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Chapitre 1 :

Introduction Générale



Ce travail de these concerne [I'élaboration de cewrgd de cuivre(l) a propriétés
électroniques originales. En particulier, nous @avegherché a produire de nouveaux matériaux
luminescents pour I'élaboration de dispositifs #t@ominescents. Cette partie du travail a été
réalisée dans le cadre d'un projet intégré Europ@eaP6-2003-1ST-2, coordinateur: Philips
Research Aachen (Allemagné&rganic LED’s for lighting and ICT application®©LLA), 2004-
2007). Nous avons également associé nos complexegiwre(l) a des groupements électro- et/ou
photo-actifs comme le ferrocéne et lgy @our obtenir des édifices moléculaires pouvantnéon
lieu a des phénomenes de transferts d’électronu etf@énergie photoinduits. Dans cette
introduction, nous commenceront par quelques rappef le cuivre puis nous focaliserons la
discussion sur les composés de coordination dueallivCes derniers sont de fait beaucoup plus
intéressants que les complexes de cuivre(ll) daintpde vue de leurs propriétés photophysiques.

1.1 Le cuivre

Le cuivre est un des rares métaux qui existe at ligatif. Ce fait d'ailleurs expliquant

probablement qu'il fut le premier métal utilisé g hommes. Il &

été trouve dans plusieurs sites, et notamment @réhge qui lui
a donné son nom Aes Cyprium(métal de I'lle de Chypre
simplifié par la suite enCuprum Il est difficile de situer
exactement le moment de l'apparition des premidjsto en
cuivre et la division classique en age de PiereeBrbnze et de,
Fer n'est pas nettement délimitée. Il est vraisabiel que desf, _
outils et des armes de chasse en cuivre sont appasul'époque
néolithique, vers 5000 ans avant J.C. Des objetsueme datant Figure 1 Cuivre natif
du neuvieme millénaire ont été découverts en Iakpeut cependant dire d'une maniere générale
gue les vieilles civilisations utilisaient le branalliage de cuivre et d'étain, depuis 3 500 aasta
J.C., le fer n‘apparaissant que plus tard versGLa8@nt J.C. L'or et l'argent, qui étaient avec le
cuivre les métaux les plus souvent trouvés a ligasif, ont été tres tot utilisés, mais seulement
comme ornement. L'une des 7 merveilles du mond€plesse de Rhodes, réalisé en 290 avant

J.C., fut exécuté en martelant des feuilles derewsur des moules de bdis.



L'occurrence du cuivre natif est assez faible. ©trduve le plus frequemment sous forme
de sulfures : chalcopyrite (€8, FeS;), bornite (3CuS, FeS;), covelline (CuS) et chalcocite
(CwS) ; d'oxydes : mélancolise ou ténorite (CuO), @epf(CwO) ; ou de carbonates : azurite
(2CuCQ, Cu(OH)) et malachite (CuCg) Cu(OHY)).

Le cuivre, a tres faible dose est un oligo-élénedispensable a la vie. Il est notamment
nécessaire a la formation de I'hémoglobine et racgpméme le fer pour le transport de I'oxygene
chez une espéce d'arthropode, la limule, dontrig sat bled.Chez I'homme et les mammiféres,
régulé par le foie, le cuivre intervient dans ladtion immunitaire (démontré chez le rat) et contre
le stress oxydatif. Il est stocke, excrété viaila bu distribué vers les organes. Le cuivre estau
a dose plus élevée et sous ses formes oxydéesdérgris, oxyde cuivreux) un puissant poison
pour 'Homme, comme a des doses parfois infimesr ey nombreux organismes (algues,
mousses, microorganismes marins, champignons mapagies). Ce fait connu depuis I'antiquité
a justifié son utilisation comme pesticide et amtifique. La bouillie bordelaiéest certainement
'exemple le plus connu. Ce fongicide est fabriguaé neutralisation d'une solution de sulfate de
cuivre par de la chaux éteinte. Elle a été décaevear le chimiste bordelais Ulysse Gayon et le
botaniste Millardet au début des années 1880.ade utilisée a I'origine, pour protéger les vigne
du mildiou. Elle est aussi efficace contre certaingladies cryptogamiques (cloque du pécher,

tavelure, chancre ...) et quelques maladies bacté&ge(bactériose...).

De nos jours, le cuivre joue un réle majeur pouedses applications. Il est rarement utilisé
pur, sauf pour les conducteurs électriques et tlapas ou I'on souhaite une grande conductivité
thermique. Les alliages de cuivre, par contre, do#g largement utilisés dans de nombreux

domaines. Les plus célebres sont certainemenitds IECu-Zn) et le bronze (Cu-Sn).

En 2004, la production mondiale de cuivre est di@mv 16 millions de tonnes. Les
principaux producteurs sont le Chili (37,3 %), #SA (8 %, dont 62 % en Arizona), le Pérou (7,1
%) et I'lndonésie (5,7 %). En Europe, le principabducteur est la Pologne avec 585 000
tonnes/an. En avril 2006, le cours du cuivre estdron 6300 euros/tonne, en forte hausse par
rapport a 2005, due principalement & une forte delmasiatique. Sur les 8 premiers mois de
l'année 2006, la hausse s'est montée a 69 %. @gyreonsommateur de cuivre est la Chine, qui
absorbe 22 % de la production mondiale (3 Mt). kadpction mondiale de cuivre secondaire a

partir du recyclage s'est élevée & 2 Mt en 20061803% de la production totale de ce métal.



1.1.1 Géométrie de coordination

Le cuivre est un élément de transition apparteaannéme groupe du tableau périodique
gue l'or et I'argent. En solution, le cuivre seroeilve généralement a deux degrés d’oxydation : +1
et +2* La chimie de coordination du cuivre(l) est direceat liée & sa configuration électronique
d'® produisant une répartition symétrique de la chagetronique. Cette situation favorise une
disposition tétraédrique autour du centre métadliga sorte a localiser les ligands le plus loin les
uns des autres et ainsi minimiser la répulsiont@statique. Des dérivés cuivreux di- et tri-vasent
possédant une géométrie de coordination linéairplat trigonal, respectivement, sont aussi
connus. Si le cuivre(l) préfere tres largement é&ngouré par quatre ligands adoptant une
géomeétrie tétraedrique, le cuivre(ll) adopte tygiouent une géométrie de coordination plan carrée,
parfois trigonal plan ou plan carrée avec deuxnlifgaaxiaux faiblement liés (octaédrique). La
stabilité relative des complexes de cuivre(l) ecdrrre(ll) en solution dépend tres fortement des

ligands présents et peut varier considérablemevasiie solvant.

1.1.2 Propriétés de luminescence de complexes dévoe(l)

Du fait de leurs propriétés photochimiques et ppbysiques intrinséquement plus riches,
nous nous focaliserons uniquement sur les compldresuivre(l) dans cette introduction. Ces
derniers peuvent étre classés en trois grandedldamiles complexes anioniques, les clusters
neutres et les complexes cationiques. Généraletesrtpmplexes anioniques ne présentent pas de
propriétés photophysiques intéressantes puisgu@ssont pas luminescents en général. Au
contraire, les clusters neutres et les complexigsniques possedent des propriétés photophysiques
trés riches:® Parmi ces derniers, les composés du type [CufRINNN : bis-imine chélatants,
typiqguement la 1,10-phénanthroline) ont fait I'dbjges études les plus approfondieBlus
récemment des complexes hétéroleptiques du typ@NN)@PP)] (PP : ligand bis-phosphine) ont
également été étudiésD’'une maniére générale, les clusters neutres sargctérisés par une
variété de niveaux électroniques d'ou peut se prediémission. Par contre, les complexes
cationiques doivent posséder des ligands ayanbdetlesn* accessibles car leur émission se
produit généralement d’états excitées MLCT (metdigand charge transfer). Ce genre de
transitions MLCT est également observé pour d'auttemposés de coordination comme des

complexes de métauk, par exemple [Ru(bipy)]**.2



1.1.3 Complexes du type [Cu(NN)*

L’étude de la luminescence de complexes meétakiquenstitue un large domaine
d’investigation depuis le début des années 60. Nendles travaux menés visent a obtenir des
composés absorbant dans le visible, ayant desééatsoniques excités de longue durée de vie et
présentant une forte luminescence. Dans ce contexte’est curieusement qu’a la fin des années
70 que furent publiées, par McMilfinles premiéres études sur les complexes de c(ljvoe la
1,10-phénanthroline. Sans doute les difficultédadehimie de la 1,10-phénanthroline y ont une
part de responsabilité étant donné que le compliexeuivre (I) de la 1,10-phénanthroline non
substituée n’est pas stable. Les réactions deitutlst de la 1,10-phénanthroline se sont alors
développéed et ont participé & la compréhension des factewsvernant les propriétés

luminescentes de ces composés.

1,10-phénanthroline 1,10-phénanthroline 2,9-disubstituée

Figure 2 : La 1,10-phénanthroline et I'un de ses dérivés

Les dérivés de la 1,10-phénanthroline forment aeecuivre (I) un complexe d'une
géométrie proche d’'un tétraédre : selon la natuia &ille des substituants, la géométrie de ces
complexes varie d'une symétrigyq (tétraédre) @, (tétraedre aplati). Les spectres d’absorption
UV-Vis de ces composés sont marqués par la préskanoe bande de transfert de charge métal-
ligand* (MLCT) centrée dans le visible et mise en évidepae Gordon et Mc Garvey. Ce
transfert est rendu possible par la facilité d’cadyoih du cuivre (1) (faible énergie mise en jeu)
d'une part et par la présence d'orbitatigsantiliantes basses en énergie centrées sur dmdig
d'autre part. Deux états électroniques excités alebande MLCT sont a lorigine de la
luminescence des complexes de cuivre de la phéwéingy un état excité singuletNILCT) et
un état excité triplet>fILCT). A température ambiante, la population detaf€MLCT est
beaucoup plus importante que celle de '&&tCT mais la luminescence généralement observée
provient de I'étafMLCT.



Les études des propriétés luminescentes des coaspliexcuivre (1) des dérivés de la 1,10-
phénanthroline soulignent leur sensibilité a desefars tels que la nature des substituants ou leur
position sur la phénanthroline. Toutes observentcbhangement de géométrie du complexe
consécutivement & une photoexcitation. Suite aedogation lumineuse, I'état électronique excité
3MLCT est peuplé, ce qui provoque I'oxydation duveei(l) en cuivre (I1). Cette oxydation tend &
distordre la géométrie : d’'une géométrie tétraédrig I'état fondamental, le complexe excité tend
vers une géomeétrie carré ptagFigure 3). Ce changement rend la structure plivere et crée un
cinquiéme site de coordination. Ainsi devient pokssil’attaque de nucléophiles dont une
conséquence est la désexcitation non radiative c(doon luminescente) du complexe. Ces
nucléophiles peuvent étre de différentes naturés contre ion ou le solvant ('acétone par

exemple).

Attaque
hV nucléophile

~ Distorsion vers
_./‘ P une géomeétrie

lane
’N N\ i N
R R

Etat fondamental Etat excité MLCT

(Q=cun ) (0 =cuq )

7\

Figure 3 : Changement de géométrie induit par I'oxydation divre d’'un complexe de cuivre (1)
de la 1,10-phénanthroline

La compréhension de ce comportement est a l'origieda préparation de nombreux
dérivés dont la nature ou la taille des substituant été choisies de sorte a limiter la distorgbn
a protéger le cceur. Car, comme le montrent les detigpvie des états excités des complexes
présentés Figure 4, trés vite I'idée s'imposa gueolume occupé par les substituants en position 2
et 9 ainsi que leur nature participent non seuleénaela géométrie de I'état fondamental mais
également & l'optimisation des propriétés émissides états excités de ces compléRes.
Cependant les rendements quantiques d’émissiortteefamille de complexes de cuivre(l) restent
modestes®.n de I'ordre de 0,001}
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Figure 4 : Deux dérivés de la 1,10-phénanthroline et le temps
de vie de leurs complexee cuivre (I)a I'état excité

1.1.4 Complexes du type [Cu(NN)(PP)]

Des complexes hétéroleptiques de cuivre(l) [Cu(RR)] contenant a la fois des ligands
azotés et phosphorés ont été étudiés depuis tefirannées 1970.Le remplacement d'un ligand
NN par une unit¢é PP permet de considérablementi@meélles propriétés d’émission. Les
demandes récentes en nouveaux matériaux luminssoentres fortement relanceé les travaux de
recherche sur ce type de complexes ces derniéréestfi Par rapport aux complexes de type
[Cu(NN);]*, on observe un décalage important des bandesaz#lus et d’émission vers le bleu.
Dans le spectre UV/vis, les bandes d’absorptioneiées vers 350 nm sont attribuées aux
transitions centrés sur le ligand alors que cedlessituant entre 350-450 nm sont dues aux
transitions MLCT. Le potentiel d’oxydation du centuivreux des complexes [Cu(NN)(PPgkt
plus élevé par rapport a ceux des complexes honiglés de type [Cu(NN)*.*° Ceci explique le
décalage des transitions MLCT vers le bleu. Sidesiplexes [Cu(NN]* ont des rendements
quantiques d’émission trés faibles, ceux des coxegl¢Cu(NN)(PP)] peuvent atteindre 20 %.
Ceci est cohérent avec la loi d’énergie de &am effet 'émission des complexes [Cu(NN)(PP)]
se situe dans le vert tandis que les complexegpie[Cu(NNY]* émettent dans le rouge. Comme
dans le cas des complexes de type [CugNN)efficacité de la luminescence des états excités

MLCT des complexes [Cu(NN)(PP)#iépend fortement du solvant et de la présenceygéme

Une variété de ligands phosphines a été utilisée pampléter la sphere de coordination de
I'entité [Cu(phénanthroline)]: 1,2-bis[2-(diphénylphosphino)phényl] éther (POP)
triphénylphosphine (PRBh 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane (DPPE), 1,2-
bis(diphénylphosphino)méthane (DPPM) (Figuré?8y. Parmi ces complexes, la famille de type
[Cu(phen)(POP)] proposée par McMillin a montré des efficacités dieminescence
impressionnantes par rapport aux complexes [CufN\} surtout en passant de la phénanthroline
non substituée a une phénanthroline analogue tudmestpar des méthyles. Du fait des effets
stériques et attracteurs de l'unité POP, un rendempgantique remarquabléd, ~ 0,15 dans le

DCM en absence d’'oxygéene) et un temps de vie tmég (~ 15 us) ont été mesurés. Par contre, le
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remplacement du ligand POP par PRlonne des résultats moins intéressants a cauda de
flexibilité géométrique qui méne a des rendemenentques d’émission faibles comme dans le

cas des complexes de type [Cu(NN)
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Figure 5 : Quelques ligands utilisés comme des unités P-B léarcomplexes [Cu(NN)(PP)]

La diminution de I'angle P-Cu-P de 122,7° & 114dar les complexes [Cu(dmp)(PPA"
et [Cu(dmp)(POP]J]respectivement, permet un acces plus facile ayepige de I'exciplexe par un
cinquiéme site de coordination. Cet exemple matcBat sur I'importance d’avoir une bonne
protection stérique pour I'optimisation de la penfi@ance des propriétés de photoluminescences
des complexes [Cu(NN)(PP)]

L’importance du choix du ligand NN pour la coordina de I'ion métallique a également
été démontré avec les systémes récemment déariwamag et af dans lesquels des ligands NN
différents de la phénanthroline ont été employégufe 6). Dans ce cas, les rendements quantiques
d’émission (a I'état solide et a température antelpaugmentent quand on passe du dppe au POP
puis au PPh Bien que le POP donne les meilleurs résultatloil est associé avec des ligands
phénanthroline, dans ce cas, c'est avec les i I'émission est la plus forte. Ceci indique tpse
effets stériques et électroniques des ligands PNRN sont & prendre en compte afin d’optimiser
'émission, cependant il est difficile d’établir slerégles générales prédisant les propriétés

photophysiques des complexes cuivreux.



e
O

P = PPhy, DPPE, POP

Figure 6 : Structure générale du complexe [Cu(pbkj(Rjpbb = 2-(2'-pyridyl) benzimidazoly
benzene)

Des complexes dinucléaires de Cu(l) ont égalentérgydnthétisés et étudiés (Figure 7).

~

Ph3pi;];i\./;N/[:iégijjfzb

PPh
PhgP N 3

Z=
Z

PPh,
B

Figure 7 : Structures des complexes dinucléaires de GQué)B

Malgré la présence du ligand de type P-P, le coxeplemontre une bande de luminescence a 700
nm avec un temps de vie de 320 ns & I'état séfiém changeant le ligand N-N (voir FigureB,

on détecte une emission plus forte dans le VggE 550 nm) avec un rendement quantique de
0,17 dans une matrice gelée rigide (a 77 K dangOGH Bien que la structure des complexXest

B soit similaire, leurs niveaux MLCT sont a des éies différentes du fait de la différence de
propriétés rédox des ligands.



1.2 Les dispositifs OLED et LEC

Du fait de leurs performances photophysiques reon@dnigs, certains complexes
[Cu(NN)(PP)] sont potentiellement attractifs pour des appksatidans le domaine des dispositifs
optoélectroniques nécessitant des matériaux exinémieluminescents:?*?” Dans un contexte
plus général, le cuivre est un candidat intéressamaison de son faible colt et de son abondance
relative par rapport aux meétaux classiquementeslitels que le ruthénium ou liridium. Quelques
groupes de recherches ont dernierement fabriquédigmsitifs OLED avec des complexes
[Cu(NN)(PP)].?® Ces travaux ont montré que ce sont des matériéentréhosphorescents
fournissant une efficacité comparable a celle d@esptexes d’Ir(11l) dans des dispositifs similaires.

Li et collaborateurs ont également préparé desodisfs électrophosphorescenextrémement

efficace avec le complexe illustré Figuré®s.

2
z:r:%éﬁgg

Figure 8 : Complexe [Cu(Dicnq)(POP)][Bff étudié par Li et al. (Dicnq : 6,7-
Dicyanodipyrido[2,2-d :2’,3'-f] quinoxaline)

Les performances des OLEDs fabriqués avec ce cam@ent parmi les meilleures constatées

pour les dispositifs ayant des complexes de Coft)roe émetteurs.
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1.3 Obijectifs de la these

Dans le cadre de cette thése, nous nous somnéessisés aux complexes [Cu(NN)(PP)]
Nous avons, en particulier, modifié systématiquent@mature du ligand PP afin de déterminer
'influence de ce ligand sur les propriétés phoimitues des complexes et sur la stabilité
thermodynamique de ces édifices. Si les proprid&mission de cette famille de composés a déja
fait I'objet de quelques études, leur stabilitérth@edynamique n’'a pas été déterminée jusqu'a
présent. Durant ce travail, des résultats inattemadws ont également condiét nous intéresser a
des complexes de type [Cu(FIP) Ces derniers possédent également des propriétés
photophysiques intéressantes et nous avons pu enaqifils sont potentiellement intéressants
pour I'élaboration de dispositifs électroluminedsefrinalement, la combinaison des complexes de
type [Cu(NN)(PP)] avec des groupements fonctionnels électro- ethotoactifs comme le
ferrocéne ou le , nous a donné accés a de nouveaux composés ddimaat des processus
photoinduits intramoléculaires.

11
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Chapitre 2 :

Synthese et caractérisation de
nouveaux complexes de cuivre (1) basé
sur des ligands bisphosphines et des
dérivés de la 1,10-phénanthroline.
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2.1 Objectifs

L'objectif de ce travail est de préparer de nouxeaomplexes hétéroleptiques de Cu(l)
utilisant des ligands bisphosphines et des dédedsa 1,10-phénanthroline (Figure 1). Nous allons
modifier les ligands phénanthrolines et / ou igarnds bisphosphines pour optimiser les propriétés
photophysiques, électroluminescentes et électraghies.

R'\ R'
IJ CDﬁfZ\
S
R >R
v \
BF,

Figure 1 : Complexes de cuivre(l) de type [Cu(PP)(NN)]iB&vec des dérivés de bisphosphines
et de la 1,10-phénanthroline

2.2 Syntheses des complexes

La synthése des complexes est effectuée en damestt la premiére consiste a préparer un

intermédiaire entre les ligands bisphosphines selleuivreux Cu(CkCN)4BF, (Figure 2).

\ / CU(CH3CN)4BF4

P NCCHs
( ( @@
P CH2C|2
\ @
< Fi

Figure 2. Formation de complexe intermédiaire du cuivrd@)type [Cu(PP)(CECN),][BF 4]

Dans la deuxieme étape, le complexe intermédiage teaité par un dérivé de la 1,10-
phénanthroline dans le DCM (Figure 3). Le compleiesi obtenu est ensuite purifié par

cristallisation.
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P\ /R ®
NCCH,
C Fﬁg/\NcCH3
/
R

\ o

R BF,
NZ 1. Ry=Me ;R,=H
l 2. Rl = CH20T|PS X Rz =H
R NN R 3. Rl = Bu X R2 =H
1 2 4. Rl = CH2CH2Ph X R2 =H
5. R1=Me;R2=Ph

Figure 3 : Formation des complexes hétéroleptiques du cyiyde type [Cu(PP)(NN)][BH

Chaque intermédiaire est traité avec des dérivel del0-phénanthroline substitués dans les
positions 2-9, 4-7 ou 2-4-7-9. Ces ligands sorit sommerciaux I, 3 et 5) ou ont été
préalablement synthétisés€t4).

2.2.1 Synthése des ligands
a) Ligand2.

La synthese du ligand disilyEpeut étre envisagée selon le schéma rétro-sygtieefirésenté a la
Figure 4. L’'oxydation de la néocuproine commerciglermet d’obtenir le dialdéhyde
correspondant. Apres une étape de réduction pwisdemiéere étape de silylation, on obtient le
dérivé de 1,10-phénanthroline disubstitué souhaité.

