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I ntroduction

Depuis la fin des années 80, la chimie de coordination des composés azotés conneit un essor
important en raison de la diversté des propriétés chimiques et catdytiques des complexes
contenant dans leur sphére de coordination une ou pluseurs fonctions azotées [1-3]. La
diversté de ces complexes est essntidlement liée aux propriéés chimiques de |'éément
azote qui favorise une chimie de synthése versatile donnant accés a une grande panoplie de
composés organiques possedant des groupes coordonnant variables tels que les fonctions

amines, imines, oxazolidines, imidazoles, pyrazines, pyridines.
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Les composss azotés sont des ligands donneurs qui peuvent ére classés suivant le degré
d hybridation sp®, sp? ou s de I'atome d azote coordonnant. La chimie de coordination des
composés contenant un ou plusieurs atomes d azote dhybridation sp® implique surtout des
monoamines, des diamines ou des triamines [4-9] subgtituées jouant le rble de ligands

mono-, bi- ou tridentés. De méme, les complexes contenant des ligands azotés d hybridation



sp®> sont des ligands polyazotés polydentés [10-12]. Les aomes d azote de ces ligands sont
générdement impliqués dans un systeme aomatique qui Sabilise et favorise les complexes
correspondants. Dans le cas des composés contenant des atomes d'azote d hybridation sp la
chimie de coordination est limitée par le nombre restreint de molécules organiques qui sont

essentielement de type nitriles ou azotures [13-17].
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Les ligands azotés doivent auss leur intéré a leur importante contribution dans la catdyse
homogéne et héérogene [1-2, 18-23]. En particulier, I’abondance de molécules azotées sous
forme d énantioméres optiquement purs a ouvert la voie pour la catdyse asymérique. En
effet, les composés azotés chiraux sont largement synthétisés a partir d acides aminés ou sont
directement accessbles par I'utilisation des molécules du pool chird. Dans les anées 90, la
cadyse énantiosdective mettant en jeux des complexes azotés a connu un énorme essor avec
la coordination de ligands triamines tes les systemes bighydrooxazolyl)pyridine (pybox)
[24-25] et bigimino)pyridine (pybim) [26-27]. Dans ce contexte ou la chimie de coordination
des ligands triamines tridentés et en grande effervescence, nous avons décidé d'axer notre

travail sur la coordination de composés andogues.

Ce traval de thése a eu pour objectif d' éudier la coordination aux métaux de trandgition de
ligands triamines tridentés de type big(pyrrol)pyridine: la 2,6-bis(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-

yhpyridine (L) et [a2,6-big(pyrrolidin-2-yl)pyridine (LH,).



Les composés triamines L e LH, possedent une symétrie C, et contiennernt chacun trois
atomes d' azote comme atomes coordinateurs : une unité pyridine reliée a deux cycles azotés
a cing chainons. De plus, le composé LH, possede deux atomes de carbone asymétriques a la
jonction des cycles pyriding/pyrrolidine et postionnés en a des atomes d azote pyrrolidinyle.
LH,; existe sous forme de trois stéréoisomeéres, une forme non chirde RS-LH; (méso), ang

que deux formes chirdes (RR)-LH4 et (SS)-LHa.

NH HN

(R,S)-LH, (R,R)-LH, (S,S)-LH,

Cette combinaison entre la structure tricyclique et la symérie C, confére une certaine rigidité
au squeette des composés L e LH, représentant au moins deux avantages: Premierement,
cette rigidité restreindrait le nombre possible de conformations des complexes obtenus lors de
la coordination de L e LH; aux méaux de trandtion. Deuxiémement, comme il a é&é
démontré par F. Grétillat [28] dans le cas de LH4, la séréochimie des aomes d azote
pyrrolidinyles est imposée par celle des aomes de carbone asymériques voisins. Aind, seuls
les complexes posstdant des atomes de carbone e dazote pyrrolidinyles de méme

configuration devraient se former.



D’autre part, les composés L e LH; se diginguent par leur structure dectronique. Dans le
composé L, les trois d@omes d'azote sont d hybridation sp” entrainant une délocdisation sur le
systéme défini par ces trois atomes d azote contenus dans la molécule. Par contre, dans le cas
du composé LH,, nous avons une combinaison d'un atome d azote sp? dans le cycle & six
chainons et de deux atomes d'azote §p° dans les deux cycles & cing chainons. Ces structures
éectroniques didinctes laissraient envisager une réectivité tres différente de chacun des
composes L et LH; envers les métaux de trandtion, permettant aind la formation de

complexes divers et variés.



Chapitrel

Lesligandstriaminestridentés: connaissances actuelles

1.1 Ligandstriaminescontenant descyclesazotésa5 chainons

Les composés azotés héérocycliques représentent une classe importante de ligands dans la
chimie de coordination des métaux de trangtion. En particulier les ligands gppartenant a la
famille des azines (cycles azotés a sSx chadinons) tds que la 22-bipyridine (bpy),
la 1,10-phenanthroline (phen), la 2,2',2""-terpyridine (terpy) et leurs dérivés ont suscité depuis
une cinquantaine dannées un immense int&& auss bien en chimie andytique quen chimie

de synthese organométallique [10, 12, 29-37].
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Un tel engouement pour ces composés hétérocycliques polyazotés a tout naturellement orienté
la chimie de coordination vers la synthese et I'utilisstion de ligands polyazotés contenant un
ou pluseurs hétérocycles insaturés a cing chainons (azoles). La nature des fragments
héérocycliques azotés coordonnés aux méaux de trandtion a une influence dgnificative sur
les propriétés chimiques, catalytiques & méme physiques des complexes résultants. Cette
influence Nest pas seulement liée au caractere s-donneur de I'atome d azote présent dans les
différents subgtituants azotés, mais dépend pour beaucoup du caractére p-accepteur/donneur
du ligand. La grande mgjorité des composés de type azine sont d excellents p-accepteurs pour
les orbitdes 0? des métaux de transition, dors que les composés azoles sont plutdt de type
p-donneur. Ces deux caracteres p-accepteur/donneur donnent lieu a des transferts de charge
tres importants entre le méa et le ligand e influencent les propriétés d oxydoréduction des

complexes qui contiennent de tels ligands.

S T s Ty
N N N N

pyrrole oxazole pyrazole imidazole

Aingd, vers la fin des années 80, I'éude de la chimie de coordination de ligands résultant de la
combinaison de fragments azinglazole a &é tres importante, e de nombreux ligands bidentés
N,N’-chdatants contenant des pentacycliques azotés ont &€ synthétisés et utilisés pour la
chimie de coordination [11]. Cependant, la synthése de composés triamines tridentés
congtitués d'un ou de plusieurs subgtituants pentacycliques azotés a é&é moins développée et

est encore maintenant restreinte a quel ques composes-type.



X=B,C,P,N

ligands type de symétrie C, ligands type de symétrie C;

Ces ligands triamines tridentés peuvent ére classés en deux ensembles didtincts, dont I'un
englobe des composés de symétrie Cp, tandis que I'autre contient des molécules tripodes

triamines de symétrie Cs.

1.1.1 Ligandstriaminestridentés de symétrie C,

Les COMPOSES de type: bis(hydrooxazolyl)pyridine, bis(pyrrolidinyl)pyridine,
bisimidazolyl)pyridine et big(pyrazolyl)pyridine condituent |'essentid des ligands triamines
de symérie C,. Dans la suite de ce chapitre, nous préciserons pour chacun leur implication
dans la chimie de coordination ans que les propriétés chimiques et I'utilisation fate des

complexes correspondants.

L es bis(hydrooxazolyl)pyridines

En 1989, H. Nishiyama et al. ont &¢é les premiers a decrire la synthese des triamines chirdes
de type bishydrooxazolyl)pyridine (pybox) et a tester les propriétés catdytiques de leurs
premiers complexes correspondants [24]. Ces composés pybox chiraux sont obtenus a partir
du diacide 26(dicarboxylique)pyridine et des amino-acools (S-vdinadl, (S)-sec-leucinadl,
(9-ter-leucinal, (R)-phényl-glycnal et (R)-2-amino-1-butanol eux-méme déivés des acides
amingés énantiomériquement purs correspondants.
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i-Pr | (S,S)-i-Pr-pybox R
i-Bu| (S,S)-i-Bu-pybox Ph | (R,R)-i-Pr-pybox
t-Buf (S,S)+t-Bu-pybox Et | (R,R)i-Bu-pybox
Bz | (S,S)Bz-pybox Bz | (R,R)-Bz-pybox

Le potentid cataytique et I'efficacité énantiosdective des complexes contenant une entité
pybox ont éé largement démontrés pour I'hydroslylation de cétones [24, 38], la
cyclopropanation d'acénes [25, 39], I'époxydation d’'acenes [40] de méme que pour des
réections de type Diels-Alder [41] ou encore pour des réactions de type Michad [42-45]. Les
réactions cadysées par les complexes contenant des ligands pybox sont résumées dans le

Tableau 1.

Tableaul. Réactions catalysées par des complexes contenant des ligands pybox

Complexes Réactions catal ysées Références
[RA(S,S-i-Pr-pybox)Cls] Hydrosilylation de cétones 24,38
[Ru(S,S-i-Pr-pybox)(C,H4)Cl] Cyclopropanation d’ alcénes 25,39
[Ru(R,R-i-Ph-pybox)(pydic)] Epoxydation d’ alcénes 40
[Cu(S,St-Bu-pybox)]** Réaction de Diels-Alder 41
[Cu(S,Si-Pr-pybox)]?* Réaction de Michael 1,4 42, 43,44
[SN(S,S-i-Ph-pybox)]?* Réaction anti Michael 1,4 45

pydic = 2,6-dicarboxylato-pyridine

Ce type de composés bishydrooxazolyl)pyridine a auss é&é éudié a cause de la topologie
paticuliere de leur dructure En 1997, A. F. Williams et al. ont obtenu des
complexes d'argent en hdice contenant deux entités R-pybox (R = benzyle, phenyl) dont la
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structure dépend de la subgtitution que porte le ligand [46]. Le composé Bz-pybox forme une
double hdice [Agz(Bz-pybox),]** dors que le composé Ph-pybox forme une triple hdlice de
symérie Cs [Ags(Phpybox)s]®*. Plus récemment, la synthése et la caractérisation de
complexes de type ML, [M = Co, Cu; L = (§9-R-pybox; (RR)-R-pybox, R = Ph, Mg, BZ]
ont permis de metre en évidence l'influence du aubdituant R sur la formation
diastéréosdective de complexes homochiraux, M(Lg), & M(Lr): €e/ou de complexes
héérochiraux MLd r [43, 47]. Par alleurs, D. A. Evans et al. ont montré que cette
diastéréosdectivité pour des complexes de cuivre e a I'origine d'une induction asymétrique
lors de la catdyse de la réaction de Michael 1,4. En effet, ils ont obtenu I'adduit ddol avec un
exces énantiomérique (ee) de 75 % ee en utilisant un mélange catalytique avec un exces

énantiomérique de 25 % ee de Cu/Bz-pybox [43].

Les bis(pyrrolidinyl)pyridines

Au déout des années 90, des big(pyrralidinyl)pyridines ont é&é synthétistes et éudiées par
K. Bernauer et al. [48-49]. Les complexes de cuivre de ces composes ont servi de catalyseurs
asymétriques pour la synthese énantiosdective d'acides aminés tes que la phényldanine, la

s&rine ou encore la thréonine [50-51].

B
=
N
@) o
R R
R = CHon, CHzoCH3, CHzoBZ LH4



D’autre part, le composé 2,6-big(pyrolidin-2-yh)pyridine (LH4) a é&é utilise pour la formeation
séréosdective de complexes 1 : 2 méa/ligand. L’é&ude de ces complexes a permis d éablir
la tabilité relative des complexes dits hétérochiraux [M(SS-LH4)(RR-LH)]?* (M = Co, Ni,
Cu, Zn et Cd) au dériment des complexes homochiraux [M(SSLHa)2]?" et [M(RR-LHg4)2]*
[52]. Plus récemment, N. Guicher & mis en évidence la dtabilité et la sdectivité de formation

de complexes hétérolyptiques contenant le composé LH4 et des acides aminés [53].

L es bis(imidazolyl)pyridines

Depuis plus d'une trentaine dannées, les composes contenant une ou pluseurs unités
imidazoles jouent un role important dans la chimie de coordination des méaux de trandtion
gecifigues aux sysémes biologiques (Cu, Fe, Zn) [54-59]. En effd, le subdtituant
imidazolyle se retrouve dans la chimie du vivant par I'intermédiaire de I'higtidine souvent

impliquée dans les sites actifs de certains metalo-enzymes [60].

X R |\ R
R\ | I\/IR \ _ N/

En paticulier les complexes de cuivre contenant des bis(benzimidazolyl)pyridines (bzimpy)
sont reconnus comme éant de bons moddes pour I'éude de la réactivité du

cuvre dans la chimie de [I'oxygene des organismes Vvivats (transport du

10



dioxygene, réduction du dioxygéne) [61-63]. Ce mimé&isme des systemes
biologiques a é&é le point de dépat du développement de la chimie de coordination
de ce type de composss a I'ensemble des méaux de trangtion comme par exemple:
le manganése [64], le fer [65-68], le cobdt [69], et le ruthénium [70-71]. Plus récemment,
I'utilisation de déivés de la bigbenzimidazolyl)pyridine dans le domaine de la chimie
supramoléculaire a mis en évidence la faculté de ces composes a former des mésomorphes de
type cdamitique et colonaire [72-74]. Ces propriétés donneraient de nouvelles perspectives

pour la synthése de complexes dans le domaine de la chimie supramoléculaire.

Les bis(pyrazolyl)pyridines

La chimie de coordination des composés big(pyrazolyl)pyridines (bzp) est encore assez
inexplorée bien que ces ligands soient des andogues de la 2,22 -terpyridine (terpy), ligand
tres important dans la chimie de coordinaion des méaux de trandtion. Les
bispyrazolyl)pyridines exigent sous deux formes: Les bis(pyrazol-1-yl)pyridines et les
bis(pyrazol-3-yl)pyridines qui différent par la podtion e la nature de I'aome du cyce

pyrazole reliant les unités pyrazole et pyridine.

B
N/ N
N
<:| L\
—N N
bis(pyrazol-1-yl)pyridine bis(pyrazol-3-yl)pyridine

Dans la littérature on trouve pour les composes de type bis(pyrazol-3-yl)pyridine quelques

exemples de complexes de fer, [Fe(bis(pyrazol-3-yl)pyridine)2] X2 (X = PFs, NOs, I) [75-76]
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qui ont fait I'objet d'une éude particuliere mettant en évidence I'influence de la solvatation et
de la nature du contre-ion X sur la structure éectronique des complexes correspondants (haut

Spin ou bas pin).

Les composés de type bis(pyrazol-1-yl)pyridine (bzp) sont reativement faciles a synthétiser
[77] et représentent une bonne dternative pour la chimie de coordination des composés de
type terpy dont la synthese de dérivés et relativement ardue. En 1989, Jameson et al. ont
gynthétise pour la premiere fois des composes de ce type e ont obtenu les premiers
complexes correspondants [78]. L’éude des complexes de ruthénium tels que [Ru(Mesbzp)]*
et [Ru(Phubzp)(PMe,)(Ch)]?* a révélé que les propriéés d oxydoréduction et photochimiques
de ces complexes Ru/bzp [79-81] é&aient comparables a celles des complexes anadogues de la

terpy.

R | N
1 RI
N/ N / ’TI
J 'TI | \ =N
—N N
R R R
R=R'=Me (Me4bzp) R =i-Pr, t-Bu

R= PhR'=H (Ph,bzp)

bzp bzp*

D'autre pat en 1995, Tolman et al. ont montré le potentid cataytique de complexes de
rhodium e de cuivre contenant des ligands chiraux (bzp') pour la cyclopropanation
asymétrique du styréne [82]. Les propriétés d oxydoréduction tres intéressantes ainsd que les
gpplications catalytiques de ces complexes sont les points initiateurs du développement de la

chimie de coordination de ces composés big(pyrazol- 1-yl)pyridines.
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1.1.2 Ligandstriaminestridentés de symétrie C;

Les composés tripodes triamines contenant des azoles peuvent ére classés en trois familles
dont une est condituée des tris-pyrazoles [83-88], une autre des tris-imidazoles [89-91] et la
derniére des tris-hydrooxazolines [92-95]. Dans les années 80, ce type de composes a été
essentidlement  utilise pour I'@abortion de moddes de metdlo-proténes impliquant des
complexes de cuivre [96-100]. Par la suite, vers les années 90, la chimie de coordination de
ces ligands tripodes Sest développée gréce a leur particularité structurale et auss en raison de

leur potentid catalytique aors mis en évidence [101-103].

Lestris-pyrazoles

La chimie de coordination des composés conditués de trois cycles pyrazoles Sest surtout
développée pour les trigpyrazol-1-yl)méhanes (TPM) [104-107] et les trig(pyrazol-1-
yhhydroborates (Tp) [108-110]. Par alleurs, le potentied catdytique du complexe de cuivre
[Cu(C2H4)(TPM®?)] [111] pour la cyclopropanation du styréne a stimulé la synthése de

complexes contenant des tris-pyrazoles subgtitués [112-114].

CSQ cp
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TpMe2 OP(camphpz)

La synthese de dérivés chiraux td que le tris-{ (4R 7R)-7,8,8-triméhyl-4,5,6,7-tetrahydro-4,7-
méhano-2-indazolyl} phosphine oxyde, [OP-(camphpz)s] [115], & I'activité cadytique pour
la cyclopropanation asymétrique ddcenes du complexe de cuivre correspondant [116] ont

simulé le développement de la synthése de ce type de complexes [117-119].

Lestris-imidazoles

Les trigimidazolyl)pyridines ont é&é essentidlement utilistes pour la synthese de complexes

de cuivre [120-121] pour I’ &ude du réle de métdlo-enzymes dans |es organismes vivants.

e ofdeo

tris(imidazol-2-ylyméthanol tris(methyl-benzimidazol-2-ylmethyl)amine
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H
H N C

R Ok

N A
bis(imidazol-2-yl)pyridyl-amine bis(imidazol-2-yl)pyridyl-méthane

La chimie de coordination de ces tripodes tris-imidazoles est encore reativement pauvre
[122] contrarement a leurs anadogues bis-imidazoles : les bigimidazolyl)pyridyl-amines et

les bigimidazolyl)pyridyl-méthanes [123-125].

Lestris-hydrooxazolines

Le grand potentiel catdytique des complexes contenant des ligands pybox a stimulé la
gynthése des dérivés hydrooxazolines. Aind en 1993, le premier composé la trig(methyl-
hydrooxazolylmethyl)amine est synthétist par Sorrdl et al. qui obtiennent un complexe

dimere du Cu(l) avec celigand [92].

I\l/le
C
(@) @)
YL
N N—,

o?/o’\i\(o
AN

gz/

R = Me, i-Pr, t-Bu, Bz, p-OMePh

tris(R-hydrooxazolylmethyl)amine tris(Me,-hydrooxazolyl)éthane
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Par la suite K. Kawasaki et al. ont synthétise une grande variété de trihydrooxazolyl)amines
et ont montré le pouvoir cadytique de leurs complexes de cuivre pour I'oxydation alylique
asymétrique [126-127]. Le trisiMey-hydrooxazolyl)éthane (trisox-Mey), dont la synthése a éé
mise au point tout récemment par Gade et al. représente une nouvelle génération pour ces
composEs tripodes triamines de symétrie G. Le complexe de cuivre obtenu avec ce ligand est

un tétramére de formule [ Cwy(trisox-Me)4][BF4] [128].

1.1.3 Autresligandstriamines contenant des cycles a 5 chainons

Depuis quelques années, la topologie de la Structure de ces composes triamines se diversifie.
Nous pouvons citer comme exemples: la 4-(imidazol-4-yl-meéthyl)-2- (imidazol-2-yi-
méthyl)imidazole (trim), la big4-R-phényl-hydrooxazol-2-yi-méhyle)lamine [(R)-Ph-ambox]

et le 2,5-big2- (4,4 -diméthyl-4,5-dihydrooxazolyl)] pyrrole (dmoxpH).

/NH

y HN. N N\/
N
of \/0
SRS
N N
h

P
(R)-Ph-ambox dmoxpH

—
Ir=
Z=

Sy,

P

Les complexes contenant le ligand trim sont essentidlement des complexes de cuivre et de
zinc [129]. Les composés R)-Phrambox et dmoxpH sont des bis-hydrooxazolines de symétrie
C,. lls == différentient des big(hydrooxazolyl)pyridines (pybox) par le fragment qui lie les

deux unités azoles, pour le (R)-Ph-ambox nous avons une amine & pour le dmoxpH, un
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pyrrole. En 1998, X. Zhang et al. ont synthétise le (R)-Ph-ambox et ont testé son potentiel
cadytique pour la réduction de cétones en présence de ruthénium [130]. Le dmoxpH a éé
gynthétisé en 2001 par L. Gade et al. qui ont éudié sa coordination avec le pdladium [131].
Les complexes de pdladium dors isolés sont des di- et triméres, [Pdx(dmoxpH)2(Cl),] et
[Pdz(dmoxpH)2(Cl)4]. De plus, le dimére de paladium sSest avéré un bon catayseur pour le

couplage C-C de type Suzuki [131].

1.2 Ligandstriaminescontenant desfragmentsimines

Les composes higimino)pyridines (pybim) sont des triamines de symétrie C, et sont
condtitués de deux fonctions imines liées a une unité pyridine. L’ hybridation des trois atomes
d azote est de type sp®. Cette structure dectronique a éé un des facteurs du développement de
la chimie de coordination de ces composés car ils gpparaissent comme étant des analogues des

composés azinestelsquela 2,2’ 2"’ -terpyridine (terpy).

