au complexe binucléaire 
ayant deux contre-ions hexafluorophosphate et deux molécules de méthanol, et ayant également subi 
xme réduction monoélectronique, lui conférant donc une charge totale positive. Les pics à 1665 et 760 
Th représentent la même espèce, mais il nous est cependant compliqué d’attribuer exactement le pic à 
760 Th. Ce pic pourrait correspondre au complexe d’intérêt ayant un contre ion hexafluorophosphate 
et un contre ion chlorure, additionné d’xme molécule de solvant. Le pic à 584 Th (indiqué par une 
flèche verte) reste à ce stade inexpliqué.
Les essais de séparation réalisés sur divers supports chromatographiques n’ont pas permis de recueillir 
les produits désirés purs. La purification des complexes de ruthénium" comportant des ligands plans 
étendus est souvent fastidieuse car ces composés ont tendance à rester adsorbés sur la colonne ou à se
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dégrader en cours d’élution. C’est pourquoi il est important de minimiser la hauteur de colonne afin de 
limiter au maximum les risques de dégradation ainsi que les phénomènes d’adsorption en cours 
d’élution. Bien que cette voie de synthèse ne soit pas la plus raffinée, elle permet cependant d’obtenir 
facilement les complexes mononucléaires et binucléaires symétriques. Il serait judicieux d’investiguer 
une méthode de purification basée sur la chromatographie liquide à haute performance, technique 
indisponible au laboratoire à l’époque de ces recherches.

3.2. Synthèse du [Ru(phen)2(TAPHAT)]^*

3.2.1. Synthèse du [Ru(phen)2(9,10-diNH2-TAP)]^‘^

La voie de synthèse du [Ru(phen)2(9,10-diNH2-TAP)]^‘^, déjà rapportée dans la littérature,^'''^ est 
représentée à la figure 5.

RUCI3.XH2O

n

NH2

NH2

2+

Cette voie procède tout d’abord par la synthèse du [Ru(phen)2Cl2] via la réaction entre le sel de 
ruthénium'" RuCb hydraté et la 1,10-phénanthroline en présence de LiCl dans du DMF à reflux. Il est 
important de noter que le LiCl est utilisé à hauteur de 40 à 50 équivalents. En effet, certains ligands, 
comme la 1,10-phénanthroline, se chélatent beaucoup plus facilement que d’autres. Dans le cas de la
1.10- phénanthroline cela mène rapidement à la formation du [RuCphenjs]^"'’ et entraîne donc une baisse 
du rendement de la réaction ainsi que la nécessité de procéder à une purification différente de celle 
utilisée couramment. L’ajout de 40 à 50 équivalents de LiCl va permettre d’empêcher la formation du 
complexe trischélate par phénomène de compétition. La deuxième étape consiste en la chélation du
9.10- diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène sur le centre métallique du [Ru(phen)2Cl2]. Après 
purification sur colonne d’alumine, le composé d’intérêt [Ru(phen)2(9,10-diNH2-TAP)]^'^ est obtenu et 
caractérisé par résonance magnétique 'H (figure 6) ainsi que par spectrométrie de masse.
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Figure 6: Spectre de résonance magnétique 'H du [Ru(phen)2(9,10-diNH2-TAP)l^'^ relevé dans le D2O à 300 MHz à
température ambiante

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 7, nous pouvons attribuer tous les 
signaux RMN 'H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 1.

n
2+

NHj

NH,

Figure 7: Structure et numérotation du complexe |Ru(phen)2(diNH2TAP)]^

Attribution s (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

TAP H2,7 8,69 d 2,7 2
phen H4,7 8,65 m 4
phen Hs,6 8,25 s 4

pticn H2 ou 9 8,12 dd 1,2 et 5,1 2
phen H9ou2 8,08 dd 1,2 et 5,1 2
TAP H3,6 8,04 d 2,7 2

phen H30U8 7,67 dd 5,1 et 8,4 2
phen Hs ou 3 7,65 dd 5,1 et 8,4 2

Tableau 1: Données RMN ’H du complexe [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^* pour le spectre relevé dans le D2O à 300 MHz et
à température ambiante

L’axe de symétrie du complexe facilite l’interprétation du spectre RMN 'H. En effet, cette symétrie 
rend les deux ligands 1,10-phénanthroline équivalents ainsi que les protons 2 et 7 et 3 et 6 du ligand
9,10-diNH2-1,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
Le complexe a également été caractérisé par spectrométrie de masse en mode électrospray (tableau 2).
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m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative

3373 337,06 100%
673,07 673,11 40%

Tableau 2: Données ESI-MS pour le spectre relevé en mode positif du complexe [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^'^

3.2.2.Synthèse du IRu(phen)2(TAPHAT)]^^

Une fois le [Ru(phen)2(9,10-diNH2-TAP)]^‘^ obtenu et purifié, nous avons pu procéder à la réaction 
entre ce dernier et la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione (figure 8). Cette réaction de double 
condensation relativement classique procède dans un mélange constitué d’éthanol et d’eau, le tout 
maintenu à reflux pendant 24 heures. Le produit final est purifié sur colonne chromatographique 
d’alumine.

Figure 8: Synthèse du lRu(phen)2(TAPHAT)]^'^ par condensation entre le complexe [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^'^ et la
l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione

Nous pouvons remarquer cependant que cette synthèse ne procède qu’avec un rendement de 42%, ce 
qui est relativement faible pour ce type de condensation. Nous pouvons également remarquer que la 
réaction procède en un temps plus long que les condensations de ce type. Une explication plausible 
pour ce faible rendement peut provenir de la stabilité des composés. Il se pourrait que la dione, le 
complexe de départ ou encore le composé final subissent une quelconque dégradation au cours du 
chauffage prolongé.
Dans le chapitre II de cette thèse de doctorat, nous décrivions une synthèse alternative du TAPHAT 
basée sur une condensation de deux molécules de 9,10-diamino-l,4,5,8-tétrazaphénanthrène par 
barbotage d’oxygène dans de l’eau maintenue à reflux, le tout en présence d’acétate de sodium. Cette 
stratégie de synthèse a également été investiguée pour obtenir le [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^. En effet, il 
est tout à fait concevable d’envisager la réaction entre le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétrazaphénanthrène et 
le [Ru(phen)2(9,10-diNH2-TAP)]^‘^ pour obtenir le complexe désiré (figure 9).

Figure 9: Voie de synthèse alternative du |Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^ par condensation entre le 
[Ru(phen)2(diNH2TAP)]^'^ et le 9,10-diNH2-l,4,5,8-tétraazphénanthrène
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Il a cependant été nécessaire de prendre en considération différents paramètres afin de réaliser cette 
réaction. A première vue, cette synthèse pourrait entraîner la formation de divers produits, à savoir le 
complexe d’intérêt, mais également le ligand TAPHAT en tant que tel ainsi que le complexe 
binucléaire par auto-condensation du [Ru(phen)2(9,10-diNH2-TAP)]^'*^. Afin d’empêcher la formation 
du complexe binucléaire, nous avons opté pour l’utilisation de deux équivalents de 9,10-diamino-
1.4.5.8- tétraazaphénanthrène. L’utilisation de ces deux équivalents va permettre de favoriser la 
formation du complexe mononucléaire et entraîner la formation du TAPHAT comme produit 
secondaire. Cela ne représente cependant pas un problème car le TAPHAT est insoluble dans la 
majorité des solvants, et le complexe d’intérêt est soluble dans Teau. Un simple lavage à l’eau 
permettra donc de séparer le complexe d’intérêt du ligand TAPHAT.
Force est de constater les nombreux avantages de cette réaction. Tout d’abord, elle procède avec un 
excellent rendement de 93%. De plus, elle ne nécessite pas de purification autre que des rinçages. 
Cette synthèse se déroule dans Teau et elle permet un gain de temps considérable. En effet, la synthèse 
du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène procède en quatre étapes, elle permet de synthétiser le 
complexe précurseur et sert également de réactif pour obtenir le complexe d’intérêt. Le passage par la
1.4.5.8- tétraazaphénanthrène-9,10-dione, dont la synthèse procède en dix étapes, n’est donc pas 
nécessaire à ce stade.
Ce complexe a été entièrement caractérisé par résonance magnétique nucléaire 'H (figure 10) ainsi que 
par spectrométrie de masse.

Figure 10: Spectre de résonance magnétique 'H du [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^ relevé dans le CD3CN à 300 MHz à
température ambiante
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Figure 11: Spectre de corrélation 'H-'H du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^ relevé dans le CDsCN à 300 MHz à
température ambiante

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 12, nous pouvons attribuer tous les 
signaux RMN ’H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 3.

Figure 12: Structure et numérotation du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^

Attribution ô (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

H5 9,37 d 1,2 2
Hy 9,35 d 1,2 2

HP 9,09 d 2,4 2

H4 OU 7 8,70 mult 2
H7 ou 4 8,68 mult 2
Ha 8,34 d 2,7 2
Hs,6 8,30 s 4

H2 OU 9 8,29 dd imbriqué 2
H9 ou 2 8,03 dd 0,9 et 3,9 2
H3.8 7,70 dd imbriqués 1,8 et 3,9 4

Tableau 3: Données RMN ‘H du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^% spectre relevé dans le CDsCN à 300 MHz et à
température ambiante
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L’axe de symétrie du complexe facilite l’interprétation du spectre RMN ’H. En effet, cette symétrie 
rend les deux ligands 1,10-phénanthroline équivalents ainsi que les protons du ligand TAPHAT deux à 
deux.
Le complexe a également été caractérisé par spectrométrie de masse en mode MALDI (figure 13).

QTOF1_UIB_LTG_868_110714_002 31 (0.521) Sm (SG. 10x6 00); Cm (1:41) TOF MS LD*

En raison de la technique de spectrométrie de masse utilisée, les espèces observées sont toutes 
monochargées. Il est possible d’observer le pic parent à une valeur de 995,08 Th. Ce pic correspond au 
complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^^ possédant un contre-ion hexafluorophosphate dont le rapport 
masse sur charge calculé est de 995,10. Un deuxième pic, d’une intensité d’environ 25% est 
observable à une valeur de 850,12 Th. Ce pic correspond quant à lui au complexe 
[Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^ dont le rapport masse sur charge calculé est de 850,14.
Finalement, une analyse par spectrométrie de masse haute résolution a également été réalisée. Les 
résultats de cette mesures sont rassemblés dans le tableau 4.

Formule Brute C44H24N,4F6P’‘^Ru

Masse calculée 989,1026
Masse mesurée 989,1028

Tableau 4: Données HRMS du complexe |Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^

Les expériences de résonance magnétique nucléaire 'H ainsi que les expériences de spectrométrie de 
masse permettent d’affirmer que le composé synthétisé correspond bien au complexe 
[Ru(phen)2(TAPHAT)]^^.

3.3. [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^^

Comme il nous a été impossible dans le cadre de cette thèse d’obtenir les complexes porteurs du 
ligand l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione, nous avons à nouveau utilisé la voie de synthèse 
consistant en une auto-condensation du ligand diaminé afin d’obtenir le complexe symétrique 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^^ (figure 14).
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Figure 14: Voie de synthèse mise au point pour obtenir le complexe binucléaire |Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]‘''^

Ce type de synthèse est très attractif car il procède avec de bons rendements, ce qui permet de limiter 
la formation de produits secondaires. En effet, si nous avions procédé via une réaction de condensation 
entre le [Ru(phen)2(9,10-diNH2-TAP)]^‘^ et le [Ru(phen)2(tapdione)]^‘^, nous aurions sans doute obtenu 
le produit désiré, mais nous nous trouverions probablement également en présence des produits de 
départ n’ayant pas complètement réagi. Cela aurait donc rendu la purification finale compliquée. Dans 
notre cas, cette réaction d’auto-condensation permet d’obtenir le produit dinucléaire symétrique avec 
un excellent rendement de 95% et ne nécessite pas d’autre purification que des lavages.
Ce complexe a été entièrement caractérisé par résonance magnétique nucléaire 'H (figure 15) ainsi que 
par spectrométrie de masse.

Figure 15: Spectre de résonance magnétique 'H du [Ru(phen)2(TAPHAT) Ru(phen)2l^’' relevé dans le CDsCN à 300
MHz à température ambiante

Chapitre VII - Synthèse de complexes de ruthénium” à base du ligand TAPHAT 205



Figure 16: Spectre de corrélation 'H-'H du [Ru(phen)2(TAPHAT) Ru(phen)2]'*‘^ relevé dans le CD3CN à 300 MHz à
température ambiante

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 17, nous pouvons attribuer tous les 
signaux RMN 'H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 5.

Figure 17: Structure et numérotation du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru{phen)2]**

Attribution ô (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

HP 9,12 Signal large 4
Ht 8,70 dd imbriqué 4
H4 8,68 dd imbriqué 4
Ha 8,39 Signal large 4

Hsa + Hz 8,30 deux singulets 12

H, 8,02 d 5,2 4
H3,8 7,71 dd imbriqués 3,9 8

Tableau 5: Données RMN ’H du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]‘'% spectre relevé dans le CD3CN à 400
MHz et à température ambiante.

L’axe de symétrie du complexe facilite l’interprétation du spectre RMN 'H. La présence de deux 
centre métallique rend cependant la détermination des constantes de couplages compliquée car de 
nombreux signaux se superposent. L’axe de symétrie rend les deux ligands 1,10-phénanthroline
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équivalents ainsi que les protons a, p, et a’, P’ du ligand TAPHAT. Nous pouvons également 
constater l’élargissement des signaux du ligand TAPHAT. Ce phénomène implique que le ligand 
TAPHAT est en interaction avec une tierce molécule. Il se pourrait simplement qu’une tierce molécule 
soit très proche du site terpyrazine du ligand TAPHAT. 11 se pourrait également que deux complexes 
de [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]'''^ soient en interaction via le site tridenté, et qu’une sorte de 
structuration ou d’auto-assemblage ait lieu. Ce phénomène pourrait également expliquer 
l’élargissement des signaux observés.
Le complexe a également été caractérisé par spectrométrie de masse en mode électrospray (figure 18).

Figure 18: Spectre de masse relevé en mode d'ionisation par électrospray du complexe 
|Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^''’

L’analyse du spectre de masse révèle de nombreux pics qui peuvent tous être attribués au complexe 
binucléaire ayant une charge allant de +4 à +1. L’attribution des pics d’intérêts est reprise dans le 
tableau 6.

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
328,02 328,04 35%
425,05 - [Ru(TAP)2]^^] 425,07 22%
437,03 - HT 437,06 32%
485,68 + PFé'] 485,38 100%
801,01 + 2PF6‘] 801,05 48%
893,97 + 3PF6' + KT 893,52 26%
1116,01 + 5PF6‘] 116,06 34%
1746,00 [2M^^ + 6PF6‘] 1746,57 6%
1838,95 [2M‘*'" + 7PF6* + K"] 1838,53 6%
1929,92 [2M** + 8PF6‘ + 2KT 1930,50 4%

Tableau 6: Données ESI-MS pour le spectre relevé en mode en mode positif du complexe 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2p^

Chapitre VII - Synthèse de complexes de ruthénium" à base du ligand TAPHAT 207



Il est aussi important de remarquer qu’un phénomène de formation de dimère a lieu au sein de ce 
système (figure 19).

QTOF2_GCA_BXL_MS_LTG849_PF6_001 6 (0.121) Cm (1:33) TOF MS ES+

Il est évidemment compliqué de déterminer si ce phénomène de formation de dimère a lieu en 
solution, c’est à dire avant l’analyse, ou si au contraire il a lieu dans le spectromètre de masse. 
Néanmoins, ce type de formation d’adduit a déjà été rapporté pour un composé binucléaire possédant 
cependant un ligand plan étendu de plus grande taille.
Une analyse par spectrométrie de masse haute résolution a également permis de confirmer que le 
produit obtenu était bien le complexe d’intérêt (tableau 7).

Formule Brute C68H4oN,8F6P’*RU2^^
Masse calculée 483,0488
Masse mesurée 483,0437

Tableau 7: Données HRMS du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]‘''^

Ici encore, les expériences de résonance magnétique nucléaire 'H ainsi que les expériences de 
spectrométrie de masse permettent d’affirmer que le composé synthétisé correspond bien au complexe 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]'‘^.

4. Caractérisation photophysique
4.1, Absorption

Nous allons nous intéresser ici aux complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^ et 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]'‘^. Ces deux complexes présentent un spectre d’absorption 
relativement classique pour les complexes de ce type. Ces spectres sont représentés à la figure 20.
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Figure 20: Spectre d'absorption du complexe mononucléaire |Ru(phen)2(TAPHAT)]^''' (en rouge) et du complexe 
binucléaire symétrique |Ru(phen)2(TAPHAT) Ru(pben)2]^''' (en noir) dans l'acétonitrile à température ambiante

Nous pouvons observer qu’il n’existe que peu de différences entre l’absorption du complexe 
mononucléaire et le binucléaire symétrique. Un aplanissement du maximum à 465 nm est observé 
lorsque nous passons du complexe mononucléaire au complexe binucléaire. Dans les deux cas, nous 
pouvons également observer de nombreuses transitions centrées sur le ligand, et plus particulièrement 
la transition centrée aux alentours de 380 nm qui est caractéristique d’une transition LC lorsque le 
complexe est constitué d’un ligand plan étendu. Les valeurs des maxima d’absorption sont reprises 
dans le tableau 8.
Les coefficients d’extinction molaire pour les différents complexes synthétisés au cours de ce chapitre 
ont été déterminés par la techniques des pesées et dilutions et sont également rassemblés dans le 
tableau 8.

Longueur d’onde (nm) [Ru(phen)2(TAPHAT)l^^ [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]'‘*
220 nm 64900 M-'.cm-' 94400 M-'.cm-'
260 nm 73700 M-'.cm-' 109800 M '.cm '
290 nm 52100 M-'.cm-' 62500 M-'.cm-'
330 nm 37000 M-'.cm-' 40800 M'.cm-'
370 nm 17200 M-'.cm-' 24100 M-'.cm-'
410 nm 11500 M-'.cm-' 18000 M-'.cm '
460 nm 13700 M-'.cm-' 22400 M-'.cm-'
500 nm 11000 M '.cm-' 21000 M-'.cm-'

Tableau 8: Coefficients d'extinction molaire des complexes Ru(phen)2(TAPHAT)]^''' et |Ru(phen)2(TAPHAT) 
Ru(pben)2]‘''’ déterminés dans l’acétonitrile à température ambiante

Nous pouvons premièrement remarquer que le coefficient d’extinction molaire du complexe 
binucléaire est particulièrement plus important que celui du complexe mononucléaire dans le visible. 
Cela est couramment accepté pour les complexes de métaux de transition. Nous nous attendions 
cependant à obtenir des valeurs encore plus importantes. En comparant avec les valeurs issues de la 
littérature, nous remarquons que le complexe mononucléaire [Ru(phen)2(PHEHAT)]^^ présente un 
maximum d’absorption à 438 nm avec un coefficient d’extinction molaire de 22700 M '.cm"' (tableau 
9).
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Complexe X,max absorption 
(nm)

Coefficient d’extinction molaire 
(M-Lcm‘)

[Ru(phen)2(PHEHAT)]^^ 438 22700
[Ru(phen)2(HATPHE)]^^ 428 14700
[Ru(phen)2(TAPHAT)]^^ 460 13700
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^^ 460 22400
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)^]'*+ 444 28100
[Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)^]^+ 446 24300
IRu(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)^]^^ 440 30100
[Ru(phen)2(HAT)]^^ 430 14000
[Ru(phen)2(HAT)Ru(phen)^]'*+ 490 19700
Tableau 9 : CoefTicients d’extinction molaire de certains complexes de ruthénium'* porteurs de ligands pians étendus

Le complexe [Ru(phen)2(HATPHE)]^‘^ présente quant à lui un maximum d’absorption centré à 428 nm 
mais un coefficient d’extinction molaire de 14700 M'’.cm‘'. Nous pouvons donc voir dans le cas des 
complexes à base du ligand PHEHAT que le sens de chélation a visiblement une influence sur le 
coefficient d’extinction molaire lorsque les ligands ancillaires sont des 1,10-phénanthrolines. Il n’en 
est pas ainsi lorsque ces ligands sont des 1,4,5,8-tétraazaphénanthrènes (cf. chapitre VI). Dans le cas 
du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^^, l’absorbance à 460 nm possède un coefficient d’extinction 
molaire de 13700 M''.cm', valeur qui se rapproche davantage de celle du complexe 
[Ru(phen)2(HATPHE)]^‘^. Le complexe binucléaire présente quant à lui un coefficient d’extinction 
molaire de 22400 M‘’.cm'’ à 460 nm. En considérant le complexe analogue
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)2]‘*'^, ce dernier possède un coefficient d’extinction molaire de 28100 
M'.cm' à 444 nm. Les complexes [Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]''^ et 
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]'*^ possèdent respectivement des epsilon de 24300 M"'.cm'’ et 30100 
M’'.cm"’ à 446 nm et à 440 nm. En prenant en considération les complexes [Ru(phen)2(HAT)]^‘^ et 
[Ru(phen)2(HAT)Ru(phen)2]^"^, nous pouvons observer que le coefficient d’extinction molaire passe de 
14000 M''.cm'' pour l’entité mononucléaire à 19700 M"'.cm‘' pour le complexe binucléaire. Les 
complexes basés sur un ligand de type HAT présentent également une augmentation du coefficient 
d’extinction molaire qui est modérée.
Le coefficient d’extinction molaire observé pour le complexe binucléaire à base de TAPHAT est plus 
faible que ceux observés pour les complexes analogues à base de PHEHAT mais reste tout de même 
nettement supérieur à l’entité mononucléaire. Les complexes à base du TAPHAT induisent donc des 
comportements en absorption plus semblables à des plans étendus comme le PHEHAT qu’à un ligand 
Ti-déficient plus petit comme le HAT.
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4.2. Emission

En ce qui concerne l’émission de ces composés, nous avons réalisé des mesures dans différents 
solvants afin de mettre en avant la sensibilité de l’état excité à la polarité du milieu. Ces spectres 
d’émission ont donc été relevés dans l’eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone ainsi que le 
dichlorométhane et sont repris à la figure 21.

Figure 21: Spectres d'émission des complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]*''' (à gauche) et [Ru(phen)2(TAPHAT) 
Ru(phen)2]'*'^(à droite) relevés dans l'eau (noir), le méthanol (rouge), l’acétonitrile (bleu), l’acétone (rose) et le

dichlorométhane (vert) à température ambiante

Les valeurs des maxima d’émission sont reprises dans le tableau 10.

H20

8r=79
Méthanol 

6r= 33
Acétonitrile

Sr=38
Acétone
8r=21

Dichlorométhane
8r=9

RP2TH 742 nm 712 nm 702 nm 697 nm 689 nm
RP2THRP2 735 nm 720 nm 703 nm 705 nm 702 nm
RP2HP 727 nm 723 nm 703 nm 693 nm 680 nm
RP2PH — — 645 nm 639 nm 606 nm
RP2H 732 nm 696 nm
RT2H 608 nm 595 nm
RP3 604 nm 604 nm
RH3 596 nm 587 nm

Tableau 10: Maxima d’émission pour les complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^''’ (RP2TH), 
|Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(pben)2l^’^(RP2THRP2), [Ru(phen)2(HATPHE)]^’^ (RP2HP), [Ru(phen)2(PHEHAT)]^* 
(RP2PH), [Ru(phen)2(HAT)l^^ (RP2H), [Ru(TAP)2(HAT)]^^ (RT2H), |Ru(pben).q2’^ (RPs), [Ru(HAT)3]^* (RH3), 

relevés dans différents solvants à température ambiante

En nous basant sur l’émission des deux complexes dans l’eau ou dans l’acétonitrile, il est tout d’abord 
possible d’affirmer, comme attendu, que l’état excité est centré sur le ligand TAPHAT. Cette 
affirmation est rendue possible par la comparaison entre les maxima d’émission des complexes à base 
du ligand TAPHAT dans l’eau ou l’acétonitrile et des complexes tels que le [Ru(phen)2(HAT)]^‘^ et le 
[Ru(phen)3]^'^. En effet, le complexe [Ru(phen)2(HAT)]^‘^ émet à 732 nm dans l’eau et 698 nm dans 
Tacétonitrile alors que le complexe [Ru(phen)3]^'*^ émet à 604 nm dans l’eau et dans l’acétonitrile. Le 
complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^ peut être facilement comparé au complexe 
[Ru(phen)2(HATPHE)]^^. L’émission de ces deux complexes évolue de manière similaire lorsque le 
solvant diminue en polarité. 11 est plus compliqué d’établir ce genre de correspondance avec le 
complexe [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^, ce dernier étant non émissif dans l’eau et le méthanol. En 
analysant les valeurs obtenues en solvant organique, nous observons un déplacement bathochrome 
important en passant de [Ru(phen)2(PHEHAT)]^‘^ à [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^. Ceci est en accord avec
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un état excité MLCT qui serait localisé sur une sous-unité de type HAT du ligand TAPHAT. Cet état 
pourrait également être délocalisé sur tout le ligand plan étendu.
Nous pouvons également observer que l’état excité du complexe mononucléaire semble plus sensible à 
la polarité du milieu que celui du complexe binucléaire. En effet, la longueur d’onde d’émission pour 
le complexe mononucléaire évolue de 742 nm dans Teau à 689 nm dans le dichlorométhane, alors 
qu’elle évolue de 735 nm dans l’eau à 702 nm dans le dichlorométhane pour le complexe binucléaire. 
Le déplacement observé est de 53 nm pour le complexe mononucléaire alors qu’il n’est que de 33 nm 
pour le complexe binucléaire. De plus, pour le complexe binucléaire, nous n’observons que peu de 
différences dans les longueurs d’onde d’émission lorsque les spectres sont relevés dans Tacétonitrile, 
l’acétone ou le dichlorométhane. Dans le cas du complexe binucléaire, le solvant ne peut interagir 
qu’avec les atomes d’azote non chélatés du site de type terpyrazine alors que dans le cas du complexe 
mononucléaire, le solvant peut également interagir avec le site bidenté non chélaté. Nous pouvons 
donc suggérer que l’interaction du solvant avec le site bidenté non chélaté joue un rôle plus important 
dans la stabilisation de l’état excité que l’interaction avec le site de type terpyrazine.

4.3. Photostabilité

Dans le cadre de ce travail, nous avons également tenu à déterminer la photostabilité des complexes à 
base du ligand TAPHAT et contenant des ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline. Pour ce 
faire, nous avons illuminé une solution du complexe d’intérêt dans l’acétonitrile pendant un temps de 
quatre heures, à l’aide d’une lampe au Xénon illuminant à une puissance de 500W. Les résultats 
obtenus pour les complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^ et [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]‘*^ sont 
représentés à la figure 22.

Figure 22: Photostabilité des complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^ (à gauche) et [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]‘'*(à
droite) dans l'acétonitrile à température ambiante

Au vu de ces résultats, nous pouvons conclure que les deux complexes sont stables au cours du temps 
d’illumination, impliquant dès lors que le passage à l’état ^MC via activation thermique n’est pas 
réalisable dans ces conditions.

4.4. Durées de vie

Une fois les propriétés d’absorption, d’émission et de photostabilité étudiées, nous nous sommes 
intéressés à déterminer les durées de vie des complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘*^ et 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^'^ dans différents solvants. Les valeurs des durées de vie mesurées 
par la technique de « single photon counting » sont reprises dans le tableau 11.

212 Chapitre VII - Synthèse de complexes de ruthénium'' à base du ligand TAPHAT



Solubilité Durée de vie (ns) Durée de vie (ns)
oxygène [Ru(phen)2(TAPHAT)l^^ [Ru(phen)2(TAPHAT)

Ru(phen)2l'‘*
Air Argon Air Argon

Eau 79 0,278x10-^ M 113 118 122 124
Méthanol 33 1,95x10-^ M 260 360 252 353
Acétonitrile 38 2,42x10'^ M 356 600 315 532
Acétone 21 2,37x10'^ M 370 490 325 548
Dichlorométhane 9 non disponible 690 710 617 898
Tableau 11: Durées de vie des complexes (Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^ et [Ru(phen)2(TAPHAT) Ru(phen)2]^'^ relevés dans 

l'eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le dichlorométhane à température ambiante. Ces durées de vie ont été 
déterminées à l'aide d'un appareillage de "Single Photon Counting". Les durées de vie sont exprimées en

nanosecondes.

Dans un premier temps, nous pouvons remarquer que les durées de vie de l’état excité du complexe 
mononucléaire et du complexe binucléaire sont plus courtes dans des solvants capables de réaliser des 
liens H tels que le méthanol et l’eau que dans des solvants incapables d’en réaliser. Un solvant polaire 
tel que l’eau ou le méthanol va davantage stabiliser l’état excité du complexe car ce dernier présente 
un moment dipolaire important. En outre, la dissipation d’énergie par interaction avec les vibrateurs 
OH de l’eau apporte clairement une contribution importante à la désactivation non radiative de ces 
deux complexes. De plus, nous sommes en présence de complexes ayant des ligands ancillaires de 
type 1,10-phénanthroline. Ces ligands peuvent être qualifiés de ligands à-donneurs par rapport à des 
ligands de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène et vont donc défavoriser le passage à l’état ^MC. Ce 
phénomène explique également la photostabilité des complexes étudiés dans ce chapitre.
Ensuite, nous n’observons que peu de tendance quant à l’influence de l’oxygène. En effet, nous 
pouvons observer que la durée de vie des deux complexes dans l’eau n’est que très peu affectée par la 
présence d’oxygène. En analysant les valeurs obtenues en solvants organiques, il semblerait que la 
durée de vie du complexe binucléaire soit plus sensible à la présence d’oxygène que le complexe 
mononucléaire. La solubilité de l’oxygène dans l’acétonitrile et dans l’acétone peut être considérée 
comme semblable, elle est en effet respectivement de 2,37x10'^ M"' et 2,42 xlO'^ M '. Elle est de 
0,247x10'^ M ' dans l’eau. Cette différence de solubilité se reflète dans les mesures réalisées dans 
l’acétonitrile ou dans l’acétone où une augmentation significative de la durée de vie est observée lors 
du dégazage de la solution par barbotage à l’argon, alors que dans l’eau, dans laquelle le dioxygène est 
peu soluble, la durée de vie n’est que faiblement augmentée lorsque la solution est dégazée.

4.5. Rendements quantiques de luminescence et constantes cinétiques de désactivation

Afin de pouvoir déterminer les constantes cinétiques de désactivation dans différents solvants, il nous 
a tout d’abord été nécessaire de déterminer les rendements quantiques de luminescence, sous air ainsi 
que sous argon, des complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^ et [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^'^. Ces 
valeurs sont rassemblées dans le tableau 12.
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[Ru(phen)2(TAPHAT)]^^ [Ru(phen)2(TAPHAT) Ru(phen)2l‘'^
Air Argon Air Argon

Eau 0,007 0,008 0,008 0,009
Méthanol 0,010 0,011 0,015 0,020
Acétonitrile 0,019 0,028 0,020 0,027
Acétone 0,019 0,022 0,024 0,034
Dichlorométhane 0,027 0,030 0,027 0,028

Tableau 12; Rendements quantiques de luminescence des complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^ et 
|Ru(phen)2(TAPHAT) Ru(phen)2]^% dans l’eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le dichlorométhane.

Nous remarquons immédiatement que le rendement quantique de luminescence pour les deux 
complexes est beaucoup plus faible dans l’eau et le méthanol que dans les solvants organiques. Ce fait 
est attribué aux vibrateurs OH qui entraînent une désactivation de l’état excité de manière non 
radiative par dissipation d’énergie.
Ici encore, l’influence de l’oxygène, bien que présente, n’est pas aussi importante que dans le cas des 
complexes à base du ligand PHEHAT. Nous pouvons tout de même affirmer que, comme attendu, le 
rendement quantique de luminescence est plus important en absence d’oxygène, particulièrement dans 
les solvants où ce gaz est très soluble.
En prenant en compte les durées de vie de l’état excité ainsi que le rendement quantique de 
luminescence des complexes, il a été possible de déterminer les constantes cinétiques de désactivation 
pour les deux complexes. Les valeurs sont respectivement rassemblées dans les tableaux 13 et 14 pour 
le complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^‘^ et [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^^.

[Ru(phen)2(TAPHAT)]2’^ kr air

(S-')
k-nrair
(s-^)

kr argon
(s->)

knr areon 
(S-*)

Eau 6,19x10'' 8,79 xlO^ 6,73 xlO'* 8,41 xlO^
Méthanol 3,97x10'* 3,81 xlO^ 3,01 xlO^ 2,75 xlO^
Acétonitrile 5,21 xlO^ 2,76x10^ 4,70x10^ 1,62x10^
Acétone 5,05 xlO^ 2,65 xlO® 4,48 xlO'* 2,00x10^
Dichlorométhane 5,89x10'* 1,41 xlO* 4,20x10" 1,37x10^

Tableau 13: Constantes cinétiques de désactivation radiative et non radiative du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^''' 
sous air et sous argon dans l'eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le dichlorométhane à température ambiante. 

L’erreur sur les constantes cinétiques de désactivation est inférieure à 15%

|Ru(phen)2(TAPHAT) Ru(phen)2l‘*’^ kr air
(s-^)

knr air

(s-0
kr argon

(s->)
knr ar^on

(s->)
Eau 6,54x10^ 8,13x10^ 7,26x10'* 7,99 xlO^
Méthanol 6,10x10^ 3,91 xlO^ 5,66x10^ 2,78x10^
Acétonitrile 6,27x10^ 3,11 xlO® 5,10x10^ 1,83 xlO^
Acétone 7,45x10^ 3,00x10^ 6,34x10'* 1,76x10^
Dichlorométhane 4,30x10^ 1,58x10^ 3,17x10'* 1,08x10^

Tableau 14: Constantes cinétiques de désactivation radiative et non radiative du complexe 
|Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^’’ sous air et sous argon dans l'eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le 

dichlorométhane à température ambiante. L’erreur sur les constantes cinétiques de désactivation est inférieure à 15%

L’évolution des constantes de désactivation suit la tendance attendue. En effet, comme nous observons 
peu d’influence de l’oxygène sur les durées de vie dans l’eau, ainsi que sur les rendements quantiques 
de luminescence, il est normal de n’observer que peu de différence entre les constantes de 
désactivation mesurées sous air ou sous argon. Nous pouvons également noter que la constante de
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désactivation non radiative induit une diminution de la durée de vie dans les solvants polaires car cette 
constante de désactivation augmente de manière inversement proportionnelle avec VEnergy gap law. 
Nous allons désormais tenter de comparer ces valeurs de constantes cinétiques de désactivation 
radiative et non radiative avec celles des complexes [Ru(phen)2(HATPHE)]^'^ et 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^^. Ces deux complexes ont été choisis car il semblerait que l’état excité soit 
localisé sur le ligand plan étendu, comme c’est le cas des complexes à base du ligand TAPHAT décrits 
dans ce chapitre. Les valeurs des constantes cinétiques de désactivation radiatives et non radiatives 
sont reprises dans le tableau 15.

1Ru(P)2(HP)]^^ [Ru(T)2(HP)1^^ |Ru(P)2(HP)1^* |Ru(T)2(HP)1^^
kr air

10^ s ’
knr air
10^ s>

kr air
lO'* s'^

kor air 
10^

kr argon
10'' s'

knr argon
10“ s '

kr argon
10“ s'

knr ai^on
10“ s *

Eau 4,23 7,00 7,82 1,46 4,93 6,99 8,39 1,31

Méthanol 2,55 2,81 6,90 1,96 2,07 2,57 7,08 1,62

Acétonitrile 4,63 2,52 12,7 5,65 4,42 1,43 13,6 5,10

Acétone 5,26 2,34 11,2 4,56 4,72 1,34 11,5 3,85

Dichlorométhane 7,12 1,20 2,18 2,40 8,25 0,834 1,89 2,34
Tableau 15: Constantes cinétiques de désactivation radiative et non radiative du complexe [Ru(phen)2(HATPHE)]^'^ et 
|Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^ sous air et sous argon dans l'eau, le méthanol, l’acétonitrile, l’acétone et le dichlorométhane 

à température ambiante. L’erreur sur les constantes cinétiques de désactivation est inférieure à 15%

Nous pouvons observer que les valeurs des constantes de désactivation radiatives sont plus grandes 
pour les complexes à base du ligand TAPHAT que pour le complexe [Ru(phen)2(HATPHE)]^'^, surtout 
dans Teau et le méthanol. Elles demeurent cependant inférieures à celle du complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^. Pour ce qui est des valeurs mesurées dans les solvants organiques, il est plus 
compliqué de mettre en avant une tendance. En effet, nous avions énoncé dans le chapitre VI que la 
baisse dans la valeur de la constante cinétique de désactivation radiative pour le complexe 
[Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ provenait soit d’une dégradation du produit dans le dichlorométhane, soit 
d’un passage à l’état ^MC qui était facilité. Dans le cas du complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^, ces 
valeurs n’évoluent pas énormément lorsque la polarité du solvant diminue. Les valeurs calculées pour 
le complexe binucléaire évoluent légèrement mais ne permettent pas de tirer de conclusions précises. 
Il semblerait donc que la nature de l’état excité ainsi que le nombre d’azotes contenus au sein de la 
structure du ligand plan étendu aient une influence, mais principalement lorsque nous nous focalisons 
sur des solvants protiques capables de réaliser des liens H.

5. Caractérisation électrochimique

Le ligand TAPHAT étant un ligand fortement 7t-déficient, il nous semblait important de réaliser des 
mesures d’électrochimie afin de caractériser à quel point ce dernier peut se réduire facilement ainsi 
que d’évaluer l’influence de ce ligand sur le potentiel d’oxydation du noyau de ruthénium”. Ces 
mesures ont été réalisées dans Tacétonitrile, en présence d’hexafluorophosphate de 
tétrabutylammonium comme électrolyte. Comme mentionné dans le chapitre VI concernant les 
complexes à base du ligand PHEHAT, il est relativement courant pour les complexes à base de ligands 
plans étendus de s’adsorber à l’électrode, entraînant souvent des mesures mal résolues et des 
comportements de réduction et d’oxydation en retour qui ne sont pas systématiquement réversibles. 
Les données électrochimiques mesurées pour les complexes ainsi que celles rapportées dans la 
littérature pour des complexes de ruthénium” utiles à la discussion sont rassemblées dans le tableau 
16.
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Complexe Oxydation V vs SCE Réduction V vs SCE
[Ru(phen)3]^^ +1,27 -1,35 -1,52
[Ru(phen)2(HAT)]2-'-f’®''’J +1,53 -0,86 -1,42 -1,69
Ru(phen)2(PHEHAT)]2+ +1,35 -1,00 -1,25
Ru(phen)2(HATPHE)]2+ +1,56 -0,83 -1,01
[Ru(phen)2(TPPHZ)]2-^'’*’ +1,34 -1,00 -1,38 -1,69
[Ru(phen)2(TPAC)]2+t!9] +1,33 -1,15 -1,25 -1,35
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(TAP)2]'‘^ +1,39 +2,10 -0,52 -0,76
[Ru(TAP)2(PHEHAT)Ru(phen)2]‘'^f’^^ +1,50 +1,86 -0,57 -0,79
[Ru(phen)2(PHEHAT)Ru(phen)2]'*'" +1,34 +1,55 -0,68 -1,06
[(phen)2Ru(TPPHZ)Ru(phen)2]''^ +1,34 (2) -0,78 -1,36(2) -1,52
[(phen)2Ru(HAT)Ru(phen)2]'‘^ +1,52 +1,78 -0,49 -1,07
[(phen)2Ru(TPAC)Ru(phen)2]'‘^f®^ +1,31 (2) -1,10 -1,32(2) -1,57(2)
[Ru(phen)2(TAPHAT)]^^ +1,58 -0,60 -0,89 -1,00 -1,42
lRu(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]‘'^ +1,59 -0,54 -0,91<“> -1,37 -1,71

Tableau 16: Potentiels d’oxydoréduction des complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'^ et 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^''' ainsi que de certains complexes polypyridiniques de ruthénium'', (a) Le signal 

semble être élargi et pourrait correspondre à deux ondes très proches

Concernant le potentiel d’oxydation, nous pouvons observer qu’il vaut +1,58 V vs SCE pour le 
complexe mononucléaire [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'’^, en accord avec la valeur attendue. En effet, nous 
pouvons remarquer qu’un centre de ruthénium chélaté à deux ligands ancillaires de type 1,10- 
phénanthroline et à une sous-unité de type 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène, tel que c’est le cas pour 
les complexes [Ru(phen)2(HAT)]^^ et [Ru(phen)2(HATPHE)]^^, génère une entité dont le potentiel 
d’oxydation est centré aux alentours de +1,5 V vs SCE.
Nous observons également de nombreuses vagues de réduction, ainsi que des phénomènes 
d’adsorption à la surface de l’électrode. Les vagues de réduction observées se situent à des valeurs de - 
0,60 V vs SCE, -0,89 V vs SCE et -1,00 V vs SCE. Une vague de réduction de -0,60 V vs SCE n’a 
jamais été observée pour des complexes mononucléaires porteurs de ligands analogues tels que le 
HAT, le TPPHZ ou bien encore le PHEHAT. Cette réduction est donc attribuée au ligand TAPHAT, 
qui par son rapport du nombre d’atomes d’azote à son nombre d’atomes de carbone devrait être plus 
accepteur d’électrons que les analogues de type PHEHAT et TPPHZ. La deuxième vague de 
réduction, centrée à -0,89 V vs SCE doit également provenir d’une réduction du ligand TAPHAT, ce 
potentiel de réduction n’étant pas suffisamment négatif pour correspondre à la réduction d’un ligand 
ancillaire de type 1,10-phénanthroline. En effet, les vagues associées à la réduction des ligands 1,10- 
phénanthroline ne peuvent être observées qu’à partir d’une valeur inférieure à -1,4 V vs SCE. Nous 
pouvons ainsi observer que le complexe [Ru(phen)3]^^ présente une première vague de réduction à - 
1,35 V vs SCE alors que le complexe [Ru(phen)2(HAT)]^‘^ présente sa première vague de réduction 
centrée sur le ligand 1,10-phénanthroline à -1,42 V vs SCE. Il ne sera dès lors pas possible que le 
complexe [Ru(phen)2(TAPHAT)]^^ présente une vague de réduction centrée sur le ligand 1,10- 
phénanthroline à des valeurs moins négatives que -1,4V vs SCE. La vague de réduction à -1,00 V vs 
SCE doit donc également correspondre à une réduction centrée sur le ligand TAPHAT. La vague de 
réduction centrée à -1,42 V vs SCE peut quant à elle correspondre à une réduction du ligand 1,10- 
phénanthroline. En conclusion pour les potentiels d’oxydoréduction du complexe 
[Ru(phen)2(TAPHAT)]^^, l’oxydation à lieu à +1,58 V vs SCE et il semblerait que les trois premières 
vagues de réduction impliquent le ligand TAPHAT. Si la vague d’oxydation est présente à un potentiel 
inhabituellement haut pour des composés porteurs de ligands ancillaires 1,10-phénanthroline, le plus 
impressionnant repose sur la capacité de ce complexe à subir trois réductions successives centrées sur 
le ligand TAPHAT.
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En ce qui concerne le complexe binucléaire [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^'^, une vague 
d’oxydation biélectronique est observée à +1,59 V vs SCE. Le fait qu’une seule vague d’oxydation 
soit observée implique que les deux centres de ruthénium” s’oxydent en même temps. Cette 
observation permet de conclure que le premier noyau de ruthénium” ne ressent que très peu l’influence 
du deuxième noyau chélaté. D’un point de vue des potentiels de réduction, nous observons à nouveau 
des phénomènes d’adsorption et plusieurs vagues de réduction. Les vagues de réduction observées se 
situent à des valeurs de -0,54 V vs SCE, -0,91 V vs SCE (pouvant correspondre à deux vagues 
proches) et -1,37 V vs SCE. Ici encore, les premières vagues de réduction peuvent être attribuées à 
l’ajout successif d’un électron sur le ligand polyazaaromatique TAPHAT. Les réductions observées à 
des valeurs de potentiel comprises entre -1,4 V et -2 V vs SCE impliquent également les ligands 
ancillaires de type 1,10-phénanthroline.

