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Chapitre |

Les travaux réalisés au cours de cette thése iy en deux grandes parties. La premiére
s’intéresse a des complexes luminescents de fl&tipelypyridine et plus particulierement a
linfluence de [I'environnement autour du centre afl&ue sur leurs propriétés
photophysiques. Dans cette optique, une sériegdads fonctionnels dérivés de la 6-phényl-
2,2’-bipyridine et diversement substitués ont étépprés Chapitre IlI). Leurs complexes
orthométallés de platine(ll) ont été obtenus, famectalisés par des dérivés d’alcynes
aromatiques et étudié€lfapitre Il ).

Dans la deuxiéme partie, nous nous sommes atteléélaboration de systémes
multichromophoriques organisés autour d’'une plabteéo polyaromatique : le truxene. Des
assemblages homonucléaires a base de complexdatide (), mais aussi de fluorophores
organiques de la famille des Bodipy ont été obté@hapitre IV ). Enfin, une stratégie visant

a distinguer trois sites du truxéne nous a perr@baditir & des systemes hétéronucléaires
comportant trois fluorophores organiques distiraistrois fragments métalliques RuOs',

Pt' (Chapitre V).

1 Chimie supramoléculaire et systemes multichromophaeques

Un des concepts de base de la chimie supramolégitiirepose sur le potentiel des
systemes supramoléculaires a réaliser des tachs<faborées, supérieur a celui de simples
molécules : celles-ci peuvent étre impliquées damgvenementhimique, alors que les
systemes supramoléculaires sont capables de réddisionctions En d’autres termes ils ont
le potentiel d’agir en tant quiespositif moléculaire

Parmi une immense diversité dgispositifs moléculairesconcevables, des systemes
particulierement intéressants utilisent la lumigoeir accomplir leurs fonctions et sont définis

commedispositifs moléculaires photochimigtfes

Les photons, qui constituent la lumiere, sont foides paquets d’énergie élémentaire et des
« bits » d’information. En considérant ces deuxiovis extrémes, il est possible dans le
premier cas d'imaginer des dispositifs photochim&umoléculaires utilisant la lumiére en
tant que source d’énergie pour accomplir leurstions, comme par exemple la conversion

d’énergie solaire en énergie chimique ou électridqies 'autre point de vue, la lumiére peut
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Chapitre |

étre considérée comme un signal d’entrée, telle infemation pouvant étre transférée,
stockée et interprétée. Dans le monde du vivapthtdosynthése et la visyrconstituent les
deux processus photochimiques les plus importantiustrent parfaitement le réle de la
lumiere dans ces processus fondamentaux.

Le développement de dispositifs moléculaires pHotoijues pour diverses applications
(photosynthése artificiellé, conversion de la lumiére en électricité dans deBules
photovoltaique®s détection d’espéces biologiques par des sondeisdscentes..) est basée
sur I'élaboration de systemes moléculaires dansjulds des processus de transferts

photoinduits d’énergie ou d’électrons ont lieuavars de grandes distances.

Comme son nom l'indique, un systeme multichromojgjugr comporte au minimum deux
espéeces capables d’absorber des photons. Employdeadijectif, le terme chromophore
désigne un ensemble d’atomes a l'origine de laerout’une entité moléculaire et, par
extension et plus généralement, a l'origine d’urendition électronique donnée. Cette
propriété optique résulte d’une capacité a absdi@eergie de photons dans une gamme du
spectre visible tandis que les autres longueursid#osont transmises ou diffusées. Par
exemple, le caroténe est le chromophore qui domnecsileur a de nombreux fruits et
légumes. Cette molécule absorbe en effet les lamgud’onde dans la gamme bleue du
spectre visible mais réfléchit les longueurs d’andeérieures (orange et rouge). Il existe
deux types de chromophores :

 Les systemes a liaisomsconjuguées : la présence d’'une séquence suffisatriorgue de
doubles liaisons conjuguées dans une molécule iopgancrée un nuage électronique
délocalisé pouvant entrer en résonance avec lengyoent incident.

* Les complexes métalliques autour d'un métal @mdition : les orbitalesl de I'atome
métallique sont mélangées entre celui-ci et lenkigd_'absorption d’'un photon incident se
traduit par un saut d'un électron vers une orbitsigérieure. On retrouve ce type de
chromophores aussi bien dans des molécules biolegigque dans des composés
inorganiques.

Une dyade comporte deux chromophores connectés lliautre par un espaceur et constitue
le plus simple des systemes multichromophoriques. @yades constituées de fragments de
métaux de transition phosphorescents et plus phéiiement d’osmium(ll) et de
ruthénium(ll), ont été intensivement développéessdée cadre de I'étude du transfert
d’énergie. Ces études ont permis d’éclaircir llimfhce de la nature et de la taille de

I'espaceur sur I'efficacité du transféft>*2241parmi ces systémes, les dyades développées
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par I'équipe de V. Balzani, pour lesquelles lesxdeantres métalliques sont reliés par un
espaceur de type oligpphényléne, ont permis de déterminer les vitessedrahsfert
d’énergie entre les centres métalliques en fondiieria longueur de I'espaceur (Figure 1).
L’efficacité du transfert d’énergie est quasimertépendante de la température mais diminue
avec l'augmentation de la taille de I'espaceur aweccoefficient d’atténuation de 1.5 par

unité phényléne supplémentaire dans I'espateur.

n=0, Ryu=24.0A Kg=6.710%s"
n=1, Ryu=325A Kgr=1.010"s"
n=2, Ryu=42.0A, Kg=1.3108s"

Figure 1. Dyades développées par V. Balzani et Edityy : distance intermétallique,gf: constante
de vitesse du transfert d’énergie a 293 K.

Durant sa thése au laboratoire, le Dr A. Khatyéaetbppé des systemes polynucléaires de
taille croissante dans lesquels la distance ear&éntres photoactifs reste identique (Figure
2)X® L'irradiation de ces molécules se traduit par dests d’énergies d'un site & l'autre,

comme dans le processus photosynthétique.

7 N\
N +
\\\N (2n+4)
C12H250
OC12Hzs5
n=0,1,2,3

Figure 2. Polyades Ru-(RwRu synthétisées par A. Katyr.

Les exemples précédents se constituent exclusiveteecomplexes de métaux de transition.
Cependant il est également possible de combinercdesmophores purement organiques
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avec des fragments métalliques pour former deemyes dits hybrides. Ainsi, J. S. Lindsey a
combiné un dérivé boré du dipyrrométhéne (Bodipw)fluorophore organique tres efficace,

avec une succession de méso-arylporphyrines d€lixineliées entre elles par des ponts

éthynes. L’excitation du fluorophore organiqueieitin transfert d’énergie le long de lI'axe

moléculaire pour aboutir a I'émission de chromoghde plus basse énergie, une porphyrine
non complexée (Figure 3). Lors de ce processuscitn transite trés rapidement par

I'ensemble des porphyrines de zinc(ll) avec unieadfté globale de 76%.

Figure 3. Systéme multichromophorique élaboré par J. S.dépd

Trés récemment, un systeme multichromophoriquenpemé organique a été mis au point au
laboratoire par R. Ziessel et étudié en détail par Harriman®® L'assemblage
supramoléculaire se compose de quatre chromophdiscts, parmi lesquels trois
fragments polyaromatiques et un dérivé boré durdipyéthéne qui joue le réle d’accepteur
principal d’énergie. L'’ensemble des accepteurs redmioes est lié de facon covalente a
'atome de bore du Bodipy par l'intermédiaire dgles liaisons qui assurent une trés bonne
connectivité chimique et électronique (Figure 4).

>30x10%s™

18 x10%s™!

23x10%s™

Figure 4. Systéme multichromophorique étudié par A. Harriragooll.
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L’association logique de ces quatre chromophorssrad’absorption d’'une tres vaste gamme
de photon et la migration directionnelle de I'énergst collectée par la sous unité Bodipy.
Quelle que soit la longueur d’'onde d'irradiatiorensemble des photons collectés est
transféré efficacement vers le Bodipy qui constitueique fragment émissif du systeme. Les
études photophysiques ont permis de déterminevitesses de transfert d’énergie entre les
différentes sous unités. L'ampleur de ces derniateste d’'une connexion particulierement

adaptée.

2 Processus de transfert d'énergie

2.1 Transitions radiatives et non radiatives

Lorsqu’une onde électromagnétique entre en interactvec les électrons des molécules qui
constituent la matiére, I'absorption d’'un photogriérgie suffisante permet la promotion d’'un
électron de I'état fondamental vers des états réeicjues d’énergie supérieure. Cette
excitation est un phénomene trés rapide'(K).

Par un phénoméne de relaxation complexg) @ntre niveaux vibrationnels et électroniques,
I'électron relaxe rapidement dans le premier étatté (S) en équilibre vibrationnel avec le
milieu extérieur. A partir de cet état, plusieursgessus de désactivation sont possibles.

A
Sz A - :
el
v__
: C.I.S ——
o S; A  —
o o —
(O] . T]_
S H
L : :
ABSORPTION  FLUORESCENCE { PHOSPHORESCENCE
icl. cls.
A 4 H 4
SO A 4 A 4 SO

Figure 5. Diagramme simplifié des niveaux d’énergie de PReFeblonski. C.l. : conversion interne,
C.L.S. : croisement intersystéme.
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L’énergie d’excitation peut étre perdue soit pais&mon radiative d’'un photon (fluorescence),
soit par un processus non radiatif. Ce dernieritentune désactivation en cascade par
couplage vibrationnel avec le milieu extérieur d@peonversion interne (Cl).

Par croisement intersysteme, il est possible degpade I'état singulet excité a I'état triplet
excité. Dans cet état excité triplet, les deuxtées ne sont plus appariés mais présentent des
spins paralleles. Cette transformation est théermgnt interdite lorsqu'on néglige les
couplages entre les mouvements de spin et lesenoas orbitaux mais elle se produit dans
certains cas avec un rendement proche de l'unité.

Les molécules dans I'état excité triplet présententre les caractéristiques du premier état
singulet, une distribution électronique différerteune durée de vie plus longue que celle de
I'état excité singulet. La désactivation de I'étaplet excité utilise les mémes chemins de
désactivation que le premier état singulet exo@éission d’'un photon (phosphorescence) ou

désactivation non radiative par croisement int¢ésys.

2.2 Durée de vie et rendement quantique de luminescence

Deux grandeurs caractérisent une molécule lumimésg@uorescente ou phosphorescente) :

la durée de vie de son état excité et son rendeguamtique d’émission.

2.2.1 La durée de vie de I'état excité

La durée de vie de I'état excité définit la fené&deetemps durant laquelle le phénomene de
luminescence est observable. Les constantes dsseitte désactivation radiative) (&t non
radiative (k;) d’'une molécule a I'état excité singulet 8u triplet T, sont des grandeurs
caractéristiques de ces états. La molécule, dangtab excité, retourne a I'état fondamental
en suivant une courbe monoexponentielle (& comdigjo’'une seule espece soit présente a
I'état excité). Le déclin de la luminescence seapwdatrise suivant I'équationg £ Aexp (-t /

T) ou A est une constante.

La durée de vie de I'état excité, nogest donnée par:= 1/ (k + ko).

2.2.2 Le rendement quantique d’émission

Le rendement quantiqgue d’émission de luminescemté @, est le rapport du nombre de
photons émis au nombre de photons absorbés pdadante de vie de I'état excité.
Il est donné par® = k; / (k; + Knr)
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s

En pratique, le rendement quantique du composéééasti déterminé par comparaison avec
un composé luminescent de référence, dont il egbhastable qu'il puisse étre excité a la
méme longueur d'onde et que son spectre d’émisianre le méme domaine que celui du

compose a étudier.

2.2.3 Spectre d’excitation d’'une molécule luminescente

Ce spectre représente la variation de l'intensetdughinescence en fonction de la longueur
d’'onde d’excitation, pour une longueur d’onde dedstion donnée. Si une seule espéece est

présente a I'état fondamental, ce spectre se sopegu spectre d’absorption.

2.3 Les mécanismes de transfert d’énergie

Des travaux préliminaires sur le transfert d’énexmit été effectués par T. H. Foérster, mais ce
n'est que dans les années cinquante que deux dbéxui les transferts d’énergie ont vu le
jour. Tout d’abord, en 1953, D. C. Dexter publieuhéorie sur le transfert d’énergie basée
sur un processus de double échange d’électron¢eainis d’'un recouvrement orbitalaire
entre le donneur et I'accepteur d'énerli&Six années plus tard, Forster proposa un autre
mécanisme de transfert basé sur des interactigpudadies et nécessitant un recouvrement

spectral entre le donneur et I'accept®ur.

2.3.1 Le mécanisme coulombique de Forster

Ce mécanisme, appelé mécanisme coulombique ousdeaigéce, communique I'énergie par

une interaction dipole — dipble (Figure 6)

tuvo — @ - O
Transfert d’énergie
>
hovo @ Y 00 o
D* A D A*

Figure 6. Représentation schématique du mécanisme de trad'sfieergie selon Forster. A, accepteur
d’énergie et D, donneur d’énergie.
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Lorsque le donneur (D) se désactive, il induit ymdtk chez l'accepteur qui passe a I'état
excite. Ceci n'est possible que si la condition désonance est satisfaite
AE(D*-D) = AE(A-A¥).

La constante de vitesse est calculée a partir alesnetres structuraux et spectroscopiques de

la facon suivante :

Dende K

Ke= 8.8x 1025 2. %

N"Tp Rce
®.m correspond au rendement quantique de luminescdacdonneur en l'absence de
'accepteur d’énergiery est la durée de vie de l'état excité du donneud’arsence de
'accepteur,n est l'indice de réfraction du solvard, est le facteur d’orientation des dipéles,
Rcc correspond a la distance entre le donneur et diatecir etJ- est l'intégrale de
recouvrement spectral entre le spectre d’émissiotiothneur (D) et le spectre d’absorption de
'accepteur (A).
La constante de vitesse est proportionnelle aRfc¢. Cette dépendance modérée de la
distance permet un transfert d’énergie sur uneudist relativement grande (jusqu’a 100 A).
Dans ce cas, le transfert d’énergie se fait selormécanisme de résonance, sans échange

d’électron.

2.3.2 Le mécanisme de Dexter

Ce meécanisme est décrit comme un double échandecudn. Il nécessite un bon

recouvrement entre les orbitales HOMO et LUMO dardur et de I'accepteur.

LUMO ! ............... » !
Transfert d’ énergie
>
HOMO ! D u_ L_ !
D* A D A*

Figure 7. Représentation schématique du mécanisme de tradsfeergie selon Dexter. A, accepteur
d’énergie et D, donneur d’énergie.

La constante de vitesse de ce transfert peut ététel selon I'équation suivante :
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2Hpa2 | 7 NG
ke = exp | —
h ART ref RT

Le couplage électroniqudpa diminue exponentiellement avec la distanb®? correspond a
I'énergie d’activation du processulrr réfere a I'énergie de réorganisation du systéme

accompagnant le transfert d’énergie.

Dans certains cas, ces deux mécanismes peuvent leoisimultanément dans un méme
systeme. Cependant, la nature des transitions qodsis et la distance entre le donneur et
I'accepteur permettent en général de déterminerdeanisme prédominant. Le mécanisme de
Dexter, qui nécessite un bon recouvrement orbrgla'est efficace que pour des distances
trés courtes (<10 A). Le mécanisme de Férster &tgmp en revanche a des distances plus
longues (jusqu'a 100 A) et est fortement dépendant du recouvrement speetriae
I’émission du donneur et I'absorption de I'accepteu

3 Propriétés des états excités des complexes de piatil)

3.1 Geénéralités

3.1.1 La géométrie plan-carré

L’élément platine, avec le nickel et le palladiuonstituent le Groupe 10 des éléments de
transition du tableau périodique. Ces derniersgmt@&nt un degré d’oxydation essentiellement
+2, avec une configuration électroniqueed tendent & former des complexes de géométrie
plan-carré en présence de ligands a champs foetse Configuration géométrique peut étre
décrite a partir d'un complexe octaédrique pouuétdes ligands placés selon I'axe Oz sont
éloignés a linfini. Dans ces conditions, les cal@ts dirigées suivant x et y se trouvent
déstabilisées alors que les orbitales orientées selse trouvent stabilisées. Dans le cas du
nickel(ll), des ligands a champs forts comme €&t nécessaires pour induire le changement
d’'une géométrie octaédrique vers une configurgtian-carré, en revanche pour le platine(ll)
le champ des ligands est généralement toujoursanfinent fort pour assurer une géométrie

plan-carré de ses complexes.
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/ \
Ty, ", \‘\\\\\\\
.

/""Pt"\ - Auf dyy
der + + dzz+ d,

Figure 8. Diagramme simplifié du dédoublement des orbitdlelns un complexe métallique carré-
plan. Par convention, I'axe z est perpendiculair@lan du complexe et les liaisons M-L s’agencent |
long des axes x et y.

Cette coordinance quatre de géométrie plan-carndée® aux complexes de platine des
propriétés d’absorption, de luminescence et dds étités uniques, qui les distinguent des
autres ions métalliques communément étudiés pgrheschimistes, tel que Cr(ll), Ru(ll),
Os(IN), Rh(11), Ir(l1), Cu(l) et les lanthanides.

3.1.2 La désactivation non radiative des niveaux excitgsl - d)

Le peuplement de l'orbitale anti-liantg®¢gt par I'absorption de lumiére, engendre une
déformation notable de la molécule dans son étatéxavec un allongement des liaisons
métal - ligands. Une vision simplifiee nous perrdet considérer que la surface d’énergie
potentielle de I'état excité d-d présente alorsminimum énergétique qui se trouve déplacé
par rapport a l'état fondamental (Figure 9a). Ceditiation n’'est pas favorable a la
désactivation radiative (luminescence) de I'étatitéx En effet, I'accessibilité thermique du
point d’intersection isoénergétique favorise unisgment intersystéeme non radiatif vers I'état
fondamental.

Ce croisement intersystéme entraine I'absencerda&scence en solution des complexes de

platine(ll) constitués de simples ligands inorgaes)(ex., Pt(Ng).>*, PtCL?).
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a) b) c)

Energie Energie Energie
A A A

d-d
ou T-

boae

s bE
/ W/ état fondamental

n

état fondamental

[

[
»

Ll Ll
Coordonnées nucléaires Coordonnées nucléaires Coordonnées nucléaires

Figure 9. a) Déplacement de la surface d’énergie potentigdler le niveau excité d-d dans un
complexe plan-carré®dconsécutif au peuplement de lorbitalg.,@l b) Malgré I'existence d'états
excités de plus basse énergierfdeu T-1*), I'état excité d-d peut engendrer une désadtvanhon
radiative, grace a son accessibilité thermiquéac)lésactivation non radiative est limitée pouin
important. Les fleches épaisses symbolisent I'giignr de lumiére et les autres, la relaxation
vibrationnelle et la désactivation non radiative.

Cet état excité d-d présente non seulement unegamiasde vitesse de désactivation non
radiative k, €élevée, mais inversement, sa constante de désamtivadiative, interdite par la

regle de Laporte est typiquement faible. En revanah’état solide ou a basse température, la
distorsion limitée des molécules permet dans aestaas d’observer la luminescence des

complexes.

3.1.3 Complexation de ligands aromatiques hétérocycliques

L’introduction de ligands aromatiques autour der’iplatine(ll) engendre des états excités
centrés sur les ligandse{ ou n-t*, LC) et issus de transferts de charge (ex., trandie
métal vers le ligand, MLCT, d*). Pour beaucoup de complexes de platine(ll), tas €C

ou MLCT se trouvent a des niveaux d’énergie infésea ceux des états d-d et possédent des
constantes de désactivation radiativeirkrinsequement plus élevées que celles des états
excités d-d. Une sélection de ligands polyiminespjmes a la coordination du platine(ll) est

représentée dans la Figure 10.
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N —
Ligands bidentates /_\ N/ 7 N/ \
N =N N=
2,2'-bipyridine 1,10-phénanthroline
] <
Ligands tridentates | Ny SN | Ny | Ny N | X
= = 7 N~

2,2".6',2"-terpyridine 2'-pyridyl-1,10-phénanthroline

=
Ligands tridentates S | N N N
hybrides N" 4 3 | |
= = =

6-phényl-2,2'-bipyridine 2,6-di(2-pyridyl)benzéne
Figure 10. Sélection de ligands polyimines propices a la dergtion de I'ion Pt

Les niveaux d-d ont toutefois la possibilité d'eer une influence défavorable sur la
luminescence des complexes dé&, Riarticuliérement & température ambiante, casalst
dans de nombreux cas accessibles thermiquemerdrtia ghe I'état excité de plus basse
energie (Figure 9b, pour UE faible). lls constituent ainsi une voie de drgmaon radiative

de I'énergie de I'état excité vers I'état fondanaknt

De maniére générale, on constate une valeded@a différence entre le niveau d’énergie de
I'état excité d-d et celui de I'état émissif le plbas) élevée dans les complexes de platine(ll)
les plus luminescents en solution (Figure 9c). graentation deAE résulte soit de la
stabilisation de I'état émissif, soit de I'élévatide I'état d-d vers des niveaux énergétiques

moins accessibles thermiquement.

3.1.4 Interactions intermoléculaires

D’un point de vue géométrique, la configurationrptarré des complexes de platine(ll)
autorise des interactions axiales, perpendiculargrau plan de la molécule. Cet aspect les
différencie des complexe$,dle coordinance six qui présentent un profil sigjuérautour de
I'ion métallique, de part leur géométrie octaédeiqun complexe de Ppeut ainsi interagir

axialement avec d'autres molécules identigues (empilement intermoléculaire ou
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dimérisation a I'état fondamental ; formation d’'eréeres dans I'état excité), ou avec d’autres
molécules (ex. formation d’exciplexes avec des bdsel ewis).

A l'état fondamental, I'empilement de complexes gktine(ll) peut impliquer des
interactions métal — métal bien spécifiques : Ii@ale d? qui s’oriente perpendiculairement au
plan de la molécule et la séparation intermolécalaie I'ordre de 3 — 3.5 A favorisent
l'interaction des orbitales .6l de deux molécules adjacentes pour former des atebit
moléculaires liantes et antiliantes dt do* (Figure 11).