OH

Iz
e

CHO
| Oxydation allylique

N
—

|N Silylation

—

| , .
N Réduction

—

N N

N
|

7 N/ \
7 N N\
7 N N\
7 N N\
z

I
J/ CHO CHs
O A OH ) ,
siC Néocuproine

(commercial)

Figure 4 : Schéma rétro-synthétique du ligahd

Les deux méthyles de la néocuproine sont oxydéerariions aldéhydes par un traitement au

dioxyde de sélénium (SepD dans le dioxane a reflhé:**° Cette oxydation allylique conduit
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aprés purification par cristallisation dans le mémevant a la 1,10-phénanthroline-2,9-
dicarbaldéhydef) avec un rendement de 74 %.
Le dialdéhyde6 est alors réduit par NaBHen solution dans I'éthanol a reflux pour obtemir |

produit 7 avec un rendement de 46 % ( Figure 5).

OH
& CHs _~_CHO 2
N SeO, ™ |N NaBH,4 SN
' !
z z
~ |N dioxane, D Z |N EtOH, A ~ |N
A
. 6 7 OH
2,9-diméthyl-

1,10-phénanthroline

Figure 5: Synthése de 2,9-bis(hydroxymeéthyl)-1,10-phénatitie 7
Les deux fonctions alcool d& dans les positions 2 et 9 sont silylées par le rahdo de
triisopropylsilane (TIPSCI). La réaction en présengmidazole en solution dans le DMF & 0°C

conduit a la 1,10-phénanthroline disubstit@eevec un rendement de 73 % (Figure 6).

OH O/Si'"'<

N TIPSCI XN
2N > Z N
~ Imidazole, DMF, 0C )
7z OH 73 % (oN J/

Figure 6 : Préparation du ligand disily2

b) Ligand4
Le ligand4 a été synthétisé en une étape a partir de la pémioe commerciale (Figure 7).

L'étape cléest la formation d’un dicarbanion dérivant de dacuproine que I'on fait réagir avec le
bromure de benzyle pour obtenir la 2,9-phénéthi-hhénanthrolined) correspondante.
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Z O Br

Substitution

7 N—¢ N\
Z

| CHs

S
4 O Néocuproine

(commercial)
Figure 7 : Schéma rétro-synthétique du ligahd

Cette synthése a déja été réalisée au laboratvigemérant le dianion avec de la LDA puis en le
traitant avec 2 équivalents de bromure de berfzyle.ligand 4 a ainsi été obtenu avec un
rendement de 55 %. En effet, le dicarbanion gépéréla LDA seule réagit tres mal avec les
bromures d’alkyles et conduit & des rendementsaiBkes. Or il a été montré par Gormiaue les
dianions dipotassiques de la'4cdméthyl bipyridine générés par le KDA donnent dessdements
bien meilleurs lorsqu’ils sont mis a réagir aves deomures d’alkyles.

Le dicarbanion méthyléniqugest préparé par réaction d’'un équivalent de néotug en solution
dans le THF a -78°C avec deux équivalents de KD&néges par un mélange de LDA et de
tBuOK (Figure 8).

2 CHg A CH,K
SN 1) LDA, tBuOK, SN
S
z IN THF, -78C z IN
NS
CHs, N CH,K
Néocuproine 8

Figure 8 : Préparation de I'intermédiaire réaction8el

Pour préparer le ligand le dicarbanion méthyléniqu@ est traité avec quatre équivalents du
bromure de benzyle dans le THF a —78°C pendant dheuxes.Cette réaction conduit a un
mélange de deux produitd et 9dans un ratio 3/7: la phénanthrolideest substituée comme
souhaité en position 2 et 9 par un groupe phéredteylla phénanthrolin® qui est substituée par
un phénéthyle en position 2 et un groupe (PHEEH- en position 9. La séparation sur colonne de

silice s’est avérée étre difficile puisque la pidades 2 produits est similaire. Apres purifioati
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des deux produits, le prod@tmajoritaire a été isolé avec un rendement de 4t % produit4

désiré est obtenu avec rendement de 15 % (voiré@ju

Br Q
CH,K é Z O O
?

% =z
+
Z THF, -78C Z ~
o Yoy Mo
8 4 9

Figure 9 : Préparation du ligardl

La réaction a été répétée en présence de 2 équivale bromure de benzyle. Dans ces conditions
le ligand4 est obtenu avec un rendement de 40 % et aucureedrakigand n’a pu étre détectée.
Par contre, lorsque le dianion est traité avec@vatpnts d’halogénure, seul le ligaBdest isolé
avec un rendement de 42 %. Aucune trace de congyas# deux phénéthyles en position 2 et 9

n'a pu étre décelé. Les résultats sont rassemblésld tableau 1.

Nombre d’éq. de BnBr 4 9
Essai 1 2 40 % -
Essai 2 4 15% 40 %
Essai 3 8 - 42 %

Tableau 1 :Conditions de préparation des ligaddst9
2.2.2 Préparation des complexes hétéroleptiques du POP|NBAP et DPPF
Une premiére série de complexes a été préparée quatre bisphosphines, le bis(2-

diphénylphosphinophényl)éther (POP), le (S) et RB)-(f)-2,2-bis(diphénylphosphino)-1,1'-
binaphtyl (BINAP) et le 1,1’-bis(diphénylphosphin@yrocene (DPPF) (Figure 10).
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< ’>/P &’CD R R
0% Toun WS D
POP DPPF BINAP (R) BINAP (S)
Figure 10 : Bis-phosphines utilisées pour la préparation desptexes [Cu(PP)(NN)][B.
a) Préparation des complexes de type [Cu(POP)(BR)][
Le complexe dérivé du POP et du CudCiN),BF, est traité dans le dichlorométhane avec les

dérivés de la 1,10-phénanthroline. Les complexasi abtenus sont purifiés par cristallisation
(Figure 11).

Q\\pﬁ 1) Cu(CH3CN), CH,Cl,
0
i
R
Q

(10) Ry = Me : R, =H (70 %)
(12)R, =Bu R, =H (65 %)
(13) R, = CH,OTIPS :Ry,=H (76 %)
(14) R, =Me ; R, =Ph (69 %)

Figure 11: Synthese des complexes du cuivre(l) de typeROWR)(NN)][BF]

Les complexeslO & 14 ont été caractérisés par spectroscopie RMNet °C et analyse

élémentaire.

Les spectres RMN du proton dans le CPd# la partie aromatique du ligaddet du complexe
correspondantll sont représentés Figure 12. Le spectrellanontre a la fois les signaux
caractéristiques dé et du POP. La formation du complexe entraine ysladément de tous les

sighaux de4 vers les champs plus faible. Les protons H3, Hbl4tde la phénanthroline sont
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observés a envirod = 7,37, 7,59 et 8,02 ppm dans le ligahet leur signal se trouve déblindé de
0,39, de 0,34 et de 0,49 ppm respectivement dasmiplexe correspondabl.

_,—8.0320
—8.0044
—7.5933
——7.3811

T—7.3535

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2

—7.9291
—7.7251
T —76969

_—8.5203
—8.4921

T T T T T T T T T T T f T T T T T T T T T T T T T T
8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2

(ppm)

Figure 12 : Spectre RMNH des composééet11 (CDCl, 300 MHz)

La recristallisation dans le DCM par diffusion lertt’'éther a permis d’obtenir des cristaux 1de

qui nous ont permis d’effectuer une étude par alition aux RX.
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La structure moléculaire du cation du compb&ést présentée dans la Figure 13 et les longueurs

de liaisons atomiques sélectionnées ainsi querigkes figurent dans le tableau 2. Les données

cristallographiques figurent dans la partie expéritale.

Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(1) 2,237 P(1)-Cu(1)-P(2) 117,98
Cu(1)-P(2) 2,308 P(1)-Cu(1)-N(1) 124,34
Cu(1)-N(1) 2,088 P(2)-Cu(1)-N(1) 100,13
Cu(1)-N(2) 2,082 P(1)-Cu(1)-N(2) 121,71
P(2)-Cu(1)-N(2) 104,58
N(L)-Cu(1)-N(2) 80,86

Tableau 2 :Longueurs de liaison (A) et angles (°) du compléke

Les analyses cristallographiques par diffractior Rayon-X montrent que le cristall dispose
d’'une géométrie monoclinique, avec un groupe d'esp./n et a = 13,204(2) A, b = 24,218(4)
A, c=18,962(3) A, V = 5985,55(16)°%kt Z = 4.

Figure 13 : Représentation ORTEP de la partie cationique dupbexell. Les atomes
d’hydrogéne sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec une
probabilité de 50% de densité électronique
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La représentation ORTEP de la partie cationique cdmplexe 11 (Figure 13) révele un
environnement de coordination tétraédrique distoadtour du cuivre (I) avec les angles de
liaisons P-Cu-P et N-Cu-N de 117,98(3)° et 80,8p(tespectivement. On peut constater que le
ligand POP est lié au métal avec sa paire d’atategshosphore. L'atome d’oxygéne de I'éther se
trouve & une distance supérieure a 3,2 A du cemétallique Cu(l).

Dans la maille cristalline il y a deux types d’irgtetions : des interactions intramoléculaires de
type TeTT entre un phényle porté par le phosphore P(2) gialdie phénanthroline du méme
complexe. Les autres interactions sont des interactntermoléculaires de type interactioentre

les phénanthrolines de deux complexes adjacergarg-iL4).

Figure 14 : Représentation montrant les interactions interouééres au sein du réseau cristallin

b) Préparation des complexes de type [Cu(BINAP)(N),]

Une deuxieme série de complexes de Cu(l) hétérqless a été préparée avec des ligands BINAP
chiraux (S et R) en utilisant différents ligands NErivés de la phénanthroline (avec NN pour :
1,10-phénanthroline, 4,7-diméthyl-1,10-phénanthli et 3,4,7,8-tétraméthyl-1,10-
phénanthroline). Notre choix d'utiliser des dérivés la 1,10-phénanthroline qui ne sont pas
substitués sur les positions 2 et 9 est basé dait lgue la réaction par exemple de la 2,9-diméthy
1,10-phénanthroline avec le complexe intermédi@g BINAP)( CH;CN),][BF 4] ne donne pas le
complexe hétéroleptique attendu. En effet, cect peovenir de 'encombrement stérique généré
entre les phényles des ligands BINAP et les deuxhytes sur les positions 2 et 9 de la

phénanthroline.
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Comme précédemment un intermédiaire avec les ligBidAP et le sel de cuivre
Cu(CHCN)4BF, est préparé, ensuite ce mélange est traité dinectepar les dérivés de la 1,10-
phénanthroline (Figure 15). Il en résulte des cexgd jaunes qui cristallisent dans un mélange de

DCM et d’'éther.

W
=i

BINAP (S)

(15) Ry =H ;R,=H;R3=H (BINAP(S)) (67 %)
1) Cu(CH3CN),BF,, CH,Cl, (16) Ry =H ; R, =H; Ry = CH; (BINAP(S)) (70 %)

= (17) Ry =H ; R, = CHy ; Ry = CH; (BINAP(S)) (66 %)

(18)R,=H ;R,=H;Ry=H(BINAP(R)) (87 %)
BINAP (R) (19) Ry =H ; R, =H; Ry = CH; (BINAP(R)) (75 %)
(20) Ry =H ; R, = CHy ; Ry = CH, (BINAP(R)) (69 %)

Figure 15: Formation des complexes du cuivre(l) de type(BINAP)(NN)][BF 4]

Les complexesl5 & 20 ont été caractérisés par spectroscopie RiNet *C et analyse
élémentaire.

La Figure 16 représente les spectres RMMN de la 3,4,7,8-tétraméthyl-1,10-
phénanthroline, du S-BINAP, du complexe intermé&digCu(S-BINAP)( CHCN),][BF4] et celui
du complexe hétéroleptigue. On peux constater que tous les signaux corregporadix ligands
libres se retrouvent dans le spectrddelans des proportion 1/1. Les déplacements chimigast
plus ou moins similaires. Les différences les phagortantes sont observés au niveau des protons
H; et H de la 3,4,7,8-tétraméthyl-1,10-phénanthroline.effet, le spectre du ligand libre révele
des signaux a 8,08 et 8,90 ppm tandis que celwodoplexe révele des signaux a 8,32 et 8,39
ppm. Les différences de déplacement chimique seatidbup moins importantes au niveau des

groupes méthyle ou du S-BINAP.
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Figure 16: Spectres RMNH d’un dérivé de la phénanthroline, du BINAP (@),complexe
intermédiaire du BINAP (S) et du compleké
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La structure moléculaire du cation du compt6ést présentée dans la Figure 17. Les longueurs
des liaisons atomiques sélectionnées ainsi quanigies figurent dans les Tableau 3. Les données

cristallographiques figurent dans la partie expéritale.

Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(1) 2,220 (5) P(1)-Cu(1)-P(2) 102,28 (16)
Cu(1)-P(2) 2,270 (4) P(1)-Cu(1)-N(1) 115,7 (3)
Cu(1)-N(1) 2,067 (12) P(2)-Cu(1)-N(1) 121,5 (3)
Cu(1)-N(2) 2,056 (13) P(1)-Cu(1)-N(2) 126,8 (4)
P(2)-Cu(1)-N(2) 109,6 (4)
N(1)-Cu(1)-N(2) 81,9 (5)

Tableau 3 :Longueurs de liaison (A) et angles (°) du comple&e

Les analyses cristallographiques par diffractior Bayon-X montrent que le cristab dispose
d’'une géométrie monoclinique, avec un groupe d'espal 2; 1 et a = 11,4850(13) A, b = 20,356
(2) A, c =12,8743(17) A, vV = 2873,9(16} At Z = 2.

Figure 17 : Représentation ORTEP de la partie cationique dupbexel6. Les atomes
d’hydrogéne sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec une
probabilité de 50 % de densité électronique
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La représentation ORTEP de la partie cationiquecdmplexe 16 (Figure 17) montre un
environnement de coordination tétraédrique distoadtour du cuivre (I) avec les angles de
liaisons P-Cu-P et N-Cu-N de 102.28 (16)° et §5)9 respectivement. On peut constater que le
ligand BINAP est lié au métal avec sa paire d’ateienneurs de phosphore.

On peut remarquer une interaction intramoléculaiteentre le résidu binaphtyle et un phényle de
chaque entité PBhPar contre, on ne note pas d’interactians entre les différentes unités
cationiques. En fait, celles-ci sont séparées tes wles autres par les molécules de solvan@ (H
et CHCl,) et les contres ions BEFigure 18).

Figure 18: Maille cristalline de la structure du compleb@

c) Préparation des complexes de type [Cu(DPPF)(BR)]

Le complexe dérivé du DPPF et du Cu@CiN),BF, est traité dans le dichlorométhane en utilisant
différents ligands NN dérivés de la phénanthrolfgeec NN pour : 1,10-phénanthroline, 2,9-
diméthyl-1,10-phénanthroline et 2,9-phénythyl-1gt@&nanthroline). Les complexes ainsi obtenus

sont purifiés par cristallisation (Figure 19).
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Figure 19 : Préparation de complexes de type [Cu(DPPF)(NNYIBF

Les complexe@1 &23 ont été caractérisés par spectroscopie RMNC, analyse élémentaire et

spectrométrie de masse.
Des cristaux des composgs et 22 étaient de bonne qualité et ont permis la carnaetifon de ces

deux produits par diffraction des RX.
La structure moléculaire du cation du compasést présentée dans la Figure 20. Les longueurs
des liaisons atomiques sélectionnées ainsi quangkes figurent dans le Tableau 4. Les données

cristallographiques figurent dans la partie expéritale.

Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(1) 2,250(2) P(1)-Cu(1)-P(2) 111,88(4)
Cu(1)-P(2) 2,299(1) P(1)-Cu(1)-N(1) 114,52(11)
Cu(1)-N(1) 2,094(4) P(2)-Cu(1)-N(1) 115,82(11)
Cu(1)-N(2) 2,089(4) P(1)-Cu(1)-N(2) 134,12(11)
P(2)-Cu(1)-N(2) 97,13(10)
N(L)-Cu(1)-N(2) 80,20(14)

Tableau 4 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) du compke
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Les analyses cristallographiques par diffractior Bayon-X montrent que le cristall dispose
d’'une géométrie monoclinique, avec un groupe d'esp;/ neta = 11,450(1) A, b = 16,575 (1)
A, c=20,606(1) A, V = 3903,0(5)%et Z = 4.

Figure 20 : Représentation ORTEP de la partie cationique dupbexe2l. Les atomes
d’hydrogéne sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec une
probabilité de 50 % de densité électronique.

La structure moléculaire du cation du compagést présentée dans la Figure 21. Les longueurs
de liaisons atomiques sélectionnées ainsi quengesfigurent dans le Tableau 5 et les données

cristallographiques figurent dans la partie expéritale.

Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(1) 2,267(2) P(1)-Cu(1)-P(2) 113,18(8)
Cu(1)-P(2) 2,279(2) P(1)-Cu(1)-N(1) 115,09(17)
Cu(1)-N(1) 2,121(6) P(2)-Cu(1)-N(1) 109,21(18)
Cu(1)-N(2) 2,100(6) P(1)-Cu(1)-N(2) 115,63(18)
P(2)-Cu(1)-N(2) 118,89(17)
N(1)-Cu(1)-N(2) 80,6(2)

Tableau 5 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) du compkXe
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Les analyses cristallographiques par diffractior Bayon-X montrent que le cristaR dispose
d’'une géométrie triclinique, avec un groupe d’esfiel et a = 10,650(1) A, b = 13,916 (1) A, c =
15,899(1) A, V = 2257,5(4) Pet Z = 2.

Figure 21 : Représentation ORTEP de la partie cationique dupbexe22. Les atomes
d’hydrogéene sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec
une probabilité de 50 % de densité électronique.

2.3 Etudes des propriétés électrochimiques

Les études électrochimiques présentées dans cgraping ont été effectuées par Alix Saquet
au Laboratoire de Chimie de Coordination a Toulouse

Les complexes de cuivre ont été étudiés par vokaompétrie cyclique et par vague carrée dans
une solution de C}Cl, a 0,1 M ByNBF,. Le dispositif expérimental se compose de trois
électrodes : une électrode de platine, une cotidréde de platine et une électrode de référence

au calomel saturé. Les conditions opératoires selies reportées a plusieurs reprises dans la

bibliographie®

2.3.1 Complexes de type [Cu(POP)(NN)][Bff

Contrairement aux complexes [Cu(NNBF.], la voltampérométrie cyclique montre que
les processus d’oxydation des complexes [Cu(POPR)(RN,] sont peu réversibles (Figure 22).
Nous avons choisi d'utiliser la vague carrée poéterniner le potentiel rédox du couple’ttu
(Figure 23).
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Complexe Potentiel rédox

Cu(D/Cu(ln)
Eipo (V VS ECS)
10 1,31
11 1,45
12 1,46
13 1,59
14 1,45

Tableau 6: Vague carrée, électrode de Pt, 0,hM8u,NBF, dans CHCI,, avec une fréquence de
10 Hz.

Pour tous les composés [Cu(POP)(NN)Yn observe une réduction quasi-réversible a envir
entre -1,7 et -1,8 V vs EC%correspondant & la réduction du ligand phénaritteoEn oxydation,
on observe deux processus successifs. Le premaert €entré sur le métal et le second
correspondant a I'oxydation du ligand POP.
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Figure 22: Voltampérogramme du comple& dans CHCI./Bu,NBF, (0,1 M) a une vitesse de
balayage de 100 mV/s

L’étude des complexes0, 11, 12 et 13 permet d’observer une augmentation progressive des
potentiels du couple ¢l avec I'augmentation de la taille des substituamtgositions en 2 et 9
des ligands dérivés de la phénanthroline (TablgaC& effet est lié a la difficulté croissante des
complexes & adopter une géométrie de coordinagimé plan au degré d’oxydation 'CDe fait,

plus les substituants en positions 2 et 9 du ligghdnanthroline sont encombreés, et plus le
complexe du Clisera destabilisé. Dans le cas du compidséa différence de potentiel redox du
couple CU" par rapport au complex® est lié a des effets électroniques des substiuzrényles

en positions 4 et 7. On peut souligner que le mu d’oxydation du Cien CU est quasi-
réversible tant que I'on ne commence pas a oxyeldighnd POP. Dans le cas du compb3¢
I'oxydation du Cl se fait & un potentiel élevé et il n'est pas paest’éviter une oxydation

partielle du ligand POP, rendant de ce fait le pssas redox centré sur le métal irréversible.
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Figure 23: Vague carrée du compleg@ dans une solution
de CHCl, 40,1 M de n BJNBF, v =10 Hz

2.3.2 Complexes de type [Cu(BINAP)(NN)][BH

Nous avons étudié trois complexebkr,(18 et 19) (Tableau 7). Comme dans les cas
précédents, on observe une réduction quasi-rélers#ntrée sur le ligand phénanthroline et deux
oxydations successives. La premiére, située enwdrdrl V, est quasi-réversible et correspondant
au couple Cll' (Figure 24). La deuxiéme, située environ a 1, irréversible et est attribuée a
I'oxydation du ligand BINAP (Figure 25). Par rappatx complexe40-14, I'oxydation du Clien
Cu' des composés5-17 et 19 est plus facile. Ceci est dii en partie & I'absefesubstituants en
positions 2 et 9 des ligands phénanthroline usliséci facilite la distorsion vers une géométee d
coordination carré plan au degrés d'oxydatior.@jautre part, la nature des ligands phosphines
(BINAP ou POP) a aussi une influence. De fait,fée#lectroattracteur du pont PhOPh du POP
rend les complexes du Ceorrespondants plus difficiles & oxyder.