6. Mesures de quenching de la luminescence des complexes en présence de GMP et 
d’hydroquinone

L’idée à la base du développement du ligand TAPHAT était de créer un ligand qui combinait de 
nombreux avantages pour des applications aussi bien dans le domaine de l’optoélectronique que dans 
le domaine biologique. Par son plan étendu, le ligand devrait en effet conférer au complexe résultant 
des propriétés intercalantes entre les paires de base de l’ADN. Son nombre important d’atomes d’azote 
lui confère un caractère 7c-déficient inédit, ce qui devrait en faire un complexe aux propriétés photo
oxydantes également inédites. 11 est donc intéressant d’investiguer les propriétés de transfert d’électron 
photo-induit pour les complexes à base de TAPHAT. Pour ce faire, nous avons décidé de réaliser des 
mesures de quenching entre les complexes à base de TAPHAT et une biomolécule, à savoir la GMP 
pour ce qui concerne les applications biologiques, et l’hydroquinone, en vue de mesures photo-CIDNP 
ultérieures.
Nous avons donc déterminé les constantes de quenching des complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)]^'’ et 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^^ par la GMP et l’hydroquinone. Nous avons également déterminé 
les constantes cinétiques de quenching des complexes [Ru(phen)2(HAT)]^^, [Ru(phen)2(TAP)]^’‘ ainsi 
que [Ru(phen)3]^’^ par Thydroquinone afin de pouvoir discuter de l’influence du ligand 7t-défïcient. Les 
résultats obtenus avec l’hydroquinone comme réducteur sont représentés à la figure 23 et les 
différentes constantes de quenching sont rassemblées dans le tableau 17.

Figure 23: Droites de Stern-Volmer représentant le quenching de différents complexes de ruthénium" par 
Thydroquinone. Les mesures ont été réalisées à pHS en présence de 150 mM en NaCI et 10 mM en tampon phosphate. 

La concentration en complexe est comprise entre 4x10'^ et 7x10'^ M.
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to
(ns)

Ered*
(V vs SCE)

H2Q
(L.moT’.s')

GMP
(L.moT’.s’*)

[Ru(phen)2(TAPHAT)l^^ 118 1,17 2,53x10® 6,24x10*
[Ru(phen)2(TAPHAT) Ru(phen)2]^+ 120 1,19 2,17x10® 6,54x10*
(Ru(phen)2(HAT)]^^ 136 0,89 1,76x10® 0,24x10*^")
[Ru(phen)2(TAP)l^+ 117 0,88 1,55x10® —

[Ru(phen)3]^"^ 526 0,71 7,46x10^ —

Tableau 17: Constantes cinétiques de quenching déterminées à pH 5 en présence de 10 mM en tampon phosphate et 
150 mM en chlorure de sodium pour les différents complexes de ruthénium en présence de GMP. (a) Valeur issue de 

la littérature pour le quenching dans un tampon phosphate 0,1 M à pH 7.

Nous pouvons observer que les potentiels de réduction de l’état excité suivent la même évolution que 
les constantes cinétiques de quenching pour les différents systèmes développés ici. Le complexe 
[Ru(phen)3]^'^ est, comme attendu, le complexe le moins adapté pour réaliser un transfert d’électron 
avec l’hydroquinone. Cependant, dès que nous ajoutons un ligand ancillaire 7r-déficient au système, il 
est possible d’observer clairement un transfert d’électron entre le réducteur et le complexe de 
ruthénium" à l’état excité. Il est important de noter que les complexes à base du ligand TAPHAT 
présentent des constantes de quenching qui sont relativement élevées pour des complexes contenant 
des ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline. Cet effet est particulièrement visible lorsque les 
mesures de quenching sont réalisées avec la GMP. Nous pouvons observer un quenching presque 30 
fois supérieur avec les complexes à base du ligand TAPHAT que pour le complexe 
[Ru(phen)2(HAT)]^^.

7. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre de thèse, nous sommes parvenus à mettre au point une voie de synthèse efficace, 
facile à mettre en œuvre et procédant avec d’excellents rendements afin d’obtenir les complexes 
[Ru(phen)2(TAPHAT)]^^ et [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]^'^. Ces deux complexes ont été 
caractérisés par les techniques spectroscopiques classiques. Grâce aux ligands ancillaires de type 1,10- 
phénanthroline, les deux complexes ne peuvent pas passer à l’état ^MC et se déchélater, ce qui les rend 
stables sous illumination. De plus, nous avons également pu mettre en évidence que l’état excité était 
localisé sur le ligand TAPHAT.
Des mesures électrochimiques ont permis de déterminer que les trois premières vagues de réduction 
avaient lieu sur le ligand fortement 7t-déficient TAPHAT. Il est intéressant de constater que, pour un 
squelette aromatique similaire (TPPHZ, PHEHAT...), un potentiel de réduction si peu négatif n’avait 
jamais été rapporté préalablement. De manière plus impressionnante, toujours pour des squelettes 
aromatiques similaires, il n’a jamais été possible de réduire à trois reprises le même ligand, avant de 
commencer à réduire les ligands ancillaires. Cette facilité à réduire le ligand devrait donc rendre le 
complexe résultant extrêmement photo-oxydant. En effet, nous observons déjà un potentiel de 
réduction à l’état excité de +1,17V vs SCE et + 1,19V vs SCE pour le complexe mononucléaire de 
TAPHAT et son analogue binucléaire symétrique. Une valeur aussi importante de potentiel de 
réduction à l’état excité n’a jamais été obtenue pour des complexes porteurs de ligands ancillaires de 
type 1,10-phénanthroline.
Nous pouvons remarquer que les seuls complexes qui ont été abordés au cours de ce chapitre de thèse 
sont ceux qui possèdent des ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline. La première perspective 
consiste bien évidemment à synthétiser les analogues porteurs de ligands ancillaires 1,4,5,8- 
tétraaazaphénanthrène. Des essais ont bien sûr déjà été réalisés dans le cadre de cette thèse, mais il 
nous a cependant été impossible de caractériser ces composés par résonance magnétique nucléaire ’H
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ou par spectrométrie de masse. En effet, bien que nous ayons dissous jusqu’à 10 mg de produit, nous 
n’avons observé aucun signal défini en résonance magnétique nucléaire (figure 24).

Figure 24: Spectre RMN 'H du complexe issu de l’auto-condensation du [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^'^. Ce spectre a été
relevé à 600 MHz, dans le CDsCN à -35°C

De même, les expériences de spectrométrie de masse sur le complexe binucléaire n’ont pas permis 
d’attribuer clairement les pics observés (figure 25).

acelonitiil cv 20 V dilue lOfois
QTOF2 GCA_280214_BXL LTG850 16 (0.309) Sm (SG. 10x6.00): Cm (1:30),00 6230634

Figure 25: Spectre de masse du complexe issu de la réaction d’auto-condensation du [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^’'

11 semblerait que le pic parent corresponde au complexe de départ, le [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^^, or il 
est presque impossible que ce produit soit le produit majoritaire, car le suivi par chromatographie sur 
couche mince a confirmé la disparition de ce composé.
Néanmoins, nous tenons à décrire dans cette partie dédiée aux perspectives, les résultats préliminaires 
obtenus pour la synthèse des complexes [Ru(TAP)2(TAPHAT)]^‘^ et

TOF MS ES* 
1.8203
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[Ru(TAP)2(TAPHAT)Ru(TAP)2]‘*’^. Les synthèses des complexes mono-nucléaire et binucléaire ont 
été réalisées de manière analogue à celles décrites pour les complexes porteurs de ligands ancillaires 
de type 1,10-phénanthroline. Par analogie avec le cas des phénanthrolines, nous pouvions 
raisonnablement supposer être en présence des complexes [Ru(TAP)2(TAPHAT)]^'^ et 
[Ru(TAP)2(TAPHAT)Ru(TAP)2]''^. Les spectres d’absorption des deux complexes isolés sont 
représentés à la figure 26.

Figure 26: Spectres d’absorption des complexes supposés être [Ru(TAP)2(TAPHAT)Ru(TAP)2]^’' (en noir) et
[Ru(TAP)2(TAPHAT)]^’‘ (en rouge)

Nous pouvons observer que ces deux complexes présentent des spectres d’absorption relativement 
typiques pour ce genre de complexes polyazaaromatiques. Ils sont également différents entre eux au 
niveaux de la transition centrée entre 400 et 500 nm et diffèrent également du complexe de départ.
Des mesures de coefficient d’extinction molaire nous ont permis de déterminer un coefficient 
d’extinction molaire de 38600 M'cm' à 450 nm pour le complexe supposé être 
[Ru(TAP)2(TAPHAT)Ru(TAP)2]'’'*^. Un coefficient d’extinction molaire aussi élevé est généralement 
en accord avec le fait d’être en présence de deux chromophores. Finalement, nous avons réalisé des 
mesures d’électrochimie afin d’essayer de déterminer si le ligand TAPHAT semblait être présent au 
sein du complexe isolé. Nous sommes parvenus à observer deux vagues principales de réduction à - 
0,65 V VS SCE ainsi que -0,83 V vs SCE pour le complexe supposé être binucléaire. Pour rappel, la 
première vague de réduction pour les complexes [Ru(TAP)3]^’^ et [Ru(TAP)2(HAT)]^^ se situe 
respectivement à -0,75 V vs SCE et -0,68 V vs SCE. La vague de réduction observée à -0,65 V vs 
SCE doit donc provenir de la présence du ligand TAPHAT, et celle à -0,83V vs SCE fait soit 
intervenir le ligand TAPHAT, soit les ligands ancillaires de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
A ce stade nous n’avons pas d’explication quant au fait que nous n’arrivons pas à observer de signal 
en résonance magnétique nucléaire ’H, ni même à observer un signal en spectrométrie de masse. 
Cependant, sur base des synthèses décrites sur les analogues porteurs de ligands ancillaires de type 
1,10-phénanthroline, ainsi que sur base des expériences UV-Visible et des mesures électrochimiques, 
il semblerait que la synthèse ait fonctioimé et mène bien au complexe d’intérêt. En effet, la vague de 
réduction centrée à -0,65 V vs SCE ne peut être attribuée qu’à la réduction du ligand TAPHAT et pas 
à celle du ligand TAP, ni à celle du ligand 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
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Volet B 

Chapitre VIII

Synthèse de complexes à base de ligands
analogues au DPPZ

Ce n'est pas la girouette qui tourne, c'est le vent
Edgar Faure



1. Introduction et but du travail

Comme nous avons pu le voir dans la partie introductive du volet B de ce travail, la photophysique des 
complexes de ruthénium" est riche et fortement variée. En effet, en variant la nature des ligands, leur 
taille, le nombre d’azote présents au sein de leur structure, il a été possible de mettre en lumière les 
différents états excités pouvant être atteints par excitation photonique. Cela a permis de démontrer que 
le schéma photophysique classique du [Ru(bpy)3]^^ n’était pas applicable pour tous les complexes de 
ruthénium" et qu’il était parfois nécessaire, afin de décrire les propriétés photophysiques, d’introduire 
des états dits « dark », des transferts de charges centrés sur le ligand ou encore des mélanges d’états 
^MLCT et d’états ^LC.
Ce chapitre de thèse s’inscrit directement dans l’étude de complexes de ruthénium" possédant des 
ligands polyazaaromatiques plans étendus analogues au DPPZ. Nous avons donc décidé de synthétiser 
trois ligands plans étendus, à savoir la dipyrazino[3,2-a :2’,3’-c]phénazine (TAPQX), la pyrazino[2,3- 
i]dipyrido[3,2-a :2’,3’-c]phénazine (PDPPZ) et la dipyrido[3,2-f :2’,3’-h]quinoxalino[2,3- 
bjquinoxaline (DPQQX), représentés à la figure 1. La synthèse du dernier ligand a pour sa part déjà 
été rapportée dans la littérature.

Figure 1: La dipyrazino[3,2-a :2’3’-c]phénazine (TAPQX) à gauche, la dipyrido[3,2-f :2’3’-h]quinoxalino[2,3- 
b]quinoxaline (DPQQX) au milieu et la pyrazino[23-i]dipyrido|3,2-a :2’3’-c]phénazine (PDPPZ)à droite

En ce qui concerne le ligand TAPQX, son analogie avec le ligand DPPZ est évidente. Le complexe 
correspondant devrait dès lors pouvoir s’intercaler entre les paires de bases de l’ADN. Il serait 
également intéressant d’étudier son schéma photophysique afin de déterminer l’influence des atomes 
d’azote supplémentaires. Le ligand intercalant serait en effet peut-être aussi le ligand sur lequel serait 
localisé l’électron dans l’état excité du complexe.
Ensuite, pour les deux ligands davantage étendus, à savoir le DPQQX et le PDPPZ, ils devraient 
également résulter en des complexes capables de s’intercaler entre les paires de bases de l’ADN. De 
manière plus intéressante en outre, la photophysique de complexes analogues s’est déjà révélée riche.

Il serait donc intéressant d’obtenir ces différents complexes afin d’en établir le schéma 
photophysique. Enfin, ce type de complexes est connu pour photosensibiliser la formation d’oxygène 
singulet avec de très bons rendements. Cette propriété pourra donc également être évaluée.
Il s’agira donc dans ce chapitre de thèse de synthétiser des ligands plans étendus analogues au DPPZ, 
ainsi que les complexes résultants pour déterminer les propriétés fondamentales de ces édifices et 
proposer un schéma photophysique adapté. La position des azotes au sein d’un ligand de même taille 
devrait permettre d’évaluer leur influence dans le schéma photophysique des complexes résultants.
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2. Synthèse de ligands plans étendus

La première partie de ce travail consiste à synthétiser et caractériser les trois ligands d’intérêt.

2.1. Le TAPQX

La voie de synthèse envisagée pour obtenir le TAPQX (TAPQX = dipyrazino[3,2-a :2’,3’- 
cjphénazine) consiste à faire réagir le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène avec la 1,2- 
benzoquinone. Cette benzoquinone peut être obtenue facilement par oxydation du catéchol à l’aide 
d’oxyde d’argent Ag20 (figure 2). L’oxydation se déroule dans l’acétone en 15 minutes et la 
benzoquinone cristallise à 4°C en 48h sous la forme d’un dimère de couleur jaune doré.

AgjO

Acétone, Ta 
15 mn 76%

Figure 2: Synthèse de l'ort/io-benzoquinone

Cette benzoquinone peut ensuite être mise en présence de 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène 
dans l’acide acétique avant d’être placée à reflux pendant trois heures (figure 3). Le TAPQX est 
ensuite séparé des impuretés par chromatographie sur colonne d’alumine pour être recueilli sous la 
forme d’un solide blanc avec un rendement de 83%.

Figure 3: Syuthèse du TAPQX par coudensation entre le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène et Yortho-
benzoquinone

Ce composé a été caractérisé par résonance magnétique nucléaire 'H et '^C. Le spectre de résonance 
magnétique nucléaire 'H relevé dans le DMSO-Je à 300 MHz et à température ambiante est représenté 
à la figure 4.

Figure 4: Spectre RMN ’H du ligand TAPQX relevé dans le DMSO-dé à 300 MHz
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Attribution 5 (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

H3,6 9,32 d 2,1 1

H2,7 9,31 d 2,1 1
Hio,13 8,52 dd 3,0 / 6,6 1

8,16 dd 3,0 / 6,6 1
Tableau 1: Données RMN 'H pour le ligand TAPQX dans le DMSO-dô à 300 MHz

Le spectre obtenu par résonance magnétique nucléaire ’H est relativement aisé à analyser. Il présente 
deux doublets ayant une constante de couplage de 2,1 Hz. Cette multiplicité, ainsi que la valeur de la 
constante de couplage, indique que nous sommes en présence de deux protons d’un squelette de type
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène qui sont en position ortho l’un de l’autre. Deux doublets de doublets 
peuvent également être observés sur le spectre ; ces signaux correspondent aux protons du noyau 
benzénique du TAPQX.
Le ligand dipyrazino[3,2-a :2’,3’-c]phénazine a également été caractérisé par spectrométrie de masse 
en mode d’ionisation par électrospray. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 2.

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
285,4 [M + 285,09 15%
307,1 [M + Na^]^ 307,07 100%
590,9 [2M + NaT 591,15 40%

Tableau 2: Données ESI-MS en mode positif pour le ligand TAPQX

Nous pouvons observer la présence du pic parent à 307,1 Th. Ce pic correspond au ligand TAPQX 
auquel est ajouté un contre ion sodium, le rendant ainsi monochargé. Nous pouvons également 
observer deux pics de plus faible intensité, à 590,9 Th et 285,4 Th. Ces pics correspondent 
respectivement à deux ligands TAPQX auxquels est ajouté im contre-ion sodium, ainsi qu’au ligand 
TAPQX ayant été protoné lors du processus d’ionisation.

2.2. LeDPQQX

La synthèse du DPQQX a déjà été rapportée dans la littérature^^^ et procède par condensation entre la 
l,10-phénanthroline-5,6-dione et la 2,3-diaminoquinoxaline. Cette dernière a quant à elle été fournie 
par le laboratoire de chimie organique mais peut être synthétisée selon deux voies (figure 5).

Produit majoritaire Produit minoritaire Produit minoritaire 

Figure 5: Voies de synthèse décrites pour obtenir la 23-diaminoquinoxaline

La première voie décrit la synthèse de la 2,3-diaminoquinoxaline en trois étapes. La première est une 
réaction de condensation entre l’o-phénylène-diamine et l’acide oxalique pour fournir la quinoxaline- 
2,3-dione. Par la suite, ime réaction avec du chlorure de thionyle permet d’obtenir la 2,3- 
dichloroquinoxaline. Cette dernière est finalement engagée dans une réaction de substitution à l’aide
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d’ammoniac, le tout étant porté à 90°C à une pression de 60 atm. La deuxième voie de synthèse résulte 
en une réaction de substitution au départ de la 2,3-dichloroquinoxaline à l’aide d’ammoniac. Cette 
réaction peut être réalisée dans le méthanol ou dans l’éthanol et génère la 2,3-diaminoquinoxaline 
comme sous-produit de réaction, le produit principal étant la 6-amino-7-chloroquinoxaline.
Par la suite, la double condensation permet d’obtenir le composé d’intérêt sous la forme d’un solide 
orange avec un rendement de 89%.

Figure 6: Synthèse du ligand DPQQX par condensation entre la l,10-phénanthroline-5,6-dione et la 23-
diaminoquinoxaline

Ce composé a été caractérisé par résonance magnétique nucléaire ’H et '^C. Le spectre de résonnance 
magnétique nucléaire 'H relevé dans le CDCI3 à 300 MHz et à température ambiante est représenté à 
la figure 7.

Figure 7: Spectre RMN 'H du ligand DPQQX relevé à 300 MHz dans le CDCb

Attribution 5 (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

H,,8 9,81 dd 1,8/8,1 1
H3,6 9,34 dd 1,8/4,5 1

Hii.u 8,52 dd 3,3 / 6,6 1

Hi2, 13 8,07 dd 3,3 / 6,6 1
Hz, 7 7,86 dd 4,5 / 8,1 1

Tableau 3: Données RMN 'H pour le ligand DPQQX dans le CDCb à 300 MHz

Le spectre obtenu par résonance magnétique nucléaire 'H permet de mettre en évidence cinq doublets 
de doublet distincts. Le signal le plus déblindé correspond aux protons 1 et 8 du DPQQX. Ce signal 
couple en effet avec les protons qui possèdent un déplacement chimique de 9,34 et 7,86 ppm. Ces trois
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signaux peuvent dès lors être attribués aux protons du squelette 1,10-phénanthroline du DPQQX. 
Deux doublets de doublets peuvent également être observés sur le spectre, à 8,52 et 8,07 ppm, et ces 
signaux correspondent aux protons du noyau benzénique du DPQQX.
Le ligand dipyrido[3,2-f:2’,3’-h]quinoxalino[2,3-b]quinoxaline a également été caractérisé par 
spectrométrie de masse en mode d’ionisation par électrospray. Les résultats obtenus sont rassemblés 
dans le tableau 4.

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative

3353 [M + H]-" 335,1 40%
690,9 [2M + Na]"" 691,2 100%
1024,5 [3M + Naf 1025,3 42%

Tableau 4: Données ESI-MS en mode positif pour le ligand DPQQX

Trois pics d’intensité élevée sont détectés. Le pic majoritaire qui est observé à une valeur de 690,9 Th 
correspond à un adduit sodique de deux ligands DPQQX. Le pic à 1024,5 Th correspond quant à lui à 
un adduit sodique de trois ligands DPQQX alors que le signal à 335,3 Th correspond au DPQQX 
protonné.

2.3. LePDPPZ

La synthèse du PDPPZ n’a jamais été rapportée dans la littérature. La voie de synthèse que nous avons 
envisagée consiste en une réaction entre la l,10-phénanthroline-5,6-dione et la 6,7- 
diaminoquinoxaline. Cette dernière a pu être synthétisée selon deux voies distinctes, dont certaines 
étapes sont issues ou inspirées de la littérature. La première voie est représentée à la figure 8.

p-TsCl /^NHTs hNOj.AcOH

pyridine, 100°C 100°C, 90min
I8h,73% NHTs

NHTs

NHTs

H2SO4, HjO
100°C,4h
87%

HjN

H2Nrx) NH2-NH2.H2O 02N^

JL EtOH, Reflux JL
02N-'^^N  ̂ 4H80% 0,N^^

Pd/C10%,EtOH EtOH, Reflux
Reflux, 4h, 84% ^2^ N 41,^ gQ% >^2''

Figure 8: Première voie de synthèse envisagée de la 6,7-diaminoquinoxaline

NH

NH

2

2

La première voie débute avec l’o-phénylène-diamine qui est ditosylée par l’action du chlorure de 
tosyle dans la pyridine. Après protection des fonctions amines, les positions 4 et 5 du cycle 
benzénique sont nitrées à l’aide d’un mélange d’acide nitrique et d’acide acétique. Les groupements 
tosyles sont retirés via une déprotection à l’aide d’eau et d’acide sulfurique, permettant ainsi d’obtenir 
le l,2-diamino-4,5-dinitrobenzène. Ce dernier peut alors être engagé dans une réaction de double 
condensation à l’aide de glyoxal menant ainsi à la 6,7-dinitroquinoxaline qui est finalement réduite à 
l’aide d’hydrate d’hydrazine et de palladium dispersé sur charbon pour fournir la diamine d’intérêt 
avec un rendement global de 26%.
La deuxième voie de synthèse, également réalisée au cours de cette thèse, est représentée à la figure 9.
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KNOj
H2SO4, 130“C 

2h, 70%

NH3(g)
(CH20H)2, 140°C 

4h, 93%

Figure 9: Deuxième voie de synthèse envisagée de la 6,7-diaminoquinoxaline

Cette voie de synthèse procède en quatre étapes au départ du 1,3-dichlorobenzène. La première étape 
consiste en la nitration du dérivé dichloré à l’aide de nitrate de potassium et d’acide sulfurique. Cette 
réaction permet d’obtenir le l,5-dichloro-2,4-dinitrobenzène avec un rendement de 70%. Ce dérivé est 
ensuite engagé dans ime réaction d’ammonolyse par bullage d’ammoniac dans l’éthylène glycol 
maintenu à 140°C. Cette réaction permet d’obtenir le l,5-diamino-2,4-dinitrobenzène avec un 
rendement de 93%. Une réduction de type Birch permet de réduire les deux groupements nitro et 
d’ainsi obtenir le tétraaminobenzène hautement réactif qui peut être condensé avec du glyoxal pour 
obtenir la 6,7-diaminoquinoxaline avec un rendement de 69% au départ du l,5-diamino-2,4- 
dinitrobenzène. Nous pouvons remarquer que la synthèse utilisant la réduction de Birch est plus 
efficace que celle représentée à la figure 8. En effet, la synthèse décrite via la réduction de Birch 
procède avec un rendement global de 45% alors que l’autre synthèse procède avec un rendement 
global de 26%. Cette 6,7-diaminoquinoxaline est finalement engagée dans une réaction de double 
condensation avec la l,10-phénanthroline-5,6-dione pour fournir le PDPPZ d’intérêt avec un 
rendement de 96% (figure 10).

EtOH/HjO/AcOH 88: 10:2 
Reflux, 96%

Figure 10: Synthèse du ligand PDPPZ par condensation entre la l,10-phénanthroline-5,6-dione et la 6,7-
diaminoquinoxaline

Cette synthèse procède dans un mélange constitué d’éthanol, d’eau et d’acide acétique maintenu à 
reflux pendant 16 heures.
Ce composé a été caractérisé par résonance magnétique nucléaire 'H et '^C. Le spectre de résonance 
magnétique nucléaire 'H relevé dans le CDCI3 à 300 MHz et à température ambiante est représenté à 
la figure 11.
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Figure 11: Spectre RMN 'H du ligand PDPPZ relevé dans le CDCb à 300 MHz

Attribution ô (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

H,,8 9,71 dd 1,8/8,1 1
H3.6 9,32 dd 1,8/4,5 1
Hi2,13 9,24 s 1
Hio,15 9,05 s 1
H2.7 7,85 dd 4,5/8,1 1

Tableau 5: Données RMN 'H pour le ligand PDPPZ dans le CDCb à 300 MHz

Le spectre obtenu par résonance magnétique nucléaire 'H permet de mettre en évidence cinq signaux 
distincts, à savoir trois doublets de doublets et deux singulets. Les doublets de doublets peuvent être 
attribués au squelette 1,10-phénanthroline du ligand PDPPZ alors que les deux singulets observés à 
9,24 et 9,05 ppm correspondent aux protons du squelette tétraazaanthracène.
Le ligand pyrazino[2,3-i]dipyrido[3,2-a :2’,3’-c]phénazine a également été caractérisé par 
spectrométrie de masse en mode d’ionisation par électrospray. Les résultats obtenus sont rassemblés 
dans le tableau 6.

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
335,2 [M + 335,10 40%
357,2 [M + Na^]^ 357,09 100%
690,9 [2M + Na-^]-^ 691,18 25%

Tableau 6: Données ESI-MS en mode positif pour le ligand PDPPZ

Nous pouvons observer la présence du pic parent à 357,2 Th. Ce pic correspond au ligand PDPPZ 
auquel est ajouté un contre-ion sodium, le rendant ainsi monochargé. Nous pouvons également 
observer deux pics de plus faible intensité, à 690,9 Th et 335,2 Th. Ces pics correspondent 
respectivement à deux ligands PDPPZ auxquels est ajouté un contre-ion sodium, ainsi qu’au ligand 
TAPQX ayant été protoné lors du processus d’ionisation.
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3. Caractérisation photophysique des ligands

3.1.1. Absorption et émission des quinoxalines

Les quinoxalines utilisées au cours de cette thèse présentent une luminescence très intense qui pourrait 
s’avérer être une source d’erreur et de contamination lors des mesures de luminescence des complexes 
d’intérêt. Il convient dès lors de s’en séparer mais également de les caractériser afin de pouvoir 
déterminer, le cas échéant, si la luminescence observée provient du complexe, du ligand ou d’une trace 
de quinoxaline.

Figure 12: Absorption (en rouge) et émission (en bleu) de la 23-diaminoquinoxaline (à gauche) et de la 6,7-
diaminoquinoxaline (à droite) dans l’acétonitrile

Les spectres d’absorption et d’émission des 2,3-diNH2-quinoxaline et 6,7-diNH2-quinoxaline sont 
représentés à la figure 12. La 2,3-diaminoquinoxaline présente une absorption intense dans l’UV ainsi 
que trois bandes d’absorption à 325, 338 et 352 nm. Lorsque la 2,3-diaminoquinoxaline est excitée 
dans sa bande d’absorption centrée entre 325 et 352 nm, cette dernière présente une émission à 369, 
384 et 400 nm. L’intersection entre le spectre d’absorption et le spectre d’émission permet 
d’approcher la transition AEo-o (360 nm = 3,44 eV). Pour ce qui est de la 6,7-diaminoquinoxaline, cette 
dernière présente une absorbance intense dans la région UV du spectre électromagnétique, mais elle 
présente également une absorbance centrée à 377 nm. Lorsqu’elle est excitée à 377 nm, elle présente 
une émission à 445 nm. Ici encore, l’intersection entre la courbe d’émission et la courbe d’absorption 
correspond à la transition AEo-o (405 nm = 3,06 eV).
Nous avons par la suite déterminé le rendement quantique de fluorescence de ces deux quinoxalines, 
par comparaison avec un standard dont le rendement quantique de fluorescence est certifié, à savoir la 
rhodamine B ((j) = 0,31 dans l’eau, sous air). '‘'^Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau
7.

Eau Acétonitrile Méthanol Chloroforme
8r = 80 Er = 38 Er = 33 Er = 5

Air Argon Air Argon Air Argon Air Argon
23-diNH2-quinoxaline 0,098 0,099 0,087 0,095 0,095 0,153 0,069 0,069
6,7-diNH2-quinoxaline 0,050 0,050 0,076 0,086 0,070 0,078 0,044 0,044
Tableau 7: Rendements quantiques de luminescence sous air ainsi que sous argon de la 2A-diaminoquinoxaline et de 
la 6,7-diaminoquinoxaline dans différents solvants. La 2A-diaminoquinoxaline est excitée à 336 nm alors que la 6,7- 

diaminoquinoxaline est excitée à 370 nm. 8r correspond à la constante diélectrique relative du solvant à 25°C.

Les deux quinoxalines possèdent des rendements quantiques de fluorescence élevés par rapport aux 
rendements quantiques de luminescence des complexes de ruthénium^' usuels. La 2,3-

230 Chapitre VIII - Synthèse de complexes à base de ligands analogues au DPPZ



diaminoquinoxaline possède des rendements quantiques de fluorescence qui oscillent entre 0,069 dans 
le chloroforme et 0,153 dans le méthanol sous argon. En ce qui concerne la 6,7-diaminoquinoxaline, 
cette dernière présente des valeurs de rendements quantiques de fluorescence qui sont généralement 
plus faibles, à savoir de 0,044 dans le chloroforme jusqu’à 0,086 dans l’acétonitrile. Nous pouvons 
également remarquer que pour les deux quinoxalines, le rendement quantique de fluorescence est plus 
élevé dans les solvants polaires que dans le chloroforme. De plus, les rendements quantiques mesurés 
pour le 2,3-diNH2-quinoxaline sont toujours plus élevés que pour la 6,7-diNH2-quinoxaline. Il 
semblerait donc que le fait d’avoir deux fonctions amine supplémentaires sur le cycle de type pyrazine 
favorise la fluorescence de l’état excité. Par comparaison, il est utile de mentionner que le rendement 
quantique de luminescence du complexe [Ru(bpy)3]^"^ est de 0,028 dans l’eau sous air et de 0,042 sous 
argon. Ceci démontre la nécessité que représente l’étape de purification afin de s’affranchir des 
moindres traces de quinoxalines qui pourraient interférer dans les mesures d’émission.

3.1.2. Absorption et émission des ligands DPQQX et PDPPZ

Longueur d'onde (nm)
Figure 13: Spectre d'absorption du ligand DPQQX (en rouge) et du PDPPZ (en bleu) dans le chloroforme à

température ambiante

Les deux ligands DPQQX et PDPPZ synthétisés présentent la particularité d’absorber dans le domaine 
du visible. Le relevé des spectres d’absorption dans le chloroforme a permis de mettre en évidence 
trois maxima d’absorption pour chaque ligand. Le DPQQX présente des maxima à 385, 406 et 429 nm 
alors que le ligand PDPPZ en présente à 377, 398 et 418 nm. Pour le ligand PDPPZ, une faible 
absorbance est également notée à 444 nm.
Lorsque le ligand DPQQX est excité à 429 nm dans l’acétonitrile, ce dernier ne présente aucune 
émission. Le ligand PDPPZ présente quant à lui un maximum d’émission à 489 nm ainsi que deux 
épaulements à 464 et 517 nm lorsqu’il est excité à 418 nm dans l’acétonitrile (figure 14).
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Longueur d'onde (nm)

Figure 14: Spectre d'absorption (en rouge) et d'émission (en bleu) du ligand PDPPZ

A la vue de la structure très similaire entre les ligands DPQQX et PDPPZ, nous pouvons 
raisonnablement conclure que la luminescence observée pour le ligand PDPPZ et la non luminescence 
du complexe DPQQX doit provenir de la position des atomes d’azote non chélatant. Il semblerait donc 
que, déjà au niveau des ligands libres, la position des atomes d’azote exerce une influence sur le 
schéma photophysique du ligand. Si nous comparons les spectres d’absorption et d’émission du ligand 
PDPPZ (figure 14) avec ceux de la 6,7-diNH2-quinoxaline (figure 12), nous remarquons tout d’abord 
que l’absorption du ligand PDPPZ présente une structure plus fine que celle de la 6,7-diNH2- 
quinoxaline. L’émission quant à elle est largement déplacée de manière bathochrome. Elle est en effet 
située à 445 nm pour la 6,7-diNH2-quinoxaline et la bande d’émission la plus intense est située à 489 
nm pour le ligand DPPZ. Il semblerait donc que le PDPPZ possède un état excité qui est plus stable 
que celui de la 6,7-diNH2-quinoxaline de départ.

3.1.3. Coefilcients d’extinction molaire des ligands

Les coefficients d’extinction molaire ont été déterminés via la technique des pesées et dilutions. Les 
coefficients d’extinction molaire pour le DPQQX ainsi que pour le PDPPZ sont repris au tableau 8.

DPQQX
A, (nm) s (L.mor'.cm"*)

PDPPZ
A, (nm) e (L. mol"*.cm"*)

276 43700 287 51000
296 40200 298 54900
308 20200 309 51200
285(ép) 11000 377(ép) 10200
406 28000 398 18100
429 40800 418 19600

Tableau 8: Coefficients d'extinction molaire des ligands DPQQX et PDPPZ dans le chloroforme à température 
ambiante. L’indice (ép) signifie que l’absorption présente la forme d’un épaulement

Le coefficient d’extinction molaire pour le ligand DPQQX dans le domaine du visible est très élevé, à 
savoir de 28000 L.mor'.cm"' à 406 nm et 40800 L.mor'.cm"' à 429 nm. Un tel coefficient d’extinction 
molaire pourrait avoir une influence sur les propriétés optiques du complexe résultant.
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4. Utilisation de ces ligands étendus pour la synthèse des complexes correspondants

4.1. Complexes à base du ligand TAPQX

Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur la chélation du ligand TAPQX sur les 
complexes précurseurs [Ru(phen)2Cl2] et [Ru(TAP)2Cl2]. De manière générale, nous avons procédé à 
cette réaction en plaçant le ligand TAPQX et le complexe précurseur en suspension dans l’eau à reflux 
(figure 15). Bien que le ligand TAPQX ne soit pas soluble dans l’eau, ce solvant s’est cependant avéré 
être un solvant de choix pour la chélation de ligands polyazaaromatiques sur des complexes 
précurseurs de type [Ru(phen)2Cl2] et [Ru(TAP)2Cl2]. En effet, l’utilisation d’eau permet en fin de 
réaction d’éliminer facilement l’excès de ligand insoluble ainsi que le complexe précurseur qui 
n’aurait pas réagi par simple filtration. Pour cette synthèse, nous avons procédé selon deux voies de 
chauffage, à savoir par chauffage classique et par irradiation micro-ondes.

La voie de chauffage classique s’effectue en environ 24 heures. Après réaction, le milieu est amené à 
température ambiante et filtré, permettant ainsi d’éliminer l’excès de ligand. Une purification par 
chromatographie sur colonne est ensuite réalisée. Dans le cas du [Ru(phen)2(TAPQX)]^‘^ et du 
[Ru(TAP)2(TAPQX)]^‘^, le produit d’intérêt co-élue avec un sous-produit non désiré. La formation de 
ce sous-produit peut trouver son origine à divers endroits. Le TAPQX possède trois sites de chélation 
bidentés. Bien que le site de chélation désiré soit le site le moins encombré, il n’est cependant pas 
possible d’exclure un mode de chélation via les autres sites bidentés. De plus, vu le chauffage 
prolongé, nous pouvons également envisager la substitution d’un des ligands bidentés par le ligand 
DPQQX. Bien que non identiques, nous n’attendons pas que les différents complexes trischélates 
possèdent des coefficients de rétention très différents.
Comme mentionné précédemment, nous avons également procédé à un chauffage par irradiation 
micro-ondes. Ce chauffage s’effectue en des temps compris entre 20 et 30 minutes, à 120°C, dans 
l’eau, le tout en système fermé permettant ainsi de travailler en surpression. Après réaction, le milieu 
est amené à température ambiante et centrifugé. Une purification par chromatographie sur colonne 
d’alumine permet de recueillir le produit d’intérêt. Le spectre RMN 'H du complexe 
[Ru(phen)2(TAPQX)]^‘^, relevé dans le D2O, à température ambiante et à 300 MHz est représenté à la 
figure 16. Le spectre de corrélation COSY 'H-'H relevé également à 25°C dans le D2O est représenté à

Figure 15: Voies de synthèse pour les complexes |Ru(phen)2(TAPQX)]^% (X = CH) 
et |Ru(TAP)2(TAPQX)]2 , (X = N)

la figure 17.
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Figure 16: Spectre RMN ’H du IRu(phen)2(TAPQX)]2+ relevé à 25°C dans le D2O à 300 MHz

9.0 g.5 8.0

ppm 9.0 8.5 8.0

Figure 17: Spectre de corrélation ’H-'H du [Ru(phen)2(TAPQX)]^'^ relevé à 25°C dans le D2O à 300 MHz

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 18, nous pouvons attribuer les 
signaux RMN ’H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 9.
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Figure 18; Structure et numérotation du [Ru(phen)2(TAPQX)]^

Attribution ô (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

HB 9,02 d 3,0 2
H4 ou 7 8,73 dd 1,2 et 5,1 2
H7 ou 4 8,70 dd 1,2 et 5,1 2

Hy 8,58 dd 3,9 et 6,9 2

Ha 8,48 d 3,0 2
Hs,6 8,30 s* 4

Hi ou 9 et Hô 8,27 mult 4
H9 ou 2 8,09 dd 1,2 et 5,1 2
Hg OU 3 7,73 dd 5,4 et 8,4 2
H3 ou 8 7,69 dd 5,4 et 8,4 2

Tableau 9: Données RMN 'H du [Ru(phen)2(TAPQX)]^'*', spectre relevé à 25°C dans le D2O à 300 MHz

Ici encore, l’axe de symétrie du complexe facilite l’interprétation du spectre RMN 'H. Cette symétrie 
rend donc les deux ligands 1,10-phénanthroline équivalents ainsi que les protons a, (3, y et ô du ligand 
TAPQX. Les protons a et P du ligand TAPQX sont facilement attribuables. En effet, ils présentent 
chacun une multiplicité de doublet et leur constante de couplage vaut 3,0 Hz. Les protons y et ô du 
ligand TAPQX présentent eux aussi une multiplicité typique de ce type de noyau. Seul le proton y est 
facilement remarqué sur le spectre RMN 'H. Le proton S quant à lui se situe au même déplacement 
chimique du les protons H2 et H9 du ligand 1,10-phénanthroline.
Le spectre de masse du complexe [Ru(phen)2(TAPQX)]^‘*^, relevé en mode positif par ionisation en 
mode électrospray est représenté à la figure 19.

Nous pouvons observer un signal à 373,3 Th qui possède un profil isotopique correspondant à l’ion 
ruthénium. De plus, ce signal correspond à une espèce bichargée. Le signal attendu pour le complexe 
désiré bichargé est de 373,06 Th. Nous pouvons également observer un signal à 780,9 Th qui 
correspond au complexe d’intérêt avec un contre-ion chlorure, rendant donc l’entité mono-chargée. Ce 
signal est attendu à 781,09 Th.
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Il semblerait que la technique par irradiation micro-ondes permette de former moins de produits 
secondaires que la voie classique. Une purification par chromatographie sur colonne d’alumine à 
l’aide d’un gradient d’acétonitrile et d’eau semble adéquate pour récupérer le complexe 
[Ru(phen)2(TAPQX)]^'^. Il serait toutefois important d’optimiser le gradient utilisé lors de la 
purification car ce dernier n’a pas permis de récupérer le complexe [Ru(TAP)2(TAPQX)]^'^ sous sa 
forme pure.
La partie consacrée à la chélation du ligand TAPQX sur les complexes précurseurs [Ru(phen)2Cl2] et 
[Ru(TAP)2Cl2] n’a pas été investiguée davantage dans le cadre de ce travail et constitue dès à présent 
une partie de la thèse de doctorat de J. Tisaun effectuée au sein du laboratoire.

4.2. Complexes à base des ligands DPQQX et PDPPZ

Nous avons ensuite abordé la synthèse des complexes de ruthénium” à base de ligand DPQQX et 
PDPPZ, comportant des ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline ou 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. Pour ce faire, plusieurs voies de synthèse ont été envisagées. La première, la 
plus directe, consiste à faire réagir le complexe précurseur bischélate avec le ligand d’intérêt. Bien que 
cette voie de synthèse ait permis la formation du produit désiré, elle n’a pas été retenue pour la suite de 
ce travail. En effet, la réaction avec le ligand plan étendu conduit bien à la formation du produit désiré, 
mais conduit aussi à la formation de produits secondaires dû au remplacement d’un ligand ancillaire 
par un ligand plan étendu ainsi qu’à la formation d’autres produits dont nous discuterons dans la suite 
de ce travail. Ces diverses entités co-élulent lors des essais de séparation qui ont été réalisés. C’est 
pourquoi nous nous sommes focalisés sur une autre voie de synthèse. En effet, nous avions mis au 
point précédemment (Cf. Chapitre VI) la montée en échelle de la synthèse du 
[Ru(TAP)2(phendione)]^'^. Nous avons donc extrapolé cette synthèse afin d’obtenir également une 
quantité suffisante de [Ru(phen)2(phendione)]^‘^. L’idée est d’ensuite faire réagir ce complexe 
précurseur avec les diaminoquinoxalines d’intérêt pour obtenir les complexes désirés (figure 20).