Dans un contexte spectroscopique, ces interactjon®nt pour effet d’accroitre le niveau
d’énergie de la plus haute orbitale occupée (HOMOJe réduire I'énergie qui la sépare de
'orbitale vacante de plus basse énergie (LUMOMtso l'origine de nouvelles transitions
optiques de basse énergie, issues d’'un transfechdee d’'un métal vers un autre métal
coordonnant un ligand et noté MMLCT.

Ces interactions peuvent engendrer un changemastldanature de I'état excité de plus bas
niveau énergétique, comme le décrit la Figure hOpassant d’'un état-mil (centré sur le
ligand) pour les monoméres isolés a un éwit-] en présence d’interactions

intermoléculaires métal — métal.

d,2

Figure 11. Représentation du recouvrement orbitalaire de dwbitales d> d0 a une interaction
axiale intermoléculaire. Dans cet exemple, cetieraction implique un changement dans la nature de
I'état excité de plus basse énergie ; d'un @&tat](centré sur le ligand, LC) aod-rl(transfert de
charge d’'un métal vers un autre métal coordonnafigand, MMLCT).
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Pour les complexes coordonnant des ligands conjuguématiques et plans, des interactions
entre les ligands des molécules adjacentesi() sont également envisageables et bien que
moins sensibles a la séparation intermoléculaira elisposition des molécules adjacentes,
elles engendrent des effets tres comparables.

3.1.5 L’etat excité triplet

L’état excité triplet est une caractéristique inmpote, partagée par beaucoup des ions
métalliques de la deuxiéme et troisieme rangée @éments de transition du tableau
périodique. La forte constante de couplage spimbiteot du platine garantit un croisement
intersystéme (ISC) rapide de I'état singulet dakéxcité triplet. Dans le cas d'états excités
présentant une contribution importante des orlstdle métal, le croisement intersysteme est
présumé s'effectuer avec une constante de vitedsel'ordre de 18 s?, valeur nettement
supérieure a celles observées pour des constamtbisdctivation radiative d’'un état singulet
(de I'ordre de 1Bs™).

On considére ainsi que la luminescence des congpldeeplatine(ll) émane de maniere
générale de la désactivation radiative d’'un étaitéxriplet (a moins que I'état excité soit
localisé sur un fragment du ligand suffisammenig@lé du centre métallique).

La transition singulet — triplet, qui engendre kpphorescence, est strictement interdite dans
les systémes purement organiques, avec une canstantitesse (typiquement inférieure a
102 s1) trop faible pour que la phosphorescence puisterean compétition avec les autres
voies de désactivation. Cependant, en présenckodePt' et de sa constante de couplage
spin — orbitet élevée, la vitesse du croisement intersystémantttes valeurs avoisinant les
10° — 10 s* et I'émission de phosphorescence peut étre obseevéprésumant évidemment
'absence d’autres voies non radiatives, qui fasennt une désactivation de I'état excité plus

rapide.

3.2 Complexes polyimines de platine(ll)
Les caractéristigues énumeérées précedemment,diésonfiguration plan-carré, conferent
aux complexes polyimines de platine(ll) des étaigités uniques, aux propriétés
particulierement intéressantes d’'un point de vued&émental ou pour des applications
potentielles>*?
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Dans la suite de ce chapitre, I'accent sera paontées complexes issus de ligands tridentates
et plus particulierement sur les dérivés cationsqe terpyridine et neutres de 6-phényl-2,2’-
bipyridine.

3.2.1 Les complexes terpyridiniques

Depuis la découverte du complexe terpyridinique(tp§jCl]" en 1934 un nombre
important de dérivés pour lesquels I'atome de eh&st remplacé par un autre ligand ont été
étudiés, par exemple pour l'intercalation de comgdedans 'ADN* dans les années 1970.
Cependant, depuis le début des années 1990, it aitnzers la luminescence et les propriétés
des états excités de ces complexes terpyridinigugsnulé la mise au point et I'étude d’'une
profusion de systemes pour lesquels des état€exminissifs ont pu étre subtilement modulés
en fonction de la structure des ligands.

|
Cl
La complexation tridentate présente I'avantageadenir une plus grande rigidité au niveau

du complexe résultant, par rapport aux systememnhates. La distorsion de la molécule dans
son état excité, responsable de la désactivatioaradiative s’en trouve ainsi limité2.En
contrepartie, les angles de la terpyridine ne pastidéaux pour la complexation de I'iof Pt
ce qui a pour effet d’affaiblir le champ du ligagiddonc le niveau de I'état excité d-d.

Une autre différence notable avec les complexesnitédes de type bipyridine réside dans la
nature cationique des complexes terpyridiniques.cOmstate que la nature du contre ion
anionique joue un réle important dans la couleurcdmplexe & I'état solid®. En solution
cependant, quel que soit le contre ion, le complgRetpy)CI]" reste non émissif,
conséguence de I'accessibilité thermique des ésati$és d-d a I'origine de la désactivation

non radiative’’

3.2.2 Variations au niveau du co-ligand

Dans le but de contrecarrer cette désactivationradiative, le chlore peut étre remplacé par
un ligand a champ fort de type -NCS, -OMe ou -Oln®ces cas on observe la luminescence

des complexes dans le dichlorométhane a températabégante, attribuée a la désactivation
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d'un état®MLCT.*" La durée de vie de cet état excité se trouve Islemsént écourtée dans
I'acétonitrile, qui interagit axialement avec lentie métallique pour former un exciplexe et
piege I'état excité di1*®

McMillin et coll. ont étudié I'incorporation du gape -CN en co-ligan®*° L'ion cyanure
étant I'un des ligands les plus forts de la « sgpiectrochimique », son introduction dans la
sphére de coordination du platine doit étre favierabl’émission et au temps de vie de I'état
excité du complexe, en élevant fortement le nivéaergétigue des états excités d-d.
Cependant, le niveau T du transfert de charg8LCT s’en trouve également élevé. En
conséquence, I'état triplé-i] et non plusMLCT, représente I'état excité de plus basse
énergie (Figure 12b). La luminescence du complexsotution reste cependant extrémement
limitée, d0 & une faible constante de désactivatidiative associée aux transitiomsIqui
présentent peu de contribution de la part du métal.

Des groupes méthyles ou phényles ont égalemenbatéectés au centre métalliqie®. Les
complexes résultants présentent des similitudes le@gecomplexes chloro, avec toutefois des
bandes d’absorptioftMLCT de plus basse énergie, liées au caractére glisnneurs des
carbanions. De méme, des dérivés de thiols (-SR) ébé@ étudiés dans un contexte
d’intercalation dans I'ADN. Cependant ces dernisomt principalement non émissifs en

solution?#°3:54

3.2.3 Variations au niveau du ligand terpyridinique

L’introduction de substituants en position 4’ detéapyridine occasionne des modifications
importantes des propriétés photophysiques des exeplrésultants et permet d’obtenir des

composés fortement émissifs en solution avec @gs éxcités aux temps de vie allongés.

[Pt(4'-R-tpy)CI]

I
Cl

R =-CN, -SO,Me, NMe,, SMe, aryle
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3.2.3.1 Substituants électro-attracteurs

Les groupes —CN ou —SRe on pour effet de stabiliser le ligang comme l'indique le
déplacement du potentiel de réduction centré sligaed terpyridine vers des valeurs moins
cathodiques (moins négativés)ll en ressort une stabilisation des états exdiéss de
transferts de charges impliquant le ligand et dancdéplacement vers les plus basses
énergies de l'absorptionMLCT. La luminescence de ces complexes, qui émane
principalement d’un état excittMLCT est favorisé par la stabilisation de I'état Qar
rapport au niveau d-d, inhibant ainsi 'accesdibithermique de la désactivation non radiative
(Figure 12a).

3d-d 3d-d
R b S
a) . ) /7 3MLeT *MLCT
34. _,»:'-"‘. 3 "»‘ .,'l,-;
3d-d —dAd— dd 5 ‘men(py) G/ Sremttoy) SreTt (tpy)
: i : ' \ M
7 O3MLCT N,
AE sy S
’ * _A_d d_: SILeT
- ) v kr
|‘ -.,»"' 3
3yLCT Kr - ILer 3MLCT .
S(MLCT/LCT) r
l kV &k knr
T
[Pt(4-CN-tpy)CI] [Pt(tpy)Cl] [Pt(4-NMe ,-tpy)Cl] [Pt(tpy)Cl] [Pt(tpy)CN] [Pt(4-NMe ,-tpy)CN]

Figure 12. Représentation du niveau d’énergie des étatséexieihs les complexesa) [Pt(4'-R-
tpy)CI]" et b) [Pt(4’-R-tpy)CNT. AE symbolise la barriere énergétique a la désaivaton radiative
via I'état>d-d. ILCT : transfert de charge intraligand.

3.2.3.2 Substituants électro-donneurs

bY

Etant donné l'influence des substituants électi@etieurs, on peu s’attendre a une
déstabilisation des états MLCT en présence despgeoatNMe ou —SMe (défavorable a la
luminescence), ce qui se traduit sur les complgersdes valeurs plus négatives pour les
potentiels de réduction centrés sur le ligand. &atité, ces complexes sont fortement émissifs
en solution dégazée a température ambiante, aveangees durées de vie des états excités
(ex., [Pt(4-NMe-tpy)CI]", ® = 0.08, 1= 1.9 ps)>® Ce résultat révéle I'existence d'un
transfert de charge intraligand (ILCT), issu dafliience des paires d’électrons non appariées
du substituant donneur vers le ligand terpyridibénteraction entre les étatVILCT et

3ILCT aboutit & un état composit@MLCT/ILCT) de plus bas niveau énergétique que ceux
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des états excités isolés (Figure 12a). La métattheésigand chlore par le groupe —CN permet

d’exalter les propriétés de luminescence en éle¥anantage le niveau de I'état excité d2d.

3.2.3.3 Fragments aromatiques

Che et coll. ont décrit I'introduction de groupernsaryles (R = -gHs-R’, ou R’ = -OMe, -
Me, -Br, -CN) en position 4’ de la terpyridiri@et attribué la luminescence des complexes a
la désactivation radiative d'un étafMLCT. Plus récemment, McMillin et col. se sont
intéressés a l'incorporation de substituants polyatiques (R = 1-naphtyle, 9-phénanthryle,
1-pyrényle) sur le ligantf:?®

Un complexe particulierement intéressant porte ubsstuant pyrenyle en position 4’ du
ligand terpyridine. Il présente une durée de viprassionnante de I'état excité de|8} dans

le dichlorométhane dégaze, a température amb{apie= 685 nm). En revanche, en solution
aerée le complexe présente une émission de plts éaergieAmax = 640 nm et une durée de

vie courte;T = 1.0 ns, caractéristique d’'une fluorescence (feigi3a).

30
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Figure 13a. Spectres d'absorption, dans le dichlorométhane 9 X, des complexes
[Pt(4-ph-tpy)CI] (A), [Pt(4-pMeOPh-tpy)CI] (B), [Pt(4’-pyrényl-tpy)CI] (C) et spectres
d’émission du complexe [Pt(4-pyrenyl-tpy)Clilans une solution aérée (D) et désoxygénée (E).

Dans les deux cas, les spectres d’excitation stEnttiques. En fait la bande a 640 nm est
également présente en tant qu’épaulement dansskéni en solution dégazée. Ces résultats
révélent que deux états excités, 'un de multiigingulet et I'autre triplet, sont a I'origine
de I'émission duale du complexe en solution dégazéenission a 640 nm est attribuée a la

fluorescence d'un état excité singufdtCT impliquant le fragment pyréne en tant que

26



Chapitre |

donneur. L’émission de longue durée de vie en soludégazéeNmax = 685 nm) émane d’'un
état excité ’ILCT, mais comporte une contribution substantiefles états>MLCT et
*r=mt(pyréns.

4 HiLeT/m-raMLCT)

¢
Ka1} :Kia

Al

——————— 3(ILCT/m-TIMLCT)

L, 3,

X il
1\ LN—R—N &
—1 T FEtatfondamental [Pt(4"-pyrényl-toy)CI]"

Figure 13b.Niveau d'énergie des états excité dans le comgrixé’-pyrényl-ypy)CIT.

La durée de vie de I'état excité triplet comprerlastcontribution$(ILCT/T=TIMLCT) est
en fait suffisamment élevée pour permettre le rpjgenent thermique de l'état singulet
YILCT. On observe ainsi une émission duale du corepleorrespondant d’'une part a la
fluorescencéILCT et & la phosphorescence de I'état triplet.

3.3 Les acétylures de platine(ll) [Pt(tpy)(€CR)[

Depuis la description original du complexe [Pt(pl¢€s CPh}] par Che et colt’ en 1994, la
famille des complexes polyimines d’acétylures deipé(ll) s’est considérablement étoffée et
leurs propriétés photophysiques ont été intensinem@ieidiéed >°°%% Ces composés se sont
avérés prometteurs pour des applications dans sdidemaines tel que la limitation
optique®>® I'électroluminescend? la sensibilisation de I'oxygéne singdfet, la production
photocatalytique d’hydrogefE®®®® |a détection cationiqd&®*°® le vapochromisnm@®® la

chimie médicinal® et le marquage biologigtie

Comme anticipé, l'introduction du ligand a champ facétylure au niveau du quatrieme site
de coordination, abaisse I'énergie des transitqansmpliquent un transfert de charge vers le
ligand terpyridine, tout en élevant le niveau ddatsé excités d-d favorisant ainsi la

luminescence des complexes, par rapport a la déstan non radiative.
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Une étude menée par Castellano et €othet en évidence une différence subtile entre les
complexes acétyléniques de terpyridine et leurs diogues a base du ligand bidentate
bipyridine. Il en ressort que les complexes tedigiques de platine(ll) avec un acétylure
aromatique en tant que co-ligand (ex., [Pt(tpy3{<G-Ph]) présentent une contribution plus
importante de type transfert de charge du liganétysnique {(C= C) vers le ligand
terpyridinert{tpy), (LLCT), se traduisant par des bandes d'gtitsmm & plus basse énergie et
un état émissif compositd{MLCT/LLCT). Ces observations ont été corroborées ges
études théoriqgues basées sur des calculs de laethd® la fonctionnelle de la densité
(DFT)"+72

[Pt(tbtpy)(CCPh)] [Pt(tbbpy)(CCPh) ;]

Figure 14. Complexes des platine(ll) étudiés par Castellarumle

Les orbitales(C= C) du co-ligand éthynyl-aryle étant pleinementjogoées aux orbitales
dvy du platine, la nature du ligand acétylénique janerdle important dans le niveaux des
états excites MLCT. On observe ainsi une décrosate I'énergie d’émission avec
laugmentation du caractere donneur d’électron thgrhent éthynyl-aryle (eg., Ar = -
CsHaNO, > -CgHACl > -CgHs > -CHaMe)*>°

La présence de groupements fortement électro-dosyntels que des dérivés d’anilines ou de
phénols, engendre des bandes d’absorption de Bassgie attribuées a des transferts de
charge comportant une contribution importante t8éta CT de faibles niveaux énergétiques,
qui semblent défavoriser les propriétés de lustaace des complex&*

Cette caractéristique a été mise a profit dansb@lation de sondes colorimétriques ou
luminescentes, sensibles au®pft et a la présence de catiof§?®*"*"* ou d’anion®. Le
systéme mis au point par Han et ddlillustre élégamment la contribution des différedtists

excités responsables des bandes d’absorption de Basrgie (Figure 15).
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ILCT MLCT LLCT

Figure 15. Systéme développé par Han et coll.

Un systeme constitué d'un complexe terpyridinique platine(ll), avec un groupement
diméthylamino en position 4’ du ligand terpyridirest connecté a un dérivé de 4-
éthynylaniline pour lequel 'atome d’azote se treumpliqué dans un fragment de type éther
« azacouronne ». Au moins trois transitions sdidrigine de la bande d’absorption de basse
énergie de ce complexe; un transfert de chargeralupg diméthylamino vers la terpyridine
(ILCT), du métal vers la terpyridine (MLCT) et digdnd acétylénique vers la terpyridine

(LLCT). Cette derniere constitue I'état excité diesphasse énergie.

Han et coll. ont démontré qu'il était possible ded varier successivement la nature de I'état
excité de plus bas niveau énergétique d’'un étatTLAGLCT, puis MLCT. En effet, dans un
premier temps, I'ajout de cations métalliques (€e") entraine la mobilisation du doublet
électronique non apparié€, au niveau du fragmeitinaniLe caractere électro-donneur du co-
ligand acétylénique s’en trouve fortement diminuére observe un déplacement de la bande
d’absorption vers les plus hautes énergies, gléteslors la transition ILCT (Figure 16a). Le
transfert de charge intraligand (ILCT) peut ensaigalement étre inhibé par la formation du
sel d’ammonium en position 4’ de la terpyridine, gnésence d’acide (ex., HBF(Figure
16b). On observe alors un nouveau déplacementlegrplus hautes énergies de la bande
d’absorption, pour aboutir & une transition refiétan transfert de charge essentiellement de
nature MLCT.
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Figure 16. Variation de I'absorption du complexe de platifjediéveloppé par Han et colb) suite a
un ajout successif de perchlorate de calcium (LEQOCT), b) suite a un ajout successif d'acide
fluoroborique, en présence d’'un exces de Cae(@CT—MLCT), dans I'acétonitrile, a t.a.

Comme l'illustre 'exemple précédent, la fonctiohsation de la position 4’ de la terpyridine
et du centre métallique par un dérivé d’alcyne atigue permet d’obtenir un assemblage
linéaire des fragments de part et d’autre du coxepleerpyridinique. Cette propriété
structurelle a été mise en valeur dans la conaemte systemes donneur — chromophore —
accepteur, dans le cadre de I'étude de processmarddert d’électrons photoindufts’’”"®

Accepteur Chromophore Donneur

Figure 17. Systéeme développé par Chakraborty et coll.
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Dans notre projet initial, lors de mon stage de DBAuUs nous étions proposés de préparer
des fils moléculaires segmentés constitués de dgyaarpyridine complexés par des centres

platine(ll) et reliés entre eux par des espaceeityge éthynyl-phényle.

_I(n+1)+

R, = -H, -Bu R, = -OC4Hg, -OCy5Hy5

Figure 18. Systéme synthétisé lors du stage de DEA.

Cependant nous avons rapidement été confrontés @rdblemes de caractérisation, liés a
l'insolubilité et la polarité de ces complexes eticmalgré différentes options choisies
(variation des chaines paraffiniques, fonctionsilsiisantes au niveau du fragment terminal,

variation des contre-ions).

Nous nous sommes alors intéressés a une autrégatailigands tridentates, dérivés de la 6-
phényl-2,2’-bipyridine permettant d’obtenir des qmwwés orthométallés analogues aux

complexes terpyridiniques de platine(ll), mais wbargés.

3.4 Complexes orthométallés issues de la 6-phényl-Bjpiridine

La formation du complexe orthométallé implique Eprbtonation du ligand 6-phényl-2,2’-
bipyridine. Le caractere fortemeotdonneur du carbanion liant a des effets similaaes

ligand acétylénique dans le cas des complexesrpgridine et éleve le niveau énergétique
des états excité d-d. Il en ressort que le comp|Bx@hbpy)CI] originellement décrit par
Constablé®® 3 l'inverse de son homologue de terpyridine, lestinescent en solution a

température ambianté.
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[Pt(phbpy)CI]

Comme pour les complexes de terpyridine, des gubsts aromatiques ont été introduits en
position 4 du ligand et des dérivés d’alcynes atauas connectés au centre métallique, afin
d'étudier leur influence sur les propriétés photmifues des complexe orthométafg®’
Certains de ces complexes, fortement luminescentsété dopés dans des dispositifs
électroluminescents organiqu¥é$®

Cependant, la fonctionnalisation du ligand 6-phéhgl-bipyridine se limite essentiellement
a la substitution de sa position 4 par un dériagyde. Ce type de ligand est généralement
obtenu par une synthése de KroHfikgui implique la condensation entre une cétarfe:

insaturée portant le fragment aryle adéquat etudespyridinium (Figure 19).

R
~
Nx
= NH4OAC
+ O —

Figure 19. Synthese traditionnelle de la 6-phényl-2,2’-bigyre fonctionnalisée en

position 4.
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4 Résumé du travail de these

La premiére partie de ce travail se concentre’slabloration de complexes orthométallés de
platine(ll) et I'étude de linfluence de substittnau niveau du ligand et du centre

métallique, sur les propriétés photophysiques dagptexes.

4.1 Synthése des ligands

Une extension de la synthése initialement déciteSauer et cofi’®® permet d’obtenir un
ligand 6-phényl-2,2’-bipyridine substitué en pasiti3 ou 4 et constitue une alternative a la
voie classique de Krohnke. L'étape clef est undoaddition de Diels-Alder entre un dérivé

d’alcyne vrai et une 1,2,4-triazine.

NN
N | ~ _
N N

Figure 20. Ligands fonctionnels dérivés de la 6-phényl-2 pyhidine.

Une série de ligands diversement substitués a pinétre obtenue. De plus, un ligand portant
un atome d’iode en position 4 nous a permis d'ohiice un espaceur éthynyl entre le

substituant et le ligand. Les propriétés spectiuisees de ces ligands ont été étudiées.

4.2 Synthése des complexes

Une sélection de ces ligands a été coordonnéeepalatine(ll) pour former les complexes
orthométallés correspondants. Un couplage catalsécuivre(l) nous a permis de
fonctionnaliser le centre métallique"Pen substituant le co-ligand chlore par des dérivé

d’alcynes aromatiques de diverses natures élequieni
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H———Ar'

Ar'
Cul

Figure 21. Complexation du ligand et fonctionnalisation datee métallique.

Les propriétés photophysiques des complexes obtamtuité étudiées et mettent en évidence
'influence subtile de la position du substituant ¢e ligand. De plus, contrairement aux
complexes terpyridiniques de platine(ll), l'intradion d’'un co-ligand dérivé d’'un alcyne
aromatique n’est pas toujours favorable a la lusteace des complexes. Ainsi, dans notre

cas, les complexes les plus émissifs comporterd-legand chlore.

4.3 Coordination d'une plateforme terpyridine-platinetigynylterpyridine
par un métal de transition : fer(Il) et zinc(ll).

Nous nous sommes également intéressés a un cometpyeddinique de platine(ll) connecté
a un fragment éthynyl-terpyridine. Ce dernier naupermis d'étudier I'influence de la
coordination du fragment terpyridine « libre » par second métal de transition, sur les

propriétés spectroscopiques du complexe résultant.