33



Potentiel rédox

Cu(h/Cu(l)
Complexe

Eip (V VS ECS)

05 =
% 18 1,09

QQ o 19 1,06

: M
%j OOO 17 1,08

Tableau 7: Voltampérométrie cyclique, électrode de Pt, O,iéh-Bu,NBF,
dans CHCl,, v = 100 mV/s
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Figure 24: Voltampérogramme du complet& dans du CkCl, a 0,1 M den-Bu,NBF, & une
vitesse de balayage de 100 mV/s
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Figure 25: Voltampérogramme du comple%& dans du ChkCl; a 0,1 M den-Bu,NBF, & une
vitesse de balayage de 100 mV/s

2.4 Composés DPPF

L'étude des propriétés électrochimiques et photsjgjues des compos@g, 22 et 23 dérivés
du DPPF a été réalisée dans le cadre de notrebomdl@on avec les groupes du Dr. N. Armaroli
(Bologne, CNR, ltalie) et de Dr. P. Ceroni (Unive¥sle Bologne, Italie). Les résultats obtenus ont

fait 'objet d’une publication qui est incorporéslé que dans a la page suivante.
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Heteroleptic Cu(l) complexes containing phenanthrohe-type and 1,1'-
bis(diphenylphosphino)ferrocene ligands: structureand electronic properties

Nicola Armaroli, Gianluca Accorsi, Giacomo kgamini, Paola Ceroni, Michel Holle@mar

Moudam, Carine Duhayon, Béatrice Delavaux-Nicot, Jeam&wo& Nierengarten.

Il est possible de consulter cette publicationlswite de I'éditeur :

http://www.sciencedirect.com/science? ob=MImg& imeey=B6TG5-4KKWTHK-8-
Y& cdi=5245& user=1697457& orig=browseé& coverDat@¢PF15%2F2007& sk=9963999%
6&view=c&wchp=dGLbViz-

zSkWz&md5=66cfdf66b02c25607c5d03df8267135a&ie=/sclarpdf

Inorganica Chimica Acta 360 (2007) 1032-1042
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2.5 Propriétés photophysiques et dispositifs éleotuminescents des composeés
[Cu(POP)(NN)][BF4]

De méme, quelques dérivés du PQR, (12 et 14) ont fait I'objet d’une étude photophysique (en

collaboration avec N. Armaroli, Bologne, Italie)ait été utilisés pour I'élaboration de dispositifs
électroluminescents (en collaboration avec R. Weflilips, Pays-bas).
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Highly Luminescent Cu Complexes for Light-Emitting Electrochemical Cells

Nicola Armaroli, Gianluca Accorsi, Michel HolleOmar Moudam, JeanFrancois Nierengarte
Zhongyuan Zhou, René T. Wegh, Richard Welter.

Il est possible de consulter cette publicationlsite de I'éditeur :

http://wwwa3.interscience.wiley.com/cqi-bin/fullti2395279/PDESTART

Adv Mater. 2006, 18, 1313-1316.

38




2.6 Préparation des complexes du DPPE, DPPP et PNEPHOS

Les complexes basés sur les ligand DPPE, DPPPANERHOS (Figure 26), ne semblent pas
étre stables en solution contrairement aux complgxécédemment étudiés. En effet, la réaction
des complexes intermédiaires [Cu(PP){CN),J[BF4] avec des dérives de la phénanthroline
conduit a un mélange du complexe hétéroleptiquemat et d’'un complexe homoleptique de type
[Cu(NN)J[BF4. Afin de limiter la complexité de ces systemes peiuvoir faire une étude
comparative nous avons choisi d’utiliser toujorsriéme ligand phénanthroline : la 2,9-diméthyl-
1,10-phénanthroline (dmp).

%}? W %ﬁ
R @ R

Figure 26 : Ligands bisphosphines étudiés

2.6.1 Complexes avec le DPPE

Un mélange de DPPE et de sel de cuivre (l) esétpar la 2,9-diméthyl-1,10-phénanthroline dans
le DCM (Figure 27).
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Figure 27 : Formation du complexe du cuivre(l) de type [CRHEE)(dmp)][BF]

L’étude du brut réactionnel par spectroscopie RMIN mtoton nous permet d’identifier
facilement deux composés: les complexes hétéiglept [Cu(DPPE)(dmp)]BF (24) et
homoleptique [Cu(dmp)BF, (25) dans des proportions 4/1 (Figure 28).

Apres cristallisation dans un mélange DCM/étheobtient un mélange de cristaux jaunes et
orange : La couleur jaune est caractéristique dupbexe hétéroleptiqua4 et la couleur orange est
caractéristique du complexe homoleptitte Ces cristaux ont pu étre séparées et I'analyse par
spectroscopie RMN du proton du complexe hétérajeptimontre que celui-ci se dissocie en
solution. En effet, le spectre RMN révele a nouvieaorésence d’'un meélange des compleddest
25. Ceci montre que le complefd se dissocie partiellement en solution.
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Figure 28: RMN 'H révéle la présence d’'un mélange des compl24es25

Les cristaux du complex&t ont pu étre recueillis et analysés par diffracties RX. Cette analyse
confirme la structure du [Cu(DPPE)(dmp)][BF

La structure moléculaire du cation du comp@4ést présentée dans la Figure 29 et les longueurs
de liaisons atomiques sélectionnées ainsi querigkes figurent dans le Tableau 8. Les données

cristallographiques se trouvent dans la partie exy@htale.
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Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(1) 2.265(19) P(1)-Cu(1)-P(2) 91,56(7)
Cu(1)-P(2) 2,273(19) P(1)-Cu(1)-N(1) 132,05(16)
Cu(1)-N(L) 2,057(6) P(2)-Cu(1)-N(1) 114,51(16)
Cu(1)-N(2) 2,054(6) P(1)-Cu(1)-N(2) 119,67(17)
P(2)-Cu(1)-N(2) 120,27(16)
N(1)-Cu(1)-N(2) 82,20(2)

Tableau 8 : Longueurs de liaisons (A) et angles (°) du compRk

Les analyses cristallographiques par diffractios Bayon-X montrent que le crist2d présente

une géomeétrie tétragonale, avec un groupe d’'edpédaet a = 21,129(3) A, b =21,129(3) A, c =

36,050(7) A, V = 16093(4) et Z = 16.

Figure 29: Représentation ORTEP de la partie cationiqueothapiexe24. Les atomes
d’hydrogéne sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec une
probabilité de 50 % de densité électronique.

La représentation ORTEP de la partie cationique cdmplexe 24 (Figure 29) révele un
environnement de coordination tétraédrique distoadtour du cuivre (I) avec les angles de
liaisons P-Cu-P et N-Cu-N de 91,56(7)° et 82,20¢Bppectivement. On peut constater que le

ligand DPPE est lié au métal avec sa paire d’atatnaseurs de phosphore.
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2.6.2 Complexes avec le DPPP

La réaction du DPPP avec le sel de cuivre () etifg conduit aprés cristallisation dans un
mélange DCM/Ether a un mélange de deux compleyascomplexe jaune hétéroleptiqpé et le
complexe orange de la Cu(l)-bis 2,9-diméthyl-1,b@manthroline 25. L’'analyse du brut

réactionnel par spectroscopie RMN du proton moaédres ce cas-ci que les 2 complexes coexistent

en solution dans des proportions 6/4 (Figure 30).

Q A Me
1)Cu(CH5CN),BF,, (:H2(3|2 aVe =N
N\ \
\
Me \@
@B @ BF, Me BF4

26 25

Figure 30: Formation du complexe du cuivre(l) de type [CBEP)(dmp)][BE]

Apres cristallisation, les cristaux peuvent étrpasés ef6 a pu ainsi étre analysé par diffraction

aux RX.
La structure moléculaire du cation du comp@6ést présentée dans la Figure 31 et les longueurs
des liaisons atomiques sélectionnées ainsi quangkes figurent dans le Tableau 9. Les données

cristallographiques se trouvent dans la partie exy@htale.

Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(1) 2,269(3) P(1)-Cu(1)-P(2) 104,17(10)
Cu(1)-P(2) 2,258(3) P(1)-Cu(1)-N(1) 121,8(2)
Cu(1)-N(1) 2,089(8) P(2)-Cu(1)-N(1) 120,70(2)
Cu(1)-N(2) 2,088(8) P(1)-Cu(1)-N(2) 108,10(2)
P(2)-Cu(1)-N(2) 119,40(2)
N(1)-Cu(1)-N(2) 81,50(3)

Tableau 9 : Longueurs de liaisons (A) et angles (°) du compRe
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Les analyses cristallographiques des Rayon-X montiee le cristaR6 présente une géometrie
monoclinique, avec un groupe d’esp&ci ¢ let a = 10,450(2) A, b = 16,194(3) A, ¢ = 10,998(2)
A, v=18271(7) Retz=2.

Figure 31 : Représentation ORTEP de la partie cationique dupbexe26. Les atomes
d’hydrogéne sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec une
probabilité de 50 % de densité électronique.

La représentation ORTEP de la partie cationique cdmplexe 26 (Figure 31) révele un
environnement de coordination tétraédrique distoadtour du cuivre (I) avec les angles de
liaisons P-Cu-P et N-Cu-N de 104.17(10)° et 81350fespectivement. On peut constater que le

ligand DPPP est lié au métal avec sa paire d’atatoeseurs de phosphore.
2.6.3 Complexes avec le PHANEPHOS
Le ligand PHANEPHOS réagit avec le sel de Cu(lspmuec le dmp pour donner un mélange du

complexe jaune [Cu(PHANEPHOS)(dmp)][BK27) et du complexe orange du [Cu(drjBF4]
(25) dans un ratio 1/1 (Figure 32).

44



\ / X
P 1)Cu(CH5CN),BF, R Me P N _
2)d O ®
L e Eﬁ% %
P CH2C|2 P M
R o0 =
27 25

Figure 31: Formation du complexe du cuivre(l) de type [GWNEPHOS)(dmp)][BR]

La structure moléculaire du cation du comp@géest présentée dans la Figure 32 et les longueurs
des liaisons atomiques sélectionnées ainsi quanigies figurent dans le Tableau 10. Les données

cristallographiques se trouvent dans la partie exyhtale.

Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(1) 2,308(2) P(1)-Cu(1)-P(2) 115,94(7)
Cu(1)-P(2) 2,323(2) P(1)-Cu(1)-N(1) 111,92(18)
Cu(1)-N(L) 2,094(6) P(2)-Cu(1)-N(1) 117,37(18)
Cu(1)-N(2) 2,108(7) P(1)-Cu(1)-N(2) 116,31(18)
P(2)-Cu(1)-N(2) 109,94(18)
N(1)-Cu(1)-N(2) 80,60(18)

Tableau 10 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) du compRke
L’analyse cristallographique montrent que le cligadispose d’'une géométrie orthorhombique,

avec un groupe d’espaée?; 2; 2; et a = 15,769 (5) A, b = 18,037 (5) A, ¢ = 18,0584, V =
5136 (3) RetZ = 4.
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Figure 33 : Représentation ORTEP de la partie cationique dupbexe27. Les atomes
d’hydrogene sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec
une probabilité de 50 % de densité électronique.

La représentation ORTEP de la partie cationique cdmplexe 27 (Figure 33) révele un
environnement de coordination tétraédrique distoadtour du cuivre (I) avec les angles de
liaisons P-Cu-P et N-Cu-N de 115,94(7)° et 80,8(tespectivement. On peut constater que le
ligand PHANEPHOS est lié au métal avec sa pairodias donneurs P.

Par la suite, des études thermodynamiques seraetopdées en détail pour comprendre la
stabilité et la coordination de ces complexes.

2.7 Etudes thermodynamiques

Ces études ont été réalisées dans le cadre de aumboration avec le laboratoire du Dr.
Anne-Marie Albrecht-Gary.
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Tableau 11 :Absorption des différents complexes dans le DCM

Les spectres d’'absorption de tous ces complexeseptent une bande d’absorption intense aux
environ de 400 nm dans le DCM. Cette bande estadue transfert de charge du métal vers le
ligand (MLCT). Nous avons tiré profit de cette bambur effectuer une titration spectroscopique
dans le but d’étudier la stabilité de ces difféseramplexes.

Les propriétés du complexe [Cu(dmip)sont décrites dans la bibliograpffeLes auteurs ont
étudié les propriétés de complexation du dmp wssadu CU par titrage spectroscopique grace a
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la bande MLCT observée dans le visible. Le spaturégand libre présente des transitionsTt

et n->Tt* intenses en dessous de 380 nm. En présence tle €as(bandes s’élargissent et subissent
un effet bathochrome. Mais la caractéristique ppiale est I'apparition dans le visible d’'une bande
d’absorption large due aux transferts de charge€MIA des concentrations élevées de Cu(l), la
bande d’absorption principale correspondant a [@p(ff est centrée & 360 nm. Lorsque la
concentration en ligand augmente, une bande d’ptisorintense correspondant a Cu(dghp)
apparait a 457 nm. Grace a un titrage spectrosgepés constantes de stabiBeet 3, ont pu étre

déterminées?

dmp + Cu¥ ~=—— (dmp)Cu’ logB; = 6,6(2) (CH3CN)

2dmp + Cut¥ === (dmp),Cu’ logB,=12,3(5) (CH3CN)
Ces travaux ont été utilisés comme point de dégdaat.titration compétitive du complexe
[Cu(dmp)]” par PPh entraine la diminution de la bande d’absorptiontrée a 457 nm (Figure

34).

(dmp),Cu + 2PPh; =——= (dmp)(PPhg),Cut  + dmp

80004 (dmp) cu’

6000+
3 e
c
g > 4000
o] =
2 w
< 2000 (poh ), dmpcu”

, 0 ; : ,
600 400 500 600

A (nm)

Figure 34 : Spectres d’absorption présentant le titrage coitiygétiu complexe [Cu(dmp)) par
PPh
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A partir de la constante de stabilit¢ du complex@u(fimp)}]® celle du complexe
[Cu(dmp)(PPB);]* a pu ainsi étre déterminée.
B
dmp + 2PPhy + Cut ==——=—= (dmp)(PPh3),Cu”*

log B =12,48(7)
(dmp)(PPhg),Cu*

La titrage des différents complexes hétéroleptid@gdmp)(PP)] par des quantités croissantes
de PPB conduit a un échange de phosphine pour donneorglexe [Cu(dmp)(PRk]*. Ces

échanges produisent des modifications significati&e niveau du spectre d’absorption qui ont
permis de déterminer les constantes de stabilitcasde différents complexes. La titration de

[Cu(dmp)(DPPF)] par le PPhest décrite ci-dessous pour exemple (Figure 35).

<=
dmp(DPPF)Cu* + 2PPh; =————  dmp(PPhy),Cu* + DPPF =L
Q_Pphz

1.00 3000+

(dppf(dmp)Cu *

0.751\

. -~ 20004
2 5
§ 050 ol
§ % 1000 (PPh,),dmpCu
< 0.251

0.00+ ; ; ] 0 5% 400 450 500

350 400 450 500
A (nm) A (nm)

Figure 35 : Spectres d’absorption présentant le titrage dédi@p)(DPPF)] par PPh

B
dmp + DPPF + Cu* == (dmp)(DPPF)Cu"”
log B =13,7(2)

(dmp)(DPPF)Cu*

Les valeurs des différentes constantes mesuréesassemblées dans le Tableau 12.
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Complexes log(B) Complexes log(B)
(C H2C|2) (C H2C|2)

Pz Me
‘ M =
) Nﬁ% 123" QQAE N\
N/\\ =
0 C@ 26 | 12,60(7)
Me
©

Me

5@
Me C) P
BF,
BF,

4

P N ) QPﬂz
@ﬁ/ 13,7(1 77 R 11,2(6
L o oy |22 18I % . 27 | 112(8)
R R\\
o0 ~*
BF,

épgﬂe = éqpﬂég/\,\f\ \
o " | 10| 14,05(9) N 12,48(7)

% - %@ -

B C e
T | 24| 12:83(6)

Tableau 12 :Différentes constantes de stabilité de différeotmplexes de Cu

Cette étude montre qu'il existe des variations ifitatives entre les différentes constantes de
stabilité. On peux observer 3 groupes distinctsutTd’'abord un premier qui regroupe le
[Cu(dmp)(POP)] et le [Cu(dmp)(DPPF)] dont les constantes sont supérieures de 1 ar@sopdr
rapport aux autres complexes. Un second groupe meutir le [Cu(dmp)(DPPE)] et le
[Cu(dmp)(DPPP)] qui présentent des valeurs de 12,83 et 12,60. &tr pfinir le

[Cu(dmp)(PHANEPHOS)][BE qui présente la stabilité la plus faible. Ces>xddernier groupes
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ont des constante de stabilité comparables a ckllecomplexe homoleptique [Cu(dral)
(log(B) = 12,3).

Ces résultats sont en accord avec les observdidtes lors de la synthese. En effet, lors de la
synthése des complexes [Cu(dmp)(POR}][Cu(dmp)(DPPFJ]qui présentent les constantes de
stabilités les plus élevées ont été obtenus exelosnt sous forme de complexes hétéroleptiques.
Par contre lors de la synthése de [Cu(dmp)(DPPE)[Cu(dmp)(DPPP)] et
[Cu(dmp)(PHANEPHOS)] qui présentent une constante de stabilité sirsilales mélanges avec
le complexe homoleptique [Cu(dmp) qui présente une constante de stabilité simailaint été
obtenus.

2.8 Conclusion

Plusieurs séries de complexes hétéroleptiques (& @rtype [Cu(PP)(NNJ]ont été préparées.
Dans tous les cas des complexes mononucléairesideddt été obtenus. Cependant, la stabilité
thermodynamique de ces composés dépend de la rhtuigand P-P. Lorsque le complexe de
Cu(l) est préparé avec DPPE, DPPP et PHANEPHOSakilité du composé est du méme ordre
de grandeur que celle du complexe homoléptiquepthésranthroline. De ce fait, une fois en
solution, un équilibre s’établit et le composé [BRJ(NN)] n’est pas la seule espéce présente. Par
contre, les complexes obtenus a partir de POP, DEPBINAP présentent une stabilité
thermodynamique nettement plus grande par rapportcamplexe [Cu(NNJ*. Ces systémes
[Cu(PP)(NN)] sont de ce fait stables en solution. En d'auteesi¢s, I'équilibre est entierement
déplacé vers la formation de I'espéce [Cu(PP)(RINJarmi ces composés, les systémes
incorporant du DPPF ont montré des propriétés réleicjues originales. En particulier, I'état
excité du complexe de Cu(l) est piégée par 'uR#éocene. Par ailleurs, les dérivés du POP ont
montré des propriétés d’émission remarquables étponétre utilisés pour I'élaboration de

dispositifs électroluminescents.
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Chapitre 3 :

Syntheése et caractérisation de
nouveaux complexes du cuivre (1)
contenant uniquement des ligands

bisphosphines
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3.1 Introduction
Dans le chapitre précédent, nous avons systémaientefait varier la nature du ligand bis-

phosphine au sein de complexes [Cu(PP)(NNDjirant cette étude, nous avons également testé le
ligands DPPM et DPPB (Figure 1).

ol @Q

<
B Z

DPPM DPPB

Figure 1 : Deux ligands bisphosphines

Dans les deux cas, la réaction du ligand PP avéCKHCN),BF, suivie du traitement avec un
ligand phénanthroline n’a jamais conduit a la faiora du complexe [Cu(PP)(NN)]attendu
(Figure 2). De fait, I'addition du sel cuivreux aeusolution de DPPM ou DPPB dans DCM donne
directement un complexe homoléptique [Cu@gPP3table et aucun échange de ligand n’est observé

apres addition de phénanthroline (Figure 3).
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Hétéroleptique

Hétéroleptique

Figure 2 : Absence de la formation de complexes hétérolemifQa(PP)(NN)][Bf]

QQ@Q
‘%5@

BF4

Figure 3 : Complexes homoléptiques [Cu(BFBF 4]
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Ces résultats expérimentaux peuvent s’expliquerupa grande stabilité thermodynamique des
complexes 28 et 29 par rapport aux complexes hétéroleptigues [Cu(DENAB)]" et
[Cu(DPPM)(NN)T respectivement.

Ces observations nous ont conduits & nous intéradsepréparation de complexes de [CugPP)
(PP = DPPE,DPPP ou DPPB) qui ont déja été décrits dans la littérature ndaist les propriétés
photophysiques n'ont pas été étudiées. Par aillei@s complexes hétéroleptiques associant deux

types de ligand PP différents n’ont pas été déariistre connaissance.
3.2 Complexes homoleptiques

Les complexes homoleptiques [Cu(RlP)}ont préparés en une seule étape. Deux équivalants
ligand PP (DPPB ou DPPM) sont traités avec un édgemt de Cu(CNCE)4BF, dans le DCM.
Apres une heure de réaction, le milieu est conéegttie produit est purifié par cristallisation dan

un meélange DCM/éther (Figure 4).

Q\p Cu(CH3CN),BF,, CH,Cl, ©:P ® P/\Q

H

S Jer
2 7509
S\ S\,

P CU(CHgCN)4BF4, CH2C|2

ZIS 1IN

BF,

29

Figure 4 : Préparation des complex28 et29
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Ces complexes ont été caractérisés par spectresBdpN du proton, du carbone et du phosphore.
Les spectres RMN'P {H} révélent un pic net & 8,1 et —7,3 ppm respectent pour les
complexe8 et29. Leur composition a par ailleurs, été confirméegpectrométrie de masse. Les
pics des ions moléculaires ont été observés a rGf;79pour28 ([M-BF4]", calculé pour
CsoHagP4Cu : 955,20) et 831,2 po@9 ([M-BF4]", calculé pour gHasPsCu : 831,17). La pureté

des complexes a été vérifiee par microanalyse.