Figure 20: Voies de synthèse pour les complexes à base de ligand DPQQX ou PDPPZ. Les complexes obtenus 
possèdent des ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline lorsque X ‘ CH et des ligands ancillaires de type 1,4,S,8-

tétraazaphénanthrène lorsque X = N

Cependant, ici encore, aucune purification sur support standard n’a permis de séparer les différents 
produits. En effet, nous avions également co-élution de plusieurs complexes, laissant supposer des 
réactions secondaires entraînant la déchélation ou substitution de ligands ancillaires, ainsi que la co- 
élution de reste de diaminoquinoxaline de départ. Comme mentionné précédemment, ces quinoxalines
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sont extrêmement fluorescentes et la plus infime trace de cette quinoxaline risque d’entacher les 
mesures spectroscopiques à réaliser par la suite.
C’est pourquoi dans le cadre du mémoire de master de E. Drijvers effectué au sein du laboratoire, la 
purification de ces complexes a été réalisée par HPLC. Cette méthode de purification permet de 
séparer de manière adéquate le complexe d’intérêt des impuretés. Grâce à la chromatographie liquide à 
haute performance, les complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘’‘ ainsi que [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘’‘ ont dès 
lors pu être purifiés. Cependant, en raison d’un problème avec la valve d’injection de l’appareillage, la 
purification des complexes à base du ligand PDPPZ n’a pu être réalisée pendant son mémoire.
Les différents complexes ont ensuite été caractérisés par spectrométrie de masse ainsi que par 
résonance magnétique nucléaire. Il est important de noter que les spectres RMN ont été relevés à - 
25°C. En effet, à température ambiante, les signaux appartenant au ligand plan étendu n’étaient pas ou 
très peu visibles. Ce phénomène sera décrit plus en détail dans la suite de ce travail. Le spectre RMN 
'H du complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^, relevé dans l’acétonitrile deutéré, à 400 MHz et à -25°C est 
représenté à la figure 21. Le spectre de corrélation COSY 'H-'H relevé également à -25°C est 
représenté à la figure 22.

Figure 21: Spectre RMN 'H du |Ru(phen)2(DPQQX)]^'^ relevé à -25°C dans le CDsCN à 400 MHz

Chapitre VIII - Synthèse de complexes à base de ligands analogues au DPPZ 237



9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 ppm

F2 (Dorrt
Figure 22: Spectre de corrélation ’H-'H du [Ru(phen)2(DPQQX)]^'^ relevé à -25°C dans le CDsCN à 400 MHz

En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 23, nous pouvons attribuer tous les 
signaux RMN 'H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 10.

238 Chapitre VIII - Synthèse de complexes à base de ligands analogues au DPPZ



Attribution 6 (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

Hy 9,68 d 8,0 1

H47 8,64 mult - 2

HÔ 8,52 dd 3,2 et 6,8 1

H2,5, 6 8,28 mult - 3

He 8,20 dd 3,2 et 6,8 1

Ha 8,15 dd 1,2 et 5,2 1

H, 8,02 dd 1,2 et 5,2 1
HB 7,78 dd 5,6 et 8,4 1
Hî 7,69 dd 5,2 et 8,4 1
Hg 7,63 dd 5,2 et 8,4 1

Tableau 10: Données RMN 'H du [Ru(phen)2(DPQQX)]^% spectre relevé à -25°C dans le CDjCN à 400 MHz

L’axe de symétrie du complexe facilite l’interprétation du spectre RMN 'H. En effet, cette symétrie 
rend les deux ligands 1,10-phénanthroline équivalents ainsi que certains protons du ligand DPQQX. 
Les protons correspondant au ligand DPQQX sont repérés rapidement. En effet, ces derniers sont tout 
d’abord fortement élargis à température ambiante et le fait d’abaisser la température à -25°C permet de 
récupérer des signaux fins. De plus, nous pouvons observer trois signaux qui couplent entre eux, qui 
correspondent aux protons a, p et y du ligand DPQQX. Les signaux 8 et e quant à eux présentent une 
multiplicité typique pour ce type de noyau. Des études RMN HMBC et HSQC permettent de 
confirmer l’attribution réalisée.
Le complexe a également été caractérisé par spectrométrie de masse en mode électrospray (tableau
11).

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
941,0 [M-^ + PFfi-]^ 94l,l 100%
398,3 [M^1 398,1 80%
795,2 [M'^ - H"]" 795,1 20%

Tableau 11: Données ESI-MS en mode en mode positif du complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^'^

Nous pouvons noter la présence du pic parent à 941,0 Th. Ce pic est attribué au complexe d’intérêt 
auquel est ajouté un contre ion hexafluorophosphate, le rendant donc monochargé. Deux autres pics 
peuvent être attribués, à savoir un pic à 398,3 Th et un pic à 795,2 Th. Ces pics correspondent 
respectivement au complexe bichargé n’ayant aucun contre-ion ainsi qu’au complexe qui aurait été 
déprotoné et serait donc monochargé.
L’analyse par spectrométrie de masse haute résolution a également permis de confirmer que le 
composé obtenu était bien le composé désiré (tableau 12).

Formule Brute C44H26NioF6P’‘Ru

Masse calculée 935,1060
Masse mesurée 935,1028

Tableau 12: Données HRMS du complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^*

Nous nous sommes ensuite focalisés sur la caractérisation du complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^^. Ici 
encore nous avons dû relever les spectres à -35°C afin d’obtenir un spectre analysable. En effet, a 
température ambiante certains des signaux étaient également mal définis, de manière analogue au cas 
du [Ru(phen)2(DPQQX)]^^. Ce phénomène sera discuté dans la partie ad hoc de ce chapitre. Le spectre 
RMN ‘h du complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^^, relevé dans l’acétonitrile deutéré, à 600 MHz et à -
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35°C est représenté à la figure 24. Le spectre de corrélation COSY 'H-'H relevé également à -35°C est 
représenté à la figure 25.

Figure 24: Spectre RMN 'H du [Ru(TAP)2(DPQQX)J^* relevé à -35°C dans le CDsCN à 600 MHz

It__________ü. i H I 1a a
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____________________________________________ F2 (ppn)_____________________________
Figure 25: Spectre de corrélation ’H-'H du [Ru(TAP)2(DPQQX)]^''' relevé à -35°C dans le CDsCN à 600 MHz
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En se basant sur la structure du complexe représentée à la figure 26, nous pouvons attribuer tous les 
signaux RMN 'H. Ces attributions ainsi que leurs caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 13.

Figure 26: Structure et numérotation du complexe |Ru(TAP)2(DPQQX)]^'^

Attribution 6 (ppm) Multiplicité J (Hz) Intensité relative

Hy 9,78 d 8,4 2

H: 9,01 d 2,4 2

H7 8,96 d 3,0 2

H9,10 8,63 AB AB 4
ne 8,52 dd 3,4 et 7,2 2

H3 8,37 d 2,4 2

Ha et Ho 8,24 m — 4

He 8,20 dd 3,0 et 6,6 2

HB 7,85 dd 6,0 et 8,4 2

Tableau 13: Données RMN 'H du [Ru(TAP)2(DPQQX)]^% spectre relevé à -35°C dans le CDsCN à 600 MHz

Ici encore, l’axe de symétrie du complexe facilite l’interprétation du spectre RMN ’H. En effet, cette 
symétrie rend les deux ligands 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène équivalents ainsi que certains protons du 
ligand DPQQX. Comme c’était le cas pour le complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^, nous pouvons 
facilement repérer les protons appartenant au ligand DPQQX. En effet, les signaux correspondant aux 
protons ô et 8 présentent une multiplicité typique pour ce type de noyau. De plus, les protons a, p et y 
sont couplés au sein de ce système.
Le complexe a également été caractérisé par spectrométrie de masse en mode électrospray (tableau 
14).

m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative
400,2 400,1 20%
799,1 [M^^- 799,1 35%
944,9 [M^^+ PFo’]^ 945,1 100%

Tableau 14: Données ESI-MS en mode positif du complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^'’

Nous pouvons noter la présence du pic parent à 944,9 Th. Ce pic est attribué au complexe d’intérêt 
auquel est ajouté un contre-ion hexafluorophosphate, le rendant donc monochargé. Deux autres pics 
peuvent être attribués, à savoir un pic à 400,2 Th et un pic à 799,1 Th. Ces pics correspondent 
respectivement au complexe bichargé n’ayant aucun contre-ion ainsi qu’au complexe qui aurait été 
déprotoné et serait donc monochargé.
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5. Photophysique et électrochimie des complexes à base de DPQQX
5.1. Photophysique des complexes de ruthénium"

Les spectres d’absorption des complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]^^ et [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ relevés 
dans l’acétonitrile à température ambiante sont représentés à la figure 27. Nous pouvons remarquer 
que ces spectres d’absorption diffèrent des spectres d’absorptions usuels des complexes de ruthénium. 
Nous pouvons dès à présent observer l’influence du ligand plan étendu sur les bandes d’absorption 
situées dans le domaine visible du spectre.

l'acétonitrile à température ambiante

Les maxima d’absorption pour les complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^ et [Ru(TAP)2(DPQQX)]^^ sont 
repris dans le tableau 15. Les coefficients d’extinction molaire ont été déterminés par la technique de 
pesée et dilution.

[Ru(phen)2(DPQQX)l^^ [Ru(TAP)2(DPQQX)]^^
X (nm) e (L.mof'.cm'') X (nm) e (L.mof'.cm'')

225 68800 230 48300
263 90400 278 60100
290(ép) 53000 290(ép) 55900
393(ép) 26500 394(ép) 22700
415 40400 411 36800
444(ép) 22900 453(ép) 16700

Tableau 15: Coefficients d’extinction molaire des complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]^’' et [Ru(TAP)2(DPQQX)]^'*‘ dans 
l’acétonitrile à température ambiante. L’indice (ép) signifie que l’absorption adopte une allure d’épaulement

Ces complexes présentent chacun une absorbance dans l’UV qui correspond aux transitions centrées 
sur le ligand et présentent également une absorbance entre 390 et 450 nm. A ce stade de la discussion, 
il nous est impossible de certifier si cette absorbance correspond à une transition de type MLCT ou si 
elle correspond davantage à une transition de type LC. En effet, le ligand DPQQX absorbe également 
dans cette région et les spectres d’absorption du complexe et du ligand dans cette région se 
ressemblent fort.
Les complexes d’intérêt possèdent un coefficient d’extinction molaire proche de 40000 L.mof'.cm'’ 
aux alentours de 410 nm. Cette valeur est proche du double des valeurs standard pour les complexes 
mononucléaires de ruthénium. En effet, pour des complexes mononucléaires classiques, les valeurs 
des coefficients d’extinction molaire avoisinent les 20000 L.mof'.cm''. Certaines valeurs
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représentatives des coefficients d’extinction molaire de complexes de ruthénium” sont reprises au 
tableau 16.

Complexes A,max en nm (e L.mor’,cm'’)
IRu(phen)2(DPQQX)]^+ 415(40400) 444(22900)
[Ru(TAP)2(DPQQX)1^^ 411 (36800) 453(16700)

[Ru(phen)3]^'’' 446 (19900)
[Ru(TAP)3l^^'>®' 408(13700) 437(13000)

[Ru(phen)2(PHEHAT)l^^ 440 (22700)
[Ru(TAP)2(PHEHAT)1^^ 414(16300)

1 Ru(TAP)2(HATPHE)]^^ 410(15700) 440(15000)
[Ru(phen)2(HATPHE)l^^ 451 (14700)
lRu(phen)2(DPPZ)]^+l^^l 440 (23400)
|Ru(TAP)2(DPPZ)]^*'^^' 412(22300) 454(15800)

Tableau 16: Coefficients d’extinction molaires de différents complexes de ruthénium"

5.2. Photostabilité

Les études de photostabilité sont réalisées en illuminant de manière continue un échantillon du 
composé à analyser dissous dans un solvant approprié. Lors des mesures de photostabilité, 
l’échantillon est préparé de manière à ce qu’il possède une absorbance de 0,1. Le composé est ensuite 
illuminé pendant quatre heures et des spectres d’absorption et d’émission sont relevés à intervalles 
réguliers.

5.2.1. Etude de photostabilité du [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^

La photostabilité du complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^ a été examinée dans l’acétonitrile à 
température ambiante. Au cours des quatre heures d’illumination, aucun changement dans le spectre 
d’absorption n’a été observé, indiquant que le complexe est photostable dans ces conditions (figure 
28). Nous reviendrons sur ce concept de photostabilité lors des mesures de durée de vie réalisées sous 
illumination par laser pulsé.

Longueur d'onde (nm)

Figure 28: Photostabilité du complexe |Ru(phen)2(DPQQX)]^'’.2PF6' dans l'acétonitrile à température ambiante
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5.2.2. Etude de photostabilité du [Ru(TAP)2(DPQQX)]^^

En ce qui concerne le complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^, le comportement observé est tout autre. En 
effet, l’analyse de photostabilité a permis de mettre en évidence que ce composé n’était pas stable sous 
illumination (figure 29).

Figure 29: Photostabilité du complexe |Ru(TAP)2(DPQQX)]^'^.2PF6' dans l'acétonitrile à température ambiante

Cependant, il semblerait que ce que nous observons ne corresponde pas non plus à une photo
déchélation. En effet, si photo-déchélation il y avait, nous devrions générer une espèce de ruthénium" 
bischélate. Or, les complexes bischélates de ruthénium" absorbent généralement dans une gamme 
située aux alentours de 540 nm. Ici cependant, nous observons tout d’abord une diminution de 
l’intensité de la bande centrée à 411 nm. Cette diminution s’accompagne de l’apparition d’une 
nouvelle bande entre 440 et 460 nm. Par la suite, cette nouvelle bande tend elle aussi à diminuer 
(figure 30).

Lcmgueur d'onde (nm) Longueur (fonde (nm)

Figure 30: Evolution de la bande d’absorption située entre 390 et 500 nm au cours de la mesure de photostabilité du 
complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^'’.2PF6‘ dans l'acétonitrile à température ambiante

Nous pouvons dès lors supposer que sous illumination, nous avons formation d’un photo-produit 
encore non identifié. Ce photo-produit ne serait lui non plus pas photo-stable étant donné que sa bande 
d’absorption voit à son tour son intensité diminuer avec le temps d’illumination.
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5.3. Durées de vie

Nous avons également réalisé des mesures de durées de vie afin d’essayer de caractériser la nature de 
l’état excité régissant la photophysique des complexes à base du ligand DPQQX. Il est tout d’abord 
important de noter que, de manière inattendue, les complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^ et 
[Ru(TAP)2(DPQQX)]^^ sont non luminescents à température ambiante, dans l’eau et dans 
l’acétonitrile, dans les conditions expérimentales explorées. Etant donné la non luminescence de ces 
complexes ainsi que du ligand DPQQX, nous avons procédé à des mesures de durées de vie par 
absorption transitoire. Pour réaliser ces mesures, l’échantillon est excité à l’aide d’un laser pulsé, une 
deuxième source lumineuse permet de relever un spectre d’absorption de la molécule excitée. Le 
spectre d’absorption est relevé à différents temps après le puise laser, ce qui permet de reconstruire la 
décroissance du signal correspondant à l’état excité de la molécule. A la figure 31 sont représentés les 
décroissances du signal correspondant au ligand DPQQX dans l’acétonitrile sous air.

Figure 31: Spectres d'absorption transitoire du ligand DPQQX dans l'acétonitrile relevés à des temps allant de 20 à
140 ns après le puise d’excitation

Nous remarquons que l’absorption transitoire 20 ns après le puise laser présente une absorption 
négative sur l’ensemble du spectre. Cela correspond au phénomène de dépeuplement de l’état 
fondamental pour peupler l’état excité. La différence d’absorption entre le spectre du ligand à l’état 
fondamental et le spectre du ligand à l’état excité est négative dès lors que le complexe excité absorbe 
moins que le complexe à l’état fondamental à la longueur d’onde examinée. En augmentant le temps 
après lequel un spectre d’absorption de l’état excité est relevé, nous remarquons que l’intensité du 
signal transitoire diminue au fil du temps et a complètement disparu après 200 ns. Après 200 ns, nous 
nous retrouvons donc dans une situation ou l’absorption du complexe à l’état fondamental compense 
complètement l’absorption relevée 200 ns après le puise laser. Nous sommes donc dans une situation 
où l’état excité est complètement relaxé. En prenant le maximum d’intensité à chaque temps, et en 
portant en graphique cette intensité en fonction du temps, il est possible de recomposer une 
décroissance exponentielle dont l’ajustement paramétrique permet d’extrapoler une durée de vie de 
l’état excité (figure 32).
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Figure 32: Reconstruction de la décroissance exponentielle du signal d'absorption transitoire du ligand DPQQX dans
l’acétonitrile à 440 nm

Il est important de noter que la détermination d’une durée de vie via cette technique d’absorption 
transitoire est généralement accompagnée d’une erreur d’environ 20%. Ces mesures ont été réalisées 
sous air ainsi que sous argon et les résultats sont rassemblés dans le tableau 17.

Air Argon
DPQQX 27 ns 15 ns

[Ru(phen)2(DPQQX)l^^ 17 ns 13 ns
[Ru(TAP)2(DPQQX)1^^ 21 ns 13 ns

Tableau 17: Durées de vie du ligand DPQQX et des complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]^'’ et (Ru(TAP)2(DPQQX)]^''' sous
air et sous argon, dans l’acétonitrile à température ambiante

Nous pouvons noter que les valeurs obtenues par cette technique sont toutes du même ordre de 
grandeur, qu’elles soient réalisées sous argon ou sous air. De plus, ces mesures sont également 
proches de la limite de temps qui peut être mesurée à l’aide du laser à disposition au laboratoire de 
chimie organique et photochimie. Cela a comme conséquence que l’erreur réalisée sur la mesure est 
beaucoup plus importante que les 20% mentionnés ci-dessus. Ces valeurs du même ordre de grandeur 
peuvent tout de même indiquer que l’état excité est de même nature dans tous les cas, et qu’il s’agirait 
donc d’un état de type ^LC.

5.3.1. Un phénomène de photo-réactivité

Au cours de ces expériences d’absorption transitoire sur le complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^, nous 
avons également pu noter l’apparition d’une bande émettrice lors de l’excitation à l’aide d’un laser 
pulsé. Cette bande d’émission, située aux alentours de 600 nm, apparaît sur un laps de temps de 50 ns 
avant de décroître avec une durée de vie estimée de 250 ns (figure 33).
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Figure 33: Reconstruction de la décroissance exponentielle du signal d'absorption transitoire pour l’espèce formée au 
cours des expériences d’illumination par laser pulsé du complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^’’

Le complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^'^ n’étant pas luminescent, nous aurions tendance à attribuer ce 
résultat à un produit de dégradation du complexe. Plusieurs hypothèses peuvent être envisagées. Il se 
pourrait que le complexe initial subisse une quelconque photo-oxydation du ligand DPQQX et que le 
complexe ainsi généré soit luminescent. Il se pourrait également que l’illumination donne lieu à une 
photo-dimérisation du complexe, menant à la formation d’un nouveau composé qui pourrait être 
luminescent. Il est important de constater que le même type de phénomène a été observé pour le 
complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ mais que la durée de vie du produit est cette fois de l’ordre de 830 
ns.

5.4. Photosensibilisation d’oxygène singulet

Etant donné la nature particulière des complexes étudiés au cours de ce travail, nous avons décidé 
d’investiguer le phénomène de photosensibilisation de l’oxygène singulet. En effet, la facilité des 
complexes de ruthénium" à générer de l’oxygène singulet dépend le plus souvent de l’état excité 
impliqué ainsi que de sa durée de vie. De telles mesures devraient donc nous donner davantage 
d’indications sur les états excités impliqués lors de l’absorption photonique.
Les rendements quantiques de photosensibilisation de l’oxygène singulet^^^^ ont été déterminés via une 
méthode indirecte adaptée de la littérature. L’oxygène singulet généré par l’illumination d’un
complexe de ruthénium" est quantifié via des mesures d’émission du DPBF (1,3- 
diphénylisobenzofurane). Le DPBF est une molécule organique dont la luminescence est inhibée par 
l’oxygène singulet. En relevant l’évolution de l’intensité de luminescence du DPBF au cours du temps 
et en utilisant un complexe de référence, il est possible d’extrapoler les différents rendements de 
photosensibilisation d’oxygène singulet. La référence utilisée dans ces mesures est le [Ru(bpy)3]^^ qui 
possède un rendement quantique de photosensibilisation de l’oxygène singulet de 81%.^’^ Les valeurs 
obtenues sont rassemblées dans le tableau 18.

Complexe <|)'02
lRu(phen)2(DPQQX)]^^ 0,90
[Ru(TAP)2(DPQQX)]^^ 0,87
|Ru(bpy)3]^"^ 0,81
[Ru(phen)3]^’' 0,75
IRu(TAP)3l^^l’’l 0,30
IRu(phen)2(TAP)l^^"’l 0,69
|Ru(bpy)2(DPPZ)l^+ 0,16
[Ru(bpy)2(dppn)]^’^ 0,83

Tableau 18: Rendements quantiques de photosensibilisation d'oxygène singulet de certains complexes de ruthénium"
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Nous pouvons remarquer que les rendements quantiques de photosensibilisation de l’oxygène singulet 
sont très semblables pour le [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ et le [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^. De manière plus 
impressionnante, nous pouvons observer que le [Ru(TAP)3]^'^ possède un rendement quantique de 
photosensibilisation de l’oxygène singulet de 0,30, nettement inférieur à la valeur obtenue pour le 
[Ru(TAP)2(DPQQX)]^^. Cela indique que le ligand DPQQX joue un rôle important dans le schéma 
photophysique du complexe de ruthénium", ce qui porte à croire que l’état excité serait soit de type 
^LC centré sur le ligand DPQQX ou alors correspondrait à une transition de type ^MLCT du centre 
ruthénium" vers le ligand plan étendu DPQQX.

5.5. Caractérisation électrochimique

Les potentiels d’oxydoréduction pour les complexes [Ru(TAP)2(DPQQX)]^^ et 
[Ru(phen)2(DPQQX)]^^ ainsi que pour certains complexes issus de la littérature sont rassemblés dans 
le tableau 19.

Complexe Oxydation (V vs SCE) Réduction (V vs SCE)
[Ru(phen)2(DPQQX)]^^ +1,36 -0,22 ;-0,83 ;-1,43 ;-1,69;-1,86
(Ru(TAP)2(DPQQX)]^+ +1,84 -0,17;-0,73;-0,77;-0,99;-1,08
[Ru(phen)2(DPPZ)]^^t^21 +1,30 -1,00;-1,44
[Ru(TAP)2(DPPZ)]^"^ +1,77 -0,80;-0,98;-1,07;-1,62
[Ru(phen)2(PHEHAT)]^^ +1,35 -0,84;-1,25
(Ru(TAP)2(PHEHAT)1^^ +1,80 -0,75
[Ru(phen)2(TPPHZ)I^^ +1,34 -1,00;-1,38;-1,69
[Ru(phen)2(tatpp)]^"’^ +1,33 -0,34;-0,87;-1,42
[Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]‘*‘^^^''^ +1,32 -0,26 ;-0,75 ;-1,32
[Ru(phen)2(HAT)]^^t^5J +1,53 -0,86 ;-1,42 ;-1,69
[Ru(TAP)2(HAT)]^^[2'1 +2,02 -0,68;-0,86;-1,10
[Ru(phen)3]^^ +1,27 -1,35 ;-1,52
[Ru(TAP)3]^^t”J +1,95 -0,75 ;-0,88;-1,10;-1,60;-1,80
[Ru(bpy)3]^^[''J +1,27 -1,31 ;-1,50;-1,77

Tableau 19: Potentiels d’oxydation et de réduction mesurés dans l’acétonitrile et exprimés en V vs SCE de certains
complexes de ruthénium''

En oxydation, le complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^ présente une onde réversible à un potentiel de 
+1,36 V VS SCE alors que le complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ s’oxyde à un potentiel de +1,84 V vs 
SCE. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs obtenues pour des complexes similaires et 
confirment bien qu’il est plus difficile d’oxyder un ion métallique de ruthénium" d’un complexe 
portant deux ligands rr-déficients de type 1,4,5,8-tétraazaphenanthrène que portant deux ligands de 
type 1,10-phénanthroline.
En réduction, le complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^^ présente une première vague à -0,22 V vs SCE. Ce 
potentiel de réduction est très éloigné des valeurs habituelles pour les complexes porteurs de ligands 
de type 1,10-phénanthroline. En effet, pour le complexe [Ru(phen)2(DPPZ)]^‘^, la première vague de 
réduction a lieu à -1,00 V vs SCE alors qu’elle a lieu à -1,35 V vs SCE pour le complexe 
[Ru(phen)3]^'^. Nous pouvons donc attribuer cette première vague de réduction à un processus 
impliquant le ligand DPQQX. La deuxième vague de réduction à -0,83V vs SCE peut également être 
attribuée à une deuxième réduction du ligand DPQQX tant la valeur de ce potentiel est éloignée des 
valeurs habituelles pour des complexes analogues.
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En ce qui concerne le complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^, la première vague de réduction a également 
lieu à un potentiel très peu négatif, à savoir -0,17 V vs SCE. Ce potentiel doit à nouveau correspondre 
à une réduction du ligand DPQQX car cette valeur est trop éloignée des valeurs de réduction pour des 
complexes similaires tels que le [Ru(TAP)2(DPPZ)]^‘^ qui est réduit à -0,80 V vs SCE ou [Ru(TAP)3]^'^ 
qui présente une première vague de réduction à -0,75 V vs SCE. Cette valeur est en outre comparable 
à celle observée pour le complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^, attribuée à la réduction de ce même ligand. 
Le complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ présente également des vagues de réduction à -0,73 V et -0,77V 
vs SCE. Il est impossible d’attribuer de manière précise ces deux vagues de réduction. Nous pouvons 
néanmoins attribuer une de ces deux vagues de réduction au ligand DPQQX alors que l’autre doit 
impliquer une réduction d’un ligand TAP ancillaire.
Il est important de constater que ce premier potentiel de réduction a lieu à des valeurs qui sont pour le 
moins inhabituelles lorsque nous les comparons avec des valeurs obtenues pour des complexes de 
ruthénium” dont le schéma photophysique est connu. La littérature nous renseigne toutefois sur les 
complexes à base du ligand tatpp, de type [Ru(phen)2(tatpp)]^‘^ et [Ru(phen)2(tatpp)Ru(phen)2]''^, qui 
présentent des similarités électrochimiques intéressantes. Il convient également de remarquer 
l’analogie structurale importante entre le ligand DPQQX et le ligand tatpp, les deux ayant un système 
aromatique fort étendu (figure 34).

DPQQX

Figure 34: Illustration de l’analogie entre le ligand DPQQX (à gauche) et tatpp (à droite)

Le complexe binucléaire à base de tatpp présente deux vagues de réduction centrées sur le ligand tatpp 
à -0,26 V et -0,75 V vs SCE alors que le complexe mononucléaire en présente également deux à -0,34 
V et -0,87 V vs SCE. Les valeurs peu négatives que nous observons avec les complexes à base du 
ligand DPQQX sont comparables à celles rapportées pour les complexes à base du ligand tatpp, ce qui 
nous conforte dans nos attributions.

6. Un phénomène particulier de RMN

Cette partie a été réalisée en étroite collaboration avec le Dr L. Fusaro, du laboratoire de résonance 
magnétique nucléaire haute résolution. Comme mentionné précédemment, afin de pouvoir relever un 
spectre RMN 'H des complexes à base du ligand DPQQX, il était nécessaire d’abaisser la température 
jusqu’à -35°C afin d’obtenir des signaux fins et structurés. En effet, comme nous pouvons le voir à la 
figure 35, à température ambiante, les signaux appartenant au ligand DPQQX sont presque tous 
complètement élargis.
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Figure 35: Spectres de résonance magnétique nucléaire ’H d’une solution 0,9 mM en complexe 

|Ru(phen)2(DPQQX)p’' relevé à 600MHz dans le CDsCN à des températures allant de 25°C à -45°C

Plusieurs hypothèses permettant d’expliquer ces observations peuvent être envisagées. Tout d’abord, il 
se pourrait qu’une trace d’un agent réducteur induise la formation du complexe mono-réduit, lequel 
serait dès lors paramagnétique. Ce complexe, même présent à l’état de traces pourrait ainsi avoir une 
influence importante sur la largeur des signaux de l’échantillon. Une seconde hypothèse fait suite à 
une publication récente sur des complexes porteurs du ligand l,10-phénanthroline-5,6-dione.f^®^ Les 
auteurs ont montré qu’il était possible, à température ambiante, de peupler un état excité centré sur la 
l,10-phénanthroline-5,6-dione. Cet état, fortement couplé avec l’état 3MLCT permettrait de générer 
une espère paramagnétique en solution simplement par activation thermique. Ce processus est inhibé à 
froid, restaurant dès lors des signaux fins, et favorisé lorsque la température est augmentée. La 
dernière hypothèse que nous avons envisagée consiste en un processus de stacking n entre les plans 
aromatiques de deux complexes. A température ambiante, la djmamique des deux complexes aurait 
comme conséquence que les protons du DPQQX perçoivent des environnements différents, ce qui 
élargirait les signaux. En baissant la température, la dynamique serait ralentie jusqu’à arriver à une 
situation où le « dimère » serait figé pendant le temps de la mesure, entraînant ainsi l’apparition de 
signaux structurés. Afin de confirmer ou d’infirmer les différentes hypothèses avancées, nous avons 
dans un premier temps fait buller de l’oxygène dans la solution contenant le complexe 
[Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^. Si des traces de réducteur devaient être présentes dans le milieu, elles 
réagiraient ainsi avec l’oxygène dissous en solution et nous devrions observer l’apparition de signaux 
fins. Or, cette expérience n’induit pas de changement entre le spectre 'H relevé avant et après bullage 
d’oxygène. Nous avons d’autre part dilué l’échantillon afin d’étudier la formation du stacking 7t. En 
effet, une dilution devrait diminuer les interactions entres les deux ligands DPQQX, et nous devrions 
donc récupérer des signaux fins, ou a priori moins larges à température ambiante. Or, nous observons 
le phénomène inverse, c’est à dire que la dilution élargit davantage les signaux, signifiant dès lors que 
l’interaction entre les deux ligands DPPQX est encore importante. Devant ce résultat surprenant, nous
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avons donc décidé d’augmenter la température du solvant dans lequel est relevé le spectre RMN. En 
effet, en élevant la température, il devrait être possible de rompre les interactions entre les plans 
étendus et d’ainsi retrouver des signaux fins qui correspondraient cette fois-ci au complexe seul en 
solution. C’est en effet ce phénomène qui est observé (figure 36).

Figure 36: Spectres de résonance magnétique nucléaire 'H d’une solution 0,09 mM en complexe 
|Ru(phen)2(DPQQX)]^‘’ relevé à 600MHz dans le CDsCN à des températures allant de 65°C à 85°C

Ce résultat permet également d’apporter des informations quant aux autres hypothèses émises. En 
effet, que ce soit pour l’hypothèse prenant en compte des traces de réducteurs, ou celle qui implique le 
peuplement thermique d’un état excité centré sur le ligand, dans les deux cas nous devrions avoir un 
élargissement des signaux lorsque la température est augmentée. Or, dans le cas présent, nous 
observons un élargissement des signaux jusqu’à ime température à partir de laquelle nous récupérons 
des signaux plus fins.
Si nous pensions avoir mis en évidence la présence d’un assemblage structuré constitué d’au moins un 
dimère, nous n’avons cependant pas pu expliquer pourquoi les spectres étaient encore moins définis à 
température ambiante lorsque la solution étaient diluée.
Nous pouvons dès lors émettre une nouvelle hypothèse, à savoir que ce stacking n ne mènerait pas 
uniquement à la formation d’un dimère, mais pourrait mener à la formation de trimères, tétramères ou 
d’une supramolécule pouvant avoir une structure prédéfinie. Cette nouvelle hypothèse implique qu’en 
milieu plus concentré, l’équilibre serait déplacé vers la formation d’édifices de plus grande taille. Cet 
arrangement aurait en réalité comme conséquence de rigidifier d’une certaine manière l’architecture de 
la supramolécule en diminuant dès lors les degrés de liberté (figure 37).

Figure 37: Equilibres entre les différentes structures dépendantes de la concentration

Les protons des ligands DPQQX percevraient donc des environnements qui changeraient moins 
rapidement, ce qui devrait mener à des signaux moins larges à température ambiante. C’est en effet ce 
qui est observé entre la situation fortement diluée et la situation où le milieu est plus concentré. Ici 
encore, en baissant la température, un affinement et une structuration des signaux sont observés, ce qui 
est en accord avec l’hypothèse énoncée plus haut. Les signaux s’élargissent davantage en augmentant 
la température, ce qui est en accord avec ce qui avait été observé pour la solution diluée, cependant, 
même en augmentant la température jusque 105°C, nous ne retrouvons jamais de signaux fins 
correspondant à l’espèce « libre » (figure 38).
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Figure 38: Spectres de résonance magnétiqne nucléaire 'H d’une solution 0,9 mM en complexe 
|Ru(phen)2(DPQQX)]^'’ relevé à 600MHz dans le CDsCN à des températures allant de 105°C à -35°C

Bien que ce résultat soit surprenant, il est en parfait accord avec notre deuxième hypothèse. Dans cet 
équilibre entre les multiples adduits qui peuvent se former par interactions n, plus la solution est 
concentrée, plus l’équilibre est déplacé vers la formation d’entités de plus grande taille. Cela signifie 
aussi que l’énergie à fournir pour déplacer l’équilibre vers la formation de l’entité libre est plus 
importante, d’où le fait que les signaux fins ne sont pas récupérés, même à 105°C.
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6.1. Avec des ligands ancillaires 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Bien que nous n’ayons pas effectué autant d’études sur le complexe comportant des ligands ancillaires 
TAP, nous pouvons toutefois supposer que le même comportement est observé (figure 39).

Figure 39: Spectres de résonance magnétique nucléaire 'H d’une solution 0,9 mM en complexe 
(Ru(TAP)2(DPQQX)]^’' relevé à 600MHz dans le CD3CN à des températures allant de 25°C à -35°C

Nous pouvons à nouveau observer une structuration des signaux en diminuant la température. Nous 
remarquons cependant que les signaux à température ambiante sont tout de même plus structurés que 
dans le cas précédent. En analysant la situation à 25°C ou 15°C, nous remarquons en effet que les 
signaux des protons y et P sont bien mieux définis que dans le cas ou les ligands ancillaires étaient des 
ligands 1,10-phénanthroline. Il en est de même pour le signal correspondant au proton 5. Il est 
cependant plus compliqué de discuter des protons a et 8 car ces derniers se situent à un déplacement 
chimique presque identique, qui plus est, situé au même endroit que les protons He des ligands 
ancillaires 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. En abaissant la température jusqu’à -35°C, nous observons à 
nouveau une nette amélioration de la résolution des signaux. Nous pouvons dès lors supposer que, 
comme décrit dans le cas du complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^, l’abaissement de la température 
rigidifie la structure, diminuant dès lors les degrés de liberté de l’assemblage.
De plus, le fait que les signaux soient mieux définis à température ambiante dans le cas du complexe 
[Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ que dans le cas du complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^^ pourrait indiquer que le 
complexe comportant des ligands ancillaires de type TAP interagirait de manière plus importante que 
le complexe comportant des ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline. D’autres modes 
d’interactions impliquant les ligands TAP ne sont toutefois pas à exclure à ce stade.
Nous avons également réalisé des mesures en diluant l’échantillon. Les spectres RMN 'H relevés à 
25°C et -25°C, dans l’acétonitrile deutéré et à 600MHz sont représentés à la figure 40.
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Figure 40: Spectres de résonance magnétique nucléaire 'H d’une solution 0,9 mM et 0,09 mM en complexe 
[Ru(TAP)2(DPQQX)]^+ relevés à 600MHz dans le CDsCN à des températures de 25°C et -25°C

Nous pouvons réaliser les mêmes observations que dans le cas du complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^'^ à 
savoir que le système serait en équilibre entre plusieurs architectures, et donc pas uniquement présent 
sous la forme d’un dimère. En milieu concentré, l’équilibre serait déplacé vers la formation de 
trimères, tétramères ou d’édifice encore plus grands, alors qu’en milieu dilué l’équilibre serait déplacé 
vers la forme de dimère. En milieu concentré, le système aurait donc moins de degrés de liberté et 
aurait donc une structure plus définie, la ou en milieu plus dilué, le système aurait plus de degrés de 
libertés, et les protons du ligand DPQQX percevraient donc des environnements différents. C’est 
également ce que nous pouvons observer à la figure 40 où les signaux du système dilué sont plus 
larges que ceux du système concentré.

6.2. Mesures de dichroïsme circulaire

Suite aux résultats obtenus par résonance magnétique nucléaire ’H qui permettent d’extrapoler la 
formation d’une structure auto-assemblée, nous avons décidé de réaliser des mesures de dichroisme 
circulaire afin de tenter de déterminer si la structure auto-assemblée possédait une certaine chiralité. 
Ces mesures préliminaires ont été réalisées en collaboration avec les Dr. J. Rubio Magnieto et M. 
Surin de l’université de Mons. Les mesures de dichroïsme circulaire ont été réalisées en élevant 
rapidement la température de l’échantillon à 70°C et en maintenant l’échantillon à cette température 
pendant dix minutes. Par la suite, l’échantillon est amené à -5°C par pas de 0,5°C par minutes, en 
relevant un spectre de dichroïsme à intervalles réguliers de cinq minutes. Les résultats obtenus pour le 
complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^ dans l’acétonitrile sont présentés à la figure 41.
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Figure 41: Spectres de dichroïsme circulaire (à gauche) du [Ru(phen)2(DPQQX)J^''' dans l'acétonitrile. L'évolution du 
signal dichroïque en fonction de la température, à 265 et 225 nm est représentée dans la figure de droite

A la figure 41, nous pouvons observer la présence d’un signal dichroïque, signe que nous sommes en 
présence d’une structure présentant une chiralité inhérente. Il est important de noter que dans le cas de 
ces mesures, nous partons d’un mélange racémique qui contient les énantiomères A et A du complexe 
[Ru(phen)2(DPQQX)]^^. Dans le cas d’un mélange racémique, le signal dichroïque devrait être nul. 
Cela a été vérifié en utilisant une solution du complexe [Ru(phen)3]^'^ dans l’acétonitrile. Le signal 
dichroïque évolue cependant de manière aléatoire avec la température, diminuant en intensité par 
moment, changeant de signe à d’autres. Il semblerait donc a priori que nous soyons en présence de 
plusieurs structures auto-assemblées dont la proportion en solution oscillerait en solution, donnant dès 
lors naissance à des signaux dichroïques aléatoires.
Les mêmes conclusions peuvent être déduites des mesures réalisées pour le complexe 
[Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ dans l’acétonitrile (figure 42).
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Figure 42: Spectres de dichroïsme circulaire (à gauche) du [Ru(TAP)2(DPQQX)]^''' dans l'acétonitrile. L'évolution du 
signal dichroïque en fonction de la température, à 275 et 230 nm est représentée dans la figure de droite

Finalement, nous avons également réalisé les mesures pour le complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^ dans 
l’eau. Les ligands plans étendus sont généralement relativement hydrophobes, et réaliser les mesures 
dans l’eau devrait permettre d’augmenter les interactions entre les ligands DPQQX des différents 
complexes. De plus, une publication récente^'^^^ fait état de l’auto-assemblage en hélice, uniquement 
dans l’eau, d’un complexe de ruthénium porteur d’un dérivé du DPPZ (figure 43).
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Figure 43: Complexe [Ru(bpy)2(diCl-DPPZ)]^'^.2Cr qui s'auto-assemble en solution aqueuse. Figure tirée de I'*®'

Enfin, les résultats obtenus pour le complexe [Ru(phen)2(DPQQX)]^^ dans l’eau sont présentés à la 
figure 44.
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Figure 44: Spectres de dichroïsme circulaire (à gauche) du [Ru(pben)2(DPQQX)]^'^ dans l'eau. L'évolution du signal 
dichroïque en fonction de la température, à 265 et 225 nm est représentée dans la figure de droite

Ici encore, les mêmes conclusions peuvent être déduites. L’eau n’a cependant pas permis d’augmenter 
l’intensité du signal dichroïque.

7. Conclusions et perspectives

Dans le cadre de ce chapitre, nous avons pu mettre au point la S5mthèse inédite de deux ligands 
polyazaaromatiques, à savoir le TAPQX et le PDPPZ (la synthèse du DPQQX ayant quant à elle déjà 
été rapportée dans la littérature). Ces deux ligands ont été entièrement caractérisés et engagés dans la 
synthèse des complexes porteurs de ligands ancillaires 1,10-phénanthroline et 1,4,5,8- 
tétrazaphénanthrène. La synthèse des complexes basés sur le ligand TAPQX a été optimisée mais 
nécessite toutefois une mise au point des conditions de purification. Une voie alternative consisterait à 
synthétiser le complexe [Ru(TAP)2(9,10-diNH2-TAP)]^'^ pour ensuite le faire réagir avec l’o- 
benzoquinone ou avec de l’o-phénylènediamine en présence d’oxygène selon la méthode développée 
au chapitre VIL Ces voies de synthèses alternatives ainsi que l’optimisation de la purification et les 
analyses conséquentes seront examinées dans le cadre de la thèse de doctorat de J. Tisaun. En ce qui 
concerne le ligand PDPPZ, ce dernier a également été engagé dans la synthèse des complexes d’intérêt 
porteurs de ligands ancillaires de type 1,10-phénanthroline ou 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. La 
synthèse a ainsi pu être mise au point et la purification a été optimisée par E. Drijvers. Cependant, dû à 
un souci dans la valve d’injection de THPLC, nous n’avons pu procéder à la purification de ces 
derniers dans le cadre de cette thèse. Il sera cependant essentiel de purifier ces complexes dans un 
futur proche car ils revêtent un intérêt évident. Finalement, nous avons également réalisé la synthèse
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du ligand DPQQX, dont le mode opératoire était déjà rapporté dans la littérature. Nous avons par la 
suite utilisé ce ligand pour synthétiser deux complexes utilisés dans le cadre de ce chapitre, à savoir le 
Ru(TAP)2(DPQQX)]^'^ et le [Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^. La partie consistant en l’analyse de ces deux 
complexes résulte d’une étroite collaboration avec L. Fusaro et E. Drijvers. Toutes ces analyses ont 
permis de mettre en avant les propriétés apportées par l’utilisation d’un ligand plan étendu de ce type. 
Nous avons tout d’abord pu mettre en évidence un comportement particulier du complexe en RMN 
lorsque la température ou la concentration de l’échantillon sont modifiées. Ce comportant pourrait être 
le signe d’une pré-organisation des complexes dans l’acétonitrile. Bien que des phénomènes de 
stacking-7c résultant en un élargissement de certains signaux observés en RMN ou un déplacement de 
ces derniers en fonction de la concentration soient relativement courants pour des complexes plans 
étendus, s’il se confirme, un appariement aussi important n’aurait à ce jour jamais été rapporté 
dans la littérature. De plus, nous avons également réalisé des mesures de dichroïsme circulaire qui 
permettent d’observer un signal dichroïque de faible intensité, signe d’une chiralité inhérente au 
système. Dans le cas d’un mélange racémique, ce signal dichroïque est nul. Cette mesure pourrait donc 
apporter un argument supplémentaire en faveur de la formation d’un auto-assemblage pour former une 
espèce chirale, ou du moins un système en équilibre entre plusieurs espèces chirales.
11 serait intéressant de réaliser des mesures de coefficient de diffusion à l’aide de la technique de 
résonance magnétique nucléaire. Nous pourrions utiliser des complexes possédant des ligands de 
tailles différentes, et réaliser des mesures de coefficients de diffusion à des concentrations différentes. 
Nous pourrions ensuite tenter d’établir une droite de calibration pour les différents complexes. Si les 
complexes à base de ligand DPQQX s’écartent fortement de cette droite de calibration, cela pourrait 
apporter un argument supplémentaire en faveur de ce phénomène d’auto-assemblage. Il conviendrait 
aussi de réaliser ces mesures avec des complexes possédant des ligands de type TAP, HAT, DPPZ 
ainsi que PHEHAT. Ces mesures nous permettraient peut-être également de différencier un 
phénomène de stacking n donnant lieu à la formation d’un dimère du phénomène d’auto-assemblage 
que nous observons.