Mll = Fe”, anl

Figure 22. Plateforme terpyridine-platine-éthynylterpyridic@mplexée par un métal de transition.
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Au niveau spectroscopique, la coordination autaufed(ll) se traduit par I'apparition d’'une
bande d’absorption intense et de basse énergi lige transfert de charge du'Peers la
terpyridine. La luminescence du complexe se vag@e de maniére non radiative par des
niveaux de basse énergie localisés de fer(ll).

Comme envisage, la coordination autour du zina{idngendre pas de nouvelle bande de
transfert de charge, d( a son inertie électrochimidre zinc(ll) joue en fait le role d’acide de
Lewis et procure un environnement octaédrique fopmédeux terpyridines, comparable a

celui du complexe de fer(ll).

L'object de la seconde partie a été dobtenir dgstémes comportant différents
chromophores distincts et d’y étudier les transfdiénergie photoinduits.

Le truxene est une molécule polyaromatique qui titiesune plateforme de choix pour la
mise en place de tels systemes ; elle présentsymétrieC; et permet d’introduire aisément

des fonctions solubilisantes.

4.4 Systemes homonucléaires

Dans un premier temps, des assemblages homoneslé€alvase de complexes de platine(ll)
ou de fluorophores organiques Bodipy ont été pepaat étudiés. Il a été montré que
I'énergie absorbée par le fragment truxene éthdasfement transférée vers les chromophores

périphériques.

Figure 23. Exemples de systémes homonucléaires.
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4.5 Systemes hétéronucléaires

Une stratégie reposant sur la distinction de tsitiss du truxéne nous a finalement permis
d’'assembler de maniére contrdlée jusqu’'a trois roophores de différents niveaux
énergétiques autour de la plateforme truxene.

Dans un premier systéme, purement organique, cdargdrois dérivés distincts de Bodipy,
lirradiation de la sous-unité de plus haute érergnitie un transfert via une cascade

énergétique vers le fragment Bodipy possédantug Iphs niveau énergétique (Figure 24a).

|

a) b)

Figure 24. Assemblages multichromophoriques ; a) a basewtgdphores organiques. Les fléeches
symbolisent les transferts d’énergie intramolécataiconsécutifs a lirradiation de la plateforme
truxéne, b) constitué des centres métalliqués Rd' et Pt

Un systéme polymétallique constitué de fragmentdypyoiniques d’osmium(ll), de

ruthénium(ll) et de platine(ll) a également étéeobt L’élaboration de cet assemblage a
nécessité une combinaison de couplages statist@pialysés en présence de palladium(0) et
de réactions de complexation statistiques afintidigtuire les différents fragments métalliques

de maniere contrblée (Figure 24b).

Une conclusion générale avec des perspectives, @unsme partie expérimentale détaillée

completent se travaille de these.
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Chapitre 11

Dans ce deuxiéme chapitre nous allons explorewvaoieede synthese destinée a I'élaboration
de ligands hybrides de type 6-phényl-2,2’-bipyradidiversement fonctionnalisés et propices

a la coordination d’un atome de Platine (I1).

Fonctionnalisation ——» Site de coordination

L'étape clef pour I'obtention de ce type de ligamd$ une cycloaddition [4+2] régiosélective
ou réaction inverse de Diels-Alder, entre un hdliéme électrodéfficient de type 1,2,4-

triazine et un dérivé d’alcyne vrai en tant quendghile.

1 Introduction

L’élaboration de ligands originaux est une étapeiate dans le développement de nouveaux
complexes de métaux de transition ou de lanthanatsptant pour certains des structures
peu communég. Dans ce domaine, la vaste famille de ligandsype oligopyridine présente
un intérét majeur, a l'origine de nouveaux matérigour lesquels des applications dans
divers domaines tels que I'électronique molécujaies dispositifs optoélectroniques ou
photovoltaiques sont envisagés.

Les membres sans doute les plus étudiés de catibefsont les dérivés de la 2,2':6’,2"-
terpyridine et de la 2,2’-bipyridine. Ces ligandgléntates ou bidentates présentent de trés
bonnes affinités avec les métaux de transitiomerhettent de stabiliser ces espéces dans des
états d’oxydation inhabituels, notamment graceua éapacité a former des radicaux anions
ligandés et a la rétro-donation-grn* du cation métallique.

La 6-phényl-2,2’-bipyridine est ligand hybride de2,2".6’,2"-terpyridine pour laguelle une
des pyridines périphériques est remplacé par ute dyenzénique. La complexation d’un
cation meétallique, en l'occurrence le platine(IBe fait par orthométallation, apres
déprotonation de la position 2 du cycle benzénidu@e6-phényl-2,2’-bipyridine peut ainsi
étre considérée comme un ligand anionique, quiramaiment a la terpyridine engendre des

complexes de platine(ll) neutres. Cette propriéd&ése particulierement intéressante pour
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des applications nécessitant des techniques desitiépopar sublimation sous pression

réduite, peu réalisables avec les complexes ngiali chargés.

Il est communément admis que la fonctionnalisatienla périphérie des ligands de type
oligopyridiniques permet d’améliorer et de modules propriétés photophysiques des
complexes de métaux de transition correspofid@ependant, de nombreux ligands de nature
pyridinique sont obtenus par I'adaptation des sysels hétérocycliques décrites par Skfaup

Krohnké ou encore Friedlanderqui procurent généralement des ligands substites

maniere symétrique. Dans le cas de ligands dissiués, les substituants portés par
I'hétérocycle final sont présents sur les réaatiés départ, ce qui nécessite généralement

I'élaboration de précurseurs de type cétanpsnsaturés sophistiqués (Figure 1).

Figure 1. Synthése de pyridines substituées par la méthedadhke.

bY bY

Une alternative a ces synthéses fait appel a letiodade Diels-Alder dite a « demande

inverse en électrons ». Cette derniére reposersicycloaddition [4+2] concertée entre des
diénes électro-déficients tels que des 1,2,4,5#etes ou 1,2,4-triazines, et des dienophiles
possédant des propriétés électroniques complémesitaCette méthode permet de préparer

des ligands diversement fonctionnalisés a parthédetifs facilement accessibles.
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1.1 Rappels sur la réaction de Diels-Alder.

La réaction originale de Diels-Alder porte sur éaction du buta-1,3-diene avec I'éthyléne
dans des conditions relativement dures (chauffdgleaste pression), lors de laquelle du
cyclohexéne est formé grace a la création conceléédeux nouvelles liaisons carbone—
carboné”.

Fukui a démontré qu'il était possible de décrireremtement le déroulement de certaines
réactions chimiques en faisant l'approximation qedles-ci sont gouvernées par le
recouvrement desrbitales frontieres des réactants. Généralemeneraction préedominante
entre les orbitales frontieres fait intervenir lagpfaible différence d'énergie entre la plus
haute orbitale occupée (HOMO) de l'un des partesadt la plus basse orbitale vacante
(LUMO) de l'autré? (Figure 2).

0-063| — LUMO

N
. ‘. HOMO
o+ 0,63 % HOMO s

. C
. diéne o diénophile

Figure 2. Diagramme d'interaction entre les HOMOs et LUMQ@sdliéne et d’un dieénophile.

La regle d'Alder stipule que la vitesse d'une cydttition croit si I'un des réactifs est enrichi

en électrons et l'autre réactif appauvri en élestr&n termes d’orbitales frontiéres, I'effet des
substituants donneurs en électrons sur les dief@gerle niveau des HOMOSs du diéne, tandis
gue la substitution par des groupes attracteurgesudienophiles abaisse les LUMOs de ces
derniers. Il en résulte un rapprochement ou re@uent plus considérable de ces orbitales

dont l'effet est d'accélérer la vitesse de réaction

La demande inverse d'électrons est une varianger@nt répandue de la cycloaddition de

Diels-Alder, qui va permettre dans notre cas lamftion du cycle pyridinique apres
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cycloaddition du dienophile sur un dérivé de lg4-ffiazine et extrusion d’azote moléculaire.
En fonction de la nature électronique des groupésnarésents sur les deux partenaires, on a
une réaction entre la LUMO du diene et la HOMO dndphile, contrairement a la réaction

dite « normale » qui fait intervenir la HOMO du niget la LUMO du diénophile (Figure 3).

E a LUMO
LUMO LUMO —

0-06B | —— o= LUMO
o7 T~ HOMO

o+ 0,6 %

Figure 3. Mécanisme de demande inverse d'électrons. En hklemande normale d'électrons
HOMO (diene) / LUMO (diénophile); en rougelemande inverse d’électrqridOMO (diénophile) /
LUMO (diéne).

2 Synthese des ligands

2.1 Synthese de la 3-pyridine-5-phényl-1,2,4-triazine

Le précurseur qui va nous permettre d’obtenir dgstls de type 6-phényl-2,2’-bipyridine est
la 3-pyridine-5-phényl-1,2,4-triazin€, obtenue en deux étapes au départ de la 2-

cyanopyridine commerciale.

CN
N2H4 H,O 2- phenyl glyoxal
| ~N \ N
~N EtOH, ta. EtOH, reflux
~N
45% 73%

Figure 4. Schéma de synthése de la 3-pyridine-5-phényi-irazine.
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Cette derniere réagit avec de I'hydrazine monohgdhstempérature ambiante pour former la
carboxamidrazond, qui est & son tour condensée régiospécifiquerhentprésence de 2-
phényl-glyoxal et forme le dérivé de 1,2,4-triazhapres libération de deux molécules d’eau.
Un seul des deux isomeres possibles est formé teette condensation. En effet, la premiére
attaque nucléophile de la carboxamidrazone estrdiétante et s’effectue par le biais du
fragment N-NH, le plus nucléophile, sur le carbonyle aldéhyde ox@l, plus réactif que

celui de la cétone (Figure 5).

NH; /—\' 0
NS \N/NHZ O QH -H20 @
| | = NH; —_— NH, /
- 2 PN N
| AN NNy | AN N
1 = o

HQ)
-— N o N
—_ =
N ~ IN | >
AN N —

Isomére hypothétique non observé

Figure 5. Mécanisme de condensation de la carboxamidrazene le phényl glyoxal.

2.2 Synthese de la 4-(tributylétain)- et 4-iodo-6-phéRy2’-bipyridine

Il a été montré que des dérivés simples d’alcyrrgarmstanniques présentent une bonne
réactivité en tant que de diénophiles riches entréles dans des réactions de Diels-Alder
avec des dérivés d’azadiénes tels que les 1,2Zres ou 1,2,4,5-tretraziftés”. Ainsi, la
triazine2 a été mise en présence d’éthynyltributylétain daris2-dichlorobenzéne a 180 °C
pendant trois jours. Cette réaction comporte ddages. La premiere est une cycloaddition
[4+2] de Diels-Alder dite & demande inverse d'élmts qui engendre un intermédiaire
bicycligue avec la formation de deux nouvellesshais carbone-carbone. Le produit final est
obtenu apres une seconde étape de type rétro-Blgds-dans laguelle deux liaisons carbone-

azote sont rompues et permettent I'extrusion dimo&cule de diazote.
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La dissymétrie de la triazirimplique deux approches possibles du dérivé ogfanaique

et donc la formation de deux isoméres potentieisd@ns ce cas on observe exclusivement la
formation du composé substitué en posifamna (ou position 4) du cycle pyridinique central.
Des facteurs stériqgues semblent étre a I'originead régiosélectivité. En effet, I'approche

gui engendre la substitution en positiméta(ou position 3) implique une géne stérique entre

le cycle pyridinique périphérique et les chaindg/lak encombrant I'atome d’étain (Figure

S
N

6b)1°

BuzSh———-
o-dlchlorobenzene
180 °C

Figure 6a. Synthese des dérivés stannylés et iodés de l@iypR,2’-bipyridine.

I

CHCl3
ta.

3 (76%) 4 (89%)

Figure 6b. Approches possibles des réactifs en vue de laagldition [4+2].

Le groupement organostannique du comp®geeut étre aisément échangé par un atome
d’iode par traitement d’'une solution de diiode denshloroforme (Figure 6a). On a pu ainsi
obtenir un dérivé stannylé et un dérivé iodé dé-phényl-2,2’-bipyridine en seulement trois
ou quatre étapes respectivement, au départ deyarpyridine. Ces composés présentent un

fort intérét synthétique car ils peuvent intervatans des réactions de couplages catalysés au
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palladium (couplages de Sonogashira et de Stiltepiesi permettre l'introduction de
groupements aromatiques de propriétés électronijuesses.

Cependant, la chimie et la manipulation des dérw§anostanniques n’étant pas anodines du
point de vue de la toxicité des sous-produits qareegent ces réactions, il nous a paru légitime
d’envisager une stratégie de synthése alternatuegnt se passer de l'utilisation de dérivés

d’étain.

2.3 Synthése de dérivés aromatiques de la 6-phényl-Bigyridine

2.3.1 Utilisation de dérivés d’alcynes terminaux

Dans cette optique, nous avons entrepris d'ételadréaction de Diels-Alder par I'utilisation
de dérivés d’alcynes aromatiques en tant que drélesp Une premiere réaction a consisté a
condenser thermiqguement le 4-éthynyltoluéne avectriizine 2. Contrairement a la
cycloaddition de I'éthynyltributylétain on obserdans ce cas la formation de deux composés

qui ont pu étre isolés par chromatographie surrc@ale silice.

NI/ AN
| N\ N/ +
=
2 ba (42%)

Figure 7. Condensation de la triazieavec le 4-éthynyltoluene.

La RMN du proton a permis d’identifier sans ambigués deux isomeres formés dans un
ratio 1:6. De maniére apparemment surprenantepniése majoritaire est le composé
comportant le fragment toluene en positmgtade la pyridine centrale et non en position

para, comme observé dans la condensation du dérivaigtan
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Les signaux RMN'H des deux composés ont pu étre intégralementressigar le biais
d’expériences de corrélation 2D (COSY). Les protamé$a pyridine centrale des compoSéas
et5b présentent des signaux caractéristiques qui peamete distinguer clairement I'isomeére
meétade son homologueara. Ainsi, le quartet de type AB&7.98 ppm Jag = 8.1 Hz, 000 =
12.7 Hz) correspond aux protofigt5 de I'isomereméta(5a), tandis que pour I'isomegara
(5b) les protons3 et 5 apparaissent comme deux doublets finement coyflés 1.5 Hz) &
8.50 et 8.09 ppm. Une autre différence notableedative au déplacement du prot®nd’un
spectre a l'autre. Pour lisomémara, il apparait comme un doublet a 8.61 ppm, mais
s’averee fortement « blindé » pour lisomaretg a 7.45 ppm. Ce déplacement vers les
champs forts peut s’expliquer par la proximité dme de blindage du cycle aromatique du
fragment toluéne.

(o - aa’

, dd’'+e+5
CcC

cc’ dd'+e+ 3’

(ppm)

Figure 8. Région aromatique des spectres RMMN des isoméres5a et 5b (CD;OD,
300 MHz).

Des monocristaux des composga et 5b obtenus par évaporation lente d’'un mélange
chloroforme / cyclohexane, ont permis de détermiear structure cristallographique par
diffraction de rayons X. Comme lindique la Figudeces structures confirment la position
des fragments toluéne sur la pyridine centrale.r Rthaque isomeére, deux molécules
(conforméres) sont présentes dans la maille dographique, mais pour des raisons de
clarté, un seul de ces conforméres par isomerepgisenté dans la Figure 9. Pour les deux
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structures, les atomes d’azote de I'unité bipyedse trouvent dans une position transoide qui
permet de minimiser les interactions électrostagentre leur paire d’électrons non appariés.
Cette situation est fréquemment observée pourdesés$ d'oligopyridine¥.

Dans le cas de lisoméngara (5b) les deux cycles de l'unité bipyridine sont quassiin
coplanaires, avec un angle diedre faible de 5.6811.85° pour la deuxieme molécule non
représentée dans la Figure 9), tandis que powniése méta (5a), cette distorsion est
nettement plus importante, avec un angle diedne ée$ deux pyridines de 67.06° (et 60.86°
pour la deuxieme molécule). L’encombrement stérigai@a la proximité du cycle toluéene en
positionmétaest a la source de cette importante distorsiordeZeier présente également un
angle diedre important de 53.90° (et 41.70°) awe@yridine centrale, contre seulement
30.92° (et 26.69) dans I'isomepara.

Figure 9. Représentation ORTEP des ligartsks (gauche) etbb (droite). Les ellipsoides
thermiques sont représentés a 50% de probabilité.

Angles Isomeremétaba Isomerepara5b

Py — Py 67.06°, 60.86° 5.63°,11.85°
Py - Tol 53.90°, 41.70 30.92°, 26.69°
Py - Ph 12.12°, 29.55° 20.62°, 36.38°

Tableaux 1.Récapitulatifs des angles diédres entre les difitércycles des compogeset5h.
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La régiosélectivité de la réaction semble allefeadontre des facteurs stériques. En effet,
lorsque I'on compare les états de transition amteaar deux isomeres, on constate que la
formation du composénéta nécessite une approche de I'éthynyltoluéne implijuune
relative proximité de son cycle aromatique avegyladine périphérique de la triazine (Figure
10). Cependant, cette proximité des cycles tolugngyridine ne semble pas constituer un
encombrement stérique défavorable a la formatioliétigt de transition. Bien au contraire,
elle doit générer des interactions favorables,quéd’adduit résultant de cet état de transition

constitue le produit majoritaire.

N
NT
)|\ + To—=—--~H
=
Py N Ph

: Tol
\ \
Hoi ! A
| | Tol . N H AY
"~ N (etats de transition) P~ hy
NN AN
Py by
v v

(intermédiaires)

Tol

(états de transition)

Tol

| AN ~
P + N=N | _ + N=N
Py N Ph Py N Ph
(5a) (5b)

Figure 10. Intermédiaires réactionnels et états de transitonde la réaction de Diels-Alder amenant
aux composéSaet5b.
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L’intermédiaire qui permet d’aboutir au compdseapres extrusion de diazote est représenté
dans la Figure 11. On constate que les fragmeriene et pyridine ont la possibilité
d’adopter une orientation relativement similaire &r cycle, ce qui laisse supposer
'existence d’interactions de typen entre I'éthynylaryle et le cycle pyridine lors ldephase

d’approche des molécules, susceptibles de statlié$at de transition.

&

_® ;
« ?
/ ’ AN /
{
o
€
® \ [
® [ |
é e | L
. °
Q RN o—
\ 1]
9 )
e § ©
N /
/ ) /
() ] ¢
é

Figure 11. Représentation d'une approche possible de I'éflgigne et de lintermédiaire
réactionnel amenant au comp&s§obtenue avec minimisation d’énergie dans Chem3D).

Il convient toutefois de rester prudent dans cesiciérations, sachant que la température du
milieu réactionnel avoisine les 200 °C, il semhlepsenant que I'existence d’interactions de

typen-n, a cette température, puisse diriger la régioteigrde la réaction.

Dans le but d’explorer les limites de cette réactioverse de Diels-Alder et d’en confirmer la
régiosélectivité, une série de dérivés d'alcynesmatiques comprenant le 1-éthynyl-3,4,5-
tridodécyloxybenzénd la 4-éthynylN,N-dibutylaniling® le 2-éthynyl-9,9-diméthyl49-
fluoréné® et le 3-éthynyl-9-méthyl-9H-carbazblea été synthétisée. Ces composés ont été
obtenus par fonctionnalisation de produits comnaerciet I'introduction du groupement
éthynyle a été réalisée en dernier lieu par uneticdade type Sonogashira catalysée en
présence de palladium sous-ligandé. Ces compoéssmtant une bonne stabilité thermique

peuvent étre considérés comme des dienophiles@iapiement riches.

H

cevalv vl

2-éthynyl-9,9-diméthyl-9H-fluoréne 3-éthynyl-9-méthyl-9H-carbazole

Figure 12. 2-éthynyl-9,9-diméthyl-B-fluoréné® et 3-éthynyl-9-méthyl-9H-carbazole synthétisés au
laboratoire par J. B. Sénéclauze.
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MeQ HO C12H250, C12H250
i) iif)
HO —> HO Br ——» Cq2Hxs0 Br —> Ci12H250
i)
MeO HO C12H250 C12H250

1-éthynyl-3,4,5-tridodécyloxybenzéne

vi) C4H9 vu) C4H9\
HoN | — /N =
C4H9 vm) Caty

4-¢éthynyl-N, N-dibutylaniline

Figure 13. Synthése du 1-éthynyl-3,4,5-tridodecyloxybenzéndeela 4-éthynyN,N-dibutylaniline :
i) NBS, NaH, CHG, 30 min, 70%iji) BBr;, CHCl,, 50 °C, 18h, 90%iji) n-bromododecane, GO,
DMF, 65 °C, 18h, 76%iy) triméthylsilylacétylene, [Pd(PRBh] (5 mol%), Cul (10 mol%), pipéridine,
100 °C, 18h, 93%y) K,CO;, méthanol, CECl,, t.a., 3h, 87%, vi) n-iodobutane, Na&O;, DMF,
100 °C, 22h, 68%yii) triméthylsilylyacétyléne, [Pd(PR)], Cul, diéthylamine, 50 °C, 3h, 90%iji)
KF, méthanol, THF, t.a., 7h, 90%.

La réaction de ces dérivés d’alcynes aromatiqueprésence de la triazire aboutit a la
formation des composésa/b, 7a/b, 8a/b et 9a/b (Figure 14). De méme que la réaction
impliquant le 4-éthynyltoluéne, on observe la fotiora de deux composés isoméres. La
spectroscopie RMN du proton confirme que dans kesigas, I'isomére substitué en position
meétase trouve fortement majoritaire. En effet, comraardes composésa/b les signaux des
protons de la pyridine centralé,% ou 3,5) sont caractéristiques et permettent d’identifier

sans ambiguités la position du substituant aromatfgigure 156).

Z2 |
| OC12Hos5
NS C4H9
| OCrates _©_

C4H9
OC12Hzs5

6a méta (47%) 7a méta (86%) 8a méta (33%) 9a méta (43%)
6b para (18%) 7b para (5%) 8b para (8%) 9b para (12%)

Figure 14.Adduits de la réaction de Diels-Alder. Conditiatesréaction ; dérivé d’alcyne aromatique,
triazine2, o-dichlorobenzéne, 180 °C, 18-66 h.
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8.6

8 7.4

8.2 7.
(Ppm)

Figure 15. Région aromatique des spectres RMNdes composésalb (haut),8a/b (milieu) et9a/b
(bas) (CDCJ, 300 MHz).