X
AN \ |
| | Me Z\__Me
Pz Me N/ Me R | N | R
N | | N N
R/N N\R R/ N\R

R' R"

R = Me, Et, Ph, Bz R = Et, Ph, Bz, p-OMePh

rTmZ
@D

0030
TRt
-_Ur—ﬂ-

QA

R,-H,pybim R,-pybim 0-R,Ph-pybim

La premiére synthése de complexes contenant des pybim a é&é rédiste en 1957 par
F. Lions e K. V. Matin qui ont synthétise & caactérise les complexes

[M(R2-Hzpybim)2]?* (M = Fe, Co, Cu; R = Ph, Bz) [132]. Ce type de structure octaédrique
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contenant deux entités pybim se retrouvera dans de nombreux complexes de manganése, de
fer, de cobdt, de nicke, de cuivre et de zinc [133-137] dont les propriétés d oxydoréduction
et magnétiques ont fait I'objet d'un grand intérét [138-143]. De plus, I'obtention relativement
facile de complexes octaédriques a éé gppliquée pour la formation de macrocycles a 16, 30 et
34 chdinons contenant deux entités bis(imino)pyridines coordonnant. Des macrocycles de

manganese, de fer, de cobdt, de nickel et de zinc [144-146] ont &€ aing obtenus.

Tableau2.  Réactions catalysées par des complexes contenant des ligands pybim

Complexes Réactions catal ysées Références
[Rh(0-i ProPh-pybim)]* Hydrosilylation de cétones 150
[Co(o-RxPh-pybim)Cl5] Polymérisation d’ alcénes 26, 153, 154
[Fe(o-R;Ph-pybim)Cl,] Polymérisation d’ alcénes 26, 27,153, 155
[Ru(Ph2-pybim)Cl,PPh3] Epoxydation du styréne 156, 157

En 1997, une nouvdle gén&aion de composts est obtenue: les ortho-phenyl-
bisimino)pyridines (0-R;Ph-pybim) qui ont é&é utilisées pour la synthese de complexes de Rh
[147-149], de Co [150-154], de Fe [153, 155], et de Ru [156-157] contenant un seul ligand
pybim. L’éude des propriétés catalytiques de ces nouveaux complexes de type ML a montré

leur potentiel catalytique pour différent type de réactions (Tableau 2).

1.3 Autresligandstriaminestridentés

D'autres comhinaisons de fonctions azotées e retrouvent au sein de composés triamines

tridentés. Par exemple exemples les bigamido)pyridines sont des composes tres utilisés pour
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la coordination de méaux tels que le fer, le cobdt, et le nicke [158-160] dont les hauts degrés

d’ oxydation sont stabilisés par la coordination de ces ligands.

o N
@) b~ @)
7
N N
o NH HN< o Me,N NMe,
bis(Ph-amido)pyridine bampy

D'autre part, il existe auss des exemples de composes triamines qui combinent des atomes
d'azote o hybridation sp?/sp® tels que la 2,6-big(diméhylamino)méhyl]pyidine (bampy), la
N,N’,N’’-triméhyl-N’-(2-picalyl)é&hyl-énediamine  (pico) e la N,N’,N"’-pentaméthyl-
diéthyl-énetriamine (pmdeta). Ces composés triamines ont é&é surtout utilisss pour la
coordination au paladium [161]. Cependant, ces composés commencent a étre utilisés pour la

synthése de complexes de ruthénium [162] tds que [Ru(bampy)(PPhe)(Cl)]* et

[Ru(bampy)(PPYs)(Cl)2].
|\|/|e Me
S N lll
\ N NMe, Me,N NMe,
pico pmdeta

19



Chapitre 1l
L eligand 2,6-bis(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L)

2.1  Synthésedu composéL

La 2,6-big(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L) et une triamine de symétrie C, condituée
de deux cycles pyrrolyles reliés entre eux par une entité pyridine. Les trois atomes d azote
présents dans L sont impligués dans un systeme dectronique délocdise e sont and
considérés comme éant d hybridation sp>. Le composé L a é&é synthétisé par F. Grétillat &

partir de la N-vinylpyrrdlidinyl-2-one et de la 2,6- (dicarboxylate de diéthyl)pyridine [28].

\ 4@
1) NaH, THF
=0 + 2 O ) -

N +
N 2) H" / H,0
g 3) OH / H,0O

EtO

La synthése du compose L comprend plusieurs éapes successives dont les mécanismes sont
décrits dans le Schéma 1. Le diester 2,6-(dicarboxylate de diéhyl)pyridine subit une attaque
nucléophile par I'énclate de la N-vinylpyrralidinyl-2-one engendré dans un premier temps par
NaH. L’é&ape suivante implique I'ouverture du cyde pyrrolidinone par hydrolyse en milieu
acide suivie d'une décarboxylation (C). Le cyce pyrrolinique es formé en milieu basique par

I" attague nucléophile de I’ amine sur la fonction cétone (D).
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N NH,* \ NH,*
© N - N _ T2H+4H0 Z

N -2co, N

o O o o - 2 CHZCHO o) o)
NH* N NH;*
+2 OH
D) 7 -
( N -4 H,0
o) o)

Schéma 1. Mécanismes des étapes de la synthése de L

Pour la rédisation de cette synthése nous avons congtaté que la présence d eau dans le milieu
réactionnel des éagpes conduisant a la condensation du diester et de la N-vinylpyrrolidinyl-2-
one jouat un role non négligeeble En effet, I'utilisstion excdusve de THF anhydre
aboutissait a des rendements tres faibles dors qie des méanges formés de THF anhydre et de
THF digtillé mais non séché nous ont permis d avoir des rendements acceptables de |’ ordre de
50-60 %. A partir de ces observaions nous en avons déduit que la présence d'eau éait
indigpensable car elle permet laformation in situ de NaOH, base permettant la déprotonation

de la N-vinylpyrralidinyl-2-one.
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NaH + H,O NaOH + H,

Na

N - N
\~ ~

De plus il est nécessaire que le NaOH soit formé au cours de la condensation de I’ énolate sur
le dieter e en quantité cadytique ain déviter I'hydrolyse du diester. Par allleurs,
I'utilisation de NaH nécesste un minimum d'eau présent dans le milieu. Pour combiner ces
contraintes nous avons placé dans un premier temps la N-vinylpyrralidinyl-2-one en présence
de NaH dans du THF anhydre sous agitation (15 minutes). Puis nous avons gouté goutte a
goutte et tres lentement une solution du diester 2,6-(dicarboxylate de diethyl)pyridine dissous
dans du THF didillé non anhydre permettant aind la formation en quantité cadytique de

NaOH.

2.2 Syntheseet caractérisation des complexes detype
[M(L),]* (M = Ni, Ru, Coet Fe) et [M(L),]* (M = Coet Fe)

2.2.1  Synthese des complexes

La réection de la 2,6-big(34-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L) avec le nickd(ll) le
ruthénium(lll), le cobdt(ll), le fer(ll) et le fer(lll) conduit a la formation des complexes

[Ni(L)2]*" (1), [Ru(L)2** (2), [Co(L)2]*" (3), [ColL)2]*" (4), [Fe(L)2]*" (5) et [Fe(L)a]*" (6).
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NiZt + 2L > INi(L) 21>
acétone 1

Y

2Ru®" + 4L + CH3OH 2 [Ru(L),]** +HCHO + 2H*

méthanol >

Co®* + 2L (M) [Co(L),]2*
acétone 3

4Co** + 8L + O, + 4H" B— > 4[Co(L),]®* + 2 H,0

4

Fe2" + 2L P [Fe(L)]*
5

(@]

Fe¥* + 2L (,2) - [Fe(L)l**

acetone 6

Schéma 2. Synthése des complexes 1, 2, 3, 4,5et 6

Le complexe de nickd 1 est obtenu sans changement du degré d' oxydation du sd de départ
utilisg, dors que pour le complexe de ruthénium 2, nous congtatons une réduction du centre
médlique lors de la coordination du ligand. La réection de L avec le ruthénium(lll) est
rédisfe dans le méhanol ; ceci nous suggére que I'oxydatiion du méhanol pourrait ére a
I’origine de la réduction du centre méalique de Ru(lll) en Ru(ll). Dans le cas du cobalt, la
nature du complexe obtenu dépend des conditions utilistes. En effet, sous amosphére inerte
(N>) la réaction de L avec CoCl, conduit au complexe [Co(L);]*>* (3) dors qu'en présence

d'air (O,) nous obtenons le complexe [Co(L)2]*" (4), résultant de I'oxydation du Co(ll) en

Co(l11). Laréaction de L avec FeCl, et FeCl; permet d’ obtenir les complexes [Fe(L)2]%* (5) et

[Fe(L)2]3* (6) respectivement.
Fe3+ + 2L (Oz) [Fe(L)2]3+ M [Fe(L)2]2+
acétone 6 acétone 5
solution rouge solution violette
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Cependant, nous avons condaté que le complexe 6 est trés indable e que sa formation
nécessite que la réaction soit effectuée avec un flux congant de dioxygéne empéchant la
réduction du fer(lll) en fer(Il). En effet, I'aré du flux d'ar conduit rgpidement a la formation
du complexe [Fe(L)2]?" (5). Cette réduction de 6 en 5 se traduit par un changement de couleur
de la solution qui passe du rouge au violet. Nous avons pu mettre en évidence cette

transformation de [Fe(L)2]>* en [Fe(L)2]?* par spectroscopie de masse (Figure 1).
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S M s Al A L
- 240 ) 240 240 240 240 240

m/z m/z m/z m/z m/z m/z

0.40 min 0.59 min 1.10 min 1.22 min 3.79 min 22.10 min

Figure 1.  Spectres ESKMS de [Fe"(L),]* (6) dans lacétone. m/iz : 241 [Fe'LJ*" et
236 {[Fe"'L,]*" + CH3COCH; + H,0}
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Le mélange de FeCk e de 2 équivdents de L et effectué juste avant les mesures dans de
I'acétone saturée en dioxygene et sous un flux congtant d'air comprimé. Les spectres sont
dors mesurés a intervales de temps réguliers ain de montrer I'évolution du complexe
[Fe(L)2]*" (6) vers le [Fe(L)2]** (5). Pour confirmer ces résultats et vérifier I'atribution des
pics observés en spectromérie de masse, nous avons rédist les méme mesures pour

|’ oxydation du [Fe(L),]?* (5) par I hypochlorite de sodium (NaOCl) (Figure?).

241.3 241.3 241.2 236.1 236.3 236.2

°s 241.2
236.2

236.2

2 241.3

0d236.2

1
-

240 240 240 240 240 240
m/z m/z m/z m/z m/z m/z

0.14 min 14.06 min 15.68 min 15.70 min 21.69 min 41.06

Figure 2.  Spectres ESFMS de [Fe'(L),)* (5) dans lacétone. m/z : 241 [Fe'LJ*" et
236 {[Fe"'L,]*" + CH3COCH; + H,0}
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2.2.2 Caractérisation radiocristallographique

La sructure moléculare des complexes [Ni(L)2]?" (1), [Ru(L)2]** (2), [Co(L)z]*" (4) et
[Fe(L)2]®" (6) a é&é déerminée par andyse aux rayons-X des sels de perchlorate (ClOy4)
correspondants. Dans le cas du complexe [Fe(L)2]** (5), la structure moléculaire a éé résolue
pour un monocrista de sd perchlorate ans que pour ceui dun sd de tetrachloroferrate
(FeCly) correspondant. Les structures moléculaires de 1, 2, 4, 5 et 6 sont représentées par les
Figures 3, 4 et 5. Ces structures montrent que ces complexes ont une géométrie octaédrique

dont les deux ligands L sont dans un arrangement méridional.

Figure 3.  Structures moléculaires des complexes [Ni(L)2]*" (1) et [Ru(L)2]** (2)

Le centre méadlique de chacun des complexes et entouré de quatre atomes d azote pyrrolyle
[Npyrrolyt = N(1), N(3), N(4), N(6)] formant un plan équatoria, et de deux atomes d azote

pyridyle [Npyrigyt = N(3), N(5)] situés en trans par rapport au plan équatorial.
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Figure 4.  Structure moléculaire du complexe [Co(L)z]3+ 4

Tableau3.  Sélection deslongueurs de liaisons (A) et d’ angles (°) des complexes1, 2, et 4

[1][CIO], @ [2][CIO4], [4][CIO4]5
M-Npyridyl
M-N(2) 2.013(2) 1.913(12) 1.869(7)
M-N(5) 2.013(2) 1.949(15) 1.858(7)
M'prr rolidyl
M-N(2) 2.11009) 2.019(13) 1.934(6)
M-N(3) 2.118(3) 2.038(15) 1.929(7)
M-N(4) 2.118(3) 2.006(15) 1.914(7)
M-N(6) 2.118(3) 1.986(15) 1.926(7)
Cpyridyl-Cpyrrolidyl
C(5)-C(4) 1.481(4) 1.430(19) 1.462(12)
C(9)-C(10) 1.485(4) 1.439(18) 1.448(13)
C(18)-C(17) 1.485(4) 152(2) 1.473(12)
C(22)-C(23) 1.485(4) 1.44(3) 1.462(12)
C=N
C(4)-N(1) 1.283(4) 1.315(16) 1.286(10)
C(10-N(3) 1.285(4) 1.331(18) 1.310(10)
C(17)-N(4) 1.283(4) 1.264(18) 1.283(10)
C(23)-N(6) 1.285(4) 1.35(3) 1.288(10)
Angles (°)
N(2)-M-N(5) 178.61(15) 176.1(5) 174.03)
N(2)-M-N(1) 77.18(9) 77.5(4) 80.9(3)
N@2)-M-N(@3) 76.61(9) 77.2(5) 815(3)
N(1)-M-N(3) 153.77(9) 154.7(5) 162.4(3)
N(5)-M-N(4) 77.18(9) 78.8(6) 81.3(3)
N(5)-M-N(6) 76.61(9) 77.3(5) 81.6(3)
N(4)-M-N(6) 153.77(9) 156.0(5) 162.6(3)
N(1)-M-N(4) 89.99(12) 93.3(6) 93.0(3)
N(1)-M-N(6) 94.34(9) R.7(5) 91.3(3)
N(3)-M-N(4) 94.34(9) 91.7(5) 20.9(3)
N(3)-M-N(6) 93.00(14) 92.8(5) 90.1(3)

Symétrie : 1 (y, x, -z+1)

27



Pour tous ces complexes nous constatons que les longueurs de liaisons M-Npyrigy1 Sont plus
courtes que les longueurs de liaisons M-Npyrrolyi, Celles ¢i varient de 1.914(7) A a2,118(3) A
tandis que les distances M-Npyrigy1 Varient entre 1.858(7) A et 2.013(2) A. Par alleurs, les
complexes tricationiques [Co(L)2]** (4) e [Fe(L)o]** (6) ont des longueurs de liaisons
méa-azote plus courtes que les complexes dicationiques [Ni(L)2]?* (1), [Ru(L)2]** (2)
et [Fe(L)]** (5). De méme, I'angle transversd N(2)-M-N(5) est plus doigné de
I'angle idéd de 180° pour les complexes tricationiques 4 et 6 [174.0(3)° et 173.97(13)°] que

pour les complexes dicationiques 1, 2 et 5[178.61(15), 176.1(5) et 180°].

Figure 5. Structures moléculaires des complexes [Fe(L)2][ClO4]2 (a) et [Fe(L),][ClO4]3 (b)

Nous pouvons auss remarquer que les angles d ouverture entre les atomes d' azote pyrrolyles
des deux ligands coordonnés [N(1)-M-N(3) et N(4)-M-N(6)] sont plus importants pour les
complexes tricationiques 4 et 6 que pour les complexes dicationiques 1, 2 et 5 [162.4(3) et
162.6(3)° pour 4; 162.11(14) et 162.17(14)° pour 6; 153.77(9)° pour 1; 154.7(5) et 156.0(5)°
pour 2 et 159.6(3)° pour 5]. Ces différences de vaeurs d'angles entre les complexes de type

M'"L et les complexes M'' L, se traduisent par une distorsion plus prononcée de la géométrie.
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Tableau4.  Sélection deslongueurs de liaisons (A) et d’ angles (°) des complexes5 et 6.

[5][CIO4]> [5][FeCly]> [6][CIO4]5
M-N pyridyl
M-N(2) 1.834(6) 1.833(4) 1.862(3)
M-N(5) 1.884(6)* 1.885(4) 1.868(3)
M'prrrolidyl
M-N(1) 1.942(5) 1.934(4) 1.932(3)
M-N(3) 1.942(5) 1.931(4) 1.937(3)
M-N(4) 1.942(5) 1.935(5) 1.924(3)
M-N(6) 1.942(5) 1.951(5) 1.918(3)
prridyI'prr rolidyl
C(5)-C(4) 1.473(9) 1.469(7) 1.459(6)
C(9)-C(10) 1.473(9)® 1.455(7) 1.460(6)
C(18)-C(17) 1.473(9)" 1.472(7) 1.478(6)
C(22)-C(23) 1.473(9)¢ 1.449(8) 1.458(6)
C=N
C(4)-N(1) 1.291(8) 1.309(6) 1.287(5)
C(10)-N(3) 1.201(8)® 1.318(6) 1.287(5)
C(17)-N(4) 1.291(8)" 1.302(6) 1.278(5)
C(23)-N(6) 1.201(8)°¢ 1.312(6) 1.298(5)
Angles (°)
N(2)-M-N(5) 180 176.3(2) 173.97(13)
N(2)-M-N(2) 79.80(13) 79.94(16) 80.98(14)
N(@2)-M-N©3) 79.80(13)2 79.92(17) 81.25(14)
N(5)-M-N(4) 79.80(13)° 79.63(19) 80.90(14)
N(5)-M-N(6) 79.80(13)° 79.48(19) 81.55(14)
N(1)-M-N©3) 159.6(3) 159.83(17) 162.11(14)
N(4)-M-N(6) 159.6(3)" 159.10(17) 162.17(14)
N(1)-M-N(4) 91.80(5) 91.70(17) 93.06(13)
N(1)-M-N(6) 91.80(5)2 92.78(17) 91.15(13)
N(3)-M-N(4) 91.80(5)" 91.83(17) 91.21(13)
N(3)-M-N(6) 91.80(5)° 90.96(17) 90.06(13)

Symétrie : 5 X, -Y+L-Z ; P =X+1, -Y+1Z; -X+1, Y ; -Z)

D'autre part, les structures moléculares des complexes Fe(ll) et Fe(lll) révelent que les

longueurs des liaisons et d'angles de ces deux complexes sont trés semblables. Dans la

littérature, il a &é montré que le passage de complexes bas-spin de Fe(ll) vers une

configuration haut-spin s accompagne d'une 1égére augmentation des longueurs de liaisons de

0.16-0.21 A [163-164]. Par exemple, les structures moléculaires du complexe Fe[5NO2-sal-

N(1,4,7,10)] avec 5NO2-sa-N(1,4,7,10) = 2,2'-(2,5,8,11-tetraazadodeca1,11-diene-1,12-
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diyl)-4-nitrophenol, dont le ligand contient deux fonctions amines et deux fonctions imines,
montrent que les longueurs de liaisons Fe-N, ;. €t Fe-N_, . SONt respectivement de 1.927 A
et 2.033 A pour le complexe bas-spin dors que ces longueurs de liaisons sont de 2.127 A et
2.235 A pour le complexe haut-spin [165]. La concordance entre les longueurs de liaisons du
complexe [Fe(L)2] 2+ (5) [Fe-Nimine 1.884(6) A] et du complexe bas-spin Fe[5NO2-sal-
N(1,4,7,10)], nous suggere une configuration bas-spin pour le complexe de fer 5. De plus,
ceci expliquerait les smilitudes sructurdes exigant entre le complexe de Fe(ll) 5 et le

complexe de Fe(l11) 6.

2.2.3 Caractérisation électrochimique

La réaction du composé 2,6-big(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L) avec le cobdt et le
fer conduit & la formation des complexes [Co(L)2]?* (3), [Co(L)2]*" (4), [Fe(L)2]** (5) et
[Fe(L)2]*" (6). La variéé du degré d’ oxydation des complexes obtenus nous a incité & éudier
I'dectrochimie des complexes [Ru(L)2]** (2), [Co(L)2]*" (3) et [Fe(L)2]*" (5) par voltamétrie

cydlique (Figure 6).

+ e
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Les voltammogrammes présentent tous des trandferts d'un éectron centrés soit sur le méa
soit sur le ligand. Pour faciliter I'écriture des équaions 1 a 3 qui régissent les

voltammogrammes nous désignons par L laforme réduite du ligand.

[Ru"(L)2%* +§ [Ru" (L)1 +:__ RULHT @)
[Co'(L), % +§_' Co'LP* L& [cdwd* % [Co(L(LY] (@)
e
Pl £ (Rl —= RO —= [Fe'(LY;] O
-e- e

Le voltanmogramme du complexe [Ru(L).]?* (2), présente un transfert irréversble d'un
électron correspondant a I'oxydoréduction du centre méalique e un transfert d éectron
centré sur le ligand (Exz, = 1.5V et B = -1.57 V, respectivement). Dans le cas du complexe
de cobdt 3, le voltammogramme révéle trois transferts d’ éectrons mettant en jeu un éectron.
Les deux premieres vagues réultent de I’oxydoréduction du centre méalique des couples
Co'"/Co"" et Co'/Co'" avec des potentids de demi-vague de B, = 0.288 V et By, = -0.72V
respectivement et la troiséme correspondant a I’ oxydoréduction du ligand L (Ez2 = -1.33 V).
Pour le complexe de fer 5, le voltammogranme révéle une vague de potentie centrée sur le
centre méallique Fe'/Fe"" (B, = 1.06 V) et deux \agues centrées sur chacun des ligands L

coordonnés (Ex2 =-1.19V et Eyp =-1.41V).