Les propriétés photophysiques et électrochimiques des complexes à base du ligand DPQQX ont 
également été examinées. Ces dernières mettent en évidence une première vague de réduction centrée 
à -0,17V vs SCE pour le complexe [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ et -0,22V vs SCE pour le complexe 
[Ru(phen)2(DPQQX)]^‘^. Cette vague de réduction implique obligatoirement le ligand DPQQX. 
Cependant, cette première vague de réduction ne peut être corrélée avec le niveau de la LUMO 
peuplée par excitation photonique. En effet, si une corrélation spectroélectrochimique pouvait être 
réalisée, la bande d’absorption devrait être beaucoup moins énergétique et se situer sans doute aux 
alentours de 700 nm (dès lors que le niveau de la HOMO, évalué par l’oxydation du complexe, ne 
semble pas affecté par la présence de ce ligand et est observé au niveau habituel). Il pourrait être 
envisagé que la réduction électrochimique soit localisée sur la partie extrême du ligand DPQQX, que 
nous pourrions assimiler à un noyau quinoxaline, alors que la transition photonique ne peuple que la 
partie proximale du ligand DPQQX. L’état excité serait ensuite délocalisé vers la partie distale du 
ligand DPQQX. Nous pourrions ainsi être en présence de deux état excités proches en énergie, à savoir 
un état ^MLCT et un état ^LC, bien qu’au stade actuel nous privilégiions la présence d’un état excité 
^LC unique.
Les mesures de photosensibilisation d’oxygène singulet ont également permis de supporter cette 
hypothèse. En effet, les complexes portems de ligands ancillaires 1,10-phénanthroline ou 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène et du ligand DPQQX possèdent tous les deux un rendement quantique de 
photosensibilisation d’oxygène singulet qui est du même ordre de grandeur. Or, il est couramment 
accepté que les complexes porteurs de ligands 7i-déficients tels que le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène ou 
le 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène sont de moins bons photosensibilisateurs d’oxygène singulet que
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les analogues basés sur le ligand 1,10-phénanthroline ou 2,2’-bipyridine. Dès lors, ces études 
suggèrent également que l’état excité serait localisé sur le ligand DPQQX.

Les mesures d’absorption transitoire ont également permis d’apporter des informations quant à la 
photophysique des complexes porteurs du ligand DPQQX. Tout d’abord, il a été remarqué que sous 
illumination laser pulsé, les deux complexes à base du ligand DPQQX forment des produits résultant 
probablement d’une photo-oxydation. Ce phénomène a pu être mis en évidence par l’apparition d’une 
bande luminescente, bande qui n’était pas présente au départ des mesures.
Les durées de vie, déterminées par absorption transitoire dans l’acétonitrile, du ligand DPQQX ainsi 
que des complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]^'*^ et [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ sont du même ordre de 
grandeur, sous air ainsi que sous argon. Cette similitude dans les durées de vie du ligand et des 
complexes suggère également que l’état excité serait de type ^LC.

Il conviendra dans un futur proche de réaliser des mesures photophysiques à basse température. Nous 
essayerons ainsi de déterminer dans un premier temps si nous observons ou non une émission en 
matrice rigide. Cette observation nous permettra d’obtenir des informations supplémentaires quant au 
schéma photophysique. En cas d’émission en matrice rigide, nous pourrons également réaliser des 
mesures de durée de vie qui nous permettront de caractériser cet état excité. Il sera également 
envisageable d’avoir recours à des calculs théoriques afin de pouvoir estimer l’énergie des différentes 
orbitales impliquées dans les différents processus. Les calculs devraient également permettre d’obtenir 
des informations supplémentaires quant à la nature des états excités impliqués dans le schéma 
photophysique. Ces expériences devraient nous permettre in fine d’élaborer un schéma photophysique 
nous permettant de rationnaliser les observations réalisées avec les complexes [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ 
et [Ru(phen)2(DPQQX)]2^.
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1. Introduction
1.1. La technique CIDNP

Bien que nous n’ayons pas réalisé les mesures photo-CIDNP présentées au cours de ce chapitre de 
thèse, il convient tout de même de présenter brièvement la théorie sur laquelle cette technique repose. 
En résonance magnétique nucléaire du proton, deux états de spins peuvent, en présence d’un champ 
magnétique, être distingués, à savoir un état de spin « up » si son moment magnétique est parallèle au 
champ magnétique imposé, et un état de spin « down » s’il est anti-parallèle à ce champ magnétique. 
A température ambiante, ces deux états de spins sont presque équipeuplés. La CIDNP, pour 
Chemically Induced Dynamic Nuclear Polarization, introduite à la fin des années 1960 va 
engendrer une perturbation dans la distribution des populations des états de spin nucléaire. Cette 
perturbation provient de la formation de radicaux en solution. Ces derniers peuvent être produits par 
réaction chimique, thermique ou photochimique. Dans le cas d’une réaction induite par illumination, 
on parlera alors de photo-CIDNP. Le mécanisme impliqué derrière le processus de photo-CIDNP est 
décrit à la figure 1.

Le photosensibilisateur (P) présent dans le tube RMN est illuminé à l’aide d’une fibre optique. Cette 
illumination permet de peupler le niveau excité de la molécule. Celle-ci se trouve alors dans son état 
singulet. Une conversion inter-système permet ensuite de passer de l’état singulet à l’état triplet. 
L’efficacité de cette conversion dépend évidemment de la nature du photosensibilisateur. Dans le cas 
des complexes polypyridiniques de ruthénium", cette conversion inter-système procède avec un 
rendement unitaire. Le photosensibilisateur dans son état triplet (^P) rencontre ensuite la cible (C), qui 
peut être un réducteur organique. Un transfert d’électron photo-induit peut dès lors avoir lieu et génère 
une paire géminée de radicaux dans son état triplet. Cette paire géminée peut ensuite être impliquée 
dans deux voies de désactivation différentes. La première voie consiste en une conversion inter
système de la paire géminée de radicaux, ce qui permet de passer à un état singulet. Un transfert 
d’électron en retour au sein de cette paire géminée de radicaux à l’état singulet permet de générer les 
produits de départ P et C que l’on nommera « produits géminés ». La deuxième voie de désactivation 
consiste en une dissociation de la paire géminée de radicaux. Les radicaux ainsi libres en solution sont

Chapitre IX - Etude du comportement transitoire à différents pH des complexes [Ru(TAP)3]^'^ et
[Ru(TAP)2(HAT)]^'^ en présence de GMP, d’hydroquinone et de N-acétyl-tyrosine

262



ensuite impliqués dans des réactions secondaires avec le solvant, des protons, d’autres radicaux pour 
former les produits de départ P et C, qui sont dans ce cas précis nommé « produit de fuite ».
C’est la première voie de désactivation de la paire géminée de radicaux qui va dormer lieu à des 
signaux CIDNP (figure 2).

Figure 2: « Spin sorting » au sein de la paire géminée de radicaux

Le couplage hyperfin va permettre de réaliser un « spin sorting » au sein de la paire de radicaux 
géminés. En effet, il se peut, au sein de cette paire de radicaux, que la conversion inter-système de 
l’état triplet vers l’état singulet procède avec une plus grande probabilité pour une espèce d’un spin 
nucléaire donné. A la figure 2, si nous supposons que la conversion inter-système vers l’état singulet 
procède avec une plus grande probabilité pour l’état de spin a, le système va voir la proportion de 
produit géminé dans un état de spin a augmenter par rapport au système dans l’état de spin B. Le 
système dans un état de spin 6 aura donc une plus grande probabilité d’entrer dans le processus de 
désactivation menant aux produits de fuite. Cette différence de probabilité de conversion inter-système 
sera donc caractérisée par une augmentation de l’intensité du signal RMN en ce qui concerne le 
système dans un état de spin a et dans une moindre mesiue une diminution de l’intensité du signal 
RMN pour le système dans un état de spin 6. La résultante des deux effets conduit à ce qui sera appelé 
le signal photo-CIDNP. Ce signal est observable en réalisant la différence entre des spectres RMN 'H 
relevés dans le noir, et des spectres RMN 'H relevés sous illumination. Certains signaux ’H voient dès 
lors leur intensité augmenter. Pour un système constitué de [Ru(TAP)3]^^ comme photosensibilisateur 
et de guanosine-5’-monophosphate (GMP) comme cible, les signaux photo-CIDNP sont observables 
comme une augmentation de l’intensité des signaux 'H correspondant aux protons 2 et 7 du ligand
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène C’est également ces positions qui sont impliquées dans la formation 
du photo-adduit entre le [Ru(TAP)3]^'^ et la GMP. La technique de photo-CIDNP permet donc 
d’obtenir une résolution atomique quant aux positions susceptibles de réaliser des photo-adduits.

2. But du travail

Ce chapitre de thèse décrit les résultats obtenus au cours d’une étroite collaboration avec le laboratoire 
de résonance magnétique nucléaire du Prof. M. Luhmer. L’étude développée dans le cadre de ce 
chapitre consiste en des mesures de photo-CIDNP, réalisées par les Drs. E. Mugeniwabagara^'®^ et L. 
Fusaro, ainsi qu’en des mesures de quenching et d’absorption transitoire pour les complexes 
[Ru(TAP)3]^^ et [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^. Ces complexes, en raison de leurs propriétés photo-oxydantes, 
sont capables, sous illumination, de réaliser un transfert d’électron avec une cible judicieusement 
choisie. Lorsque cette cible est une molécule biologique, une liaison covalente générant un photo- 
adduit peut être réalisée. L’efficacité de ce transfert d’électron et de la formation du photo-adduit 
dépend évidemment des potentiels d’oxydo-réduction du complexe de ruthénium” et de la cible ainsi 
que du pH. Au cours de ce chapitre, nous proposons donc d’investiguer l’efficacité de ce transfert
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d’électron entre deux complexes, le [Ru(TAP)3]^* ainsi que le [Ru(TAP)2(HAT)]^'^ et trois cibles, à 
savoir la GMP, la N-acétyl-tyrosine et l’hydroquinone. L’efficacité de ce transfert d’électron sera 
également étudiée en fonction du pH de la solution.

3. Système [Ru(TAP)3]^^

3.1. Description des résultats CIDNP

Nous allons dans un premier temps décrire les résultats obtenus lors des mesures CIDNP réalisées en 
présence de [Ru(TAP)3]^^ et des trois cibles, à savoir la GMP, la N-acétyl-tyrosine et l’hydroquinone 
de manière qualitative. Ces résultats ont été obtenus par les Drs. E. Mugeniwabagara^'®' et L. Fusaro 
du laboratoire de résonance magnétique nucléaire. Les résultats obtenus, représentant l’intensité des 
effets photo-CIDNP observés en RMN 'H en fonction du pH, sont représentés à la figure 3.

(a) (b) (c)
■ tapH-2.7 «tapH-g.lO OtapH-3.6 atapH-2.7 «tapH-S.IO OtapH-3.6 ■tapH-2,7 •t^H-9.10 OtapH-3.6

pH pH pH

Figure 3: Effets photo-CIDNP mesurés pour les signaux 'H du complexe |Ru(TAP).3]^'^ en présence de (a) GMP, (b) N-
acétyl-tyrosine et (c) hydroquinone

Il est tout d’abord possible d’observer que les protons 9 et 10 ainsi que 3 et 6 du squelette 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène ne présentent que des effets photo-CIDNP négligeables.

3.1.1. Signaux photo-CIDNP en présence de GMP

Les mesures photo-CIDNP ont été relevées pour des pH allant de 7,5 à des valeurs avoisinant 0. Nous 
pouvons observer dans un premier temps la montée des effets photo-CIDNP entre pH 7,5 et pH 5 pour 
arriver à des signaux d’intensité globale constante pour des valeurs allant de pH 5 à 3. Les signaux 
commencent ensuite à décroître pour des valeurs de pH inférieures à 3.

3.1.2. Signaux CIDNP en présence de N-acétyl-tyrosine

Les mesures photo-CIDNP ont été relevées pour des pH allant de 7 à des valeurs avoisinant 0. Ici 
encore, nous pouvons observer une augmentation de l’intensité des signaux photo-CIDNP pour des 
valeurs comprises entre pH 7 et pH 5. Les signaux photo-CIDNP présentent ensuite une intensité 
constante pour des valeurs de pH allant de 5 à 0.

3.1.3. Signaux photo-CIDNP en présence d’hydroquinone

L’hydroquinone présente l’évolution la plus complexe de l’intensité des signaux CIDNP en fonction 
du pH. Les mesures photo-CIDNP ont été relevées pour des pH allant de 7,5 à des valeurs avoisinant
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0. Ici encore, ime augmentation de l’intensité des signaux photo-CIDNP entre pH 7,5 et pH 5 est 
observée. Cette intensité décroit par la suite entre pH 5 et pH 2,5 pour finalement évoluer vers un 
plateau jusqu’à un pH proche de 0.

3.2. Evolution en fonction du pH

De manière à observer un signal photo-CIDNP, il est nécessaire que l’enthalpie libre de Gibbs du 
transfert d’électron photo-induit soit exergonique. Ce transfert d’électron photo-induit est régi par le 
potentiel d’oxydation du dormeur ainsi que par le potentiel de réduction de l’accepteur (E ^ ), à

savoir le complexe de ruthénium. Cette exergonicité est donnée par l’équation suivante, où 
AEqq représente en première approximation l’énergie de l’état ^MLCT du complexe.

AGèr = F - E°^ - AEoo

Les potentiels d’oxydo-réduction des différentes espèces dépendent de leur état de protonation. Dès 
lors, le pKa ainsi que le pH du milieu vont influencer l’éxergonicité du transfert d’électron photo
induit et donc probablement l’intensité des signaux photo-CIDNP. Les valeurs de pKa des différentes 
espèces, à savoir le [Ru(TAP)3]^'^ ainsi que les trois réducteurs sont rassemblées dans le tableau 1.

[Ru(TAP)3]^^ [Ru(TAP)3]^^*“ [Ru(TAP)3]^ GMP N-Ac-Tyr HzQ
pKa -3,0^'‘J 3,5(app) 5,0(F)l"l 7,6^'^) 2^4b. 9^4.113,14] 3,0" ; 10,1“^^ 9,9116]

Tableau 1: pKa des difTérentes espèces impliquées dans cette étude

(a) pKa (app) = pKa apparent, pKa (F) = pKa du cycle de Fôrster, (b) 2,4 est la seule valeur de pKa importante puisqu’elle 
correspond à la protonation de la guanine alors que les autres valeurs impliquent le groupement phosphate c) 3.0 correspond 
à la valeur de la fonction carboxylique et n’est dès lors pas capitale pour cette étude

Nous pouvons remarquer que la GMP possède un pKa de 2,4. Lorsque la GMP est protonnée, cette 
dernière ne sera plus capable de réaliser un transfert d’électron avec le [Ru(TAP)3]^'^. En effet, bien 
que nous n’ayons pas accès au potentiel d’oxydation de la GMP protonée, nous pouvons logiquement 
supposer que lorsque la GMP sera protonée et donc cationique, elle aura beaucoup de mal à céder un 
électron au complexe excité.
Ce simple phénomène de protonation permet d’expliquer la chute de l’intensité des signaux CIDNP 
pour des valeurs de pH inférieures à 3. Les deux autres réducteurs, à savoir l’hydroquinone et la N- 
acétyl-tyrosine, possèdent des pKa supérieurs à celui de la GMP et devraient donc encore être capables 
de réaliser le transfert d’électron photo-induit lorsque le pH est inférieur à 3. Cette hypothèse semble 
confirmée par le fait que des signaux photo-CIDNP sont toujours observables pour ces deux 
réducteurs à pH inférieur à 3.
En ce qui concerne le complexe [Ru(TAP)3]^'^, ce dernier n’est pas suffisamment basique à l’état 
fondamental pour être protonné dans la gamme de pH investiguée. Cependant, à l’état excité, la valeur 
du pKa augmente drastiquement pour atteindre un pKa apparent de 3,5. Nous utilisons ici la notion de 
pKa apparent car elle ne correspond pas au pKa réel. En effet, à l’état excité, l’équilibre acido-basique 
n’a pas le temps de se produire et rend dès lors la détermination du pKa exact plus compliquée (figure 
4). Néanmoins, cette augmentation des propriétés acido-basiques à l’état excité devrait également 
influencer l’intensité des signaux CIDNP.
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Figure 4: Equilibre des couples acide-base à l'état fondamental ainsi qu'à l'état excité

B représente la forme basique du complexe [Ru(TAP)3]^% BH''' représente sa forme acide, ki est la constante de vitesse de 
protonation de l’état excité, lc2 correspond à la constante de vitesse de déprotonation de l’état excité, lo est l’inverse de la 
durée de vie de l’état excité de [Ru(TAP)3]^'’et k4 représente l’inverse de la durée de vie de l’état excité protonné.

Une espèce supplémentaire à considérer pour rationnaliser l’apparition et l’intensité des signaux 
photo-CIDNP est la forme réduite du complexe après le transfert d’électron photo-induit. D’après les 
valeurs de pKa pour l’espèce mono-réduite (pKa de 7,6), cette dernière devrait être complètement 
protonnée lorsque le pH est inférieur à 5. Il est dès lors possible de conclure que l’augmentation de 
l’intensité des signaux photo-CIDNP pour des valeurs de pH allant de 7 à 5 pour les trois réducteurs 
peut être attribuée à une augmentation de la quantité d’espèces mono-réduites protonées. Une autre 
explication permettant d’expliquer ces observation est le processus de électron self-exchange. Ce 
processus est dû à l’accumulation du complexe mono-réduit en solution qui va ensuite réaliser un 
échange dégénéré d’électron avec le complexe diamagnétique. Ce processus s’accompagne toujours 
d’une forte extinction des effets photo-CIDNP.
En se basant uniquement sur les valeurs de pKa des différentes espèces, nous pouvons dès à présent 
rationaliser certaines évolutions observées dans l’intensité des signaux photo-CIDNP. En effet, dans la 
figure 3a, la chute de signal de pH 3 à des pH proches de 0 est attribuée à la protonation de la GMP. 
En ce qui concerne les signaux observés à la figure 3a, b, et c (page 264), la baisse dans l’intensité des 
signaux photo-CIDNP observée entre les pH 4-5 et pH 7 peut provenir de la diminution de la quantité 
d’espèces mono-réduites protonées ainsi que du processus à.'électron self-exchange.
Il est cependant toujours nécessaire d’expliquer différentes observations, à savoir l’intensité élevée des 
signaux photo-CIDNP pour l’hydroquinone à un pH de 4,5 par rapport aux deux autres réducteurs 
ainsi que la chute des signaux photo-CIDNP entre pH 4-5 et pH3 pour l’hydroquinone, alors que cette 
chute n’est pas observée dans le cas de la N-acétyl-tyrosine. Finalement, il nous sera également 
nécessaire d’expliquer la présence de signaux photo-CIDNP à un pH de 1 dans le cas de la N-acétyl- 
tyrosine ainsi que de l’hydroquinone.

3.3. Evolution des propriétés photophysiques en fonction du pH

Nous avons mentionné que le pH avait une influence sur les propriétés réductrices des différents 
réducteurs utilisés dans cette étude. Il est également important de considérer l’influence du pH sur les 
propriétés photophysiques du complexe [Ru(TAP)3]^'^ et plus particulièrement sur l’évolution de la 
durée de vie de l’état excité, l’intensité d’émission (figure 5) ainsi que le pourcentage de quenching de 
l’état excité par les différentes espèces. Ce quenching de l’état excité par les différents réducteurs est 
directement relié au pourcentage de paires ioniques formées suite au transfert d’électron photo-induit 
et pourrait donc permettre d’expliquer l’intensité des signaux photo-CIDNP. De manière à déterminer 
le pourcentage de quenching, il est important dans un premier temps de déterminer s’il s’agit d’un 
quenching de la forme basique du complexe [RufTAPjs]^^ ou si au contraire il s’agit d’un quenching 
de la forme protonnée de l’état excité. Pour ce faire, nous avons utilisé la technique de spectroscopie
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d’émission qui permet de détecter l’émission de la forme basique aux alentours de 600nm ainsi que la 
spectroscopie par laser pulsé qui permet de déterminer la durée de vie de l’état excité dans des 
conditions variables. La forme protonnée quant à elle ne présente plus d’émission à 600 nm. En effet, 
l’émission de la forme protonnée du complexe est déplacée de manière bathochrome et l’équipement 
utilisé ne permet pas de détecter cette longueur d’onde. En nous basant sur l’intensité d’émission à 600 
nm en fonction du pH, nous avons donc pu déterminer le pourcentage de population de complexe qui 
est sous une forme basique non protoimée à l’état excité.
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Figure 5: Evolution en fonction du pH de rémission (à gauche) et de la durée de vie (à droite) du complexe 
[Ru(TAP)3]^'^* dans une solution aqueuse contenant 150 mM en NaCl et 10 mM en tampon phophate

Il est important de noter que la valeur du pKa de l’état excité basique ne peut pas être déterminée à 
l’aide de l’évolution de l’intensité d’émission en fonction du pH. De fait, comme mentionné 
précédemment, l’équilibre acido-basique de l’état excité n’a pas le temps de s’établir lors de la durée 
de vie de l’état excité du complexe protonné. L’évolution observée de l’émission en fonction du pH ne 
représente donc qu’une valeur approximative du pKa.
L’intensité d’émission du [Ru(TAP)3]^'^* a été relevée pour des pH allant environ de 1 à 7. En effet, le 
fait d’augmenter le pH à des valeurs supérieures à 8 entraîne dans la majorité des cas la déchélation du 
complexe d’intérêt. Nous pouvons observer qu’entre pH 5 et pH 7, l’émission est globalement 
constante, signifiant dès lors que nous sommes uniquement en présence de la forme basique de l’état 
excité. Pour des pH inférieurs à 5 cependant, une nette chute de l’intensité d’émission est observée. 
Cela peut donc être attribué à la protonation de la forme excitée du complexe pour des valeurs de pH 
inférieures à 5. Il nous paraît donc adéquat de postuler que pour des pH compris entre 5 et 7, nous 
aurons affaire uniquement à un quenching de la forme non protonnée du complexe [Ru(TAP)3]^'*^*. En 
corroborant ces observations avec les mesures photo-CIDNP, nous pouvons conclure qu’à pH 5, là ou 
l’intensité des signaux photo-CIDNP est au maximum pour les trois réducteurs, le quenching doit 
provenir majoritairement de la forme basique de l’état excité. L’intensité du signal photo-CIDNP 
devrait donc être directement corrélée avec le pourcentage de quenching de l’état excité, déterminé par 
analyse de Stem-Volmer, par les trois réducteurs.

3.4. Détermination des constantes cinétiques de quenching

Nous avons par la suite déterminé les constantes cinétiques de quenching pour les différents systèmes 
étudiés. Ces mesures ont été réalisées à pH 5 ainsi qu’à pH 3, dans une solution contenant 150 mM en 
chlorure de sodium et 10 mM en tampon phosphate. Les expériences de Stem-Volmer ont été réalisées 
en intensité d’émission ainsi qu’en durée de vie. Les résultats expérimentaux représentant le rapport 
entre la durée de vie en absence de quencher et la durée de vie avec une concentration en quencher
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définie, le tout porté en fonction de la concentration en quencher, sont repris à la figure 6. Ces résultats 
englobent le quenching par la GMP, par l’hydroquinone ainsi que par la N-acétyl-tyrosine.

Figure 6: Détermination des constantes de quenching du complexe |Ru(TAP)3]^'^ par l'hydroquinone, la N-acétyl- 
tyrosine ainsi que la GMP. Ces mesures sont réalisées à pH 5 ainsi qu'à pH 3 en présence de 150 mM en NaCl et 10

mM en tampon phosphate

En prenant en compte la pente des différentes droites obtenues ainsi que la durée de vie du complexe 
en l’absence de quencher, à pH3 (to = 78 ns) et pH5 (to = 209 ns), il est possible d’extrapoler une 
constante de quenching de l’état excité. Les valeurs de ces constantes cinétiques de quenching sont 
reprises dans le tableau 2.

Quencher kq (L.Mol '.s ')
Hydroquinone pH 5 4,15x10’
Hydroquinone pH 3 4,47x10’
N-acétyl-tyrosine pH 5 2,03 xlO’
N-acétyl-tyrosine pH 3 2,45 xlO’
Guanosine-5’-monophosphate pH 5 1,73x10’
Guanosine-5’-monophosphate pH 3 1,92x10’

Tableau 2: Constantes cinétiques de quenching de l’état excité du complexe [Ru(TAP)3p’' par l'hydroquinone, la N- 
acétyl-tyrosine ainsi que la GMP à pH S et pH 3 en présence de 150 mM en NaCl et 10 mM en tampon phosphate

Une représentation différente peut être obtenue en portant la durée de vie de l’état excité du complexe 
en fonction de la concentration en quencher (figure 7).

Figure 7: Détermination de la constante de quenching du complexe |Ru(TAP)3]^’' par l'hydroquinone. Les sphères 
rouges représentent le quenching à pH5 et les carrés noirs représentent le quenching à pH3
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Les valeurs de ces constantes de quenching obtenues par cette représentation sont reprises dans le 
tableau 3.

Quencher kq (L.MoI ‘.s ‘)
Hydroquinone pH 5 3,97x10’
Hydroquinone pH 3 4,01 xlO’
N-acétyl-tyrosine pH 5 1,94x10’
N-acétyl-tyrosine pH 3 2,62 xlO’
Guanosine-5’-monophosphate pH 5 1,83x10’
Guanosine-5’-monophosphate pH 3 2,12x10’

Tableau 3: Constantes de quenching de l’état excité du complexe [Ru(TAP)3]^'’’ par l'hydroquinone, la N-acétyl- 
tyrosine ainsi que la GMP à pH 5 et pH 3 en présence de 150 mM en NaCI et 10 mM en tampon phosphate

Nous pouvons observer qu’il n’existe que très peu de différences entre les valeurs obtenues selon les 
deux méthodes et que les deux modes de traitements sont équivalents.

3.5. Corrélation des constantes cinétiques de quenching avec l’intensité des signaux CIDNP

Les valeurs du pourcentage de quenching obtenues par les mesures de type Stem-Volmer avec le 
complexe [Ru(TAP)3]^'^ et les trois réducteurs, à pH 5 sont rassemblées dans le tableau 4 pour une 
concentration de 2mM en réducteur en une concentration de 7,5x10'^ mM en complexe. Cette 
concentration en réducteur correspond à la concentration utilisée pour les mesures photo-CIDNP. En 
normalisant le pourcentage de quenching par rapport à l’hydroquinone, nous obtenons donc 
respectivement des valeurs de 100, 73 et 65 pour l’hydroquinone, la N-acétyl-tyrosine et la GMP. En 
comparant ces valeurs avec les valeurs normalisées, par rapport à l’hydroquinone, de l’intensité des 
signaux photo-CIDNP à pH 5, nous pouvons observer un corrélation entre l’intensité des signaux 
photo-CIDNP et le pourcentage de quenching de la forme basique excité du complexe [Ru(TAP)3]^'^.

% quenching Normalisé % CIDNP Normalisé
H2Q 64 100 170 100
N-Ac-Tyr 46 73 102 60
GMP 41 65 110 65

Tableau 4: Pourcentage de quenching de l'état excité du complexe [Ru(TAP)3]^’' (7,5x10'* mM) à pH5 par 2mM en 
réducteur et normalisation de ces résultats avec l’intensité des signaux CIDNP

Nous notons cependant un problème lorsque le pH est amené à des valeurs inférieures à 5. En effet, si 
nous supposons que seule la forme basique de l’état excité est capable de réaliser un transfert 
d’électron avec le réducteur (car la durée de vie de la forme protonnée de l’état excité est trop courte), 
nous ne sommes pas en mesure d’expliquer l’intensité des signaux CIDNP à de bas pH. En prenant en 
compte les valeurs obtenues à pH 3 par exemple, nous pouvons observer qu’environ 70% de l’état 
excité se trouve sous la forme protormée, ce qui fournit uniquement 30% d’état luminescent 
correspondant au complexe [Ru(TAP)3]^'^* basique. Si l’hydroquinone ne quenche que cette dernière 
forme, et pas la forme protormée, cela aurait comme conséquence que nous aurions 64% de quenching 
sur les 30% d’état luminescent non protonné restant. Cela nous fournirait donc un quenching 
d’environ 19% (64 % de 30%) de l’état excité basique par 2mM d’hydroquinone à pH3. Si ces 19% de 
quenching devaient être corrélés à une intensité de signaux CIDNP, nous devrions obtenir une valeur 
d’intensité de 50 [(170xl9)/64]. Cependant, de manière expérimentale nous observons à la figure 3c 
(page 264) que l’intensité des signaux CIDNP est beaucoup plus élevée à pH 3. En effet, cette 
intensité atteint des valeurs de 120. Cela nous amène donc à conclure que les signaux CIDNP 
proviennent non seulement du quenching de la forme basique de l’état excité, mais également de celui
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de la forme protonnée de l’état excité. Cette conclusion est également en accord avec les données 
expérimentales qui mettent en évidence un signal CIDNP à des pH aussi petits que 1, là où la forme 
basique de l’état excité n’est plus présente.

3.6. Mesures d’absorption transitoire à différents pH

Si l’état excité protonné peut être quenché par transfert d’électron, et ce malgré sa durée de vie 
relativement courte (<30 ns), cela implique que la force motrice pour ce transfert d’électron doit 
augmenter.

GMP N-acétyl-tyrosine Hydroquinone
AG°et (ev) -0,25 -0,47 -0,86

Tableau 5: AG°et correspond à l’énergie libre associée au transfert d’électron. Les valeurs de potentiels d’oxydation 
utilisées pour ces calculs sont 1,07 V vs SCE pour la GMPO’l, 0,85 V vs SCE pour la N-acétyl-tyrosine''*! et 0,46 V vs 

SCE pour l’hydroquinonel'*"^'*. La valeur de E*red pour le complexe [Ru(TAP)3]^’' vaut 132 V vs SCE.

En effet, le potentiel de réduction de l’état excité protoné de [Ru(TAP)3]*'^ doit être plus positif que 
celui de l’état excité non protoné. Le fait de protoner le complexe à l’état excité rendra celui-ci 
triplement positivement chargé. Il est donc normal qu’il accepte encore plus facilement un électron du 
réducteur. La résultante de cette différence dans les potentiels de réduction devrait donc résulter en 
une valeur plus exergonique du AG°. Il n’est cependant pas possible d’obtenir une valeur précise du 
potentiel de réduction de l’état excité protonné. Toutefois, la technique d’absorption transitoire par 
excitation via un laser pulsé permet de détecter les espèces formées par transfert d’électron, et pourrait 
donc permettre de prouver qu’un transfert d’électron est en effet possible à bas pH. Pour ce faire, nous 
avons donc réalisé des mesures d’absorption transitoire pour trois valeurs de pH différentes, à savoir 1, 
3 et 5. Ces mesures ont été réalisées pour deux réducteurs, l’hydroquinone et la N-acétyl-tyrosine, le 
cas de la GMP ayant déjà été éclairci. Pour réaliser ces mesures, nous avons utilisé une concentration 
en réducteur de lOmM. Si nous supposons, à pH 1, que la durée de vie de l’état excité protonné est 
d’environ 10 ns et que la constante cinétique de quenching kq est de l’ordre de 5x10^ L.mof'.s'', nous 
n’aurions qu’un quenching de 9% en utilisant une concentration de 2mM en réducteur, et nous aurions 
un quenching d’environ 30% si nous travaillons avec une concentration en réducteur de 10 mM.
Si un transfert d’électron photo-induit avec l’état excité protonné du complexe a bien lieu, cela devrait 
fournir le complexe mono-réduit mono-protonné.

ApH 5 :

[Ru(TAP)3]2+* + Q -------- ► [Ru(tap)3]*+ + q ::^=—^ [Ru(TAP)2(TAPH)]*2+ + q(-h+)*

ApH 1 :

[Ru(TAP)2(TAPH)]3+* + Q -------- ► [Ru(TAP)2(TAPH)]*2+ + Q •+

Malheureusement, les spectres d’absorption du complexe mono-réduit ainsi que du complexe mono
réduit mono-protonné sont fort semblables. Ils présentent tous les deux un maximum d’absorption aux 
alentours de 470 nm. Ils sont uniquement distinguables par leurs coefficients d’extinction molaire. Ce 
coefficient d’extinction molaire pour le complexe mono-réduit est de 0,85x10'' M '.cm'' à pH 6 et 1,2 
xlO"* M '.cm'’ à pH 10. Nous nous attendons donc à obtenir le même type de spectre d’absorption 
transitoire pour toutes les valeurs de pH investiguées. C’est en effet ce que nous pouvons observer à la 
figure 8 où tous les spectres d’absorption transitoires ont la même allure et correspondent donc au 
complexe mono-réduit protonné détecté à pH 1, 3 et 5. Sur base des équations reprises page
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précédente, à pH 5 ou pH 1, nous pouvons voir que la réaction mène dans les deux cas au complexe 
mono-réduit protoné. En effet, en se basant également sur le pKa de 7,6 du complexe mono-réduit, 
nous pouvons déduire qu’il se trouvera sous sa forme protonée à un pH de 5.

300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)
300 400 500 600

Long;ueur (fonde (nm)

Figure 8: Spectres d'absorption transitoire pour le complexe |Ru(TAP)3]^'' à pH 5 (a), 3 (b) et 1 (c), relevés dans une 
solution aqueuse contenant 150 mM en NaCl, 10 mM en tampon phosphate, 10 mM en réducteur (hydroquinone (à

gauche) et N-Acétyl-tyrosine (à droite))

Il est important de noter que le fait d’observer des espèces transitoires dans ces expériences constitue 
une preuve directe qu’il y a bien eu un transfert d’électron entre le réducteur et le complexe de 
ruthénium” à son état excité, et ce même à pH 1 où le complexe de ruthénium” excité est protonné.
Les espèces transitoires ainsi formées retournent à l’état fondamental via transfert d’électron/proton en 
retour pour régénérer les composés de départ (à l’exception de la N-acétyl-tyrosine pour laquelle la 
formation de dimères et de polymères au départ des radicaux tyrosine est observée), et ce suivant un 
processus cinétique de désactivation bimoléculaire équimoléculaire. En effet, une droite est obtenue 
lorsque l’inverse de l’absorption est portée en fonction du temps (figure 9).
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Figure 9: Décroissances du signal d’absorption transitoire en fonction du temps pour le complexe [Ru(TAP)3]^’' à pH 
5 (a), 3 (b) et 1 (c), relevé dans une solution aqueuse contenant 150 mM en NaCl, 10 mM en tampon phosphate, 10 

mM en réducteur (hydroquinone (à gauche) et N-Acétyl-tyrosine (à droite)). En insert se trouve le traitement 
cinétique en portant l’inverse du signal d’absorption transitoire en fonction du temps.

La pente de la droite obtenue en portant l’inverse du signal d’absorption transitoire en fonction du 
temps nous permet d’extrapoler une constante apparente kapp, avec kapp = k/Ael selon l’équation 
suivante :

1 _ 1 k
AA AAq Ad ^

Ae = Ec- + Eq-+ - Ec

avec Ec*', eq*^ et ec qui correspondent respectivement au coefficient d’extinction molaire du complexe 
mono-réduit, du réducteur oxydé et du complexe de départ, à 470nm. Les valeurs des constantes 
apparentes sont reprises dans le tableau 6.

pH5 pH3 pHl
N-Acetyl-Tyrosine 1,59 xl06 s-i 2,97xl06s-i 3,04xl06s-i
Hydroquinone 3,20xl05s-i 4,02xl05s-i 4,04xl05s-i

Tableau 6; Constantes cinétiques apparentes pour le processus de transfert d’électron en retour à pH 5, 3 et 1

Quant au paramètre « k », ce dernier correspond à la constante de vitesse du transfert d’électron/proton 
en retour. Il est possible d’estimer cette valeur de constante de vitesse pour le transfert d’électron en 
retour. En effet, nous connaissons le coefficient d’extinction molaire du complexe [Ru(TAP)3]^'^ 
(s= 5160 M '.cm"' à 470 nm et à pH 7). Nous pouvons d’autre part proposer pour le coefficient 
d’extinction molaire du complexe [Ru(TAP)3]^’^ mono-réduit et mono-protoné la valeur de 8500 
M‘'.cm'' à 470 nm et à pH 6. En effet, étant donné que le pKa de l’espèce mono-réduite est de 7,6, 
nous pouvons estimer qu’à un pH de 6, ce complexe se trouvera sous sa forme protonée. Nous 
pouvons donc utiliser cette valeur de coefficient d’extinction molaire pour toutes les mesures réalisées 
entre pH 5 et pH 1. L’unique inconnue concerne le coefficient d’extinction molaire du réducteur 
mono-oxydé. En nous basant sur les données issues de la littérature, nous pouvons cependant affirmer
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que ce composé absorbe extrêmement peu à 470 nm, ce qui nous a donc porté à négliger le terme 
prenant en compte l’espèce réductrice. Les valeurs des constantes de vitesse du transfert d’électron en 
retour sont rassemblées dans le tableau 7.

pH5 pH3 pHl
N-Acetyl-Tyrosine 5.21x109 M-i.s-i 9.93 xl09 M-i.s-i 1.02x101» M-i.s-i
Hydroquinone 1.07 xl09 M-i.s-i 1.34 xl09 M-i.s-i 1.35 xlO» M-i.s-i

Tableau 7: Constantes cinétiques du transfert d'électron en retour à pH 5,3 et 1

En analysant les valeurs reprises dans le tableau 7, nous pouvons noter que les constantes de vitesse du 
transfert d’électron en retour sont plus importantes pour la N-acétyl-tyrosine que pour l’hydroquinone. 
Cela n’est pas surprenant car l’hydroquinone étant un meilleur réducteur que la N-acétyl-tyrosine, sa 
forme oxydée sera moins oxydante que la forme oxydée de la N-acétyl-tyrosine. Il est également 
intéressant de noter que ces valeurs à pH 1 ainsi qu’à pH 3 sont presque identiques au sein du même 
système étudié, mais qu’il existe cependant de légères différences avec les valeurs obtenues à pH 5. 
Or, en principe, nous devrions obtenir la même valeur pour les trois pH car, vu le pKa de 7,6 de l’état 
excité mono-réduit, nous devrions être uniquement en présence du complexe mono-réduit mono- 
protonné. Il se pourrait donc que l’entièreté du complexe ne se trouve pas sous sa forme protonnée ou 
que le pH ait une influence sur le phénomène de transfert d’électron en retour.
Nous pouvons cependant conclure que les mesures réalisées par absorption transitoire indiquent sans 
la moindre ambiguïté que le transfert d’électron photo-induit est efficace dans la gamme de pH 
investiguée et même à pH 1, où environ 100% de l’état excité du complexe se trouve sous la forme 
protonnée.

3.7. Rationalisation des résultats obtenus pour [Ru(TAP)3]^'’^

Ces mesures d’absorption transitoire nous ont tout d’abord permis de montrer que le transfert 
d’électron photo-induit était possible dans des solutions acides. Cela est en accord avec les 
expériences de photo-CIDNP également réalisées dans des solutions acides. Cependant, comment 
expliquer le fait que, en se basant sur les figures 3b et 3c (page 264), la N-acétyl-tyrosine et 
l’hydroquinone fournissent des signaux photo-CIDNP qui ont la même intensité à un pH fort bas alors 
que ce n’est pas le cas à pH 5. En effet, à pH 5 l’intensité des signaux photo-CIDNP est plus 
importante pour l’hydroquinone que pour la N-acétyl-tyrosine. Cela est en accord avec les potentiels 
d’oxydo-réduction qui confèrent une exergonicité du transfert d’électron photo-induit plus importante 
lorsque l’hydroquinone est utilisée que lorsque c’est la N-acétyl-tyrosine qui sert de réducteur. Cela 
est également confirmé par les expériences de Stem-Volmer réalisées à pH 5 qui indiquent que le 
quenching est plus efficace avec l’hydroquinone qu’avec la N-acétyl-tyrosine. Dès lors, comment 
rationnaliser le fait que nous observons une différence dans l’intensité des signaux photo-CIDNP à pH 
5, mais que les deux systèmes tendent vers un plateau de même intensité ? Il est envisageable qu’en 
baissant le pH, le quenching par transfert d’électron devienne cinétiquement moins probable pour les 
deux réducteurs, et ce à cause de la durée de vie de l’état excité protonné du complexe qui est plus 
courte que la forme basique. Cela devrait donc entraîner une diminution de l’intensité des signaux 
photo-CIDNP pour les deux systèmes, or nous n’observons cette diminution que dans le cas où 
l’hydroquinone est utilisée.
Cependant, l’exergonicité du transfert d’électron photo-induit augmente lorsque le pH est diminué, en 
accord avec la protonation de l’état excité qui rend celui-ci davantage oxydant que la forme non- 
protonée du complexe. L’efficacité du transfert d’électron photo-induit devrait donc être favorisée à de 
bas pH, du moins dans le cas où la N-acétyl-tyrosine est utilisée. En effet, en se basant sur la théorie 
de Marcus, nous pouvons envisager qu’avec l’hydroquinone, une limite de diffusion peut être atteinte
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pour la production de la paire d’ions lorsque le pH est baissé, augmentant dès lors l’exergonicité du 
transfert d’électron photo-induit. De ce fait, l’unique facteur qui est responsable des changements 
observés dans les expériences photo-CIDNP entre le pH 5 et pH 3 avec l’hydroquinone doit provenir 
de la courte durée de vie de l’état excité protonné du complexe.
Dans le cas où c’est la N-acétyl-tyrosine qui est utilisée, nous aurions en compétition deux effets 
antagonistes pour le transfert d’électron photo-induit. Le premier, qui va baisser l’efficacité, serait la 
courte durée de vie de l’état excité protonné du complexe. Le deuxième effet, qui augmenterait 
l’efficacité du transfert d’électron photo-induit repose sur la théorie de Marcus. Alors que le transfert 
d’électron photo-induit est moins exergonique pour la N-acétyl-tyrosine à pH 5 que pour 
l’hydroquinone, il se pourrait que la limite de diffusion ne soit pas encore atteinte, de telle manière que 
l’efficacité du processus pourrait encore augmenter. Dès lors, pour la N-acétyl-tyrosine, bien qu’étant 
un réducteur moins efficace que l’hydroquinone, et malgré la durée de vie de l’état excité protonné du 
complexe, il y aurait un effet de compensation sur l’efficacité de la formation de la paire ionique par le 
fait que la limite de diffusion ne serait pas encore atteinte entre pH 5 et pH 3. En conséquence, à pH 
très bas, l’efficacité pour la production de paire ionique serait du même ordre de grandeur pour les 
deux réducteurs, à l’inverse de ce que nous observons à pH 5.

4. Système [Ru(TAP)2(HAT)]^’’'

4.1. Description des résultats photo-CIDNP

Nous allons à présent décrire les résultats obtenus lors des mesures photo-CIDNP réalisées en 
présence de [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ (figure 10) et de trois cibles, à savoir la GMP, la N-acétyl-tyrosine et 
l’hydroquinone de manière qualitative. Ces résultats ont été obtenus par les Dr. E. Mugeniwabagara^'®' 
et L. Fusaro du laboratoire de résonance magnétique nucléaire.