Des dérivés moins stables thermiquement ont enététeestés. Ainsi, lorsque I'on fait réagir
le 1-éthynylpyrén ou le 1-éthynylpérylérfé dans les conditions précédentes, seuls les
isoméreamétall et 11 sont isolés avec de faibles rendements. Des tdeessomerepara

peuvent étre observés par chromatographie sur equatce.
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O, Q3

11 (9%)

Figure 16. Schéma de synthése de compddist11; i) triméthysilylacétylne, [Pd(PRh],
n-propylamine, 60 °C, 18h, 80%) KF, THF, méthanol, t.a., 18h, 95%) composé&, o-
dichlorobenzene, 180 °C, 18iv) alcool propargylique, [Pd(PBW], n-propylamine, 60 °C,
18h, 84%y) MnO,, KOH, EtO, t.a., 1h, 82%.

Jusqu’ici, des composés aromatiques riches enr@tesctont été utilisés en tant que
diénophiles présentant des caractéristiques élegtres complémentaires de la triazihet
favorisant ainsi le recouvrement orbitalaire néagssa la cycloaddition. Des dérivés
d’alcynes aromatiques électro-déficients ont égatgngté testés afin d’appréhender la limite
de la réaction inverse de Diels-Alder. Les synthéde la 4-éthynyl-2,2':6",2"-terpyridirfé
ainsi que de la 2-éthynyl-4,6-diméthoxy-1,3,5-tin&Z* sont représentées dans les Figures 17
et 18. La premiére étape de la synthese de laridmpy acétylénique consiste a former
lintermédiaire tricétone (A), par une double attagnhucléophile d’'une molécule d’acétone
déprotonée en présence d’hydrure de sodium, spictdinate d’éthyle. La tricétone (A) est
condensée en terpyridinone (B) en présence d’acét@mmmonium. Cette derniére réagit avec
'anhydride triflique pour former la terpyridine Isonée en position 4’ (C). La fonction
éthynyle est finalement introduite de maniere dpss par un couplage de Sonogashira
impliquant le triméthylsilylacétylene suivi de l@mfotection du groupe silylé en présence de
bicarbonate de sodium (Figure 17).
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Q 0]

0 0
N ) N N if)
| AN OEt —— > | AN | Xy —
= = =
(A)

picolinate d'éthyle

4-éthynyl-2,2":6',2"-terpyridine

Figure 17. Schéma de synthése de la 4-éthynyl-2,2":6’,2"ytadine ; i) picolinate d’éthyle, NaH,
acétone, THF, reflux, 18h, 65%) acétate d’ammonium, éthanol, reflux, 7h, 85#, anhydride
trifluorométhanesulfonique, pyridine, t.a., 48h%73v) triméthylsilylacétylene, [Pd(PRRCI,], Cul,

diisopropylamine, THF, t.a., 18h, 75%,KF, méthanol, THF, t.a., 3h, 90%.

cl o]
N)QN i) N)§N i) NN
I —> | — > |
= = iii) Z
cl N cl H;CO N OCHs HaCO N OCH,

2-éthynyl-4,6-diméthoxy-1,3,5-triazine

Figure 18. Schéma de synthese de la 2-éthynyl-4,6-diméthgXy-triazine j) NaHCQ, méthanol,
acétate d'éthyle, t.a., 1h, 75%,triméthylsilylacétyléne, [Pd(PRRCI,], Cul, diisopropylamine, THF,
t.a., 18h, 75%iji) KF, CH;OH, THF, t.a., 30 min, 80%.

Lorsque la 4’-éthynyl-2,2".6’,2"-terpyridine est atffée en présence de la triaziBgla
réaction se produit de maniére tres lente, avéariaation d’'un seul adduit. Apres six jours a
180 °C, la réaction est stoppée malgré la présenpertante de terpyridine acétylénique
n'ayant pas réagi. Le composé isolé avec un fagidement de 8% s’avére étre substitué en
positionpara. On peut supposer que des interactions répulsaress les paires d’électrons
non appariés des azotes pyridiniques des réattdsjsent une approche de la terpyridine
acétylénique par le coté le moins encombré dedaime 2, aboutissant a I'isoméngara. La

lenteur de la réaction ainsi que la faible conwersles réactifs sont liées au caractere électro-
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déficient de I'alcyne terpyridinique qui n'assuraspa complémentarité électronique avec la

triazine2, favorable au recouvrement orbitalaire des deutepaires.

Dans le cas de la 2-éthynyl-4,6-diméthoxy-1,3,8zirie, aucun produit n'a été formé durant

la réaction, di a I'instabilité thermique du diehig qui s’est vu rapidement décompose.

N//N
. |
B
—

2

\

12 (8%)

Figure 19. Condensation de diénophiles électro-déficieni$ ; o-dichlorobenzéne, 180 °C,
18h,ii) o-dichlorobenzéne, 180 °C, 6 jours.

Finalement une série d'alcynes commerciaux nonmatigues comprenant le 3,3-
diméthylbutyne, IeN,N-diméthylaminoprop-2-yne et I'alcool propargyliqoat été mis en

réaction en présence de la triazine

13 (12%) 14 (26%) 15 (25%)

Figure 20. Adduits de la réaction de Diels-Alder. Conditiahes réaction p-dichlorobenzéne,13:
180 °C, 6 joursl14: 180 °C, 3 joursl5: 160 °C, 3 jours.
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Le 3,3-diméthylbutyne et IeN,N-diméthylaminoprop-2-yne engendre la formation des
composésl3 et 14, exclusivement substitués en positigara (Figure 20). En I'absence de
fragments aromatiques, les facteurs stériques santdbnc diriger la régiosélectivité de la
cycloaddition. De plus, la condensation de l'alcpapargylique, qui n’est pas stériquement
encombré, conduit a 'adduitétals, a I'inverse des deux composes précédents, sudrsen

positionpara.

2.3.2 Réaction de dérivés de diacétylene ou d’acétylénesdbtitués

Dans la derniere partie consacrée a cette réaciv@nse de Diels-Alder, nous nous sommes
intéressés a l'utilisation d'un dérivé de diacat@ainsi que d’acétylénes disubstitués. Dans
le premier cas, la réaction du 1,4-diéthynyl-2 Butibxybenzeén@ en présence de triazife
aboutit a la formation des trois isomeres possibéesb/c(Figure 21).

OC4Hg OCy4Hg
m)
II) ’V)
OC4Hq OC4H9
2 |V

16a méta/méta (21%) 16b méta/para (11%) 16¢ para/para (3%)

Figure 21. Schéma de synthése des compds&egb/c; i) n-bromobutane, NaOH, DMF, 155 °C, 72h,
79%, ii) Br,, CCl, 80 °C, 72h, 80%iji) 2-méthyl-3-butyn-2-ol, [Pd(PR)] (6 mol%), 65 °C, 18h,
86%,iv) NaOH, benzene, 70 °C, 18h, 66%0-dichlorobenzéne, 180 °C, 72h.

Comme observé précédemment dans la condensationditfésents dérivés d’alcynes
aromatiques, les deux fragments 6-phényl-2,2’-biiye de I'isomere majoritairé6a sont

connectés au dibutoxybenzeéne par la positiaon&d de leur pyridine centrale.
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87 85 83 81 19
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Figure 22. Région aromatique du spectre RMNH de [Iisomére 16b (méta/pard
(CDCl;, 300 MHz).

La RMN du proton permet une nouvelle fois didaetif sereinement la structure des
isomeres. Ainsi, pour le compo%éb (méta/para on retrouve, d'une part les deux doublets
finement couplés (8.60 et 8.09 ppfd,= 1.5 Hz) des protond' et5’ caractéristiques de la
substitutionpara, ainsi que le systeme AB (7.89 ppiag = 8.2 Hz,vod = 19 Hz) des protons

et5 qui indigue une substitution en positioréta On note également que les deux protons
aromatiques3” et 6” du fragment dibutoxybenzéne sont représentés paxr gdingulets

distincts qui confirment la dissymétrie de la moléc

L'utilisation d’alcynes symétriquement disubstitygeymet de s’affranchir de la formation de
régioisomeres. La condensation du 1,2-dN(-dibutylaminophényl)éthyne donne le
composé disubstituél7, qui comporte deux fragments NiN-dibutylaminophényle en

positions 3 et 4.

Caa | Cabl

N
e e O
N .
C4H9/ I) %
X

H

17 (57%)

Figure 23. Synthese du compo4€ ; i) 4-iodoN,N-dibutylaniline, [Pd(PP}),], n-propylamine, 50 °C,
18h, 87%:iji) o-dichlorobenzene, 190 °C, 4 jours.
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Dans la méme optique, le benzyne peut dans noteétta considéré comme un alcyne
disubstitué symeétriguement. Ce dernier, formésitu a partir d’acide anthranilique en
présence de nitrite d'isoamyle a pu étre condensdastriazine2 pour former le dérivé

d’isoquinoline18%.

18 (20%)

Figure 24. Synthese du compo48; i) o-dichlorobenzéne, 180 °C, 3 h.

Des monocristaux du compo%@ ont permis de déterminer sa structure cristallolgigue par

diffraction de rayons X.

Figure 25. Représentation ORTEP du compd3éLes ellipsoides thermiques sont représentés a 30%
de probabilité.

Comme observé précédemment, les atomes d’azotedeles pyridines s’orientent en
conformation transoide, I'unité bipyridine étanutiefois loin d’étre plane, avec un angle
diedre de 62.26° comparable a celui du compasésubstitué en positiométa par un
fragment tolyl (60.86°). Les deux groupementsl A-dibutylaminophényle présentent une
distorsion avec la pyridine centrale de 46.28° gewgubstituant en positiqrara et de 47.27°

pour celui en positiométa
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Angles Composé 17
Py — Py 62.26°
Py — Ay 46.28°
Py — A 47.27°
Py - Ph 39.37°

Tableaux 2.Récapitulatifs des angles entre les différentéesydu composé?.

L'utilisation de différents dérivés d’alcynes noaspermis d’obtenir une série de ligands
directement fonctionnalisés sur la pyridine certrah position du substituamhétaou para)
dépend de la nature du dérivé d’alcyne et nous saymnobserver que la présence d'un
fragment aromatique favorisait fortement la formatidu ligand 6-phényl-2,2’-bipyridine

substitué en positiométa

2.4 Synthése de ligands substitués par I'intermédiaifan couplage de

type Sonogashira

Nous avons vu précédemment que le ligaBd obtenu par condensation de
I'éthynyltributylétain pouvait étre converti en $dgd iodé4 par simple substitution du
groupement stannique par un atome d’iode nucléephil

Ainsi, en appliquant les conditions standard dedaction de Sonogashira, la 4-iodo-6-
phényl-2,2’-bipyridine4 nous a permis d’obtenir les dérivés tald, tridodécyloxyphényle
20, N,N-dibutylaminophényle21 et 2,6-diméthoxy-1,3,5-triazin@2, pour lesquels les
fragments aromatiques sont connectés en pogiéwa du ligand, par l'intermédiaire d’'un
espaceur éthynyle (Figure 26).
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C4Ho N,C4H9

OC1;,H2s
ﬁj C12H250\§>/OC12H25 HSCO\ITN\\I/OCHS
NN
If Il Il \Iﬁ

22 (39%)

19 (70%) 21 (82%)

Figure 26. Synthese des composEd a 22. Conditions de réaction ; [Pd(PICI;] (6 mol %), Cul
(10 mol%), THF!PLNH, t.a.)

2.5 Reécapitulatif

La Figure 27 récapitule les opportunités synthé&sgoffertes par la triazir2 Nous avons vu
gue la réaction inverse de Diels-Alder entre lazine2 et un dérivé d’alcyne aromatique
engendrait la formation de deux isomeres substisoitsen positiorpara, soit en position
métg cette derniére étant dans la grande majoritécdsstoujours nettement majoritaire.
D’autre part, la condensation de [I'éthynyltributgi@ aboutit exclusivement au dérivé
stannique3 substitué en positiopara. Ce dernier peut étre converti en dérivé iddét
intervenir dans une réaction de Sonogashira poomtalka un ligand connecté a un fragment
aromatique en positigoara, par I'intermédiaire d’une liaison triple.

Les composés comportant un fragment aromatiquetdiment connecté en positipara de

la pyridine centrale sont obtenus en tant qu'is@méninoritaires avec des rendements tres
faibles lors de la condensation de la triazth@avec un dérivé d’alcyne aromatique. Ces
composés peuvent étre obtenus plus efficacemefdisant intervenir le ligand stannyg

dans un couplage de type Stille catalysé au paladivec un dérivé d’halogénure aromatique
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(Ar-X). Cette réaction ne sera pas détaillée an dei ce chapitre, mais son utilisation sera

décrite plus tard, dans @hapitre IV .

— N’N\ _
BuzgSn———H N | _ Ar ——H
N N
O)\
2
SnBuj

|
z | z
N \I —2> N \I
I\ N I\ N
o4 =
(3) 4

_ Couplage de — Couplage de

Ar-X Stille Ar—=-H Sonogashira
Y

A Ar
I
A I TN
I N\ \N 7z I I N\ \N
Z I Nar SN Z
=

Figure 27.Récapitulatif des opportunités synthétiques aétepar la triazin@.

3 Propriétés physico-chimiques des ligands

La méthodologie de synthese décrite préecédemmard agermis d’obtenir une variété de
ligands fonctionnalisés. La comparaison de leumspiiétés physico-chimiques va nous
permettre d’éclaircir I'influence de la positioninsi que de la nature d'un substituant

aromatique sur le ligand 6-phényl-2,2’-bipyridine.
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3.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les Figures 28, 29 et 30 représentent les spedtabsorption d’'une sélection de ligands,
enregistrés dans le dichlorométhane a températnt@aate, avec une concentration de
I'ordre de 10 M. Les bandes d’absorption, relativement bien ItEsodans une région de
longueurs d’ondes comprise entre 230 et 420 nmeedtre assignées a une superposition
de transitionsr-n* localisées sur les fragments phényles et pyraliddune part et de
transition ng* dues a la présence d’hétéroatomes dans les afitiefragments aromatiques

d’autre part’

50000
40000

30000

EMtem™

20000

10000

230 280 330 380

Longueur d'onde (nm)

Figure 28. Superposition des spectres d’absorption des cafspeas8b, 92 et9b (CH,Cl,, t.a.)

La comparaison des dérivés de fluoréimb et de carbazol®@a/b (Figure 28) confirme
l'influence de la nature du fragment aromatiquel'swpect global du spectre d’absorption du
ligand. Ainsi la bande d’absorption de plus bassergie des composés/b se situe aux
environs de 320 nm, caractéristique des transito@mérées sur le fluorene, tandis que pour
les carbazole$a/b on observe une absorption maximale vers 300 niwiesd’'une bande
large qui s’étend vers les basses énergies juS§@am.

Deux régioisoméres de méme nature, présentent ofil gFabsorption relativement

comparable (Figure 28) avec cependant dans tousakesine absorption plus intense pour
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lisomérepara. On note également qu’'a I'exception de la séed (comportant le fragment
dibutylaminophényle, Figure 30), lisomereéta tend a présenter un déplacement
bathochrome plus ou moins important par rappodrate®mologugyara (1 nm pour8ahb, 5

nm pour9a/b et 21 nm poubahb).

40000

30000

€ Mtem™)

20000

10000

230 280 330 380
Longueur d'onde (nm)

Figure 29. Superposition des spectres d’absorption des cadspas6b et20 (CH,CI,, t.a.).

Lorsqu’une liaison triple s'insere entre le ligaetdle fragment aromatique (Figure 29 et 30)
on constate une augmentation de I'intensité d’adisor (effet hyperchrome) ainsi qu’un fort
déplacement des bandes d’absorption vers les pisseb énergies (effet bathochrome), par
rapport aux composés pour lesquels les mémes fragnsent directement connectés en
positionpara du ligand (38 nm pouhb/20 et 22 nm pourb/21). Ces effets hyperchromes et
bathochromes sont le résultat de I'améliorationlaledélocalisation du systeme a I'état
fondamental. En effet, I'espaceur éthynyle éloigeefragment aromatique du ligand,
permettant une planarisation plus aisée du systguidavorise la délocalisation. Lorsque le
fragment aromatique se trouve directement conreettéité phényl-bipyridine (en position
meétaou para) des facteurs d’ordre stérique induisent un adgldre plus ou moins important
entre les deux fragments, limitant ainsi la conjsga du systeme (voir structures

cristallographiques, Figures 11 et 17).
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CaHo~, ~CaHo

C4H9\N/C4H9

50000

40000

30000

EMiem™

20000

10000

230 280 330 380 430
Longueur d'onde (nm)

Figure 30. Superposition des spectres d'absorption des cats@as7b, 17 et21 (CH,CI,, t.a.).

3.2 Propriétés de fluorescence

Les propriétés photophysiques des ligands ont @&idié&s en solution aérée dans le
dichlorométhane a 298 K. Les rendements quantigoesété calculés en utilisant le bisulfate
de quinine dihydrate comme référence, qui absorB@6anm et fluoresce a 456 nm pour un
rendement quantique de fluorescedge= 0.546 dans une solution d’acide sulfurique a 0.5
M?%, Les rendements quantiques sont corrigés en fomae l'indice de réfraction des
solvants utilisés. lls sont donnés par I'Equat{@) ou A représente le composé dont le
rendement quantique veut étre déterminé, «réf woienau composé de référence (ici le
bisulfate de quinine dihydrate® correspond au rendement quantique de fluorescepce
symbolise les densités optiques de la référena etomposé étudié a la longueur d’onde
d’excitation, 4 représente l'intégrale des courbes d’émissionadeéfiérence et du composé
étudié, enfin p renvoie aux indices de réfraction des solvants desquels les mesures sont
effectuées (ici, I'acide sulfurigue 0.5 M pour l&fé@rence et le dichlorométhane pour les
ligands étudiés). Les propriétés spectroscopigeescdmposeS a 22 sont resumées dans le
Tableau 3.
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A abs € Ar Déplacementde  fwhm

Composes (nm) (M?*cm?) (m)  Stokes(cm?) (cm™? @

5a 289 22900 - - - -

5b 264 43300 362 4427 3333 38

6a 306 21000 451 10507 4156 4.1
6b 285 29500 435 9584 4476 34.6
7a 350 21900 487 8037 3644 7.4
7b 356 28200 461 6397 3443 31.1
8a 318 33000 410 7056 4551 1.7
8b 318 41000 372 4564 3580 66

9a 319 20500 438 8516 4507 4.7
9b 320 19000 402 6374 3308 53

10 349 40100 417 4672 3732 15
11 450 34500 470 945 2196 37

12 315 15100 374 5008 3285 17

13 283 15000 346 4101 3869 3.5
14 304 ep 10600 358 4961 3890 <1
15 299 ep 10200 345 4460 3276 <1
16a 338 ep 17600 422 5889 3701 <1
16b 328 ep 18500 424 6902 3339 5.9
16¢c 317 23000 424 7960 3090 48

17 332 28600 468 8752 3492 <1

18 312 7400 429 8741 4481 55

19 310 33000 357 4246 3234 41.5
20 323 31000 440 8232 3905 43

21 378 42700 480 5621 3326 28.4
22 332 7900 391 4545 3427 19

a) Largeur totale de la bande d’émission a la #aié I'intensité maximale, b) rendements quantiques
de fluorescence dans une solution aérée dgCGH~10° — 107 M) avec comme référence le sulfate
de quinine dihydrate dans$0, 0.5M, & = 0,546.

Tableau 3. Récapitulatif des propriétés spectroscopiques :n@n, les composés substitués en

positionméta; enbleu, les composés substitués en posipara ; envert, les composés comportant
'espaceuethynyle.
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2
dore Ana Nor&
Dy = Dy

2
doa Aa Npa

Equation 1. Calcul du rendement quantique de fluorescence.

On constate de maniére générale que les ligandgitsidls en positiométa présentent un
maximum d’émission de plus basse énergie que lenrologue substitué gmara (Figures
31, 32 et 33). Dans tous les cas, les rendememtstiques de fluorescence sont nettement
plus élevés pour les isoménaara. Pour exemple, le compo8é substitué en positiopara

par un fragment fluoréne, offre une fluorescendenise avec un rendement quantique de

66%, tandis que ce dernier chute a 1.7% pour I'eseméta8a.

Exc — Em Normalisée

0

0 T T T T T r L] T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 31. Superposition des spectres d’excitation et d’éimisdes composésa/b, et9a/b (CH,CI,,
t.a.).

L’insertion d’'une liaison triple entre la positighdu ligand et le fragment aromatique a un
effet plus modeste sur la fluorescence que sursdgiiion des composés. Alors que la
présence de cet espaceur éthynyle engendre untanpaeplacement bathochrome de la
bande d’absorption, par rapport au ligand directeraabstitué epara (Figures 29 et 30), ce
déplacement est bien moins important pour les kmmkiEmission (Figures 32 et 33). De
méme, les rendements quantiques varient peu sllites@rtion de la liaison triple5p : 38%
et19:41.5%,7b: 31% et21: 28.4%).
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Excitation — Emission Normalisée
o
(6)]
1

250 300 350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 32. Superposition des spectres d'excitation et d'éimissles composésa, 6b, et 20
(CH.CI,, t.a.).

CaHo~, ~CaHo

CaHon ~CaHo

1 -

Excitation — Emission Normalisée

250 300 350 400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Figure 33. Superposition des spectres d’excitation et d’éimisdes composésa, 7h, et 21
(CH,Cl,, t.a.).
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Les spectres d’excitation des ligands, qui ontegi@gistrés dans les mémes conditions sont
tous superposables avec les spectres d’absorgfignrés 31 a 34), ce qui signifie que
I’émission de fluorescence émane de la bande d’ptisn de plus basse énergie et que toutes

les transitions contribuent a la fluorescence.
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UV - Exc - Em Normalisé

0 0

230 280 330 380 430 480 530 580 230 280 330 380 430 480 530 580
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 34. Superposition des spectresalsorption, d’excitation et d'émission normalisés des
composeéd o, 11,12, 13, 16a/b/cet18 (CH.Cl,, t.a.).