Tableau5.  Potentiel de demi-vague des complexes?2, 3 et 5 dans MeCN vs SCE

IMLJ*"/ [ML]*" | [MLo]*"/ ML [MLo]"/ [MLy]
Eio (V) ?E(MV) | M-réaction L-réaction ?E(@mMV) |Ey (V) ?E(@MV)
[RuL)2]** |15 -157
[Co(L),]** |0.288 320 -0.72 80 133 200
[Fe(L)2)*" |1.06 o) -1.19 70 141 80

Eyp = (Ep(red) + Ep(ox)) [12,?E= Ep(red) - Ep(ox), non-reversible E;;» = Ep(red) +0.28
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RU"O* +& RULP == RU'OLHT

| | | | | |
1200 600 0 -600 -1200 -1800

E vs SCE (mV)

®) o) pr == el S [Co)l == [CoV(L]
= — -
| | | | | |
1200 600 0 -600 -1200 -1800
E vs SCE (mV)
(©
[FeM(L,R* =& [FelL),P* —& (L)LY === [Fe'(LY),]
-e’ -e -e

1200 600 0 -600 -1200 -1800
E vs SCE (mV)

Figure 6.  Cyclo-voltammogrammes de [Ru(L).]** (2) (@), [Co(L):]* (3) (b) et [Fe(L).]*" (5) (c)
Vitesse de balayage : 50, 200, 50 mV/s respectivement. [N(n-Bu)4][PFe¢] ¢ = 0.01 M dans
MeCN
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Le composé L a un syséme triamine Smilaire a cdui des bisimino)pyridines (pybim) et des
bis(hydrooxazolyl)pyridine (pybox) dont nous avons présenté la chimie de coordination dans

le premier chapitre.

[ S
R FZ G
N<
R R' "
R
R = Me
R’ = Ph, Bz, p-OMe-Ph L R = Me, Ph, Bz
pybim pybox

Les complexes [M(L)2)]™ (n=2; M = Ni, Ru, Co, Fe; n=3; M = Fe, Co) obtenus a partir du
composé L ont une dructure moléculaire octaédrique identique a cele des complexes
contenant des ligands pybim tels que [M(pybim)o]** (M = Fé', Co', Ni'; R = Me,
R = p-OMe-Ph) [142]. D'autre part, les mesures de voltamérie cyclique effectuées pour les
complexes [Co(L2)]** (3) et [Fe(Lo)]** (5) sont tout & fait comparables aux mesures faites avec
des complexes analogues de la 22,2 -terpyridine (terpy) [33-34, 166-168] et des
bisimino)pyridines (pybim) (Tableau 6). En effet, la comparason des potentids de
demi-vague centrés sur I'ion méalique montre que les complexes 2, 3, et 5 ont des potentiels
plus pogtifs que les complexes analogues de terpy et de pybim. L apparait donc comme un
ligand qui stabilise les bas degrés d oxydation du fer et du cobdt. Cette propriété est tres
intéressante dans le cas du cobat car des complexes de cobdt(l) ont suscité un grand intérét
comme catalyseur pour la réduction de HO et de CO, permettant repectivement la formation
de H et CO [130, 169-172]. Les principaux ligands stabilisant les complexes de cobdt(l) sont
des composés tripodes de type pysX (X = N, CH, COH, P, PO) [172-175]. Nous constatons

que la coordination du ligand L permet de mieux stabiliser le cobdt(l) que les complexes de
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cobdt contenant des ligands tripodes. En effet, la vaeur du potentid de demi-vague Co''/Co
de [Co(L2)]** (3) est plus positive que cdle des complexes [Co(pysP)2]%* et [Co(pysPO)2]?".
Par contre, le potentid Co''/Co' du complexe 3 est moins positif que celui des complexes
[Co(R-pybox)2]** (R = Me, Ph, Bz) obtenus par A. Williams et al. [47]. De plus, dans le cas
du complexe [Fe(L)2]?* (5), le déplacement du potentid Fe''/Fe!' vers un potentiel plus positif

pourrait s expliquer par la configuration bas spin du complexe 5.

Tableau6.  Potentiel de demi-vague dans MeCN vs SCE

[MLJ*"/ [MLoJ** | [MLoJ*" / [MLo]* [ML,]"/ [MLg] Réf.
Ew, ?E(MV) |Méa?® Ligand® ?2EMV) |Ey,  2EMV)
[Ru(L)2]%* (2) 15 -1.57
[Co(L)2]?* (3) 0.288 320 -0.72 80 133 200
[Fe(L)2]?* (5) 1.06 90 -1.19 70 141 80
[Ru(bpy)s]?* © 132 122 -1.38 163
[Ru(terpy),]?* © 132 -115 -1.36 163
[Fe(terpy),]** 2 0.89 -1.47 -166 33
[Fe(p-OMePh-pybim),]** | 0.86 -1.31 -1.66 142
[Co(terpy),]?* 0.26 -0.76 166
[Co(Ph-pybox),]** 115 -0.46 -1.30 a7
[Co(p-OMePh-pybim),]>* | 0.01 -093 -1.92 142
[Co(Py3P),]* 055 -0.97 169
[Co(Py3PO),]* 0.99 -0.75 169

a b

réaction centrée sur le méta, réaction centrée sur le ligand, © DMF comme solvant,
E1/2 = (Bp(red) * Ep(ox)) / 2, 7E = Ep(red) — Ep(ox),» NON-réversible Ey/» = Eyreq) + 0.28

Les observations faites avec les spectres de masse des complexes de fer [Fe(L2)]?" (5) et
[Fe(L2)]*" (6) ans que les mesures de voltamétrie cyclique des complexes [Ru(L2)]** (2),
[Co(L2)]*" (3) et [Fe(L2)]?* (5) montrent bien que la coordination du ligand L influence le
degré d oxydation du centre méadlique des complexes correspondants. De plus, la mise en
évidence de la dabilité des fables degrés d'oxydation du fer et du cobdt ouvre des
perspectives pour ces nouveaux complexes qui possedent des propriétés d oxydoréduction

trés intéressantes.



2.3 Synthéseet caractérisation du complexetrans-[Ru(PPhg),(L)CI]"

La réaction de la 2,6-big(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L) avec le complexe neutre

[Ru(PPhg)3(Cl),] condluit alaformation du complexe trans-[Ru(PPhs)2(L)CI]* (7).

[Ru(PPh3)3(Cl),] + L + NaBF, > trans-[Ru(PPhs),(L)CI][BF,] + NacCl
CH,Cl,
+
PPh3_|
7
N N

o

N
PPh,

Le spectre RMN 3P (CDCls) montre un seul signd & 22 ppm indiquant ains que les deux
unités triphénylphosphines (PPhs) sont équivalentes. Les positions gpicales des deux PPhg qui
s préent a cette équivaence seront confirmées par la structure moléculaire du complexe

trans[Ru(PPhe)2(L)CI]" (7) qui et déterminée a patir des sds de térafluoro borate

(Figure 7).

Figure 7. Structure moléculaire du complexe trans-[Ru(PPhs),(L)(CN]" (7)
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Cette dructure révéle que le complexe 7 est dans une géométrie octaédrique |légérement
déformée dont le plan méridiond et conditué du ligand L coordonné par ses trois atomes
dazote & du ligand chlorure, dors que les deux postions apicdes sont occupées par les
unités PPhs. La Iégéere déformation de I’ octaedre est certainement liée a la rigidité du squelette
du ligand. Nous congtatons, en effet que les vaeurs des angles N-M-N [N(1)-Ru-N(2), N(3)-
Ru-N(2), N(1)-Ru-N(1), 77.58(11), 77.19(12) et 154.77(11)°, respectivement] sont plus
petites que cdles des angles idéaux correspondants [90 et 180°]. De plus, I'unité pyridyle du
ligend et plus proche du centre méadlique que les deux unités pyrrolyles
[N(2)-Ru 1.968(3) A, N(1)-Ru 2.103(3) A e N(3)-Ru 2.131(3) A]. D’'autre part, I'angle
exigant entre les deux unités PPy [P(1)-M-P(2) 173.71(3)°] dévie dgnificativement de
'angle idéd de 180° e e plus petit que cdui des complexes andogues qui vaie

généralement de 175 4178° [176-178].

Tableau7.  Sélection delongueurs deliaisons (A) et d’ angles (°) dutrans[Ru(PPhs),(L)(C)]" (7)

Ru-N(1) 2.103(3) C(4)-N(1) 1299(4)  P(1)-C(14) 1.830(4)
Ru-N(2) 1.968(3) CG)-NEQ) 1367(5)  P(1)-C(20) 1.834(4)
Ru-N(3) 2.131(3) CO-NQ) 1351(5)  P(1)-C(26) 1.846(4)
Ru-P(1) 2.405(13) C(10}-N(3) 1305(5)  P(1)-C(32) 1.836(3)
Ru-P(2) 2.390(13) C(13}-N(3) 1498(5)  P(1)-C(38) 1.833(4)
Ru-ClI(1) 2.472(10) C(4)-C(5) 1455(5)  P(1)-C(44) 1.833(3)
C(1)-N() 1.482(5) C(10)-C(9) 1.459(5)
N()-Ru-N@)  154.77(11) PQ-RU-N(1) 93828
N()-Ru-N@)  77.58(11) PQ-Ru-N@2) 91048
N@-Ru-NQ  77.19(12) PQ-Ru-N@)  8691(8)
P(1)-Ru-P(2) 173.71(3) PQ)-Ru-CI(1)  89.79(3)
P(1)-Ru-N(1) 92.23(8) Cl(1)-Ru-N(L)  96.44(8)
P(1)-Ru-N(2) 91.95(8) Cl(1)-Ru-N@)  174.00(9)
P(1)-Ru-N(3) 88.35(8) Cl(1)-Ru-N@)  108.78(3)

In"AAN eI VLAY 07 ON/ND\
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La longueur des angles de torsons CFRu-P-C, nous montre qu'un groupement phényle de
chacune des phosphines se situe au-dessus de I'unité pyridine du ligand [CI(1)-Ru-P(1)-C(14)
-173.72(13)°, CI(1)-Ru-P(2)-C(44) 172.73(13)°] dors que les deux autres phényles s orientent
de pat et dautre du ligand chlorure [Cl(1)-Ru-P(1)-C(20) -57.07(13), ClI(1)-Ru-P(1)-C(26)

65.68(13), Cl(1)-Ru-P(1)-C(32) 56.43(13), Cl(1)-Ru-P(1)-C(38) -64.35(12)°].

2.4 Synthéseet caractérisation du complexe [Rh(L)Cl 3]

La réaction de la 2,6-big(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L) avec le trichlorure de

rhodium conduit alaformation du complexe neutre [Rh(L)Cl] (8).

RhCl, + L ~  [Rh(L)CI]
CeHs
Cl
ya
N\Rh/N
NI
Cl ’ N g
Cl

L'andyse radiocrigtdlographique de ce compose montre que le complexe présente une
géomérie octaédriqgue dont les deux plans médians perpendiculares sont  définis
respectivement par le ligand L et par les trois chlorures. La structure possede un axe de

symétrie C, défini par les quatre atomes Cl(2)-Rh(1)-N(2)-C(7).
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Figure 8. Structure moléculaire du complexe [Rh(L)CIs] (8)

Nous condatons que la liason M-Npyrigy €t plus courte que les longueurs de liaison
M-Npyrrolyl [RIEN(2) 1.941(2) A et Rn-N(1) 2.031(2) A]. L’angle transversal N(1)-Rh-N(3) est
relativement doigné de I'angle idéd de 180°, mas correspond aux longueurs dangles
refrouvées dans des complexes andogues contenant des ligands  triamines

[24, 147, 179-180).

Tableau8.  Sélection delongueurs de liaisons (A) et d’ angles (°) du [Rh(L)Cl3] (8)

RA-N(L) 203120  C(1)-NQ) 1471(3)  N(1)-Rh-N(3) 159.07(10)
RA-N@) 194120  C@)-NQ) 12933)  N(1)-Rh-N(2) 79.54(5)
Rh-CI(1) 23439  C(B)-NQ) 13433  N@-Rh-CI(2) 180
Rh-CI)  2362(8)  C(4)-C(5) 14783)  N(1)-Rh-CI(2) 100.46(5)
Cl(1)-Rh-CI(2) 91.322(14)
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Chapitrelll
L eligand 2,6-big(pyrrolidin-2-yl)pyridine (L H,)

3.1 Syntheseet isolement desisoméresdelLH, vialescomplexesde cuivre

La 2,6-bigpyrrolidin-2-yl)pyridine (LH4) et une triamine de symétrie C,, congtituée de deux
cycdes pyrrolidines reliés entre eux par une entité pyridine LH; possede deux atomes de
carbone asymétriques et exige sous forme de trois Stéréoisomeres, une forme achirde

(RS-LH4 (Méso) et les deux énantioméres (RR)-LH, et (S,9)-LHa.

méso racémique

Le compose LH, a &é synthétisé pour la premiére fois par F. Greétillat [28] par hydrogénation
du précurseur 2,6-bis(3,4-dihydro-2H-pyrrol-2-yl)pyridine (L) sous presson de dihydrogene
(5 bars) et en présence de paladium sur charbon (10 %). Cette synthése conduit a un rapport

derac-LHs: méso-LH, del: 2.
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H, ,10 % Pd/C

L LHyg
rac : méso

1:2
D'autre part, F. Gréillat a effectué la séparation les diastéréoisomeres, méso-LH, et rac-LH,
par chromatographie sur slice des déivés p-nitrobenzoyle de LH4. Cependant la déprotection
rédiste en milieu tres acide des déivés p-nitrobenzoyle entraine des pertes en LH,
relativement importantes. Puis, il a sgparé les énantiomeres, (RR)-LHs et (S9-LH; par

crigalisation fractionnée des sels de O,O-dibenzoyltatrate.

Dans le but daugmenter le rgpport rac-LHs : méso-LH4, N. Guicher a mis au point
I’hydrogénation du précurseur L par trandert d'hydrure en utilisant le cyanoborohydrure
comme réectif [53]. Cette réaction, a permis d augmenter le rgpport rac-LH; : méso-LH4 du

tiersalamoitié (rac-LHs : méso-LH4 1: 1).

rac: méso
1:1

A ce stade notre travail a eu pour objectif de sé&parer les isoméres de LH,4 par chromatographie
sur des résines échangeuses de cations (Na) de type SP Séphadex G25 (SP-C25, Na'), en
utilisant comme intermédiaires  caioniques les complexes de  cuivre(ll):

[CURSLHA)(H0)]*" (9a), [CU(RRLH4)(H20)]** (9b) et [Cu(SSLHa)(H:0)]*" (90).
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Ces complexes ont &é éudiés par F. Grétillat [52] qui a déterminé les constantes de formation
et dacidité par titrage acido-basique des diastéréoisoméres [Cu(méso-LH,)(H20)]?* (9a) et
rac-[Cu(LH.)(H20)]?* (9b et 9c) (Tableau 9). De plus, gréce & la structure moléculaire des
complexes, il a pu corrder la configuration absolue e le signe du pouvoir rotatoire des
isoméres chiraux de LH4. Aing, il a atribué la configuration (RR) au ligand (+)-LHs et

réciproquement la configuration (S,S) a (-)-LHa.

Tableau9.  Constantes de formation et o acidité des diastéréoisoméres de [Cu(LH 4)(H-0)]**

LogK (u=0.1M)

Complexes Equilibre

rac méso
[Cu(LH4)(H0)** CULH,4 / LH4.Cu 16.80 16.70
[CULHa)(H0))*" [CU(LH£)(H20)] / H.[CU(LH,)(OH)] 849 8.26

Nous désignons par rac-[Cu(LH4)(H20)]?* (9b et 9c) le méange racémique des énantioméres
[CURR-LHa)(H20)]*" (%) et [CU(SSLHa)(Hz0)]*" (9¢) et par [Cu(méso-LH)(H-0)]*" le

diastéréoisomére [Cu(R S LH4)(H.0)]%* (9a).

La séparation des diastéréoisoméres des agua-complexes de cuivre [Cu(méso-LH4)(H.0)]?" et
rac-[Cu(LH4)(H20)]*" et rédisée par deux méthodes distinctes qui mettent en jeu d'une part
la formation de carbonato-complexes [Cu(LH4)(COs)] et dautre part les proprietés
acido-basique des agua-complexes [Cu(LH,)(H20)]?* (9) en utilisant une résine échangeuse
de cations, SP Séphadex C-25 (SP-C25) comme support pour la chromatographie. Le
dédoublement du méange racémique rac-[Cu(LH4)(H20)]?* (9b et 9c) et auss acheminé par
chromatographie sur résine échangeuse de cations (SP-C25, Na'), en utilisant une solution de

tartrate optiquement pur comme éuant.
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cdta .
——— [Cu(méso-LHg)(H,0)]?¥ ———— méso-LH,

SP-C25,¢c=0.02 M QAE

HCO5 / COg*

ou
SP-C25,¢=0.1M
H3BO3, pH =8.35

[Cu(LHs)H20)1**

———> rac-[Cu(LH,)(H,0)]**

SP-C25,c=0.05M

L-tartrate
[Cu(R,R-LH,)(H0)]** == [Cu(S,S-LHg)(H,0)1%*
po>97 %
cdta cdta
QAE QAE
(R,R)-LH, (S,S)-LH,

SP-C25 : résine séphadex chargée en Na*
QAE  :résine séphadex chargée en ClO4
cdta : acide trans-1,2-diaminocyclohexane-N,N,N',N"-tétraacétique

Schéma 3. Séparation et isolement des stéréoisomeéres de LH,; par chromatographie sur résine
échangeuse d'ions via les complexes de cuivre [Cu(LH4)(H20)]2+

Le tratement par I'acide trans-1,2-diaminocyclohexane-N,N,N’',N’’-tétraacétique (cdta) des
complexes de cuivre 9 dors séparés pemet de récupérer les trois isomeres de LHg,
(RS-LHs (méso), (RR)-LHs et (S9-LHs. Ces différentes opérations de Séparation sont

présentées dans |le Schéma 3.

3.1.1 Interactionsentrelesaqua-complexes de cuivre [Cu(LH,)(H,0)]* et

I"ion carbonate (CO,%)

Le déplacement des complexes de cuivre [Cu(LH4)(H20)]** (9) sur une résine échangeuse de
cations SP-C25 (Na') est neftement plus rapide avec une solution de tampon carbonate
(c=02M, pH = 10) qu avec une solution de NaClO,4 de méme pH &t de méme concentration
en Na'. La vitesse de déplacement sur une résine échangeuse d'ions est influencée par les

interactions qui peuvent exiser entre les complexes, I'duant et la résne. Ces interactions

42



peuvent ére de naure éectronique (charge pondérale, formation de pares dions) ou
chimique (nature des complexes, des éectrolytes) [181]. Dans notre cas, tous les complexes
consdérés sont des complexes Cu/LH4, nous pouvons donc attribuer la différence de vitesse
de déplacement observée sur la résine a la charge pondéde des complexes déplacés qui
devrat ére différente. Aind, le complexe mgoritarement présent lors de I'édution avec le
tampon carbonate devrait avoir une charge pondérade plus faible que le complexe déeplacé
avec la solution de NaClO,4; car plus rgpide. En consdérant les pK, des agua-complexes 9, le
complexe mgoritairement présent lors de I’'dution avec une solution de NaClO4 (pH = 10) ne
peut &re que I’hydroxy-complexe [Cu(LH4)(OH)]*. Le complexe magoritaire qui se déplace
avec le tampon carbonate est plus rapide que I’ hydroxy-complexe [Cu(LH4)(OH)]"; par
consdquent cdui-ci devrait ére neutre. Dans la solution de tampon carbonate, les espéces
présentes sont HCOs™ et COs® e leur coordination aux complexes de cuivre(ll) aboutirait
respectivement & la formation des complexes [Cu(LH4)(HCOs)]* et [Cu(LH4)(COs)]. En
considérant que le pKa de HCOs™ (10.3) est fortement abaissé lors de sa coordination au CU™,
nous pouvons admettre qu'a pH = 10, I’ hydrogénocarbonato-complexe [Cu(LH4)(HCO3)]" est

trés faiblement présent par rapport au carbonato-complexe neutre [Cu(LH4)(COs)].

Pour confirmer la formation des carbonato-complexes [Cu(LH4)(COs)], nous avons effectué
deux fries de mesures spectrophotométriques dans le domaine du visble afin de déerminer

les constantes de formation de ces complexes.

Pour faciliter la compréhenson des mesures effectuées nous adlons présenter en déall le cas
du complexe [Cu(méso-LH4)(H,0)]?* (9a) en sachant que nous avons procédé de la méme

fagon avec |e diastéréoisomére rac-[Cu(LH4)(H20)]** (9b et 9¢).
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Les échantillons utilisss pour la premiére s&ie de mesures ont un pH condant
(pH = 9.74, p = 0.7 M avec KNOs + tampon) et une concentretion initide fixe en complexe
[Cu(méso-LH,)(H20)]?*(9a) (c = 2.41 - 10° M). Par contre la concentration en carbonate

varie de 0.005 M a0.150 M.