2+

Figure 10: Structure et numérotation du complexe jRu(TAP)2(HAT)]^'^

4.1.1. En présence de GMP

L’intensité des signaux photo-CIDNP en fonction du pH pour le complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^'^ et la 
GMP comme réducteur est représentée à la figure 11.

Figure 11: Effets photo-CIDNP mesurés pour les signaux 'H du complexe |Ru(TAP)2(HAT)]^"’^ en présence de GMP
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Les mesures photo-CIDNP ont été relevées pour des pH allant de 7 à des valeurs avoisinant 0. Nous 
pouvons observer dans un premier temps la montée des effets photo-CIDNP entre pH 7 et pH 4. Ces 
signaux sont localisées sur les position 2 et 7 du ligand 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène. Ce sont 
également ces positions qui sont impliquées dans la formation du photo-adduit avec la GMP. Les 
signaux photo-CIDNP commencent ensuite à décroître pour des valeurs de pH inférieures à 4. Ce 
graphique suit la même évolution que pour le complexe [Ru(TAP)3]^'^ en présence de GMP. Les 
mêmes conclusions peuvent dès lors être effectuées.

4.1.2. En présence de N-acétyl-tyrosine

L’intensité des signaux photo-CIDNP en fonction du pH pour le complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ et la
N-acétyl-tyrosine comme réducteur est représentée à la figure 12.

W) (e) (f)

>H PH

Figure 12: Effets photo-CIDNP mesurés pour les signaux 'H du complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ en présence de N-
acétyl-tyrosine

Dans un premier temps, nous pouvons noter que les effets CIDNP sur les protons des ligands 
ancillaires de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène (TAP) sont très faibles. Cela n’est pas étonnant étant 
donné que le 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène (HAT) est davantage n-déficient que le 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène. En ce qui concerne le ligand HAT, il est possible d’observer des signaux 
CIDNP sur les protons 2 et 7, dans la gamme de pH comprise entre 6 et une valeur proche de 0. 
L’effet CIDNP était bien attendu sur ces positions, étant donné l’analogie du complexe 
[Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ avec le complexe [Ru(TAP)3]^^. De manière surprenante cependant, un effet 
CIDNP extrêmement important est présent sur les protons 10 et 11 du HAT lorsque le pH se situe dans 
une région comprise entre 1 et 0.

4.1.3. En présence d’hydroquinone

L’intensité des signaux photo-CIDNP en fonction du pH pour le complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ et 
l’hydroquinone comme réducteur est représentée à la figure 13.

e
I

Figure 13: Effets photo-CIDNP mesurés pour les signaux 'H du complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^’*' en présence
d’hydroquinone
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Ici également, pour les mêmes raisons que dans le cas de la N-acétyl-tyrosine, nous pouvons noter que 
les effets photo-CIDNP sur les protons des ligands ancillaires de type 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène 
(TAP) sont très faibles. En ce qui concerne le ligand HAT, il est possible d’observer des signaux 
photo-CIDNP sur les protons 2 et 7, dans la gamme de pH comprise entre 7 et une valeur proche de 2. 
L’intensité des signaux photo-CIDNP sur les positions 2 et 7 du HAT chute ensuite pour des valeurs 
de pH comprises entre 2 et 0. Cette chute des valeurs d’intensité des signaux photo-CIDNP est 
accompagnée d’une augmentation drastique de l’intensité des signaux photo-CIDNP sur les protons 10 
et 11 du HAT lorsque le pH se situe dans une région comprise entre 2 et 0.

4.2. Evolution des propriétés photophysiques en fonction du pH

Par analogie avec le complexe [Ru(TAP)3]^'^, il était nécessaire d’étudier l’évolution de la durée de vie 
ainsi que l’évolution de l’intensité de luminescence en fonction du pH pour le complexe 
[Ru(TAP)2(HAT)]^‘^. Ces évolutions sont représentées à la figure 14.
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Figure 14: Evolution en fonction du pH de l'émission (à gauche) et de la durée de vie (à droite) du complexe 
[Ru(TAP)2(HAT)]^'' dans une solution aqueuse contenant 150 mM en NaCl et 10 mM en tampon phophate

De manière analogue au complexe [Ru(TAP)3]^'^, nous pouvons observer une baisse dans l’intensité de 
luminescence ainsi que dans la durée de vie de l’état excité en fonction du pH. Ici encore, il est 
possible d’estimer qu’entre un pH de 7 et un pH de 5, nous serons en présence uniquement de la forme 
basique de l’état excité, et qu’en diminuant le pH à des valeurs inférieures à 5, nous allons augmenter 
la proportion d’état excité protonné.

4.3. Détermination des constantes cinétiques de quenching

Nous avons procédé à des expériences de Stem-Volmer afin de déterminer les différentes constantes 
cinétiques de quenching pour les systèmes envisagés. Les données obtenues lors de ces expériences 
sont rassemblées à la figure 15.
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Figure 15: Détermination des constantes cinétiques de quenching de l’état excité du complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^’' par 
l'hydroquinone, la N-acétyl-tyrosine ainsi que la GMP. Ces mesures sont réalisées à pH 5 ainsi qu'à pH 3 en présence

de 150 mM en NaCl et 10 mM en tampon phosphate

En prenant en compte la pente des différentes droites obtenues ainsi que la durée de vie du complexe 
en l’absence de quencher, à pH 3 (to = 83 ns) et pH 5 (xo = 322 ns), il est possible d’extrapoler une 
constante de quenching de l’état excité. Les valeurs de ces constantes de quenching sont reprises dans 
le tableau 8.

Quencher kq (L.Mol-'.s ')
Hydroquinone pH 5 3,86x10^
Hydroquinone pH 3 4,63x10’
N-acétyl-tyrosine pH 5 1,70x10’
N-acétyl-tyrosine pH 3 2,22x10’
Guanosine-5’-monophosphate pH 5 1,58x10’
Guanosine-5’-monophosphate pH 3 1,29x10’

Tableau 8: Constantes cinétiques de quenching du complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^’' par l'hydroquinone, la N-acétyl- 
tyrosine ainsi que la GMP à pH 5 et pH 3 en présence de 150 mM en NaCl et 10 mM en tampon phosphate

Il est aisé de noter qu’à pH 5 ou pH 3, l’hydroquinone est un meilleur réducteur que la N-acétyl- 
tyrosine, elle même meilleur réducteur que la GMP. Cette différence dans les constantes de quenching 
à pH 5 nous permet d’expliquer la différence dans l’intensité des signaux photo-CIDNP pour les trois 
réducteurs. En effet, nous pouvons observer qu’en normalisant les valeurs comme nous l’avions fait 
pour le complexe [Ru(TAP)3]^"^, nous obtenons une bonne corrélation entre l’intensité des signaux 
photo-CIDNP et les valeurs des constantes de quenching à pH 5 (tableau 9).

% quenching Normalisé % CIDNP Normalisé
H2Q 71 100 103 100
N-Ac-Tyr 52 73 70 68
GMP 50 70 70 68
Tableau 9: Pourcentage de quenching de l'état excité du complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^’‘ à pH 5 par 2mM en réducteur 

et normalisation de ces résultats avec l’intensité des signaux photo-CIDNP

En ce qui concerne les valeurs obtenues à pH 3, nous pouvons tirer les mêmes conclusions quant au 
quenching de l’état excité basique du complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^^ à savoir que l’hydroquinone est 
un meilleur réducteur que la N-acétyl-tyrosine, elle-même un meilleur réducteur que la GMP. 
Cependant, ces valeurs de quenching ne représentent qu’une indication car à ce pH de 3, nous avons
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sans doute également un quenching de la forme protonnée de l’état excité, et nous ne sommes pas en 
mesure de déterminer cette constante de quenching à l’aide de l’appareillage à notre disposition car la 
luminescence du complexe est déplacée de manière bathochrome par rapport à la forme basique.

4.4. Mesure d’absorption transitoire à différents pH

Nous avons ici encore réalisé des mesures d’absorption transitoire pour la réduction du complexe 
[Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ par l’hydroquinone et la N-acétyl-tyrosine à pH 5, 3 et 1. Si le transfert d’électron 
photo-induit avec l’état excité protonné du complexe a bien lieu, cela devrait fournir le complexe 
mono-réduit mono-protonné. Les spectres d’absorption transitoire sont représentés à la figure 16.

Longueur d’onde (nm)

300 400 500 600
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Figure 16: Spectres d'absorption transitoire pour le complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^’'' à pH 5,3 et 1, relevés dans une 
solution aquense contenant ISO mM en NaCl, 10 mM en tampon phosphate, 10 mM en réducteur (hydroquinone (à

gauche) et N-Acétyl-tyrosine (à droite)

Les espèces transitoires ainsi formées retournent à l’état fondamental via un transfert d’électron/proton 
en retour pour régénérer les composés de départ (à l’exception de la N-acétyl-tyrosine pour laquelle la 
formation de dimères et de polymères au départ des radicaux tyrosine est observée), et ce suivant un 
processus cinétique de désactivation bimoléculaire équimoléculaire. En effet, une droite est obtenue 
lorsque l’inverse de l’absorption est portée en fonction du temps (figure 17).
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Figure 17: Décroissance du signal d’absorption transitoire en fonction du temps pour le complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^’^ 
à pH 5 (a), 3 (b) et 1 (c), relevé dans une solution aqueuse contenant ISO mM en NaCI, 10 mM en tampon phosphate, 

10 mM en rédncteur (hydroquinone (à gauche) et N-Acétyl-tyrosine (à droite)). En insert se trouve le traitement 
cinétiqne en portant l’inverse du signal d’absorption transitoire en fonction du temps.

Comme il s’agit d’une décroissance de type bimoléculaire équimoléculaire, la pente de la droite 
obtenue en portant l’inverse du signal d’absorption transitoire en fonction du temps nous permet 
d’extrapoler une constante apparente kapp comme déterminée dans le cas du complexe [Ru(TAP)3]^^. 
Les valeurs des constantes apparentes sont reprises dans le tableau 10.

pH5 pH3 pHl
N-acétyl-Tyrosine l,46xl05s"i 1,06 xlO^s’i l,58xl08s’i
Hydroquinone 7,19xl05s’i 8,59 xlO^s’i 9,15xl05s"i

Tableau 10: Constantes cinétiques apparentes pour le processus de transfert d’électron en retour à pH 5,3 et 1

Dans le cas du complexe [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^, nous n’avons cependant pas accès au coefficient 
d’extinction molaire du complexe mono-réduit. Lorsque nous considérions le complexe [Ru(TAP)3]^"^, 
nous avions accès au pKa du complexe mono-réduit et nous pouvions dès lors supposer qu’à pH 5, le 
complexe mono-réduit se trouvait sous sa forme protonée. Dans le cas du complexe 
[Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ cependant, nous n’avons pas accès au pKa de l’espèce mono-réduite et, vu 
l’évolution des signaux photo-CIDNP en fonction du pH, nous pouvons supposer qu’il existe peut-être 
deux pKa différents. Cependant, par analogie avec les valeurs obtenues pour le complexe 
[Ru(TAP)3]^^, nous observons également une augmentation de la constante cinétique apparente pour 
les deux systèmes étudiés. Il semblerait toutefois que cette augmentation soit plus importante quand 
c’est la N-acétyl-tyrosine qui est utilisée.

4.5. Rationalisation des résultats obtenus pour [Ru(TAP)2(HAT)]^‘^

Dans un premier temps, nous pouvons tirer les mêmes conclusions que celles rapportées pour le 
complexe [Ru(TAP)3]^'*', à savoir que le transfert d’électron photo-induit est possible dans des 
solutions acides. Le quenching suit également l’évolution attendue, à savoir que l’hydroquinone est un
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meilleur réducteur que la N-acétyl-tyrosine. 11 convient toutefois encore de déterminer pour quelle 
raison nous observons une augmentation de l’intensité des signaux photo-CIDNP à pH très bas. Les 
calculs théoriques peuvent permettre d’avancer une explication plausible (figure 18)^'“’^^'.

Figure 18: Densité de spin électronique du complexe (Ru(TAP)2(HAT)]^'^ mono-réduit non protoné et protoné. (a) 
[Ru(TAP)2(HAT)]*% (b) |Ru(TAP)2(HAT-H)]*^^ (protoné sur l’azote NI du HAT), (c) [Ru(TAP)2(HAT-H)]*^* 

(protoné sur l’azote N12 du HAT), (d) [Ru(TAP)(HAT)(TAP-H)]*^’^ (protoné sur l’azote NI du TAP), (e) 
|Ru(TAP)(HAT)(TAP-H)]*2+ (protoné sur l’azote N8 du TAP).

Nous pouvons observer à la figure 18 que le site de protonation influence grandement la densité 
électronique au sein du complexe mono-réduit. Si le complexe mono-réduit n’est pas protoné, la 
densité électronique est distribuée sur la partie proximale du ligand 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène. 
Si l’azote NI du HAT, ou son analogue N8 est protoné, la densité électronique au sein du complexe 
mono-réduit est délocalisée vers le cycle aromatique dont l’azote est protoné. Dans le cas de la 
protonation de l’azote NI, cela correspond à une densité électronique augmentée au niveau du carbone 
C2. Il s’agit du carbone impliqué dans la formation du photo-adduit et c’est également celui-là qui 
présente une augmentation des signaux photo-CIDNP. De manière plus surprenante, une protonation 
de l’azote N12, équivalent à l’azote N9, induit un déplacement de la densité électronique dans le cycle 
qui est protoné. Cette augmentation de la densité électronique se fait aux dépens d’une densité 
électronique localisée sur le carbone C2. Cette augmentation de densité électronique au pied des 
protons HIO et H11 pourrait expliquer les effets photo-CIDNP observés sur ces positions, en milieu 
très acide.
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5. Conclusion et perspectives

Nous avons eu l’occasion dans ce chapitre de thèse de décrire les résultats obtenus dans le cadre d’une 
collaboration avec les membres du laboratoire de résonance magnétique nucléaire haute résolution. 
Nous avons ainsi étudié les processus de quenching des complexes [Ru(TAP)3]^’’^ et 
[Ru(TAP)2(HAT)]^‘^ en présence de trois réducteurs, l’hydroquinone, la N-acétyl-tyrosine, et la 
guanosine-5’-monophosphate, à des pH de 5, 3 et 1. Nous avons pu mettre en évidence que le 
processus de quenching était efficace sur toute la gamme de pH investiguée, bien que la durée de vie 
de l’état excité du complexe diminue avec le pH. Nous avons ainsi pu rationnaliser les comportements 
observés en photo-CIDNP pour le complexe [Ru(TAP)3]^^. En ce qui concerne le complexe 
[Ru(TAP)2(HAT)]^‘^, il avait été montré en photo-CIDNP que l’intensité ainsi que la localisation des 
effets photo-CIDNP changeait grandement avec le pH. En effet, en milieu modérément acide, pour des 
pH compris entre 3 et 5, les positions H2 et H7 étaient celles qui présentaient des effets photo-CIDNP, 
alors qu’à pH 1, l’intensité des signaux HIO et Hll augmentait de manière impressionnante. Nous 
avons également réalisé des mesures de quenching et d’absorption transitoire à différents pH montrant 
là encore que le quenching de l’état excité était possible au travers de toute la gamme de pH 
investiguée. L’explication sur la modification de la position des effets photo-CIDNP avec le pH vient 
de calculs théoriques qui mettent en avant une densité électronique dépendante du lieu de protonation. 
Là où une protonation des azotes NI ou N8 localise la densité électronique proche des protons H2 et 
H7, une protonation des azotes N9 ou N12 localise la densité électronique proche des protons HIO et 
Hll. Un mono-protonation de l’azote N9 ou N12 augmente dès lors la densité électronique sur deux 
positions, à savoir les protons HIO et Hll, alors qu’une protonation de l’azote NI n’augmente la 
densité électronique que sur une seule position (H2). Ce processus permettrait d’expliquer 
l’importance de l’effet photo-CIDNP observé sur les positions HIO et H11 à pH très acide.
Il serait utile dans le futiu d’étudier d’autres complexes de ruthénium" qui présentent la possibilité 
d’être protonés à des sites distincts. Nous pourrions donc envisager des complexes porteurs du ligand 
PHEHAT ou du ligand TAPHAT. Nous pourrions également envisager d’utiliser le complexe 
[Ru(TAP)(bpz)(HAT)]^^, dont la synthèse a été mise au point au laboratoire Ce complexe possède 
trois ligands polyazaaromatiques 7t-déficients, chacun ayant des atomes d’azote pouvant être protonés. 
Il conviendra dès lors de faire varier le pH afin de voir quel ligand présente des signaux photo-CIDNP 
à certains pH et quelle sera l’évolution observée lorsque le pH est modifié. Des études de 
caractérisation complète par résonance magnétique nucléaire ‘H et '^C ainsi que des études 
photophysiques ont déjà été réalisées en collaboration avec les Drs. Marcélis et Fusaro.
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Volet B 

Chapitre X

Conclusions et perspectives

C'est une folie d'haïr toutes les roses, parce qu'une épine vous a piqué.
D'abandonner tous les rêves, parce que l'un d'entre eux ne s'est pas réalisé.
De renoncer à toutes les tentatives parce qu'une a échoué.
C'est une folie de condamner toutes les amitiés parce qu'une vous a trahi.
De ne plus croire en l'amour juste parce qu'un d'entre eux a été infidèle.
De Jeter toutes les chances d'être heureux juste parce que quelque chose n'est pas allé dans 
la bonne direction.
Il y aura toujours une autre occasion, un autre ami, un autre amour, une force nouvelle. 
Pour chaque fin, il y a toujours un nouveau départ

Antoine de Saint-Exupéry extrait du Petit Prince



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 ruthénium” 
aux propriétés photophysiques, photochimiques et électrochimiques intéressantes. Dans un premier 
temps, nous nous sommes consacrés à la synthèse du ligand l,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 l,4,5,8-tétraazaphénanthrèno[9,10-b]l,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-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène à l’aide de dérivés de l’iode hypervalent. 
Cette dione a ensuite été condensée avec le 9,10-diamino-l,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-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène pour obtenir le TAPHAT, et ce en 
faisant buller de l’oxygène dans une solution de 9,10-diamino-l,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-l,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 l,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 '*0, 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 ruthénium” 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 l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione ou 9,10-diamino-
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Le complexe [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^'^ 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)]^‘^. Nous avons donc mis au point une voie de synthèse du complexe 
[Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^‘^ via la réduction du complexe [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2-TAP)]^‘^. Une fois 
les complexes [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^'^ et [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^'^ 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)]^‘^. 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)]^'^ 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)]^^ nous a finalement permis d’accéder à de nombreux 
complexes. Tout d’abord, par une simple condensation avec la l,10-phénanthroline-5,6-dione, nous 
avons pu avoir accès au complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^‘^ 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)]^‘^ et le [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^‘^, nous avons examiné les synthèses 
permettant d’obtenir les complexes à base du ligand TAPHAT. Au départ du complexe 
[Ru(phen)2(diNH2TAP)]^'^ nous avons pu obtenir les complexes [Ru(phen)2(TAPHAT)] ‘̂^ et 
[Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]'''^. 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 limiinescence 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 'H 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)]^^ et [Ru(TAP)2(DPQQX)]^‘^ avec une pureté 
suffisante. Ces complexes ont été caractérisés par résonance magnétique nucléaire 'H, 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 n 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)]^'’^ et [Ru(TAP)3]^'’^ 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)]^’‘ que de nouveaux signaux photo-CIDNP très intenses 
apparaissaient à pH très bas. Nous avons ici réalisé des expériences de Stem-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)]^‘^, 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)]^‘^ et [Ru(TAP)2(TAPHAT)]^‘^ 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 ruthénium". 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 7r-défïcients. Nous avons 
également pu voir que le schéma photophysique « classique » du [Ru(bpy)3]^^ n’est applicable que 
pour des complexes de ruthénium" 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 ^LC. 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)]^‘^, les complexes à base de DPQQX, PDPPZ, et TAPQX et surtout pour les 
complexes à base du ligand TAPHAT.
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Volet C

Partie Expérimentale



1. Techniques expérimentales
1.1. Spectroscopie d’absorption

Les spectres d’absorption ont été relevés sur des spectrophotomètres UV-visible Perkin/Elmer lambda 
40 ou lambda 35. Les lampes utilisées sont une lampe à filament de tungstène lors des mesures 
réalisées dans la gamme de longueurs d’ondes comprises dans le visible et une lampe au deutérium 
pour les mesures réalisées dans l’UV. Les données obtenues sont converties au format ASCII par le 
programme du spectrophotomètre et sont ensuite traitées via le programme OriginPro.

1.2. Spectroscopie d’émission stationnaire

Les spectres d’émission ont été relevés sur un fluorimètre Shimadzu RF-5301 PC. La source 
excitatrice est une lampe au Xénon d’une puissance de 150 W. Le détecteur est un tube 
photomultiplicateur PMT Hamamatsu R928. Les spectres d’émission ainsi obtenus sont corrigés en 
fonction de la réponse du photomultiplicateur à différentes longueurs d’ondes. Cette correction est 
effectuée après calibration de la réponse du photomultiplicateur à l’aide d’une lampe tungstène- 
halogène de référence. (Edinburgh Analytical Instruments, IOW, 200-2600 nm). Les données obtenues 
sont ensuite converties au format ASCII à l’aide du programme Panorama fluorescence avant d’être 
traitées sur OriginPro.

1.3. Détermination des rendements quantiques de luminescence

Les rendements quantiques de luminescence des différents complexes étudiés au cours de cette thèse 
de doctorat ont été déterminés en comparant l’aire de la courbe d’émission d’une solution inconnue 
avec l’aire de la courbe d’émission d’une solution de référence. Dans notre cas, la référence a toujours 
été le complexe [Rufbpyjs]^’’ dont le rendement quantique de luminescence vaut 0,028 dans l’eau sous 
air et 0,042 dans l’eau sous argon. Le rendement quantique du complexe inconnu peut alors être 
déterminé à l’aide de l’équation suivante ;

, ,ref f ^em^^^refVx

J ll^d.AWref
1.4. Détermination des coefficients d’extinction molaire

Les coefficients d’extinction molaire rapportés dans cette thèse de doctorat ont été déterminés par la 
technique dite des pesées et dilutions. Cette méthode consiste à peser une quantité précise de complexe 
pour en réaliser une solution stock. Cette solution est ensuite diluée afin d’obtenir au minimum six 
valeurs d’absorbance différentes. Connaissant l’absorbance et la concentration, il est possible d’établir 
une droite de régression linéaire dont la pente correspond au coefficient d’extinction molaire. Afin 
d’obtenir plus de reproductibilité, chaque coefficient d’extinction molaire a été déterminé à trois 
reprises, donc à partir de trois pesées différentes, afin d’obtenir une moyenne.

1.5. Détermination des durées de vie de l’état excité

Les durées de vie de luminescence des espèces ont été déterminées à l’aide de deux techniques, à 
savoir par laser pulsé ou par spectroscopie d’émission résolue dans le temps (TCSPC). Dans le cas des 
composés non luminescents, la durée de vie a été déterminée par absorption transitoire.
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1.5.1. Par laser pulsé

Certaines durées de vie de luminescence présentées au cours de ce travail ont été déterminées par la 
mesure de la décroissance de l’émission au cours du temps suite à une excitation par laser pulsé. Le 
laser utilisé est un laser pulsé de type Nd :YAG (Q-switched, Continuum Inc.). Il possède un cristal au 
grenat d’yttrium aluminium dopé au néodyme. Ce cristal est excité à l’aide d’une lampe flash et 
produit alors un rayonnement à 1064 nm. Ce rayonnement passe ensuite au travers d’un doubleur et 
d’un tripleur de fréquence, produisant ainsi un rayonnement à 532 nm et un à 355 nm. Le rayormement 
à 355 nm peut être utilisé tel quel ou peut être acheminé vers un oscillateur paramétrique optique 
(OPO, continuum Inc.), ce qui permet de produire des longueurs d’ondes allant de 410 nm à 2300 nm. 
Une fois la longueur d’onde sélectionnée, le rayonnement est alors partiellement absorbé par 
l’échantillon, dont l’absorbance est inférieure à 0,2. La luminescence de l’échantillon est alors détectée 
de manière perpendiculaire au faisceau excitateur. La longueur d’onde à détecter est sélectionnée à 
l’aide d’un monochromateur de type Czemy-Tumer (Spectra Pro 2300i, Acton Research Corporation). 
Parmi les trois réseaux disponibles, celui offrant la meilleure résolution, et donc le plus grand nombre 
de rainures, est utilisé. Le signal lumineux arrive ensuite à un photomultiplicateur Hamamatsu 
multialkali R928 et le signal est enregistré par un oscilloscope digital (HP 54200A). Le signal obtenu 
est enregistré au format ASCII et est ensuite traité à l’aide du programme IGOR afin d’extrapoler une 
durée de vie de l’état excité.

1.5.2. Par spectroscopie d’émission résolue dans le temps

Certaines durées de vie de luminescence présentées au cours de ce travail ont été déterminées à l’aide 
d’une technique de Time-Correlated Single Photon Counting FL-900 CDT d’Edinburgh Instruments. 
L’appareillage est également constitué de deux monochromateurs M300 ainsi que d’un phototube 
Hamamatsu R955 comme détecteur. Ce phototube est refroidi à -33°C afin de diminuer le bruit de 
fond. L’échantillon, d’une absorbance inférieure à 0,2 est excité à l’aide d’une diode laser (PDL455, 
puise de 96,1 ps à 438,9 nm, puissance de 50 mW à une fréquence de 10 MHz) et la luminescence de 
l’échantillon est détectée de manière perpendiculaire à la source excitatrice. Un Time to Amplitude 
Converter TAC est enclenché par un signal « Start » et reçoit un signal « Stop » lorsque le premier 
photon est détecté à l’aide du phototube. Cette mesure permet de déterminer le temps mis par le 
premier photon émis pour atteindre le détecteur. Cette mesure est répétée un grand nombre de fois 
jusqu’à obtenir un total de 10000 coups au phototube. A ce stade, un histogramme est reconstruit et 
une durée de vie peut alors être extrapolée à l’aide d’une fonction multiexponentielle comprise dans le 
programme du fabricant.

1.6. Photolyse éclair laser

La photolyse éclair laser permet de détecter des espèces transitoires et d’en étudier les cinétiques de 
disparition. Cette technique repose sur une différence d’absorption d’un échantillon avant et après 
excitation par laser pulsé. A quelques différences près, l’appareillage utilisé est le même que pour les 
mesures de durées de vie par laser pulsé. De manière pratique, les expériences sont réalisées à l’aide 
de deux sources lumineuses orientées de manière perpendiculaire Tune à l’autre. La première source 
est appelée « pump » et est constituée d’un laser de type Nd :YAG comme décrit précédemment. La 
deuxième source lumineuse est appelée « probe » et est une lampe analytique au Xénon de 500 Watts. 
Le rayonnement de cette lampe est partiellement absorbé par l’échantillon qui aura été préalablement 
excité et arrive alors dans le monochromateur. Cette fois-ci, c’est le réseau comportant le plus petit 
nombre de rainures qui est utilisé car il permet de mesurer une plus grande zone spectrale, étendue
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généralement sur 300 nm. Le rayonnement est ensuite détecté par une Intensified Charge Coupled 
Device caméra (ICCD caméra, PI-MAX, 1024x256 pixels, Princeton Instruments) reliée à un 
contrôleur CCD (Princeton Instruments STI 33/U PTG Micromax). La caméra ainsi que les paramètres 
utiles à l’acquisition sont contrôlés à l’aide du logiciel du fabricant (WinSpec 32, Princeton 
Instrument) et d’un Programmable Time Generator (PTG, princeton Instrument).

1.7. Résonance magnétique nucléaire

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été relevés sur les instruments Bruker Avance 
300, Varian VNMRS 400 et Varian VNMRS 600. Les déplacements chimiques sont mesurés en ppm 
par rapport au signal résiduel du solvant, utilisé comme référence interne.

1.8. Spectrométrie de masse

Différentes techniques d’ionisation ont été utilisées au cours de cette thèse afin de relever des spectres 
de masse. Les spectres de masse des composés présentés dans le chapitre III ont été relevés par 
ionisation électronique alors que les spectres de masse des complexes de ruthénium” ainsi que d’autres 
molécules ont été relevés soit par ionisation en mode électrospray soit par MALDI. Les spectres de 
masse des molécules dont la synthèse a déjà été rapportée dans la littérature ont été enregistré en mode 
d’ionisation par électrospray à l’aide d’un spectromètre ESI-MS ThermoQuest, modèle Finnigan LCQ 
Deçà couplé à une HPLC.
Les spectres de masse relevé par ionisation électronique (EI-MS) on été enregistrés sur un 
spectromètre de masse en tandem (Waters AutoSpec 6F, Manchester, UK) qui présente une géométrie 
E1B1E2E3B2E4, où E représente im secteur électrostatique et B représente un secteur magnétique. 
Les conditions typiques sont un potentiel d’accélération de 8 kV, 200 pA de « trap current », 200°C 
comme température de la source, et une énergie cinétique d’ionisation de 70 eV. Le relevé de spectres 
à haute résolution a été réalisé en utilisant le perfluorokérosène (PFK) comme référence interne. La 
résolution du spectromètre de masse est de R = 10000 à 5% d’intensité du pic.
Les spectres ESI ont été relevés sur un spectromètre de type Waters Q-ToF2. La solution d’analyte 
(concentration typique de 10 pg/mL) est amenée à la source de l’ESI à un débit de 5mL/min. Les 
conditions typiques sont un potentiel de 3,1 kV appliqué au capillaire, un potentiel de cône de 40V, 
une température à la source de 80°C et une température de désolvatation de 120°C. De l’azote sec est 
utilisé comme gaz porteur. Les mesures HRMS ont été réalisées avec une résolution de 10000 en 
utilisant le pic à rapport m/z de 322,7882 Th, provenant d’une solution de Nal (lOmg/mL 
isopropanol/eau), comme référence interne.
Les spectres MALDI ont été relevés sur un spectromètre Waters Q-ToF Premier équipé d’im laser à 
azote émettant à 337 nm avec une puissance maximale de 500 J/m^. Les puises sont d’une durée de 4 
ns avec une fréquence de répétition de 20 Hz. La matrice utilisée lors de ces analyses est constituée de 
trans-2-[3-(4-terbutylphényl)-2-méthyl-2-propènylidène]malonitrile (DCTB).

1.9. Chromatographie liquide à haute performance

Un système de chromatographie liquide à haute performance HPLC Waters est disponible au 
laboratoire en mode analytique ainsi qu’en mode semi-préparatif. Le mode analytique permet de 
réaliser des suivis de synthèses ainsi que d’optimiser les gradients afin de purifier certains composés. 
Le mode semi-préparatif a été utilisé pour purifier les composés présentés dans le chapitre VIII de ce 
travail. Cette HPLC est constituée d’une pompe quaternaire 2535, d’un autosampler 2707, d’un four à 
colonne pour le système analytique, d’un détecteur à barrette de diodes PDA 2998, d’un fluorimètre
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2475 ainsi que d’un collecteur de fractions WFC-III. Tous ces composants sont contrôlés à l’aide du 
logiciel Empower 3. Les solvants utilisés sont de pureté HPLC et sont dégazés par une unité de 
dégazage en ligne lorsque le mode analytique est utilisé et par bullage à l’Hélium lorsque c’est le 
mode semi-préparatif qui est utilisé. Les colonnes utilisées sont des colonnes Waters Cl8, série 
Atlantis T3.

1.10. Illumination continue

L’appareillage d’illumination continue a été utilisé pour réaliser des mesures de photostabilité ainsi 
que les mesures de photo-isomérisation présentées au chapitre IL Dans tous les cas, la source 
lumineuse est une lampe à arc au Xénon d’une puissance de 500 W (Thermo Oriel). Le faisceau 
lumineux passe au travers d’une cellule contenant de Teau et une cellule contenant du nitrite de 
potassium 0,1M, ce qui permet d’éliminer la composante infrarouge ainsi qu’une partie de la 
composante ultraviolette. Dans le cadre des mesures de photo-isomérisation, un filtre permet 
d’éliminer toutes les longueurs d’ondes inférieures à 400 nm. Le faisceau lumineux est ensuite focalisé 
sur une cellule contenant l’échantillon.

1.11. Voltampérométrie cyclique

Les potentiels d’oxydo-réduction des complexes de ruthénium^ ont été déterminés par 
voltampérométrie cyclique ainsi que par voltammétrie à puise différentiel. Le dispositif comprend 
trois électrodes : une électrode de référence qui est une électrode au calomel saturé en KCl (Perkin- 
Elmer Instruments), une électrode de travail qui est une électrode de platine (Princeton Applied 
Research) et une contre électrode qui est un fil de platine torsadé. La cellule électrochimique est reliée 
à un potentiostat Autolab PDSTAT 100 qui est connecté à un ordinateur PC compatible. Les potentiels 
d’oxydo-réduction des complexes de ruthénium” ont été mesurés dans l’acétonitrile à une 
concentration de lxl0'"*M. De l’hexafluorophosphate de tétrabutylammonium était utilisé comme 
électrolyte, à une concentration de 0,1 M.

1.12. Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges présentés dans ce travail ont été relevés sur un spectromètre Bruker alpha. Cet 
appareil est constitué d’un cristal de Germanium sur lequel est posé et pressé l’échantillon. Les 
spectres sont relevés en mode réflexion totale atténuée et sont analysés, traités et exportés à l’aide du 
programme OPUS fourni par le fabricant.

1.13. Synthèse sous irradiation micro-ondes

La technologie micro-ondes permet de réaliser un « chauffage diélectrique ». Cette technologie s’est 
avérée être une technique très utile en chimie organique. En plus d’une diminution du temps de 
réaction, le chauffage micro-ondes est aussi connu pour réduire les réactions secondaires, augmenter 
les rendements et augmenter la pureté ainsi que la reproductibilité des réactions organiques.
Les micro-ondes se situent dans la région du spectre électromagnétique entre les ondes infrarouges et 
les fréquences radio. Ces micro-ondes sont absorbées par les matériaux diélectriques. L’absorption de 
l’énergie micro-onde induit deux mécanismes, à savoir la rotation dipolaire ainsi que la conduction 
ionique. En l’absence de champ électrique, les collisions moléculaires tendent à maintenir une 
orientation parfaitement isotropique des molécules. Cela veut dire que pour chaque dipôle pointant 
dans une direction, il y a statistiquement un dipôle correspondant qui pointe dans la direction opposée.
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En présence d’un champ électrique, la molécule aligne son dipôle de manière parallèle au champ. La 
molécule oscille avec le champ électrique oscillant.
La conduction ionique résulte du comportement des ions présents dans le milieu. Un anion chlorure 
par exemple va migrer vers le champ positif et de manière opposée au champ négatif grandissant. Les 
ions se déplacent donc en fonction du signe du champ électrique. Les molécules vont ensuite dissiper 
de l’énergie sous forme de chaleur par un phénomène de perte diélectrique. Le transfert de l’énergie 
micro-onde est rapide et direct avec n’importe quel composé absorbant. Ce transfert résulte en une 
haute température instantanée qui va activer un grand pourcentage de molécules et leur fournir une 
quantité d’énergie supérieure à l’énergie d’activation, menant donc préférentiellement au produit 
thermodynamique. Les micro-ondes ne diminuent cependant pas l’énergie d’activation qui reste 
constante pour chaque réaction.
Les synthèses micro-ondes ont été réalisées au cours de ce travail à l’aide d’un appareil micro-ondes 
de type CEM-Discover. Ce type d’appareil permet de moduler la puissance appliquée de 1 à 300 watts 
et offre aussi une régulation de la température allant de la température ambiante à 300°C en un temps 
souvent inférieur à la minute. Le système peut évoluer sous deux régimes, à savoir un régime en 
système fermé permettant de travailler à des pressions allant de 0 à 300 psi, ainsi qu’un régime en 
système ouvert offrant la possibilité de travailler à pression atmosphérique. Le temps d’expérience est 
généralement inférieur à 60 minutes.

1.14. Analyse centésimale

Les analyses centésimales ont été réalisées par la compagnie Medac Ltd. basée à Surrey au Royaume- 
Uni.

1.15. Dichroïsme circulaire

Les mesures de dichroïsme circulaire ont été réalisées en collaboration avec les Dr. J. Rubio Magnieto 
et M. Surin de l’université de Mons. Les spectres de dichroïsme circulaire ont été relevés sur un 
appareil Chirascan CD Spectrometer. Ce dernier permet de relever simultanément un spectre de 
dichroïsme circulaire ainsi qu’un spectre d’absorption. Un régulateur de température intégré permet de 
thermostatiser le système afin d’effectuer des mesures à température variables. Les données sont 
ensuite traitées par le programme du fabricant avant d’être exportées.
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2. Partie expérimentale
2.1. Synthèse des molécules organiques

2.1.1. Synthèse du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Le 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène a été synthétisé selon une procédure décrite dans la littérature.

8 1 RMN ’H (300,1 MHz, Ô-CD3CN): 8,28 (IH, d, Hg, J = 9,2 Hz), 8,53 (IH, dd, H7, J =
2,5 et 9,2 Hz), 8.94 (IH, d, H5, J = 2,5 Hz), 9,03 (2H, s, H2, Hj). RMN '^C (75,5 
MHz, 5-CD3CN): 149,57; 148,87; 146,34; 142,75; 132,36; 126,71. ESI-MS : m/z =
176,2 (M + H^ 100%). IR (neat, Vmax/cm‘'): 3093-3059 (u C-H aromatique), 1612 (u 
C=C), 1544 (uC=N quinoxaline), 1522 (Uasym Ar-NOa), 1344 (usym Ar-N02), 1189 
(uC-N quinoxaline), 1074-1021 (déformation C-H dans le plan), 872 (u C-NO2), 
813-743 (déformation C-H hors du plan).

7^n.2 RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-c/ô): 7,17 (IH, d, Hg, J = 9,7 Hz), 8,28 (IH, d, H7, J 
= 9,7 Hz), 8,50 (2H, Se, NH2), 8,93 (IH, d, H2, J = 1,9 Hz), 9,09 (IH, d, H3, J = 1,9 
Hz). ’^C-NMR (75,5 MHz, ô-DMSO-^/6): 148,79; 145,79; 145,02; 143,16; 
134,11 ; 126,04; 114,31. ESI-MS : m/z= 191,2 (M + H^
100%), 402,9 (2M + Na^ 30%), 418,8 (2M + 12%). IR (neat, v„ax/cm-'): 3424
(Uasym Ar-NH2), 3300 (Usym At-NH2), 1619 (déformation « cisaillement » NH2), 1596 
(u C=C), 1561 (u C=N quinoxaline), 1511 (Uasym Ar-NÛ2), 1377 (Usym Ar-N02), 
1292 (u C-NH2), 1074 (déformation C-H dans le plan), 877 (u C-NO2), 806-743 
(déformation C-H hors du plan).

8 1

NHj

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-CD3CN): 4,44 (4H, Se, NH2), 7,31 (2H, dd, H7, Hg, J= 8,9 
et 15,2 Hz), 8,56 (2H, dd, H2, H3, J= 1,8 et 12,7 Hz). RMN '^C (75,5 MHz, S- 
CD3CN): 143,46; 142,21; 139,04; 134,59; 134,11; 127,85; 123,02; 119,10. ESI- 
MS : m/z = 161,2 (M + H^ 100%). IR (neat, Vmax/crn-'): 3380 (uasym Ar-NHz), 3307 
(Usym Ar-NH2), (déformation «cisaillement» NH2), 1569 (u C=C), 1073 
(déformation C-H dans le plan), 808-779 (déformation C-H hors du plan).

9_io ^ RMN 'H (300,1 MHz, ô-CDClg): 8,32 (2H, s, H9, H,o), 9,06 (2H, d, H2, H7, J = 2,0 
7i'“f!)"V Hz), 9,13 (2H, d, Hb, Hô, J =2,0 Hz). RMN '^C (75,5 MHz, S-CDCI3): 146,60;
6^s W 145,36; 144,47; 141,12; 132,03. ESI-MS : m/z = 183,3 (M + H^ 78%), 205,1 (M +

Na^ 25%), 387,0 (2M + Na\ 100%), 568,7 (3M + Na^ 15%). IR (neat, v^ax/cm'’): 
3018 (u C-H aromatique), 1494 (u C=N quinoxaline), 1416 (u C-C), 1093-1022 
(déformation C-H dans le plan), 886-746 (déformation C-H hors du plan).
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2.1.2. Synthèse du 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

2.I.2.I. Synthèse du l,2-diamino-4-fluorobenzène

La synthèse du l,2-diamino-4-fluorobenzène a été réalisée selon une procédure décrite dans la 
littérature.

'H (300,1 MHz, ô-CDCh): 3,32 (4H, Se, NH2), 6,40 (IH, m, H5), 6,61 (IH, dd, He, J = 5,5 
et 8,4 Hz), 6,71 (IH, m, H3). '^C (75,5 MHz, Ô-CDCI3): 157,99 (d, J = 236,1 Hz) ; 137,03 
(d, J = 10,2 Hz) ; 129,92 (d, J = 2,1 Hz) ; 117,89 (d, J = 9,3 Hz) ; 105,5 (d, J = 22,2 Hz) ; 
103,40 (d, J = 25,6 Hz). ESI-MS : m/z = 127,2 (M + H\ 100%). IR (neat, Ymax/cm’'): 
3398 (uasym Ar-NH2), 3311 (usym Ar-NH2), 3088 (u C-H aromatique), 1631 (déformation 
NH2 (harmonique)), 1508 (u aromatique tri-substitué), 1245 (u C-NH2), 1158 (u C-F), 970 
(déformation C-H dans le plan), 848-751 (déformation C-H hors du plan).

2.I.2.2. Synthèse du l,2-diparatoluènesulfonamide-4-fluorobenzène

La synthèse du l,2-diparatoluènesulfonamide-4-fluorobenzène a été réalisée selon une procédure 
décrite dans la littérature.

'H (300,1 MHz, 5-DMSO-ifô): 2,35 (6H, s, CH3), 6,85 (3H, m, H3, H5, H7), 7,35 (4H, m, 
H-At), 7,57 (2H, d, H-At, J = 8,3 Hz), 7,66 (2H, d, H-At, J = 8,3 Hz), 9,38 (2H, Se, NH). 
'^C (75,5 MHz, Ô-DMSO-^fô): 159,59 (d, J = 243,3 Hz) ; 143,98 ; 143,67 ; 143,64 ; 136,05 
; 135,83 (d, J = 10,9 Hz) ; 133,28 (d, J = 10,9 Hz) ; 129,86 ; 129,71 ; 129,66 ; 128,81 ; 
127,10 ; 126,94 ; 126,91 ; 125,83 ; 124,02 (d, J = 3,0 Hz) ; 123,35 ; 111,35 (d, J = 22,4 
Hz) ; 107,78 (d, J = 26,9 Hz) 21,00. ESI-MS : m/z = 457 (M + Na^ 100%), 890,8 (2M + 
Na"^, 84%). IR (neat, Vmax/cm''): 3328 (u N-H), 3209 (u sulfonamide), 1597 (déformation 
N-H), 1325 (Uasyn, SO2), 1149 (Usym SO2), 1120 (u C-F), 1017 (déformation C-H dans le 
plan), 892-762 (déformation C-H hors du plan).