A l'exception des composér) et 11, dérivés du pyréne et du péryléene, tous les ligand
présentent une bande d’émission large et non gtaet avec une largeur de bande a mi-
hauteur (fwhm) comprise entre 3200 et 4600'cthe déplacement de Stokes refléte la
différence d’énergie entre l'absorption de la badéeplus basse énergie et le maximum
d’émission. Il est exprimé en ¢het, dans notre cas, varie entre 4100 et 10506. ©@es
valeurs importantes, ainsi que la dissymétrie olgserentre les spectres d’émission et les
bandes d’absorption de plus basse énergie suggémentéorganisation du systeme a I'état
excité. L'existence d'un état excité triplet peuteéexclue par I'absence d’incidence de
I'oxygéne moléculaire sur les propriétés d’émisgies ligands.

Ces observations sont en accord avec la présemice dande de transfert de charge CT
hautement polarisée et non avec une transitiosigias $—S; d’'un état émissif de type

n*. La structure de la majorité de ces ligands, cosé@is de groupements riches en électrons
(alkoxyphényle, aminophényle, tertbutyle, polycyatematique) et de fragments a caractere
électro-attracteur, comme le module bipyridineaesdus-unité acétylénicfiieest cohérente
avec I'existence d’'un état de transfert de charge.

Pour confirmer I'existence de cette bande de teahse charge, des études visant a mesurer
l'influence de la polarité du solvant sur les piéf@s d’émission ont été réalisées pour les
composésa/b et9a/b (Figure 35 et 36).
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Cyclohexane
Diéthyl Ether
= Toluene
8b — Dioxane
— THF
Chloroforme
CH,CI,
Acétone
= Acétonitrile
— DMF
— Ethanol

Emission Normalisée

01
330 380 430 480 530 580 330 370 410 450 490
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 35. Spectres d’émission normalisés des comp8a#Asdans différents solvants.

Cyclohexane
Diéthyl Ether
= Toluéne
9b = Dioxane
— THF
Chloroforme
CH,CI,
Acétone
= Acétonitrile
— DMF
= Ethanol

Emission Normalisée

O / T T T T

330 380 430 480 530 580 330 380 430 480 530 580
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 36. Spectres d’émission normalisés des comp8afsdans différents solvants.

On constate une influence significative de la ptdadtu solvant sur le maximum d’émission
des composés. Ainsi, en augmentant la polarité dieumon observe un déplacement
bathochrome, tandis qu’en utilisant des solvantlaies, 'émission se déplace vers les
hautes énergies. Ces variations sont particuliemenm@portantes pour les dérivés du
carbazole, avec un déplacement de I'émission at@eig81 nm dans le cas de l'isompeza

9b, lorsqu'on passe du cyclohexane a I'éthanol. D&s,ptans le cyclohexane la bande

d’émission des isomeérgmra 8b et 9b présente une structure fine qui permet d'y déasher
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séquence vibronique, dont les transitions dansolabe de fluorescence sont séparées
d’environ 1070 cnit pour8b et 1150 crit pour9b.

Ces effets solvatochromes suggérent une interaetitne deux états excités singutet* et

de transfert de charge.

La situation est en revanche différente pour lesmumsés dérivés du pyret® et du pérylene
11 Les spectres d’émission de ces derniers prédeseeffet une excellente symétrie avec
les bandes d’absorption de plus basse énergiajiqgeegmet d'attribuer les pics d’absorption
et d’émission a des transitions de spin autoridéetypen-n*. L’état singulet 3—% de plus
basse énergie est a l'origine de I'émission derélscence sans contribution d’'un état de
transfert de charge. La fluorescence des compd®ésll est en fait dominée par I'émission
des fragments pyrene et pérylene.

Des mesures de temps de vie des états excitéséorgéatisées pour les composesh, 21,
comprenant les fragmenit§ N-dibutylaminophényle (Tableau 4). Les profils deméssance

de fluorescence, qui permettent de détermineelaps$ de vie des états excités de ces ligands,
peuvent étre décrits comme mono-exponentiels. nifss’agit a partir de ce profil, de
paramétrer a I'aide d’un logiciel une exponentigjle se rapproche au maximum du profil de
décroissance expérimental du composé étudié. Unebeode décroissance mono-
exponentielle indique I'existence d’'une espéce givasunique, a I'état excité et possede une
eqguation de la formexp(-tf), our est le temps de vie de I'état excité.

Les temps de vie des compog@ghb et 21, sont compris entre 2 et 6 ns, valeurs en accord
avec un état émissif singulet. Les constantes @sse de désexcitation, radiativeek non-
radiative k; ont pu étre calculées a partir de 'Equat{@h en suivant 'hypothése que I'état

excité est formé avec une efficacité de 100%.

kr :(I)/_\/T/_\ knr=(1—q)A)/T/_\

Equation 2. Calcul des constantes de vistesset k.
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Ar & k¥ ke® 4Ges® ECLML(V) E°LMLF

Composes (nm) (%) (ns) (10°sY (10°s? eV (4Ep mV)y? eV
8a 487 74 26 029 36 292 +0.73(70) - 2.19
8b 461 311 63 049 1.1 300 +0.83(60) -2.17
21 480 284 47 060 15 291 +0.79(75)  -2.12

a) constantes de vitesse de désexcitation radietimen-radiative déterminées selon les équatipastk /

1F et k, = (1-®g) / 1, en suivant I'hypothése que I'état excité estm@ravec une efficacité de 100% ; b)
énergie de passage a I'état excité estimée (+t5%)agant la tangente a la bande d'émission du dég
hautes énergies ; ¢) potentiels d’oxydation (+10) md¥s ligands déterminés par voltampérométrie gyeli
dans CHCI, dégazé, en présence de ~0.1 M de TBARF20 °C, avec pour référence interne le couple
ferrocéne / ferricinium (& (Fc/F&) = +0.38 V AEp = 70 mV)vs ESC) ; d) potentiel d’oxydation de I'état
excité des ligandgsESC.

Tableau 4.Données photophysiques et électrochimiques depasésBa, 8b et21.

Les constantes de vitesse de désexcitation raglistmt comprises entre 2 et 6 x’ HJ,
tandis que celles de désactivation non-radiative ptus élevées, de I'ordre de 1 & 4 X 48

Le composéra présente la plus forte constante de désexcitationradiative, qui peut étre
mis en parallele avec la plus faible durée de @esaoh I'état excité. On peut supposer que

I'état excité singulet interagit avec un état exglus faible en énergie, non eémissif.

3.3 Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques de ces moléculdsétin étudiées par voltampérométrie
cyclique a balayage linéaire, en solution dans@Hanhydre et dégazé, a une concentration
de l'ordre de 1 x 1® M, en présence d’hexafluorophosphate de tétrabutylanium
nBusPFs;, a une concentration de 0.1 M, en tant que sefodd. Le couple ferrocéne /
ferricinium (Fc/F¢) est utilisé comme référence interne aves Ec/F¢) = +0.38 V AEp =

70 mV)vs ESC (Electrode Saturée au Calomel), ce qui pedaeatandardiser les potentiels
déterminés.

Les valeurs électrochimiques pour les comp@se8b et 21 sont données dans le Tableau 4.
La difféerence de potentiel entre la vague « all@t»a vague « retour » est indiquée entre
parenthéses, a coté de chaque potentiels. Les saéstp@'b comportant le fragment tolyle

peuvent étre considérés comme modeles du motifybgoyridine et sont inactifs dans la
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plage électrochimique étudiée (+ 1.8 V a — 2.29\ESC). Contrairement a d’autres dérivés
d’oligopyridine® la réduction du fragment phényl-bipyridine n’ests décelable dans la
plage électrochimique concernée. Les compd@&s/b et 21 (série dibutylaminophényle)
présentent des potentiels d’oxydation réversiblgsua de + 0.8 V, valeurs comparables a
I'oxydation de la tributylamine & + 0.69 Vs ESC". L'isomére métaest plus facilement
oxydable que son homologpara de 100 mV, ce qui indique une meilleure stabilesatu

radical cation généré par I'oxydation mono éledtjaa.

3.4 Combinaison des données photophysiques et électnoicjues

La combinaison des données photophysiques et @ébatniques permet de déterminer le
potentiel oxydant ou réducteur d'un composé at'éxaite.

Si I'on considéere une molécule constituée de dewwssinités D et A (donneur D noté D*

dans son état excité et accepteur A noté A* dansetat excité), les transferts d’électrons au

sein de la méme molécule peuvent se dérouler setagguations suivantes :

A—D* ——» D"—A"

D—A* ——» D"—A"

Les équations de Rehm-Wefler(Equations3) permettent de décrire la variation de
I'enthalpie libre standardG® en solution, pour ces deux réactions. Elle peexpsimer en
utilisant les potentiels redox’Eet I'énergie d’excitationAGgs, c'est-a-dire la différence
d’énergie entre les niveaux vibrationnels les filas de I'état excité et de I'état fondamental.
Il faut également prendre en compte l'effet de atEtion, par lintroduction du terme
enthalpiqueAHsqy et 'énergie coulombique de I'état a charges sgm(paire d’ions) formé a
lissue du transfert d’électrore(/ 4ner, ol e est la charge de I'électron,est la constante
diélectrique du solvant etla distance entre les deux ions).

AG’ = B’ (D™/D*) - E° (AJA™) = E° (D™*/D) - E° (A/A™) - AGgs (D) - AHso, - €¥/4mer

AG’ = E°(D*/D) - E° (A*/A™) = E° (D"*/D) - E° (AJA™) - AGgs (A) - AHsop - €/4mer

Equations 3.Equations de Rehm-Well&f.
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Afin de simplifier ces relations entre données tahimiques et photophysiques, nous avons
choisi de faire I'approximation qui consiste a nggl les termes coulombiques et de
solvatation. Ainsi, dans le cas de nos ligandsé®ai), il est possible de calculer de facon
approchée le potentiel d’'oxydation de I'état exoibée L*, grace a 'Equatiof) (ces ligands
étant inactifs dans la région cathodique, le patede réduction de I'état excité ne peut étre
déterminé) AGes est I'énergie de passage a I'état excité, estaneé% en tracant la tangente
a la bande d’émission du cbté des hautes énergiespamée en eV suivant la relatian
(nm) X E (eV) = 1239.8. L’Equatioi4) reflete la combinaison des donnéésctrochimiques

et photophysiques.

E° (L**/L*) = E° (D™*/D) - AGes
Equation 4. Combinaison des données électrochimiques et phgsaques.

Les potentiels d’oxydation de I'état excité des posesr/a/b et 21 rapportés dans le tableau
4, sont compris entre -2.91 et -3.00 eV, indiquprg ces ligands sont des réducteurs marqués

a I'état excité.

4 Conclusion

La méthodologie de synthése décrite dans ce chapitns a permis d’obtenir une variété de
ligands de type 6-phényl-2,2'-bipyridine diversemebonctionnalisés et propices a la
coordination d’'un métal de transition tel que latiple(ll). Basée sur une réaction de Diels-
Alder a demande inverse en électrons, cette voisyi¢hése fait intervenir de maniere
avantageuse des réactifs facilement accessibleqqted des dérivés d’alcynes vrais et une
1,2,4-triazine disubstituée, obtenue en seulemeanix détapes a partir d’'un produit
commercial. Des ligands possédant des fragmentomdphoriques, des chaines
solubilisantes ou encore des fonctions chimiquenmendlifiables ont pu étre obtenus. La
régiosélectivité de la cycloaddition [4+2] varidasela nature du dérivé d’alcyne employé et
peut étre selon les cas, gouvernée par des factgdriques ou des interactions orbitalaires

secondaires.
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~ 7 7

Les propriétés optiques des ces ligands ont éthéetsl et ont permis de jauger l'influence de
la substitution, par des fragments aromatiques,pdsgtions 3 ou 4 du squelette 6-phényl-
2,2’-bipyridine. Dans tous les cas, les composdsstiués en positiopara présente une
fluorescence nettement plus intense que leur @ioére méta. De maniere générale
I'émission de fluorescence semble étre issue déetaction de deux états excités singulet,
impliquant des transitions de typen* avec une forte contribution d’'un état transfeet d
charge.

Le chapitre suivant décrira la synthese, la fometadisation et les propriétés photophysiques
de complexes orthométallés de platine (ll), obtempartir d’'une sélection de ligands de type

6-phényl-2,2’-bipyridine, synthétisés dans ce ctrapi
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Chapitre 111

A. Complexes de platine orthométallés a base de

6-phéenyl-2,2’-bipyridine

1 Introduction

L’effet chélate, bien connu en chimie de coordmmtipermet d’obtenir une plus grande

stabilité des complexes issus d'un ligand polydentaomparée a celle des complexes
comprenant un nombre équivalent de ligands monatks)it avec les mémes atomes
donneurs. Il est possible d’envisager un effetlging avec des ligands multidentates ayant un
(ou des) carbone(s) pour atomes donneurs. La caatpa de ces ligands hybrides engendre
la formation de systemes cycliques de type X-M-CXauiest pas un atome de carbone (dans

le cadre de cette étude, X représente un cycldipigue).

Ces composés représentent linterface entre chird& coordination et chimie
organomeétallique et sont décrits comme des complertbomeétallés, ou cyclométallés.

La cyclométallation de ligands par des métaux dasition est I'un des domaines les plus
anciens de la chimie organométallique, connu ddpuigbut des années 60, et I'un des mieux
développés. Il a été rapidement admis qu'il s'agissait dede \de synthése la plus simple
pour accéder aux complexes des métaux de tranpissedant une liaison carbone-métal.
Bien gu'il existe des exceptions, dans le cas deaptexes mononucléaires, le systeme
cycligue C-M-X est favorisé s'il implique la formah d'un cycle a cing membres. La
méthode la plus commune pour la synthese de cepleres orthométallés consiste en

I'activation thermique de la liaison C-H.
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2 Synthése des dérivés de chlorure de 6-phényl-2,2iplgridine
platine(ll)

La complexation de métaux de transitions (Pd, Bt, Rd, Ru) par le motif 6-phényl-2,2’-
bipyridine est décrite dans la littérature et emlyjendes complexes métalliques pouvant
adopter différents modes de coordination et gédesétbans le cas du platine (Il), on obtient

des complexes neutres adoptant une géométrie aied ¢

2.1 Aspect mécanistique

Formellement, la réaction d’orthométallation cotesien une attaque électrophile sur le
carbone, qui conduit a la formation de la liaisaogtarcarbone.

D’un point de vue mécanistique, la premiére étapesiste probablement en la formation
d’'un complexe pour lequel seuls les deux atomesotkadu motif bipyridine sont coordonnés
au platine(ll). S'en suit la formation d’'un compéex?aréne g-aréne) qui subit une
interconversiomm®n’ (r-c) pour former un systéme cyclohexadiénylium (Figdde Ce

dernier élimine un proton pour former le complextométallé®

Clu, WO %
oK : . + 2KCl

Pt
CI/ \CI

Figure 1. Mécanisme probable de la formation du complexeoongtallé de 6-phényl-2,2’-bipyridine.
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2.2 Complexation des ligands

Comme le montre la Figure 1, le ligand 3N&N-dibutylaminophényl)-6-phényl-2,2’-
bipyridine 1, peut étre complexé en présence de tétrachlonogiatde potassium dans un
mélange acétonitrile / eau pour former le compl2x@u fur et a mesure de la réaction de
complexation, on note un virage vers le rouge dliemiréactionnel, caractéristigue des
complexes de platine(ll).

Les deux charges positives portées par le catioallgéle sont compensées par la charge
négative du co-ligand chlore, mais également pdle qeortée par I'atome de carbone

déprotoné du cycle benzénique. On obtient ainscdeglexes orthométallés neutres.

?4“9

N
CHy™

K,PtCl,
—_—
MeCN / H,0

reflux, 18h

1 2 (65%)

Figure 1. Complexation du ligand 6-phényl-2,2’-bipyridine.

Les signaux RMNH du ligandl ont pu étre intégralement attribués par le biagxpériences
de corrélation 2D (COSY). La complexation du metiényle-bipyridinel par un atome de

platine engendre des variations importantes dasigdetre RMNH du complexe?.

Le mode de coordination du centre métallique esificné par l'intégration des protons
aromatiques du complex2e qui compte un proton de moins par rapport awntida

Un effet caractéristique de la coordination duip&ll), au niveau du spectre RMM, est
'apparition de satellites pour les signaux deggre adjacents aux sites de coordination. lls
sont issus d’un couplage fin avec I'isotope paramdtigue'®Pt. Ces signaux satellites sont

particulierement bien définis pour le protehen alpha du carbone orthométallé, mais
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€galement présent sous le signal du prétadjacent a I'azote de la pyridine périphérique.

bb’

o dd' +e+3

aa’

88 86 84 82 80 78 76 74 72 710 68 66 64

6 19°pt satellites

)

90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64
(ppm)

Figure 2. Région aromatique des spectres RMNdu ligand1 et de son complex2 (CDCl;, 300
MHz).

La coordination du ligand par le platine engendyal@&ment un déplacement important du
doublet attribué au protdsi vers les champs faibles (8.61 a 9.07 ppm), tamaiisle systeme
AB correspondant aux protorset 5 se trouve déplacé vers les champs forts d’envix8n
ppm.

Des monocristaux du complegeobtenus par diffusion lente de vapeur de diétbtfer dans

une solution de dichlorométhane, ont permis derater sa structure cristallographique par
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diffraction de rayons X.

Figure 3. Représentation ORTEP du compleXd_es ellipsoides thermiques sont représentés a 50%
de probabilité.

Le ligand tridentate et 'atome de chlore se coormdmt autour de I'atome de platine(ll) en
adoptant une géométrie plan carré légerement digtorLe motif phényle-bipyridine est
guasi-plan ; la pyridine centrale présente un ardjidre de 12.55° avec la pyridine
périphérique et de 4.73° avec le cycle benzénigue. distorsion importante de 58.14° entre
la pyridine centrale et le fragment dibutylaminopylé reflete la congestion stérique au
niveau du substituant en positiométa Les distances autour du centre métallique sont en
accord avec les valeurs décrites dans la littée4fuOn note que la distance de la liaison
platine—azote errans du groupe phényle [Pt-N(2) = 2.099 A] est significement plus
importante que celle de la liaison platine—azotérams du co-ligand chlore [Pt-N(1) = 1.966
A}, qui peut étre impartie a la plus forte influenexercée par le carbanion du groupe phényle
[Pt-C(2) = 1.969 A].

Angles(°) Distances(A)
Py — Py 12.55 Pt — N(1) 1.966(4)
Py - A 58.14 Pt— N(2) 2.099(5)
Py - Ph 4.73 Pt— C(2) 1.969(6)
N(1)-Pt-N(2) 78.92(17) Pt— Cl 2.3122(17)
N(2)-Pt-C(2) 162.0(2)
N(1)-Pt-Cl 177.68(12)

Tableaux 1.Récapitulatifs des distances et des angles damsiiplexe2.
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En utilisant les conditions de la figure 1, nouras pu obtenir différents complexes de
platine(ll) a partir des ligands synthétisés daasChapitre Il. Pour la synthése des
complexes5 et 6, il a été nécessaire de remplacer I'acétonitrde gu THF, également
miscible a 'eau mais permettant en plus la soisdtilon des chaines paraffiniques portées par

les ligands.

Cl Cl

3 (58%) 4 (63%) 5 (85%) 6 (89%)

Figure 4. Complexes orthométallés. Condition3 et4 : K,PtCl, CH,CN, H0O, 90 °C, 18h5 et6:
K,PtCl, THF, H0, 65 °C, 18h.

Tout comme pour le complexg des monocristaux des compos¥st 4 ont permis de
déterminer leur structure radiocristallographiqae giffraction de rayons X. Comme on peut
s’y attendre, les distances et angles détermings acomplexe sont tres similaires aux
valeurs trouvées pour le compleZe Ainsi, on retrouve par exemple un angle diedre
important, 63.14°, entre le cycle pyridinique cahtet le fragment tolyle (58.14° avec le
fragment dibutylaminophényle poRy. Comme observé précédemment pour les ligandsslibr
(voir Chapitre 11), lorsque le substituant tolyle se trouve en pmsipara, 'angle diédre de

ce dernier avec la pyridine centrale est netterpkrst modeste (23.14°). De plus, le fragment
chélate adopte une géométrie plan carré moinsrdistoet présente des angles diédres entre

le cycle central et les cycles périphériques philsliés (voire tableau 2).
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Figure 5. Représentation ORTEP des complegdgauche) et (droite). Les ellipsoides thermiques
sont représentés a 50% de probabilité.

Les complexeg, 3 et 4 présentent des distances autour du centre mélijgi varient trés

peu d’'un complexe a l'autre. La position du substit ne semble donc pas influer sur ces

distances.
Angles 3 4 Distances 3 4
Py — Py 10.32° 2.51° Pt—N(1)  1.954(3) A 1.953(3) A
Py - A 63.14° 23.14 Pt—N(2)  2.096(3) A 2.109(3) A
Py - Ph 3.01° 1.83° Pt—C(2)  1.983(4) A 1.988(4) A
N(1)-Pt-N(2)  79.64(12)° 79.39(13)° Pt-—ClI 2.3087(12) A 2.3053(11) A

N(2)-Pt-C(2)
N(1)-Pt-Cl

162.42(13)° 161.29(14)°

176.27(9)°

177.82(9)°

Tableaux 2.Récapitulatifs des distances et des angles dam®iaplexes et4.

Finalement, nous avons tenté de complexer desdggpaur lesquels un fragment aromatique
est connecté en positigpara par l'intermédiaire d’'une liaison triple. Cetteapé a posé

probléme, dans la mesure ou il a été impossiblbtdior le complexe comportant le fragment
tridodécyloxyphényle. Le mélange acétonitrile / ealest pas compatible avec la
solubilisation du ligand. Lorsque l'acétonitriletaemplacé par du THF, le ligand réagit
intégralement pour former un résidu brun fonceé ipglagui n’est pas le composé désiré.

D’autres conditions ont été testées, sans succes.
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Cl
7 (46%)

Figure 6. Conditions de syntheseRtCl,, CH;CN, CHCE, H,O, 100 °C, 5 jours.

Le ligand précurseur du complexeest également tres insoluble dans l'acétonitiida.
remplacant ce dernier par du THF on observe commégégdemment la disparition du ligand
au profit d’'un résidu polaire non désiré. Finaletrlercomplexer a pu étre obtenu en utilisant

un meélange aceétonitrile / chloroforme / eau a retlurant plusieurs jours.