0.8
0.6 1
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0.2 1
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Figure 9. Variation des spectres d'absorption [Cu(méso—LH4)(H20)]2+ en fonction de Ila

concentration de tampon carbonate. [Cu(méso—LH4)(H20)2+] =241 - 10° M, pH = 9.74,
H=07M1=2cm {[CO°Lot + [HCO3]wt} = 5.00 - 10° M (1); 1.0 - 10° M (2);
1.5-10%M (3); 2.0 - 10° M (4); 5.0 - 10 M (5); 0.100 M (6); 0.150 M (7)

Les spectres d'absorption de cette premiere s&rie montrent qu'une augmentation de la
concentration en carbonate Saccompagne d'une augmentation de ['absorbance et d'un
déplacement des maxima vers des longueurs d onde plus éevées (Figure 9). Le pH et la force
ionique des échantillons éant identiques, ces modifications spectres causées par I'gout de
carbonate ne peuvent étre atribuées qu'a la coordination du carbonate au cation méalique
entrainant la formation du carbonato-complexe [Cu(méso-LH4)(COs)]. Pour comparaison
nous avons représenté & la Figure 10 et 11 les spectres des trois espéces [Cu(LH4)(H20)]%",

[CU(LH4)(OH)]" et [Cu(LH4)(COs3)] pour chacun des diastéréoi soméres.
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Figure 10.  Spectres d'absorption du complexe [Cu(méso-LH4)(HZO)]2+ c=241-10° M, M =0.7 M,
| =2 cm ; dans HCO3 / CO5> 0.2 M, pH =9.74 (1) ; H,O (2) et NaOH 0.01M (3)

0 ¥— . . .
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longueur d'onde / nm

Figure 11. Spectres d'absorption du complexe rac-[Cu(LH4)(HZO)]2+ c =241 -10° M, M=0.7M,
| =2 cm ; dans HCO3 / CO5> 0.2 M, pH =9.74 (1) ; H,O (2) et NaOH 0.01M (3)

La seconde série de mesures a pour objectif de mettre en évidence I'influence du pH sur la

coordination du cabonate. Les échantillons utilisds ont une concentration initide en
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complexe [Cu(méso-LHg)(H.0)]** constante (¢ = 255 - 10° M) e la somme des
concentrations totales en carbonate et hydrogénocarbonate est fixe (c = 5.00 - 10° M);

cependant |e rapport [HCO5]/[CO3?] varie avec le pH (8.81 < pH < 11.36).
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Figure 12.  Variation des spectres d’absorption [Cu(méso-LH4)(H20)]2+ en fonction du pH dans un
tampon carbonate. {[COs’Jt + [HCOslo} = 500 - 10° M, p = 0.7 M,
{[Cu(méso-LH,)(H,0)]>"} = 2.55 - 10° M, | = 1 cm. Spectre pH = 8.81 (1), pH = 9.36 (2),
pH = 10.25 (3), pH = 10.56 (4), pH = 11.17 (5), pH = 11.36 (6)

Les spectres d' absorption mesurés (Figure 12) dans le domaine du visble montrent qu’'une
augmentetion du pH entréine une diminution de I'intensté de I'absorption et un déplacement
des maxima de 636 a 624 nm, longueurs d onde correspondant au carbonato-complexe et a
hydroxy-complexe, respectivement. Nous en déduisons que I'augmentation du pH favorise la
formation o’ hydroxy-complexe [Cu(méso-LH4)(OH)]", au dériment du carbonato-complexe
[Cu(méso-LH4)(COs)] qui est d&favorist. Les spectres mesurés dans les méme conditions

pour |e diastéréoisomére rac-[Cu(LHa)(H20)]?* (9b et 9c) aboutissent aux méme conclusions.
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Sur la base de ces mesures, nous avons caculé les congtantes de formation des

carbonato-complexes a partir des équations d’ équilibre suivantes :

[Cu(LHy)(H,0)*" + CO~ [Cu(LHg(CO3)] +  HR0

{ [Cu(LH)(CO3)1 }e
{ [CU(LH4)(H20)]?" }e X { CO3% }e

Kf:

Pour ces «cdculss nous aons omis [I'équilibre acido-basique exigant entre
I’hydrogénocarbonate et le dioxyde de carbone, car nous avons effectué les mesures des
spectres de la deuxiéme s&rie a des vaeurs de pH supérieures a 8.4 dfin d éviter la formation

de CO,. Cependant nous avons tenu compte des équilibres secondaires suivants :

[Cu(LH4)(H20)]2+ + OH = [Cu(LH4)(OH)]Jr + H,O

HCO; + OH = CO> + H,0

Les constates de  formation des  complexes  [Cu(méso-LH4)(COs)] et
rac-[Cu(LH4)(COs)] sont déerminées & partir des coefficients d'extinction molaire des
espéces [Cu(LHa)(H20)]*" (9), [Cu(LH4)(OH)]" et [Cu(LH4)(COs)] (Tableau 10), des
constantes d'acidité (pKs) des agua-complexes 9 pour une force ionique de 0.7 M
(Tableau 11) et & partir de la valeur du pKa du couple acido-basique HCOs/COs? pour une

forceionique de 0.7 M (pK4 = 9.74).

Tableau 10. Coefficients d extinction molaire (€) des complexes Cu/LH4

e (cm*-moltl)

Complexes

?ma (NM) rac méso
[CU(LH4)(H20)?" 624 129.1 131
[Cu((LH4)(OH)]* 624 1132 114
[Cu((LH4)(CO3)] 636 1472 150

“calculée par extrapolation
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Tableau1l. Constantes de formation et constantes d’ acidité des complexes [Cu(LH 4)(H.0)]**

Complexes Equilibres logK (=0.7M)
rac meso

[CU(LH,)(H20)]**  Cu(LH4)/ Cu-LH,4 16.80 16.70

[Cu(LH4)(OH)]* H - [Cu(LH4)(OH)] / [Cu(LH.)(H20)] 8.85 861

Les congantes de formation déterminées pour les carbonato-complexes (Tableau 12)
montrent que le diastéréoisomére rac-[Cu(LH4)(COs)] et plus stable que le complexe
[Cu(méso-LH4)(CO3)]. La formation de ces carbonato-complexes s accompagne de la perte
d une molécule d'eau dans la sphére de coordination du cuivre, par conségquent la liaison entre
le cuivre et I'eau est plus forte dans le complexe [Cu(méso-LH4)(H,0)]?" qui est défavorisé.
Ceci est confirmé par la comparaison des constantes d' acidité (pKy) des agua-complexes 9. En
efet le complexe [Cu(méso-LHs)(H20)]?* (9a) et plus acide que le diastéréoisomére
racémique (9b et 9c) ce qui montre encore une fois que la liason cuivreH,O est plus forte

pour |’ agua-complexe [Cu(méso-LH.)(H20)]%*.

Tableau 12. Constantes de formation des complexes Cu/LH 4

Complexes Equilibres logK (n=0.7M)
rac méso

[Cu(LH4)(COs)] [Cu(LH4)(H20)] - CO3/ [Cu(LH,4)(CO3)] - H,0 324 301

[CU(LH.)(OH)] [CU(LH4)(H,0)] - OH / [CU(LH4)(OH)] - HO 515 539

*limite d erreur + 0.2 unité logarithmique

Pour la déermination des condantes K; des carbonato-complexes, nous avions émis
I’hypothese que I"hydrogénocarbonate (HCOs') se coordonne faiblement au cuivre. Cette
hypothese et véifiée par I'absence d'une variation sysématique des vadeurs de Kj

déterminées. Dans le cas contraire, une diminution progressive des vaeurs des constantes de
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formation K; aurait éé observée. D’allleurs, a notre connaissance, peu d’hydrogénocarbonato-
complexes ont &é mis en évidence. En générd, ils sont consdérés comme éant peu stables et
faiblement présents en solution [182-185]. Les carbonato-complexes de cuivre décrits dans la
littérature sont en générad des complexes polynucléaires dans lesquels le carbonate présente
un mode de coordination de type |h et p avec chague entité cuivrelligand [186-189]. Pour les
carbonato-complexes de cuivre contenant un ligand tridenté, I'ion méadlique et en genéd
dans un environnement pentacoordonné [190-193]. D’autre part, I'andyse structurde du
polymere [Cu(LH4)]3(SO4)s[acide(-)di-O-O' -p-totuyl-L-tartrique]l,  [52] montre que [I'ion
médlique est pentacoordonné et est lié un ligand LH, e a deux ions sulfate pontants

(Figure 13).

Figure 13.  Schématisation du polymere [Cu(LH,4)]3(SO4)s[acide(-)di-O-O’-p-totuyl-L-tartrique],, [52]

Un ion sulfate se dtue en podtion trans du fragment pyridine du ligand LH4, et I'autre en
position apicale par rgpport au plan N3O. Sur la base des données de la littérature et de la
sructure moléculaire de ce polymere Cu/LHg4, nous proposons les structures présentées ala

Figure 14 pour les carbonato-complexes en solution.
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[Cu(R,R-LH,)(CO3)] [Cu(méso-LH,)(CO3)]

Figure 14.  Structures proposées pour les carbonato-complexes [Cu(LH4)(CO3)]

A partir du pK, des agua-complexes et des congtantes de formation des agua-complexes € des
carbonato-complexes (Tableau 11 et 12), nous avons calculé pour une concentraion en
tampon carbonate donnée (c = 0.02 M), la répartition des complexes [Cu(LH4)(H20)]%* (9),
[Cu(LH4)(OH)]" et [Cu(LH4)(COz3)] en fonction du pH pour chacun des diastéréoisoméres
(Figure 15). D'aprés ces caculs, nous congtatons que la formation des carbonato-complexes

augmente jusqu’ alavaeur de pH = 9.2, puis diminue.

100

s0 [Cu(LH4)(H20)]*" [Cu(LH4)(OH)]+H,u"

60 T [Cu(LH4)(CO3)]

40

20 T

9 10 11 12

Figure 15.  Répartition en fonction du pH des espéces racémique (—) et méso (---)
des complexes de cuivre [Cu(LH4)(H0)]**, [Cu(LH4)(OH)]" et [Cu(LH4)(CO3)].

[HCO3 + CO3%Jior = 0.02 M, [Cu(LH,)] =1 - 103 M
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Pour une concentration plus élevée en tampon carbonate, les courbes relatives aux carbonato-
complexes séargissent de pat et d'autre du maximum qui se Stue toujours a pH = 9.2,
A partir de cette vdeur (pH = 9.2), la formation en hydroxy-complexes devient prédominante,

cequi entraine une diminution de la concentration en carbonato-complexes.

3.1.2 Séparation des diastéréoisomeres via les complexes de cuivre:
[Cu(méso-LH,)(H,0)]*" et rac-[Cu(LH,)(H,0)]*

Nous avons mis en évidence que, suivant les conditions et la vdeur du pH d une solution les
complexes de cuivre Cu/LHs peuvent &re présents sous trois formes: [CulLH.)(H20)]%,
[CU(LH4)(OH)]" e [Cu(LH4)(COs3)]. Sur la base de ces résultats nous avons séparé les
diastéréoisoméres [Cu(méso-LH4)(H20)]?* (9a) et rac-[Cu(LH4)(H20)]*" (9b et 9c) par
chromatographie sur résine échangeuse de cations SP Séphadex C25 (SP-C25) suivant deux
méhodes. L'une tient compte de la différence de dabilité des diastéréoisomeres des
carbonato-complexes  [Cu(LH4)(CO3)], e latre de la différence dacidité des

agua-complexes [Cu(LH.)(H20)]?* (9) (Tableau 13).

Tableau 13. Constantes d’ acidité et constantes de formation des complexes Cu/LH4

Complexes Eqilibres logK (u=0.7M)
rac mMéso

[CULHAOH)]"  H - [Cu(LH4)(OH)]/ [CUlLH4)(HzO)] 8.85 861

[CULH4)(CO3)] [CU(LH4)(H,0)] - CO3 / [CU(LH4)(CO3)] - H,O 324 301
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1%® méthode de séparation : Stabilité relative des carbonato-complexes

Cette Séparation effectuée sur une colonne échangeuse de cations Séphadex (SP-C25, Na)
nécessite  des conditions qui  favorisent la  formation du  carbonato-complexe
rac-[Cu(LH4)(COs)] plus stable que le diastéréoisomére [Cu(méso-LH4)(CO3)]. Nous avons
and déerminé les conditions optimdes de cette sfparaion en cdculant le facteur de
separation f (Figure 15) qui combine d'une pat I'influence de la différence rdative de la
concentration deux diastéréoisoméres (?) e dautre pat cele la concentration totde des

especes présentes.

?={[rac]-[méso] / c} x 100
f = ([rac] - [méso] ) x ([rac] + [méso] ) / @
¢ = concentration totale de [Cu(méso-LH4)(H,0)]?* (9a) et rac-[Cu(LH4)(H.0)]** (9b et 9¢)

[rac] = concentration de rac-[Cu(LH4)(COs)]
[méso] = concentration de [ Cu(méso-LH,)(CO3)]

0.35 30

F 25

F 20

F 15 D

- 10

4 3.5 3 2.5 2 1.5 1 0.5 0
-log { [CO3*] + [HCOs5'] }

Figure 16.  Différence relative des concentrations des carbonato-complexes ? (a); variation du
facteur f (b). pH = 9.20, { [Cu(LHa)(H,0)]* } =1 - 10° M
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Les graphes de la Figure 16 représentent les vaeurs de ? e de f a pH congant
(pH = 9.2) ; cette vdeur de pH a é&é déerminée précédemment comme éant le pH optima

pour laformation des carbonato- complexes (Figure 15).

Tableau 14. Concentrations optimales en carbonate déduites de ? et de f

? (max) f (max)

{ [CO3?] + [HCO37 }optimale 125-10° M 25-10°M

Nous congtatons, que la valeur de f maximade se dStue a une concentration en carbonae
(2.6 - 102 M) deux fois supérieure & celle qui permet d avoir une différence de concentration
maximade entre les diastéréoisoméres (Tableau 14). Nous avons donc rédisé cette séparation
en utilisant une solution dont la concentration en carbonate se dtue entres ces

deux maxima (c = 0.02 M).

Aprés fixation sur la résine échangeuse de cations du méange des diastéréoisomeres, la
Séparation des complexes [Cu(méso-LH,)(H20)]?* et rac-[Cu(LH4)(H20)]** et rédisée par
dution d'une solution carbonate de concentration 0.02 M. Pour une telle concentration notre
solution a un pH = 9.75. La premiere fraction collectée correspond au diastéréoisomere

rac-[Cu(LH4)(COs)] et la deuxiéme au complexe [Cu(méso-LH,)(COs)].

1°'® fraction HCIO,4, 10 % o
rac-[Cu(LH4)(CO3)] H——5> rac-[Cu(LH4)(H20)]“" + CO»
SP-C25,c=0.02 M Pr=

[Cu(LH4)(H0)1?
HCO3 / CO3%

HCIO,, 10 % ) -
> [Cu(méso-LH,)(CO3)] — > [Cu(méso-LH,)(H,0)]<* CO,

28Me fraction pPH=5

Schéma 4. Séparation des diastéréoisoméres en utilisant un tampon carbonate
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Les deux fractions des carbonato-complexes aind récupérées sont acidifiées avec une solution
d acide perchlorique (HCIO4, 10 %) et dégazées afin d' diminer le carbonate sous forme de
CO,. Les agua-complexes [Cu(méso-LHs)(H.0)]*" et rac-[Cu(LHs)(H.0)]** sont dors

obtenus sous forme de sals de perchlorate avec un rendement quantitatif (Schéma 4).

2°™ méthode de séparation: Acidité relative des aqua-complexes

Cette deuxiéme méhode met en jeu la différence d'acidité des agua-complexes. Les vdeurs
des pKa montrent que le diastéréoisomére [Cu(méso-LH4)(H.0)]?* est plus acide que le
rac-[Cu(LH4)(H20)]?* e conduit donc plus facilement & la formation du monocation
[CU(LH4)(OH)]" (Tableau 15). Avec une vaeur de pH de 835 correspondant a
PH = % [pK ameso) + PKagrag] ; 12 proportion en complexe [Cu(méso-LH4)(OH)]* est de 55.1 %
dors que cdle en rac-[Cu(LH4)(OH)]" est de 42 % pour une concentration totale des deux

diastéréoisomeres identiques.

Tableau15. Constantes d’ acidité des diastéréoisoméres de [Cu(LH)(H.0))**

Complexes Equilibre LogK (u=0.1M)

rac méso

[CuLHa)(H0))*" H-[CU(LH)(OH)] / [CU(LH)(H20)] 849 8.26

Apres fixation des agua-complexes de cuivre sur une colonne de résine Séphadex SP-C25
(Na), nous avons effectué la Séparation des diastéréoisoméres en utilisant une solution
tampon borate (H3BO3, pH = 8.35, ¢ = 0.1 M) comme éluant. Contrairement a la séparation
rédiste avec le tampon carbonate, nous collectons dans la premiere fraction le complexes
[Cu(méso-LH,)(H20)]?* e dans la deuxiéme le diastéréoisomére rac-[Cu(LH4)(H20)]?".

Ceréaultat concorde tout afait avec I’ ordre des constantes d’ acidité.



18" fraction HCIO,, 10 % ) o
> [Cu(méso-LH(OH)]* ———— [Cu(méso-LHa)(H;0)]
,, SP-C25,pH=835 pH =

[Cu(LH4)(H0)]

H3BO3,¢=0.1 M
NazSO4, €=5% L———= rac-[Cu(LH4)(H20)]**
2€M€ fraction

HCIO,, 10 %
—_—

- [Cu(rac-LH4)(H,0)%

Schéma 5. Séparation des diastéréoisomeres en utilisant un tampon borate

Chague fraction est dors lavée sur une colonne de résne SP-C25 &fin d'diminer les ions
borates. Aprées acidification (pH = 5) avec une <olution de HCIO, a 10 %, les

diastéréoi someres sont obtenus sous forme de sels de perchlorate (Schéma 5).

Comparaison des deux méthodes de séparation

Ces deux méthodes qui mettent en jeu les différentes propriétés des complexes de cuivre, nous
ont permis de montrer le potentied que peut avoir la chromatographie sur résine échangeuse de
cations pour la sépardions de diastéréoisoméres de complexes cationiques quand cdle-c
savere difficile par dmple échange dions. Aind, nous avons s&paré quantitativement les
diastéréoisoméres des complexes de cuivre [Cu(LH4)(H-0)]>* (9) par chromatographie sur
résine échangeuse de cations. En gppliquant ces deux méthodes, nous avons constaté que la
separation rédiste par I'dution d'une solution de tampon carbonate et plus efficace et plus
rapide. Avec le tampon carbonate 3-4 g d agqua-complexe 9 peuvent ére séparés dors qu’ avec
le tampon borate il n’est possible de séparer que 1-2 g de complexe. La rapidité de la méhode
qui utilise le tampon carbonate Sexplique par la formation d entité neutre dors qu'avec le
tampon borate il se forme des hydroxy-complexes [Cu(LH4)(OH)]™ monocationiques. De
plus, la s&paration par la méthode qui utilise le tampon carbonate nécessite beaucoup moins

de produits d’ duant.
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3.1.3 Dédoublement des énantiomeéres via les complexes de cuivre:
[Cu(R,R-LH,)(H,0)]*" et [Cu(S,S-LH,)(H,0)]**

La résolution chirde du méange racémique, rac-[Cu(LH4)(H20)]?* (9b et 9c) et rédlisée par
chromatographie sur colonne de résine échangeuse de cations SP-C25, en utilisant comme
duant une solution anionique énantiomériquement pure. Le principe de ce dédoublement et
bast sur la formaion énantiosdective de paires dions ou de complexes entre les
énantiomeéres cationiques du mélange a dédoubler et I'duant anionique chird qui et en
générd un énantiomeére pur de I'acide tartrique ou d'un de ses dérivés. Cette séparation qui est
basfe sur des dffinités dectroniques et énantiosdectives a surtout éé appliquée pour des

complexes de ruthénium et de cobat [194-195].

Dans notre cas, le dédoublement des complexes, [Cu(RR-LHs)(H.O)]?* (9b) et
[CU(SSLH4)(H.0)]** (9¢c) et rédist en utilisat une solution de L-tartrate (CsHsO¢,
c = 0.05 M, pH = 5) comme duant. Nous avons le meilleur dédoublement lorsque la solution
de tartrate a une concentration relativement faible (c = 0.05 M) e que I'dution est rédiste
rapidement. De ces observations, nous en déduisons que cette séparation et certainement due

alaformation énantiosd ective de tartrato- complexes Cw/L Ha/tartrate (Schéma 6).

1% fraction
(U-artrate, c= 0.05 M [Cu(S,S-LH,)(L-tartrate)]

rac-[Cu(LH,) (H,0)2* PH =5

- [Cu(R,R)-LH,)(H,0)]**
28Mme fraction

Schéma 6. Dédoublement des énantioméres de rac-[Cu(LH4)(H20)]2+ (9b et 9c)

La premiere fraction collectée est fortement enrichie (ee > 90 %) en énantiomére

[CU(SS LH,)(H20)]*"et la deuxiéme en [CU(RR-LH4)(H20)]%*. Aprés dimination du tartrate,
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I’exces énantiomeérique (ee) des deux fractions est déterminé par spectromélrie et par
dichroisme circulare  (CD). Les ématiom&res [Cu(RR-LH4)(H.0)]** (9b) e
[CU(SSLH)(H0)]*" (9) sont crigalisés quantitativement sous forme de sds de
perchlorate. Une recrigdlisation permet d obtenir quantitativement des cristaux de grande
pureté optique (po = 99-100 %). Les spectres CD des énantioméres sont représentés a la

Figure 17.