Des cristaux de8 qui conviennent aux analyses par diffraction aaydR-X ont été
obtenus. La structure moléculaire du cation du ams@@8 est présentée dans la Figure 5 et les
longueurs de liaisons atomiques sélectionnées qiresies angles figurent dans le Tableau 1. Les

données cristallographiques se trouvent dans tepapérimentale.

Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(2) 2,3093(8) P(1)-Cu(1)-P(1) 3 122,59(5)
Cu(1)-P(1) 3 2,3093(8) P(1)-Cu(1)-P(2) 84,72(3)
Cu(1)-P(2) 2,2908(9) P(1) 3-Cu(1)-P(2) 120,95(3)
Cu(1)-P(2) 3 2.2908(9) P(1)-Cu(1)-P(2) 3 120,95(3)
P(1) 3-Cu(1)-P(2) 3 84,72(3)
P(2)-Cu(1)-P(2) 3 127,86(5)

Tableau 1 : Longueurs de liaisons (A) et angles (°) du compR&

L’analyses cristallographique montre que le criggatlispose d’'une géométrie monoclinique, avec
un groupe d’'espace P 1 2/n 1 et a = 13.5721(9) A,12.5841(8) A, ¢ = 14.9692(12) A, V =
2513.73) Retz=2.
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Figure 5 : Présentation ORTEP de la partie cationique du ¢exeR@8. Les atomes d’hydrogene
sont exclus par souci de clarté, les ellipsoidestiques sont représentées avec une probabilité de
50 % de densité électronique.

La représentation de la partie cationique du corgi®8 (comme l'indique la Figure 5) révéle un
environnement de coordination tétraédrique dist@diour du cuivre (I) avec I’ angle P1-Cu-P2
84.71(3)°. Les distances Cu-P (2,309 et 2,290 A stu méme ordre de grandeur que celles

observées dans des structures RX de complexes®g]i(Romoléptiques similaires®

3.3 Complexes hétéroleptiques

Afin de préparer des complexes hétéroleptiques/ple fCu(PP)(PP)’][BE un équivalent
de ligand P-P (P-P = POP, DPPE, DPPP) est mélarmagéum équivalent de Cu(CNG)BF, dans
le DCM. Aprés une heure de réaction, le contenurage par le ligand (P-P)’ ((P-P)'= DPPM,
DPPB), le milieu est concentré puis une cristdilisapar diffusion lente d’éther permet d’obtenir

les complexes purs (figure 6).
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Figure 6 : Complexes hétéroleptiques de Cu(l)

Les structures de tous les complexes hétéroleigneété confirmées par spectroscopie RMN du
proton, du carbone, du phosphore, par spectrond#rinasse et analyse élémentaire.

En accord avec la structure proposée, le spectri BR {H} de 30 révéle deux signaux a
4,4 et —8,9 ppm. Il faut noter qu’aucun changendamss le spectre RMRP {H} (CD3CN) n'a été
détecté sur une durée d’'une semaine. Ceci indiqlilenty a pas d’échange de ligands en solution.
Le spectre RMN'P {H} de 33 contrairement & de ceux 86, 31 et32 révéle non pas deux mais
trois signaux a 8,38, 5,89 et —9,08 ppm. Ceci inelique deux phosphores d’'un des ligands sont
non équivalents. Par ailleurs, le spectre RMN de 33 présente trois signaux a 17,6, 27,9 et
28,1 ppm qui peuvent étre attribués a 3 groupehbytadte non équivalents.

Ces résultats semblent indiquer que le cycle amdcentre le DPPP et le Cu adopte une
conformation figée. La conformation adoptée pacyele entraine ainsi la perte d'un plan de
symétrie. De ce fait on peut observer deux groygenyle non équivalent, l'uaxial et I'autre
équatorial En effet, outre les signaux des méthylénes onménre 20 signaux correspondant a des

carbones aromatiques dans le spectre RRONde 33 et 13 dans celui d0. Ces résultats sont
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conformes & des observations décrites par P. Canb&? pour les complexes homoléptiques
[Cu(DPPE)]" et [Cu(DPPPJ".

Des cristaux du complexd®, obtenus par recristallisation dans un mélangeGGHELO,
ont permis d'effectuer des analyses par diffracttmx Rayon-X. La structure moléculaire du
cation du compos80 est présentée dans la Figure 7 et les donnégéallogsaphiques ainsi que les
longueurs de liaisons atomiques sélectionnées qiresies angles figurent dans le Tableau 2. Les

données cristallographiques se trouvent dans tegapérimentale.

Liaisons (A) Angles (deg)
Cu(1)-P(2) 2.277(3) P(1)-Cu(1)-P(2) 110,50(10)
Cu(1)-P(2) 2.304(3) P(1)-Cu(1)-P(3) 124,47(11)
Cu(1)-P(3) 2.332(3) P(2)-Cu(1)-P(3) 109,79(10)
Cu(1)-P(4) 2.426(3) P(1)-Cu(1)-P(4) 125,46(11)
P(2) -Cu(1)-P(4) 108,22(11)
P(3)-Cu(1)-P(4) 73,24(10)

Tableau 2 : Longueurs de liaisons (A) et angles (°) du compR&

L’analyse cristallographique montre que le compld8Rerésente une géomeétrie triclinique, avec
un groupe d’espace P —kt a = 14.6080(14) A, b = 19.213(2) A, ¢ = 21.03a(A, V =
5737.2(10) Ret Z = 4.

Figure 7 : Représentation ORTEP de la partie cationique duyptexe30. Les atomes
d’hydrogéne sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec une
probabilité de 50 % de densité électronique.
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La représentation ORTEP de la partie cationiquealaplexe30 (comme indiqué dans la Figure
7) révéle un environnement de coordination tétigédr distordu autour du cuivre (I) avec les
angles de liaisons P1-Cu-P2 et P3-Cu-P4 de 1110P0ét 73.92(10)°, respectivement. On peut
constater que le ligand POP est lié au métal serieavec sa paire d’atomes donneur P et I'atome
O de I'éther se trouve a distance supérieure a&,d6 centre métallique Cu(l), avec les distances
entre les atomes de phosphores et le centre maalGu-P1, Cu-P2, Cu-P3 et Cu-P4 de 2,277(3)
A, 2,304(3) A, 2,332(3) A et 2,426(3) A, respectient.

On peut signaler qu'il existe des interactions intramoléculaire au sein du ligand dans la
partie POP lié aux entre un phényle de P(1) ethémyle de P(2).

3.4 Complexe contenant trois liaisons cuivre-pho$iore

Dans la méme série, il nous a paru logique de peépm complexe du cuivre (I) coordinné a 4
molécules de triphénylphosphine. Dans ces édifitessphere de coordination du cuivre se
constitue de quatre atomes de phosphore proveeaniatre molécules différentes.
Or en traitant le ligand triphénylphosphine aved@tsCN)4,BF, il apparait que seulement trois
atomes du phosphores interviennent (Figure 8).

La triphénylphosphine est mélangée avec le CyCNLBF, dans le DCM. Apres une
heure de réaction, le milieu est concentré, puiprteluit de cristallisation obtenu par diffusion

lente d’éther. Le complexX&t estobtenu avec 79 % de rendement.

PPh,

Cu(CNCH3),BF,/ CH,Cl, ®
PPh; PhsP

NCCH,
PhsP BF4@

34 (79 %)
Figure 8 : Préparation de complexdd

Le cristal 34 qui convient aux analyses par diffraction aux R®e}0 est obtenu par une
recristallisation lente dans un mélange ;,CHE$LO. La structure moléculaire du cation du
composé34 est présentée dans la Figure 9 et les longueulisiden atomique sélectionné ainsi
que les angles figurent dans le Tableau 3. Les @mnwmristallographiques se trouvent dans la

partie expérimentale.
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Liaisons (A) Angles (deg)

Cu(1)-P(1) 2,329(2) P(1)-Cu(1)-P(2) 112,74(9)
Cu(1)-P(2) 2,321(2) P(1)-Cu(1)-P(3) 119,58(9)
Cu(1)-P(3) 2,320(2) P(2)-Cu(1)-P(3) 113,58(8)
Cu(1)-N(1) 2,044(8) P(1)-Cu(1)-N(1) 105,3(2)
P(2)-Cu(1)-N(1) 101,5(2)
P(3)-Cu(1)-N(1) 101,2(2)

Tableau 3 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) du compRxk

L’analyses cristallographique montre g8 présente d’'une géométrie orthorhombique, avec un
groupe d’espace P b ¢ at a = 17,7869(13) A, b = 22,3443(15) A, ¢ = 2471@) A, V =
9645,8(11) Ret Z = 8.

Figure 9 : Représentation ORTEP de la partie cationique dupbexe34. Les atomes
d’hydrogéne sont exclus par souci de clarté. Ligsselides thermiques sont représentées avec
une probabilité de 50 % de densité électronique.

La représentation ORTEP de la partie cationiquealaplexe34 (comme indiqué dans la Figure
9) révéle un environnement tétraédrique distordiowaudu cuivre (I). Le centre métallique est
coordiné par trois atomes de phosphore et un atbazete avec des angles de liaisons N1-Cu-P1,
N1-Cu-P2 et N1-Cu-P3 de 105,3(2)°, 101,5(2)° et2(@)° respectivement. On peut constater que
la possibilité de coordination d'un quatrieme ligarlPPRR est impossible a cause de
'encombrement stérique autour des phényles pariesrois phosphores différents. Les distances
entre les atomes de coordination et le centre figgtal Cu-P1, Cu-P2, Cu-P3 sont identique de
2,32 A et Cu-N1 est de 2,04 A.
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3.5 Propriétés électrochimiques des complexes [RR),]"

Les complexe®9 et 30 contenant le ligand dppm sont sensibles a I'oxgg&m effet, quand ces
composeés sont stockés sans prendre de précaunoisuleres, on observe une décomposition
lite a 'oxydation du ligand DPPM. Par contre, tées complexes préparégartir du DPPB sont
stables dans des conditions normales de laborat@iest pour cette raison que seul les composés
28 et31-33 ont été étudiés.

Les propriétés électrochimiques de ces complexes éte déterminées par
voltampérométrie cyclique (CV) et par vague cariBautes les expériences ont été effectuées a
température ambiante en solution dans @i contenant de tétrafluoroborate de tétra-
butylammonium (0,1 M) en tant que sel de fond, awedil de platine comme électrode de travalil
et une électrode de calomel saturée (ECS) comraeeréfe.

Les potentiels de redox choisis sont resumés damallleau 4. Dans la région cathodique,
on constataine réduction centrée sur le ligand a environ M2 ECS pour tout les complexes.
Dans la région anodique, tous les complexes présenin premier processus monoélecronique
guasi-réversible suivi par d'une seconde oxydatrogversible. La premiere vague s’attribue a
I'oxydation du cation Cu(l) alors que la deuxienmgrespond a un processus centré sur le ligand.
Les potentiels d’oxydation observés du centre rigta sont relativement élevés ce qui indique
une bonne stabilisation des complexes de Cu(l)déealage vers des potentiels positifs de la
premiere oxydation du complexX@l par rapport aux complexez3, 32 et 33 est due a l'effet
électroattracteur du pont ®Ph du ligand POP. Cependant, nous pensons égalementeq
complexe31 est moins flexible ceci serait du a une structem&remélée résultant de l'angle
important du ligand rigide POP. En conséquence, distorsion vers une géométrie de
coordination carré plan apres oxydation du cent&atique devient plus difficile dans ce cas et le

complexe Clicorrespondant est donc plus déstabilisé.
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complexe Eox1 Eoxz Ered1

@%@
@@
J @ @

QQQ
‘\é@ +1,50 +1,64 -2,23

+1,19 +1,66 -2,20

O\Q @@ +1,19 +1,63 -2,18

== 1,17 +1,30 2,22
SRR

Tableau 4: Potentiels d’'oxydation et de réduction des caxes28, 31-33 déterminés par vague
carrée, électrode de platine dans une solutionHiG a4 0,1 M denBusNBF,4 a température
ambiante.
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3.6 Propriétés de Photoluminescence (PL) des corapés [Cu(PP)]*

Les propriétés photophysiques ont été étudiéesokaboration avec Dr. N. Armaroli (Bologne,
Italie). Les propriétés de photoluminescence dagiens de28, 31, 32 et33 dans du ChCl, sont
résumeées dans le Tableau 5. A titre d’exemple fesctees d’absorption d&8 et 31 sont
représentés Figure 10 et les spectres d’émissiencdenpose8 et 31 Figures 11 et 12.
L’émission est attribuée aux états excités de teande charge métal-ligand (MLCT) et semble
étre considérablement influencée par les changemewomformationnels d’'une géométrie de
coordination pseudo-tétrahédrique a une structplaia dans I'état excité qui pourrait faciliter la
formation d’exciplexes penta-coordinés non-émissifime observé pour les complexes dii Cu
bis-phénanthroliné. Le temps de vie du compo84, dont on attend une distorsiptus difficile,

est le plus long et son rendement quantique d’éomde plus élevé. Ces observations sont en
accord avec les différences observés pour le prgpotentiel d’oxydation d81 comparé &8, 32

et 33. Alors que les rendements quantiques d’émissiosotution sont assez bas, les complexes
28 et 31 sont tres fortement luminescents a I'état solideempérature ambiante ainsi qu’en
matrices rigides gelées (GEl, a 77 K). Certes, dans ces conditions, les distossgéométriques
qui favorisent la désactivation non-radiative destséexcités MLCYT sont empéchées ce qui est
confirmé par le déplacement hypsochrome du maxiréaidsion en (50 nm) passant de la
température ambiante a 77 K pd# et 31. On remarque une tendance similaire pg2iet 33,
néanmoins l'effet est moins dramatique, les ligaD&8$E et DPPM moins rigides pouvant sans
doute faciliter la distorsion a I'état excité.

Amax (NM)? Do (%)° 1 (nsf
28 556 1.107 244
31 494 2 2440
32 546 2,10° 231
33 544 8,10° 2,5-5,8

Tableau 5: Données de luminescence dans le@(solutions a air libre) a 298 #laximum
d’émission Aexc = 330 nmPRendement quantique d’émission des solutions @likae; “Temps de

vie de I'état excité.
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Figure 10 : Spectre d’absorption des complex28 (en rouge) eB1 (en bleu) en solution dans le
dichlorométhane
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Figure 11 : Spectre d’émissio\{x. = 330 nm, D.O. = 0,2) en matrice rigide gelée {CkH a 77
K) du complexe1 (ligne continue, fenétre a gauche) et du compiS«igne en tirets, fenétre a
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Figure 12: Spectre d’émissionA{x: = 330 nm, D.O. = 0,2) en solution dans le DCM (a
température ambiante) du complee(ligne continue, fenétre a gauche) et du comp&Sqgigne
en tirets, fenétre a droite).
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3.7 Propriétés d’électroluminescence (EL) des corgxes [Cu(PP)]*

La préparation des dispositifs électroluminescanésé réalisée au sein du laboratoire LAPLACE
de P. Destruel avec l'aide de |. Séguy et J. Navarr

Les complexe®8 et 31 ont été retenus pour la fabrication de disposéléctroluminescents Ce
choix a été dicté par les propriétés de photolusueece de ces produits. Le poly(vinyl carbazole)
(PVK) a été choisi comme matrice car il a une boreqgacité de transport des trous, un band-gap
large et un bon recouvrement spectral avec le pelabsorption d&8 et 31. Les dispositifs
électroluminescents ont été fabriqués par spintogatun film mince d’'un mélange 25:PVK ou
28:PVK (ca. 120 nm) a été déposé sur un substré©d’ La concentration d28 et de31 dans la
matrice PVK était de 12,5 % en poids. Aprés avéahe le film sous vide a température ambiante
pendant 2 heures, la cathode a été fabriquée ppogation thermiqud'une couche d’Aluminium
(200 nm) (voir Figure 13).

[Cu(POP)(dppb)]BF,

Figure 13: Complexe hétéroleptique de cuivre @)L choisi pour la préparation d’'un dispositif
d’émission de la lumiére.

Le spectre d’électroluminescence 2au sein d’une matrice PVK est représenté dansgiaré-

14. Dans les deux cas, le spectre EL est décatleeouge et considérablement plus large par
rapport au spectre photoluminescence enregistréokrnions dans CHCl,. En conséquence, les
deux dispositifs produisent une lumiéere presquedbla. Les caractéristiques de luminosité de
voltage courant (I-V-B : | = intensité, V = couraf® = luminance) (Figure 15) des dispositifs
préparés a partir d8 et de31 indiquent I'apparition d’électroluminescence atpate 15 V et une
luminance maximum 490 & 20 V pof8 et de 330 cd.th & 20 V pour3l. Lefficacité des
dispositifs n'a pas été optimisée, mais devrai é@méliorée en utilisant des couches de transfert
d’électron et de blocage de trous dans la conftguralu dispositif. Ce travail est actuellement en

cours dans le laboratoire de P. Destruel.
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Figure 14 : Spectre EL d@8 a une concentration de 12,5 % dans du PVK
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Figure 15 : Caractérisation I-V-B du dispositif &8
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3.8 Conclusion

Nous avons montré qu’il était possible de prépates complexes de type [Cu(PP)(PP)]
hétéroleptiques stables. Des complexes homoléstif@a(PP)] © ont également été préparés.
Leurs propriétés photophysiques ont été étudiéesrgdins des ces composeés se sont avérés de
bons candidats pour I'élaboration de dispositié&ctsbluminescents.
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Chapitre 4 :

Dyades associant le C,, a des
complexes de cuivre (I)de la 1,10-
phénanthroline avec des ligands

phosphorés
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4.1 Introduction

Depuis le milieu des années 90, de nombreux tragawsont concentrés sur I'association @y éC

un métal. En effet, les fullerénes sont bien corpaus leur caractére accepteur d'électrencette
caractéristique leur permet de participer a desstests d’électrons photo-induits pour peu qu’ils
soient associés a un donneur d'électr@ette propriété pourrait déboucher sur des apijgita
pratiques comme par exemple la conversion de Igeesolaire. Parallelement, des complexes de
métaux de transition tels que les complexes deniim de la 2,2’-bipyridine ou les complexes de
cuivre de la 1,10-phénanthroline ont été largenentiés et les états excités MLCT de ces
composeés se sont avérés posséder un fort caraéthreteur. C’est pourquoi ils apparurent assez
naturellement comme des partenaires idéal gud@ns I'objectif de I'élaboration de matériaux
donneur acceptedr.

4.2 Dyades Go-porphyrines

Les dyades gg/métalloporphyrines ont constitué la majeure pattie premiéeres études sur les
processus de transfert d’électrons et d'énergiecetés complexes métalliques et lg.Q.es
importants efforts investis dans I'élaboration dis systémes sont en partie dus au mimétisme de
leur comportement avec le processus de photosyetters 1994, Gust et ses collaboratéust
été les premiers a réaliser la synthese d’'un sys@saociant les deux chromophores de maniére
covalente (Figure 1). En outre, ils ont égalemeontng que ces dyades constituaient des composés
photoactifs pouvant donner lieu & des transfegaelgie ou d’électron apres photoexcitation.

Figure 1 : Premiere dyade dgmétalloporphyrine

Par la suite, Imahori et ses collaboratwmst préparé puis étudié 3 dyades différant I'uee d

'autre uniqguement par la position relative dgp €t de la porphyrine (Figure 2). La modification

du pont reliant les deux parties photoactives peafors de souligner I'influence non seulement de
leur nature mais également de la position relagiy@ impose aux deux chromophores. lls ont

alors observé que le transfert de charge photdirdait d’autant plus rapide que les deux parties
photoactives étaient proches. Ainsi, la constaeteitésse du transfert de charge du compos&

est plus faible que celle des composéwo et para Ces mesures traduisent les plus fortes
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interactions électroniques existant entre les copirores de ces deux derniers produits par rapport
a celle du produiméta

ortho méta para

Figure 2 : Isoméres ortho, méta et para d’'une dyaglen@talloporphyrine

L’influence de la nature du pont a également étgersn évidence a maintes reprises. Les travaux
de Wilson et ses collaboratelsur 3 dyades oul leggest relié & la porphyrine par un stéroide

disposant de respectivement 0, 1 et 2 doubletiaisont a ce titre fort intéressants (Figure 3).

Dans cette étude, le choix d’'un pont rigide perdiekclure toute possibilité de rapprochement

entre les deux chromophores. Des différences depadement ont alors été observées : le

pieégeage de I'état excité du complexe augmente laveembre de liaisons doubles contenues dans
le pont.

Ar
Ar

Ar

Figure 3 : Dyades Gg-porphyrines a pont rigide comportant ou non dagotes liaisons

Le transfert d’électron ayant été observé et lesetas le gouvernant mieux compris, l'utilité de
tels systémes en chimie des matériaux reste aléimentrée. Une premiére réponse est apportée
par les processus observés par Im&hsur des monocouches formées par autoassemblage de
dyades sur une électrode en or (Figure 4).
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Figure 4 : Monocouche autoassemblée de dyadgsr@talloporphyrine générant un photocourant

En présence de porteurs de charges, un photocogethbdique a été mesuré apres
photoexcitation. De plus, I'intérét de la présedeeG, dans ce type de systéme y apparait évident
puisque l'intensité du courant mesurée pour unéesystanalogue ne comprenant pas egest
cing fois moins élevée.

bY

D’autres systemes plus compliqués ont vu le jour, 'on a cherché a multiplier les
chromophores donneurs, comme les fullerénes muttipyviniques de Gust et de Aidd.’un des
intéréts de tels systémes est de mimer les systphwesynthétiques naturels, ou de nombreuses
porphyrines captent I'énergie lumineuse avant deethriger vers le cceur réactionnel. Cet effet
d’antenne est particulierement utile pour optimi&gysorption d’'un maximum de photons dans le
domaine visible.