3 Fonctionnalisation du centre métallique Pt

Les propriétés physicochimiques des complexes denp(ll) peuvent étres modulées en
fonctionnalisant le centre métalliquell est ainsi possible de connecter des fragments
aromatiques au centre platine(ll), par I'interméeial’'une liaison triple et d'une catalyse au

cuivre(l).

3.1 Aspect mécanistique

La métathése du co-ligand chlore en faveur du dé&métylénique se fait en présence d’'une
guantité catalytique d’iodure de cuivre(l), de basen I'absence d’'oxygene, afin d’éviter la

réaction d’homocouplage oxydant de I'alcyne en thytee (Figure 7).
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AN Ar———H AN
| ~ Cul | ~
N N - AN N
N—p = Z N\Plt
| CH,ClI,
Cl ||‘
Ar

Figure 7. Couplage platine (ll)-acétylénique catalysé awreu(l).

A ce jour, le mécanisme de cette réaction n’estcfmsement établi. Mais lors de la synthese,
le cuivre(l) et le dérivé acétylénique forment, mm@sence de base, un organo-cuivreux. La
nature exacte de cet intermédiaire réactionnebffl[ECu= -R] n’est pas déterminée, mais il
semble que la liaison triple soit activée par kspnce du Ciet peut ainsi former une liaison

s-acétylénique avec le complexe de platine(ll) péatathése du co-ligand chidté.

EtsN
cul >  (Et;N),Cul

H—=—=—R , Et;N
EtsNH*, I

EtsNH*,CI (EtzN)Cupy——=

——R Pt—Cl
Et;N, R—=——H \<
R
=z
Cul g
\‘CI/

(Et3N),CuCl

.

c Pt
u
\Cl K

Figure 8. Cycle catalytique présumé de la réaction de caoeaplglatine-acétylénique :
Cu = (E§N),Cu, Pt = [(C "N~N)PtCI] ou [(C N N)Pt -R)].
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3.2 Synthése et caractérisation des complexes

Dans un premier temps, différents fragments araasi, possédant des propriétés
électroniques a caractéere donneur ou accepteuipw@tre connectés au complexgar le

biais de ce couplage catalysé au cuivre(l) (Figre

CizHos0 OCi2Hzs
OC12Hos

8 (69%) 9 (68%) 10 (41%) 11 (80%)

Figure 9. Conditions de synthése : précurseur [Pt(3-gal-pj®ip 5, dérivé d’alcyne aromatique, Cul,
Et:N, CH.CI,, t.a., 18h a 3 jours.

Les spectres RMNH des complexe$§ et 8 sont représentés dans la Figure 10. Comme
observé précédemment, les deux signaux les plusdéb sont attribués aux protoisetd
adjacents aux sites de coordination périphériquassubstitution du co-ligand chlore en
faveur de la liaison triple a pour effet de déplagecore un peu plus ces deux signaux vers
les champs faibles (9.00 a 9.30 ppm p6uet 7.68 a 8.02 ppm pout). La présence du
fragment toluene est confirmée par I'apparitionnddignal de type AB a 7.60 ppring = 8.3
Hz,v00 = 34.9 Hz).

Les spectres RMN’C des complexe8 a 11 présentent tous, deux signaux compris entre 103
et 107 ppm, caractéristiques des carbones hylsjalés la liaison triple. La vibration de cette
derniere est clairement décelable en spectrosaoipégouge par un signal d’'intensité faible a

moyenne, compris entre 2200 et 2050'cm
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CDCl;

76 74 72 7.0/ 6.6

4 bb’ Cc’

CDCl;

(8) N
7.6 7.4 7.2
(Ppm)

Figure 10. Région aromatique des spectres RMIN des complexes5 et 8 (CDCl,
300 MHz).

Nous avons ensuite choisi d'élargir cette sériecdmplexes, afin d’obtenir une famille
cohérente de composeés, pour laquelle il seraitifpes$étudier I'influence de la position et la
nature d’'un substituant aromatique sur les progsigbhysicochimiques d'un complexe
orthométallé de platine(ll). Pour ce faire, les pteres12 a 15 ont été obtenus, a partir de
leur précurseur de chlorure de platine(ll) resfigctians les méme conditions que décrites

précédemment.
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Ci2Hp50 OC12Hos5 Ci2Hps0 OC12Hos5
OC12Hzs OCi2Hzs
12 (82%) 13 (55%) 14 (70%) 15 (35%)

Figure 11. Conditions de synthése : précurseur Pt-Cl, détigkeyne aromatique, Cul, i, CH,Cl,,
t.a., 18h a 3 jours.

bY

I manque cependant a cette série un complexe ptagquel un fragment
ethynyltridodécyloxyphényle est connecté a l'undiéélatante par la positiopara. Le
précurseur chloré de ce dernier n'a pu étre obfesuu complexation directe du ligand

correspondant.
Pour contourner ce probleme, nous avons obtenon®lexel6, issue du ligand 4-iodo-6-

phényl-2,2’-bipyridine.

Couplage catalysé
au cuivre(l)

Couplage catalysé
au palladium(0)

Figure 12. Conditions de synthese : 4-iodo-6-phényl-2,2’-bigipne, K:PtCl, CH;CN, H,O, 90 °C,
18h, 70%.

Le complexel6 est intéressant d’'un point de vue synthétique damsesure ou il posséde
deux sites fonctionnels susceptibles de réagir deigéne sélective. Ainsi, il est envisageable
du fonctionnaliser exclusivement la partie ligand saibstituant 'atome d’iode par le biais

d’'un couplage de Sonogashira, en présence déFPH),] qui ne nécessite pas I'utilisation
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de cuivre(l). Inversement, la partie 4-iodo-6-pHeng’-bipyridine est censée rester
inchangée en présence de cuivre(l), catalysanidatisution du chlore par une liaison triple
au niveau du centre métallique.

La réaction du complex&6 en présence de cuivre(l) et d’'un dérivé d’alcynematique

conduit aux composékr et 18 avec de bons rendements, sans interférer aveoulpgment

iodo.
I 1
® ) |
AN N N N/
s N\Pt | ~N | ~ N\Fl)t
. ~ .
| | ) X N ) | |
- | —
N—pt
&
Ci2Hp50 OC12H2s 16
OC12Hzs
17 (64%) 18 (70%)

Figure 13. Conditions de synthése pour les complexe® et 18; i) 1-éthynyl-3,4,5-
tridodécyloxybenzéne gqutolylacétylene, Cul, BN, DMF, CHCl,, t.a., 3 jours.

La situation differe lorsque le compledA® réagit avec lg-tolylacétylene en présence de
[Pd(PPh)4]. Dans ce cas, le complexe attendu, fonctionnaisépositionpara et portant le
chlore en co-ligand, n’est pas formé. En revankthepmposé isolé avec un faible rendement
est le complexe disubstitd®, possédant deux fragments toluéne de part etrd’alut cosur
ligand-platine (Figure 14). Ainsi, malgré lI'absende cuivre(l), le palladium(0) semble
également catalyser la substitution du chlore @éiaison triple.

Par analogie, lorsque I'on fait réagir I'éthyny#FH-tridodécyloxybenzéne a la place phu
tolylacétylene, on isole le complexe disubstifi®é A cause de la faible quantité de produit
isolé, la caractérisation s'est limité au spectfdNR'H, dont l'intégration indique sans
ambiguité la présence de deux fragments gallaidsdécyloxybenzene) par rapport au motif

phényl-bipyrine coordonné.
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| N

N N/
Z N\Fl't
&

16

12 Ry =-CH;; R, =-H
Rs Rz 19 Ry =R, -OCy,Ho5
R4

Figure 14. Fonctionnalisation de 16 en présence de palladiumi) 1-éthynyl-3,4,5-
tridodécyloxybenzéne qutolylacétylene, EN, DMF, CH.CI,, t.a., 3 joursl2: 30% etl9: 15%.

Finalement, le composEB nous a permis d’obtenir le complexe ciBléet substitué par un
fragment éthynylgallate en positipara du ligand, par le biais d’un couplage de Sonogashi

en présence de palladium(0) (Figure 15).

I AN
X W i)
o
N—pt
18 20 (47%)

Figure 15. Couplage de Sonogashira impliquant le complek® ; i) 1-éthynyl-3,4,5-
tridodécyloxybenzéne, [Pd(P{} (10 mol%), pipéridine, t.a., 18h.

Des monocristaux des complexiEset 18, obtenus par diffusion lente de vapeur de diéthyle
éther dans une solution de dichlorométhane, onimigerde déterminer sa structure

radiocristallographique par diffraction de rayonsbLés valeurs des angles et distances pour
ces complexes sont résumées dans le Tableau 8elgscomposés présentent des fragments
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chélates peu distordus, avec des angles diedtdedantre les cycles de part et d’autre de la
pyridine centrale. On constate au niveau des disgnque la liaison platine-carbone
orthométallé est sensiblement plus longue poupteptexel6 (2.088 A) que pour les autres
complexes orthométallés rencontrés jusqu'a présgams tous les cas, la distance Pt—N(1)
(azote de la pyridine centrale) est la plus couPeur le complexel8 on constate une
distorsion notable dans la liaison triple du fragi®luéne, avec un angle Pt-C(3)-C(4) de
167.9°. Le cycle du fragment toluéne présente wgleade 76.3° avec le plan formé par le
ligand coordonné et se trouve aigsiastparalléle au plabc de la maille élémentaire. L'axe
N(1)-Pt-C(3) est quant a lui paralléle au plan fIL)) avec une séparation intermoléculaire

des plans formés par les cycles aromatiques demdr4 A, indiquant des interactions

Figure 16. Représentation ORTEP des compleX&s (gauche) etl8 (droite). Les ellipsoides
thermiques sont représentés a 50% de probabilité.
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Angles 16 18 Distances 16 18
Py — Py 2.22° 1.51° Pt — N(1) 1.940(5) A 1.981(6) A
Py - Ph 1.11° 1.24° Pt—N(2) 2.062(11) A 2.094(6) A

N(1)-Pt-N(2) 80.9(6)° 79.02° Pt—C(2) 2.088(13) A 1.983(7) A
N(2)-Pt-C(2)  160.7(2)° 160.8(3)° Pt—Cl 2.3036(16) A -

N(1)-Pt-Cl 179.1(5)° - Pt— C(3) - 1.985(7) A
N(1)-Pt-C(3) - 175.7(3)° C(3)-C(4) - 1.182(11) A
Pt-C(3)-C(4) - 167.9(7)°

Tableaux 3.Récapitulatifs des distances et des angles dam®iaplexed6et18.

Finalement, la structure cristallographique du clexpl12 a également été déterminée. Ce
dernier cristallise sous forme de deux moléculéstatiographiquement indépendanteset
A’. Les distances et angles autour du centre matallspnt cohérents avec les valeurs déja
observées préecédemment. Globalement, les distaadesit peu entréd etA’ (la variation la

plus importante est de 0.042 A pour Pt-C(26)).

WSS

Figure 17.Représentation ORTEP du compleb@(conforméreA, au-dessus &’, en- dessous). Les
ellipsoides thermiques sont représentés a 50%atbalipitite.
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Les deux conformeres A et A’ sont orientés tétehbéet s’empilent avec un décalage qui
implique des interactions entre une moitié de chaque ligand tridentade. iAlf@pproche
intermoléculaire la plus courte, de 3.54 A, s'dffiecentre les centroid€g4 (N2, C12-C16)

et Cg2’' (Pt, N1, C11’, C12’, N2’). La principale distition entre les forme# et A’ est
constituée par la différence de distorsion desnfiaxgs toluene par rapport aux plans des
centres métalliques. Cette différence est plus mapte pour les fragments toluéne connectés
au platine (89.1° pouk vs. 32.1° pouA’) que pour ceux connectés ara du ligand (53.3°
vs. 33.9°). La conformation des deux molécules éetefl des interactions C—Hx--
intermoléculaires (de géométrie de type | ef Wi)ii coincent le cycl€g7 (C28-33) entre les
carbones, C20’ du cycleg6’ (C19°-22’) et C15 du centroideg4 en position (1 + X, y, z). La
distance et de I'angle sont de 2.888 A et 172.8ir @20-H'20--Cg4 et de 2.982 A et
136.5° pour C'15-H’15-Gg7.

Angles A A Distances A A’
Py — Py 0.76° 4.60° Pt — N(1) 1.976(13) A 1.963(2) A
Py - Ph 2.55° 3.00° Pt — N(2) 2.131(13) A 2.105(2) A

N(1)-Pt-N(2) 79.3(6)° 79.3° Pt— C(1) 1.988(17) A 1.970(2) A

N(2)-Pt-C(1)  160.1(6)° 158.8°  Pt— C(26) 2.039(11) A 1.997(12) A
N(1)-Pt-C(26) 174.8(6)° 177.4(6)° C(26)—C(27) 1.151(8) A 1.183(9) A
Pt-C(26)-C(27) 166.0(15)° 169(2)° C(17)—C(18) 1.24(2)A 1.18(3) A

Tableaux 4.Récapitulatifs des distances et des angles dam®idormeres etA’ du complexe 2.

Les conforméres s’étendent dans le cristal le ldada direction [101], en s’empilant téte-
béche sur I'axdd, par la propagation d’interactions intermolécuwait et C—H--x dans des
directions normales a I'axe Les conformeres adjacents de typa’oriente téte-béche avec
une rotation de 180° autour de I'axe Pt-Pt pamlédb, avec une distance intermétallique de
3.34 A. Les conforméres adjacents de tye (également en orientation téte-béche)
présentent quant a eux un décalage des centrebionét (équivalent a la moitié du ligand
tridentate) par rapportd ce qui conduit a des interactiomsentre les centroidesgl’ (Pt’,
N1’, C1’, C6’-7’) etCg5’ (C1-6’) avec une distance de 3.51 A (Figure 18).
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En conclusion, toutes les plateformes métalliqpéstiqe-ligand coordonné) se trouvent dans
le plan (151), avec une distance inter-planaire enog d’environ 3.3 A. On constate une
alternance de centres métalliques et de fragmelnissnte dans la direction normale a I'dxe

Figure 18. Vues du packing cristallin du compleg@, le long des axea (a) etb (b). En jaune, le
conformeéreA et en violet, le conformer®’. Les pointillés mettent en valeur I'alternance destres
métalliques avec les fragments toluéne.
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4 Propriétés physicochimiques des complexes orthoméditss

Nous avons pu obtenir et caractériser une serieameplexes orthométallés de platine,

diversement fonctionnalisés, au niveau de la mositiu substituant et de sa nature. Afin de
simplifier l'interprétation et la comparaison deule propriétés physicochimiques, nous nous
proposons d'utiliser le systéme de nomenclatureitddens la Figure 19.

Ci2Has50 OC12Hzs
¢] OCi2Hzs
7 14 15
TolccPtCl PtTol PtGal

Figure 19.Nomenclature des complexes, Tol : toluéne, Ga,5&ridodécyloxybenzéne, CC : liaison
triple, p : para,m: méta.

4.1 Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques dune série de dexes ont été étudiées par
voltampérométrie cyclique a balayage linéaire, @aton dans CHCI, anhydre et dégazé, a
une concentration de lordre de-1@° M, en présence de tetrabutylammonium-
hexafluorophosphateBu,PFs (0.1 M), en tant qu’électrolyte support. Tous tEsnplexes
présentent un signal réversible dans la régionodagne et une ou deux vagues irréversibles
dans la région anodique. Les valeurs de ces petestint reportées dans le Tableau 5.

Les trois complexes de la séfielccPtX (X = Cl, Tol ou Gal) présentent tous une vague de
réduction réversible a -1.29 V, indépendante deatare du co-ligan¥ et qui est attribuée a
la réduction du fragment phényl-bipyridine (CAN~BYmplexé sur le platine. Des résultats
analogues sont décrits pour des complexes de tgims/r™’, qui présentent cependant deux
processus réversibles de réducfibmorsqu’'un substituant gallate, électroniquemenhei
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est directement connecté a la périphérie du ligandoositionmétaou para), le potentiel de
réduction est plus cathodique d’environ 70 mV E1v8 -1.29 V {s. ESC)). Dans ce cas
aussi, les potentiels sont insensibles a la variatiu co-ligand (sérien ou pGalPtX). En
revanche, lorsqu’une liaison triple s’insére elgrbfagment gallate et le ligan@ él-cPtX), le
potentiel de réduction retrouve une valeur mointhaidique, similaire aux complexes
TolcPtX.

Eloxy, V E%a V (AEp, mV)

TolccPICl -2 -1.29 (60)
mGalPtCl -3 -1.36 (70)
pGalPtCl -3 -1.36 (70)
TolccPtTol +1.02 (irr.) -1.29 (70)
mGalPtTol +1.05 (irr.) -1.37 (70)
pGalPfrol +1.09 (irr.), + 1.45 (irr.) -1.37 (70)
GalccPtTol +1.02 (irr.), + 1.30 (irr.) -1.28 (70)
TolccPtGal +0.88 (irr.), + 1.49 (irr.) -1.29 (70)
mTolPtGal +0.90 (irr.), + 1.49 (irr.) -1.40 (70)

Les potentiels sont standardisés par rapport aplederrocéne / ferricinium (Fc/Fx qui est utilisé comme
référence interne avecyE(Fc/FE) = +0.38 V AEp = 70 mV)vs ESC (Electrode Saturée au Calomel).
L'erreur dans les potentiels de demi-vague esinégtia 15 mVPour les processus non réversibles (irr.), les
valeurs indiquées correspondent au potentiel d(lﬁg)c?) processus non définis.

Tableau 5.Données électrochimiques pour les complexes ottadide

A l'exception des systemes comportant un co-ligahtbre, pour lesquels la nature des
signaux anodiques ne sont pas clairement déefmis, les complexes présentent au moins une
vague d’oxydation irréversible. La premiére vaguexydation correspond généralement a
I'abstraction d’un électron de la HOMO et impligiexydation du centre métallique 'Pen

Pt" 1213 pour la sériePfTol (X = Tolee, mGal, pGal), on constate que le substituahten
périphérie du ligand n'a que peu dinfluence sur detentiel d’oxydation qui reste
globalement constant avec une valeur de 1.05 #/0v& ESC. En revanche, ce potentiel

diminue d’environ 15 mV lorsque I'éthynyltoluénet @emplacé par un co-ligand gallate
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(XPtGal), ce qui souligne linfluence du co-ligand dansieeau énergétique de la HOMO.
La plupart des complexes comportant un fragmenatgaprésentent une deuxieme vague
d’oxydation irréversible, qui est attribuée a l'omgion du fragment gallate, comme les

démontre clairement les cyclovoltampérogrammes diegure 20.

pGalPtTol
8,00 1

Fct/Fc

PtL/PtL -

<
=
2 0,001 ﬂ(’j
&
5
E
4,00 1
Pty
Gal/Gal'*

—8,00 T T L] L] L] L] L] 1

2000 1500 1000 500 0 500 -1000  -1500  -2000

Potentiel (mV)

Figure 20. Courbes voltampérométriques du complexealPtTol (rouge) et de son ligand non
complexé (bleu).

4.2 Spectroscopie d’absorption UV-Vis

Les spectres d’absorption des complexes ont étégmstmés dans le dichlorométhane a
température ambiante. Dans la région ultraviolgt#®0 nm) on retrouve une série de bandes
relativement intenses, caractéristiques des corapl@olypyridiniques et attribuées a des
transitions de typer-n*.'*' De plus, la théorie suggére que I'excitation d'systéme
carbométallé comprenne un certain degré de trardecharge intraligand (ILCT) , prenant
place au sein du ligand N*"N"C, entre le phénylaamrtétallé (donneur) et I'unité bipyridine
(accepteur).

A plus basse énergie, des bandes de plus faitdesité ¢ <10000 mof.cm®) comprises

entre 400 et 490 nm sont issues d’'un état de #endé charge CT, impliquant le centre
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métallique platine et le ligand coordonné. On netw des bandes similaires avec une
structure large et peu résolue dans les complexalsgues de terpyridine [Pt(tpy)CGiP: *°
Comme le montre la Figure 21, ces bandes de trard#echarge MLCT (Metal to Ligand
Charge Transfert) varient en fonction de la naara position du substituant périphérique au

ligand.
40000 _
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Figure 21.Spectres d’absorption des compleXédCl; X = mTol, pTol, Tolcc, MGal ou pGal.

Lorsqu’on passe d’'un substituant en positinétad une positiorpara (ex : mGalPiCl vs
pGalPtCl), on observe un léger déplacement bathochrome (gerplus basses énergies) de
cette bande de transfert de chargje3(vs 437 nm), de plus l'intensité d’absorption se trouve
fortement exaltée et on double quasiment la vadeucoefficient d’extinction molaire. Ces
deux effets sont plus prononcés lorsqu’une liaisgple est insérée entre le fragment
aromatique et le ligandT0lccPtCl). En regle générale, la conjugaison du systenttun
substituant avec le ligand oligopyridinique tenstabiliser la LUMO, localisée au niveau de
ce dernier et abaisse ainsi le niveau d’énergia ttansition CT (transfert de chardé)®Les
effets bathochromes et hyperchromes, observésldas®rie de complexes de la Figure 21,
interviennent lorsque I'on favorise la conjugaishnsystemepara vs. métg. L'insertion de

la liaison triple limite les interactions stériquess éloignant le fragment aromatique du ligand,
ce qui permet d’aplanir le systeme et favorisediachlisation des électrons

La Figure 22 présente les bandes d’absorption siseb@&nergie d’'une série de complexes pour
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lesquels on a fait varier le co-ligand, au niveaicentre métallique. On constate dans tous les
cas une exaltation de la bande de transfert degeHarsque le chlore est substitué par un

dérivé d’alcyne aromatique.

10000

€ Mtem™)

390 770 790 ' 570

Longueur d'onde (nm)

Figure 22.Spectres d’absorption des complexésalPtX; X =Cl, Tol, Gal, Triazine ouTerpy.