1.5

[Cu(S .S -LH4)(H20)]""

0.5 1

De (*.l.mol.cm™)
°
i

-0.5 1

[CU(R R+ LH OH 0017

-1.5

ongueur d'onde / (nm)

Figure 17:  Spectres CD de [Cu(R,R-LH4)(H,0)]*" (9b) et [Cu(S,S-LH4)(H.0)]** (9¢c)

3.1.4 Libération et isolement desisoméresde LH,

Une réection de subditution permet la décomplexation du ligand LH; de la sphére de
coordingtion du cuivre L'addition dacide trans-1,2-diaminocyclohexane-N,N,N’,N’-
tetracétique (Hacdta) & une solution agueuse de [Cu(LH4)(H20)]?* engendre la formation du
complexe plus stable [Cu(cdta)]? (Log Ki = 21.9) permettant ains la libération du ligand LH,4
sous sa forme protonée HLH,2*. La réaction peut ére contrdlée par spectrométrie et par CD
pour les isomeres chiraux. La longueur d onde du maximum se Stue a ?max = 721 nm pour le
complexe [Cu(cdta)]®> dors que la longueur d’onde du maximum des complexes de départ

[CU(LH4)(H20)]** (9) est & Pmax = 624 nm.
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pH=7.8

[CU(LH4)(H20)][ClO4]> + Hacdta +2 OH [Cu(cdta)]? + HoLH4? + 2 ClO4” +3 H,0

QAE, ClO,”

HoLH, % g0 + 2 ClOg (s + [CU(Cdta)]® esine)

Schéma 7. Libération du ligand LH4

Lorsque la subdiitution et quantitative, le méange réectionnd et dué sur une colonne de
résine échangeuse d'anions de type QAE chargée en ClO4". Le complexe [Cu(cdta)]* formé
s fixe sur odle ¢ e le composé protoné dicationique HoLH4>* est récupéré dans I'éduat
(Schéma 7). Les trois isoméres de LH4 sont aors obtenus sous forme de s& de perchlorate
mMéso-HoLH4(ClO4)2, (RR)-HoLH4(ClO4), et (S§S)-H2LH4(ClO4),. La dructure moléculare de
I'isomére méso-H,LH,?>* présenté & la Figure 18, est obtenue & partir de monocristaux de sl

de perchlorate recrigtalisés dans |’ eau a 4°C.

Figure 18.  Structure moléculaire du méso-H,LH4(ClO4),

L’andyse crigdlographique révele que la molécule possede une symétrie C,, dont le plan de
symérie passe pa les aomes C(4) e N(1) perpendicularement au fragment pyridyle.

Leslongueurs de liaisons et des angles sont répertoriées dans le Tableau 16.
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Tableau 16.  Sélection de longueurs deliaisons (A) et d’angles (°) pour méso-H,LH,4(CIO,),

C(4)-C(3) 1.371(4) C(6)-C(7) 1.482(7)
CE)-CQ) 1.384(4) C(7)-C(8) 1.473(7)
C@)-N() 1.337(4) CB)-N([2) 1.499(5)
C(2)-C(5) 1.496(5) CENQ) 1.496(4)
C(5)-C(6) 1.537(5)

N(1)-C(2-C(3) 122.4(3) C(E)-N@-C(@®) 109.4(3)
N(1)-C(2)-C(5) 1175@3) N(2)-C(8)-C(7) 103.7(4)
C(2)-C(5)N() 111.9(3) C(8)-C(7)-C(6) 105.2(4)
C(2)-C(5)-C(6) 114.4(3) C(7)-C(6)-C(5) 103.8(3)
C(6)-CB)-N(2) 102.9(3)

3.2 Coordination du ligand LH,

3.2.1. Synthése et caractérisation des complexes de ruthénium:
[Ru(méso-LH,)(L)]*, [Ru(R,R-LH,)(L)]*" et [Ru(S,S-LH,)(L)]*

La réaction des trois isomeres, (RS)-LHs (méso), RR)-LH4 et (S9-LH,4 avec le trichlorure
de ruthénium RuCk conduit & la formation des trois complexes [Ru(méso-LH.)(L)]?* (10a),
[RURR-LHZ)(L)]** (100) et [RU(SS-LH4)(L)]** (10c) contenant L = 2,6-bis(3,4-dihydro-2H-
pyrrol-5-yl)pyridine qui correspond a la di-imine réltant de la déshydrogénation du
composé de départ LH4. Ces composes sont solubles dans des solvants protiques ou polaires
tels que le méhanoal, I'éhanol et I'ac&onitrile. Les composés 10a, 10b et 10c sont obtenus
sous forme de sdls de perchlorate et sont crigtalisés dans le méhanol par évaporation lente a

température ambiante.
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MeOH/H,0
—_—

RuCl; + 2 LH, [Ru(LH)(LPY  + 2 H,

L'andyse  crigdlographique  des  diastéréoisoméres  [Ru(méso-LH4)(L)]** (10a) et
rac-[Ru(LH4)(L)]?* (10b et 10c) a révélé que ces complexes ont une géométrie octaédrique et
gue les deux ligands LH; e L sont dans une conformation méridionde. Les deux atomes
d azote pyridyles [N(2) et N(5)] se Stuent de part et d'autre du plan équatoria [N(1)-N(3)-
N(4)-N(6)] qui est occupé par les 4 atomes d azote pyrrolidinyles (les deux amino-azotes et

les deux imino-azotes).

(10a) (10c)

Figure 19. Structures moléculaires des complexes (10a) et (10c)
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Tableau 17. Sélection de longueurs deliaisons (A) et d'angles (°) de [Ru(méso-LH,)(L)]** (10a)

Ru-N(2) 1.973(3) C@)-N(1) 1.308(5) C(17)-N(4) 1.502(4)
Ru-N(5) 2.016(3) C(1)-N(L) 1.457(5) C(14)-N(4) 1.504(4)
Ru-N(1) 2.059(3) C(10)-N(3) 1.368(6) C(23)-N(6) 1.514(5)
Ru-N(3) 2.109(4) C(13)-N(3) 1.436(4) C(26)-N(6) 1.498(5)
Ru-N(4) 2.141(3) C)-C(5) 1.453(6) C7-C(18)  1507(5)
Ru-N(6) 2.144(3) C(10)-C(9) 1.469(6) C23)-C(22)  1499(5)
N(2)-Ru-N(5) 172.60 N(1)-Ru-N(4) 90.67(11)
N(1)-Ru-N(3) 156.19(14) N(4)-Ru-N(6) 159.68(11)
N(2)-Ru-N(1) 78.56(13) N(5)-Ru-N(4) 79.63(10)
C(5)-C(4)-N(1) 117.0Q3) C(18)-C(17)-N(4) 111.03)
C(9)-C(10)}-N(3) 115.2(4) C(22)-C(23)-N(6) 1129@3)

Pour chacun des complexes, nous congatons que le fragment pyridine e plus proche du
centre métdlique que les unités pyrrolidines des ligands, L et LH4. Par exemple, pour le
complexe [Ru(méso-LH4)(L)]** nous avons des longueurs de liaisons M-Npyrigyi plus courtes
[RU-N(2) 1.973(3) A pour L ; Ru-N(5) 2.016(3) A pour LH4] que les longueurs de liaisons
M-Npyrrolyi [RU-N(1) 2.059(3) A, Ru-N(3) 2.109(4) A pour L; Ru-N(4) 2.141(3) A, Ru-N(6)
2.144(3) A pour LH4]. D'autre pat, les longueurs des liaisons M-N [Ru-N(1) ; Ru-N(2) et
Ru-N(3)] sont plus courtes pour la di-imine L que les longueurs des liaisons de la di-amine
LHs [R-N(4); Ru-N(5B) e Ru-N@®)]. Lagle douveture entre les fragments
pyridyle/pyrrolyle et plus grand pour le ligand L que pour le ligand LH4. Pour le complexe
[Ru(méso-LH4)(L)]?** nous avons des angles de 112.9(3)° et 111.0(3)° respectivement
C(22)-C(23)-N(6) et C(22)-C(23)-N(6) pour LH. et 115.2(4)° et 117.0(3)° respectivement

C(5)-C(4)-N(1) et C(9)-C(10)-N(3) pour L.
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Tableau 18.  Sélection de longueursde liaisons (A) et d’angles (°) de [Ru(S,S-LH,)(L)]** (10c)

Ru-N(2)
Ru-N(5)
Ru-N(2)
Ru-N(3)
Ru-N(4)
Ru-N(6)

1.954(5)
2.004(5)
2.065(5)
2.067(5)
2.009(5)
2.115(6)

N(2)-Ru-N(5)
N(1)-Ru-N(3)
N(2)-Ru-N(1)

C(5)-C(4)-N(2)
C(9)-C(10)-N(3)

C(4)-N(1)
C(1-N(D)
C(10-N@)
C13-N@E)
C4)-C(5
C(10)-C(9)

1789(2)
156.9(2)
785(2)

1185(6)
1175(6)

1.334(9)
1.436(8)
1.335(8)
1.431(8)
1.421(10)
1.446(10)

C(17)-N@)
C(14)-N()
C(23)-N(6)
C(26)-N(6)
C(17)-C(18)
C(23)-C(22)

N(1)-Ru-N(4)
N(4)-Ru-N(6)
N(5)-Ru-N(4)
C(18)-C(17)-N(4)
C(22)-C(23)-N(6)

1.499(9)
1.598(10)
1.508(8)
1.478(9)
1.511(9)
1.512(9)

9.0(2)
160.2(2)
80.6(2)
112.0(6)
112.0(6)

La synthése des complexes chiraux [RU(RR-LH4)(L)]** (10b) et [RU(SS-LH4)(L)]*" (10c) et

rédisée sans perte de chirdité a partir des énantiomeres RR)-LH4 et (SS)-LH4. En plus de la

sructure moléculaire, ces complexes ont &é caractérisés par leurs spectres CD  respectifs

[Ru(S,S -LHa)(L)F"

i W

T
3

[RU(R ,R-LHa)(L)]**

/\/v\-d%

T
550 650

750

(Figure 20).

40
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Figure 20.

longueur d'onde (nm)

Spectres CD de [Ru(R,R—LH4)(L)]2+ (10b) et [Ru(S,S-LH4)(L)]2+ (10c)
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Les complexes de ruthénium [Ru(méso-LH4)(L)]** (10a), [RURR-LH4)(L)* (10b) et
[RUSSLH4)(L)]** (10c) que nous avons présentés contiennent un ligand di-amine LH4 et un
ligand di-imine L qui et isu de I'oxydation du ligand de dépat LH,4. L’ oxydation d'amine
coordonnée en engendrant des imino-complexes, a é&é largement é&udiée pour différents
méaux de trangtion tes que le fer [196-197], le nickd [198], I'osmium [199-200], et le
ruthénium [201-205]. Par exemple, les amino-complexes [Ru(tame),]®* [tame = 1,1,1-
triaminométhyl)éhane] [207], [Ru(en)s]® [en = 1,2-é&hanediaming] [208-209] et [Ru(sar)]**
[sar = 3,6,10,13,16,19-hexaazabicyclo[6.6.6]icosane] [210], ont conduit respectivement auix
imino-complexes [Ru(imtame)(tame)] > [imtame = 1,1,1-biglaminométhyl)- 1-
(iminoméhyl)éhane], [Ruiimen)(en)s]®* [imen = 2-amino&haniming, [Ru(imsa)]?* et
[Fe(imsa)]?* [imsar = 3,6,10,13,16,19- hexaazabicydo-2,3- (dihydo-2H)-[6.6.6]icosane],

respectivement.

Sargeson et d. ont éudié par spectroscopie et par dectrochimie les différentes éapes de cette
réaction d oxydation d’amines coordonnées pour les complexes [Ru(sar)]®" et [Fe(sar)]®*
[196-197, 210]. Sur la base du mécanisme aind éaboré par Sargeson, la formation des
complexes [Ru(méso-LH,)(L)]? (10a), [Ru(RR-LH4)(L)]>* (10b) e [Ru(SSLH.)(L)]** (10c)
serait rédiste par la successon de quatre types de réactions : déprotonation, dismutation,
transfert de charge et oxydation. La premiere étape (i) correspond a la déprotonation d'une
fonction amine du complexe Ru(lll)-di-amine, suivie d'une dismutation (i) formant les
complexes Ru(ll) & Ru(lV). L'espece Ru(lV) obtenue permet une réaction de trandfert
dédectron du ligand vers le centre médlique engendrant la formation du complexe
Ru(I1)-mono-imine (iii). Ce complexe Ru(ll)-mono-imine est dors oxydé (iv) pour donner un
complexe Ru(lll)-mono-imine qui subira successivement les éapes de déprotonation (v), de

dismutation (vi) e de trandet de charge(vii), entranant la formation des complexes
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Ru(ll)-di-imine, [Ru(LH4)(L)]** (Schéma 8). Cependant ce mécanisme nest pas entiérement

satisfaisant pour expliquer laformation de nos complexes [Ru(LHa4)(L)]** (10).

_|3+ N 2+
P A
N\| A 0 H\FL AN H
)

H

RUIII

H/’ \H
%/,Q
N

[Ru"(LHa)I**

N ..
[RUIH(LH4)2]3+ + H\ |||/’-\l. #[RU”(LHQZ]H + H\Ru'v

Schéma 8. Mécanisme de la formation des complexes [Ru(LH4)(L)]2+ (10) par analogie
au mécanisme de Sargeson

Tout d’'abord, a partir des ligands énantioméiquement purs, nous obtenons les complexes
chiraux correspondants sans perte de chirdité. Ce résultat ne peut sSexpliquer par le
mécanisme présenté ci-dessus, car toutes les réactions impliquées sont réversibles favorisant
angd la racémisation des produits obtenus a partir des triamines LH, chirdes. En effet, dans ce
mécanisme nous condatons que la formation de I'imine s accompagne la perte d'un proton
sur le carbone asymétrique. La révershilité de cette éape aboutirait nécessarement a la

racémisation du ligand. Deuxiemement, ce mécanisme décrit par andogie a cdui de Sargeson
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ne permet pas dexpliquer pourquoi les deux réactions d oxydation de la fonction amine en

imine ont lieu sur le méme ligand. Ces obsarvations nous suggerent une coordinaion

saquentielle des ligands sur le centre métdlique (Schéma 9).

RuClz 3 H,0

Schéma 9.

1/2 CH,OH

[Ru'(LH,) (L)P*

1/2 CH,O + H*

Mécanisme proposé pour la formation des complexes [Ru(LH4)(L)]2+ (10)

Nous avons tenté de formuler les différents intermédiares mis en jeu lors de la

déshydrogénation du ligand di-amine LH; en di-imine L par transfert d' hydrure. Pour cda

nous avons consgdéré comme ligand tertiaire des molécules d'ea mais nous ne pouvons

exclure des chloro-ligands a la place de ceux-ci. Dans un premier temps un seul ligand se

coordonne sur le ruthénium se déshydrogenant en di-imine L, puis, un autre ligand LH4 se

coordonne au centre méadliqgue. Ce mécanisme permet d'expliquer d'une part |’ oxydation

65



d'une seule entité LH, (car gores coordination du deuxiéme ligand LH4, la déshydrogénation
LH4 ne peut avoir lieu car un transfert d hydrure du ligand vers le centre méadlique n'est plus
possible). D'autre part, par ce mécanisme une racémisation du ligand chird coordonné ne

peut avoir lieu.

3.2.2. Synthese et caractérisation des complexes d’ azoture de cuivre:
[Cu(méso-LH,)(N3)] ", [Cu(RR-LH,)(N3)] " et [Cu(S,S-LH,)(N)]*

La réaction des trois isoméres, (RS-LHs (méso), (RR-LH; & (S9-LH; en présence de
perchlorate de cuivre suivi d' azoture de sodium conduit a la formation des trois monocations

[Cu(méso-LHs)(N3)]" (11a), [CURR-LHs)(N3)]" (11b) et [Cu(SS-LH4)(N3)]" (11c).

Cu(CIOy), + LH, + NaNg —eOH _ [Cu(LHNZ[CIO,] + NaClo,

11

La dructure moléculaire des deux isomeres 1la et 11c a éé résolue par radiocristalographie
des sds de perchlorate. Ces structures ont montré que les complexes ont une géométrie plan
carré avec les longueurs de liaisons Cu-Npyrriay [CU(1)-N(2) 1.921(5) A et 1.943(2) A] plus
courtes que les longueurs de liaisons Cu-Npyrrotyr [CU(1)-N(1) 2.027(4) A et 2.045(18) A et
Cu(1)-N(3) 2.018(5) A et 2.033(18) A]. Ces deux structures sont comparables a celles
obtenues pour les aqua-complexes [Cu(LH4)(H20)]*" (9) [23] et sont similaires & des

complexes d’ azoture de cuivre andogues [211-212].
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Figure 21.  Structures moléculaires de [Cu(méso-LH,)(N3)]" (11a) et [Cu(S,S-LH4)(N3)]" (11c)

La structure moléculaire des complexes 11a et 11c révéle que la géréochimie du ligand LH,4
influence I’environnement du centre métdlique. En effet, dans le cas du compose 1la qui est
conditué du ligand méso-LH4, le cuivre a un environnement pentacoordonné avec un ion
perchlorate en position apicade [Cu-O(1) de 2.547(4) A]. Par contre, pour le complexe 11c, le
centre méadlique a un environnement octeédrique défini par un ligand LHa, un ligand N3
[Cu-N(4) 1.974(2) A], un ion perchlorate [Cu-O(1) 2566(2) A] e par un ligand N3

[Cu-N(6") 2.695(2) A] appartenant & une auttre unité [Cu(LH4)(N3)] "

Tableau 19. Sélection de longueurs de liaisons (A) et d’ angles (°) de [Cu(méso-LH,)(N3)]* (11a)

cu-N(1) 2.027(4) C(1)-N(1) 15146)  N(1)-Cu-N@3) 1639(2)
Cu-N(2) 1.921(5) C(4)-C(5) 1486(10)  N(1)-Cu-N(2) 82.97(18)
Cu-N(3) 2.018(4) C(10)-N@3) 14837)  N(3-Cu-N(2 82.78(17)
Cu-N(4) 1.953(5) C(13}-N(3) 14898)  N(2-Cu-N(4) 175.7(2)
Cu-0(1) 2.547(4) C(10)-C(9) 15196)  Cu-N(4)-N(5) 119.4(3)

C(4)-N(1) 1.496(8)
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Tableau20. Sélection de longueurs de liaisons (A) et d’ angles (°) de [Cu(SS-LH4)(N3)] " (11c)

Cu-N(1) 2.0451(18)
cu-NQ) 1.943(2)
cu-N@) 2.033(18)
Cu-N(4) 1.974(2)
Cu-0(1) 2.566(2)

Cu-N(6) 2.695(2)

C(4)-N(1)
C(1)-N(D)
C(4)-C(5
C(10)-N@)
C(13-N(3)
C(10)-C(9)

1511(3)
1.489(3)
1.504(3)
1511(3)
1.497(3)

1.508(3)

N(1)-Cu-N(3)
N(1)-Cu-N(2)
N(3)-Cu-N(2)
N(2)-Cu-N(4)
Cu-N(4)-N(5)

165.3(8)
82.59(8)
82.72(8)
177.70(8)
116.6(15)

" atome d’ azote de |’ azoture pontant coordonné & une deuxiéme unité [Cu(LH.4)(Na)]*
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Partie expérimentale

1 Techniques et méthodes d’ analyse
Techniques utilisées

La synthese des différents complexes a éé effectuée en utilisant la technique des tubes de
Schlenk. Pour les réactions sous pression telle que I’hydrogénation de L, nous avons employé

des autoclaves de 100 ml comme réacteur.

La séparations des stéréoisoméres des complexes de cuivre [Cu(LH4)(H20)]?" et rédlisée par
chromatographie sur résine échangeuse de cations de type SP Séphadex C-25 (SP-C25) et
chargée en Na'. De méme, la récupération du ligand LH4 de la sphére de coordinaion du

cuivre sefait sur une résine échangeuse d’ anions de type QAE chargéeen ClO 4.

Méthodes d’ analyses

Andyses démentaires

Les analyses éémentaires des composés ont éé effectuées soit a I'Universté de Genéve soit a

I Ecole Polytechnique Fédérale de Zurich (ETHZ).

Andyses dructurdes aux rayons-X

Les mesures des monocristaux ont éé effectuées par le Professeur H. Stoeckli-Evans et par le

Docteur Bruno Therrien de I’ Université de Neuchétd .

L’andyse radiocrigtdlographique du complexe 5 a éé rédiste a I'ade d'un diffractometre a
quatre cercles de type Stoe-Semens AED2 [213] doté d'une radiation monochromatique

Cu-Ka (? = 1.54186 A). Pour les complexes 1, 2, 4, 6, 7, 8, 10 et 11 les données
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crigalographiques ont éé collectées a I'aide dun Stoe-lmaging Plaie Diffractometer System
[214] équipé d'un goniométre mono-cercle e d'un monochromateur au graphite Mo-Ka

(?=0.71073 A ; f oscillation).

Les structures moléculaires ont é&é résolues par méthodes directes ou par les méhodes de
Patterson en utilisant les programmes SHELSX-97 [215] e affinées par "full matrix lesst
squares on F?" avec SHELXS-97 [216]. Les structures moléculaires des complexes ont é&é

représentées &’ aide de ORTEP*? [217)].

Spectres de masse

Les spectres de masse des complexes ont é&é rédisss a I'Université de Fribourg. Les
expériences pécides impliquant les complexes de fer [Fe(L)2]?" (5) et [Fe(L)2]*" (6) ont éé
effectuées a I'aide d'un spectrométre de masse éectrogpray LCQ Finnigan a I'Université de

Neuchétd.

Autres Analyses

Les autres mesures physico-chimiques sont rédisées avec les gpparels répertoriés dans le

Tableau 21.

Tableau 21. Appareils de mesure utilisés

Méthode d’ analyse Appareils utilisés
Spectrophotométrie CARY 1EVaian

Dischroisme Circulaire JASCO J-700

RMN (*H et *C) Gémini 200 MHz, Brucker 400 MHz
Infra-Rouge FT-IR 1720X

Cyclo-Voltamétrie BAS CV-50w
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Les cyclo-voltammogrammes des complexes [Ru(L)2]** (2), [Co(L)2)*" (3) et [Fe(L)2]** (5)
sont effectués dans I’ acétonitrile en utilisant comme dectrolyte [N(n-Bu)4][PFs] (¢ = 0.10 M).
Les mesures sont rédisées a I'ade d'une éectrode de référence de type Ag/AQCI et d'une

éectrode de carbone.