4.3 Dyades Go-complexes de métaux de transition

Les dyades métalloporphyringgCconstituent la majorité des travaux sur les sysgem
donneurs-accepteurs impliquant a la fois lgy € les métaux. Mais d’autres systémes sont
désormais de plus en plus fréquemment utilisésst@@ecas de complexes de métaux de transition
présentant une bande de transfert de charge du weégale ligand (MLCT pouMetal-Ligand
Charge Transfér'® De fait, les états excités MLCT de ces composésuonfort caractére
réducteur. C’est pourquoi ils sont apparus asserellement comme des partenaires idéals gu C
dans l'objectif de [I'élaboration de matériaux dommaccepteur. En 1995, Prato et ses
collaborateurs étudiérent une dyade dans laquelle dg &3t relié & un complexe de ruthénium par
une chaine éthylene glycol (Figure 5).
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Figure 5 : Dyade G¢/Ru a pont souple

lIs observerent un piégeage de I'état excité MLQTruthénium provoqué par un transfert de
charge du complexe vers le fulleréne. Dés lorssiplus produits furent préparés selon le méme
modeéle afin de mieux comprendre l'influence de paraes tels que la rigidité, la longueur du
pont ou encore le nombre de chromophores. En intsérepont rigide entre lesget le complexe,
Guldi et ses collaboratedfssupprimérent toute liberté conformationnelle emtes deux parties
(Figure 6). Le piégeage de I'état excité MLCT decomposé en raison d’un transfert de charge a
également été observé. Le pont rigide permet ieiséparation de charges efficace : en effet, quel
que soit le solvant, la rigidité maintient a distare Go du complexe ce qui favorise la longue
durée de vie de I'état a charges séparées.

Figure 6 : Dyade Go/Ru a pont rigide

Diverses possibilités ont été étudiées afin d’aonéfi I'efficacité du transfert de charge. La
variation de la distance entre les deux groupedopled électroactifs en constitue une. En
choisissant un pont de nature polypeptidique (Eigir Guldi et ses collaboratetirsnt controlé
I'existence du transfert d’électron par I'intermgiidé de la nature du solvant. Dans le chlorobutane,
I'état excité MLCT du complexe de ruthénium estggidoar le fulleréne ce qui donne naissance a
un état & charges séparées ‘Rl ". Mais en ajoutant un solvant protique, la struetuélicoidale

de la chaine polypeptidique se désorganise avecgqomsequence I'éloignement des deux centres
actifs. Dans cette situation, aucun transfert dergdn n’est observé. Remarquons également que
cette situation est parfaitement réversible lordguslvant protique est évaporeé.
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Figure 7 : Dyade Go-complexe de Ru(ll) ou les deux entités sont sézsapar un pont peptidique

La multiplication des centres photoactifs (métalG@y) est un concept a priori attractif en vue de
développer les interactions entre lg €t le métal. C'est pourquoi Guldi et ses collaberes* ont
préparé un composé a deux noyaux métalliques @igur L'ajout d'un centre métallique par
rapport au composé présenté Figure 6 modifie céralidement la nature des interactions entre le
Cso et le complexe métallique. Certes un piégeagééth kexcité MLCT du complexe est toujours
observé mais il est dans ce cas le résultat damstert d’énergie. En effet, la présence d’'un sécon
centre métallique abaisse le niveau d’énergie éetl excité MLCT du ruthénium et rend
thermodynamiquement défavorable un transfert diédagohotoinduit.

(PFg)4

Figure 8 : Dyade Go/Ru a deux centres métalliques

L’influence des niveaux d’énergie de I'état exd#€CT du complexe métallique sur les processus
photoinduits soulignée notamment dans I'exempleduént a conduit a s’intéresser a d’autres
métaux. Nierengarten et ses collaboratéunst comparé les propriétés photophysiques de deux
complexes similaires mais disposant de centresliméts différents, le ruthénium et le rhénium
(Figure 9). Pour les deux complexes, le piégeagkétl excité MLCT du complexe métallique
est observé a température ambiante en raison Hasféert d’électron du métal vers lgoCDans

les deux cas également, le temps de vie de I'étdtadges séparées est tres court du fait d’'une
recombinaison des charges rapide vers le premadr eXcité triplet du fullerene. Quelques
différences apparaissent malgré tout en fonctiomdtal : ainsi dans une matrice rigide (i.e. a 77K
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dans un milieu de composition @El,/MeOH 1:1), le complexe de rhénium donne lieu a un
transfert d’électron photoinduit alors qu’aucun phene photophysique n’est observé pour le
complexe de ruthénium. En fait, le passage de latisn a la matrice gelée empéche la
réorganisation du solvant aprés le transfert dtédecet déstabilise I'espece a charges séparés
d’environ 0,5 eV. Ainsi, le transfert d'électron gibinduit devient thermodynamiquement
défavorable dans le cas du complexe de ruthénions glue le processus reste favorable pour le
complexe de rhénium.

]
X N\
/RG(COg)BI’
Z
RO\©/\ X
RO
~ ]
2 N N
XN | /N =
A YUN
RO ) Fj\L N
\(;(\ oY |
/- © 7 (PFe):

Figure 9 : Complexes de ruthénium et de rhénium d’un ligaggdhibyridine

Le probleme posé par ces complexes en vue d’apiphsapratiques réside dans la rapide
désactivation de l'état a charges séparées (~MY5vers le premier état excité triplet duC
(~1,40 a 1,50 eV). Il devient donc nécessaire b@lar des composés dont le niveau d’énergie de
'état a charge séparées s’approchant de 1,40 edbde a éviter cette rapide recombinaison en
réduisant |eAG du processus, en supposant que le processusisedans la région normale de
Marcus. Cette hypothése est raisonnable en raisofaitl de la faible valeur dAG de cette
recombinaison des charges via I'état excité trigietGo. Dans cette perspective, il convient de
s'intéresser aux complexes de cuivre (1) de la -pfA€nanthrolin€® dont les propriétés
photophysiques et électrochimiques sont davantag®atibles avec ces exigences. Nierengarten
et ses collaborateurs ont exploré cette combinaesoméalisant des assemblages moléculaires
associant le fulleréne avec des complexes de ¢l)icte la 1,10-phénanthroline (Figure 10).es
propriétés photophysiques ont montré que I'étattéXdLCT du complexe de cuivre(l) est piégé
par un processus de transfert d’électron versdel@ niveau d’énergie de I'état a charges séparées
se situe a environ 1,50 eV, si bien que la recombim des charges vers le premier état excité
triplet du Gy (1,40 eV) est suffisemment ralentie pour ne phisee en compétition avec fetour
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- direct & l'état fondamental. Des résultats simglgiront aussi été observés lors de I'étude

photophysique du complexe de cuivre(l) d’'un rotaxarbouchons &.*°

Figure 10 : Rotaxane Cu/gp (Jean-Pierre Sauvage et collaborateurs) et comilexGo
développé au laboratoire
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4.4 Objectifs

Puisque les états MLCT des complexes du Cu(l) plesgeun fort caractére réducteur et que les

fullerénes sont bien connus pour leur caractéreear d’électrons, nous nous sommes intéressés
a I'élaboration de matériaux donneur-accepteursso@ant les fullerenes avec nos complexes du
Cu(l). Nous avons ainsi entrepris la synthese ées douvelles dyades suivantes ainsi que I'étude

de leurs propriétés photophysiques.

Figure 11 : Deux nouvelles dyades Cuy#avec R = GHzs

Dans un premier temps la synthése et la caradiérisdes complexes seront discutées. Une étude
électrochimique permettra ensuite de soulignefllience de la présence dgo@ proximité du
complexe de cuivre. Enfin, des mesures photophgsiguettront en évidence I'existence de

processus photoinduits.

4.5 Synthese et étude d’'une nouvelle dyadeduivre

4.5.1 Schéma de rétrosynthese

La synthése des 2 complexes de cuivre(l) peutddtvisagée selon le schéma de rétrosynthese
proposé Figure 12. Les deux complexes de cuivd€(Bt 41 peuvent tous deux étre préparés par

traitement du dérivé de la phénanthrol@®e avec les complexes intermédiaire du cuivre(l)ype
[Cu(PP)(CHCN),][BF4] préparés a partir des ligands bisphosphines (DRPFPOP) et
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Cu(CH;CN)4BF4. La préparation du dérivé de la phénanthroline regefmse sur une réaction
d’estérification entre I'alcooB8 et un dérivé du § 37 dont la synthése a été développée au
laboratoire'® La synthése de I'alcod6 repose sur la formation d’une liaison C-C grack a

réaction d’un dérivé monolithié de la néocuproimecaun bromoalcool protégé.

47
S

O+

5

O

OH OR

R = CqoHys

7\

+ B~ ~_OTHP

— =

7\

Me 35

Figure 12 : Schéma de rétrosynthese



Le bromure35 a été préparé en faisant réagir le 3-bromo-1-pralpavec du dihydropyrane en
présence d’'une guantité catalytique d’agemluéne-sulfonique. Le bromoalcool protégf est

ainsi obtenu avec un rendement de 94 % (Figure 13).

€Y
Br~_~_-OH - Br~_ ~_OTHP

35

Figure 13 : (a) DHPpPTSOH cat. (94%)

Un dérivé lithié de la néocuproine est prépardagsant réagir un équivalent de LDA avec un
équivalent de la néocuproine en solution dans db &aH78°C. La réaction de carbanionavec
un exces du 3-bromo-1-propanol prot&$econduit au produit monosubstit®@®, ce dernier est
traité par I'acidep-toluéne-sulfonique dans de I'éthanol sous reflualcool 38 est ainsi obtenu

avec un rendement de 50 % en deux étapes.

= CHs = OTHP = OH
NN a, b XN c N
@ @) @)
Nch, NN, N"cH,
36 38

Figure 14 : (a) LDA/THF/ -78°C, (b)Br(CH);OTHP, (c)pTsOH/EtOH/ reflux (50%)

Le dérivé de la phénanthrolind8 est couplé avec l'ester maloniq8¥ par une réaction
d’estérification en présence de DMAP, DCC et HOBtgeiantité catalytique dans le DCM. Le
ligand 39 ainsi obtenu avec un rendement de 70 % apresiqalidin par chromatographie sur

colonne de Si@
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Figure 15 : (a) DCC/DMAP/HOBL cat., ChkCl,, 0°C puis t.a. (71%)

La synthese des complex48 et 41 est effectuée en deux étapes : la premiere ¢erssigréparer
un intermédiaire entre les ligands bisphosphineBRP et POP) et Cu(GBN),BF,;. Dans la
seconde étape, le complexe intermédiaire est fpaitée dérivé de la 1,10-phénanthrolBfdans
le DCM (Figure 16). Les complexes synthétisés semsuite purifiés par chromatographie
d’exclusion stériquegel permeation chromatographyGPC). Les complexe40 et 41 sont ainsi

obtenus avec des rendements de 82 et 71 %, respaetit.
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Figure 16 : Préparation de deux dyadeg/Complexe hétéroleptique du cuivre (1)
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4.6 Caractérisation

Les spectres RMNH (300 MHz, CDC}) des complexed0 et 41 sont représentés Figures 17 et
18. Dans les deux cas, on observe les sighauxtéasdicues du ligand phénanthroliB8 avec
des changements de déplacement chimique liés@ofdination au centre cuivreux. On distingue
également les signaux attendus pour le ligand DBBFou POP 41). Il peut étre souligné que le
rapport d’'intégration entre les ligan89 et P-P est en parfait accord avec les structugsopées
pour40et4l

@ A 2
. < OQ;D

CDCly

He
He K3
EJI Hire 2CH;,
Hp, CHs
Hp, o203 J
\ JTf ] \ al Chine
Y J\J )J\ nll AJU}
| ! | ! | ! | ! | ! | ! 1
10 8 6 4 2 0 -2
3 (ppm)

Figure 17 : RMN-'H (300 MHz, CDC}) du complex&40)
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Figure 18 : RMN-'H (300 MHz, CDC}) du complexd41)
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La caractérisation des complex&®et41 a été complétée par spectrométrie de masse. lctraspe
de masse obtenu pour le complei& est représenté Figure 19. L’ion pseudo-moléculaire
correspondant & la partie cationique du com@dsést observé a m/z 2189,7 (M —AF, calculé
pour GadHi102N2P,.Cu : 2189,95. On peut également signaler la préseéecplusieurs fragments
caractéristiques. Les deux premiers observés a ,A588 1652,6 correspondent au ligand
phénanthroline lié ou non & un ion cuivreudYf H]", calculé pour GH;s0sN, : 1588.84 ; (B9

+ CuJ, calculé pour g3H7s0sN.Cu : 1652,30). Les deux suivants apparaissant & 5%38602,1
sont attribués au ligand phosphoré lié ou non acuimre(l) (POP, calculé pour 3gH260P;;
POPCU calc pour GgH2s0P.Cu).

— [41- BF,]* 8
2189,7
40000 - NN\;\
|
| 60000 |
| [POP] 1
538,5 3
[POPCU]
602,1
40000
20000
E
[39 + HJ' [39 + CuT 4
l . 1588,6  1652,30 ‘
o LL.L,LLLL.. L I.Lll | ll.d.-u....._.. i ' I. nlLA, | :
|

: : Poe et} T T T T i
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 rn.f;J

Figure 19: Spectre de masse FAB de compldde
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Le spectre de masse du compd&ést représenté Figure 20. Celui-ci se caractgasain pic a
m/z 2205,6 correspondant a lion pseudo-moléculateendu (M — BE]*, calculé pour
CuaH102NoP,CuFe : 2205,78). Comme dans le cas précédent, réggnénts caractéristiques
correspondant & chacun des ligands (DPPF, calaué @H.sP-Fe : 554,3 DPPFCU calculé

pour G4H2gP.FeCu : 617,9) liés ou non a un ion cuivreux sossaabserves.

[40- BF, 1Y
2205,6

&

g
100000 H
[DPPFCul
617,9
nm—‘
[DPPF!
Elecii]
554,3
o
1 L 39 + H [39 + Cu] :
' . 1588,6, |1652,3
RN |
DL T i I.- = ~ '._ i I 1l R
Tk T Tem 758 oo iasa st w0 2% mm

Figure 20: Spectre de masse FAB de compléRe

88



4.7 Propriétés électrochimiques

Les mesures d’électrochimie ont été réalisées @oratoire de Chimie de Coordination avec
l'aide d’Alix Saquet. Les propriétés électrochimegudelQ, 22, 42, 41 et 40 ont été étudiées par
voltampérométrie cyclique dans des solutions daloiométhane avec 0,1 M de BiBF,. Les

résultats sont résumés dans le Tableau 1. Afidustrer notre propos, le voltamogramme

enregistré poud0 est présenté Figure 22.

Figure 21 : Composé modeles utilisés pour les études électroghes

Tableau 1 Données électrochimiques des compos@s22, 42,%° 41 et 40 déterminées par
voltampérométrie cyclique sur une électrode de dans une solution de Gal, a 0,1 M
BU4NBF4.a

Réduction Oxydation
Composé

E, E1 Ex E>
10 - -1,75 +1,36 -
22 - -1,75 +0,87 +1,68
42 -0,89° -0,51 +1,66 -
41 -0,86 -0,45 +1,53 -
40 -0,86 -0,46 +0,98 +1,68

®Valeurs defya + Ex)/2 (V vs ECS) et/ processus irréversible.
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Figure 22 : Voltamogramme cyclique d&, v = 0,1 V.&"
dans une solution du GAI, 4 0,1 M de BsNBF,

La comparaison des potentiels redoxddevec ceux des composés modeles correspondangs (
42) montre que I'oxydation observée est centréeesurdtal et la premiere réduction sur k. @ar
ailleurs, les études électrochimiques n’ont paglééd’interactions électroniques particulieres entr
la sous-unité fullerene et le complexe métalligtie.ce qui concerne les potentiels de réduction,
les composési2 et 41 montrent un comportement totalement en accord dgscdonnées
précédemment rapportées pour les méthanofulleféries.premiére réduction est parfaitement
réversible alors que la seconde ne I'est pas. Deldaseconde réduction est suivie d’'une réaction
chimique du dianion. Pour cette raison, l'interptié&n des vagues suivantes est difficile et nous
nous contentons d’indiquer les potentiels rédoxddes premiers processus de réduction.

Dans le cas du compogi), on retrouve les signaux de réduction caractgries du
groupement méthanofulleréne. La premiére oxydatgirquant a elle centrée sur 'unité ferrocéne.
Une seconde oxydation peu réversible est égaleabseirvée, celle-ci correspond a I'oxydation du

centre cuivreux.
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4.8 Propriétés photophysiques

L’étude des propriétés photophysiques réaliséeNparla Armaroli (Bologne, Italie) est en cours

et les résultats décrits dans ce chapitre sonhprelires.

4.8.1 Dyade [Cu(NN)(POP)]Go(41)

Le spectre UV-visible du complexd montre a la fois les caractéristiques des méthélecnes
et celles des complexes [Cu(Phen)(PQR)4 bande de transfert de charge du métal vdigaad
(MLCT) est observée entre 350 et 450 nm. En faisdectre dd1 est superposable a la somme
des spectres des composés moddBset 42 indiquant que les différents chromophores

n’interagissent pas a I'état fondamental.

> 5 7 '
iz 10”& ‘

300 400 500 600 700 800
A/ nm

Figure 23 : Spectres d’absorption (GHIl,) des complexe$0 (courbe rose}?2 (courbe noir) el

(courbe rouge)inset : spectres d’émission des compled@&ourbe rose) et2 (courbe noir)

Des spectres d’émission des compddgsi2, et41 ont été enregistrés dans §&Hp & température
ambiante. Il est important de noter que pélirune excitation presque sélective du complexe de
cuivre(l) est impossible. En excitant au maximumlaleande d’absorption MLCT, seul 40 % de
'absorption est du au complexe cuivreux. Aux loagrs d’onde supérieures a 600 nm, la sous-
unité fullerene peut étre excité de maniere sélectApres excitation a 625 nm, ou seul le
chromophore & absorbe, la bande typique de fluorescence duréuke est pratiquement
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inchangée pour la dyadgl, si on la compare a celle du composé de réféergéfc€eci indique
gu’aucun processus photoinduit n’intervient enei® ¢omposants lorsque le chromophoge &5t
excité. Au contraire, lorsque I'excitation concetaeomplexe métallique, la luminescence MLCT
est quasiment éteinte. Le processus de piégeadgeateexcité MLCT du complexe de cuivre(l) ne
conduit pas & la formation de I'état excité tripdetfulleréne ICsg*). Ce dernier est en fait détecté
indirectement par sensibilisation de I'oxygene. iPdes solutions isoabsorbantes4fet de4l
excitées a une longueur d’'onde de 355 nm, ou lartiépn de la lumiere entre les deux types de
chromophores est 6/4, la courbe d’émission de féxye singulet dd1 a une intensité réduite de
40 % par rapport a celle observée pd indiquant que les phénomenes photoinduits se
produisant dans la molécud a partir de I'état excité MLCT du complexe cuiweuaboutissent
pas a la population de I'état excité triplet dudigne.

Le diagramme de niveaux d’énergie dé& (Figure 24) permet la compréhension des
processus photo-induits décrits ci-dessus. Lesanived’énergie de I'état excité triplet MLCT
(Cu*) et de I'état excité singulet du fulleréndCds*) ont été estimés & partir des spectres
d’émission. En ce qui concerne I'état excité tiipla fulleréne {Cso*), son niveau d’énergie ne
peut étre déterminé expérimentalement du faitalesknce totale de phosphorescence mais celui-ci
a été estimé par des calculs théoricfde=nfin, le niveau d'énergie de I'état & chargesaségs est
estimeé d’'apres les potentiels redox déterminés/pldmmpéromeétrie cyclique. Les états excités du
Cso €tant plus bas en énergie par rapport a ceux thplesxe de cuivre et de I'état a charges
séparées, aucun processus photoinduit ne peuilitesvé aprés photoexcitation dgh.dJne seule
hypothése permet de rendre compte de la désaotivadi |'état excité triplet MLCT du complexe
de cuivre. Il doit se produire un transfert d’éteat suivi d’'une recombinaison des charges. Des
études complémentaires (spectroscopie transit@eg)en cours afin de démontrer la présence de
I'état a charges séparées.

Cu*yicr Ceo

2.20
Cu?*- Cy
_ %0495
> . Cu-*Cgp*
() — 1.78
- C 3C *
4 Cu-
——20 150
v l hV1570 nm

Figure 24 :Diagramme de niveaux d’énergie du complégevec la représentation des processus
de désactivation possibles apres photoexcitation
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4.8.2 Dyade [Cu(NN)(DPPF)]G&o (40)

Tout comme dans le cas précédent, le spectre Ublidu complexelO est superposable a la
somme des spectres des composés mo@eles 42 indiquant que les différents chromophores
n'interagissent pas a I'état fondamental. La dédfé@e la plus importante entre les compled@st

41 est le fait que dans le premier, a toutes les lengud’'onde d’excitation, aucune émission n’est
détectée. Par ailleurs, une quantité négligeabéat’excité triplet du fullerene est mise en
evidence par les études de sensibilisation de ¢jerg singulet montrant que I'état excité triplet du
Cso N'est soit pas significativement peuplé, soit pi€éQeux hypothéses peuvent rendre compte de
'absence d’émission : (1) il peut se produire désactivation par un transfert d’énergie de type
Dexter conduisant a I'état excité triplet du fegne?® (2) il peut se produire un transfert d’électron
conduisant a I'état a charges séparégs-Ec. Des études complémentaires sont en cours afin de

définir le chemin de désactivation effectif.
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Conclusion Générale
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La premiere partie de ce travail de thése a ét&sampé a la synthése et I'étude de
complexes de cuivre(l) de type [Cu(NN)(PP)Nous avons en particulier systématiquement
changé la nature du ligand PP afin de détermineirgtuence sur la stabilité thermodynamique de
cette famille de composés. Dans tous les caggdadi NN est un dérivé de la 1,10-phénanthroline.
Il est apparu que les complexes dérives du PORBINAP et du DPPF possedent une stabilité
thermodynamique nettement plus grande que les ex@plhomoleptiques [Cu(N}]J et, de ce
fait, ils ne se dissocient pas en solution. Patreglans le cas des complexes préparés a partir du
DPPE, du DPPP et du PHANEPHOS, la stabilité thegmachique du complexe hétéroleptique
[Cu(NN)(PP)] est du méme ordre de grandeur que celle du compEx(NN)]" correspondant.