Mais l'effet le plus marquant concerne |'élargissemimportant de la bande d’absorption
dans le cas de dérivés d’alcynes riches en élec{ian, Gal). Cette bande large est en fait
constituée d’'une superposition de deux transitibagpremieére, de méme nature que celle du
précurseur chloré, est issue d’'un transfert degehdu métal vers le ligand chélateur (MLCT)
et semble peu influencée par la modulation au mivéa co-ligand. La seconde bande,
localisée dans la partie de plus basse énergieempeuattribuée a un transfert de charge du
ligand acétylénique vers le ligand phényle-bipyreJinotée LLCT (Ligand to Ligand Charge
Transfert), ou due & une contribution mixte MLCTEQT*?%?' 3 liaisons-alcyne permet
en effet aux orbitales-acétylénique du co-ligand d'étre intégralement jugnées aux
orbitalesd,y du métal (HOMO) et autorise ainsi un transfertbarge interligand (LLCT).

Dans le cas de co-ligands électro-déficiett8,6-triazineou terpyriding, la contribution du
transfert de charge interligand dans I'absorptienbdsse énergie est moindre car le ligand
acétylénique injecte moins de densité électronidaes la HOMO. Ceci se traduit par des
bandes de transfert de charge a caractére donitadt et absorbant a plus hautes énergies.

Le Tableau 6 récapitule I'absorption de plus b@smrgie de ces complexes.
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Absorption @ Emission?
Complexes Amax (NM) ¢ (molt.cm?) Aem (NM)

m(4-Bu;NPh)PIC|  (2) 484 2000 642
mTolPtCl 3) 433 2700 575
pTolP(Cl 4) 436 5200 567
mGalPtCl (5) 433 2900 583
pGalP(Cl (6) 437 6300 569
TolccPtCl 7) 446 8200 584

| PtCI (16) 439 3500 b)
TolccPfTol (12) 476 9700 639
mGalPfTol (8) 450 5300 609

mGalPtGal (9) 440 1500 )
mGalPtTriazine  (10) 428 5100 579
mGalPtTerpy (11) 426 5700 583
pGalPtTol (14) 446 8600 617
GalccPtTol (20) 479 10900 639

TolccPtGal (13) 479 9000 b)

mTolPtGal (15) 466 4300 )

| PtGal (17) 442 4000 b)

| PtTol (18) 452 6300 )

¥ Solution de CHCl, a température ambianf® aucun signal décelable. Par soucis de clareté, Pt
symbolyse le fragment phényl-bipyridine complex,préfixe correspond au substituant sur le ligand
phényl-bipyridine et le suffixe réfere au co-ligashd centre métallique.

Tableau 6.Récapitulatif des longueurs d’ondes d’absorptiod'@mnission des complex@sa
20, dans le dichlorométhane a température ambiante.

4.3 Propriétés d’émission

Les spectres d’émission des complexes ont été istresggdans le dichlorométhane dégazé. A
température ambiante, les bandes d’émissions soged et non résolues, issues de la
désactivation radiative d’un état triplet de transtle charge. Comme observé précédemment
en absorption, les propriétés de phosphorescerseateplexes sont fortement influencées
par I'environnement du centre métallique (Figurg.d3s propriétés photophysiques des

complexes sont résumeées dans le Tableau 6.
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Figure 23. Spectres d’émission normalisés d’'une série de g, dans le dichlorométhane dégazé,
a température ambiante.

Les complexes portant urhlore en tant que co-ligand émettent a la plus hautegenet
présentent des bandes d’émission plus fines gqus kEnalogues comportant un fragment
éthynylaryle en co-ligand. Lorsque le chlore seutm substitué par I'éthynyltoluéne, on
observe un net effet bathochrome, qui refléte ldigipation du ligand acétylénique dans
I'état émissif. Les complexes qui comportent urasbn triple enpara du ligand N*N”C
(phényle-bipyridine) émettent a la plus basse éeehigest également important de souligner
que les composeés qui posseédent le fragment éthiglogdecyloxybenzene3al) en co-ligand
ne présentent pas de luminescence décelable disolu

Les rendements quantiques de phosphorescence érmakulés en utilisant le [Ru(2,2'-
bipyridine)]** (acétonitrile,® = 0.062) en tant que référence. Ces derniersdmfiordre de

2 a 4%, avec les valeurs les plus élevés pourdemlexes avec le chlore en co-ligand (6.0%
pour TolccPtCl). Les durées de vie des états excités sont égatgyhes importantes pour les
composeés chlorés. Au sein de la série des complaxes I'éthynyltoluéne en co-ligand
(XPftTol), les valeurs des rendements quantiques €t durées de viet) ont tendance a
augmenter avec I'amélioration de la conjugaisonfrdigment aromatique avec le ligand
NANAC (mGalPftTol < pGalPtTol < GalccPtTol).
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Emission a 298 K Emission a 77 K

Complexes Amax (NM) 19, (NS)  Dep? Amax (NM)
TolccPtCl 584 1150 0.060 545, 589, 635 ep
mGalPtCl 583 310 0.020 528, 565, 615 ep
pGalPtCl 569 530 0.049 525, 563, 610 ep
TolccPtTol 639 379 0.018 533, 600 ep
mGalPfiTol 609 167 0.018 534, 574, 630 ep
pGalPfTol 617 297 0.025 538, 560 ep
GalccPfTol 639 426 0.023 563, 600 ep
TolccPtGal ) - - 543, 583, 630 ep
mTolPtGal ®) - - 535, 573, 620 ep

4 Solution de CHCI, désoxygénée’) Mélange CHCI, / CH4CI (v/v 50/50), erreur estimée & +109%,
rendements quantiques de phosphorescence avec caférence le [Ru(bpyF* dans I'acétonitrilegbem
= 0,062, erreur estimée & +10%aucun signal décelable.

Tableau 7.Récapitulatif des propriétés d’émission des corgse

Les spectres d’émission ont également été enrégisk 77 K dans un mélange
dichlorométhane — chloroforme/¢: 1/1). Ces derniers présentent une structureonique
bien définie, a I'exception des complexes qui cortgbéthynyltoluéne en co-ligand (Figure
24). Comme observé fréquemment pour les complexémyridinique$?, I'émission se
produit & des longueurs d’onde plus courtes damesnuatrice gelée. De plus, la différence
d’énergie entre les maxima d’émission des compleseplus faibleA;em =48 nm a 298 K et
13 nm a 77 K, entreGalPtC| etpGalPtTol).

Un effet marquant de I'émission & 77 K concerne desplexes comportant le fragment
gallate (Gal) en co-ligand. Ces derniers, non émissifs en ieolutprésentent une
phosphorescence intense et structurée dans lacenaiglée (Figure 24a). On constate
egalement que certains complexes ont tendancenzefales agrégats dans ces conditions.
Ainsi, lorsqu’on augmente la concentration du cosggusalPtTol, I'émission de la forme
agrégée se trouve a plus basse énergie et préasemtstructure vibronigue mieux définie
(Figure 24b).
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Figure 24.a) Spectres d’émission & 77K dans un mélanggCGH CHCE (v/v 50/50), b) spectres
d’émission a 77K du complex#dPtTol, en blewsolution diluég en violetsolution concentrée

4.4 Comparaison des propriétés photophysiques d’anakgu

terpyridiniques.

Comme nous I'avons souligné précédemment, les neais quantiques de phosphorescence
et les durées de vies des états excités ont teadar@tre plus élevés pour les complexes
orthométallés comportant un co-ligadidore par rapport a un co-ligaréthynyltoluéne Ces
observations sont a I'opposé des résultats obtanes des complexes analogues a base de
terpyridine. En effet, le complexe [Pt(terpyridiG8) est non émissif en solution a
température ambiant@ tandis que le dérivé d’éthynylbenzéne [Pt(terpsstCsHs]* produit

une phosphorescence d’'une durée de vie de l'oeltess, dans le dichlorométhane dégazé a
température ambiante.

La Figure 25 résume les différents facteurs inteane dans la désactivation des états excités.
Dans le cas du complexe [Pt(terpy)Qihotoexcité, la désactivation non radiative selpito
par l'intermédiaire d’un niveau excitéd,** ** accessible thermiquement, ou par un éventuel
état vibronique, caractéristique des complexegqg/tidine®® D’une maniére ou d’une autre,

la voie de la désactivation non radiative devieonins accessible lorsqu’un ligand donneur a
champ fort de type acétylénique remplace le caligahlore?®® En effet, comme décrit

précédemment le ligand donneur acétylénique ingetia densité électronique au niveau des
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orbitalesdy,, du métal, elevant la HOMO et abaissant ainsi I'gigede |'absorption des
transitions qui lui sont associées. On augmentsi d¥ndifférence d’énergie entre I'espéce
émissive’MLCT et les niveaux excités-d.

Le fait de remplacer la terpyridine par un ligandhométallé de type 6-phényl-2,2'-
bipyridine (N*N~C) entraine un effet similaire,darbanion du cycle phényle jouant le rble de
ligand donneur & champs fort. Les niveali® sont thermiquement moins accessibles et on

observe la phosphorescence des complexes chlosgdution, a température ambiante.

. 3d-d %d-d
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Figure 25. Diagramme d’énergie des états excités pour leploms de platine(ll) ; MLCT : transfert
de charge du métal vers le ligand pyridinique, ttansfert de charge intraligand, LLCT : transfigt
charge du co-ligand acétylénique vers le ligangmoidine.

Dans le cas de complexes orthométallés comportanbdigand acétylénique donneur, I'état
excité présente une importante contribution d'wamgfert de charge interligand (LLCT), de
basse énergie, qui semble favoriser une désactivaion radiative directe, vers I'état
fondamental.

Cet effet est encore plus notable pour les complexec le fragment gallate en co-ligand
(TolccPtGal etmTolPtGal), qui ne présentent aucune émission décelableletias. Comme

le suggere la Figure 26, le groupement gallatestréieiquement riche et donc facilement
oxydable, est capable d’exalter une séparation darge LLCT. La réorganisation

électronique décrite dans la Figure 26 impliquechangement d’hybridation sur plusieurs
atomes de carbone et suggere que la relaxatioctigtelle intervienne dans I'état excité. De
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tels changements structurels dans un état exon@risgnt une désactivation non radiative
vers 'état fondamental. Ce modéle peut ainsiflesti'apparition de phosphorescence a 77K.
En effet, le fait de figer les complexes dans unatrice rigide permet d’inhiber ces

changements structurels photoinduits qui méneatd@s$activation non radiative.

Figure 26. Réorganisation possible amenant & une désactivatio radiative en solution, pour les
complexes portant le co-ligand gallate.

Ces cas de figure ont également été décrits paicaimplexes de terpyridine possédant des
dérivés d’alcynes fortement donneurs en co-lig&R8En particulier, le systéme étudié par
Fan et col. qui comprend un co-ligand de type 4#8thN,N-diméthylaniline. Le complexe
est initialement non émissif en solution, maisr@sence d’'un acide fort engendre I'apparition
de phosphorescence, liée a la protonation du groepe diméthylamino, qui restreint

drastiqguement le caractére « donneur d'électron sodligand?®

5 Conclusion

Les ligands dérivés de la 6-phényl-2,2’-bipyridimdtenus en utilisant la méthodologie de
synthése décrite dans @hapitre Il, nous ont permis d’obtenir une famille originale d

complexes de platine(ll) orthométallés. La variééd substituants au niveau du ligand, ainsi
gue la possibilité de moduler le co-ligand au nivda métal, a permis de mesurer l'influence
de la position et la nature desdits substituants, les propriétés photophysiques des
complexes. Ainsi, a lI'inverse de leurs homologwepyridiniques, les complexes comportant
un chlore en co-ligand sont phosphorescents eni@ollPar ailleurs, la présence d’un co-
ligand fortement donneur tel que [I'éthynyltridodicybenzene rend le complexe non
émissif en solution, or si ce dernier se trouve neaté au niveau du ligand, la

phosphorescence du complexe ne s’en trouve pasgipéet
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Dans la seconde partie de ce chapitre, I'accesat p@mnté sur un complexe terpyridinique de
platine (ll) doté d’'une seconde unité terpyridira rcoordonnée en guise de co-ligand. Nous
verrons dans quelle mesure la coordination de méfautransition influence les propriétés

photophysiques des complexes résultants.

B. Proprietés photophysiques d'une plateforme
terpyridine-platine-éthynylterpyridine : influence de la

coordination du fer(ll) et du zinc(ll).

1 Introduction

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avorgue les propriétés photophysiques des
complexes de platine(ll) pouvaient étre largementuhées selon de la nature électronique
des ligands connectés au centre métallique.

Les complexes étudiés précédemment, ainsi que borbne de systémes décrits dans la
littérature, se composent essentiellement d’unnfiexg platine(ll)-ligand chélateur, pouvant
porter une variété de substituants et d'une parbdigand, constituée de fragments
aromatiques ou chromophores de diverse natureafdrane liaisom avec le métal.

La connexion de fragments polypyridiniqgues non doanés au niveau du centre métallique
est une stratégie intéressante permettant d'éteferesysteme platine(ll)-ligand vers

I'obtention de systemes hétéronucléaires plus cexesl

Centre métallique Site de coordination
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Dans la suite de ce travail, nous nous sommes péspe connecter un fragment 4-éthynyl-
2,2".6',2"-terpyridine au niveau du centre métalieg et d’étudier linfluence de la
coordination de l'unité terpyridine par des métdexransition tels que le fer(ll) ou le zinc(ll)
sur les propriétés photophysiques des complexafiaats.

Le zinc(ll) a été sélectionné en présumant qu’ilsoé pas impliqué électroniguement dans
les états excités du complexe hétéronucléaire. itizme, I'acidité de Lewis du Zrengendre
une géométrie octaédrique, pour laquelle les pétgsiphotophysiques du ligand terpyridine
peuvent étre étudiées, simulant ainsi 'environnanéectronique et chimique du complexe
résultant de la coordination du"F®eux travaux indépendants de Schmehl et Brewegrt
démontré que la présence de fer(ll) ne désavaritgugea les propriétés photophysiques de
leurs systémes sont & I'origine du choix dl.M2ans le premier, un complexe trinucléaire de
topologie Ru-Fe-Ru connecté par des ligands phaayeylene terpyridine produit un état
excité triplet {IL) de longue durée de vié.Brewer et coll. ont présenté un systéme dans
lequel un chromophore de type anthracene, non goéjuélectroniguement au centre
métallique, conserve ses propriétés d'émission |gmdala présence d'un centre "Fe

désactivant®

2 Synthése des complexes

Un dérivé de terpyridine, la 4,4',4"-tri-tert-buBy2":6',2"-terpyridine 'Bustpy) a été retenu
pour former le synthon métallique. En effet, sesstgroupements tert-butyle vont assurer la
solubilité des complexes polymétalliques.

Le complexe [Bustpy)PtCI|BE, est obtenu aprés complexation de la 4,4',4'ettiutyl-
2,2":6',2"-terpyridine en présence de [Pt(dxGh), suivi de la métathése du contre-ion chlore
en faveur d’un anion tétrafluoroborate BR.e [Pt(dmso)Cl,]*°, obtenu & partir de #RtCl,

en présence de deux équivalents de diméthylsulgleoggns I'eau, permet de complexer la
terpyridine (Bustpy) dans le THF et de s’affranchir du mélange @uiétle / eau, dans lequel
la (Bustpy) n'est pas soluble. Le compleXL [BustpyPtC= Ctpy]" est obtenu par un
couplage classique catalysé au cuivre (I) en poesele la 4-éthynyl-2,2":6’,2"-terpyridine
(Figure 27).
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['BusPtCIICI, 80% PtL, 88%

Figure 27. Synthese du complexe i) [Pt(dmso)Cj], THF, 65 °C, 18h, 80%i) 4-éthynyl-2,2":6’,2"-
terpyridine, Cul, BN, DMF, t.a., 18hijii)) NaBF, DMF, H;,0, t.a., 88%.

En présence de perchlorate de fer (II) ou zinc (#) complexePtL génere un systeme

polymétallique, qui comporte deux fragments plagjpot@n-carré périphériques et un centre
octaédrique formé par la coordination de deux tédpes autour du métal de transition
(Figure 28).

Pt-Zn-Pt, 92%

Figure 28. Complexes polymétallique?t-Fe-Pt et Pt-Zn-Pt. Conditions:i) Fe(ClQ,),- 6H,O
ou Zn(ClQy),-6H,0, méthanol, t.a., 4h) LIClIO4, DMF, H0, t.a.

Tous les complexes ont été caractérisés par RMIBt 'attribution des signaux au niveau de
la terpyridine s’est faite sur la base d’expérienBdMN 2D (COSY et NOESY). La région

des protons aromatiques pour les différents coneglest représentée dans la Figure 29.
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S W M

Figure 29.RMN 'H des complexeBtL, Pt-Zn-Pt et Pt-Fe-Pt (acétoneds, 300 MHz).

L’environnement octaédrique généré par la compiemadu fer(ll) ou du zinc(ll) engendre

une équivalence magnétique des deux ligands résdtane symétrie axiale le long de I'axe

principal Pt—-M—Pt.

Pour chaque complexe, le signal le plus déblindé pae attribué aux protorss situés en

alpha des atomes d'azote du fragment terpyridine—platires satellites dd®Pt y sont

clairement identifiables pour les compleXett et Pt-Zn-Pt, mais moins évidents poit-

Fe-Pt A l'autre extrémité de la région aromatique,riplét finement dédoublé, correspond

aux protons situés en positiomeétades pyridines périphériques de la terpyridineelitL ),

ou complexée par le feP{-Fe-Pt) ou le zinc Pt-Zn-Pt). Les protonsc, sur le fragment

terpyridine—platine, se caractérisent par un ddudalecouplage fin®g ~ 2 Hz) autour de 8.8
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ppm et sont peu affectés par la coordination derfayridine libre. Il en va de méme pour les
protonsf, b eto.

Un effet notable de la coordination du motif teigyre concerne les protores qui sont
déplacés vers les basses fréquences, di a I'dfetrcattracteur du métal chélateur. Ce
déplacement est bien plus important dans le casoohplexePt-Fe-Pt (de 8.52 a 8.90 ppm)
pour lequel le singulet se trouve plus déblindé que son homolodueorrespondant aux
protons sur le fragment terpyridine—platine. Lesxdsingulets liés aux protomsete ont pu
étre distingués grace a I'effet Overhauser (nodsg)protonsl avec les groupes tert-butyles
du fragment terpyridine—platine. Du fait de leuroximité, ces signaux n’ont pu étre
distingués dans le complefe-Zn-Pt.

Le changement le plus remarquable implique le daduldnalphades azotes de la terpyridine
libre, qui se trouve fortement déplacé vers lesrgimforts lors de la complexation du''Fet
passe de 8.75 ppm poBtL a 7.51 ppm pouPt-Fe-Pt La complexation du métal engendre
un fragment terpyridine plus rigide, avec une comfation cis de ses atomes d’azote, ce qui a
pour effet de forcer les protonsdans le cone de blindage de la pyridine centraldad
terpyridine opposée. Cet effet n’est pas obserw# PtZn-Pt. Au contraire, les protonsse
trouvent légerement déblindés (de 8.75 a 8.97 pi@e). effet a déja été rapporté pour
d’autres complexes terpyridiniques de zinc(ll) emble découler de I'acidité de Lewis du
centre métallique Zh*

3 Propriétés physicochimiques des complexes

3.1 Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques des complexes o@at éudiées par voltampérométrie
cycligue a balayage linéaire, en solution dans 4,0, anhydre et dégazé, a une
concentration de lordre de -1D® M, en présence de tetrabutylammonium-
hexafluorophosphateBu,PF; (= 0.1 M), en tant qu’électrolyte support. Le coufggocéne /
ferricinium (Fc/F¢&) est utilisé comme référence interne avee Ec/F¢) = +0.38 V AEp =
70 mV)vs ESC (Electrode Saturée au Calomel), ce qui pedaeatandardiser les potentiels

déterminés.
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Le complexePtL présente deux couples quasi-réversibles dangianré€athodique, a -0.97

et -1.48 V ys. ESC). Le premier peut étre attribué a la réductianfragment tert-butyl-
terpyridine complexé. Il est probable que la demndévague de réduction découle d’une
seconde réduction, également centrée sur le ligaoaddonné tert-butyl-terpyridine. La
différence de potentiel entre ces deux réductidies)viron 500 mV, semble étre acceptable
pour I'appariement d’électrons dans la méme omditabmme cela a déja été présumé pour
des architectures plus complex&& Notons qu’une contribution potentielle de la réihrc

du platine(ll) ne peut pas étre complétement extftfe

Dans le cas du complexe trinucléaiRt-Fe-Pt, on retrouve des vagues de réduction
similaires, associées a des processus a deuxofigdt liées aux fragment8{istpyPt], & -
0.96 et -1.54 V. La complexation du"Fengendre I'apparition de deux nouvelles vagues de
réduction réversibles, a -1.27 et -1.40 V, assgceéees processus mono électroniques qui
semblent découler des réductions successives desudéés terpyridine, coordonnées par le
Fe'. De plus, dans la région anodique on observe wgdation réversible (processus a un
électron) a +1.09 V correspondant au couple F@8(l))/

Le complexePtL ne comporte pas de signal d’'oxydation. Cependiattdduction de sel de
fer(1l) anhydre entraine la formation instantan&saomplexe violet fonceé et I'apparition de
signaux redox identiques a ceux du complexe Btlee-Pt

Enfin, le zinc étant électrochimiquement inaccdssiba complexation par la terpyridine du

complexePtL n’engendre pas de signaux supplémentaires das&acathodique.

10,0
PtL
Fc'/Fc
Fe-Pt-Fe
5,0 -
<
3
g 0,0 -
=]
@]
@)
-5,0
-10,0
2000 1500 1000 500 0 -500 -1000 -1500 -2000

Potentiel (mV)

Figure 30.Courbes voltampérométriques des compléxéset Pt-Fe-Pt
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3.2 Propriétés photophysiques

3.2.1 Propriétés du complexe PtL

Les spectres d’absorption et d’émission du complette dans le CHCl, désoxygéné a
température ambiante, sont représentés dans leeR3qu

Comme décrit préecédemment, le spectre d’absorgiiésente des bandes comprises entre
250 et 350 nm, qui sont attribuées a des transitiatt localisées au niveau des fragments
polypyridiniques des ligands. La bande d’absorptilen plus basse énergie, quant a elle,
découle d’'un transfert de charge du métal vergynt coordonné (MLCT), avec cependant
une contribution importante des orbitalas acétyléniques dans la plus haute orbitale
moléculaire occupée (LLCT).