2.I.2.3. Synthèse du l,2-diparatoluènesulfonamide-4-fluoro-5-nitrobenzène

La synthèse du l,2-diparatoluènesulfonamide-4-fluoro-5-nitrobenzène a été réalisée selon une 
procédure décrite dans la littérature.

02NA4sLNH

'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-Jô): 2,37 (6H, s, CH3), 7,18 (IH, d, H3, J = 13,6 Hz), 7,38 (4H, 
m, H-Ai), 7,59 (2H, d, H-Ai, J = 14,3 Hz), 7,60 (IH, d, He, J = 1,6 Hz), 7,77 (2H, d, H-Ai, 
J = 8,3 Hz), 9,65 (2H, Se, NH). '^C (75,5 MHz, 5-DMSO-i/ô): 153,37 (d, J = 261,3 Hz) ; 
144,48 ; 144,04 ; 143,64 ; 140,38 ; 140,23 ; 136,69 ; 135,62 ; 135,48 ; 130,21 ; 130,04 ; 
129,85 ; 129,80 ; 127,06 ; 127,01 ; 126,71 ; 122,88 ; 121,87 (d, J = 2,8 Hz) ; 106,03 (d, J 
= 27,2 Hz) ; 21,02. ESI-MS : m/z = 980,7 (2M + Na^ 100%), 502,1 (M + Na^. IR (neat, 
Vmax/cm"'): 3479 (Uasym Ar-NH2), 3381 (Usym Ar-NH2), 3067 (u C-H aromatique), 1746 
(bande de combinaison de u C-H), 1633 (déformation NH2), 1528 (Uasym NO2), 1290 (Usym 
NO2), 1089 (u C-F), 864 (UC-NO2).
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2.I.2.4. Synthèse de la l,2-diamino-4-fluoro-5-nitrobenzène

La synthèse du l,2-diamino-4-fluoro-5-nitrobenzène a été réalisée selon une procédure décrite dans la 
littérature.

'H (399,9 MHz, S-CD3CN): 3,83 (2H, Se, NH2), 4,99 (2H, Se, NH2), 6,44 (IH, d, He, J = 
13,6 Hz), 7,39 (IH, d, H3, J = 7,6 Hz). 'H découplé fluor (399,9 MHz, 5-CD3CN): 3,83 
(2H, Se, NH2), 4,99 (2H, Se, NH2), 6,44 (IH, s, He), 7,39 (IH, s, H3). ’^C (100,6 MHz, ô- 
CD3CN): 152,99 (d, J = 252,9 ); 145,95 (d, J = 11,6), 130,581 ;112,365 (d, J= 2,1), 
110,30; 101,51 (d, J = 25,8). '^C découplé fluor (100,6 MHz, Ô- CD3CN): 152,00; 
145,95 ; 130,58 ; 112,36 ; 110,30 ; 101,50. ESI-MS : 365,00 (2M + Na^ 100%), 194,13 
(M + Na^ 80%). IR (neat, v„,ax/cm-'): 3479 (Uasyn, Ar-NH2), 3381 (usym Ar-NH2), 3067 (u 
C-H aromatique), 1746 (bande de combinaison de u C-H), 1633 (déformation NH2), 1528 
(nasym NO2), 1290 (Usym NO2), 1089 (u C-F), 864 (uC-N02).

2.1.2.5. Synthèse de la 6-fIuoro-7-nitroquinoxaline

La synthèse de la 6-fluoro-7-nitroquinoxaline a été réalisée selon une procédure décrite dans la 
littérature.

'H (399,9 MHz, Ô-CD3CN): 8,04 (IH, d, Hg, J = 11,6 Hz), 8,82 (IH, d, H5, J = 7,7 Hz),
9,01 (2H, dd, H2, H3, J = 1,2 et 6,0 Hz). 'H découplé fluor (399,9 MHz, S-CD3CN): 8,04 
(IH, s, Hg), 8,82 (IH, s, H5), 9,01 (2H, dd, H2, H3, J = 1,2 et 6,0 Hz). '^C (100,6 MHz, ô- 
CD3CN); 154,87 (d, J = 261,9 Hz); 150,12 ; 148,39 (d, J = 2,9 Hz) ; 146,20 (d, J = 12,3 
Hz); 140,59 ; 139,56 ; 129,30 ; 117,48 (d, J = 21,1 Hz). '^C découplé fluor (100,6 MHz, 
5- CD3CN); 154,87 ;150,12 ; 148,39; 146,20; 140,59; 139,55 ; 129,30; 117,48. ESI- 
MS : m/z = 194,3 (M + H^ 100%). IR (neat, Vmax/cm''): 3012 (u C-H aromatique), 1622 
(u C=C), 1578(uC=N quinoxaline), 1530 (Uasym Ar-N02), 1344 (usym Ar-N02), 1199(uC- 
N quinoxaline), 1064 (u C-F), 857 (UC-NO2).

2.1.2.6. Synthèse de la 6-méthoxy-7-nitroquinoxaIine

La synthèse de la 6-méthoxy-7-nitroquinoxaline a été réalisée selon une procédure décrite dans la 
littérature.

8 1 ’H (300,1 MHz, ô- CDCI3): 4,13 (3H, s, CH3O), 7,06 (IH, s, H5), 7,36 (IH, s, Hg), 8,64
(2H, dd, H2, H3, J = 2,0 Hz et 14,6 Hz). '^C (75,5 MHz, 6- CDCI3): 152,42; 141,85; 
140,22; 139,67; 131,80; 127,25; 125,37; 97,68; 56,14. ESI-MS : m/z = 206,3 (M + H^ 
100%). IR (neat, Vmax/cm"'): 3060 (n C-H aromatique), 1621 (u C=C), 1523 (uasym Ar- 
NO2), 1491 (uC=N quinoxaline), 1347 (Usym Ar-N02), 1233 (uC-N quinoxaline), 1199 
("Uasym C-O-C), 1002 (Usym C-O-C), 845 (u C-NO2), 789-754 (déformation C-H hors du 
plan).
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2.I.2.7. Synthèse de la 5-amino-7-méthoxy-6-nitroquinoxaline

La synthèse de la 5-amino-7-méthoxy-6-nitroquinoxaline a été réalisée selon une procédure adaptée de 
la littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Du méthanolate de sodium est préparé en ajoutant du sodium métallique (0,81g, 35,2 mmol) à 43 mL 
de méthanol bidistillé. Après disparition du sodium métallique, du chlorhydrate d’hydroxylamine 
(1,1g, 15,8 mmol) dans 10 mL de méthanol bidistillé est ajouté à la solution. Après décantage du 
chlorure de sodium formé, la solution est filtrée et versée dans une solution chaude de 6-méthoxy-7- 
nitroquinoxaline (2,04g, 1,82 mmol) dans 54 mL de méthanol. Ce dernier passe d’une coloration jaune 
pâle à orange jusqu’à arriver à une coloration orange foncée. L’apparition d’un précipité est 
rapidement observée. L’évolution de la réaction est suivie par CCM (AI2O3, CHCI3 :Acétone 8 :2). 
Une fois la réaction complète, le milieu réactioimel est amené à température ambiante. Le précipité 
ainsi formé est filtré et rincé au méthanol froid. Ce solide est ensuite recristallisé dans du propan-l-ol 
pour donner des aiguilles d’une couleur jaune doré (1,33g, 61%).

'H (300,1 MHz, S- CDCI3): 4,01 (3H, s, CH3O), 6,68 (IH, s, Hg), 6,97 (2H, Se, NH2), 8,53 (IH, d, H3, 
J = 1,9 Hz), 8,80 (IH, d, H2, J = 1,9 Hz). '^C (75,5 MHz, 5- CDCI3): 155,70; 148,23; 146,25; 143,37; 
140,49; 130,22; 126,20; 95,57, 56,87. ESI-MS : m/z = 462,9 (2M + Na^, 100%), 243,1 (M + Na\ 
25%), 221,3 (M + H% 15%). IR (neat, Vmax/cm''): 3450 (uasym Ar-NH2), 3332 (Usym Ar-NH2), 1626 (u 
C=C), 1590 (déformation «cisaillement» NH2), 1512 (Uasym Ar-N02), 1328 (usym Ar-N02), 1298 (u 
quinoxaline), 1148 (Uasym C-O-C), 1039 (Usym C-O-C), 868 (u C-NO2), 786 (u C-NH2).

NH20H,Me0- 02^.6

MeOH, Reflux 
61% MeO

2.1.2.8. Synthèse de la 5,6-diamino-7-méthoxyquinoxaline

La synthèse de la 5,6-diamino-7-méthoxyquinoxaline a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

1,5 mL d’hydrate d’hydrazine 98% sont ajoutés goutte à goutte à une solution de 5-amino-7-méthoxy- 
6-nitroquinoxaline (1,32g, 6,94 mmol) et de 200 mg de Pd/C 10% dans 62 mL d’éthanol absolu. Ce 
mélange est porté à 65°C et l’évolution de la réaction est suivie par CCM (AI2O3, CHCI3 :Acétone 
8 :2). Une fois la réaction complète, la solution est filtrée sur célite afin d’éliminer le catalyseur. Le 
filtrat ainsi obtenu est évaporé pour donner un solide de couleur orange (1,05 g, 92 %).

NHo
OjN

MeO'
NH2-NH2H2O 

Pd/C10%,EtOH' 
65°C, 89%

H2N.6

MeO
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'H (300,1 MHz, 8- CD3CN): 4,01 (3H, s, CH3O), 4,25 (2H, Se, NH2), 4,60 (2H, Se, NH2), 6,90 (IH, s, 
Hg), 8,49 (2H, dd, H2, H3, J = 1,8 et 9,6 Hz). ’^C (75,5 MHz, 8- CD3CN): 152,09; 148,88; 146,17; 
145,30; 143,84; 137,12; 125,77; 111,18; 58,07. ESI-MS : m/z = 191,3 (M + H^ 100%). IR (neat, 
Vmax/cm-'); 3408 (Uasym At-NH2), 3381 (Usym At-NH2), 1636 (u C=C), 1611 (déformation NH2), 1497 
(déformation «cisaillement» NH2), 1475 (u C=N), 1315 (n C-N), 1173 (Oasym C-O-C), 1077 (Osym C- 
0-C), 776 (u C-NH2).

2.I.2.9. Synthèse du 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

La synthèse de la 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène a été réalisée selon une procédure adaptée 
de la littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Glyoxal

EtOH, Reflux 
76%

1,5 mL de glyoxal 40% sont ajoutés goutte à goutte à une suspension chaude de 5,6-diamino-7- 
méthoxyquinoxaline (1,00g, 5,26 mmol) dans 85 mL d’éthanol absolu. Le milieu réactionnel est porté 
à reflux et l’évolution de la réaction est suivie par CCM (AI2O3, CHCI3 :Acétone 8 :2). Une fois la 
réaction complète, le milieu réactionnel est évaporé. Le résidu obtenu est dissous dans 20 mL d’eau et 
extrait trois fois à l’aide de chloroforme. La phase organique est séchée, filtrée et évaporée. Le solide 
obtenu est trituré dans de l’acétone afin de fournir, après filtration, le 9-méthoxy-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène sous forme d’une poudre grise (0,846g, 76%).

’H (300,1 MHz, 8- CDCI3): 4,27 (3H, s, CH3O), 7,56 (IH, s, Hio), 8, 97 (2H, dd, H2, H3, J = 1,8 et 5,9 
Hz), 9,12 (IH, d, He, J = 1,9 Hz), 9,19 (IH, d, H7, J = 2,4 Hz). '^C (75,5 MHz, 8- CDCI3); 156,35; 
146,03; 145,71; 145,64; 145,25; 142,81; 141,24; 138,51; 137,33, 106,48; 56,84. ESI-MS : m/z = 447,0 
(2M + Na^ 100%), 235,2 (M + Na% 15%), 213,3 (M + H^, 12%). IR (neat, Vmax/cm''): 1605 (u C=C), 
1479-1468 (uC=N quinoxaline), 1144 (déformation C-H dans le plan) -C), 1118 (Uasym C-O-C), 1082 
(Usym C-O-C), 865-844 (déformation C-H hors du plan).

2.1.2.10. Synthèse du 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Le 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (200 mg, 0,94 mmol) est solubilisé dans lOmL d’acide 
acétique. La solution est portée à 60°C avant d’y ajouter goutte à goutte 2mL d’acide iodhydrique. 
Après deux heures à 60°C, la solution est portée à reflux pendant deux heures avant d’être amenée à 
température ambiante et versée sur 100 mL d’eau glacée. Après neutralisation à l’aide d’une solution 
d’hydroxyde de sodium 50%, le précipité est récolté par filtration, lavé à l’eau et séché au dessicateur. 
Ce produit est ensuite dissous dans 50 mL d’un mélange THF :H20 1 :1. Le solvant est évaporé sous
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pression réduite à 40°C. Cette procédure est répétée plusieurs fois, jusqu’à ce que le solvant évaporé 
dans le ballon de récupération soit complètement incolore. On récupère ainsi une poudre brune 
(160mg, 85%).

'H (300,1 MHz, ô-MeOD): 7,56 (IH, s, H,o), 9,02 (2H, dd, H3, Hô, J = 2,4 Hz), 9,21 (2H, dd, H2, Hy, J 
= 2,1 Hz).'^C (75,5 MHz, S-MeOD): 147,7; 147,3; 146,8; 146,3; 142,0; 141,0; 108,5. ESI-MS : m/z =
199,1 (M + H% 100%), 221,2 (M + Na% 25%). IR (neat, Vmax/cm’'): 3240, 1607, 1515, 1455, 1338, 
1317,1242.

2.1.2.11. Synthèse de la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione

Schéma Général :
'■Y Y"

CH, i CH:

25°C, 24h, 83%

Mode Opératoire :

Le 9-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (200 mg, 1,01 mmol) est dissous dans 20 mL d’un 
mélange acétonitrile/eau 3:1. Le mélange est agité à température ambiante et le 
(bisacétoxy)iodobenzène (709 mg, 2,2 mmol) est ajouté en une seule portion. La réaction est 
maintenue sous agitation pendant 24h. Après réaction, le milieu est filtré et le filtrat est évaporé sous 
pression réduite. Le résidu ainsi obtenu est trituré dans de l’éther diéthylique et filtré. Le solide est 
récolté et séché au dessicateur pour fournir la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione avec un 
rendement de 83%.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-^/d): 8,73 (2H, d, J = 2,7 Hz), 8,78 (2H, d, J = 2,7 Hz). RMN '^C (75,5 
MHz, S-DMSO-^/ô): 180,2 ; 165,9 ; 145,6 ; 145,2 ; 143,8. ESI-MS : m/z = 213,1 (20%, M + H^, 
235,0 (100%, M -h Na^), 447,1 (35%, 2M + Na^^). IR (neat, Vmax/cm''): 1688 ; 1524, 1356 ; 1315 ; 848..

2.1.3. Synthèse de la 5,6-diamino-l,10-phénanthroline

2.I.3.I. Synthèse de la l,10-phénanthroline-5,6-dione

La synthèse de la l,10-phénanthroline-5,6-dione a été réalisée selon une procédure décrite dans la 
littérature.

RMN 'H (399,9 MHz, ô-DMSO-c/ô): 7,67 (2H, dd, H3, Hg, J = 4,6 et 7,8 Hz), 8,39 (2H, 
dd, H4, Ht, J = 1,8 et 7,8 Hz), 8,99 (2H, dd, Hz, H9, J = 1,8 et 4,6 Hz). RMN '^C (75,5 
MHz, Ô-DMSO-Jfi): 177,74 ; 154,32 ; 152,26 ; 135,64 ; 129,05 ; 125,20. ESI-MS : m/z 
= 211,4 (M -I- H‘^).IR (neat, Vmax/cm''): 3018 (u C-H aromatique), 1684 (n C=0), 1576- 
1561 (uC=N quinoxaline), 1414 (u C-C).
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2.I.3.2. Synthèse de la l,10-phénanthroIine-5,6-dioxime

La synthèse de la l,10-phénanthroline-5,6-dioxime a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Un mélange de l,10-phénanthroline-5,6-dione (0,420g, 2,00 mmol), de chlorhydrate d’hydroxylamine 
(0,486g, 7,00 mmol) et de carbonate de barium (0,592g, 3,00 mmol) dans 30 mL d’éthanol absolu est 
porté à reflux pendant 16 heures. Après réaction, le solvant est évaporé sous pression réduite. Le 
résidu est ensuite agité pendant 1 minute dans 40 mL d’acide chlorhydrique 0,2M. Il a en effet été 
remarqué que si le temps était prolongé, le rendement décroissait drastiquement. Après filtration, le 
précipité jaune pâle est lavé à l’eau, à l’éthanol et séché à l’éther. Le composé est obtenu avec un 
rendement de 78% et est engagé sans purification supplémentaire dans l’étape suivante.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-c/fi): 7,63 (2H, dd, H3, Hg, J = 4,2 Hz et 8,4 Hz), 8,50 (2H, dd, H4, H7, 
J= 1,5 et 6,9 Hz), 8,78 (2H, dd, H2, H9, J = 1,5 et 4,2 Hz), 13,12 (2H, s, NOH). RMN '^C (75,5 MHz, 
Ô-DMSO-Jô): 144,70 ; 140,39 ; 128,82 ; 122,59 ; 122,02 ; 121,95. ESI-MS : m/z = 241,1 (M + H^). IR 
(neat, 1514, 1403, 1142, 988, 812, 739.

2.I.3.3. Synthèse de la 5,6-diamino-l,10-phénanthroIine

La synthèse de la 5,6-diamino-l,10-phénanthroline a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.
Schéma Général :

HON NOH HjN NHj

\=N N=/

NH2-NH2.H2O

2 N,
Pd/C10%, EtOH* 
Reflux, 16h. 81%

Mode Opératoire :

3,5mL d’hydrate d’hydrazine 98% dans 15mL d’éthanol absolu sont ajoutés goutte à goutte à une 
suspension de 0,04 g de Pd/C 10% et de phendioxime (0,400 g, 1,63 mmol) dans lOOmL d’éthanol 
absolu sous atmosphère inerte. Le milieu réactionnel est ensuite porté à reflux pendant 16 heures. 
Après réaction, la solution chaude est filtrée sur célite (elle-même rincée à plusieurs reprises à l’aide 
d’éthanol bouillant). Le filtrat est évaporé sous pression réduite et le résidu est trituré dans 30 mL 
d’eau et gardé au fngo (4°C) pendant une nuit. Le solide jaune est récupéré par filtration et lavé à 
l’eau froide. Le composé est ensuite séché pour obtenir le produit final avec un rendement de 81%.

RMN ’H (300,1 MHz, ô-DMSO-i/e): 5,22 (4H, Se, NH2), 7,61 (2H, dd, H3, Hg, J = 4,1 et 8,4 Hz), 8,48 
(2H, dd, H4, Ht, J = 1,1 et 8,4 Hz), 8,78 (2H, dd, H2, H9, J = 1,3 et 4,0 Hz). RMN '^C (75,5 MHz, ô- 
DMSO-c/ô): 144,81 ; 140,79 ; 128,38 ; 122,59 ; 121,94 ; 121,90. ESI-MS : m/z = 211,3 (M + H^). IR 
(neat, v„ax/cm-'): 3371, 3261, 3201, 1653, 1484 1433, 799, 733.

NHjOH.Ha 
BaCOj.EtOH* 

Reflux, 16h, 78%
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2.I.3.4. Synthèse de la 5-nitro-l,10-phénanthroline

La synthèse de la l,10-phénanthroline-5,6-dione a été réalisée selon une procédure décrite dans la 
littérature.

RMN 'H (300,1 MHz, ô- DMSO-dô): 9,31 (IH, dd, H2, J = 1,7 et 4,3 Hz), 9,27 (IH, dd, 
H9, J = 1,6 et 4,3 Hz), 9,06 (IH, s, He), 8,91 (IH, dd, H4, J = 1,6 et 8,6 Hz), 8,80 (IH, 
dd. Ht, J = 1,7 et 7,3 Hz), 7,99 (IH, dd, H3, J= 4,3 et 8,9 Hz), 7,96 (IH, dd, Hg, J = 4,3 
et 8,2 Hz). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-dô): 153,28 ; 151,10 ; 146,74 ; 145,39 ; 
143,81 ; 138,39 ; 132,02 ; 125,90 ; 125,50 ; 124,48 ; 124,40 ; 120,30. ESI-MS : m/z = 
226.1 n00%l. IR rneat. v..„v/cnT'l: 1520. 1347.

2.I.3.5. Synthèse de la 5-amino-6-nitro-l,10-phénanthroline

La synthèse de la 5-amino-6-nitro-l,10-phénanthroline a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Du méthylate de sodium est préparé par dissolution de sodium métallique (1,35g, 59 mmol) dans 75 
mL de méthanol bidistillé. Une fois que le sodium a réagi, du chlorhydrate d’hydroxylamine (1,95g, 
28 mmol), préalablement dissous dans 25 mL de méthanol, est ajouté. Après décantation du sel formé, 
ce dernier est filtré et ajouté à de la 5-nitro-l,10-phénanthroline (0,915g, 4,1 mmol) dans 35 mL de 
méthanol à reflux. La réaction est suivie par CCM (Si02, DCM/MeOH 10 :0,1). Après réaction le 
solvant est évaporé et le mélange est solubilisé dans de l’éthanol avant d’être versé sur de l’eau glacé. 
Le précipité est recueilli par filtration, lavé à l’eau et séché au dessicateur. Le produit est obtenu sous 
la forme d’un solide jaune (0,64g, 65%).

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-de): 9,19 (IH, dd, H2, J = 1,0 et 4,1 Hz), 9,07 (IH, dd, H4, J = 1,2 et 
8,4 Hz), 8,79 (IH, dd, H9, J = 1,3 Hz et 4,2 Hz), 8,72 (IH, dd. Ht, J = 1,3 et 8,6 Hz), 8,61 (IH, s, Hs),
7,86 (IH, dd, H3, J = 4,3 et 8,4 Hz), 7,68 (IH, dd, Hg, J = 4,2 et 8,6 Hz). RMN ’^C (75,5 MHz, 5-
DMSO-dô): 162,71 ; 156,03 ; 153,45 ; 142,67 ; 139,97 ; 133,78 ; 133,22 ; 130,51. ESI-MS : m/z =
241,1 (M HO- IR (neat, v^ax/cm''): 3148, 1631, 1264, 1304.

2.I.3.6. Synthèse de la 5,6-diamino-l,10-phénanthroline

La synthèse de la 5,6-diamino-l,10-phénanthroline a été réalisée selon une procédure décrite dans la 
littérature.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-t/e): 5,22 (4H, Se, NH2), 7,61 (2H, dd, H3, Hg, J = 4,1 et 
8,4 Hz), 8,48 (2H, dd. H,, Ht, J = 1,1 et 8,4 Hz), 8,78 (2H, dd, H2, H9, J = 1,3 et 4,0 Hz).
RMN (75,5 MHz, ô-DMSO-^/ô): 144,81; 140,79; 128,38; 122,59; 121,94; 

" ' ’ 121,90. ESI-MS ; m/z = 211,3 (M + H^). IR (neat, v^ax/cm '): 3371, 3261, 3201, 1653,
1484 1433,799, 733.
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2.1.4. Synthèse du 9,10-diamino-l,4,^9S-tétraazaphénanthrène et 1,4»5,8,9,12- 
hexaazatriphénylène

Le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène ainsi que le 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène ont été 
synthétisés selon une procédure décrite dans la littérature.

RMN (75,5 MHz, ô-DMSO-i/e): 146,89; 122,57. ESI-MS : m/z = 338,25 (M+Na^). 
IR (neat, Vmax/cm''); 1543, 1341, 952

H2N 3 NH2
NO2

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-^/6): 7,36 (6H, Se, NH2). RMN ’^C (75,5 MHz, 5- 
DMSO-t/é): 109,12. ESl-MS : m/z = 259,07 (M+H^). IR (neat, v^ax/cm-'): 3318, 3217, 
1613,1445,1215, 1169, 697.

RMN ’H (300,1 MHz, ô-CHCh) : 4,76 (2H, s, NH2), 8,87 (2H, d, Hs.ô, J=1,8 Hz) 8,96 
(2H, d, H2,7, J=2,0 Hz). RMN '^C (75,5 MHz, Ô- CHCI3) : 144,72 ; 141,90, 138,09 ; 

«'""s 4 3 136^53 . 126,86. ESl-MS : m/z = 213,3 (30%, M+H^), 235,1 (10%, M+Na^, 446,9
(100%, 2M+Na^). IR (neat, Vmax/crn '): 3322, 2361, 1627, 1469, 1363, 1254, 1078, 860, 
676.

10 11 

9n'^NI2

N >=< >2 
6 ^5 î* 3

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-CDCI3): 9,27 (6H, s, H2, H3, Ue, H7, H,o, Hu). RMN (75,5 
MHz, 5- CDCI3): 147, 21 ; 142,45. ESl-MS : m/z = 235,1 (35%, M+H^, 257,1 (50%, 
M+Na^, 491,0 (100%, 2M+Na^). IR (neat, v^ax/cm''): 2359, 1470, 1371, 1226, 1098, 
871.

2.1.5. Synthèse alternative du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

2.I.5.I. Synthèse de la 5,6-bis(p-toluènesulfonaniido)quinoxaline

La synthèse de la 5,6-bis(p-toluènesulfonamido)quinoxaline a été réalisée selon une procédure décrite 
dans la littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

A une solution agitée de 5,6-diaminoquinoxaline (8,0g, 50 mmol) dans 25 mL de pyridine, on ajoute 
par portion du chlorure de p-toluènesulfonyle (19g, 100 mmoles). Le mélange est ensuite porté à 
reflux pendant 24 heures. Après réaction, le milieu réactionnel est amené à température ambiante et 
versé sur 400 mL d’eau glacée contenant 15 mL d’acide chlorhydrique, permettant ainsi de précipiter 
le composé d’intérêt sous la forme d’une poudre brune. Ce composé est ensuite dissous dans du

H2N
p-TsCl

NH,

pyridine, 80®C, 24h 
82%
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chloroforme et traité au charbon actif avant d’être recristallisé dans un mélange acide acétique/HzO 
75 :25. Le produit final est obtenu sous la forme d’aiguilles beiges (19,3g, 82%)

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-CDCb): 2,18 (3H, s, CH3), 2,35 (3H, s, CH3), 6,89 (2H, d, J = 7,9Hz), 7,21 
(2H, d, J = 8,lHz), 7,30 (2H, d, J = 8,4Hz), 7,60 (IH, Se, NH), 7,79 (2H, d, J = 8,4Hz), 7,88 (IH, dAB, 
J = 9,3Hz), 8,21 (IH, dAB, J = 9,3Hz), 8,34 (IH, d, J = l,8Hz), 8,60 (IH, d, J = l,8Hz), 9,13 (IH, Se, 
NH). RMN '^C (75,5 MHz, Ô-CDCI3): 144,6 ; 144,4 ; 144,3 ; 140,3 ; 137,5 ; 136,7 ; 134,6 ; 133,5 ; 
129,8; 129,1; 128,6; 127,9; 127,6; 125,6; 121,5; 21,7; 21,5. ESI-MS : m/z = 958,6 (100%, 
2M+Na^) 491,1 (80%, M+Na^, 974,4 (38%, 2M+K^), 468,9 (36%, 2M+H^).

2.I.5.2. Synthèse de la 5,6-bis(p-toluènesulfonamido)-8-nitroquinoxaline

La synthèse de la 5,6-bis(p-toluènesulfonamido)-8-nitroquinoxaline a été réalisée selon une procédure 
décrite dans la littérature.

Schéma Général :
NOj 1

TsHN AcOH, 60°C, Ih 
72%

HNOj/AcOH

NHTs

Mode Opératoire :

A une suspension de 5,6-bis(/7-toluènesulfonamido)quinoxaline (7,0g, 15,2 mmol) dans 60 mL d’acide 
acétique maintenue à 60°C, on ajoute environ un tiers d’un mélange nitrant préparé au départ d’acide 
nitrique fumant (ImL) et d’acide acétique glacial (lOmL). Peu de temps après le premier ajout, la 
dissolution du produit est notée. Au fil du temps, un précipité brun commence à apparaître. On ajoute 
finalement le reste du mélange nitrant et on maintient la réaction pendant Ih. Après réaction, le milieu 
est amené à 0°C et le précipité est récolté par filtration sur verre fiitté. On obtient ainsi le composé 
désiré sous la forme d’un solide beige (5,56g, 72%)

RMN 'H (300,1 MHz, ô-CDCB-Jô): 2,23 (3H, s, CH3), 2,39 (3H, s, CH3), 6,98 (2H, d, J = 7,8Hz), 
7,28 (2H, d, J = 7,8Hz), 7,37 (2H, d, J = 8,4Hz), 7,81 (IH, Se, NH), 7,85 (2H, d, J = 8,4 Hz), 8,52 (IH, 
d, J = l,8Hz), 8,73 (IH, s, Hy), 8,79 (IH, d, J = l,8Hz), 9,34 (IH, Se, NH). RMN '^C (75,5 MHz, 5-

2M+H'’+Na^-N02‘), 1048,7 (96%, 2M+Na’'), 535,9 (30%, M+Na"^).

2.I.5.3. Synthèse de la 5,6-diamino-8-nitroquinoxaIine

La synthèse de la 5,6-diamino-8-nitroquinoxaline a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.

Schéma Général :
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Mode Opératoire :

Le composé nitré (17,7g, 34 mmol) est dissous dans 50mL d’acide sulfurique concentré, contenant 5 
mL d’eau, le tout étant chauffé à 100°C. Le mélange est agité pendant 45 minutes à cette température 
avant d’être versé sur de la glace. Si l’apparition d’un solide jaune est notée, il est nécessaire de 
chauffer la solution afin de dissoudre le sulfate de diamine. La solution est ensuite amenée à un pH de
9. Le précipité rouge foncé est filtré, lavé à l’eau et séché au dessicateur (6,8g, 96%).

RMN 'H (300,1 MHz, ô-OMSO-c^ô): 5,61 (2H, se, NHz), 6,63 (2H, se, NH2), 8,07 (IH, s, H7), 8,72 
(IH, d, J = 1,8 Hz), 8,80 (IH, d, J = 1,8 Hz). RMN (75,5 MHz, ô-DMSO-c^e): 143,7 ; 142,4 ;
135,1 ; 131,9 : 130,6 ; 130,0 ; 128,8 ; 117,7. ESI-MS : m/z = 432,7 (100%, 2M+Na^)

2.I.5.4. Synthèse du 9-nitro-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

La synthèse du 9-nitro-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène a été réalisée selon une procédure décrite dans la 
littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

NH2

Glyoxal 

EtOH,AcOH 
Reflux, 2h, 52%

2

Le composé diaminé (5,0 g, 24,37 mmol) est ajouté à un mélange constitué de 500 mL d’éthanol et 18 
mL d’acide acétique, le tout porté à reflux. On y ajoute alors du glyoxal (11 mL de glyoxal 40%) 
goutte à goutte et le reflux est maintenu pendant deux heures. Le mélange est concentré pour atteindre 
im volume d’environ 20mL. On y ajoute alors de l’eau et la neutralisation à l’aide d’ammoniaque 
permet de récupérer un précipité brun qui est filtré et rincé à l’eau avant d’être séché au dessicateur. 
Le produit est finalement purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant CHCI3 :Acétone 
8 :2). Le produit d’intérêt est obtenu sous la forme d’un solide beige avec un rendement de 52%.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-CDCB-Jg): 8,70 (IH, s, H,o), 9,20 (IH, d, J = l,8Hz), 9,21 (IH, d, H = 
l,8Hz), 9,27 (IH, d, H = 2,lHz), 9,28 (IH, d, H = 2,lHz). RMN '^C (75,5 MHz, S-DMSO-c/ô): 148,0 ;
147,3 ; 147,2 ; 146,8 : 142,4 ; 141,9 ; 141,2 ; 136,7 ; 126,1. ESI-MS : m/z = 476,6 (100%, 2M+Na’^).

2.I.5.5. Synthèse du 9-amino-10-nitro-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

La synthèse du 9-amino-10-nitro-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène a été réalisée selon une procédure 
adaptée de la littérature.

Schéma Général :

NH2OH
MeO-, MeOH ’

RcfliDC, 90nm, 98%
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Mode Opératoire :

Du méthylate de sodium est préparé par dissolution de sodium métallique (1,42g, 62 mmol) dans 80 
mL de méthanol bidistillé. Après réaction du sodium, du chlorhydrate d’hydroxylamine (2,05g, 29,5 
mmol), préalablement dissous dans 30 mL de méthanol, est ajouté. Après décantation du sel formé, ce 
dernier est éliminé par filtration et le filtrat est versé sur une suspension de 9-nitro-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène (1,0g, 4,32 mmol) dans 35 mL de méthanol maintenu à reflux. L’apparition d’un 
précipité jaune est rapidement notée. L’avancement de la réaction est suivi par CCM (Si02, éluant 
CHCh : Acétone 8 :2). Après environ lh30, la réaction est arrêtée et le milieu réactionnel est amené à 
température ambiante. Le précipité jaune est récupéré par filtration, rincé au méthanol et séché à 
l’éther. Cette réaction permet d’obtenir le 9-amino-10-nitro-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène sous la 
forme d’une poudre jaune avec un rendement de 98%. Ce composé, très peu soluble dans les solvants 
usuels à froid est utilisé sans davantage de purification.

RMN 'H (300,1 MHz, S-DMSO-^fs): 7,9 (2H, Se, NH2), 8,87 (IH, d, J = 2,lHz), 8,93 (IH, d, J = 
2,lHz), 9,19 (IH, d, J = 2,lHz), 9,32 (IH, d, J = 2,lHz). ESI-MS : m/z = 243,00 (100%, M+H^.

2.I.5.6. Synthèse du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

La synthèse du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène a été réalisée selon une procédure décrite 
dans la littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

NH2-NH2.H2O

EtOH/dioxane 1:1 
Reflux, 71%

De l’hydrate d’hydrazine 98% (2,2mL, 44,9 mmol) dans 10 mL d’un mélange éthanol/dioxane 1 :1 est 
ajouté goutte à goutte à une suspension chaude de 9-amino-10-nitro-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène 
(0,85g, 3,4 mmol) dans 130 mL d’un mélange éthanol/dioxane 1:1, contenant 0,7g de Pd/C 10%. Le 
mélange est chauffé à reflux jusqu’à disparition du produit de départ (CCM, AI2O3, CHCI3 :EtOH 
98 :2). La filtration à chaud permet d’éliminer le catalyseur, et l’apparition d’aiguilles rouges est notée 
lorsque le milieu refroidit. Les aiguilles sont collectées par filtration et le filtrat est évaporé à sec avant 
d’être trituré dans de l’eau. Le produit est récupéré par filtration et peut être recristallisé dans de 
l’éthanol. Le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène est obtenu sous la forme d’aiguilles de 
couleur bordeaux pour la fraction recristallisée et sous la forme d’une poudre rouge foncé pour la 
partie triturée dans de l’eau. Le rendement global de la réduction s’élève à 71%.

RMN 'H (300,1 MHz, S-CHCb) : 4,76 (2H, s, NH2), 8,87 (2H, d, H3,6, J=l,8 Hz) 8,96 (2H, d, H2,7, 
J=2,0 Hz). RMN ’^C (75,5 MHz, 8- CHCI3) : 144,72 ; 141,90, 138,09 ; 136,53 ; 126,86. ESl-MS : m/z 
= 213,3 (30%, M+H^), 235,1 (10%, M+Na^), 446,9 (100%, 2M+Na^. IR (neat, v^ax/cm'') : 3322, 
2361, 1627, 1469, 1363, 1254, 1078, 860, 676.
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2.1.6. Protection du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

2.I.6.I. Protection sous la forme tosyle 

Schéma Général :
3

Mode Opératoire :

Le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (100 mg, 0,47 mmol), solubilisé dans 1 mL de pyridine, 
est ajouté goutte à goutte à une solution de cholure de p-toluènesulfonyle (268mg, 1,41 mmol) dans 
3mL de pyridine. Le milieu réactionnel est ensuite amené à 80°C pendant 2 heures. Après disparition 
du produit de départ (CCM, AI2O3, CHCI3 ;EtOH 98 :2), le milieu réactionnel est amené à température 
ambiante et versé sur un mélange glacé constitué de 15 mL d’eau et de 4 mL d’acide chlorhydrique 
concentré. La solide formé est récupéré par filtration, lavé à l’eau et séché au déssicateur. Le produit 
d’intérêt peut être, si nécessaire, purifié par chromatographie sur colonne d’alumine (éluant : 
CHCI3 :EtOH 99 :1) afin d’obtenir le produit d’intérêt sous la forme d’un solide jaune (158 mg, 92%).

RMN ’H (300,1 MHz, ô- CD3CN) : 2,20 (3H, s, CH3), 6,52 (2H, s, NH2), 6,95 (2H, d, Tosyl, J = 8,0 
Hz), 7,59 (2H, d, Tosyl, J = 8,3 Hz), 7,81 (IH, s, NH), 8,47 (IH, d, H3 ou Hé, J = 1,9 Hz), 8,65 (IH, s, 
H3 ou Hé), 9,01 (IH, d, H2 ou H7, J = 1,8 Hz), 9,13 (IH, s, H2 ou Hy). RMN '^C (75,5 MHz, Ô-CD3CN) 
: 145,65 ; 144,80 ; 144,17 ; 141,51 ; 140,77 ; 134,54 ; 129,04 ; 128,01 ; 109,64 ; 21,53. ESI-MS : m/z 
= 367,07 (25%, M+H^), 389,0 (60%, M+Na^), 754,9 (100%, 2M+Na^), 1120,47 (80%, 3M+Na^. IR 
(neat,Vmax/crn-'): : 3310,3239, 1620, 1469, 1515, 1366, 1350-1239, 1158,, 817-721.

2.I.6.2. Protection sous la forme phthalimide

Schéma Général :

anhydride phtbalique

AcOH, Reflux, 3h 
91%

Mode Opératoire :

Le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (100 mg, 0,47 mmol) et l’anhydride phthalique (153 
mg, 1,03 mmol) sont solubilisés dans 15 mL d’acide acétique. Le milieu réactionnel est porté à reflux 
pendant 3 heures et l’avancement de la réaction est suivi par CCM (AI2O3, CHCI3 :EtOH 98 :2). Après 
réaction, le milieu réactionnel est amené à température ambiante et versé sur 50 mL d’eau. Le produit 
est filtré, rincé à Teau et séché au dessicateur pour fournir le composé d’intérêt sous la forme d’un 
solide jaune (147 mg, 91 %). Ce produit est utilisé sans purification supplémentaire.

2
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RMN ‘H (300,1 MHz, ô-DMSO-c/g): 7,36 (2H, se, NH2), 7,94 (2H, dd, J = 3,3 et 5,1 Hz), 8,02 (2H, dd, 
J = 3,3 et 5,1 Hz), 8,75 (IH, d, J = 2,1 Hz), 8,76 (IH, d, J = 2,1 Hz), 9,20 (IH, d, 2,1 Hz), 9,32 (IH, d, 
J = 2,1 Hz). ESI-MS : m/z = 343,2 (M+H^ 100%), 365,1 (M+Na^ 25%).

2.1.7. Synthèse du 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Le 9-amino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène a été synthétisé selon une procédure décrite dans la 
littérature,

91
IR (neat^ Vmax/crn-’): 1585, 1553, 1532, 1339, 958, 722

^ Jf^Cl 
NO2

ESI-MS : m/z = 244,0 (100%, M+lT), 266,1 (68%, M+Na^. IR (neat, v^ax/cm''): 3394, 
3284,1604, 1211, 1030, 780

H2N.^0

)=N
=< N=/ 4 3

RMN ’H (300,1 MHz, Ô-CDCI3): 5,45 (2H, Se, NH2), 7,29 (IH, s, HIO), 8,79 (IH, d, J = 
l,8Hz), 8,84 (IH, d, J = 2,lHz), 8, 98 (IH, d, J = 2,lHz), 9,17 (IH, d, J = l,8Hz). RMN 
’^C (75,5 MHz, Ô-CDCU): 150,1 ; 148,0 ; 146,9 ; 146,5 ; 145,6 ; 145,0 ; 144,3 ; 141,0 :
137,0 ; 107,7. ESI-MS : m/z = 220,1 (100%, M+Na^, 417,1 (80%, 2M+Na^), 198,0 
(50%, M+H-^).

7 N (300,1 MHz, 8-CDCI3): 6,47 (2H, Se, NH2), 8,05 (IH, s, H10), 8,68 (2H, d, J =
ÏnXÎnÏ 1>5Hz), 8,93 (2H, d, J = l,5Hz). RMN '^C (75,5 MHz, Ô-CDCI3): 147,8 ; 144,1 ; 142,6 ; 

’ 141,8 ; 127,6 ; 112,5. ESI-MS : m/z = 198,1 (100%, M+H^, 220,1 (35%, M+Na^).

2.1.8. Synthèse de la 2-chloropyrazine-3-carbaldéhyde
2.I.8.I. Synthèse de la 2-chloro-3-dithiyl-pyrazine

La synthèse de la 2-chloro-3-dithiyl-pyrazine a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.^'''^

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Du "BuLi (9,00 mL, 2,5M dans de l’hexane, 22,50 mmol) est ajouté goutte à goutte à une solution, 
refroidie à -78°C et purgée à l’azote, de 1,3-dithiane (2,65g, 22,04 mmol, 1,1 éq) dans 20 mL de THF 
anhydre. Le milieu réactioimel est maintenu à cette température sous agitation pendant 30 minutes. Par 
la suite, de la 2,6-dichloropyrazine (3,01g, 20,20 mmol, 1 éq) dans 5 mL de THF anhydre est ajoutée. 
Le suivi par CCM (Si02, cyclohexane/AcOEt 5:1) indique la consommation complète du réactif de 
départ après 30 minutes. Le milieu réactionnel est alors versé sur 20 mL d’eau et les composés 
organiques sont extraits à l’aide d’acétate d’éthyle. La phase organique est ensuite séchée à l’aide de
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sulfate de magnésium. Après filtration, la phase organique est évaporée sous vide pour foimiir un 
solide orange (4,49g). La purification par chromatographie éclair (Silice, dépôt solide, 
cyclohexane/AcOEt 20 :0 - 20 :4) permet d’obtenir le produit désiré sous forme d’un solide blanc 
(3,54g, 75%).