En conséquence, le complexe [Cu(NN)(PRY dissocie partiellement en solution pour comdair

un mélange de produits dans lequel nous avons eutifigr les espéces [Cu(NN)(PP)gt
[Cu(NN);]*. Si ces produits se dissocient en solution, ilat sstables a I'état solide aprés
cristallisation. En effet, nous avons pu les cliistr et résoudre leur structure par diffractiesd
rayons X. En ce qui concerne les propriétés photsighes de ces composés, seuls les dérivés du
POP présentent une forte émission. Ceci nous a ipeten les utiliser comme matériaux
électroluminescents au sein de LEC. D’autre pad, dérivées du DPPF ne présentent aucune
émission. En effet, I'état excité MLCT est danscas piégé par I'unité ferrocéne du ligand PP par

un transfert d’énergie.

Lors de nos investigations, nous avons egalemsté tes ligands DPPM et DPPB pour
I'élaboration de complexes [Cu(NN)(PP)]Cependant, dans ces deux cas, les complexes
hétéroleptiques n'‘ont pas pu étre préparés. De fadus avons obtenu les complexes
homoleptiques [Cu(PER) qui possédent vraisemblablement une stabiliténtbdynamique plus
grande que les composés [Cu(NN)(PP§lette observation nous a conduit a élaborer amglle
de complexes cuivreux [Cu(PP) homo- et hétéroleptiques. Si des composés [Cei(PP)
possédant deux ligands identiques étaient déjauspmies systemes hétéroleptiques associant deux
types de bis-phosphines ne I'étaient pas. Les g@t&sr photophysiques de cette famille de
molécules ont été étudiees et deux d'entre euxosé avérés étre d’excellent candidats pour

I'élaboration de dispositifs électroluminescents.
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Dans la derniére partie de ce travail, nous avessaés les complexes [Cu(NN)(PP)PP
= POP ou DPPF) avec un groupement accepteuioldd@ns les deux cas, nous avons pu montrer
des interactions a I'état excité entre les diffe@ensous-unités. Par exemple, I'excitation
photonique du complexe [Cu(NN)(POP)gst suivie d’'un processus de transfert d’électron
conduisant & une espéce a charges séparégs [Qf (NN)(POP)].

En conclusion, nos travaux sur les composés de[GpgNN)(PP)] ont permis de montrer
le réle des ligands PP sur la stabilité et les péods électroniques de cette famille de molécules.
En outre, nous avons montré que ce sont des com@bsegtro- et photo-actifs intéressants pour
I'élaboration de dispositifs moléculaires a prof@se électroniques originales. Finalement, cette
étude nous a conduit a aborder d’'une maniére feris complexes de type [Cu(RP)Les
premiers résultats de I'étude de leurs propriétést@niques ont montré leur potentiel comme

nouveaux matériaux électroluminescents.
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Partie Expérimentale
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Electrochimie

Les études électrochimiques ont été effectuéesnpémature ambiante a l'aide d'un ensemble
potentio-galvanostasique, Autolab PGSTAT 100 pifméle logiciel GPES version 4,9.

La cellule électrochimique d’analyse comprend umtage a trois électrodes placé dans une cage
de Faraday. L'électrode de référence (électrodeatnmel saturée, ECS) est séparée de la solution
par un fritté. L’électrode auxiliaire est une grillle platine et I'électrode de travail un disque de
platine de 0,5 mm de diametre.

Les comportements électrochimiques des composéi@etudiés a température ambiante dans un
milieu (10 mL) comprenant du dichlorométhane distdomme solvant et du tétrafluoroborate de
tétrabutylammonium (n-BiNBF;) a 0,1 M comme électrolyte support (Fluka puriss
electrochemical grade)

Les études en voltamétrie cyclique(régime transitoire ; transient state) sont réaksdans les

conditions suivantes :

Vitesse de balayage : 100 mV/s
Plusieurs balayages ont été réalisés : total (hgkaye tout le domaine d’électroactivité en partant
du potentiel d’équilibre et en oxydation), pargeit en oxydation soit en réduction.

Les études en voltamétrie linéaire(régime stationnaire ; steady state) sont réaisins les

conditions suivantes :

Vitesse de balayage : 5 mV/s

Le plus souvent deux balayages ont été faits :

Le premier en oxydation en partant du potentietjdiore
Le second en réduction en partant du potentieluliége

Les études en voltamétrie vague carrég€Osteryoung square wave voltammetry) sont réaisée

dans les conditions suivantes :

Fréquence : 10 Hz
Amplitude : 20 mV
Pas de potentiel : 5mV

Le plus souvent deux balayages ont été faits :
Le premier en oxydation en partant du potentietjdiore.
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Le second en réduction en partant du potentieluli®oe.

Diffractions des rayons X sur monocristaux :

L'enregistrement des intensités diffractées a #ctaé soit sur un diffractométre 4 cercles
XCALIBUR d'Oxford Diffraction, soit sur un diffraometre a un cercle IPDS de STOE. Ces deux
appareils sont équipés d'un systeme basse temgeratazote liquide. Les résolutions ont été
réalisées & l'aide des méthodes directes (SIR 198).structures ont été affinées par la méthode des
moindres carrés sur les facteurs de structure'&iceldu programme CRYSTALSLes facteurs

atomiques ont été tirés des tableaux internatiodaua cristallographie des rayon3X.
Appareils et services

Les points de fusion ont été mesurés en tube aapilbur un appareil électrothermique digital et
ne sont pas corriges.

Les spectres RMN ont été enregistrés sur des spaetires Bruker AC 200 (200 MHz), Bruker
AC 300 (300 MHz) a I'Ecole Européenne de ChimidyPeres et Matériaux de Strasbourg et sur
des spectromeétres ARX 250 (250 MHz), Bruker DPX 3093 K au service commun du LCC-
Toulouse.

La référence interne des spectres correspond adupsolvant non deutéré (GO, : 5,32 ppm ;
CDCl;: 7,26 ppm). Les attributions sont données ded¢arfasuivante : déplacement chimique en
ppm par rapport a la référence interne puis, gdrentheses :

multiplicité du signal (s : singulet ; d : doubledd : doublet dédoublé ; t : triplet ; q : quadaip

m : multiplet)

Constante(s) de couplage

Nombre de protons impliqués

Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires ont été réalisées pantiee analytique de I'Institut Charles Sadron de
Strasbourg et par le laboratoire de Microanalysé.@C-Toulouse (les analyses élémentaires ont

ete effectuées par I'analyse®erkin—Elmer 2400 B)
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Spectres de masse

Les spectres de masse ont été effectués par :

le Laboratoire de Spectrométrie de Masse Bio-omgamiUniversité Louis Pasteur, Strasbourg, par
Jean-Marc Strub et Raymond Hueber pour les FABsElectrospray.

Le Service Commun de Spectrométrie de Masse dieuat@e Fédérative en Chimie Moléculaire,
Université Paul Sabatier ; Toulouse, par Eric keidathalie Martins et Catherine Claparols pour
les Electrospray.

Electrospray : Spectre de masse Q-TRAP Applied Biosystemslétriguadripdle- @ = trappe
ionique linéaire).

Source Turbolonspray, mode positif ou négatif

Gaz d’ionisation, de fragmentation : Azote

Conditions : pression atmosphérique

FAB : Spectre de masse Nermag R 10-10

lonisation FAB (Fast Atom Bombardement)

Matrices: MNBA, GLYCEROL, THIOGLYCEROL, LYCEROL-THDGLYCEROL ou ONPOE.
Bombardement par atome rapide de Xenon positifeyatif.

Conditions : sous-vide.

Les masses molaires sont données en g/mol.

Supports chromatographiques :

Chromatographie préparative sur colonne :

silice : silica gel 60 (230-400 mesh, 0,040-0,068)mE. Merck. alumine : oxyde d’aluminium 90
standardisé, E. Merck.

Chromatographie d’exclusion de taille, par perméatn de gel (GPC) :

Bio-Beads S-X1, Bio-Rad, Gi&l, (600-14000 g/mal).

Chromatographie sur couche mince :

Silice : plaque de verre recouverte de gel deesbig F254, E. Merck.

Alumine : plaque Polygram Alox N/UV 254-0,2 mm digle d’aluminium avec indicateur de

fluorescence, Macherey-Nagel.
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Solvants et réactifs

Tous les solvants anhydres (DMF, éthanol absolthamél| absolu, toluéne, benzene, acétonitrile,
éther, DCM) ont été obtenus par distillation sougoa sur un desséchant approprié. L'éther
diéthylique et le THF ont été obtenus par disidlatsous argon sur sodium/benzophénone et le
EtzN sur KOH.

Tous les produits et réactifs commerciaux ont étisés sans traitement préalable.

Préparation du ligand2).

~ L
oSN/

NI

EiN

Le TiPSCI (1g; 5,2 mmol) et de l'imidazole (0,362 mmol) sont ajoutés a une solution de 2
(0,5 g; 2,08 mmol) dans 20 mL de DMF a 0°C. Aprégdres d’agitation, le solvant est évaporé et
le résidu obtenu est repris dans JCH. La phase organique est alors lavée avec de a8,
séchée avec MgSQfiltrée et évaporée. Aprés chromatographie sloroe (SiQ, CHCly), le
produit2 est obtenu avec un rendement de 73 %.

Solide jaune. RMNH ( 300 MHz, CDG}) : & 1,14 (d,J = 6,5 Hz, 36 H); 1,25 (m, 6 H ); 5,36 (s,
4H);7,75(s,2H);8,02(d)]=85Hz,2H); 8,28 (d)J=8,5Hz,2H).

Préparation du ligand4).

@
N

Z N

G
Une solution a 1,6 M de-BulLi (8,7 mL ; 14 mmol) dans de I'hexane est ag@ugjoutte a goutte a
un mélange déBuOK (1,68 ;15 mmol) et de diisopropylamine (2,2& nil6 mmol) dans 60 mL
de THF dégazé a — 78°C. Aprés une heure, une aoldé néocuproine (1,04 g ; 5 mmol) dans 25
mL de THF est ajoutée au milieu réactionnel a —7&j@es une heure de réaction, une solution de

bromure de benzyle (1,32 mL ; 11 mmol) dans 25 ralTHF est ajoutée a la réaction a —78°C
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Apres 2 heures on ajoute 5 mL du 4£CHH et on verse le mélange dans une solution aqueuse
saturée de NICI. Le THF est évapore, le résidu est extrait avegCl,, puis le produit est purifié

par une chromatographie sur colonne (SICH,CI,). Le produit 4 est obtenu par un rendement de
40 %.

Incolore vitreux. RMN!H ( 300 MHz, CDC}) : 8 3,35 (m, 4 H); 3,60 (m, 4 H ); 7,36 (m, 10 H );
7,50 (d,J=8Hz,2H); 7,73 (s,2H);8,15(d=8Hz,2H).

Préparation du ligand®)

Un mélange de 2,9-diméthyl-1,10-phénanthroline; (#8341 mmol) et de dioxyde de sélénium (10
g; 89,36 mmol) dans du dioxarf200 mL) est chauffé sous reflux pendant deux leul@rés
filtration a chaud sur célite, le produit est a @isristalliser a froid. Apres filtration, on odit 6
sous forme d’'une poudre jaune avec un rendemend &. RMN*H (300 MHz, [03] DMSO) : 5
8,42 (s,2H); 8,44 (d=8,2 Hz, 2 H); 8,93 (ddl=0,8 Hz,J=8,2Hz, 2 H); 10,48 (dJ=0,8
Hz, 2 H, CHO).

Préparation du diol 7).

OH

L=

7 NN~ \
—Z

OH

Une solution de (3,22 g; 14,82 mmol) et de borohydrure de sodj0ré4 g; 16,91 mmol) dans
300 mL d'éthanol absolu, est chauffée sous refleixdant 2 heures. Le mélange est concentré, et
le résidu est cristallisé dans I'eau a froid. Apfiégation et lavage avec I'eau le produit estts&c
par un mélange azéotropique (51 mL toluéne et 35thanol). Le produi? est obtenu avec un
rendement de 46 %. Solide jaune orange. RMN300 MHz, CROD) : 8 4,70 (s, 4 H ); 4,91 (s,
2H);7,71(dJ=85Hz, 2H); 7,80 (s, 2H); 8,17 (= 8,5 Hz, 2 H).
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Préparation du ligand9).

Une solution a 1,6 M de-BulLi (8,7 mL ; 14 mmol) dans de I'hexane est ag@utjoutte a goutte a
un mélange déBuOK (1,68 ;15 mmol) et de diisopropylamine (2,25 nil6 mmol) dans 60 mL
de THF dégazé a — 78°C. Aprés une heure, une soldé néocuproine (1,04 g ; 5 mmol) dans 25
mL de THF est ajoutée au milieu réactionnel a —7&@és une heure de réaction, une solution de
bromure de benzyle (4,80 mL ; 40 mmol) dans 25 ralTHIF est ajoutée a la réaction a —78°C
Aprés 2 heures on ajoute 5 mL du 4CHH et on verse le mélange dans une solution aqueuse
saturée de NICI. Le THF est évapore, le résidu est extrait avegCl,, puis le produit est purifié
par une chromatographie sur colonne (SICH,CI,). Le produit 9 est obtenu par un rendement de
42 %.

Huile jaune. RMNH (300 MHz, CDCY) : & 3,16 (ddJ = 6 Hz, J = 6 Hz, 2 H); 3,44 (m, 6 H);
3,78 (m, 1 H); 7,14 (m, 14 H); 7,36 &= 7 Hz, 3 H); 7,584B, J =8 Hz,2 H); 7,88 (dJ = 8 Hz,
1H); 8,02 (d,J = 8 Hz, 1 H). RMNY¥C (75 MHz, CDC}) : § 35,23; 40,88; 40,90; 41,62; 52,03;
122,84; 123,17; 125,57; 125,65; 125,81; 125,91;,127127,32; 128,10; 128,21; 128,39; 128,82;
129,34; 129,57, 135,49; 136,11; 140,85; 142,21t 9% 163,54.
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Préparation du complexd@).

S
O

Une solution de Cu(C¥N)4BF, (0,30 g; 0,93 mmol) et de bis[2-(diphénylphosphain@nyl]éther
(0,50 g; 0,93 mmol) dans le GEIl, (20 mL) est ajoutée a une solution de 2,9-dimethi-
phénanthroline (0,20 g; 0,93 mmol) dans le,CH (5 mL). Aprés une heure la solution est
concentrée a environ 5 mL. La cristallisation pfiudion lente d’éther permet d’obterdif avec
un rendement de 70 %.

Point de fusion= 245°C

Cristaux jaunes. RMNH (300 MHz, CDC}) : § 2,43 (s, 6 H); 7,00 (m, 18 H); 7,18 (m, 8 H);¥,3
(m, 2 H); 7,60 (dJ =8 Hz, 2 H); 7,86 (s, 2 H); 8,38 (= 8 Hz, 2 H).

Préparation du complexd.l).

Une solution de Cu(C¥N)4BF, (0,20 g; 0,66 mmol) et de bis[2-(diphénylphosphain@nyl]éther
(0,35 g; 0,66 mmol) dans de @El, (30 mL) est ajoutée a une solution de 2,9-diph&mhdt/i0-
phénanthroline (0,25 g; 0,66 mmol) dans le,CH (5 mL). Aprés une heure la solution est
concentrée a 5 mL. La cristallisation par diffusiemte d’éther permet d’obtenikl avec un
rendement de 87 %.

Point de fusion = 237°C

Cristaux jaunes RMNH (300 MHz, CDC}) : § 2,67 (m, 4 H); 3,18 (m, 4 H); 6,50 (m, 6 H); 6,93
(m, 16 H); 7,15 (m, 16 H); 7,71 (d,= 8 Hz, 2 H); 7,93 (s, 2 H); 8,51 (d= 8 Hz, 2 H). RMN-

106



Bc{™H} *'P} (75 MHz, CDC}) : & 33,30; 41,80; 120,33; 123,26; 124,60; 126,06; 326128,01;
128,21; 128,42; 129,81; 132,04; 132,65; 133,25;4R8139,57; 142,93;
158,46; 161,10. Microanalyse calculée pouyHsN.P,OCuBF,: C 71,35; H 4,86; N 2,60.

Trouvée : C 70,77; H 4,81; N 2,55.

Paramétre Complexe 11
Formule chimique 6sHs5,CuN,OP;;BF,
Poids moléculaire 1077,43
Systéme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P2

a(A) 13,204 (2)

b (A) 24,218 (4)

c(A) 18,962 (3)

a(®) 90

B (°) 99,201(8)

%) 90

V (A% 5985,55 (16)

Z 4

Densité 1,51

1 (Mo Ka)/(mm?) 1,055

F (000) 1808

T (K) 180

Domaine angulaire (°) 3,00-26,00

(-h, -k, -l) a(h, k, I) (-14, -20, -25) a (14,,2%p)
Nb. de réflexions mesurées 38718

Nb. de réflexions indépendanté%,() 7618 (0,08)
Goodness-of-fit oir (GOF) 1,073

réflexions / contraintes / parametres 5069/0/490

R 0,0553[1>0,70 (]
WR 0,0657 [ 1> 0,70 ()]

Densités électroniques résiduell

min. et max. (e.R) f.01 et 0,91
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Préparation du complex@?2).

24

NG

BF4

Une solution deCu(CHCN),BF4 (0,011 g; 0,34 mmol) et de bis[2-(diphénylphosphainényl]
éther (0,18 g; 0,34 mmol) dans le &Hb (20 mL) est ajoutée a une solution de 2,9-dibutybBi
phénanthroline (0,10 g; 0,34 mmol) dans le,CH (5 mL). Apres une heure la solution est
concentrée a 5 mL. Cristallisation par diffusiomtée d’éther permet d’obtenit2 avec un
rendement de 65 %.

Point de fusion = 198°C

Cristaux jaunes RMNH (300 MHz, CDC}) : § 0,60 (m, 6 H); 0,70 (m, 4 H); 1,25 (m, 4 H); 2,82
(t,J=6 Hz, 4 H); 6,94 (m, 10 H); 7,02 @= 7 Hz, 8 H); 7,18 (m, 8 H); 7,33 (m, 2 H); 7,85 { =

8 Hz, 2 H); 7,91 (s, 2 H); 8,46 (d~ 8 Hz, 2 H). RMN¥C{*H¥ *'P} (75 MHz, CDC}) : § 13,74;
22,20; 30,47; 40,61; 120,18; 123,37; 125,09; 1251¥6,14; 127,97; 128,42; 129,81; 131,45;
132,06; 132,84; 133,43; 138,15; 142,88; 157,92;8%

Microanalyse calculée poursgHs,N.P,OCuBF; : C 68,54; H 5,34; N 2,85. Trouvée : C 68,34; H
5,25; N 2,81.
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Préparation du complexd.3).

on
OV

©

BF;,

Une solution de Cu(CHCN)BF; (0,06 g¢g; 0,18 mmol) et de bis[2-
(diphénylphosphino)phényl]éther (0,10 g; 0,18 mnuadhs le CHCI, (20 mL) est ajoutée a une
solution de 2,9-CHOTIPS-1,10-phénanthroline (0,10 g; 0,18 mmol) darSH,Cl, (5 mL). Apres
une heure la solution est concentrée a environ 5lmlcristallisation par diffusion lente d’éther
permet d’obtenid3 avec un rendement de 76 %.

Point de fusion 115°C.

Cristaux jaunes RMNH (300 MHz, CDC}) : § 0,79 (m, 6 H); 0,85 (d] = 6 Hz, 36 H); 4,72 (s, 4
H); 6,88 (m, 8 H); 6,98 (11 = 7 Hz, 8 H); 7,16 (m, 8 H); 7,32 (m, 2 H) ; 7,d4B, 2 H); 8,03 (s, 2
H); 8,09 (d,J = 8 Hz, 2 H); 8,58 (d,J = 8 Hz, 2 H). RMN**C{*H} *!P} (75 MHz, CDC}) : &
11,36; 11,84; 17,36; 17,91; 66,84; 120,64; 122,134,91; 125,30; 126,92; 128,66; 128,85;
129,87; 131,84; 132,30; 133,97; 138,38; 138,72;,1142142,60; 158,37; 160,05; 161,84.

Préparation du complexd4).
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Une solution de Cu(CHCN),BF, (0,06 g¢g; 0,18 mmol) et de bis[2-
(diphénylphosphino)phényl]léther (0,10 g; 0,18 mnddps le CHCl, (20 mL) est ajoutée a une
solution de 2,9-diméthyl-4,7-diphényl-1,10-phénaoline (0,66 g; 0,18 mmol) dans le GEl, (5

mL). Aprés une heure la solution est concentréavir@ 5 mL. La cristallisation par diffusion

lente d’éther permet d’obteriid avec un rendement de 69 %.