2 Solvants et produits de départ

Solvants utilisés

Tous les solvants standards ont &é purifiés et séchés suivant la méthode de D. Perrin [218] et

ensliteils ont éé stockés sous atmosphere d’ azote.

Produits de départs

Les=s COC|2 - 6 H,O, Ni(C|O4)2 - 6 H0, FeC|2 - 6 H,0, FeCI3 - n HO, H3803, NaSO, et
NaClO4 proviennent de la société Aldrich. RuCk - n HO et RhCl; - n H,O sont achetés chez
Johnson Matthey. Le complexe [Ru(PPhg)sCly] est synthéise suivant la méhode décrite dans

lalittérature [219)].

3 SynthésedesligandsL et LH,

3.1 Synthesedel

3.1.1 Synthésedela 2,6-(dicarboxylate de diethyl)pyridine

| X X
1) CHCls, D, 15 h
HO A\__OH +  soch JoiC DB EtO A\__OEt
N 2) EtOH, D, 45 h N
0 0 rdt = 98 % O O
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Dans un bicol de 250 ml sont placés 40 g (0.24 mol) dacide diethyl-2,6-pyridine
dicarboxylate, 50 ml (0.72 mol) de SOChL e 150 ml de CHCk anhydre. Le mélange
réactionnel et porté a reflux une nuit, puis refroidi a température ambiante. L’ évaporation du
solvant et de SOChL, s fat par ditillation munie d'un piége contenant une solution de KOH
(5 M) dfin de neutrdiser les vapeurs de HCI. Le résidu restant est placé dans un bain de glace
et a I'ade d'une ampoule a brome, 330 ml d éhanol absolu sont additionnés goutte a gouitte.
Aprés I'addition compléte de I'éhanol, la solution est portée a reflux pendant 45 minutes.
Le mdange réaultant et évaporé jusqu'a un volume de 30 ml et refroidi a 4°C, ce qui
provoque la précipitation du produit qui est filtré sur Blchner et lavé avec de I'éhandl

refroid (2 x 10 ml). Aprés didillation, le produit est obtenu avec un rendement de

98 % (52.5 g).
Formule brute : C11H1304N Rendement : 98 %
Masse molaire: 223.22 g/mol

'H-RMN (200 MHz, CDCh): d 1.45 (t, CH,CHs), d 4.5 (q, GH2CHa), d 8.05 (t, CHpara,
CsH3N), d 8.3 (d, CHmeta CsH3N)

3.1.2 Synthesede 2,6-bis(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L)

B
1) NaH, THF/H,0, 30
EtO Z OEt + Oé@
N N\\ 2)H*/ H,0, D, 15h
e) o) 3) OH /H,0,pH =13

rdt=55%

Dans un bdlon de 1 litre, sont méangés dans 150 ml de THF anhydre (séché sur
Nabenzophénone) 2055 g de NaH (11,31 g pur, 0471 mol) e 366 g de

N-vinylpyrralidone-2 (0.33 mal). Le méange et laissé 15 minutes sous agitation magnétique,
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puis sont goutés trés lentement, goutte a goutte, une solution de 2,6-(dicarboxylate de
diethyl)pyridine (34.8 g, 0.156 mol) dissous dans 200 ml de THF didillé non séché Le
méange obtenu et chauffé légerement avec un ban-maie jusgua I'apparition dun
dégagement gazeux (Hp, 5 minutes). Le bdlon et placé dans un ban de glace d&in
d empécher que la réaction ne sSembale. Attention, il et nécessaire de placer un balon de
réserve entre le balon de réaction et le réfrigérant, car le dégagement gazeux peut éire assez
important. Une fois le dégagement de H, terminé, le méange réactionnd et chauffé a reflux
pendant 45 minutes. || se forme un solide compact jaune qui et refroidi a température
ambiante et hydrolysé avec 60 ml de HCI (4.8 M). Le THF et diminé par évaporation sous
vide e 250 ml de HCI (4 M) sont goutés. Apres une nuit a reflux, le méange réactionnd et
refroidi dans un bain de glace et une solution de NaOH (200 ml, ¢ = 95 M) est goutée afin
d avoir une solution a pH = 13. Le précité brun formé est dors filtré sur bilchner, puis le
résdu est dissout dans 100 ml de CHyCl,. La solution résultante est lavée avec une solution
saturée de NaHCOs; et séchée sur NaSO,. Le solvant est évaporé sous vide par rotavapor-
rotatif et le produit est obtenu avec un rendement de 65 % (21.6 Q). Il est important pour cette

synthése de travailler avec au minimum les quantités engagées ci- dessus.

Formule brute : Ci3HisNs3 Rendement : 65 %
Masse molaire: 213.28 g/mol

IH-RMN (200 MHz, CDCh): d 2.05 (q, 2CHp, CHsCHoCHp, CaHgN), d 3.15 (m, 2CHs,
CCHoCHa, CaHsN), d 4.15 (m, 2CHa, CHoCHzN, CaHgN), d 7.8 (t, CHpara, CsHaN), d 8.15 (d,
2CHméta, CsH3N)

13C-RMN (400 MHZ, CDClg) d 22.37 (2CH2, CH2CH2CH2, C4H6N), d 34.82 (2CH2,
CCH,CHay, C4HgN), d 62.17 (2CH,, CH2CH2N, CsHeN), 122.3 (2CHpara, CsH3N), d 136.5
(CHméta, CsH3N), d 152.5 (Cortho, CsH3N), d 175.3 (C, C4HsN)
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3.2 SynthésedelLH,

3.2.1 Par hydrogénation directe

H, , 10 % Pd/C, EtOH

5bar, TA,12h

L LHg

rac : meso

Rdt =80 % 1:2
5 g (23.5 mmoal) de L sont dissous dans 60 ml d’ éhanol absolu. La solution est placée dans un
cylindre d autoclave et 10 % en masse de Pd/C sont goutés. L’ autoclave est dors chargé avec
Ho (5 bar), e il e placé sur un agitateur magnétique e lase a température ambiante
pendant 10 heures. La solution est filtrée sur cdlite et le solvant et évaporé sous vide. Une

huile incolore e obtenue avec une rendement de 80 % (4 @g). Le médage de

diastéréoisomeres est obtenu avec une proportion derac-LH, : méso-LH, del1: 2

3.2.2 Par transfert d’ hydrogene

3 eq NaCNBH3, EtOH

PH =4, TA, 4h
L LHs
rac : meso
Rdt =60 % 1:1

A 254 g (12 mmol) de L, dissous dans 200 ml d' éhanol absolu sont gjoutés sous N, 2.21 g de
NaCNBH3; (35 mmal). Le pH de la solution et fixée a pH = 4 avec une solution de HCI (2 M)

et le méange réactionnd est laisse sous agitation a température ambiante pendant 4 heures.
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Le pH du mélange ext gjusté a pH = 12 avec une solution de NaOH (2 M). La phase organique
est dors extraite avec CH,Cl, (3 x 15 ml), lavée avec une solution saturée de NaCl et séchée
sur NaSO,. Le solvant et évaporé par rotavapor-rotatif, une huile incolore est obtenue avec
un rendement de 60 % (155 g). Le méange de diastéréoisomeres est obtenu avec une

proportion équimolaire de rac-LH,4 : méso-LH;.

Formule brute : Ci3H19N3 Masse molaire: 217.31 g/mol

H-RMN (200 MHz, CDCk): d 1.70 (m, CHp, CHCH,CH,, CsHgN), d 1.80 (m, 2CH,,
CH,CH,CH,, CaHgN), d 2.15 (m, CHp, CHCH,CH,, CsHgN), d 2.9 (m, CHp, CHCH:N,
C4HsN), d 3.15 (m, CH,, CHoCHoN, CsHgN), d 4.15 (t, CH, CH,CHN, C4HgN), d 4.9 (NH,
CaHgN), d 7.2 (d, 2CHmeta, CsHaN), d 7.55 (t, CHpara, CsH3N)

13C-RMN (400 MHz, CDCk): d 26.05 (2CH,, CH,CH>CH,, CsHgN), d 33.8 (2CH,,
CHCH,CH,, C4HgN), d 47.2 (2CH,, CH2CHoNH, C4HgN), d 63.5 (CH, NHCHCH,, C4HgN),
d 119.4 (2CHmeta, CsH3N), d 136.6 (CHpara, CsHsN), d 162.2 (Cortno, CsH3N)

4 Synthese des complexes contenant L

4.1 Synthesede[NiL,][ClO,],

A une solution de 100 mg (0.28 mmol) de Ni(ClO4), ? 6 H,O dans 10 ml d acétone, sont
goutés goutte a goutte 115 mg (0.56 mmol) de L prédablement dissous dans 5 ml d é&hanol

absolu. Apres 5 heures sous agitation a 25 °C, le volume de la solution et diminué a 5 ml, ce
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qui provoque la précipitation d'un solide rose. Ce solide et ensuite isolé, séché sous vide et
lavé trois fois avec 10 ml de diethyl ether. Le produit ans obtenu et dissout dans 5 ml
d acétonitrile et 52 mg de NaClO4 dans 3 ml d acétonitrile sont goutés. Le sa de perchlorate
ans formé et isolé par filtration. La recrigdlisation du produit se fait par évgporation lente a
température ambiate gprés dissolution du produit dans I'acétone. On obtient des cristaux

bruns avec un rendement de 90 % (173 mg).

Formule brute : C26H30CI2NiN6Osg Rendement : 90 %

Masse molaire: 684.16 g/mol

Calculée pour CysH30ClLNiNgOg - H,O C,44.47;H,459; N, 1197 %
Trouvée pour CzeH30CLNiINgOs - H,O C,44.95 H,4.42; N, 11.71%
IR (KBr, cmt, Pcn) : 1635 ESI-MS (m/2) : 242 [NiL]**

4.2 Synthesede[RuL,][CIO,],

A une solution de 100 mg (0.38 mmol) de RuCk ? 3 HO dans 10 ml de méthanol absolu, sont
goutés goutte a goutte 162 mg (0.76 mmol) de L prédablement dissous dans 5 ml d éhanol
absolu. Le mélange réectionnd et porté a reflux (5 heures) sous agitation magnétique, puis
es refroidi a température ambiante. Une solution de NaClO4 (95 mg) dans 3 ml de méthanol
sont goutés, ce qui provoque la précipitation du sd de perchlorate [RuL2][ClO4]o.
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Le solide et dors isolé par filtration avec un rendement de 70 % (194 mg). La

recrigtalisation du produit S effectue dans le méthanol a-30°C.

Formule brute : C26H30Cl2NgOgRu Rendement : 70 %

Masse molaire: 726.53 g/mol

Calculée pour CysH30ClNgOgRuU - 2 HO C, 40.95; H, 4.49; N, 11.02 %
Trouvée pour CysH30Cl,NeOgRuU - 2 H,O C,41.11;H,451; N, 9.84 %
IR (KBr, cm?, Pcy) : 1601 ESI-MS (m/2) : 264 [RuL,])**

IH-RMN (200 MHz, CDCl) : d 2.2 (g, 2 X 2CHp, CH2CH,CHa, C4HgN), d 3.15 (m, 2 x 2CHy,
CCH2CHa, C4HeN), d 3.55 (M, 2 X 2CHz, CH2CH2N, C4HgN), d 8.2 (t, 2 X CHpara, CsH3N), d
8.4 (d, 2 X 2CHmeta CsHzN)

4.3 Synthésede[CoL,][ClO,], et [CoL,][ClO,]5

4.3.1 Synthésede[CoL,][ClO,];

A une solution de 38 mg (0.16 mmol) de CoClL ? 6 H,O dans 10 ml d acé&tone, sont goutés
goutte a goutte, sous atmosphere inerte (N2), 70 mg (0.33 mmol) de L prédablement dissous
dans 5 ml de dichlorométhane. Aprés 5 heures sous agitation a 25 °C, le volume de la solution
es diminué a 5 ml, ce qui provoque la précipitation d'un solide rouge. Ce solide et ensuite
isolé, séché sous vide et lavé trois fois avec 10 ml de diéthyl éher. Le produit aing obtenu ext
dissout dans acétonitrile (5 ml) et 40 mg de NaClO,4 dans 3 ml d acéonitrile sont gjoutés.

Le sl de perchlorate aing formeé est isolé per filtration avec un rendement de 80 % (88 mg).

Formule brute : C,6H30Cl,CoNgOg Rendement : 80 %

Masse molaire: 684.39 g/mol
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IR (KBr, cmt, Pc-n) : 1598, 1584 ESI-MS (m/z) : 242 [CoL,]**

Caculée pour C6H30Cl,CoNgOsg - 3 H,O C,42.29; H,4.42; N, 12.28 %

Trouvée pour Cz6H30Cl,CoNgOs - 3 H,O C,42.11; H,4.51; N, 11.84 %

4.3.2 Synthésede[CoL,][ClIO,]3

A we solution de 38 mg (0.16 mmol) de CoClL ? 6 H,O dans 10 ml d acé&tone, sont goutés
goutte a goutte 70 mg (0.33 mmol) de L prédablement dissout dans 5 ml de dichlorométhane.
Apres 5 heures sous agitation a 25 °C, le volume de la solution est diminué & 5 ml, ce qui
provoque la précipitation d'un solide brun. Ce solide est ensuite isolé, séché sous vide et lavé
trois fois avec 10 ml de diéhyl éher. Le produit ans obtenu et dissout dans acétonitrile
(5 ml) e 40 mg de NaClO,4 dans 3 ml d acétonitrile sont goutés. Le s& de perchlorate aing
formé est isolé par filtration avec un rendement de 70 % (88 mg). Le produit est dissous dans
un méange acétonitrile/dichloroméhane (1:1) et I'évaporation lente & température ambiante

provoque laformation de cristaux orange de [CoL][ClO4]s.

Formule brute : C26H30ClzCoNgO12 Rendement: 70 %

Masse molaire 783.84 g/mol

Calculée pour CysH30ClsCoNgO12 C,39.84;H,3.86;N,10.72%
Trouvée pour CysH30ClsCoNgO12 C, 39.54; H, 3.91; N, 10.64 %
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IR (KBr, cmt, Pc-n) : 1598, 1584 ESI-MS (m/z) : 161 [CoL]**

4.4 Synthésede[Fel,][ClIO,], et [FeL,][CIO,]3

4.4.1 Synthesede[Fel,][CIO,],

A une solution de 100 mg (0.42 mmol) de FeChL ? 6 H,O dans 10 ml d’éhanol, sont goutés
goutte a goutte 181 mg (0.85 mmol) de L prédablement dissous dans 5 ml d’'éhanol absolu.
La solution change de I'incolore au violet indantanément. Le volume de la solution et
diminué a environ 5 ml, et I'addition d'une solution agueuse (2 ml) de NaClO4 (105 mg)
provoque la précipitation d'une poudre violette. Ce solide et isolé, séché sous vide et lavé
deux fois avec 10 ml de diéthyl éher. Le produit est dors siché sous vide et et obtenu avec
un rendement de 94 % (270 mg). Le produit est dissout dans un méange acétone/éthanal
(4:1) et une lente évgporation a température ambiante provoque la crigdlisation quantitative

du s&l de perchlorate [FeL,][CIO 4], sous forme de cristaux violets trés foncés,

Formule brute : C26H30C|2FGN 60s Rendement : 94 %
Masse molaire : 681.30 g/mol
IR (KBr, cmit, Pcy) : 1607

ESI-MS (m/2) : 581 [FeL,][CIO4]", 241 [Fel,]**
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4.4.2 Synthesede[FelL,][FeCl,],

A une solution de 100 mg (0.37 mmol) de FeCk ? 6 H,O dans 10 ml d ac&onitrile, sont
goutés goutte a goutte 179 mg (0.84 mmol) de L prédablement dissous dans 5 ml d' é&hanol
absolu. La solution change du jaune au rouge-violet. La solution et diluée avec 5 ml
d acétonitrile et 5 ml de diéthyl éher. Apres une nuit a température ambiante le compose

crigtalise sous forme de [Fe(L2)][FeCly] 2 avec un rendement 40 % (130 mg).

Formule brute : CogH30ClgFesNg Rendement : 40 %
Masse molaire: 877.71 g/mol
IR (KBr, cm®, Pc-n) : 1606 ESI-MS (m/2) : 241 [Fel,]**

443 Synthesede[FeL,][CIO,]5
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A une solution de 100 mg (0.37 mmol) de FeCk ? 6 HO dans 10 ml d' acétone, sont goutés
goutte a goutte 179 mg (0.84 mmol) de L prédablement dissous dans 5 ml d'un mélange
éthanol/acétone (1:2) sous bullage d'ar comprimé afin déviter la réduction du Fe(lll) en
Fe(I). La couleur de la solution change du jaune au rouge. Apres 15 minutes, I'addition de
93 mg de NaClO4 provoque la précipitation d'une poudre rouge. Le solide est dors isolé par
filtration. La recrigalisation un produit s effectue dans I'acétone a 4 °C, et donne des cristaux

rouges avec un rendement de 30 % (80 mg)

Formule brute : Co6H30ClsFeNO12 Rendement : 30 %

Masse molaire: 780.76 g/mol
IR (KBr, cmit, Pc-n) : 1602

ESI-MS (m/z) : 214 {[FeL2]*" + 3 H,0}, 236 {[Fel;]** + CHsCOCH;3 + H,O}

4.5 Synthésede[Ru(L)(PPhs),(CI)][BF,]

A une solution de 100 mg (0.104 mmol) de [Ru(PPhs)sClo] dans 15 m de dichlorométhane,
sont goutés goutte & goutte 24 mg (0.11 mmol) de L prédablement dissous dans 5 ml
dichloroméhane. La solution et placée sous agitation magnétique pendant 20 minutes.
Un léger excés de NaBF,4 (15 mg) est dors gouté. Apres 10 minutes, le volume de la solution

e diminué a environs 5 ml et I'addition de diéthyl d éher (3 ml) provoque la formation d un
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précipité rouge brique. Ce précité et lavé trois fois a I'éher puis filtré et s&ché sous vide.
Nous obtenons le composé avec un rendement de 63 % (63 mg). Le produit et recrigtalise

dans un mélange de dichloroméhane/éther a4 °C.

Formule brute : CaoHasBCIF4 N3P2Ru Rendement : 63 %

Masse molaire: 961.18 g/mol

Calculée pour C49H4sBCIF4N3P2Ru C,61.23;H,472;N,4.37%
Trouvée pour Cs9H45BCIF4N3P2RuU C, 60.95; H, 4.83; N, 4.27 %

ESI-MS (m/2) : 874 [Ru(PPhs)2(L)Cl] ", 612 { [Ru(PPhs)2(L)CI]* - PPhg}

Calculée pour C49H45BCIF4N3P2Ru - CH,Cl, C,57.41;H,453; N, 4.02%
Trouvée jpour C49H45BC|F4N3P2RU . CH2C|2 C,57.22:H,4.72; N, 4.37 %
IH-RMN (200 MHz, CDCh) : d 1.60 (M, 2CH,, C4HgN), d 2.75 (m, 2CH,, C4HgN), d 3.75 (m,

2CH,, C4HgN), d 7.18-7.23 (M, 2CHmeta CsHsN, 12CHmsa, 2PPhg), d 7.29-7.34 (M, CHpara,
CsHsN, 6CHpara de 2PPH), d 7.39-7.45 (M, 12CHortno de 2PPhg),

13C.RMN (400 MHz, CDCk) : d 23.4 (2CH,, C4HgN), d 32.8 (2CH,, C4HgN), d 61.7 (2CHy,
CaHgN), d 125.8 (2CHmeta CsHaN) d 128.75 (12 X CHmeta de 2PPhg), d 130.5 (6CHpara de
2PPhg), d 131.9 (CHpara, CsH3N, 6CPPhg), d 133.5 (12CHortho de 2PPhg), d 155.5 (C, C4HgN),
d 179.3 (Cortho, CsHzN)

31p.RMN (400 MHz, CDC) : d 21.58 (2PPhg).
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4.6 Synthésede[Rh(L)(Cl3)]

A une solution de 70 mg de RhCk - n H,O dans 15 ml de dichlorométhane, sont goutés
goutte a goutte 58 mg (0.27 mmol) de L préadablement dissous dans 5 ml dichlorométhane.
La solution ext placée a reflux e sous agitation magnétique pendant 2 heures. Nous observons
la formation d'un précipité brun-orange qui est filtrer gpres refroidissement a température
ambiante. Le précipité est dors lavé avec 2 x 10 ml de dichlorométhane et avec 1 x 10 ml de
diéhyl-éther puis il est séché sous vide. Nous obtenons le produit avec un rendement de 65 %
(734 mg, caculé par rapport a L). Une petite quantité de produit est dissoute a chaud dans du

benzéne et est crigtalisée dans un mélange benzene/éther a température ambiante.