RMN 'H (300,1 MHz, ô- CDCb): 2,16 (2H, m, CH2C//2CH2), 3,09 (4H, m, C//2CH2C//2), 5,54 (IH, s, 
SC//S), 8,32 (IH, d, NCHC//N, J = 2,4 Hz), 8,52 (IH, d, NCi/CHN, J = 2,4 Hz). RMN (75,5 
MHz, ô- CDCI3): 25,2; 29,9; 46,6; 142,2; 142,9; 147,0; 153,0. ESl-MS : m/z = 232,9 (M + H^ 100%)

2.I.8.2. Synthèse du 2-chloropyrazine-3-carbaldéhyde

La synthèse du 2-chloropyrazine-3-carbaldéhyde a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Mel, CaC03 

CH3CN/H2O 8:2 
60°C, 24h, 76%

A une solution de 2-chloro-3-(l,3-dithian-2-yl)-pyrazine (1,07g, 4,6 mmol) dans 55mL d’un mélange 
acétonitrile : eau 8 : 2, on ajoute à 40°C du carbonate de calcium (2,25g, 22,5 mmol) et de 
l’iodométhane (4,8mL, 77,8 mmol). Le milieu réactionnel est ensuite amené à 60°C et maintenu à 
cette température pendant 24 heures. L’avancement de la réaction est suivi par CCM (Si02, AcOEt : 
Cyclohexane 9:1). Après réaction, le milieu est amené à température ambiante, filtré afin d’éliminer le 
carbonate de calcium et concentré sous pression réduite. Le résidu est ensuite purifié par 
chromatographie sur silice (dépôt solide) à l’aide d’un gradient d’élution AcOEt : Cyclohexane 8 :2 
jusque 9:1. (Dépôt solide réalisé par dissolution du composé dans de l’acétonitrile et ajout de silice. 
Le solvant est ensuite évaporé afin de récupérer le produit adsorbé sur silice). Cette purification 
permet d’obtenir un solide légèrement orangé avec un rendement de 76%.

RMN 'H (300,1 MHz, ô- CDCI3): 8,59 (IH, d. H, J = 2,1 Hz), 8,74 (IH, d. H, J = 2,1 Hz), 10,32 (IH, 
s). RMN '^C (75,5 MHz, ô- CDCI3): 143,18; 143,92; 146,95; 149,42; 188,64.

2.1.9. Synthèse de dérivés aromatiques utiles à la synthèse de composés plans étendus

2.I.9.I. Synthèse du l,5-dichIoro-2,4-dinitrobenzène

La synthèse du l,5-dichloro-2,4-dinitrobenzène a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.

Schéma Général :

KNO3
H2SO4,130-C 

70%
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Mode Opératoire :

30,0 g de KNO3 (296 mmol) sont ajoutés précautionneusement et sous agitation vigoureuse à 100 mL 
d'acide sulfurique concentré. 20,0 g de 1,3-dichlorobenzène (143 mmol) sont ajoutés goutte à goutte à 
cette solution à 0°C. L'agitation est maintenue pendant 15 minutes à température ambiante puis le 
mélange est porté à 130°C pendant lh30 avant d'être versé à chaud sur 400 mL d'eau glacée. Un 
précipité se forme alors, lequel est filtré, lavé à l'eau, à l'éthanol et enfin à l'éther. 22,9 g ( 97 mmol) 
d'un solide blanc nacré sont récupérés.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-da): 8,44 (IH, s, Hs), 8,95 (IH, s, H3). RMN '^C (75,5 MHz, ô- 
DMSO-dô): 145,7 ; 134,6 ; 130,6 ; 123,4. IR (neat, v„,ax/cm ‘) : 3100, 1580,1344, 948, 882.

2.I.9.2. Synthèse du l,5-diamino-2,4-dinitrobenzène

La synthèse du l,5-diamino-2,4-dinitrobenzène a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.^'
Schéma Général :

Mode Opératoire :

N«3(,)
(CHîOH):, 140“C 

93%

De l'ammoniac gazeux est mis à buller dans une solution contenant 20,0 g (84,4 mmol) de 1,5- 
dichloro-2,4-dinitrobenzène dans 150 mL d'éthylène glycol chauffé à 140 °C. En Ih, la solution passe 
d'un jaune clair à rouge très prononcé et après 65 minutes supplémentaires de réaction, un précipité est 
observable. Les conditions expérimentales sont maintenues ainsi pendant 2h supplémentaires puis la 
solution est ramenée à température ambiante, filtrée et le solide marron est lavé à l'eau bouillante puis 
à l'éthanol bouillant. Enfin, le produit est mis à sécher sous vide pour la nuit. 14,6 g (73,3 mmol) d'une 
poudre marron clair sont finalement obtenus (91%).

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-da): 6.15 (IH , s. Ha), 7.64 (4H, Se, N//), 8.85 (IH, s, H3). RMN '^C 
(75,5 MHz, , ô-DMSO-da): 149,1 ; 127,8 ; 123,9 ; 98,1. ESI-MS : m/z = 199,1 (100%, M+H^). IR 
(neat, Vmax/crn-') : 3471, 3358, 1602, 1313, 1215, 1036.

2.I.9.3. Synthèse du 1,2,4,5-tétraaminobenzène

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Na,NH3
MeOH

Reflux (-33°C)

Le l,3-diamino-4,6-dinitrobenzène est réduit en pentaaminobenzène par une réduction de type Birch, 
par du sodium dans de l’ammoniac liquide. 60mL d’ammoniac sont versé dans un ballon refroidi par 
un mélange de carboglace et d’acétone, et sont séchés à l’aide de petits morceaux de sodium jusqu’à 
l’obtention d’une coloration bleue persistante. L’ammoniac est transféré via un piège dans un second 
ballon à trois cols, contenant le l,3-diamino-4,6-dinitrobenzène (1,0g, 5,0 mmol) préalablement mis 
en suspension dans 20mL de méthanol anhydre. La distillation de l’ammoniac permet également
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d’éliminer toute trace de métal provenant de la bonbonne dans le ballon réactionnel. Une fois le 
volume d’ammoniac transféré suffisant, l’arrivée de NH3 est enlevée et le ballon réactioimel est placé 
sous atmosphère d’argon. Du sodium métallique (2,7g, 1 IVmmol) est alors ajouté par petits morceaux 
au milieu. L’ajout doit se faire avec précaution, le rythme étant adapté en fonction de la vitesse de la 
réaction. L’ajout de sodium doit se faire de telle manière qu’il y ait toujours du sodium en train de 
réagir dans le milieu réactionnel, tout en veillant à avoir un reflux contrôlé. En cours d’ajout, 
l’apparition d’un premier précipité est notée. Cependant, ce précipité ne correspond pas au produit 
d’intérêt. En effet, la dissolution de ce produit est notée lors de l’ajout de la quantité restante de 
sodium. Après réaction, l’ammoniac est évaporé. L’évaporation de l’ammoniac entraîne la 
précipitation du produit d’intérêt. Toujours sous argon, le milieu réactionnel est filtré rapidement grâce 
à un verre fntté (porosité 4) placé sous un entonnoir raccordé à un flux d’argon soutenu. Une fois rincé 
au méthanol anhydre (dégazé à l’argon) et à l’éther anhydre, le précipité blanc obtenu, peu stable en 
présence d’oxygène, est directement engagé dans l’étape de synthèse suivante.

2.I.9.4. Synthèse de la 6,7-diaminoquinoxaline

Schéma Général :

Mode Opératoire :

P
EtOH/HjO 1:1 

80«C

Le 1,2,4,5-tétraaamninobenzène issu de la réaction précédente est mis en suspension dans 80mL d’un 
mélange éthanol/eau 1 :1. Le glyoxal (290mg, 5,0 mmol) dilué par 15mL d’éthanol est alors ajouté 
goutte à goutte au milieu qui est porté à 80°C. La réaction est suivie par CCM (alumine, CHCU/EtOH 
98 :2). Après réaction, la solution refroidie est filtrée et extraite par 3 fois lOOmL de chloroforme, la 
phase organique est séchée sur MgS04 avant d’être évaporée. La purification est effectuée par 
chromatographie sur coloime d’alumine (alumine, CHCU/EtOH 98 ;2). On recueille la 6,7-diamino- 
quinoxaline sous la forme d’un solide beige avec un rendement de 67% au départ du l,5-diamino-2,4- 
dinitrobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, S- CDCI3): 5,74 (4H, Se, NH2), 6,90 (2H, s), 8,26 (2H, s). RMN '^C (75,5 MHz, 
Ô- CDCI3): 141,3; 139,3; 105,3.

2.I.9.5. Synthèse du l,2-bis(p-toIuène$ulfonamido)benzène

La synthèse du l,2-bis(;3-toluènesulfonamido)benzène a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature,

Schéma Général :

310 Partie expérimentale



Mode Opératoire :

20,0 g (0,185 mol) d'o-phénylènediamine sont mis en solution dans 60 mL de pyridine. 70,0 g (0,37 
mol) de chlorure de p-toluènesulfonyle dissous dans 145 mL de pyridine sont ajoutés à la solution à 
0°C. Une fois l'ajout réalisé, la solution est portée à reflux. Un suivi de la réaction par CCM sur 
alumine (éluant: CHChméthanol 1:1) est réalisé et dès que la réaction est complète, la solution est 
amenée à température ambiante et versée sur 700 mL d'eau glacée contenant 100 mL d'HCl concentré. 
Le précipité qui s'est formé immédiatement sous forme d'une fine poudre est filtré, rincé à l'eau puis 
séché sous vide. 56,0 g (0,135 mol) d'une poudre beige sont finalement récupérés.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-CDCI3): 7.55 (4H, d. Ha, J = 8.3 Hz), 7.17 (4H, d, Hb, J = 8.3 Hz), 7.06 - 6.88 
(4H, m, H3.4,5.6), 4.72 (2H,br s, N//). RMN '^C (75,5 MHz, , ô-DMSO-dô): 143.63, 136.04, 129.70, 
129.64, 126.89, 125.83, 123.34. ESI-MS : m/z= 439 (M+Na^ 45%), 855 (2M+Na^ 100%).

2.I.9.6. Synthèse du l,2-bis(p-toluènesulfonamido)-4,5-dinitrobenzène

La synthèse du l,2-bis(p-toluènesulfonamido)-4,5-dinitrobenzène a été réalisée selon une procédure 
adaptée de la littérature.
Schéma Général :

nrNHTs

Mode Opératoire :

Le l,2-bis(p-toluènesulfonamido)benzène (2,0g, 4,8 mmol) est dissous dans 35 mL d’acide acétique. 
La solution est portée à reflux et on y ajoute ensuite goutte à goutte un mélange constitué de 1 mL 
d’acide nitrique fumant et 2 mL d’acide acétique glacial. La solution devient immédiatement rouge. 
Après 90 minutes à reflux, la solution est amenée à température ambiante et le précipité qui apparaît 
est filtré, lavé à l’acide acétique, à l’eau, à l’éthanol ainsi qu’à l’éther. Ces différents lavages 
permettent de récupérer le produit d’intérêt avec un rendement de 61%.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-ds): 9.25 (2H, s, N//), 7.58 (4H, d. Ha, J = 8.0 Hz), 7.34 (4H, d, Hb, J 
= 8.0 Hz), 6.98 (2H, s, H3.6), 2.36 (6H, s, Hc). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-dô): 142.97, 136.26, 
133.62, 129.41, 126.90, 119.98, 110.77. ESI-MS : m/z= 1035 (2M+Na^ 100%).

2.I.9.7. Synthèse du l,2-diamino-4,5-dinitrobenzène

Schéma Général :

NHTs

NHTs

H2SO4, H2O
100°C, 4h 

87%
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Mode Opératoire :

Le l,2-bis(/>-toluènesulfonamido)-4,5-dinitrobenzène (5,07g, 10 mmol) est chauffé à 100°C dans un 
mélange constitué de 20 mL d’acide sulfurique concentré et 2 mL d’eau pendant 4 heures. Le milieu 
réactionnel fonce au fiir et à mesure que le solide se dissout. Après réaction, le milieu réactionnel est 
amené à température ambiante et versé sur 200 mL d’eau. Le tout est légèrement chauffé au bain- 
marie afin de dissoudre le sulfate de diamine formé. La solution est ensuite filtrée afin d’éliminer toute 
trace d’impuretés insolubles. La solution de coloration rouge est amenée à un pH de 9 à l’aide 
d’ammoniaque. A ce pH, la précipitation d’un solide rouge est notée. Ce dernier est récolté par 
filtration et rincé à l’eau. Le filtrat est extrait par de l’acétate d’éthyle. Les fractions organiques sont 
collectées et séchées avec du sulfate de magnésium. Après filtration, la phase organique est évaporée 
sous pression réduite. Les solides sont recristallisés dans de l’eau pour obtenir des aiguilles rouges 
(1,72g, 87%).

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-dô): 6,10 (4H, s, NH2), 7.07 (2H, s).

2.I.9.8. Synthèse de la 6,7-dinitroquinoxaline

Schéma Général :

Mode Opératoire :

O ,0

EtOH, Reflux 
4h, 80%

2

3

1,5 mL d’une solution aqueuse de glyoxal 40% sont ajoutés goutte à goutte à une suspension de 1,2- 
diamino-4,5-dinitrobenzène (1,14g, 5,8 mmol) dans 30 mL d’éthanol absolu. Le milieu réactionnel est 
maintenu à reflux et son évolution est suivie par CCM (Si02, cyclohexane :AcOEt 1 :1). La réaction 
est maintenue à reflux pendant environ 4 heures. Après réaction, le milieu réactionnel est amené à 
température ambiante, ce qui entraîne la précipitation d’un solide orange clair qui est récupéré par 
filtration. La 6,7-dinitroquinoxaline est finalement recristallisée dans de l’éthanol absolu pour 
récupérer des cristaux beige (0,9g, 80%).

RMN 'H (300,1 MHz, ô- CDCI3): 8,72 (2H, s), 9,14 (2H, s). RMN (75,5 MHz, 8- CDCI3): 157,1; 
149,2; 143,4; 127,9.

2.I.9.9. Synthèse de la 1,2-benzoquinone

La synthèse du 1,2-benzoquinone a été réalisée selon une procédure décrite dans la littérature.^’*^
Schéma Général :

AgjO
Acétone, Ta, 76%

Mode Opératoire :

2,0 g (2,2 mmol) de catéchol sont mis en solution dans 90 mL d'acétone. 8,0 g d'Ag20 sont ajoutés à la 
solution. Après 10 minutes sous agitation, le mélange est filtré et le filtrat placé à 4°C pendant 2 jours
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durant lesquels la benzoquinone cristallise sous forme de dimères. 0,9 g (8,4 mmol) de produit sont 
récupérés par filtration sous forme de plaques jaunes.

2.1.10. Synthèse de dérivés du vératrole

2.1.10.1. Synthèse du 4,5-dinitrovératrole

La synthèse du 4,5-dinitrovératrole a été réalisée selon une procédure décrite dans la littérature.t'®^

Schéma général:

AcOH, HNO3

Ta, 30xxm 
93%

02N.,^^OMe

xX0JHT''fT'0Ue

Mode Opératoire:

A une solution maintenue à 0°C de vératrole (9,66g, 0,07 mol) dans lOmL d’acide acétique glacial, 
sont ajoutés goutte à goutte 27mL d’acide nitrique fumant 100%. Après l’ajout, la solution est amenée 
à température ambiante et maintenue à cette température pendant 30mn. Après réaction, le mélange est 
versé sur 500mL d’eau glacée, entraînant la précipitation du l,2-diméthoxy-4,5-dinitrobenzène. Le 
produit jaune pâle est récupéré par filtration, lavé à l’eau et séché au dessicateur pour obtenir le 
produit d’intérêt avec un rendement de 93%.

’H (300,1 MHz, 5-CD3CN): 3,95 (6H, s, OMe), 7,49 (2H, s).'^C (75,5 MHz, Ô-CD3CN); 153,3; 137,3; 
108,5; 157,9. IR (neat, Vmax/crn-'): 1524, 1281, 1232, 1049, 879-660

2.1.10.2. Synthèse du l,2-diamino-4,5-diméthoxybenzène

Schéma Général :

Modé opératoire :

A une solution agitée à température ambiante et maintenue sous argon, de l,2-diméthoxy-4,5- 
dinitrobenzène (4g, 17,54 mmol) et de 1,2g de Pd/C dans lOOmL d’éthanol absolu dégazé à l’argon, 
sont ajoutés goutte à goutte 8,5mL d’hydrate d’hydrazine 98%. L’ajout d’hydrate d’hydrazine est très 
exothermique. Une fois l’ajout terminé, la réaction est portée à reflux pendant 4 heures. Après 
réaction, le milieu est filtré sur célite et le filtrat est évaporé. Un solide jaune nacré est ainsi récupéré 
avec un rendement de 94%. Ce solide peut être conservé au surgélateur (-22°C) sous argon pendant 
quelques jours. S’il est laissé au contact de l’air, le produit s’oxyde en quelques heures. Ce composé a 
dès lors été engagé sans caractérisation dans l’étape suivante.

o,N OMe

O2N
NHj-NHjHjO H»N 1

IOMe Pd/C>0“/"-EtOH
Reflux, 94% "2^

OMe

OMe
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2.1.10.3. Synthèse du l,2-diméthoxy-4,5-diphtalimidobenzène

Schéma général :

Mode opératoire :

3' 4'

De la triéthylamine (1 mL, 75,8 mmol) est ajoutée à une solution de 1,2-diaminovératrole (0,5g, 
0,003mol) dans lOmL de toluène dégazé à l’argon. La solution est agitée pendant 5 minutes à 
température ambiante sous atmosphère d’argon. On y ajoute ensuite l’anhydride phthalique (0,88g, 
0,006 mol) avant de porter la réaction à reflux pendant 24 heures. Après réaction, le milieu réactionnel 
est amené à température ambiante avant d’être évaporé à sec. Le résidu est ensuite trituré dans de l’eau 
et filtré pour récupérer le produit d’intérêt. Ce dernier est purifié par chromatographie sur silice (éluant 
Chloroforme : Acétone 100 :0 -> 90 :10) pour obtenir le produit d’intérêt sous la forme d’un solide 
orange (0,64g, 50%).

RMN ’H (300,1 MHz, 8- CDCU): 3,88 (6H, s, MeO), 6,92 (2H, s, H3, He), 7,64 (4H, AB, Phth), 7,75 
(4H, AB, Phth). RMN '^C (75,5 MHz, 8- CDCI3): 166,64; 149,70; 134,43; 131,62; 123,89; 121,73; 
111,83; 56,42. ESl-MS : m/z = 429,2 (100%, M+H^), 451,1 (80%, M+ Na^. IR (neat, v^ax/cm''): 
2360,1725, 1523, 1265, 1064, 719.

2.1.10.4. Synthèse du l,2-diméthoxy-4,5-diparatoluènesulfonamidobenzène

Schéma général :

Mode opératoire :

OMe

OMe

p-TsCl
pyridine, 40°C, 90imî 

83%

Le 1,2-diaminovératrole (3,8g, 0,023 mol) est dissous sous argon dans 7 mL de pyridine 
préalablement dégazée à l’argon. On y ajoute ensuite le chlorure de jo-toluènesulfonyle (10,76g, 0,057 
mol) en 3 portions successives espacées chacune de 5mn. L’ajout du chlorure de /j-toluènesulfonyle 
est exothermique. La solution résultante est chauffée à 40°C pendant 90 minutes. Après réaction, le 
milieu réactionnel est versé dans 1 litre d’eau. Le mélange est ensuite trituré afin d’obtenir un solide 
beige. Le précipité est filtré, lavé à l’eau et séché au dessicateur. Une purification sur silice (éluant 
Chloroforme : Acétone 100 :0 ^ 90 :10) permet de recueillir le produit désiré sous forme d’un solide 
blanc (9,4g, 83%).
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RMN 'H (300,1 MHz, 5- CDCI3): 2,53 (6H, s. Me), 3,59 (6H, s, MeO), 6,32 (2H, s, H3, Hô), 6,72 (2H, 
Se, NH), 7,19 (4H, d, Hts, J = 8,1 Hz), 7,52 (4H, d, Hts, J = 8,1 Hz). RMN '^C (75,5 MHz, 5- CDCI3): 
148,03; 144,34; 135,59; 129,77; 127,80; 124,16; 110,04; 56,12; 21,74. ESl-MS : m/z = 975,1 (100%, 
2M+Na^), 499,1 (70%, M+Na^), 477,0 (55%, M+H^). IR (neat, Ymax/crn''): 3327, 3254, 2358, 1519, 
1163, 669.

2.1.10.5. Synthèse du l,2-dibenzamide-4,5-diméthoxybenzène

Schéma général :

H2N

HjN
•QMe Pyr'dine/THF 8:2

Reflux, 16h, 86%

Mode opératoire :

Du chlorure de benzoyle (6,34g, 5,2mL, 0,045 mol) est ajouté goutte à goutte à une solution de 1,2- 
diaminovératrole (3,8g, 0,023 mol) dans 40 mL d’un mélange pyridine/THF 2:8 dégazé 
préalablement à l’argon. Le milieu est ensuite amené à reflux sous argon pendant 16 heures. Après 
réaction, le mélange est versé sur de l’eau et le précipité est recueilli par filtration. Le produit est rincé 
à l’eau et à l’éther. Le produit est finalement purifié par chromatgraphie sur silice (éluant 
Dichlorométhane :Méthanol 100 ;0 95 ;5) pour obtenir un solide blanc (7,5 g, 86%).

Mode opératoire :

Du L1A1H4 (0,60g, 0,016mol) est ajouté en petites portions à une solution de l,2-dibenzamido-4,5- 
diméthoxybenzène (1,00g, 0,0026 mol) dans 25mL de THF anhydre. Lors de cet ajout, le milieu 
réactionnel passe d’une coloration blanche à orange. La solution est portée à reflux pendant 3 heures. 
Après réaction, le milieu est amené à température ambiante. On y ajoute lentement et 
précautionneusement 8 mL d’un mélange H20/MeOH 3:1. Une fois que le dégagement gazeux a 
cessé, le milieu réactionnel est évaporé. Le résidu est dissous dans du chloroforme et une filtration sur 
célite permet d’éliminer les sels de lithium et d’aluminium. Le produit est finalement purifié sur silice

RMN 'H (300,1 MHz, 8- CDCI3): 3,26 (6H, s, MeO), 6,78 (2H, s, H3, Hô), 7,48 (6H, m, Hbn), 8,01 
(4H, m, Hbn), 9,63 (2H, s, NH). RMN'^C (75,5 MHz, 8- CDCI3): 166,71; 147,06; 133,89; 132,30; 
129,03; 127,82; 123,73; 108,49; 55,67. ESl-MS : m/z = 339,1 (100%, M+Na^), 775,3 (80%, 2M+Na^),
377,1 (65%, M+H^). IR (neat, Vn,ax/cm-'): 3265, 2359, 1645, 1509, 1289, 1210, 716.

2.1.10.6. Synthèse du l,2-dibenzyl-4,5-diméthoxybenzène

Schéma général :
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(éluant Dichlorométhane :Méthanol 100 :0 98 :2), ce qui permet d’obtenir un produit orange foncé
(0,84 g, 93%).

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-CD3CN): 3,60 (6H, s, MeO), 4,28 (4H, d, CH2, J = 4,2Hz), 6,33 (2H, s, H3, 
He), 7,32 (lOH, m, Hbz). ESI-MS : m/z = 349,2 (100%, M+H^), 371,1 (60%, M+Na0,717,4 (35%, 
M+Na^). IR (neat, v^ax/cm'’): 2956, 2926, 2359, 1732, 1522, 1497, 1219, 1201, 699

2.1.10.7. Synthèse du l,2-diméthoxy-3,6-dinitro-4,5-diphthaIimidobenzène

Schéma général :

3’ 4'

Mode opératoire :

Le composé diprotégé (1,0g, 2,33 mmol) est dissous dans 10 mL d’acide acétique. On ajoute ensuite à 
0°C 24 mL d’un mélange Acide acétique / HNO3 fumant 4 :2. Le milieu réactionnel est finalement 
porté à reflux pendant 24 heures avant d’être amené à température ambiante et versé sur de la glace. 
Le précipité est récupéré par filtration, lavé à l’eau et séché au dessicateur. Le produit final est obtenu 
sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 34%.

RMN 'H (300,1 MHz, ô- CDCI3); 3,19 (6H, s, MeO), 7,73 (4H, AB, Phth), 7,83 (4H, AB, Phth). RMN 
‘^C (75,5 MHz, 5- CDCI3): 164,8; 148,7; 135,2; 131,2; 125,3; 124,8; 121,2; 63,3. ESI-MS : m/z =
518,1 (100%, M+Na^).

2.1.10.8. Synthèse du l,2-diamino-4,5-diméthoxy-3,6-dinitrobenzène 

Schéma général :

Mode opératoire :

Le l,2-diméthoxy-3,6-dinitro-4,5-diphthalimidobenzène (50 mg, 0,096 mmol) est dissous dans 4 mL 
d’éthanol. On y ajoute alors de l’hydrate d’hydrazine (35 pL, 0,72 mmol) et la solution est portée à 
reflux pendant 6 heures. Au cours de la réaction, l’apparition d’un précipité blanc est notée. Après 
réaction, le mélange est amené à température ambiante et 20 mL d’éther diéthylique sont ajoutés. La 
solution est filtrée et le phthalhydrazide précipité est rincé abondamment à l’éther diéthylique. Le 
filtrat est ensuite évaporé sous pression réduite permettant d’obtenir le l,2-diamino-4,5-diméthoxy- 
3,6-dinitrobenzène sous la forme d’un solide rouge (23 mg, 93%).
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RMN 'H (300,1 MHz, ô-MeOD): 3,86 (6H, s, OMe). RMN '^C (75,5 MHz, ô-MeOD): 137,9 ; 128,5 ;
62,7. ESI-MS : m/z = 259,1 (100%, M+H^), 281,1 (70%, M+Na^).

2.1.11. Synthèse de différents ligands polyazaaromatiques

2.1.11.1. Synthèse de la dipyrido[3,2-a:2’3’-c]phenazine (DPPZ)

La synthèse de la dipyrido[3,2-a:2’,3’-c]phenazine (DPPZ) a été réalisée selon une procédure décrite 
dans la littérature.

RMN 'H (300,1 MHz, ô- CDCh): 9.63 (2H, dd, H4,n, J = 2,8 et 8,1 Hz), 9.25 (2H, d, 
H2,ii, J = 2,8 et 4,4 Hz), 8.34 (2H, dd, Hg.e, J = 6,4 et 3,4 Hz), 7.91 (2H, dd, Hg,7, J = 6,4 
et 3,4 Hz), 7.78 (2H, dd, Hg.n, J = 8,1 et 4,4 Hz). RMN (75,5 MHz, , Ô-CDCI3); 
152.81, 148.68, 142.73, 141.40, 134.00, 130.89, 129.79, 127.83, 124.37. ESI-MS : m/z 
= 283 (M+H^ 100%).

2.1.11.2. Synthèse de la dipyrazino[3,2-a :2’3’-c]phénazine (TAP-QX)

Schéma Général :

Mode Opératoire :

Le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (106 mg, 0,5 mmol) ainsi que la 1,2-benzoquinone (56 
mg, 0,5 mmol) sont portés à reflux dans 10 mL d’acide acétique glacial, le tout étant maintenu sous 
argon. Le suivi de la réaction est réalisé par CCM sur alumine (éluant: CHCb/MeOH 98:2). Après 
2h30 de réaction, le milieu est ramené à température ambiante et l'acide acétique est évaporé sous 
pression réduite. Le précipité est lavé à l'eau et le TAP-QX est récupéré après filtration. Le produit est 
finalement purifié par chromatographie sur colonne d’alumine (éluant: CHCL/MeOH 100 : 0 98:2)
et récupéré sous la forme d’une poudre de couleur blanc cassé avec un rendement de 83%.

RMN 'H (300,1 MHz, 5- CDCh): 9,31 (2H, d, H2,70u H3.6, J = 2,1 Hz), 9,26 (2H, d, H2,7 0u H3.6, J =
2,1 Hz), 8,66 (2H, dd, Hio.nou Hu,i2, J = 6,6 et 3,4 Hz), 8,05 (2H, dd, Hio.uou H,1,12, J = 6,6 et 3,4 
Hz). RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO da): 9,32 (2H, d, H2,7 0u H3,6, J = 2,1 Hz), 9.31 (2H, d, H2,7 0u 
H3,6, J = 2,1 Hz), 8,52 (2H, dd. H,0,13, J = 6,6 et 3,0 Hz), 8,16 (2H, dd, Hn,i2, J = 6.6 et 3,0 Hz). RMN 
'^C (75 MHz, Ô-DMSO de): 146.86, 146.54, 143.04, 142.78, 142.34, 132.12, 129.73. ESI-MS : m/z = 
590,9 (100%, 2M-tNa'’), 307,1 (60%, M-HNa-"), 285,4 (50%, M+H”^).
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2.1.11.3. Synthèse de la dipyrido[3,2-f :2’,3’-h]quinoxalino[2^- bjquinoxaline 
(dpq-QX)

La synthèse de la dipyrido[3,2-f :2’,3’-h]quinoxalino[2,3- bjquinoxaline (dpq-QX) a été réalisée selon 
une procédure décrite dans la littérature.

Schéma Général :

Mode Opératoire :

1,0 g (4,8 mmol) de l,10-phenanthroline-5,6-dione sont dissous dans 20 mL d'éthanol absolu. La 
solution est portée à reflux et 0,78 g (4,87 mmol) de 2,3-diaminoquinoxaline dissous dans 20 mL de 
DMF sont ajoutés au goutte à goutte à la solution. Le reflux est maintenu pendant 8 h et le solide 
orange formé est filtré, lavé à l'eau glacée, à l'éthanol et à l'acétone. Le produit est recristallisé dans le 
chloroforme pour fournir 1,4 g (4,3 mmol) d'un précipité orange.

RMN ’H (300,1 MHz, ô- CDCb): 7,86 (2H, dd, H2,m, J = 4,5 et 8,1 Hz), 8,07 (2H, dd, Hg,9, J = 3,3 et
6,6 Hz), 8,52 (2H, dd, Hy.io, J = 3,3 et 6,6 Hz), 9,34 (2H, dd, H2,is, J = 1,8 et 4,5 Hz), 9,81 (2H, dd, 
H4,i3, J = 1,8 et 8,1 Hz). RMN '^C (75,5 MHz, ô- CDCb): 154,4; 149,8; 147,2; 146,7; 143,9; 135,4; 
133,2; 130,3; 127,1; 125,0. ESI-MS : m/z = 335,3 (M + H^ 40%), 690,9 (2M + Na^ 100%), 1024,5 
(3M + Na^ 40%).

2.1.11.4. Synthèse de la pyrazino[2,3-i]dipyrido[3,2-a :2’,3’-c]phénazine (PDPPZ) 

Schéma Général :

Mode Opératoire :

La 6,7-diaminoquinoxaline (0,34g, 2,1 mmol) ainsi que la l,10-phénanthroline-5,6-dione (0,44g, 2,1 
mmol) sont placées dans un ballon contenant 40 mL d’un mélange EtOH/H20/AcOH 88 :10 :2. Le 
milieu réactionnel est porté à reflux et l’avancement de la réaction est suivi par CCM (AI2O3, MeOH). 
L’apparition d’un précipité jaune est rapidement notée. La réaction est maintenue à reflux pendant 
environ 16 heures. Après réaction, le milieu réactionnel est amené à température ambiante et filtré. Le 
solide jaune est rincé à l’éthanol et séché à l’éther, ce qui permet d’obtenir le composé d’intérêt sous la 
forme d’une poudre jaune (0,67g, 96%).

RMN ’H (300,1 MHz, Ô- CDCI3): 7,85 (2H, dd, H2,7, J= 4,5 et 8,1 Hz), 9,05 (2H, s. H,0,15), 9,24 (2H, 
s, Hi2.i3), 9,32 (2H, dd, H3,6, J = 1,8 et 4,5 Hz), 9,71 (2H, dd, Hi.g, J = 1,8 et 8,1 Hz). ESI-MS : m/z = 
357,2 (M + Na\ 100%), 335,2 (M + H^ 40%), 690,9 (2M + Na^ 25%).
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2.1.11.5. Synthèse du TAPHAT

2.1.11.5.1. Par condensation avec la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione

Schéma général :

Mode opératoire :

+
EtOH, AcOH, H2O 

10:4:1 
Reflux, 4h 

79%

Du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (60mg, 0,285 mmol), et de la 1,4,5,8-
tétraazaphénanthrène-9,10-dione (60 mg, 0,286 mmol) sont dissous dans 8 mL d’un mélange 
Et0H/Ac0H/H20 10 :4 :1. Le milieu réactionnel est ensuite porté à reflux. Au fil du temps, la réaction 
s’éclaircit pour passer d’une coloration rouge à une coloration jaune pâle avec l’apparition d’un 
précipité beige. La réaction est suivie par CCM (AI2O3, CHCI3 :EtOH 98 :2). Après environ 4 heures, 
la réaction est arrêtée et amenée à température ambiante. 10 mL d’eau sont ajoutés au milieu 
réactionnel et le solvant est éliminé par centrifugation. Le précipité ainsi obtenu est rincé à l’eau, à 
l’éthanol et séché à l’éther. Le TAPHAT est obtenu sous la forme d’un solide beige et est utilisé sans 
purification supplémentaire (87mg, 79 %).

EI-MS : m/z = 389,1 (M + H^ 100%), 411,0 (M + Na^ 40%), 427,0 (M + 25%)

2.1.11.5.2. Par auto-condensation du 9,10-diamino-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène

Schéma général :

Mode opératoire :

Du 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène (200 mg, 0,94 mmol) et de l’acétate de sodium (770 
mg, 9,4 mmol) sont mis sous agitation dans 15 mL d’eau distillée. La température du milieu 
réactionnel est portée à 100°C et de l’oxygène est ensuite introduit de manière continue à l’aide d’un 
capillaire. Le milieu réactionnel est maintenu à reflux et sous bullage pendant un total de 6 heures. Au 
cours de la réaction, la solution s’éclaircit, passant de rouge à jaune très pâle. Après réaction, le milieu 
est amené à température ambiante. Le solide est récupéré par filtration, rincé abondamment à Teau, à 
Téthanol et séché à Téther. Le TAPHAT, doublement hydraté, est récupéré sous la forme d’un solide 
gris avec un rendement de 92%. Le produit s’est avéré insoluble en solvant organique deutéré, même 
en présence de TFA.

Analyse élémentaire ; C 55,95 ; H 2,98 ; N 32,02
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2.1.12. Synthèse des molécules présentées au chapitre III

Procédure générale : Le composé de départ (0,5 mmol) est dissous dans 15 mL d’un mélange 
acétonitrile/eau 3:1. Le mélange est agité à température ambiante et le
bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène (1,1 mmol) ou le (bisacétoxy)iodobenzène (1,1 mmol) est ajouté. La 
réaction est suivie par CCM (AI2O3, CHCI3 : Acétone 8 :2) et le cas échéant un équivalent d’oxydant 
est ajouté. Le milieu réactionnel est agité à température ambiante pendant une période de 24 h. Après 
réaction, le milieu est concentré et centrifugé pour récupérer le précipité. Ce dernier est lavé à l’eau, à 
l’acétonitrile ainsi qu’à l’éther avant d’être séché une nuit au dessicateur à température ambiante.

2.1.12.1. Synthèse du BTI

Schéma général :

Mode opératoire :

TFA, Oxone CFa 11 CF,

CHCI3.Ta.9Onm
95%

ra n

A une solution constituée d’iodobenzène (2,0g, 9,8 mmol) dans 10 mL de chloroforme et 30 mL de 
TFA, on ajoute de l’oxone (2,30 g, 0,151 mmol) en une portion. La solution est ensuite agitée à 
température ambiante pendant 90 minutes. Après réaction, le milieu réactionnel est évaporé sous 
pression réduite. Le résidu obtenu est trituré dans 200 mL de chloroforme et filtré. Le filtrat est 
finalement évaporé sous pression réduite. Une recristallisation dans un mélange acide 
trifluoroacétique/hexane 1 :10 permet d’obtenir le (bistrifluoroacétoxy)iodobenzène sous forme de 
cristaux blanc nacré (4,0g, 95%).

2.1.12.2. Oxydation du 1,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CH3CN/H2O, Ta 

24h,89%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 89% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-Js): 7,67 (IH, d, J = 9 Hz), 7,83 (IH, d, J = 9 Hz), 8,93 (2H, dd, Ji = 
1,8 Hz), 12,05 (IH, Se, NH), 12,35 (IH, Se, NH). RMN 'Y (75,5 MHz, ô-DMSO-de): 155,7 ; 177,1 ;
144,4 ; 138,7 ; 131,5 ; 124,5 ; 123,3 ; 119,9 ; 119,7. ESI-MS : m/z = 450,9 (2M + Na^ 100%), 215,2 
(M + H^ 16%), 237,10 (M + Na^ 28%). ESI-MS^ (450,9): m/z = 237,0 (M + Na^). 
IR (neat, v^ax/cm''): 3254,9 ; 1681,7 ; 1360,8.

320 Partie expérimentale



2.1.12.3. Oxydation du 2-chloro-l,4»5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CHjCN/HiO, Ta 

24h, 82%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune pâle avec un rendement de 82% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-i/ô): 7,70 (d, IH, J = 9,0Hz), 7,77 (d, IH, J = 9,0Hz), 8,97 (s, IH), 
12,30 (bs, 2H). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-c/d): 155,6 ; 155,1 ; 145,6 ; 144,0 ; 137,7 ; 129,8 ; 
125,0 ; 122,1 ; 121,1 ; 120,1. EI(+)-MS : m/z (%) = 220 (100) (M+ - CO), 248 (62) (M+), 192 (46) 
(M+ - 2CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C10H5N4O2CI : 248,0101; mesurée : 248,0093. IR 
(neat, Vmax/cm"'): 1682,6, 1379,3, 1141,5.

2.1.12.4. Oxydation du 3-chloro-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CHjCN/HjO, Ta 

24h, 68%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 68% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-J«): 7,67 (d, IH, J = 9Hz), 7,86 (d, IH, J = 9Hz), 8,94 (s, IH), 12,07 
(bs, IH), 12,40 (bs, IH). RMN ’^C (75,5 MHz, ô-DMSO-t/e): 155,9 ; 155,3 ; 146,5 ; 144,1 ; 137,2 ;
126,1 ; 123,4 ; 120,2 ; 119,5. EI(+)-MS : m/z (%) = 220 (100) (M+ - CO), 248 (58) (M+), 192 (42) 
(M+ - 2CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C10H5N4O2CI : 248,0101; mesurée : 248,0093. IR 
(neat, Vmax/crn-'): 1730,9, 1369,2, 1128,7.

2.1.12.5. Oxydation des 2- et 3-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI OU DBI

CHaCNAHjO, Ta 
24h. 8449%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 85% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène ou de 
(bisacétoxy)iodobenzène. Lorsque le bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène est utilisé, l’oxydation 
s’effectue avec un rendement de 89%. Lorsque le (bisacétoxy)iodobenzène est utilisé, l’oxydation 
s’effectue avec une rendement de 86% au départ du 2-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène et 84% 
au départ du 3-hydroxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène.
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RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-û'ô): 7,67 (d, IH, J = 9,0 Hz), 7,83 (d, IH, J = 9,0 Hz), 8,93 (dd, 2H, J 
= l,8Hz), 12,05 (bs, IH), 12,35 (bs, IH). RMN '^C (75,5 MHz, Ô-DMSO-Js): 155,7 ; 177,1 ; 144,4 ;
138,7 ; 131,5 ; 124,5 ; 123,3 ; 119,9 ; 119,7. EI(+)-MS : mJz (%) = 186 (100) (M+ - CO), 214 (58) 
(M+), 158 (58) (M+ - 2CO), HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C10H6N4O2: 214,0491; mesurée : 
214,0498. IR (neat, Vmax/crn-'): 1680,8, 1360,8.

2.1.12.6. Oxydation du 2-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

BTI
CHaCNAHjO, Ta 

24h,69%

Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 69% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-i/s): 4,04 (s, 3H), 7,57 (AB, 2H, J = 9,0 Hz), 8,60 (s, IH) 12,07 (bs, 
2H). RMN '^C (75,5 MHz, S-DMSO-c/ô): 155,5 ; 138,6 ; 136,2 ; 122,7 ; 121,2 ; 120,7 ; 119,7 ; 54,0. 
EI(+)-MS : m/z (%) = 216 (100) (M+ - CO), 244 (86) (M+). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour 
C11H8N4O3 : 244,0596; mesurée : 244,0589. IR (neat, Ymax/cm''): 1693,4, 1378,6, 1327,5.

2.1.12.7. Oxydation du 3-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma générai :

Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 76% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-t/d): 4,19 (s, 3H), 7,41 (d, IH, J = 9,0Hz), 7,73 (d, IH, J = 9,0Hz), 
8,53 (s, IH), 11,96 (bs, IH), 12,26 (bs, IH). Le spectre '^C n’a pu être obtenu pour ce composé en 
raison de sa très faible solubilité dans les solvants usuels. EI(+)-MS : m/z (%) = 216 (100) (M+ - CO), 
244 (70) (M+). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C11H8N4O3: 244,0596; mesurée 244,0589. IR 
(neat, Vn,ax/cm-'): 1713,1, 1682,17, 1578,0, 1346,8.

2.1.12.8. Oxydation du 9-méthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

MeO

BTI
CHaCN/HsO, Ta 

24h, 98%

OMe
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Mode opératoire :

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-c/ô): 4,06 (3H, s, OCH3), 7,29 (IH, s, Hio), 8,77 (IH, d. Ha, J = 1,8 
Hz), 8,85 (IH, d, H3, J = 1,8 Hz), 11,88 (12H, Se, NH). RMN '^C (75,5 MHz, S-DMSO-û^ô): 155,15 ; 
125,59; 122,98; 115,11. ESI-MS : m/z = 511,0 (2M + Na% 100%), 267,1 (M + Na^ 8%). ESI- 
MS^ (511,0) : m/z = 267,0 (M + Na^). IR (neat, v^ax/cm-'): 3045,9 ; 2967,3 ; 2881,9 ; 1675,0 ; 1392,0 ; 
757,0.

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 98% suivant le mode
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

2.1.12.9. Oxydation du 2-formyl-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CHjCNAHjO, Ta 

24h, 92%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 92% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, 5 5-DMSO-t/d): 7,80 (d, IH, J = 9,0Hz), 8,02 (d, IH, J = 9,0Hz), 9,29 (s, IH), 
10,17 (s, IH), 12,26 (bs, IH), 12,50 (bs, IH). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-i/d): 192,5 ; 155,8 ; 
154,9 ; 145,1 ; 141,5 ; 137,5; 132,6 ; 127,0 ; 124,4 ; 121,3 ; 119,9. El(+)-MS : m/z (%) = 214 (100) 
(M+ - CO), 242 (52) (M+), 158 (48) (M+ - 3CO), 186 (46) (M+ - 2CO). HRMS (El) m/z: [M+] 
calculée pour C11H6N4O3: 242,04399; mesurée: 242,0435. IR (neat, Vmax/cm'): 1694,8; 1590,6; 
1383,1; 875,5.

2.1.12.10. Oxydation du 2-méthyl-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 73% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-^/6): 2,71 (s, 3H), 7,61 (d, IH, J = 9,0Hz), 7,73 (d, IH, J = 9,0Hz), 
8,85 (s, IH), 12,05 (bs, IH), 12,24 (bs, IH). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-^/6): 155,6 ; 155,1 ; 153,2 
; 145,2 ; 123,6 ; 122,5 ; 119,8 ; 119,5 ; 106,8 ; 21,9. HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C,iH8N402: 
228,0647; mesurée : 228,0651. IR (neat, Vmax/cm '): 1675,6; 1387,9; 861,2.