Point de fusion = 165°C

Cristaux jaunes. RMNH (300 MHz, CDCJ) : § 2,52 (s, 6 H); 7,05 (m, 18 H); 7,22 (m, 12 H);
7,52 (m, 5 H); 7,56 (m, 5 H); 7,83 (s, 2 HRMN-"C{*H}{ *'P} (75 MHz, CDC}) : § 27,32;
120,17; 123,60; 125,17; 125,28; 128,47; 128,97,3R929,36; 129,86; 131,77; 132,33; 132,79;
133,68; 136,28; 143,78; 150,17; 158,35.

Préparation du complexés).

= Wy
Lo

Une solution deCu(CHCN)4BF, (0,05 g; 0,16 mmol) et de (S)-(+)-2,2’-bis(diphfhosphino)-
1,1’-binaphthyl (§-BINAP) (0,10 g; 0,16 mmol) dans le GEl; (20 mL) est ajoutée a une
solution de 1,10-phénanthroline (0,03 g; 0,16 mndaljs le CHCI, (5 mL). Aprés une heure la
solution est concentrée a environ 5 mL. Cristdilisapar diffusion lente d’éther permet d’obtenir
15 avec un rendement de 67 %.

Point de fusion = 174°C

Cristaux jaunes RMNH (300 MHz, CDC}) : & 6,65 (t,J = 7,5 Hz, 4 H); 6,80 (] = 7 Hz, 2 H);
6,86 (d,J = 8 Hz, 2 H); 7,16 (m, 14 H); 7,36 (m, 4 H); 7,@id,J = 8 Hz ;J = 8 Hz, 4 H); 8,02
(dd,J =4 Hz; 4 Hz, 2 H); 8,12 (s, 2 H); 8,67 (U= 8 Hz, 2 H); 8,99 (d) = 4 Hz, 2 H).RMN-
Be{™H} *P} (75 MHz, CDCH): & 125,53; 126,52; 126,80; 127,06; 127,21; 127,5(8, 1P
128,79; 129,01; 129,21; 129,45; 129,79; 130,47,481132,03; 132,79; 133,12; 133,36; 133,90;
138,18; 139,19; 143,25; 150,48. FAB-MS[M-BF,] 865,1. Microanalyse calculée pour
CseHaoN2P,CuBF, : C 70,56; H 4,23; N 2,94. Trouvée : C 70,87; Pb42,68.
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Préparation du complexd®).
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Une solution deCu(CHCN)4BF,4 (0,05 g; 0,16 mmol) et de (S)-(+)-2,2’-bis(diph&rhosphino)-
1,1’-binaphthyl (§-BINAP) (0,10 g; 0,16 mmol) dans le GEl, (20 mL) est ajoutée a une
solution de 4,7-diméthyl-1,10-phénanthroline (003,16 mmol) dans le G&l, (5 mL). Aprés
une heure la solution est concentrée a environ 5lmlcristallisation par diffusion lente d’éther
permet d’obtenid6 avec un rendement de 70 %.

Point de fusion = 187°C

Cristaux jaunes. RMNH (300 MHz, CBCl,) : 6 2,93 (s, 6 H)6,61 (t,J = 7 Hz, 4 H);6,80 (t,J =

7 Hz, 2 H); 6,87 (dJ = 8 Hz, 2 H);7,09 (m, 12 H); 7,31 (m, 8 H},69 (ddJ=8 Hz,J=4 Hz , 4
H); 7,80 (d, J = 4 Hz, 2 H); 8,30 (s, 2 H); 8,80 Jd 4 Hz, 2 H).RMN-C{*H} *'P} (75 MHz,
CD.Cl,) : & 19,90; 124,29; 126,74; 127,50; 127,79; 128,06;,128128,35; 128,94; 129,80;
130,13; 130,31; 130,52; 131,32; 132,40; 133,19,4383133,68; 134,15; 134,66; 134,98; 140,22;
144,46; 148,76; 150,87. Microanalyse calculée pitygH44N.P,CuBFRH,O : C 69,71; H 4,64; N
2,80. Trouvée : C 69,74; H 4,43; N 2,68.

111



Paramétre Complexe 16

Formule chimique €3.5H5:CUNO3P.Cl ;BF4
Poids moléculaire 1077,81
Systéme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P12

a(R) 11,4850 (13)

b (A) 20,356 (2)

c(A) 12,8743 (17)

a(®) 90

B (%) 107,287 11)

%) 90

V (A3 2873,9 (16)

z 2

Densité 1,24

1 (Mo Ka)/(mm?) 0,538

F (000) 1102,000

T (K) 100

Domaine angulaire (°) 3,00-29,00

Ch . ) a(h k1) (1%)5 -27, -12) to (11, 18,
Nb. de réflexions mesurées 13555

Nb. de réflexions mdépendanteg824 (0,09)

(Rint)

Goodness-of-fit o (GOF) 1,073

réflexions / contraintes / paramétres  5069/0/490

R 0,097 [ 1> 3,005 (1)]
WR 0,109 [ 1> 3,000 ()]
Densités électroniques résidueIIeI':,’42 et—1,18

min. et max. (e.R)
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Préparation du complexd.l).
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Une solution de Cu(C¥N),BF,4 (0,05 g; 0,16 mmol) et de (S)-(+)-2,2'-bis(diphégtybsphino)-
1,1’-binaphthyl ((S)-BINAP) (0,10 g; 0,16 mmol) date CHCI, (20 mL) est ajoutée a une
solution de 3,4,7,8-tétraméthyl-1,10-phénanthro(@®4 g; 0,16 mmol) dans le GEl, (5 mL).
Aprés une heure la solution est concentrée a emraonL. Cristallisation par diffusion lente
d’éther permet d’obtenit7 avec un rendement de 66 %.

Point de fusion = 190°C

Cristaux jaunes RMNH (300 MHz, CDCl,) : 8 2,55 (s, 6 H); 2,85 (s, 6 H); 6,72 Jt= 7 Hz, 4
H); 6,91 (m, 4 H); 7,17 (m, 10 H); 7,34 (m, 8 H)47 (m, 2 H); 7,79 (t largel, = 9 Hz, 4 H); 8,33
(s, 2 H); 8,40 (s large, 2 H). RMNC{*H{ **P} (75 MHz, CDQCL,): & 14,77; 17,40; 123,18;
126,69; 127,01; 127,25; 127,47; 128,01; 128,07,8®28128,92; 129,12; 129,33; 129,58; 130,38;
131,13; 132,46; 133,15; 134,04; 134,10; 139,59;38t2145,04; 151,24. Microanalyse calculée
pour GoHsgN2P,CuBF;.H,0 : C 70,15; H 4,91; N 2,73. Trouvée : C 70,68;,6l74 N 2,63.

OIS .

Préparation du complexd§).
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Une solution deCu(CH;CN)4BF4 (0,05 g; 0,16 mmol) et de (R)-(+)-2,2’-bis(diph&hosphino)-
1,1’-binaphthyl (R)-BINAP) (0,10 g; 0,16 mmol) dans le GEl, (20 mL) est ajoutée a une
solution de 1,10-phénanthroline (0,03 g; 0,16 mndalys le CHCI, (5 mL). Apres une heure la
solution est concentrée a environ 5 mL. La cristalion par diffusion lente d’éther permet
d’obtenir18 avec un rendement de 87 %.

Point de fusion = 174°C.

Cristaux jaune. RMNH (300 MHz, CDC}) : § 6,65 (t,J = 7,5 Hz, 4 H); 6,80 (t) = 7 Hz, 2 H);
6,86 (d,J =8 Hz, 2 H); 7,16 (m, 14 H); 7,36 (m, 4H); 7,&ld(J= 8 Hz ;J = 8 Hz, 4 H); 8,04 (dd,
J=4Hz; 4 Hz, 2 H); 8,09 (s, 2 H); 8,65 @= 8 Hz, 2 H); 8,99 (dJ = 4 Hz, 2 H). RMN-
Be{*H} *P} (75 MHz, CDCH): & 125,53; 126,52; 126,80; 127,06; 127,21; 127,5(8, 1P
128,79; 129,01; 129,21; 129,45; 129,79; 130,47,481132,03; 132,79; 133,12; 133,36; 133,90;
138,18; 139,19; 143,25; 150,48. Microanalyse cékeydour GeHsoN2P.CuBF, : C 70,56; H 4,23;
N 2,94. Trouvée : C 70,36; H 4,41; N 2,56.

Préparation du complexd9).

e
Bl

Une solution deCu(CH;CN)4BF4 (0,05 g; 0,16 mmol) et de (R)-(+)-2,2’-bis(diph&hosphino)-
1,1’-binaphthyl (R)-BINAP) (0,10 g; 0,16 mmol) dans le GEl, (20 mL) est ajoutée a une
solution de 4,7-diméthyl-1,10-phénanthroline (003,16 mmol) dans le G&l, (5 mL). Aprés
une heure la solution est concentrée a environ 5lmlcristallisation par diffusion lente d’éther
permet d’obtenid9 avec un rendement de 75 %.

Point de fusion = 187°C

Cristaux jaune. RMNH (300 MHz, CDCly) : § 2.93 (s, 6 H)6,61 (t,J= 7 Hz, 4 H):6,80 (t,J=7
Hz, 2 H); 6,87 (dJ = 8 Hz, 2 H);7,09 (m, 12 H); 7,31 (m, 8 HY,,69 (ddJ=8 Hz,J=4 Hz , 4 H);
7,80 (d, J = 4 Hz, 2 H); 8,30 (s, 2 H); 8,80 Jo5 4 Hz, 2 H).RMN-*C{*H}{ *'P} (75 MHz,
CD.Cly) : 6 19,90; 124,29; 126,74; 127,50; 127,79; 128,06;,128128,35; 128,94; 129,80;
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130,13; 130,31; 130,52; 131,32; 132,40; 133,19,4383133,68; 134,15; 134,66; 134,98; 140,22;
144,46; 148,76; 150,87. Microanalyse calculée pitygH,4N.P,CuBFRH,O : C 69,71; H 4,64; N
2,80. Trouvee : C 69,79; H 4,56; N 2,79.

s
IHP &

Une solution de Cu(C¥#N),BF, (0,05 g; 0,16 mmol) et de (R)-(+)-2,2’-bis(diph&hosphino)-
1,1’-binaphthyl ((R)-BINAP) (0,10 g; 0,16 mmol) dare CHCIl, (20 mL) est ajoutée a une
solution de 3,4,7,8-tétraméthyl-1,10-phénanthro(@®4 g; 0,16 mmol) dans le GEl, (5 mL).
Aprés une heure la solution est concentrée a em@ralL. La cristallisation par diffusion lente

Préparation du complexeq).

d’éther permet d’obtenR0 avec un rendement de 69 %.

Point de fusion = 190°C.

Cristaux jaunes RMNH (300 MHz, CDCl,) : 8 2,55 (s, 6 H); 2,85 (s, 6 H); 6,72 Jt= 7 Hz, 4
H); 6,91 (m, 4 H); 7,17 (m, 10 H); 7,34 (m, 8 H)47 (m, 2 H); 7,79 (t large),= 9 Hz, 4 H); 8,33
(s, 2 H); 8,40 (s large, 2 H). RMNCS{*H}{ *'P} (75 MHz, CQCl,) : & 14,77; 17,40; 123,18;
126,69; 127,01; 127,25; 127,47; 128,01; 128,07,8®28128,92; 129,12; 129,33; 129,58; 130,38;
131,13; 132,46; 133,15; 134,04; 134,10; 139,59;3@t2145,04; 151,24. Microanalyse calculée
pour GoHsgN2P,CuBF;.H,0 : C 70,15; H 4,91; N 2,73. Trouvée : C 70,60;,B64N 2,52.

Préparation du complex&X).

BF?

0y

LD =~
pF>@:&N\'\\

9 =

Une solution de Cu(C¥CN)4BF,4 (0,06 g ; 0,18 mmol) et de 1,1’-bis(diphénylphasplferrocéne
(DPPF) (0,06 g; 0,10 mmol) dans le &Hp (20 mL) est ajoutée a une solution 1,10-
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phénanthroline (0,04 g; 0,18 mmol) dans le,Chl (5 mL). Aprés une heure, la solution est
concentrée a environ 5 mL.

La cristallisation par diffusion lente d’éther paia’obtenir21 avec un rendement de 71 %.

Point de fusion = 250 °C

Cristaux orangés RMRH (300 MHz, CDC)): & 4,38 (s large, 4 H); 4,52 (s large, 4 H); (7,19:
7,35) (m, chacun 20 H); 7,78 (d#l= 8 Hz,J = 5 Hz, 2 H); 8,09 (s, 2 H); 8,57 (d larges Hz, 2

H); 8,77 (d largeJ = 5 Hz, 2 H). RMNYC {*H} (CDCls, 75 MHz):8 72,73, m; 74,53, m; 74,77,
m; 125,18, s; 127,48, s; 128,74, m; 129,73, s;Z28G; 132,89, m; 133,20, s; 137,68, s; 143,14, m;
150,10, s. Microanalyse calculée pousstzsN.P.FeCuBFR (884,95): C 62,43; H 4,10; N 3,17.
Trouvée : C 62,37; H 4,12; N 3,00.
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Parametre

Complexe 21

Formule chimique
Poids moléculaire
Systeme cristallin
Groupe d’espace
a(R)

b (A)

c(A)

a(’)

B(°)

y(©)

V (A%

z

Densité

1 (Mo Ka)/(mm?)
F (000)

T (K)

Domaine angulaire (°)
(-h, -k, <) a(h, k, 1)

Nb. de réflexions mesurées

Nb. de réflexions indépendanté,()
Goodness-of-fit oir (GOF)
réflexions / contraintes / parameétres
R

WR

Ca6H36BN2F4PFeCu
884,95.
monoclinique

P2/n

11,450(1)
16,575(1)
20,606(1)

90

93,58(1)

90

3903,0(5)

4

1,51

1,055

1808

180

3,00-26,00

(-14, -20, -25) to (14,
20, 25)

38718

7618 (0,08)

1,073

5069/0/490
0,0553[ 1> 0,70 ()]
0,0657 [ 1> 0,70 ()]

Densités électroniques résiduelles mif.o1 and -0.91

et max. (e.®)
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Préparation du complexeZ?).
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Une solution de Cu(C¥N),BF,; (0,06 g ; 0,18 mmol) et de 1,1’-bis(diphenylphasplferrocéne
(DPPF) (0.06 g; 0,10 mmol) dans le £LHp (20 mL) est ajoutée a une solution 2,9-diméthyl-
1,10-phénanthroline (0,04 g ; 0,18 mmol) dans le@HA5 mL). Apres une heure, la solution est
concentrée a environ 5 mL.
La cristallisation par diffusion lente d’éther paind’obtenir22 avec un rendement de 73 %.
Point de fusion = 265 °C
Cristaux orangés. RMNH (300 MHz, CDCJ): 6 2,35 (s, 6 H); 4,64 (s large, 4 H); 4,75 (s large,
H); (7,12; 7,26) (m, chacun 20 H); 7,56 (d, J =8 B H); 8,10 (s, 2 H); 8,54 (d,= 8 Hz, 2 H).
RMN-*3C {*H} (CDCls, 75 MHz):5 27,61, s; 72,73, m; 74,43, m; 74,83, m; 125,69.26,69, s;
128,21, s; 128,72, m; 130,07, s; 132,21, m; 133/83,138,55, s; 142,93, m; 159,36, s.
Microanalyse calculée poursg4oN.P.FeCuBR (913,66): C 63,15; H 4,42; N 3,07. Trouvée : C
62,92; H 4,45; N 2,89.
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Parameétre Complexe 22

C43H4oBN2F4P2FeCU; CH2C|2 :
Formule chimique

0,5H0
Poids moléculaire 1006,94
Systéme cristallin triclinique
Groupe d’'espace P-1
a(A) 10,650(1)
b (A) 13,916(1)
c(A) 15,899(1)
a () 79,43(1)
B () 82,53(1)
y(°) 78,28(1)
V (A3 2257,5(4)
Z 2
Densité 1,48
1 (Mo Ka)/(mm™) 1,037
F (000) 1028
T (K) 180
Domaine angulaire (°) 3,00-26,00
-h, -k, -I) a(h, k1) (-13,-17,-19) to (13, 17, 19)
Nb. de réflexions mesurées 22565
Nb. de réflexion indépendante®) 8253 (0,05)
Goodness-of-fit o (GOF) 1,098
réflexions / contraintes / paramétres ~ 9296/0/521
R 0,0904 [ 1> 1,45 (1)]
WR 0,1066 [ 1> 1,45 (I)]

Densites électroniques résiduelles min. £&55 and —2 .24
max. (e.A%) ’
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Préparation du complex&d).

Une solution de Cu(C¥CN),BF,4 (0,03 g ; 0,10 mmol) et de 1,1’-bis(diphénylphasplferrocéne
(DPPF) (0.06 g; 0,10 mmol) dans le &1 (20 mL) est ajoutée a une solution 2,9-phénéthyl-
1,10-phénanthroline (0,04 g ; 0,210mmol) dans le@}5 mL). Apres une heure, la solution est
concentrée a environ 5 mL.

La cristallisation par diffusion lente d’éther paial’obtenir23 avec un rendement de 98 %.

Point de fusion = 200 °C

Cristaux orangés. RMNH (300 MHz, CDCY): & (2,35; 2,68) (m; chacun 4 H); 4,29 (s large, 4 H);
4,46 (s large, 4 H); 6,49 (m, 4 H); 6,88 (m, 16 AHX8 (m, 10 H); 7,63 (dl = 8 Hz, 2 H); 8,14 (s,

2 H); 8,63 (dJ = 8 Hz, 2 H); RMN-C {*H} { *'P} (75 MHz, CDC}): 533,29 ; 42,60 ; 72,33 ;
73,70 ; 73,90; 74,78 ; 123,0; 126,49; 127,1®8,42; 128,63 ; 128,79 ; 128,87 ; 130,02 ;
132,08 ; 134,02; 139,33; 139,63; 142,74; 161,6Blicroanalyse calculée pour
Ce2HsFeN,P,CuBF,; (1093,23): C 68,12; H 4,79; N 2,56. Trouvée: C767H 4,87; N 2,56. MS-
FAB: 1005,2 (15 % [M — BR" calculée pour &HsFeNoP,Cu), 617,0 (35 % [dppfCU] calculée
pour GuH.gFeRCu), 554,1 (10 % [dppf], calculée pour GH.sFeP), 451,1 (100 % [RCu],
calculée pour gHosN-Cu).

Préparation du complexe4).

%ﬂ%e
A

N
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Parametre

Complexe 24

Formule chimique
Poids moléculaire
Systeme cristallin
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

B (%)

()

V (A3

Z

Densité

1 (Mo Ka)/(mm™)
F (000)

T (K)

Domaine angulaire

-h, &, -I) a(h, k)

Nb. de réflexions mesurées
Nb. De réflexion indépendantd’)

Goodness-of-fit orfr

réflexions / contraintes / parametres

@H46CUuNOP,,BF,
831,16
Tétragonale

|]_:ea
21,129 (3)

21,129 (3)
36,050 (7)
90

90

90

16093 (4)
16

1,37
0,678
1808
180

3,00-24,00
(-26, -25, -44) to (25,
25, 44)

53093
4496 (0,09)
1,105

4496/0/447

)

(GOF)

Préparation du complexeg).

R 0,0925 [ 1> 1.5 (1)]
WR 0,1070 [ 1> 1.05 (I)]
Densités électroniques résiduelles min.
et max. (e.K) 1,49 et -1,09
Q.
o=
N™=—
Me =
N E
BF,
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Parameétre Complexe 26

Formule chimique GH3sCuN:P,,BF,
Poids moléculaire 771,06

Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace Plcl

a(R) 10,450 (2)

b (A) 16,194 (3)

c(A) 10,998 (2)

a(®) 90

B(°) 100,97 (3)

y() 90

V (A3 1827,1 (7)

z 2

Densité 1,40

1 (Mo Ka)/(mm?) 0,739

F (000) 796

T (K) 180

Domaine angulaire (°) 3,00-24,00

C-h, -k, -I) a(h, k, 1) 55213)19 -13) to (12,
Nb. de réflexions mesurées 12142

Nb. de réflexion indépendantd’{) 6545 (0,04)
Goodness-of-fit or (GOF) 1,105

réflexions / contraintes / parametres 3601/0/298

R 0,067 [ 1> 3.00 ()]
WR 0,097 [ 1> 3.00 ()]
Densités électroniques résiduelles m|9;63 et—1.08

et max. (e.®)
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Préparation du complex&7).

Parametre

Complexe 27

Formule chimique
Poids moléculaire
Systeme cristallin
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

B (°)

y(©)

V (A3

Z

Densité

1 (Mo Ka)/(mm™)

F (000)

T (K)

Domaine angulaire (°)
(-h, -k, -l) a (h, k, I)
Nb. de réflexions mesurées

Nb. De réflexion inddépendante

(Rint)
Goodness-of-fit or (GOF)

@H46CUN2P2, 2(CH2(:|2), BF4
1105.13
Orthorhombique
R2,2
15,769 (5)
18,037 (5)
18,058 (5)
90
90
90
5136 (3)
4
1,43
0,751
796
180
3,00-24,00
(-19, -22, -21) to (192.221)
51159

10017 (0,06)

1,114

réflexions / contraintes / parametrés853/0/578

R
wR

Densités électroniques reésiduell

min. et max. (e.R)

0,068 [ 1> 1.50 (I)]
0,08 [ 1> 1.50 (I)]

& 37et-1,80
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Préparation du complexe®g).

@@
% ,

Une solution de Cu(C¥¢N)BF, (008 g; 0,18 mmol) et de 1,2-
bis(diphénylphosphino)benzéne (0,17 g; 0,37 mnaalhs le CHCI, (20 mL) est agitée

pendant une heure. On concentre la solution a SienCHCI,. La cristallisation par diffusion

4

lente d’éther donne le prod8 pur avec un rendement de 68 %.