Formule brute : C13H15BClN3zRh Rendement : 65 %

Masse molaire: 422.54 g/mal

ESI-MS (m/z) : 444 [Rh(L)Ck + Na']

Calculée pour Cy3H15CIsN3Rh - CsHg C,4558; H,4.23; N, 839 %
Trouvée pour C13H15CIsN3Rh - CgHg C,45.24; H, 4.14; N, 8.26 %

IH-RMN (200 MHz, CDCk) : d 2.5 (m, 2CH,, C4HgN), d 3.5 (M, 2CH,, C4HgN), d 4.16 (m,
2CH,, C4HgN), d 8.34 (d, 2CHmeta CsHaN), d 8.47 (t, CHpara, CsHaN)

13C-RMN (400 MHz, CDCk) : d 21.9 (2CH,, C4HgN), d 33.7 (2CH,, C4HgN), d 59.9 (2CH,,
C4HsN), d 128.6 (2CHmeta CsHaN), d 141.5 (CHpara, CsHaN), d 153.4 (C, C4HsN), d 182.6
(Cortho, C5H3N)
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5 Sépar ation desisoméresdeLH,

5.1 Synthesede[Cu(LH,4)(H,0)][CIO,)2

A une solution agueuse (100 ml) de 1.4 g (6.4 mmol) du mélange des diastéréoisomeres de
LHs sont goutés 130 ml d'une solution aqueuse de sulfate de cuivre (0.05 M, 6.5 mmoal).
Le pH du mdéange réactionnd es fixé a pH = 7 e la solution et mise sous agitation
magnétique pendant 1 heure. La solution bleue foncée et dors filtrée sur cdite pour diminer
le Cu(OH), formé a partir I'exces de cuivre présent dans le milieu. Le pH du filtrat e fixé a
pH = 5 aec de I'acide perchlorite diluée (HCIO4, 10 %). La solution de
[Cu(LH4)(H20)][CIO4]2 and obtenue est diluée a 2 litres avec de I'eau déminé&rdisée et

introduite sur une colonne @ = 5 cm, | = 50 cm) contenant de la résine échangeuse de cations

Sephadex SP-C-25 chargée en Na'. Les complexes cationiques de cuivre se fixent sur la
résne e sont lavés avec 3 litres d'eau afin d'dimer toutes traces de sdls e de ligand libre.
Aprés ce lavage, les complexes de cuivre sont déplacés avec une solution de tampon
carbonate (NaHCO3/N&CO3, pH = 10, ¢ = 0.2 M). L’ d8uat récupéré est acidifié (pH = 5) avec
HCIO4 (10 %), apres cridalisation dans I'eau a 4°C, on obtient 3.0 g (97 %) du méange

purifié des diastéréoisomeéres [Cu(méso-LHa) (H20)][CIO 4] &t rac-[Cu(LHa)(H20)][CIO 4]-.



5.2 Détermination desconstantes de formation des carbonato-complexes
[Cu(méso-LH,)(CO,)] et rac-[Cu(LH,)(CO3)]

Les congantes de formation des carbonato-complexes [Cu(méso-LH4)(CO3)] et
rac-[Cu(LH4)(COs3)] sont déterminées par deux Séries de mesure spectroscopiques réaisées

dans le domaine du visible (Tableau 22).

Tableau 22. Constantes de formation et coefficients d’ extinction descomplexes [Cu(LH 4)(COs)]

Complexes Equilibres logK (u=07M) | e (cm®mol™1)
rac méso rac méso
[CULHA)(COs)  [CulLHa)(HO)] - COs / [CUlLHA)(CO)] - 324 301 | 1472 150

*limite d erreur + 0.2 unité logarithmique

1%¢ sériede mesure: pH = cste et [CO3% Jiotale Variable

A pH congant (pH = 9.74), une s&rie de huit échantillons est préparée a partir d une solution
de [Cu(LH4)(H20)][CIO4]2 (c = 2.5 - 107 M) et d'un tampon carbonate dont |a concentration
totle des échantillons varie de 5 - 10 & 0.15 M. La force ionique (1) et fixée 4 0.70 M par
addition de petites quantités cadculées de KNOs. Le pH des échantillons et gusté s
nécessaire a pH = 9.74 par addition de NaOH. Les échantillons sont conditionnés a 25 °C
pendant 24 heures, et le pH est de nouveau contrlé avant d effectuer les spectres UV/Vis.

L es mesures sont répétées apres 24 heures afin de S assurer de la stabilité des solutions.

2°Me s&riedemesure: pH variable et [CO3%Jiotate = CSte

A pH vaiable, les solutions sont préparées de la méme fagcon que précédemment, avec une
concentration constante (¢ = 0.05 M) du tampon carbonate. Le rapport HCO3/COs® varie de

40 4 0.02 M avec une variation du pH de 80 a 11.2 (u = 0.70 M, T = 25°C). Les échattillons
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sont conditionnés a 25 °C pendant 24 heures, e le pH est de nouveau controlé avant
d effectuer les spectres UV/Vis. Les mesures sont répétées aprés 24 heures &fin de s assurer

de la gtahilité des solutions.

5.3 Séparation des diastér éoisomer es

5.3.1 Méthode basée sur les pKa des diastéréoisomeres

18" fraction HCIO,, 10 % ) -
u(meso- u(meso-| A 2
——> [Cu(méso-LH,)(OH)]* TS» [Cu( L Hg)(H20)]
p =

SP-C25, pH = 8.35
[Cu(LH,)(H0)1%

H3BO3,¢=0.1 M
NapSOs, €=5% L—— rac-[Cu(LH4)(H,0)]**
2°M€ fraction

HCIO,, 10 %
—_—

=5 [Cu(rac-LH,)(H,0)]?*

2 g du mélange des diastéréoisoméres de [Cu(LH4)(H20)][CIO4]> sont dilués dans 2 litres
d eau déminéralisée et sont introduits dans une colonne @ = 8 cm, | = 120 cm) contenant de
la résne SP Séphadex C-25. Apres un lavage a I'eau ( 250 ml), I'dution d'une solution
tampon a pH = 8.35 (H3BOs3, 0.1 M, N&SO4, 5 %) permet une S&paration quantitative des
diagtéréoisomeres. La premiére fraction et identifiée comme é&ant le complexe

[Cu(méso-LH4)(H-0)]?* et la deuxiéme comme étant e méange rac-[Cu(LH.)(H20)]".

5.3.2 Méthode baseée sur la formation des carbonato-complexes

18"€ fraction HCIO4, 10 % ot
> rac-[Cu(LH4)(CO3)] W rac-[Cu(LHg)(H20)]“" + CO»
[Cu(LH4)(H20)]2+ SP-C25,¢c=0.02 M
- 2-
HCOs/ COs ) HCIO,, 10 % ) -
————> [Cu(méso-LH,4)(CO3)] —H = [Cu(méso-LH4)(H20)]“" CO;,
28Me fraction pR=

2 g du mdange des diastéréoisoméeres de [Cu(LH4)(H20)][ClO4], sont dilués dans 2 litres
d eau déminéralisée et sont introduits dans une colonne @ = 8 cm, | = 120 cm) contenant de
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la résne SP Séphadex C-25. Aprés un lavage a I'eau (250 ml), I'dution d'une solution
tampon & pH = 10 (NaHCOs/N&COs, 0.02 M) permet une Séparation quantitative des
diastéréoisomeres. La premiere fraction est identifiée comme éant le diastéréoisomere

rac-[Cu(LH4)(H.0)]?* et la deuxiéme comme éant le complexe [Cu(meso-LHg4)(H,0)]%*.

5.4 Dédoublement desénantiomeres

ere ;
1~ facton_ [cu(S,S-LH)(Ltartrate)]

(L)-tartrate, c=0.05 M

rac-[Cu(LH,)(H,0)]**
pH=5

— [Cu(R,R)-LH,)(H,0)]%*

2°™M€ fraction

1.5 g de rac-[Cu(LH4)(H20)][ClO4], sont dissous dans 2 litres d'eau déminérdisée et sont
introduits sur une colonne @ = 3 cm, | = 30 cm) contenant de la résine SP Séphadex G25.
Aprées un lavage a I'eau déminédistée (200 ml), I'dution d'une solution de L-(+)-tartrate
(pH = 5, ¢ = 0.05 M) permet une Séparation quantitative des énantiomeres, alors collectés
separément. L’diminaion du contre ion tartrate est rédisée par introduction des complexes de
cuivre sur une colonne SP-25 suivie dun lavage avec de I'eau déminédisée (500 ml).
Les complexes sont dués par une solution tampon a pH = 10 (NaHCO3/N&CO3, C = 0.2 M).
La pureté des deux énantioméres est nesurée par le rapport de I’ absorbance (?max = 636 nm)
et du dgnd CD (?max = 650 nm). Les fractions retenues ont un excés énantioméique (ee)
supérieur a 90 %. La premiere fraction et identifiée comme correspondant a |'isomere

[CU(SSLH4)(H20)]?" et ladeuxiéme &I’ isomére [Cu(R R-LH4)(H.0)]%*.
[CU(RRLH4)(H20)][ClIO4]2 : [a]sge = +689° (¢ = 0.015 M, H,0)

Dee50 =-1.00 De547 =0

Desi0 = +0.14 Degso =0
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55 Libération et isolement desisomeresdu ligand LH,

pH=7.8

[CU(LH4)(H20)][ClO4]> + Hacdta +2 OH [Cu(cdta)]® + HoLH42* + 2 ClO4 +3 HyO

QAE, ClOy”

H,LH,2* + 2 CIO, + [Cu(cdta)]*

A une solution de [Cu(LH4)(H20)][ClO4)2 (2.95 g, 5.92 mmol) sont gjoutés 1.5 équivaent de
d acide trans-1,2-diaminocyclohexane-N, N’, N’’-tetraacetique (cdta, 3.23 g, 8.88 mmoal),
puis le pH du méange est maintenu a pH = 7.8 par addition d'une solution de NaOH (0.2 M).
Apres 30 minutes sous agitation la couleur de la solution passe du bleu foncé au bleu
turquoise caractérigtique des complexes Cu/cdta Le méange réectionnd et maintenu sous
agitation pendant 1h. La subditution de ligand peut ére controlée par Spectroscopie
(Zmax = 624 et 721 nm pour [Cu(LH4)(H20)]?* et [Cu(cdta)]® respectivement) ou par
dichroiame circulare avec les composés chiraux. Lorsgue la réection est quantitative, le
méange réactionnd et dilué (1 g/mol) et ext introduit sur une colonne de résine échangeuse
d anions de type Sephadex QAE chargée en ClO4". LH4 et récupéré a la sortie de la colonne
et la détection de sa présence dans I'duat est suivie par spectroscopie (Pmax = 721 nm). Aprés
évgporation sous vide de la solution, LH, est obtenu sous forme de sd d’'ammonium de
perchlorate [HaLH4][ClO4], avec un rendement de 78 % (1.93g). La pureté optique des
énantioméres obtenus §9)-LHs et (RR)-LH; est comparée a celles données dans la littérature

[23].

IH-RMN (200 MHz, CDCk): d 1.70 (m, CHp, CHCH,CH,, C4HgN), d 1.80 (m, 2CH,,
CH,CH,CH,, CaHgN), d 2.15 (m, CHp, CHCH,CH,, C4HgN), d 2.9 (m, CHp, CHCH:N,
C4HsN), d 3.15 (m, CHp, CHCH;N, CsHgN), d 4.15 (t, CH, CH,CHN, C4HsN), d 4.9 (NH,
C4HgN), d 7.2 (d, 2CHmeta CsHaN), d 7.55 (t, CHpara, CsHsN)
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Cdculée pour C13H21CI2N30g C, 37.33; H, 5.06; N, 10.05 %

Trouvée pour C13H2:ClN3Og C, 36.31; H,5.03; N, 9.85 %
Coefficient de rotation spécifique (+)-RR-LH4 (-)-SSLH4

[@]z65 (C=0.10 M, H,0) +378° -340°

[a]ss9 (c=0.10 M, H,0) +126° -113°

6 Synthése des complexes contenant LH,

6.1 Synthesede[Ru(LH,)(L)][CIO,],

10

A une solution de 78 mg (0.3 mmol) de RuCk - 3 H,O dans 15 ml du médange méthanol/H,O
(91) sont goutés goutte a goutte 152 mg (0.7 nmmol) de LH, prédablement dissous dans
10 ml de méhanol/H,O (9/1). La solution est aors portée a reflux pendant 6 heures sous
agitation magnétique. Le mdange réectionnd résultant et dors refroidi a température
ambiante e 55 mg de NaClO,4 sont gjoutés puis le volume de la solution est diminué a 5 ml
provoquant la formation d'un précité. Le résdus est dors dissous dans 15 ml d'acétone et
8 ml de diéthyl éher sont goutés provoquant aing la formation d'un précipité rouge brique.
Le produit es dors isolé par filtration, séché & lavé avec du diéhyl éher (3 x 5 ml)
(rendement 45 %, 98 mg). Le produit ext cristdlisé sous forme de sdl de perchlorate dans du
méthanol atempérature ambiante.
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Formule brute : Co6H34N6CloOgRu Rendement : 45 %

Masse molaire : 730.56 g/mol

ES-MS(m/2) : 631 [RU(LH4)(L)][CIO4]2, 531 [RU(LH4)(L)I[CIO4]*, 266 [Ru(LH.)(L)]**
Calculée pour méso-CaeH34N6ClOsRu (10a) C,42.75;H,4.69; N, 11.50 %
Trouvée pour méso-CysH34N6Cl.OsRu (10a) C,42.17;H,4.84; N, 11.20 %

'H NMR (200 MHz, CDs0D) : d 1.9-2 (m, 4H, 2CH, C4HgN of LHy), d 2.2-2.3 (m, 4H, 2CH;
CaHeN of L), d 2.5-2.6 (M, 4H, 2CH, C4HgN of LHa), d 3.5 (m, 4H, 2CH, C4HgN of LHa et
4H, 2CH, C4HgN of L), d 3.8 (M, 4H, 2CH, C4HgN of L), d 4.7 (m, 2H", 2CH C4HgN of LH,),
d 7.7 (d, 2H, 2CH of CgH3 of LHa), d 7.9 (t, H, CH of CsHs of LHa), d 8.05 (t, H, CH of CgH3
of L), d 8.15 (d, 2H, 2CH of CHs of L).

Cdculée jpour rac-C26H34N6CI208Ru (10b, 1OC) C,42.75: H, 4.69; N, 11.50 %
Trouvée pour rac-CosH3z4NeCl,OgRu (10b, 10c)  C, 42.25; H, 4.76; N, 11.21 %

'H NMR pour (I0b et 10c) (200 MHz, CDsOD) d 1.75-2 (m, 4H, 2CH, C4HgN of LHy), d
2.15-2.3 (M, 4H, 2CH2 C4HgN of L), d 2.55-2.65 (m, 4H, 2CH2 C4HsN of LHy), d 35 (m,
4H, 2CH, C4HgN of LH, et 4H, 2CH, C4HgN of L), d 3.8 (m, 4H, 2CH, C4HgN of L), d 4.7
(M, 2H, 2CH C4HgN of LH,), d 7.6 (d, 2H, 2CH of CeH3 of LH4), d 7.9 (t, 1H, 1CH of CsHs
of LH4), d 8.05 (t, 1H, 1CH of CgH3 of L), d 8.15 (d, 2H, 2CH of CsHs of L).

62 Synthésede[Cu(LH,)(N;)][CIO,]
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A une solution (40 °C) de 60 mg de LH4 (0.27 mmol) dans 5 ml de méhanol est goutée une
solution de 102 mg de Cu(ClOg4), - 6 HO dans 5 ml de méthanol. Le mélange ext placé sous
agitation magnétique pendant 15 minutes, puis sont goutés 19 mg de NaN3 dissous dans 5 mi
de méthanol. La couleur de la solution change du bleufoncée au blew-claire. Apres 1 heure
ous agitaion, la solution résultante est filtrée et et lasste a température ambiante.
Aprés une nuit nous obtenons des crigtaux blewrclairs de [Cu(LH4)(N3)][CIO4] avec un
rendement de 69 % (11a), de 72 % (11b) et de 70 % (11c).

Formule brute : C13H19CICUNgO4 Rendement :

11a 69 %, 11b 72 %, 11c 70 %
Masse molaire: 422.33 g/mal
Calculée pour C;3H19CICUNgO4 C, 36.97; H,453; N, 19.90 %
Trouvée pour C13H19CICUNgO4 C, 36.82; H, 4.56; N, 19.92 %

ESI-MS (nV2) : 322 [Cu(LH4)N3]*

91



Données cristallographiques

L’andyse radiocrigalographique du complexe 5 a éé rédiste a I'ade d'un diffractometre a
quatre cercles de type Stoe-Siemens AED2 [213] doté d'une radiation monochromeatique
Cu-Ka (? = 1.54186 A). Pour les complexes 1, 2, 4, 6, 7, 8, 10 et 11 les données
crigalographiques ont é&é collectées a I'aide dun Stoe-lmaging Plae Diffractometer System
[214] équipé d'un goniométre mono-cercle et d’'un monochromateur au graphite Mo-Ka

(?=0.71073 A ; f oscillation).

Les gructures moléculaires ont éé résolues par méthodes directes ou par les méhodes de
Patterson en utilisant les programmes SHELSX-97 [215] et &ffinées par "full matrix leest
squares on F?" avec SHELXS-97 [216]. Les structures moléculaires des complexes ont é&é

représentées al’ aide de ORTEP [217].
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Tableau23. Données cristallographiques de [Ni(L)2]?* (1), [Ru(L)-]*" (2) et [Co(L),]** (4)

[1][CIO4]2 [2][CIO4]2 [4][CIO4]3

CDDC Number 179141 179197 179139

Empl rical formula C26H3oc|2NiN508 CzeHgoCIzNGOgRU C26H300300N6012

Formulaweight (g-mol™) 684.16 72653 78384

Crystal size (mm) 0.45x 0.35x 0.15 0.25x0.14x 0.05 03x0.08x0.08
Crystal system Trigonal Orthorhombic Monoclinic
Space group P3,21 P2,2,2 P2,/c
Temperature (K) 153(2) 153(2) 153(2)

a(A) 9.9050(16) 9.7589(6) 9.9391(11)

b (A) 9.9050(16) 14.0405(10) 20.380(2)
c(A) 26.1018(16) 23.780(2) 16.4593(18)
a(°) 0 0 0

R(°) 0 0 106.791(12)
2(°) 120 0 0

v (A3 2217.7(2) 3258.3(7) 3191.8(6)

z 6 4 4

H(mm) 0.89% 0.699 0.861
Reflections used 2354 2222 1526

Unique reflections 2860 6308 6188

Rint 0.0563 0.1162 0.2045

Final R indices, wR2 [1>2s(1)] 0.0340, 0.0858 0.0837,0.1881 0.0484, 0.1070
Rindices, wR2 (all data) 0.0442, 0.0907 0.1617, 0.2257 0.2217,0.1850
Goodness-of-fit on F*° 0725 0811 0539

Max, Min?2e (A 0.534,-0.321 0.897,-0.931 0.547, -0.252

RL=S [FoHFdll / SIFol, WR2 =[S (W(Fo2-F%)?) / Sw (Fo*)] M2
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Tableau24. Données cristallographiques de [Fe(L),]%* (5) et [Fe(L),]** (6)

[5][CIO4]2 [5][FeCla]2 [6][ClO4]3
CDDC Number 179140 179196 179051
Empirica formula CosH30CloFeNgOg CysH30ClgFesNg CysH30ClsFeNOy 2
Formulaweight (g-mol™) 681.30 877.71 780.76
Crydta size (mm) 0.38x0.38x0.23 0.6x0.2x0.07 05x0.35x0.2
Crystal system Tetragonal Monoclinic Monoclinic
Space group [-42m P2, /a P2, /c
Temperature (K) 293(2) 153(2) 153(2)
a(A) 10.326(7) 17.1300(12) 9.9389(6)
b (A) 10.326(7) 12.7904(14) 20.3915(10)
c(A) 14.161(19) 17.4010(14) 16.3762(11)
a(°) %0 0 0
B (%) <) 110.346(9) 106.749(5)
2(°) e) 2 0
v (A3 15102 3574.7(6) 3178.1(4)
z 4 4 4
H(mm™h) 6.134 1.827 0.79
Reflections used 582 2923 4766
Unique reflections 610 65838 6159
Rint 0.0468 0.1231 0.1193
Final R indices, WR2[1>2s(1)] 0.0468, 0.1209 0.0430, 0.0736 0.0668, 0.1893
Rindices, wR2 (all data) 0.0499, 0.1255 0.1180, 0.0861 0.0812, 0.2006
Goodness-of-fit on F*° 1126 0.736 1061
Max, Min ??/e (A%) 0.435, 0240 1,696, -0.464 1.909, -0.742

RL=S [FoHFdll / SIFol, WR2 =[S (W(Fo2-F%)?) / Sw (Fo*)] M2



Tableau 25. Données cristall ographiques de [Ru(PPha),(L)(CN)]™ (7) et [Rh(L)(Cl)3] (8)
[7]BF4] - CH Cl, (8] - 2CsHs

Publication Ref 1 Ref 2
Empirica formula CsoH47BCI3F4NsPRu C,5H,7CIsN3zRh
Formulaweight (g-mol™) 1046.08 578.76
Crystal size (mm) 05x0.3x0.15 05x04x01
Crystal system Triclinic Monoclinic
Space group P-1 C2/c
Temperature (K) 153(2) 153(2)
a(h) 10.337(5) 11.434(2)
b (A) 12.794(5) 10.630(2)
c(A) 19.134(5) 20.948(4)
a() 80.231(5) 0
B 89.193(5) 100.12
2() 67.943(5) €0
v (A3 2307.9(16) 2506.5(8)
yA 2 4
H(mm™h) 0.639 1.019
Reflections used 8322 2341
Unique reflections 6363 1964
Rint 0.0276 0.0490
Final R indices, wR2 [1>25(1)] 0.0412, 0.1080 0.0255, 0.0578
Rindices, wR2 (all data) 0.0578,0.1147 0.0322, 0.0591
Goodness-of-fit on F 1.027 0.977
Max, Min??e (A" 2,024, -0.950 0.886, 0883