Partie expérimentale 323



2.1.12.11. Oxydation du 2-éthanoIoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

BTI
CHaCN/HjO, Ta 

24h, 75%

Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 75% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-^5?6): 3,80 (m, 2H), 4,72 (m, 2H), 4,88 (t, IH, J = 5,4 Hz), 7,40 (d, IH, 
J = 9,0Hz), 7,71 (d, IH, J = 9,0Hz), 8,51 (s, IH), 11,95 (bs, IH), 12,26 (bs, IH). RMN '^C (75,5 MHz, 
ô-DMSO-û?6): 156,9 ; 155,7 ; 155,2 ; 138,2 ; 135,2 ; 128,5 ; 125,2 ; 122,9 ; 118,5 ; 115,3 ; 68,8 ; 59,4. 
HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C12H10N4O4: 274,0702; mesurée ; 274,0703. IR (neat, Vmax/cm"’): 
3091,6; 1695,0; 1320,8; 833,4.

2.1.12.12. Oxydation du 2,3-diméthoxy-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

Mode opératoire :
OMe

BTI
CH3CN/H2O, Ta 

24h,83%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 83% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-t/e): 4,02 (s, 3H), 4,20 (s, 3H), 7,31 (d, IH, J = 9Hz), 7,48 (d, IH, J = 
9 Hz), 11,85 (bs, IH), 11,15 (bs, IH). EI(+)-MS : m/z (%) = 246 (100) (M+ - CO), 274 (100) (M+). 
HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C12H10N4O4: 274,0702; mesurée: 274,0714.
IR (neat, Vn,ax/cm-‘): 1720,4 ; 1677,1 ; 1352,3.

2.1.12.13. Oxydation du 1,4,5,8,9,12-hexaazatriphénylène

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CH3CN/H2O, Ta 

24h, 89%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide beige avec un rendement de 91% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, 8-DMSO-û?6): 9,16 (d, 2H, J = l,8Hz), 9,17 (d, 2H, J = l,8Hz), 12,25 (bs, 2H). 
RMN '^C (75,5 MHz, S-DMSO-de): 166,8 ; 1565 ; 146,6 ; 145,3 ; 127,7 ; 135,6. EI(+)-MS : m/z (%) =
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238 (100) (M+ - CO), 266 (66) (M+), 210 (42) (M+ - 2CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour 
C12H6N6O2 : 266,0552; mesurée : 266,0553. IR (neat, Vmax/cm '): 1690,6 ; 1627,4 ; 1375,8.

2.1.12.14. Oxydation de la quinoxaline

Schéma général :

Mode opératoire :

BTl
CH3CN/H2O, Ta 

24h, 79%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 79% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, b-DMSO-ds): 7,10 (m, 4H), 11,90 (bs, 2H). RMN '^C (75,5 MHz, Ô-DMSO- 
de): 155,1 ; 125,6 ; 123,0 ; 115,1. El(+)-MS : m/z (%) = 162 (100) (M+), 134 (60) (M+ - CO), 106 
(56) (M+ - 2CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C8H6N2O2 : 162,0429; mesurée : 162,0435. IR 
(neat, Vmax/cm"'): 1675,0.

2.1.12.15. Oxydation de la 6-chloroquinoxaline

Schéma général :

BTl
CH3CN/H2O, Ta 

24h. 82%

Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 82% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, b-DMSO-dô): 7,11 (m, 3H), 11,97 (bs, 2H). RMN '^C (75,5 MHz, Ô-DMSO- 
do): 155,0 ; 154,8 ; 126,9 ; 126,5 ; 124,8 ; 122,6 ; 116,6 ; 114,4. El(+)-MS : m/z (%) = 196 (100) (M+), 
168 (48) (M+ - CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C8H5N2O2CI 196,0039; mesurée : 196,0032. 
IR (neat, Vmax/cm"’): 1691,4; 1392,4.

2.1.12.16. Oxydation de la 6-bromoquinoxaline

Schéma général :

BTl
CHjCN/HjO, Ta 

24h, 79%
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Mode opératoire :

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-i/ô): 7,05 (m, IH), 7,25 (m, 2H), 11,97 (bs, 2H). RMN '^C (75,5 
MHz, ô-DMSO-^/ô); 155,0 ; 154,8 ; 127,2 ; 125,4 ; 125,2 ; 117,2 ; 116,9 ; 114,2. EI(+)-MS : m/z (%) = 
240 (100) (M+), 212 (34) (M+ - CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour CgH5N202Br : 239,9534; 
mesurée : 239,9539. IR (neat, Vmax/cm"'): 1693,7; 1389,2.

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 79% suivant le mode
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

2.1.12.17. Oxydation de la 6-iodoquinoxaline

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CHaCN/HiO, Ta 

24h,86%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 86% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-Je): 6,91 (d, IH, H = 8,1 Hz), 7,40 (m, 2H), 11,90 (bs, IH), 11,95 (bs, 
IH). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-ûfe): 154,9 ; 154,9 ; 131,2 ; 127,3 ; 125,5 ; 122,9 ; 117,1 ; 85,8. 
EI(+)-MS : m/z (%) = 288 (100) (M+), 260 (22) (M+ - CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour 
C8H5N2O21: 287,9396; mesurée : 287,9401. IR (neat, Vmax/cm"'): 1693,9; 1383,2.

2.1.12.18. Oxydation de la 6-chloro-7-nitroquinoxaIine

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CH3CN/H2O, Ta 

24h, 86%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 86% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-c/d): 7,26 (s, IH), 7,82 (s, IH), 12,24 (bs, 2H). RMN '^C (75,5 MHz, 
8-DMSO-c/é): 155,0 ; 154,5 ; 130,9 ; 125,3 ; 119,8 ; 116,7 ; 112,9. EI(+)-MS : m/z (%) = 241 (100) 
(M+). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C8H4N3O4CI : 240,9890; mesurée : 240,9882. IR (neat, 
Vmax/cm-‘): 1695,4; 1397,7; 881,5.

2.1.12.19. Oxydation de la 6-bromo-7-nitroquinoxaiine

Schéma général :

BTI
CH3CN/H2O. Ta 

24h, 87%
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Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 87% suivant le mode
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, b-DMSO-^/ô): 7,43 (s, IH), 7,79 (s, IH), 12,22 (bs, 2H). RMN '^C (75,5 MHz, 
Ô-DMSO-^/é): 155,0 ; 154,6 ; 142,6 ; 130,9 ; 125,7 ; 119,8 ; 112,8 ; 106,9. EI(+)-MS : m/z (%) = 285 
(20) (M+), 253 (100) (M+ - CO), 207 (42) (M+ - CO - NO2). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour 
CgH4N304Br : 284,9385; mesurée : 284,9376. IR(neat, Vmax/cm''): 1694,6; 1396,9; 881,3.

2.1,12.20. Oxydation de la 6-iodo-7-nitroquinoxaline

Schéma général :

Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune pâle avec un rendement de 93% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-Jg): 7,68 (s, IH), 7,75 (s, IH), 12,17 (bs, 2H). RMN *^C (75,5 MHz, 
ô-DMSO-c/é): 155,0 ; 154,6 ; 146,0 ; 130,9 ; 126,4 ; 126,1 ; 112,3 ; 80,2. EI(+)-MS : m/z (%) = 333 
(10) (M+), 301 (100) (M+ - 02), 255 (36) (M+ - CO - NO2). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour 
C8H4N3O41: 332,9247; mesurée : 332,9233. IR (neat, Vmax/cm"'): 1691,9; 1395,1.

2.1.12.21. Oxydation de la 6-méthoxy-7-nitroquinoxaline

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CH3CN/H2O, Ta 

24h, 89%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 89% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydation à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-^/6): 6,91 (s, IH), 7,72 (s, IH), 12,04 (bs, 2H). RMN '^C (75,5 MHz, 
Ô-DMSO-Jô): 155,3 ; 154,2 ; 149,6 ; 132,8 ; 131,8 ; 118,9 ; 112,5 ; 99,9 ; 56,7. EI(+)-MS : m/z (%) = 
237 (20) (M+). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C9H7N3O5: 237,0386; mesurée : 237,0391. IR 
(neat, Vmax/cm"'): 1709,3; 1311,0.

2.1.12.22. Oxydation de la 2-hydroxyquinoxaline

Schéma général :

BTI ou DBI

CHjCN/HjO, Ta 
24h, 81-84%
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Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc suivant le mode opératoire général décrit pour 
les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène ou de (bisacétoxy)iodobenzène. Lorsque le 
bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène est utilisé, l’oxydation s’effectue avec un rendement de 81%. 
Lorsque le (bisacétoxy)iodobenzène est utilisé, l’oxydation s’effectue avec une rendement de 84%.

RMN 'H (300,1 MHz, 5-DMSO-Jô): 7,10 (m, 4H), 11,90 (bs, 2H). RMN (75,5 MHz, 5-DMSO- 
ds): 155,1 ; 125,6 ; 123,0 ; 115,1. EI(+)-MS : m/z (%) = 162 (100) (M+), 134 (60) (M+ - CO), 106 
(56) (M+ - 2CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C8H6N2O2 : 162,0429; mesurée : 162,0435. IR 
(neat, Vmax/cm"'): 1675,0.

2.1.12.23. Oxydation de la 6-nitro-quinoxaline

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CHjCNAHjO, Ta 

24h, 77%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune pâle avec un rendement de 77% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-DMSO-Jô): 7,26 (d, IH, J = 8,7 Hz), 7,97 (m, 2H), 12,26 (bs, 2H). RMN ’^C 
(75,5 MHz, Ô-DMSO-Jô): 155,1 ; 154,7 ; 142,1 ; 131,7 ; 126,1 ; 118,6 ; 115,5 ; 110,3. EI(+)-MS : m/z 
(%) = 207 (100) (M+), 179 (16) (M+ - CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C8H5N3O4 207,0280; 
mesurée : 207,0270. IR (neat, Vmax/cm''): 1693,3; 1337,7.

2.1.12.24. Oxydation de la 2-hydroxy-6-nitroquinoxaIine

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI ou DBI

CHjCNAHjO, Ta 
24h, 80-82%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune pâle suivant le mode opératoire général décrit 
pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène ou de (bisacétoxy)iodobenzène. 
Lorsque le bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène est utilisé, l’oxydation s’effectue avec un rendement de 
80%. Lorsque le (bisacétoxy)iodobenzène est utilisé, l’oxydation s’effectue avec un rendement de 
82%.

RMN ’H (300,1 MHz, ô-DMSO-^/ô): 7,26 (d, IH, J = 8,7 Hz), 7,97 (m, 2H), 12,26 (bs, 2H). RMN ‘^C 
(75,5 MHz, ô-DMSO-t/ô): 155,1 ; 154,7 ; 142,1 ; 131,7 ; 126,1 ; 118,6 ; 115,5 ; 110,3. EI(+)-MS : m/z 
(%) = 207 (100) (M+), 179 (16) (M+ - CO). HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C8H5N3O4: 
207,0280; mesurée : 207,0270. IR (neat, Vmax/cm''): 1693,3; 1337,7.
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2.1.12.25. Oxydation de la 6,7-dichloroquinoxaIine

CHaCN/HjO.Ta
Cl N 24h, 82% H ^

Mode opératoire :

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 82% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz Ô-DMSO-Js); 7,25 (s, 2H), 12,01 (bs, 2H). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-^/6):
154,7 ; 126,1 ; 124,3 ; 116,0. HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C8H4N2O2CI2 : 229,9650; mesurée : 
229,9652. IR (neat, Vmax/cm''): 1686,9; 1396,9; 873,1.

2.1.12.26. Oxydation de la 5-chloro-6-nitroquinoxaline

Schéma général :

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CH3CN/H2O, Ta 

24h, 85%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune pâle avec un rendement de 85% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-i/ô): 7,19 (d, IH, J = 9,0 Hz), 7,82 (d, IH, J = 9,0 Hz), 11,70 (bs, IH), 
12,39 (bs, IH). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-t/«): 155,2 ; 154,5 ; 142,3 ; 130,6 ; 124,6 ; 120,1 ;
113,7 ; 112,0. HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C8H4N3O4CI : 240,9890; mesurée : 240,9891. IR 
(neat, Vmax/cm‘‘): 1720,6; 1535,6; 1396,6.

2.1.12.27. Oxydation de la 5-méthoxy-6-nitroquinoxaline

Schéma général :

Mode opératoire :

OMe

BTI
CH3CN/H2O. Ta 

24h, 85%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 85% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-i/ô): 6,99 (d, IH, J = 9,0Hz), 7,76 (d, IH, J = 9,0Hz), 11,87 (bs, IH), 
12,28 (bs, IH). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-^/d): 155,0 ; 154,9 ; 141,4 ; 137,2 ; 131,4 ; 121,0 ; 
119,9 ; 110,4 ; 62,8. HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C9H7N3O5 : 237,0386; mesurée : 237,0394, 
IR (neat, Vn,ax/cm '): 1726,6; 1538,8 ; 1387,8.
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2.1.12.28. Oxydation de la 5-méthyIquinoxaline

Schéma général :

Mode opératoire :

BTI
CHaCNWiO, Ta 

24h,90%

Ce produit est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 90% suivant le mode 
opératoire général décrit pour les oxydations à l’aide de bis(trifluoroacétoxy)iodobenzène.

RMN 'H (300,1 MHz, ô-DMSO-c/ô): 2,34 (s, 3H), 6,93 (m, IH), 6,99 (m, 2H), 11,22 (bs, IH), 11,90 
(bs, IH). RMN '^C (75,5 MHz, ô-DMSO-t/e): 155,7 ; 154,8 ; 125,5 ; 124,7 ; 124,0 ; 123,9 ; 122,8 ;
113,2 ; 17,2. HRMS (El) m/z: [M+] calculée pour C9H8N2O2 : 176,0586; mesurée : 176,0592. IR (neat, 
Vmax/cm'): 1679,8; 1396,9.

2.2. Synthèse des complexes de ruthénium"
2.2.1. Synthèse du Ru(TAP)2Cl2

La synthèse du Ru(TAP)2Cl2 a été réalisée selon une procédure décrite dans la littérature.

RMN 'H (300,1 MHz, 8-DMSO-Jô) : 8,33 (IH, d, Hô, J = 2,8 Hz), 8,49 (IH, syst AB, H, 
ou Hio, J = 9,3 Hz), 8,62 (2H, mult, H7 et H9 ou Hio), 9,48 (IH, d, H2, J = 2,6 Hz), 10,18 
(lH,d, H3, J = 2,7 Hz).

2.2.2. Synthèse du Ru(phen)2Cl2

La synthèse du Ru(phen)2Cl2 a été réalisée selon une procédure adaptée de la littérature,

Schéma général :

Mode opératoire :

Le sel de ruthénium RUCI3.XH2O (0,58g, 2,2 mmol) ainsi que la 1,10-phénanthroline (0,79 g, 4,4 
mmol) et le chlorure de lithium (3,73g, 88 mmol) sont dissous dans 40 mL de DMF. La réaction 
portée à reflux est suivie par spectroscopie d’absorption UV-Visible. En effet, l’apparition d’une 
bande d’absorption aux alentours de 540 nm est caractéristique des espèces bischélates. Après environ 
2h30, la réaction est arrêtée, le milieu réactioimel est refroidi et versé dans un bêcher placé dans un 
dessicateur contenant de l’acétone. L’échange lent des solvants provoque l’apparition d’un précipité 
noir-violacé au bout de trois jours. Le solide obtenu est lavé abondamment à l’eau pour éliminer 
l’excès de LiCl ainsi qu’à l’acétone. Le rendement de la réaction est de 73%.
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'H (300,1 MHz, ô-DMSO-^/é); 7,33 (2H, dd, Hg, J = 7,6 Hz), 7,75 (2H, dd, H9, J = 1,2 et 5,4 Hz), 8,14 
(2H, SystAB, H50U He, J = 8,9 Hz), 8,23 (4H, m, H2.7), 8,29 (2H, SystAB, H5OU He, J = 8,9 Hz), 8,72 
(2H, dd, H4, J = 1,2 et 8,1 Hz), 10,28 (2H, dd, H2, J = 1,2 et 5,1 Hz).

2.2.3. Synthèse de [Ru(TAP)2(phendione)]^^2PF6‘

La synthèse du [Ru(TAP)2(phendione)]^^.2PF6‘ a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.

Schéma général :

Mode opératoire :

Méthode A: H2O, Reflux, 
24h, 87%

Méthode B: HjO, MW, 200W, 
30mn, > 90%

Le [Ru(TAP)2Cl2] (472mg, 0,80 mmol) et la l,10-phénanthroline-5,6-dione (221mg, 1,10 mmol) sont 
placés dans 20mL d’eau bidistillée. La solution est portée à reflux pendant 24 heures jusqu’à la 
disparition complète de la bande d’absorption du complexe bischélate de départ. Après 
refroidissement, le milieu réactionnel est filtré pour éliminer l’excès de l,10-phénanthroline-5,6-dione 
et le filtrat est évaporé sous pression réduite. Le complexe est ensuite purifié par colonne 
chromatographique sur alumine (éluant CH3CN/H2O 100 :0 70 :30) et obtenu avec un rendement de
87%.

Cette synthèse peut également être effectuée à l’aide d’un chauffage par irradiation micro-ondes. Le 
[Ru(TAP)2Cl2] (288mg, 0,54 mmol) et la l,10-phénanthroline-5,6-dione (140mg, 0,70 mmol) sont 
placés dans 6mL d’eau bidistillée dans un tube micro-ondes. Le tube est ensuite scellé et irradié à 
200W pendant une durée de 30 mn. La température maximale imposée est de 120°C. Après réaction, 
le milieu est amené à température ambiante et centrifugé afin d’éliminer l’excès de 1,10- 
phénanthroline-5,6-dione. Le surnageant est ensuite évaporé et purifié par colonne chromatographique 
sur alumine (éluant CH3CN/H2O 100 :0 -> 70 ;30). Le complexe d’intérêt est finalement obtenu sous 
forme chlorure avec un rendement moyen supérieur à 90%.

RMN ’H (300,1 MHz, Ô-CD3CN) : 7,58 (IH, m, Hp), 8,01 (IH, se, H„), 8,13 (IH, d, H3 ou Hô, J = 2,7 
Hz), 8,42 (IH, d, H3 ou He, J = 2,7 Hz), 8,62 (3H, syst. AB, H9, H,o et H^, J = 9,6 Hz), 8,92 (IH, d, H2 

ou Hy, J = 2,7 Hz), 9,15 (IH, d, H2 ou Hy, J = 2,7 Hz). ESI-MS : m/z = 338,27 (10%, M^^), 675,1 
(100%, [M^^-H1^), 820,87 (10%, [M^^+ PFe'T)-
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2.2.4. Synthèse de [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^‘^

La synthèse du [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^^ a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.f^^^

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-D2O) : 7,65 (2H, dd, H^ous, J = 5,1 et 8,4 Hz), 7,67 
(2H, dd, H\ou3, J = 5,1 et 8,4 Hz), 8,04 (2H, d, H'^soue, J= 2,7 Hz), 8,08 
(2H, dd, H’’9ou2, J = 1,2 et 5,1 Hz), 8,12 (2H, dd, H’’2ou9, J = 1,2 et 5,1 Hz), 
8,25 (4H, s, HP5,6), 8,65 (4H, m, H^.t), 8,73 (2H, d, H^t, J = 2,7 Hz). ESI- 
MS : m/z = 337,3 (100%, M^O, 673,1 (40%, [M^^-H^]^).

2.2.5. Synthèse de [Ru(phen)2(diNH2phen)]^'^.2Cr

La synthèse du [Ru(phen)2(diNH2phen)]^‘^ a été réalisée selon une procédure adaptée de la 
littérature.f^^^

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-D2O) : 7,49 (2H, dd, H^\s, J = 5,1 et 8,7 Hz), 7,56 
(4H, dd, H'’3,3, J = 5,4 et 8,1 Hz), 7,89 (2H, d, H'''’2,9, J = 4,5 Hz), 8,05 (4H, d, 
H\9, J = 5,1 Hz), 8,17 (4H, s, H^.a), 8,52 (6H, m, H^yet H'^^.t). ESI-MS : 
m/z = 336,2 (100%, M^^), 707,2 (40%, [M^^+C1•]^ 671,1 (20%, [M^^-H^]^).

2.2.6. Synthèse de [Ru(TAP)2(diNH2phen)]^L2Cr 

La synthèse du [Ru(TAP)2(diNH2phen)]^^ a été réalisée selon une procédure adaptée de la littérature.
[23]

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-D2O) : 7,68 (2H, dd, J = 5,1 et 8, Hz), 7,96 
(2H, dd, H'^2,9, J = 0,9 et 4,2 Hz), 8,36 (2H, d, H'^3,6, J = 2,8 Hz), 8,46 (2H, 
d, H'^3,6, J = 2,8 Hz), 8,69 (4H, s, H\io), 8,74 (2H, dd, H\t, J = 0,9 et 8,5 
Hz), 9,01 (2H, d, H\t, J = 2,8 Hz). ESI-MS : m/z = 338,2 (100%, M^""), 
675,0 (20%, [M^^-H^]^).

2.2.7.Synthèse de [Ru(TAP)2(phen)]^^2N03'

La synthèse du [Ru(TAP)2(phen)]^'^a été réalisée selon une procédure adaptée de la littérature.^^'*^

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-D2O) : 7,75 (2H, dd, H^.g, J = 5,1 et 8,1 Hz), 8,14 
(2H, d, H^6, J = 2,8 Hz), 8,32 (2H, s, H'*5,6), 8,35 (2H, d, ^2,9, J = 5,1 Hz), 8,44 
(2H, d, H'^6, J= 2,8 Hz), 8,68 (4H, s, H\io), 8,75 (2H, d, H^.t, J = 8,1 Hz), 
9,00 (4H, d, H\y, J = 2,8 Hz). ESI-MS : m/z = 323,1 (100%, M^^).
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2.2.8.Synthèse de [Ru(TAP)3]^\2Cl-

La synthèse du [Ru(TAP)3]^'^a été réalisée selon une procédure adaptée de la littérature.^^^'

'H (300,1 MHz, ô- D2O): 8,57 (2H, dd, H3, He), 8,82 (2H, s, Hg, H,o), 9,19 
(2H, dd, H2, H7). ESI-MS : m/z = 324,2 (100%, M^^), 682,8 (35%, [M^VClT, 
647,1 (15%,

2.2.9.Synthèse de [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^

La synthèse du [Ru(TAP)2(PHEHAT)]^^a été réalisée selon une procédure adaptée de la littérature,

RMN 'H (300,1 MHz, S-CDsCN) : 7,95 (2H, dd, H^, J= 5,4 et 8,4 Hz), 
8,29 (2H, d, Hô, J = 3,0 Hz), 8,31 (2H, d, H„, J = 1,2 Hz), 8,43 (2H, d, 
H30U6, J = 3,0 Hz), 8,65 (4H, s, Hg.io), 9,00 (2H, d, H20U7, J = 2,7 Hz, 
9,19 (2H, d, H50U Hc, J = 1,8 Hz), 9,33 (2H, d, Hgou He, J = 1,8 Hz), 
9,82 (2H, dd, Hr, J = 1,2 et 8,1 Hz). ESI-MS : m/z = 426,2 (100%, 
M^^), 996,7 (40%, [M^^+PFôT-

2.2.10. Synthèse de [Ru(TAP)2(DPPZ)]^^2Cl

La synthèse du [Ru(TAP)2(DPPZ)]‘^a été réalisée selon une procédure adaptée de la littérature.

RMN 'H (300,1 MHz, Ô-D2O) : 7,83 (2H, dd, HB, J = 5,5 et 8,0 Hz),
8,07 (2H, dd, He, J = 3,3 Hz), 8,14 (2H, d. Ha, J = 5,5 Hz), 8,33 (2H, d, 
H’^e, J = 3,0 Hz), 8,41 (2H, dd, Hô, J = 3,5 et 6,5 Hz), 8,44 (2H, d, R\ J 
= 3,0 Hz), 8,61 (4H, s, H\io), 8,95 (4H, d imbriqués, H^2,7), 9,70 (2H, 
d, Hy, J = 8,0 Hz). ESI-MS : m/z = 374,0 (100%, M^^.
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2.2.11. Synthèse des complexes [Ru(phen)2(DPQQX)]^% [Ru(TAP)2(DPQQX)]^% 
IRu(phen)2(PDPPZ)I^^ et [Ru(TAP)2(PDPPZ)]^^

Schéma général :

H2O, Reflux, 8h
ou

H2O, MW, 200W 
20-40 mn

[Ru{phen)2(DPQQX)]2^: X = CH, Y = N, Z = CH 
[Ru(TAP)2(DPQQX)]2"^: X = N, Y = N. Z = CH 
[Ru(phen)2(PDPPZ)p: X = CH, Y = CH, Z = N 
[Ru(TAP)2(PDPPZ)p: X = N,Y = CH,Z = N

2+

Mode opératoire :

Voie A :
Le complexe précurseur bischélate (0,32 mmol) ainsi que le ligand plan étendu (0,34 mmol) sont mis 
en suspension dans 40 mL d’eau. Ce mélange est ensuite porté à reflux et l’évolution de la réaction est 
suivie par spectroscopie d’absorption, spectroscopie d’émission ainsi que par CCM (AI2O3, 
CH3CN ;H20 95 :5). Après environ huit heures, le milieu réactionnel est amené à température 
ambiante, centrifugé et le surnageant est évaporé. Le produit final est finalement purifié sur colonne 
chromatographique d’alumine à l’aide d’un éluant constitué d’un mélange acétonitrile/eau. Cette étape 
ne permet cependant pas de récupérer le produit pur.

Voie B :
Le complexe précurseur bischélate (0,112 mmol) et le ligand plan étendu (0,120 mmol) sont mis en 
suspension dans 3 mL d’eau bidistillée. Le mélange est ensuite irradié à l’aide de micro-ondes, à une 
puissance de 200 W, dans un tube scellé. La réaction est maintenue pendant 20 minutes lorsque les 
ligands ancillaires sont de type 1,10-phenanthroline, et pendant 40 minutes lorsqu’ils sont de type
1,4,5,8-tétraazaphénanthrène. Après réaction, le milieu est amené à température ambiante, centrifugé 
et le filtrat est évaporé sous pression réduite. Les complexes à base du ligand DPQQX ont été purifiés 
par HPLC mais les complexes à base du ligand PDPPZ n’ont pas pu être purifiés au cours de ce 
travail. Ces derniers ont cependant été observés par spectrométrie de masse mais aucune 
caractérisation précise n’a pu être obtenue.

RMN 'H (400 MHz, Ô-CD3CN, -25°C) : 7,63 (2H, dd, Hg, J = 5,2 et
8,4 Hz), 7,69 (2H, dd, H3, J = 5,2 et 8,4 Hz), 7,78 (2H, dd, HB, J = 
5,6 et 8,4 Hz), 8,02 (2H, dd, H9, 1,2 et 5,2 Hz), 8,15 (2H, dd. Ha, J 
= 1,2 et 5,2 Hz), 8,20 (2H, dd, He, J = 3,2 et 6,8 Hz), 8,28 (6H, 
mult, H2 et Hs,6), 8,52 (2H, dd, Hô, J = 3,2 et 6,8 Hz), 8,64 (4H, 
mult, H4,v), 9,68 (2H, d, Hy, J = 8,0 Hz). ESI-MS : m/z = 941,0 
(100%, M^^ + PFe'), 398,3 (80%, M^^), 795,2 (20%, M^^ - H^. 
HRMS (ESI) m/z: [M+] calculée pour C44H26NioP6P’^Ru 935,1060 ; 
mesurée 935,1028.
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[Ru(TAP)2(DPQQX)1^+ :

RMN 'H (600 MHz, Ô-CD3CN, -35°C) : 7,85 (2H, dd, HB, J = 6,0 et
8,4 Hz), 8,20 (2H, dd, Hs, J = 3,0 et 6,6 Hz), 8,24 (4H, mult. Ha et 
He), 8,37 (2H, d, H3, J = 2,4 Hz), 8,52 (2H, dd, Hô, J = 3,4 et 7,2 
Hz), 6,63 (4H, Syst AB, Hç.io), 8,96 (2H, d, H7, J = 3,0 Hz), 9,01 
(2H, d, Hz, J = 2,4 Hz), 9,78 (2H, d, Hy, J = 8,4 Hz). ESI-MS : m/z 
= 944,9 (100%, M^^ + PFft-), 400,2 (20%, M^^), 799,1 (20%, M^^ - 
H").

2.2.12. Synthèse de [Ru(phen)2(TAPQX)1^^2Cr

Schéma général :

Mode opératoire :

Le complexe précurseur bischélate (0,090 mmol) et le ligand plan étendu (0,100 mmol) sont dispersés 
dans 3 mL d’eau bidistillé dans un tube à irradiation micro-ondes. Le mélange est scellé avant d’être 
irradié à l’aide de micro-ondes à une puissance de 200 W. L’irradiation est maintenue pendant 20 
minutes. Après réaction, le milieu est amené à température ambiante, centrifugé et le filtrat est évaporé 
sous pression réduite. Le complexe est ensuite purifié sur colonne chromatographique d’alumine 
(éluant CH3CN iHzO 100 :0 90 :10). Le produit d’intérêt est récupéré avec un rendement de 78%.

RMN 'H (300 MHz, Ô-D2O) : 7,69 (2H, dd, H30U8, J = 5,4 et 8,4 Hz), 7,73 (2H, dd, Hgou3, J = 5,4 et
8,4 Hz), 8,9 (2H, dd, H90U2, J = 1,2 et 5,1 Hz), 8,27 (4H, mult, Hz ou 9, et Hô), 8,30 (4H, s, Hs.e), 8,48 
(2H, d. Ha, J = 3,0 Hz), 8,58 (2H, dd, Hy, J = 3,9 et 6,9 Hz), 8,70 (2H, dd, H7ou4, J = 1,2 et 5,1 Hz), 
8,73 (2H, dd, H4ou7, J = 1,2 et 5,1 Hz), 9,02 (2H, dd, HB, J = 3,0 Hz). ESl-MS : m/z = 373,3 (100%, 
M^O, 780,9 (100%, M^^ + Cf).

2.2.13. Synthèse de [Ru(TAP)2(diiminoTAP)]^^2Cr 

Schéma général :
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Mode opératoire :

Le complexe précurseur [Ru(TAP)2Cl2] (300 mg, 0,55 mmol) et le 9,10-diNH2-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène (233 mg, 1,1 mmol) sont mis en suspension dans 30 mL d’eau. La solution est 
portée à reflux pendant 6 heures. En cours de réaction, le milieu prend une coloration bordeaux. Après 
réaction, le milieu est amené à température ambiante et filtré. Le filtrat est ensuite évaporé sous 
pression réduite et le complexe trischélate est purifié sur colonne d’alumine à l’aide d’un gradient 
CH3CN/H2O 100 :0 -> 90 :10. Le produit final est obtenu sous la forme s’un solide pourpre avec im 
rendement de 79%.

RMN 'H (600 MHz, Ô-CD3CN) : 8,23 (2H, d, H^3.6, J = 3,0 Hz), 8,61 (4H, SystAs, H\io), 8,62 (2H, d, 
H\3, J = 1,2 Hz), 8,87 (2H, d. Ha, J = 1,2 Hz), 9,00 (2H, d, H\7, J = 2,4 Hz), 9,06 (2H, m, HP), 9,22 
(2H, d, H^2.7), 13,32 (2H, Se, Hnh). ESI-MS : m/z = 338,0 (100%, M^^, 675,1 (40%, [M^^ - H^]^). 
HRMS (ESI) m/z: [M+] calculée pour for C3oHi8Ni4F6P®*Ru 815,0557 ; mesurée 815,0518.

2.2.14. Synthèse de [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2TAP)]^L2Cl-

Schéma général :

Mode opératoire :

Le complexe précurseur [Ru(TAP)2Cl2] (300 mg, 0,55 mmol) et le 9-amino-10-nitro-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène (267 mg, 1,1 mmol) sont mis en suspension dans 50 mL d’eau. La solution est 
portée à reflux pendant 30 heures. Après réaction, le milieu est amené à température ambiante et filtré 
pour éliminer les réactifs n’ayant pas réagi. Le filtrat est ensuite évaporé sous pression réduite et le 
complexe trischélate est purifié sur colonne d’alumine à l’aide d’un gradient CH3CN/H2O 98 :2 
92 :8. Le produit est finalement obtenu sous la forme d’un solide orange avec un rendement de 19%.

• Chauffage micro-ondes

Le complexe précurseur [Ru(TAP)2Cl2] (200 mg, 0,38 mmol) et le 9-amino-10-nitro-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène (110 mg, 0,45 mmol) sont mis en suspension dans 6 mL d’eau. La solution est 
ensuite irradiée à l’aide de micro-ondes à une puissance maximale de 200W afin de ne pas dépasser la 
température de 120°C pendant deux fois 30 mn. Après réaction, le milieu est amené à température 
ambiante et centrifugé pour éliminer les réactifs n’ayant pas réagi. Le filtrat est ensuite évaporé sous 
pression réduite et le complexe trischélate est purifié sur colonne d’alumine à l’aide d’un gradient 
CH3CN/H2O 98 :2 -> 92 :8. Le produit est finalement obtenu sous la forme d’un solide orange avec un 
rendement de 33%.

RMN 'H (300 MHz, Ô-CD3CN) : 7,80 (2H, Se, Hnh), 7,90 (IH, d. Ha, J = 2,8 Hz), 8,22 (IH, d, H30U6, 
J = 2,8 Hz), 8,23 (IH, d, H30U6, J = 2,8 Hz), 8,31 (IH, d, H30U6, J = 2,8 Hz), 8,36 (IH, d, H30U6, ou H0 
J = 2,8 Hz), 8,37 (IH, d, H20U7, ou Ud, J = 2,8 Hz), 8,65 (4H, S, Hs.io), 8,78 (IH, d, H6, J = 2,8 Hz),
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8,92 (IH, d, Hy, J : 2,8 Hz), 9,01 (2H, m, H20U7, ou Hô), 9,07 (2H, d, H20U7), 9,09 (2H, d, H20U7). ESI- 
MS : m/z = 354,0 (100%, M^^), 834,9 (25%, + PFeT)- HRMS (ESI) m/z: [M+] calculée pour for
C3oHigNi402^^Ru'^^I 828,9858 ; mesurée 828,9869.

2.2.15. Synthèse de [Ru(TAP)2(diNH2TAP)1^^2Cl

Schéma général :
2+

NH2NH2.H2O 

Pd/C 10%, MeOH/EtOH 1:1 
Reflux, 6h, 78%

2+

Mode opératoire :

Le complexe trischélate [Ru(TAP)2(9-NH2-10-NO2TAP)]^'^.2Cl‘(1,0 g, 1,28 mmol) est dissous dans 
150 mL d’un mélange EtOH/MeOH 1 :1 préalablement dégazé à l’argon. On y ajoute ensuite 400 mg 
de Pd/C 10%. La solution est portée à reflux, à l’abri de la lumière et sous atmosphère d’argon. 
Finalement, 850 pL d’hydrate d’hydrazine sont ajoutés goutte à goutte et la solution est maintenue à 
reflux pendant 8h. L’avancement de la réaction est suivi par CCM (AI2O3, CH3CN/H2O 92 :8). Après 
réaction, le milieu est amené à température ambiante, filtré afin d’éliminer le catalyseur, lui même 
rincé abondamment au méthanol. Le filtrat est ensuite évaporé et le résidu est purifié sur colonne 
d’alumine à l’aide d’un gradient CH3CN/H2O 95 :5 85 :15.

RMN 'H (400 MHz, ô-MeOD) : 8,01 (2H, d. Ha, J = 2,8 Hz), 8,38 (2H, d, H3.6, J = 2,4 Hz), 8,43 (2H, 
d, H3,6, J = 2,8 Hz), 8,49 (3H, Se, Hnh), 8,67 (4H, s, Hç.io), 8,83 (2H, d, H13, J = 2,4 Hz), 9,05 (2H, d, 
H2.7, J = 2,4 Hz), 9,07 (2H, d, H2.7, J = 2,8 Hz). ESI-MS : m/z = 339,0 (100%, M^-"), HRMS (ESI) m/z: 
[M+] calculée pour for C3oH2oNmF6P^*Ru 817,0713 ; mesurée 817,0713.

2.2.16. Synthèse de|Ru(TAP)2(HATPHE)1^^2C|-

Schéma général :

Mode opératoire :

Le complexe précurseur, [Ru(TAP)2(diNH2TAP)]^'^.2CL (100 mg, 0,134 mmol), et la 1,10- 
phénanthroline (36,5 mg, 0,174 mmol) sont mis à reflux dans 15 mL d’un mélange EtOH/H20 7 :3, le 
tout sous atmosphère inerte. L’avancement de la réaction est suivi par CCM (AI2O3, CH3CN/H2O 
9:1). Après réaction (environ 6h), le milieu est amené à température ambiante et centrifugé. En raison 
d’une agrégation par interaction n-n, une fraction du complexe précipite avec l’excès de 1,10- 
phénanthroline-5,6-dione. Ce précipité est rincé abondamment avec de l’eau afin de récupérer le
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complexe [Ru(TAP)2(HATPHE)]^'^.2Cr qui est rassemblé avec la fraction de complexe restant dans le 
surnageant et purifié par chromatographie sur alumine (éluant CH3CN/H2O 9:1^8 :2). Le produit 
est finalement récupéré avec un rendement de 79%.

RMN 'H (300 MHz, Ô-CD3CN) : 7,92 (2H, dd, Hô, J = 4,5 et 8,1 Hz), 8,32 (2H, d, H3.6, J = 2,7 Hz), 
8,45 (2H, d, H3.6, J = 2,7 Hz), 8,69 (4H, s, Hg.io), 8,77 (2H, d. Ha, J = 2,1 Hz), 8,83 (2H, m, He), 9,07 
(2H, d imbriqués, H2,7 et HJ3), 9,16 (2H, d, H2,7, J = 3,0 Hz), 9,65 (2H, dd, Hy, J = 1,5 et 8,1 Hz). ESI- 
MS : m/z = 997,1 (100%, [M^^ + PFô']^, 426,0 (15%, M^^), 851,1 (15%, [M^^ - H^]^). HRMS (ESI) 
m/z: [M+] calculée pour C42H22Ni6F6P^^Ru 991,0931 ; mesurée 991,0919.

2.2.17. Synthèse de [Ru(phen)2(TAPHAT)]^L2Cr par condensation entre le 
[Ru(phen)2(diNH2TAP)]^‘^ et la l,4,5,8-tétraazaphénanthrène-9,10-dione

Schéma général :

Mode opératoire :

Le complexe précurseur, [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^L2Cl' (100 mg, 0,134 mmol), et la 1,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène-9,10-dione (37,0 mg, 0,174 mmol) sont portés à reflux dans 15 mL d’un 
mélange EtOH/H20 7 :3, le tout sous atmosphère inerte. L’avancement de la réaction est suivi par 
CCM (AI2O3, CH3CN/H2O 9:1). Après réaction, le milieu est amené à température ambiante et 
centrifugé. Le précipité est rincé à l’eau. Les phases aqueuses sont rassemblées, évaporées et purifiées 
par chromatographie sur alumine (éluant CH3CN/H2O 9:1^8 :2). Le produit est finalement obtenu 
avec un rendement de 42%.

2.2.18. Synthèse de [Ru(phen)2(TAPHAT)]^L2PF6‘ par condensation entre le 
[Ru(phen)2(diNH2TAP)]^‘^ et le 9,10-diamino-l,4,5,8-tétraazaphénanthrène

Schéma général :

NHj O2, HjO, CHjCOONa,
N 100°C, 6h, 93%

Mode opératoire :

Le complexe [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^^.2Cr (100 mg, 0,134 mmol), le 9,10-diNH2-l,4,5,8- 
tétraazaphénanthrène (57 mg, 0,269 mmol) et de l’acétate de sodium (66 mg, 0,804 mmol) sont placés 
sous agitation dans 4 mL d’eau distillée. La température du milieu réactionnel est portée à 100°C et de 
l’oxygène est ensuite introduit de manière continue à l’aide d’un capillaire. Le milieu réactionnel est 
maintenu à reflux et sous bullage pendant un total de 6 heures. Après réaction, le milieu est amené à 
température ambiante et centrifugé, permettant d’éliminer le ligand TAPHAT insoluble. Le surnageant

5 4
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est ensuite transféré dans un tube à centrifuger auquel on ajoute une solution saturée de NH4PF6. Le 
mélange est ensuite centrifugé et le précipité est lavé à l’eau, à l’éthanol et à l’éther. Cette étape 
permet d’obtenir le produit d’intérêt avec un rendement de 93%.

RMN 'H (300 MHz, Ô-CD3CN) : 7,70 (4H, dd, Hs.g, J = 1,8 et 3,9 Hz), 8,03 (2H, dd, H90U2, J = 0,9 et 
3,9 Hz), 8,29 (2H, dd imbriqués, H20U9), 8,30 (4H, s, Hs.e), 8,34 (2H, d. Ha, J = 2,7 Hz), 8,68 (2H, m, 
H40U7), 8,70 (2H, m, H70U4), 9,09 (2H, d, H6, J = 2,4 Hz), 9,35 (2H, d, Hy, J = 1,2 Hz), 9,37 (2H, d, 
Hô, J = 1,2 Hz). ESI-MS : m/z = 995,08 (100%, [M^^ + VFeT), 850,12 (25%, [M^^ - H^^). HRMS 
(ESI) m/z; [M+] calculée pour C44H24NmF6P’^Ru 989,1026 ; mesurée 989,1028.

2.2.19. Synthèse du [Ru(phen)2(TAPHAT)Ru(phen)2]‘*^4PF6‘

Schéma général :

Mode opératoire :

Le complexe [Ru(phen)2(diNH2TAP)]^'^.2Cl' (100 mg, 0,134 mmol), et de l’acétate de sodium (66 mg, 
0,804 mmol) sont placés sous agitation dans 4 mL d’eau distillée. La température du milieu 
réactionnel est portée à 100°C et de l’oxygène est ensuite introduit de manière continue à l’aide d’un 
capillaire. Le milieu réactionnel est maintenu à reflux et sous bullage pendant un total de 6 heures. 
Après réaction, le milieu est amené à température ambiante et centrifugé. Le surnageant est ensuite 
transféré dans un tube à centrifugeuse auquel on ajoute une solution saturée de NH4PF6. Le mélange 
est ensuite centrifugé et le précipité est lavé à l’eau, à l’éthanol et à l’éther. Cette étape permet de 
recueillir le produit d’intérêt avec un rendement de 95%.

RMN 'H (300 MHz, Ô-CD3CN) : 7,71 (8H, dd imbriqués, H3,g, J = 3,9 Hz), 8,02 (4H, d, H9, J = 5,2 
Hz), 8,30 (12H, deux singulets, H2et Hs.ô), 8,39 (4H, signal large. Ha), 8,68 (4H, dd imbriqués, H4,), 
8,70 (4H, dd imbriqués, H7), 9,12 (4H, signal large, H6). HRMS (ESI) m/z: [M+] calculée pour 
C68H4oNigF6P’^Ru2^‘' 483,0488; mesurée 483,0437.

ESI-MS :
m/z mesuré Attribution m/z calculé Intensité relative

328,02 328,04 35%
425,05 [M"^ - [Ru(TAP)2]^^] 425,07 22%
437,03 [M^^ - HT 437,06 32%
485,68 [M^^ + PFa'] 485,38 100%
801,01 [M“^ + 2PF6-] 801,05 48%
893,97 [M'*^ + 3PF6‘ + K^] 893,52 26%
1116,01 [2M^^ + 5PF6'] 116,06 34%
1746,00 [2M^^ + 6PF6'] 1746,57 6%
1838,95 [2M^^ + 7PF6’ + K^] 1838,53 6%
1929,92 [2M^-" + 8PF6' + 2KT 1930,50 4%
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