Cristal blanc. RMNH (300 MHz, CDCJ) & 6,98 (m, 16 H) ; 7,09 (m, 16 H) ; 7,34 (m, 8 H) ;
7,54 (m, 8 H). RMN*P{'*H}(101 MHz, CDCE) & 8,12. RMN¥**C{**P}{ *H}(75 MHz, CDCk)

5 128,98 ; 130,23 ; 131,24 ; 131,66 ; 132,45; 134,041,65. ES-MS: 955,2 ([M-BF
calculé pour gH4gP4Cu 955.20)Microanalyse calculée poursgE,sP,CuBF,,H20 : C 67,90; H
4,75. Trouvée : C 67,86 ; H 4,40.
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Parametre Complexe 28

Formule chimique 6oH4sCUuP,,BF,
Poids moléculaire 521,64

Systéme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P12/n1

a(R) 13,5721(9)

b (A) 12,5841(8)

c(A) 14,9692(12)

a(®) 90

B(°) 100,516(6)°

y() 90

V (A3 2513,7(3)

z 2

Densité 1,38

1 (Mo Ka)/(mm™) 0,617

F (000) 1076,000

T (K) 180

Domaine angulaire (°) 3,00-24,00

Ch .- ah k1) (7-)18, -17,-20) a (11, 15,
Nb. de réflexions mesurées 11658

Nb. de réflexion indépendantd®() 5719 (0,04)
Goodness-of-fit ofr (GOF) 1,14

réflexions / contraintes / parameétres 3534/0/309

R 0,051 [ 1> 2,50 (1)]
WR 0,058 [ 1> 2,500 (1)]
Densités électroniques résidueIIeI':,’18 et —0.77

min. et max. (e.R)

Préparation du complexe9).

50

0509
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Une solution de Cu(C4€N),BF4 ( 0,13 g ; 0,35 mmol) et de DPPM (0,26 g ; 0,71 Mrdans le
CH.Cl, (20 mL) est agitée pendant une heure. On concémtselution a 5 mL de Cil,. La
cristallisation par diffusion lente d’éther doneeproduit29 pur avec un rendement de 63 %.
Cristal blanc. RMN'H (300 MHz, CDCJ) & 3,64 (m, 4 H); 7,21 (m, 22 H); 7,34 (m, 18 H). RMN
3pf*H} (121 MHz, CDCE) & —7,31. RMNY¥C{*'PH'H}(75 MHz, CDCk) & 25,29 ; 129,21 ;
130,26 ; 130,92 ; 132,52. ES-MS : 831,5 ([MaBFcalculé pour gH4P4Cu 831,17).

Préparation du complex&Q).

QPL
@h@

Une solution de Cu(C4€N)4BF, (0.05 g, 0.16 mmol) et de bis-(diphénylphosphingtimane (0,06

g, 0,16 mmol) dans du GBI, (20 mL) est ajoutée a une solution de bis[2-
(diphénylphosphino)phénylléther (POP) (0,08 g, Qyiéol) dans du CkCl, (5 mL). Apres une
heure on concentre la solution a 5 mL de,Chl La cristallisation par diffusion lente d’éther
donne le produiB0 pur avec un rendement de 80 %.

Cristal blanc. RMN'*H (300 MHz, CDC})) § 3,33 (t;J = 8 Hz, 2 H) ; 6,67 (m, 2 H) ; 6,99 (m, 26
H); 7,11 (m, 12 H); 7,23 ( m, 3 H); 7,30 ( m, 3 H)42 (m, 2 H). RMN*P{*H} (121 MHz,
CDCl) 5 —8,92 (large); -4,37 ( t) = 40 Hz). RMN¥C{3*PH{ *H}(75 MHz, CDCk) & 29,29 ;
120,60 ; 123,32; 125,27; 128,94; 130,09; 130,29;,46 131,79; 132,51; 133,18; 133,95, 134,50;
158,37. ES-MS : 985,2 ([M-BA" calculé pour gHseP4OCu 985.21). Microanalyse calculée pour
Ce1H50PsOCuBF,,0,75CHCI, : C 65,23; H 4,57. Trouvée : C 65,68 ; H 4,35.
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Parameétre Complexe 30

Formule chimique Ce1HsoCUOR, BF4, 0,75

(CH.ClIy)
Poids moléculaire 1137,01
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
a(h) 14,6080(14)
b (A) 19,213(2)
c(A) 21,0316(17)
a(®) 80,126(11)
B(°) 80,686(11)
y(°) 89,676(12)
V (A3 5737,2(10)
Z 4
Densité 1,32
1 (Mo Ka)/(mm™) 0,615
F (000) 2342,000
T (K) 180
Domaine angulaire (°) 33,00-24,00

(-h, -k, -l) a(h, k, 1)

Nb. de réflexions mesurées

Nb. de réflexion indépendantds()
Goodness-of-fit ofr (GOF)

(-18, -23, -24) a (18,,284)

57446
20986 (0,09)
1,13

réflexions / contraintes / parametres 6820/0/652

R 0,0711 [ 1> 2,0 (1]
wWR 0,0836 [ 1> 2,0 (1)]
Densités électroniques résiduelles mIT;46 et—1.17

et max. (e.X)

Préparation du complex&).



Une solution de Cu(C¥N),BF,; (0,12 g; 0,37 mmol) et de bis[2-(diphénylphosiphényl]
éther (0,20 g; 0,37 mmol) dans du £ (20 mL) est ajoutée a une solution de 1,2-
bis(diphénylphosphino)benzéne (0,17 g ; 0,37 mmais du ChkCl, (5 mL). Aprés une heure on
concentre la solution a 5 mL de g@H,. La cristallisation par diffusion lente d’étherra@ le
produit31 pur avec un rendement de 75 %.Cristal blanc. RM{800 MHz, CDC}) & 6,35 (m, 2

H) ; 6,78 (m, 16 H) ; 6,97 (m, 20 H) ; 7,10 (m, 2;H,23 (m, 6 H) ; 7,39 (m, 2 H) ; 7,65 (m, 4 H).
RMN-3'P{*H}(101 MHz, CDCE) § 7,20 ; 0,07. RMNZC{**P}{ *H}(75 MHz, CDCk) § 120,92 ;
124,11 ; 125,27 ; 128,56 ; 128,67 ; 128,98 ; 130,080,34 ; 130,67 ; 131,57 ; 131,83 ; 132,40 ;
133,26 ; 133,56 ; 134,07 ; 134,40 ; 141,22 ; 158PS-MS: 1047,6 ([M-BF]" calculé pour
CssHs20P,Cu 1047,23)Microanalyse calculée poursis,OP,CuBF, 2 H,O : C 67,68; H 4,83.
Trouvée : C 67,88 ; H 4,38.

Préparation du complex&?).

Une solution de Cu(C4CN),BF; ( 0,05 g, 0,16 mmol) et de DPPE (0,06 g, 0,16 fnaans du
CH.Cl, (20 mL) est ajoutée a une solution de 1,2-bis@mytphosphino)benzéne (0,07 g, 0,16
mmol) dans du CkCl, (5 mL). Aprés une heure on concentre la solutiégnralL de CHCI,. la
cristallisation par diffusion lente d’éther doneecbompos&2 pur avec un rendement de 78 %.
Cristal blanc. RMNH (300 MHz, CDCJ) & 2,44 (m, 4 H) ; 6,89 (m, 6 H) ; 7,01 (m, 12 H),19
(m, 16) ; 7,39 (m, 10 H). RMR*¥{*H} (121 MHz, CDCE) & 3,76 ; 8,53. RMN=C{*'P}{ *H}(75
MHz, CDCk) 6 26,12 ; 26,70; 128,81 ; 128,98 ; 129,10 ; 129,230,22 ; 130,41 ; 130,65;
130,93 ; 131,24 ; 131,56; 131,66 ; 131,89 ; 132,182,34; 132,45, 132,71 ; 133,89 ; 134,05;
141,48. ES-MS : 907,2 ([M-BH" calculé pour gsHssP4Cu 907,20)Microanalyse calculée pour
CseHagP4CuBF,, 2CHCl,: C 59,79; H 4,50. Trouvée : C 59,53 ; H 4,16.
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Préparation du complex&g).

Une solution de Cu(C¥N),BF, ( 0,05 g, 0,16 mmol) et de 1,3-bis(diphénylphosplpropane
(0,06 g, 0,16 mmol) dans du @El, (20 mL) est ajoutte a une solution de 1,2-
bis(diphenylphosphino)benzéne (0,07 g, 0,16 mmalisddu CHCI, (5 mL). Aprés une heure on
concentre la solution a 5 mL de &H,. La cristallisation par diffusion lente d’étherrohe le
produit33 pur avec un rendement de 65 %.

Crystal blanc. RMN*H (300 MHz, CDC}) & 1,67 (s large, 2 H); 2,34 (s large, 2 H) : 2(63
large, 2 H); 6,99 (m, 12 H); 7,08 (m, 12 H); 7,24, 10 H); 7,36 (m, 6 H); 7,53 (m, 2 H); 7,60 (M,
2 H). RMN3'P{*H} (121 MHz, CDCk) 5 —9,08; 5,89 ; 8,38. RMNC{*'PH{ H}75 MHz,
CDCl3) 6 17,63 ; 27,86 ; 28,06 ; 128,82 ; 128,89 ; 128,880,07, 130,17 ; 130,23 ; 130,29;
131,24 ; 131,39; 131,44 ; 131,66 ; 132,31 ; 132,482,77 ; 133,00 ; 133,86 ; 133,86 ; 134,05;
141,35 ; 141,65. ES-MS : 921.5 ([M-BF calculé pour GHsePsCu 921.21). Microanalyse
calculée pour &HsoP,CuBF, : C 67,83; H 4,99. Trouvée : C 67,13 ; H 4,89.

Préparation du complex&4).

PPh,

PhgP
NCCHg

PhsP BF.C

Une solution de Cu(CH#N),BF,; (0,05 g, 0,35 mmol) et de triphénylphosphine (0g160,47
mmol) dans le CkCl, (20 mL) est agitée pendant une heure. On concéngelution a 5 mL de
CH.Cl,. La cristallisation par diffusion lente d’étherrohe le produiB4 pur avec un rendement de
79 %.

Cristal blanc. RMN*H (300 MHz, CDC}) § 1,38 (s, 3 H); 7,02 (m, 15 H); 7,17 (m, 15 H);&.3
(m, 15 H). RMN3'P{*H} (101 MHz, CDC}) § 0,75. RMN¥**C{*'P}{ 'H}(75 MHz, CDCk) & 2,01;
129,05 ; 130,63 ; 131,04 ; 133,44. Microanalysecudéke pour GH4sPsNCuBF,: C 68,75; H

495:N1,43. Trouvée : C68,70;H4 ,89: N 1,38
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Parametre

Complexe 34

Formule chimique

Poids moléculaire

Systeme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

B(°)

()

V (A3

Z

Densité

1 (Mo Ka)/(mm™)

F (000)

T (K)

Domaine angulaire (°)

(-h, -k, -I) a (h, k, I)

Nb. de réflexions mesurées
Nb. de réflexion indépendantd’{)
Goodness-of-fit or (GOF)
réflexions / contraintes / parametres
R

WR

Densités électroniques résiduelles mi

et max. (e.®)

ngH48CUNF?3, BF4
978,27
Orthorhombique
Pbca
17,7869(13)
22,3443(15)
24,2702(14)
90
90
90
9645,8(11)
8
1.35
0,607
4048,000
180
3,00-24,00
(-21, -27, -29) a (21,,20)
96801
9470 (0,11)
1,12
3063/0/286
0,062 [ 1> 3,000 (1)]
0,073 [ 1> 3,000 (1)]

8:70 et —0.68

Synthése du 3-bromopropyl cyclohexylett3s).(

B ~_-OTHP

130

Une solution de 3,4-dihydro-2H-pyrane (3,02 g ;985mmol) est ajoutée goutte a goutte a un
mélange de 3-bromo-1-propanol (5 g ; 35,96 mmad)atidep-toluene sulfonique (100 mg; 0,53
mmol) dans 100 mL du THF. Aprés 3 heures de réactie milieu est filtré sur colonne
chromatographie (Si)CH,Cl,). Le produit35 est obtenu avec un rendement de 94 %.

Huile jaunatre. RMNH (300 MHz, CDCY): § 1,50 (m, 4 H); 1,69 (m, 2 H); 2,08 (m, 2 H); 3,47
(m, 4 H); 3,80 (m, 2 H); 4,54 (s large, 1 H).



Synthese de la 2-(4-(cyclohexyloxy)butyl)-9-methiB-phenanthroline3g).

OTHP

Une solution de LDA a 1,42 M (17,92 mmol) dans diF1{12,63 ml) est ajoutée goutte a goutte a
une solution de néocuproine (3,73 g; 17,92 mmotisdéD mL de THF anhydre a -78°C sous
argon. Apres 3 heures on laisse la températuremema 0°C pendant une heure. Le mélange est
alors refroidi a -78° et est ajouté goutte a goattme solution d&5 (4 g; 17,92 mmol) dans 60
mL du THF anhydre a -78°C sous argon. La soluti@auve résultante est ensuite agitée en laissant
remonter la température a température ambianteésA@2 heures le milieu réactionnel est
hydrolysé par 30 mL d’eau. On évapore le THF giHase aqueuse est extraite par trois fois avec
100 mL de CHG. Les phases organiques rassemblées sont séchédsgS@, filtrées puis
évaporées a sec.

Huile orange. RMNH (300 MHz, CDC}): § 1,51 (m, 4 H); 1,81 (m, 4 H); 1,99 (m, 2 H); 2,91
(s, 3 H); 3,23 (m, 2 H); 3,48 (m, 2 H); 3,83 (mH}Y, 4,57 (s large, 1 H); 7,47 (m, 2 H); 7,66 (s, 2
H); 8,09 (m, 2 H).

Synthese du 4-(2-methyl-1,10-phenanthrolin-9-y§bi-ol 38).

OH

L=

7 N/ \
—Z

Une solution de86 (6 g; 17,12 mmol) et d’acide-toluéne sulfonique (2,50 g; 17,92 mmol) dans
I'éthanol (400 mL) est chauffé sous reflux penddnheures. Aprés évaporation du solvant, le
résidu est chromatographié sur colonne@3| CH,Cl,, 5 % CHOH). Le produit38 est ainsi
obtenu pur avec un rendement de 50 % sur deuxtape

Solide jaune pale. RMNH (300 MHz, CDCJ) : § 1,77 (m, 2 H); 2,19 (m, 2 H); 2,92 (s, 3 H);
3,23 (t,J=6 Hz, 2 H); 3,67 (t) = 5 Hz, 2 H); 4,38 (s large, 1 H); 7,46 (d= 8,5 Hz, 1 H); 7,47
(d, J=2Hz,1H); 7,68 (s, 2 H); 8,09 @=8,5Hz, 1H); 8,12 (d=8,5Hz, 1H).
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Synthése du ligan®9).

Du DCC (46 mg; 0,23 mmol) et du HOBt (6 mg ; Ojnol) sont ajoutés a une solution de
DMAP (9 mg; 0,08 mmol), de I'alcod8 (50 mg ; 0,18 mmol) et d&7 (277 mg ; 0,21 mmol)
dans du CKLCI, stabilisé a I'amylene (20 ml) a 0°C. Aprés 1 hgitation, la température du
mélange est réchauffée doucement a la tempéranv@ate. Aprés 24 h le milieu réactionnel est
filtré puis évaporé sous pression réduite. Apresfipation par chromatographie sur colonne
(SiO,, CH,CI/MeOH : 9/1) le produiB9 est obtenu avec un rendement de 42 %.

Solide brun foncé. RMNH (300 MHz, CDC}) : § 0,88 (t,J = 6 Hz, 6 H); 1,30 (m, 36 H); 1,72 (m,
4 H); 1,88 (m, 2 H); 2,04 (m, 2 H); 2,94 (s, 3 B)24 (t,J = 8 Hz, 2 H); 3,87 (t) = 6,5 Hz, 4 H);
4,33 (t,J = 6,5 Hz, 2 H); 4,97 (s, 2 H); 5,45 (s, 2 H); 688 = 2 Hz, 1 H); 6,59 (dJ = 2 Hz, 2
H); 7,47 (d,J = 8Hz, 1 H); 7,53 (dJ = 8 Hz, 1 H); 7,69AB, J = 9 Hz, 2 H); 8,10 (d) =8 Hz, 1
H); 8,13 (d,J = 8 Hz, 1 H). RMN*¥C (75 MHz, CDC}) : & 14,15; 22,71; 26,14; 29,30; 29,37;
29,46; 29,64; 29,71; 31,93; 38,97; 62,68; 65,7814869,14; 71,23; 101,70; 107,30; 122,32;
123,47; 125,46; 125,65; 126,89; 127,18; 136,21,486136,60; 138,43; 139,76; 140,82; 140,90;
141,79; 141,87; 142,14; 142,17; 142,86; 142,92;,968t2143,79; 143,83; 144,45; 144,51; 144,62,
144,87; 144,96; 145,10; 145,17; 145,39; 145,48;3%9160,46; 162,20; 162,99; 163,01; 166,52.
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Synthése du compleg).

Du Cu(CHCN)4BF,4 (0,04 g; 0,23 mmol) et du 1,1-bis(diphenylphosmhferrocéne (DPPF)
(0,07 g; 0,13 mmol) dans 20 mL de &Hb, sont ajoutés a une solution 8@(0,20 g; 0,13 mmol)
dans 5 mL de CKCl,. Aprés une heure le produit est purifié par CP@rdl, Biobeads SX-1,
CH.Cl,). Le complexet0 est obtenu avec un rendement de 82 %

Solide noir brun. RMNH (300 MHz, CDC}) : § 0,87 (t,J= 6 Hz, 6 H); 1,25 (s, 36 H); 1,40 (m, 4
H); 1,73 (m, 4 H); 2,27 (s, 3 H); 2,68 (m, 2 H)88,(t,J = 6 Hz, 4 H); 4,01 (t) = 6 Hz, 2 H); 4,65

(s large, 4 H); 4,77 (s large, 4 H); 4,97 (s, 2%%9 (s, 2 H); 6,40 (1 =2 Hz, 1 H); 6,60 (d) =2
Hz, 2 H); 7,11 (m, 16); 7,31 (m, 4 H); 7,58 = 8,5 Hz, 1 H); 7,65 (d] = 8,5 Hz, 1 H); 8,09
(AB, J = 8,5 Hz, 2 H); 8,55 (d] = 8,5 Hz, 1 H); 8,58 (d] = 8,5 Hz, 1 H). RMN=SC{*H}{ *'P}
(75 MHz, CDC}) : 6 14,14, 22,70; 23,87; 23,89; 26,15; 27,51; 28,33@; 29,37; 29,46; 29,64;
29,70; 31,93; 40,42; 62,68; 64,93; 68,20; 69,2627172,96; 74,18; 74,98; 101,74; 107,49;
123,49; 125,83; 126,69; 126,91; 128,29; 128,58;,828130,12; 132,15; 133,83; 136,58; 138,49;
138,68; 138,91; 139,76; 140,87; 141,70; 141,93,13t2142,18; 142,71; 142,71; 142,92; 142,94;
143,03; 143,03; 143,80; 144,47; 144,47, 144,56,A(t4144,71; 144,90; 145,18; 159,45; 160,52,
162,10; 163,03; 163,09; 166,43. FAB-MS : 2205,6-@F,] * calculé pour €H10/0sNP,CuFe
2205,7) .
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Synthése du complegél).

Du Cu(CHCN)sBF, (0,02 g; 0,07 mmol) et du bis[2-(diphénylphosphpi@nyl]éther (POP)
(0,04 g; 0,07 mmol) dans 20 mL de &Hp, sont ajoutés a une solution 8@(0,11 g; 0,07 mmol)
dans 5 mL de CKCl,. Aprés une heure le produit est purifié par CP@rdl, Biobeads SX-1,
CH.CI,). Le complexell est obtenu avec un rendement de 71 % .

Solide noir brun. RMNH (300 MHz, CDC}) : § 0,87 (t,J= 6 Hz, 6 H); 1,06 (m, 2 H); 1,24 (s, 36
H); 1,37 (m, 2 H); 1,72 (m, 4 H); 2,46 (s, 3 H)B&(t,J = 8 Hz, 2 H); 3,88 (m, 6 H); 4,94 (s, 2 H);
5,48 (s, 2 H); 6,39 (1 = 2 Hz, 1 H); 6,60 (d) = 2 Hz, 2 H); 6,97 (m, 18 H); 7,20 (m, 8 H); 7,33
(m, 2 H); 7,62 (dJ=8,5Hz, 1 H); 7,72 (d] = 8,5 Hz, 1 H); 7,87AB, J = 8,5 Hz, 2 H); 8,42AB,

J = 8,5 Hz, 2 H). RMN*C{*H}{ *'P} (75 MHz, CDC}) : & 14,14; 22,70; 24,51; 26,14; 27,36;
28,16; 29,29; 29,37; 29,46; 29,64; 29,66; 29,7193151,45; 62,64; 64,97; 68,17; 69,24; 71,27,
101,73; 107,46; 120,26; 123,47; 125,41; 125,77,1%6126,36; 127,81; 128,16; 128,60; 128,65;
129,88; 130,13; 131,64; 132,32; 132,57; 133,13,8%3136,60; 138,21; 138,42; 139,81; 140,87;
141,71; 141,92; 142,14, 142,17; 142,91, 142,96;,d13143,80; 144,55; 144,60; 144,88; 145,16;
145,21; 158,22; 158,99; 160,49; 161,81; 163,02;0%3166,36. FAB-MS : 2189.7 (IM-Bf *
calculé pour GugH10200N-P,Cu 2189,95).
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