R1=S |FoHFdll / SIFo|, WR2 = [S (W(Fo2-F2)%) / Sw (F, )] V2. Ref 1 Acta Crys Section (2002)
E58, m557-m558. Ref 2 Acta Crys Section E58 (2002) m564-m565
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Tableau26. Données cristallographiques de [méso-H,LH4]?*

[méSO-HzLH4] [CIO4]2 -2H,0

CDDC Number 175425
Empirical formula Ci3H25C12N3010
Formulaweight (g-mol™) 454.26

Crystal size (mm) 0.76x0.38x 0.16
Crystal system Monoclinic
Space group C2/m
Temperature (K) 233(2)

a(A) 14.313(6)

b (A) 11.416(4)
c(A) 12.481(5)

a(°) 90.00(3)

R () 91.15(3)

2(9) 90.00(3)
V(A3 2038.9(14)

Z 4

H (mmt) 0.374
Reflections used 2001

Unique reflections 1577

Rint 0.0289

Final R indices, wR2 [I>2s(1)] 0.0572,0.1512
Rindices, wR2 (all data) 0.074, 0.1660
Goodness-of-fit on F* 1.069

Max, Min??/e (A3 0,576, -0.463

RL=S [FoHFdll / SIFol, WR2 =[S (W(Fo2-F%)?) / Sw (Fo*)] M2
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Tableau27. Données cristallographiques de [Ru(méso-LH.)(L)]** (10a) et de [Ru(SS-LH.)(L)]** (10c)

[10a][CIO4]2 [10c][CIOy]2
CDDC Number 185196 185197
Empirica formula CosH34Cl1NgOgRuU CosH34CloNgOgRuU
Formulaweight (g-mol™) 730.56. 730.56
Crystal size (mm) 040x0.18x0.10 050x0.20x0.20
Crystal system Monoclinic Monoclinic
Space group P2,/C P2,/C
Temperature (K) 153(2) 153(2)
a(A) 15.1030(7) 16.6384(11)
b (A) 11.0623(7) 11.8238(13)
c(A) 18.6838(9) 16.6927(11)
a) % 0
R (°) 109.930(6) 114.214
2(9) e) )
v (A3 2934.6(3) 2995.0(4)
Y4 4 4
H(mm™h) 0.776 0.760
Reflections used 5680 5615
Unique reflections 4110 2528
Rint 0.0409 0.1382
Final R indices, wR2 [1>25(1)] 0.0404, 0.1006 0.0523, 0.0978
Rindices, wR2 (all data) 0.0603, 0.1059 0.1362, 0.1162
Goodness-of-fit on F 1.001 0.773
Max, Min?7/e (A™%) 1150, -0.990 0.896, -0.691

RL=S [FoHFdll / SIFol, WR2 =[S (W(Fo2-F%)?) / Sw (Fo*)] M2
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Tableau 28. Données cristallographiques de [Cu(méso-LH4)N3]* (11a)et de [Cu(SS-LH4)N3]™ (11c)

[118][CIO4] [11c][CIO4]
CDDC Number 192152 181772
Empirica formula C13H19CICUN5O4 Ci13H10CICUNsO4
Formulaweight (g-mol™) 4233 4233
Crystal size (mm) 03x0.3x0.10 05x0.3x0.25
Crystal system Triclinic Orthorhombic
Space group P-1 P212121
Temperature (K) 153(2) 153(2)
a(A) 7.856(3) 9.0348(6)
b (A) 9.980(3) 22.0079(13)
c(A) 10.637(6) 8.2181(6)
a) 86.28(3) 0
B () 84.77(5) o)
2(°) 89.37(2) PO
v (A3 828.7(6) 1634.1(3)
Y4 2 4
H(mm™h) 1512 1534
Reflections used 2429 314
Unique reflections 1712 2934
Rint 0.0370 0.0410
Final R indices, wR2 [1>25(1)] 0.0483, 0.1154 0.0225, 0.0526
Rindices, wR2 (all data) 0.0722,0.1238 0.0251, 0.0533
Goodness-of-fit on F*° 0926 0975
Max, Min?7/e (A™%) 0.826, -0.706 0.250, -0.289

RL=S [FoHFdll / SIFol, WR2 =[S (W(Fo2-F%)?) / Sw (Fo*)] M2



Résumeé

Ce travail de these a eu pour objectif d éudier la coordination aux métaux de trangtion des
ligands big(pyrrol)pyridines suivants : la 2,6-big(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L) & la

2,6-big(pyrrolidin-2-yl)pyridine (LHa).

Le manuscrit Sarticule en trois paties dont la premiere fat I'inventare des principaux
composés  triamines tridentés  tds  que  les  bighydrooxazolyl)pyridine  (pybox),
bisimino)pyridine (pybim) et les tris-pyrazoles et des domaines d gpplication des complexes

correspondants.

La deuxieme partie de cette these est consacrée a I'éude de la coordination du composé 2,6-
bis(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yDpyridine (L). Tout d &bord, nous avons rédise la synthése de
complexes de type [ML2]** (M = Ni, Ru,Co, Fe) et [ML2]** (M = Co, Fe). Le complexe de
nickd [Ni(L)2]?* (1), est obtenu sans changement du degré d'oxydation du sd de départ
utilisé, dors que la formation du complexe de ruthénium [Ru(L):]** (2), S accompagne de la

réduction du centre médlique Ru(l11) en Ru(ll).
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NiZ* + 2L , - [Ni(L)21?*
acétone 1

2Ru®* + 4L + CHZOH 2 [Ru(L)]** + CHOH + 2H"

méthanol >
N
Co®t + 2L acétozr:e > [Co(L)
3
4Co%* + 8L + 0O, + 4H* - =~ 4[Co(L)*" + 2H,0
acétone 4
Fe?* + 2L A [Fe(L),]**
éthano 5
O
Fe¥* + 2L (,:) > [Fe(L),]**
acétone 5

Dans le cas du cobdt, la nature du complexe obtenu dépend des conditions utilisées. En effet,
sous amosphére inerte la réaction de L avec CoCh conduit au complexe [Co(L),]** (3) dors
quen préence d'ar (dioxygéne) nous obtenons le complexe [Co(L)z]** (4), résultant de
I’oxydation du Co(ll) en Co(lll). La réaction de L avec FeCl, et FeCls permet d obtenir les
complexes [Fe(L)o]?* (5) et [Fe(L)o]** (6) respectivement. La sructure moléculaire des
complexes [Ni(L)2]?* (1), [Ru(L)2]** (2), [Co(L)2]** (4) et [Fe(L)o]** (6) a é&é déterminée par
andyse aux rayons-X des sds de perchlorate (ClO4’) correspondants. Ces structures montrent
que tous les complexes ont une géométrie octagdrique dont les deux ligands L sont dans un

arrangement méridional.

Structure moléculaire du complexe [Co(L)2]3+ 4
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Par ailleurs nous avons éudié les propriéés o oxydoréduction des complexes [Ru(L)2]** (2),
[Co(L)2]*" (3) et [Fe(L)2]** (5) par voltanmérie cydlique Les voltammogrammes présentent
tous des transferts d’un dectron centrés soit sur le méa soit sur le ligand (L é&ant la forme

réduite du ligand L) et sont régis par les équations 1 a 3.

RO = RGP = RO @

[COIII(L)2]3+ -_Fee_- [COII(L)2]2+ + e__ [COI(L)2]+ -_Fdee_- [COI(L)(Ll)] (2)
-€

[Fe"'(L)1** +§ [Fel(L)12* +:_ Fe'OL === [FeLh;] O

Le voltanmogranme du complexe [Ru(L):]** (2), présente un transfert irréversble d'un
éectron correspondant a I'oxydoréduction du centre médlique e un transfert d éectron
centré sur le ligand (E = 1.5, -1.57 V, respectivement). Dans le cas du complexe de cobat 3,
les deux premiéres vagues correspondent aux couples Co'/Co'"' et de Co'/Co' avec des
potentiels de demi-vague de B, = 0.28 V et B, = -0.72 V ¢ la troiséme correspondant &
I'oxydoréduction du ligagnd L (Eyz = -141 V). Pour le complexe de fer 5, le
voltammogranme révéle une vague de potentid Fe'/Fe'' (Ey, = 1.06 V) e deux vagues

centrées sur chacun des ligands L coordonnés (Ex2 =-0.79 V et Ey» =-1.06 V).

La comparaison des potentiels de demi-vague centrés sur I'ion médlique de complexes
andogues de la 22,2 -terpyridine (terpy) montre que les complexes 2, 3, et 5 ont des
potentiddls plus pogtifs. L apparait donc comme un ligand qui Sabilise les bas degrés

d oxydation du fer et du cobalt.
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Par la suite, nous avons synthétisé les complexes trans-[Ru(PPhg)(L)Cl]* (7) et [Rh(L)Ck] (8)
contenant chacun une seule entité L. La structure moléculaire de 7 et 8 a éé obtenue par
andyse crigdlographique aux rayontX et montre que ces complexes ont tous deux une

géométrie pseudo-octaédrique.

[Ru(PPhg)s(Cl)2] L W\
CHCl, CoHs

. Cl
PPhy | /‘\
N< P N\Rh/N
7~
/Ru\N) c | >N
Cl | N
PPhy 7 Cl 8

Le plan équatorid de ces deux complexes est congtitué du ligand L coordonné par ses trois
atomes d'azote et d’'un ligand chlorure, alors que les deux positions agpicales sont occupées par
des unités PPhs dans le cas de 7 & de deux autres ligands chlorures dins le cas de 8. Ces
complexes conditués d'une seule unité L, et de ligands chlorures labiles offrirdent des
perspectives pour des applications catalytiques en raison de dtes coordinateurs pouvant aors

étre accessibles pour des substrats organiques.

La troiseme partie de ce manuscrit, est consacrée d'une part a la séparation e a I'isolement
des stéréoisomeres de LH4 par chromatographie sur résine échangeuse, et dautre pat a la

synthese de complexes de ruthénium et d’ azoture de cuivre & partir des troisisomeres de LHa.
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meEso racémique

(R,S)-LH, (R,R)-LH, (S,S)-LH,

La Séparation des stéréoisoméres de LH; et rédiste via les agua-complexes de cuivre
[Cu(LH,)(H20)]%* (9) par chromatographie sur résine échangeuse de cations de type SP
Sephadex C25. Les diastéréoisoméres [Cu(méso-LH4)(H20)]%* (9a) et rac-[Cu(LHa)(H20)]**
(9b et 9c) sont sfparés par deux méthodes distinctes qui mettent en jeu d'une part la formation
de carbonato-complexes [Cu(LH,4)(COs)] dont nous avons déerminé les congtantes de
formation par spectroscopie et d'autre part les propriétés acido-basique des agua-complexes
[Cu(LHs)(H20)]**. Le dédoublement du méange racémique rac-[Cu(LH.)(H-0)]** est
égdement effectué par chromatographie sur résine échangeuse de cations (SP-C25, Na') en
utilisant une solution de tartrate optiquement pur (L-tartrate, ¢ = 0.05 M, pH = 5) comme
duant. Les énantioméres [Cu(RR-LHs)(H20)]** (9b) et [Cu(SS-LH4)(H20)]*" (9c) sont
crigtalisés quantitativement sous forme de sds de perchlorate avec une exces énantiomérique
compris entre 99 e 100 %. Le ligand LH, est dors libéré de la sphére de coordination du
cuivre par une réection de subgtitution de ligand. Le traitement des complexes de cuivre
[Cu(LH4)(H.0)]** par I'acide trans-1,2-diaminocyclohexane-N,N,N’ N’ -tétraacétique (cdta)
conduit & la formation de complexes [Cu(cdta)]* plus stables permettant la récupération des

troisisomeres (R.S)-LH4 (meso-LH,4), (RR)-LH4 et (S9-LH,4 avec de bons rendements.
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La réaction des sééoisomeres (RS-LH; (méso-LHs), (RR-LHs et (SS-LH; avec
le trichlorure de ruthénium RuCk conduit & la formation des complexes
[Ru(méso-LHa)(L)]*" (10a), [RURRLHA)(L)*" (100) e [RUSSLHAL)* (100) qui
contiennent une unité LH; & une unité L [L = 2,6-bis(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyriding]
résultant de la déshydrogénation du compose de départ LH,.

MeOH/H,0
 ———_—

RuCl; + 2 LH, [Ru(LH)(LJ® + 2H,

L'andyse crigalographique  des  diastéréoisoméres  [Ru(méso-LH4)(L)]** (10a) et
rac-[Ru(LH4)(L)]?* (10b et 10c) a révélé que ces complexes ont une géométrie octaédrique et
que les deux ligands LHy; & L sont dans une conformation méridionde. Par allleurs, la
synthése des complexes chiraux [RURR-LH4)(L)]*" (100) e [RU(SSLH4)(L)** (100) et
rédisée sans perte de chirdité a partir des énantioméres (RR)-LH4 et (SS)-LH4. En plus de la
dructure moléculaire, ces complexes chiraux ont &€ caracté&risés par leurs spectres
CD respectifs.

D’autre part, a partir de la triamine LH4 nous avons auss obtenu des azotures de cuivre(ll)
mononucléaires, [Cu(méso-LH4)N3]* (11a), [Cu(RRLH4N3]" (11b) et [Cu(SSLHs)N3]*
(11c). Ces complexes ont éé caractérises par radiocristallographie des sels de perchlorate. La

structure moléculaire des complexes 11a et 11c révéle une géométrie pseudo plan-carré.
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Cu(ClOs), + LHs + NaNs ﬂ, [Cu(LH )NZ][CIO,] + NaClO,

11

Les réaultats présentés dans ce travail de thése représentent une approche diversfiée de la
coordination des composeés triamines tridentés L et LH; aux méaux de trangtion (Fe, Co, Ni,
Cu, Ru, Rh). De plus la mise en évidence des propriétés d oxydoréduction de certains
complexes et la synthése de complexes tds que trans-[Ru(PPhs)(L)CI]™ (7) et [Rh(L)Ck] (8)

devraient offrir des perspectives d’ gpplication intéressantes.
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Summary

The god of this theds was to study the co-ordinaion chemigtry of the bis(pyrrol)pyridines
ligands 2,6-bis(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L) and 2,6-bis(pyrrolidin-2-yl)pyridine

(LHa).

This thess is dructured into three parts, the firg one compiling complexes of the most
important trinitrogen compounds  like big(hydroaxazolyl)pyridine (pybox), bis(imino)pyridine

(pybim) and tris-pyrazoles as well astheir main gpplications.

In the second pat the co-ordination chemigtry of the compound 2,6-big(3,4-dihydro-2H-
pyrrol-5-yl)pyridine (L) is studied. We present the synthess of complexes of generd formulas
[ML5]?* (M = Ni, Ru,Co, Fe) and [ML,]*" (M = Co, Fe). The nickel complex [Ni(L)2]?* (1) is
obtained from a Ni(ll) sdt without change of the oxidation state, whereas Ru(l1) undergoes
reduction to Ru(ll) in the formation of complex [Ru(L)2]** (2). In the case of cobdt the
oxidation date of the metal depends on the reaction conditions. If the reaction of L and CoCl,
is carried out under nitrogen, the cobalt(Il) complex [Co(L)2])** () is obtained, wheress the
reaction in presence of ar (dioxygen) leads to the cobalt(lll) complex [Co(L)2]** (4). From
the reaction of L with FeCh and FeCl; the corresponding complexes [Fe(L)2]*" (5) and
[Fe(L),]3* (6) are obtained, respectively.

106



NiZ* + 2L , - [Ni(L)21?*
acétone 1

2Ru®* + 4L + CHZOH 2 [Ru(L)]** + CHOH + 2H"

méthanol

2
N
Co?* + 2L acétozze > [Co(L),]2*
3
4Co%* + 8L + 0O, + 4H* =~ 4[Co(L)*" + 2H,0
acétone 4
Fe?* + 2L A [Fe(L),]**
éthano 5
@)
Fe¥* + 2L (,:) > [Fe(L),]**
acétone 6

The molecular structures of the complexes [Ni(L)2]>* (1), [Ru(L)2]*" (2), [Co(L)2]*" (4) and
[Fe(L)2]*" (6) have been eucidated by X-ray anaysis of the corresponding perchlorate sdts.
All complexes are of octahedrd geometry and show a meridiond arangement of the two

ligand molecules L.

Structure moléculaire du complexe [Co(L)2]3+ 4

The dectrochemicd behaviour of 2, 3 and 6 has been sudied by cydic voltammetry. The
voltamogramms reved both, meta-centered and ligand-centered electron transfer process

according to equations 1 to 3 (L' beng the reduced form of the ligand L).
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Quas reversble dectron transfer is observed for the redox pars Fe''/Fé"
(Exo = 1.06 V) and Co0"/Co' (Ey, = -0.72 V). The reaction shows somewhat wesker
revershility for Co''/Ca'' (Ey, = 0.28 V), whereas the reaction of Ru'''/Ru’ is not reversible
(Exz = 15 V). The measurements suggest 2,6-his(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine (L) to

have a higher gabilisation of low-vaent oxidation states of iron and cobdt than terpyridine.

[Ru"M(L)2)%* +-} [Ru'(L),]2* +ee_ RUOWH @)

[Co"(L),13* +§ [Ca"(L)a]?* *: [Co(L)]* % [clLLh @

Fell(L),3+ 8 [Fe'(L),]2* +e_' F'OLY —= [Fe'LY,] @
e e

On the other hand, we synthesised the complexes trans-[Ru(PPhg)(L)CI]" (7) and [Rh(L)Ck]
(8) contaning only one entity of L. The cationic complex 7 was isolated as the

tetrafluoroborate sdt.

[Ru(PPhs)3(Cl)] L W\
CH,Cl, CoHe

PPh, | T

~F

N/“\ N\ /N

~_ - Rh \)

c” | N ¢ | N
PPh; 7 Cl 8

For both complexes 7 and 8 the molecular structure has been solved by X-ray crystalography.
A pseudo-octahedral geometry is observed in both complexes and the pseudo square plane is

defined by the three nitrogen atoms of L and a chlorine ion. The remaining ligands occupy the
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goicad pogtions. These complexes containing only one cheating ligand L and weskly
co-ordinating chlorine offer a potentid co-ordination Ste for organic substrates and, thus, an

interesting perspective for catalytic applications.

The third part of this thess is focussed on the chira ligand LH4. The separation and isolation
of the dterecisomers of LH,; by ion-exchange chromatography is described as well as the

synthesis of the complexes of ruthenium and azido-copper with the three isomers of LHj.

méso racémique

(R,S)-LH,4

(S,S)-LH,4

The separation of the stereoisomers of LH, is achieved by ionexchange chromatography of
the agua-complexes [Cu(LHa)(H20)]** (9) using an ionic SP sgphadex C25 resin. The
diasterecisomers [Cu(meso-LH,)(H20)]** (9a) and rac-[Cu(LH4)(H20)]%* (9b et 9c) are
separated by two digtinct methods which use ether the different formation congants of the
carbonato-complexes [Cu(LH4)(COs)], determined by spectroscopy. The chird resolution of
rac-[Cu(LH4)(H.0)]** is achieved a well by catonic ion exchange chromatography
(SP-C25, Na') using opticaly active tartrate solution (L-tartrate, ¢ = 0.05 M, pH = 5) as
duart. The enantiomers [Cu(RR-LH4)(H20)]*" (9b) and [Cu(SS-LH4)(H20)]** (9¢) are
quantitatively crystallised as their perchlorate (ee = 99-100 %) <dt in quantitative yidd. In

each caxe the ligand LH; is recovered from the complex by ligand subditution with
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trans-1,2-diaminocyclohexane-N,N,N’ ,N’’ -tetraacetic acid (cdta) which forms the more sable
complex [Cu(cdta)]® liberating (RS)-LH; (meso-LHs), (RR)-LH; and (S9-LHs in good

yidd.

The reaction of the sterecisomers RS)-LH4 (meso-LH4), (RR)-LH4 and (§9-LH4 with RuChk
leads to the formation of complexes [Ru(meso-LH4)(L)]** (10a), [Ru(RR-LH4)(L)]** (10b)
and [RU(SS-LH4)(L)]?* (10c) which comprise a saturated ligand LH,; and a unit L L = 2,6-
bis(3,4- dihydro-2H-pyrrol-5-yl)pyridine) which corresponds to the di-imine resulting from a
dehydrogynation of LHj.

RuCl; + 2 LH, _MeOHM,0_ [Ru(LH (LY  + 2H,

Molecular sructures of the complexes [Ru(meso-LH,)(L)]** (10a) and rac-[Ru(LH4)(L)]**
(10b et 10c) (perchlorate sdts) show an octahedral geometry with LHs et L in meridiond
conformation for both complexes The complexes [Ru(RR-LH.)(L)]?** (10b) and
[RUSSLH4)(L)]** (10c) are obtained with complete retention of the chird centres in the
ligand molecules (RR)-LHs et §S)-LH4. These complexes have been characterized by Xray

sructurd analysis and by circular dichroism (CD).

110



The reection of the triamine LH; with copper(ll) and sodium azide gives the mononuclear
copper (Il) azido-complexes [Cu(meso-LHs)Nz]* (11a), [Cu(RRLH4N3]"™ (11b) and
[CU(SSLH4N3]" (11c). These complexes have been characterized by X-ray structura
andyss of ther perchlorate sdts The dructurd anayss reveds a pseudo-square planar

geometry.

Cu(CIOs), + LHs + NaNg —eOH _ [cu(tHNZICIO,] + NacIo,

11

This thess sudies the co-ordination of the tridentate ligands L and LH,4 to different trangtion
meta centres (M = Ni, Ru, Co, Fe, Rh). Very interesting oxydo-reduction properties are found
in the complexes [M(L)2]** (M = Ru, Co, Fe), and some of the complexes obtained such as 7

and 8 offer interesting perspectives for future gpplications.
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