Le complexePtL présente une émission intense et largg.a= 529 nm, avec un rendement
guantique de luminescence de 20%. A températuréaatehla durée de vie de son état excité
estde 2.17s.
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Figure 31. Spectres normalisésabisorption et démissiondu complexePtL (CH,CI, désoxygéne,
t.a.).
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La présence de dioxygene dissout dans le dichldimné piége de maniére efficace la
luminescence du compleXL et fait ainsi chuter le rendement quantique deinestence.
Cette observation est en accord avec un état exaitgsif triplet, confirmé par I'aptitude du
complexePtL a sensibiliser 'oxygéne singul,, dont la photoluminescence dans le proche

infrarouge, & 1270 nm, est reportée dans la FigRré3*

1.0 — PiL
1 — Pt-Zn-Pt

Intensité (u.a.)

0.0 r T T T

1150 1200 1250 1300 1350 1400

Longueur d’onde (nm)

Figure 32. Spectres de luminescence de I'oxygéne singulesume pour I'excitation des complexes
PtL et Pt-Zn-Pt aAe = 442 nm, dans une solution saturée en dioxygéne.

3.2.2 Titration au fer(ll) du complexe PtL

Les changements dans les spectres d’absorptioiéraisdion, consécutifs a la coordination
de l'unité terpyridine du complexetL par un atome de Eeont été étudiés par titration et
sont représentés dans les Figures 33a et b.

Pour la titration, une solution de perchlorate el€lf), Fe(CIQ),- 6H,O (221.9uM) a été mis

en présence, d’'une solution B& (17.0uM) par ajouts successifs, dans le dichlorométhane.
Les spectres d'absorption et d’émission ont étégisirés aprés chaque ajout de.Aea
titration a pris fin aprés stabilisation des préps d’absorption et d’émission. Les spectres
d’émission ont été mesurés en excitant le poinbsbeption isosbestique de plus basse
énergie.

L’ajout de perchlorate de fer(ll) dans une solutibncomplexdPtL dans le dichlorométhane
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entraine I'apparition d’'une nouvelle bande d’absorpa 583 nm, attribuée a une transition
issue du transfert de charge entre le fer(ll) etelpyridine?”* On observe deux points
isosbestiques clairement définis a 411 et 448 nes. [@Wints isosbestiques, pour lesquels le
coefficient d’extinction molaire reste invariable tur et a mesure de la titration, confirment
gue deux espéces sont présentent en solution etqilenle complex®tL est exclusivement
transformé erfre-Pt-Fesuite & 'ajout de Fe

Un autre effet découlant de la complexation du(fgrconcerne la bande de transfert de
charge liée au fragment terpyridine-platine(ll)i gubit un déplacement hypsochrome, de 415
& 383 nm, avec une augmentation de son absorbaaaghélation du Pk qui joue le réle
d’acide de Lewis, stabilise I'orbitale HOMO (de pam effet électro-attracteur) par rapport a
la terpyridine libre du complexetL. Ceci a pour effet d’augmenter I'énergie desditaons

qui lui sont associées (MLCT/LLCT) et explique kepthcement de I'absorption a plus haute
énergie. On note également que l'intensité desitiansz-t* augmente avec la chélation du
Fél. 25,36,37

L’encart de la Figure 33a représente la variatiGabgsbrbance a 583 nm en fonction du
rapportnFe?* / nP* (ol n représente le nombre de moles de cations métedlign solution).
On constate une stabilisation de I'absorbance &udke0.5 équivalents de 'Fajoutés, ce qui

confirme la stoechiométrie du complexe-Pt-Fe
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Figure 33a.Titration du complex@®tL avec Fe(ClQ),: 6H,O, par spectroscopie d’absorption UV-vis.
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L’encart représente la variation d’absorbance ar68&n fonction du rapport n¥d nPt".

wly A gty
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Figure 33b. Titration du complex®tL avec Fe(CIQ),-6H0O, par spectroscopie d’émission. L'encart
représente la variation d'intensité de la lumineseed 529 nm en fonction du rapport fiFePt".

L'ajout de F& dans la solution du comple®tL engendre une diminution de l'intensité de la
phosphorescence, jusqu’a disparition totale des addtniére au-dela de 0.5 équivalents de
fer(Il) (Figure 33b). Ce qui suggéere qu'apres camaton du fer(ll), la désactivation de I'état
3MLCT du Pt se fait sur les niveaux non émissifs du complexden, des états de basse
énergie qui se désactivent par des voies non naekat >

Les propriétés d’absorption et d’émission ont égalet eté mesurées pour le complexe isolé
Fe-Pt-Feet correspondent quantitativement aux résultasemiés pour les titrations, lorsque

plus de 0.5 équivalents de perchlorate de fergi} sjoutés.

3.2.3 Titration au zinc(ll) du complexe PtL

Afin de déterminer I'influence de la coordinatioa Bunité terpyridine libre sur les niveaux
énergétiques du ligand, une titration du compl®&tke au perchlorate de zinc(ll) a été
effectuée. La coordination du zinc(ll) conduit agknarisation du ligand terpyridine et
procure ainsi I'environnement octaédrique renconias le complexe de fer(IFe-Pt-Fe
sans toutefois générer de désactivation non radigsue de niveaux de basse énergie.
Comme nous l'avions observé dans le cas dy Fgout de zrl entraine un déplacement
hypsochrome de la bande de transfert de chargeothplexe PtL, combiné a un effet

hyperchrome a 407 nm. Une nouvelle fois, il s’agtl’'acidité de Lewis du cation métallique
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qui stabilise la HOMO par son effet attracteur egraente ainsi I'énergie des transitions
MLCT/LLCT (Figure 34a). L'effet hyperchrome est égaent observé pour les transitions
n* dans la région ultraviolette. Comme le laissaégager I'inaccessibilité électrochimique du
centre métallique Zh aucune bande supplémentaire n’apparait danselrepd’absorption,
lors de I'ajout de zinc(ll). Un point isosbestiga@28 nm confirme la formation exclusive du

complexePt-Zn-Pt.
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Figure 34a.Titration du complex&tL avec Zn(ClQ),- 6H,0, par spectroscopie d’absorption UV-vis.
L’encart représente la variation d’absorbance ard®n fonction du rapport nZn' nPt".
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Figure 34b. Titration du complex®tL avec Zn(CIQ),- 6H,O, par spectroscopie d’émission. L'encart
représente la variation d’intensité de la lumineseea 600 nm en fonction du rapport AZIMPE".
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L'ajout de Zi' engendre une diminution importante de la phosmverce & 529 nm.
Cependant, une nouvelle bande d’émissiohmg = 491 nm résulte de la formation de
'especePt-Zn-Pt. Cette bande d’émission présente un épaulemeritQanb, de plus la

titration révele un point isoémissif a 497 nm (Fe34b).

Le complexePtL a ensuite été mis en présence d’'un exces d’aeiddlprique HCIQ dans

le dichlorométhane, simulant ainsi I'effet d’acislér les paires d’électrons non appariées des
azotes terpyridiniques, sans l'influence de la atiéh du Z1.

En absorption on observe le méme déplacement hypmoe de la bande de transfert de
charge que dans le compleReZn-Pt (Figure 35a). De plus, en présence d’excés d'acide
perchlorique, le complexBtL présente un spectre d’émission parfaitement sopalpe au
spectre du complexXet-Zn-Pt (Figure 35b).

Ces résultats confirment que l'effet significatéf & chélation du zinc(ll) tient a son acidité de
Lewis, qui stabilise la HOMO et produit une émissibe lumiére a plus haute énergie, qui

reste cependant issue d’un état de transfert dgeha
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Figure 35. Comparaison des spectres d’absorptipet d’émissiorb) des complexePtL, Pt-Zn-Pt
et PtL apres ajout d’'un excés de HGJ@ans le dichlorométhane dégazé.

Le complexePt-Zn-Pt présente un rendement quantique de luminesceng8&ds une durée
de vie de I'état excité de 215 ns, valeurs netteémpirs faibles que celles observées pour le
complexePtL (Tableau 8).

Les propriétés photophysiques observées pour eendphore sont en accord avec un état

excité issu d’'un transfert de charge. A l'inverse abmplexePtL, la contribution du co-
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ligand éthynylterpyridine (contribution ligagd c—ligand,y, LLCT) dans la HOMO est
moins importante que pour le complexit .

Mis & part son acidité de Lewis, le 'Zme semble donc pas causer de perturbations
électroniques, étant donné que la présence d'uesede HCIQ avec le complexdtL
engendre des propriétés photophysiques trés gigslaicelles mesurées pour le compleixe
Zn-Pt.

En fait, ces similitudes spectroscopiques suggéreet’unité éthynylterpyridine, coordonnée
ou non Pt-Zn-Pt ou PtL), procure un environnementdonneur, au centre métallique' Pt
comparable dans les deux cas (mais moins électroedw pourPt-Zn-Pt). On peut ainsi en
conclure que les états excités des compldXegn-Pt et PtL + HCIO,4 présentent une
contribution de nature MLCT bien plus importantes gqlans le complextL, qui comporte

le fragment terpyridine non-coordonné.

Complexe  Aaps  Aem298 K Aem 77K @gpy? Tem” Knr® k®

(hm) (hm) (nm) (us) (10°.sh  (10'.sh

PtL me 520 A4 206 g0 217 360 922
PtFe-Pt oo . . i : : .

Ptzn-Pt 407 491,519, 42298 0,03 Oéz_é?) 449 158

PIL +HClo, 408 491519, 474,206, ¢ 47 07220245 450 113

 Enregistré dans une solution de dichlorométhatemipérature ambiant®, enregistré dans une matrice
EtOH/MeOH (/v: 4/1) a 77 K,9 rendements quantiques de luminescence avec coréféeernce le
[Ru(bpy)]®" dans I'acétonitrilebe, = 0,062, erreur estimée a +10%durées de vie des états excités, erreur
estimée a +5% constantes de vitesse de désactivation non reeligti= (1-®)/1, constantes de vitesse de
désactivation radiative, k ®/1, ? enregistré aprés I'ajout d’'un excés de HO@82x10? pmol, 74pL) dans
une solution dégazé d€6.2uM) dans le dichlorométhane a température ambiante.

Tableau 8.Récapitulatif des propriétés photophysiques desptmxasPtL, Pt-Fe-Pt Pt-Zn-Pt et

Lorsqu’'on détermine la durée de vie (e I'état excité du complexetL + HCIO,4, on
constate que la courbe de décroissance de linéedsi luminescence en fonction du temps
reste complexe, méme en présence d'un exces d'aeiddlorique. Cette courbe peut étre
modélisée comme étant la somme de deux fonctioms ragponentielles (Figure 36), ce qui
explique la présence de deux valeurg dans le Tableau 8. Pour le calcul des constamstes d

vitesses de désactivation radiativg @ non radiative (), une valeur moyenne € 619 ns)
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donnée par I'équatior [£ (0112 + 0,T22)/(a1Ty + 04Ty)], & été utilisée.

7 Model: ExpDec2

0.025 - Equation: y = Al*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0
] RA2 = 0.99985
_. 0.020
g = Al 0.01048 +0.00018
® 0015 - t1 2.4869E-7 +3.9613E-9
pe A2 0.01598 +0.0002
g N t2 7.219E-7 +4.9552E-9
£ o.010

0.000 T . . . . r r . .
0 1 2 3 4 5
Temps (Hs)

Figure 36. Courbe de décroissance de l'intensité de lumimesceen fonction du temps
(rougg, superposée a la fonction bi-exponentielle cpwadante (noir) et aux résidus du
produit de la titration \erf) du complexePtL en présence dexces de HGlI@ans le
dichlorométhane dégazé.

L’émission des complexd&L, Pt-Zn-Pt et PtL + HCIO 4 a également été enregistrée a 77 K
dans un mélange éthanol — méthandl { 4/1) et les spectres sont représentés dans lme-ig
37. Dans la matrice gelée, les spectres d’émigsamsedent une structure vibronique bien
résolue et présentent un déplacement vers leshplutes énergies du maximum d’émission,
par rapport aux valeurs obtenues a températureaatebil’espacement vibronique, d’environ
1300 cmt', est cohérent avec les modes vibrationnels dgmystaromatique terpyridine
(principalement de nature C=C et C=N), ce qui ddimcvec la notion d’'une émission
localisée sur le ligand a 77 K.

Contrairement a I'émission en solution (298 K), kK les trois complexes émettent de la
phosphorescence aux mémes longueurs d’'onde. Ledatasser de 298 a 77 K induit un
accroissement important de la durée de vie des étatités des complexes. De plus, les
durées de vie mono-exponentielles de ces compkx@squasiment identiques (818 pour
PtL, 8.6us pourPt-Zn-Pt et 8.3us pourPtL + HCIO 4).

Ce résultat suggére que la nature des états exriésifs est identique pour les complexes
PtL et Pt-Zn-Pt et il est fort probable qu'a 77 K, I'émission dasmplexes soit issue d’un

état excité triplet, localisé sur le ligand terpiymie.
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Figure 37. Comparaison des profils d’émission normalisée abesplexesPtL, Pt-Zn-Pt et PtL +
HCIO 4 dans une matrice éthanol — méthandV 4/1) a 77 K.

4 Conclusion

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, un systeamstitué d'un centre métallique
terpyridine-platine(ll) et d’'un co-ligand éthynyipyridine PtL) a été développé. La
complexation de cations métalliques tels que IéIjeet le zinc(ll) a permis d’obtenir les
complexes hétéronucléaires correspondants. Deg®pltbtophysiques ont mis en évidence
la nature des états excités pour ces differentplms.

Les niveaux de basse énergie présents dans le exapt-Fe-Pt engendrent une
désactivation non radiative des états excités.dmeptexePt-Zn-Pt quant a lui, présente une
emission a plus haute énergie par rapport au compeccurseuPtL, avec cependant un
rendement quantique de luminescence et une durégedede |'état excité nettement plus
faibles. Le complex@tL protoné, qui présente des propriétés identiqgues aux comte
Zn-Pt, met en évidence linfluence du zinc(ll), qui stsle la HOMO par l'effet électro

attracteur de son acidité de Lewis.
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I a pu étre conclu que l'état excité dans les demgs Pt-Zn-Pt et PtL protoné est
essentiellement issu d'un transfert de charge deren&ILCT, alors que pour le complexe
PtL nous avons a affaire a un état composite MLCT/LLCT

A 77 K la situation differe, les trois complexesgentent un profil d’émission similaire,

structuré et de plus haute énergie, qui suggerétatnexcité triplet de méme nature, localisé

sur le ligand éthynylterpyridine.

125



Chapitre 111

10.
11.

12.
13.
14.
15.
16.
17.

18.

19.

20.

21.

22.

Ryabov, A. D.Chem. Rev1990,90, 403.

Constable, E. C.; Henney, R. P. G.; Leese, TTécher, D. A.J. Chem. Soc., Dalton
Trans.1990,443; Constable, E. C.; Henney, R. P. G.; Leesd\..TTocher, D. A.J.
Chem. Soc., Chem. CommxA90,513.

Constable, E. CBolyhedron1984,3, 1037.

Lu, W.; Mi, B.-X.; Chan, M. C. W.; Hui, Z.; ZhWl\.; Lee, S.-T.; Che, C.-MChem.
Comm.2002,206.

Lu, W.; Mi, B.-X.; Chan, M. C. W.; Hui, Z.; Ch&.-M.; Zhu, N.; Lee, S.-T.J. Am.
Chem. S02004,126, 4958.

Sonogashira, K.; Yatake, T.; Tohda, T.; TakahaSh Hagihara, N.J. Chem. Soc.,
Chem. Commuri977,291; Sonogashira, K.; Fujikura, Y.; Yatake, T.y®shima, N.;
Takahashi, S.; Hagihara, N.,Organomet. Chem 978,145, 101.

Osakada, K.; Takizawa, T.; Yamamoto,rganometallicsL 995,14, 3531; Osakada,
K.; Sakata, R.; Yamamoto, TOrganometallicsl997,16, 5354.

Malone, J. F.; Murray, C. M.; Charlton, M. H.p&herty, R.; Lavery, A. JJ. Chem.
Soc., Faraday Trand.997,93, 3429.

Hill, M. G.; Bailey, J. A.; Miskowski, V. M.; Gay, H. B.,Inorg. Chem.1996, 35,
4585.

Crites, D. K.; Cunningham, C. T.; McMillin, B.., Inorg. Chim. Actal998,273, 346.
Shikhova, E.; Danilov, E. O.; Kinayyigit, S.pfestchenko, I. E.; Tregubov, A. D.;
Camerel, F.; Retailleau, P.; Ziessel, R.; Castelldn N.,Inorg. Chem.2007, 46,
3038.

Blanton, C. B.; Murtaza, Z.; R.J., S.; Rillerda,P.,Inorg. Chem1992,31, 3230.
Zelewsky, A.; Gremaud, Gdelv. Chim. Actd 988,71, 1108.

McMillin, D. R.; Moore, J. JCoord. Chem. Re002,229, 113.

Aldridge, T. K.; Stacy, E. M.; McMillin, D. RInorg. Chem1994,33, 722.

Williams, J. A. G.Top. Curr. Chem2007,281, 205.

Michalec, J. F.; Bejune, S. A.; Cuttell, D. Gyummerton, G. C.; Gertenbach, J. A,;
Field, J. S.; Haines, R. J.; McMillin, D. Rnorg. Chem2001,40, 2193.

Phifer, C. C.; McMillin, D. R.Inorg. Chem.1986, 25, 1329; Damrauer, N. H.;
Boussie, T. R.; Devenney, M.; McCusker, J. K. Am. Chem. So&997,119, 8253.
Liu, X.-J.; Feng, J.-K.; Meng, J.; Pan, Q.Ren, A.-M.; Zhou, X.; Zhang, H.-XEur.
J. Inorg. Chem2005,1856.

Hua, F.; Kinayyigit, S.; Cable, J. R.; CastedlaF. N.,Inorg. Chem2005,44, 471.
Zhou, X.; Zhang, H.-X.; Pan, Q.-J.; Xia, B.-Hang, A.-C.,J. Phys. Chem. 2005,
109, 8809; Zhou, X.; Pan, Q.-J.; Xia, B.-H.; Li,-M.; Zhang, H.-X.; Tung, A.-C.J.
Phys. Chem. 007,111, 5465.

Kalyanasundaram, KRhotochemistry of Polypyridine and Porphyrin Comple

126



Chapitre 111

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Academic Press: New York: 1992; p 128.

Hu, Y.-Z.; Wilson, M. H.; Zong, R.; Bonnefous,; McMillin, D. R.; Thummel, R. P.,
Dalton Trans2005,354.

Yam, V. W. W.; Tang, R. P. L.; Wong, K. M. @Cheung, K. K.,Organometallics
2001,20, 4476.

Han, X.; Wu, L.-Z.; Si, G.; Pan, J.; Yang, Q;-Zhang, L.-P.; Tung, C.-HChem.--
Eur. J.2007,13, 1231.

Fan, Y.; Zhu, Y.-M.; Dai, F.-R.; Zhang, L.-XChen, Z.-N.Dalton Trans2007,3885.
Baitalik, S.; Wang, X.-Y.; Schmehl, R. H.,Am. Chem. So2004,126, 16304.

Zigler, D. F.; Elvington, M. C.; Heinecke, Brewer, K. J.,Inorg. Chem.2006, 45,
6565.

Price, J. H.; Birk, J. P.; Wayland, B. Biprg. Chem1978,17, 2245.

Tessore, F.; Roberto, D.; Ugo, R.; Pizzotti, Quuici, S.; Cavazzini, M.; Bruni, S.; De
Angelis, F.,Inorg. Chem2005,44, 8967.

Mamo, A.; Stefio, I.; Parisi, M. F.; Credi, A/enturi, M.; Di Pietro, C.; Campagna,
S.,Inorg. Chem1997,36, 5947.

Bassani, D. M.; Lehn, J.-M.; Serroni, S.; Paeto, F.; Campagna, SChem.--Eur. J.
2003,9, 5936.

Bromberg, A.; Foote, C. SJ, Phys. Chem1989, 93, 3968; Mulazzani, Q. G,
D'Angelantonio, M.; Venturi, M.; Rodgers, M. A. J.,Phys. Chen1991,95, 9605.
Muro, M. L.; Castellano, F. NDalton Trans2007,4659.

Narayana-Prabhu, R.; Schmehl, R.lkbrg. Chem2006,45, 4319.

Wong, K. M.-C.; Tang, W.-S.; Lu, X.-X.; Zhu, ;NYam, V. W.-W.,Inorg. Chem.
2005,44, 1492.

Lu, W.; Chan, M. C. W.; Zhu, N.; Che, C.-m.;,He; Wong, K.-y.,Chem.--Eur. J.
2003,9, 6155.

Creutz, C.; Chou, M.; Netzel, T. L.; Okumura,, Eutin, N.,J. Am. Chem. Sot¢980,
102, 1309.

McCusker, J. K.; Walda, K. N.; Dunn, R. C.; 8mJ. D.; Magde, D.; Hendrickson,
D. N.,J. Am. Chem. Sot992,114, 6919.

127



1V

La plateforme truxene :
application a la synthese

de systemes multichromophoriques



Chapitre IV

La deuxieme partie de ce mémoire traite de la ®g#let des propriétés de systemes pour
lesquels plusieurs chromophores, identiques ou aleres diverses, sont connectés a une

plateforme centrale par le biais de liaisons taple

Dans ce chapitre, la chimie de la plateforme trexarété explorée et dans un premier temps
nous nous sommes attelés a I'élaboration de systéoraonucléaires, comportant différents
chromophores tels que des complexes polyimineslatag(ll) ou encore des fluorophores

organiques de la famille des difluoroboradiazaiedas (bodipy).

1 Le truxene

La plateforme que nous avons retenue pour I'édiinades systemes multichromophoriques
est le 10,15-Dihydr®&H-diindeno[1,2a;1’,2’-c]fluoréne, plus communément dénommeé
truxéne. Il s’agit d'un systeme aromatique hepthgye qui peut étre décrit comme un
trimere fusionné du fluoréne possédant une symétriigure 1). La planarité et la symétrie
de sa structure ont permis son utilisation daab@ration de cristaux liquides discotiques au
cours des années 80, par la substitution des @usi 2,3,7,8,12,13 par des fonctions esters

ou éthers possédant des chaines paraffinijtfes.

9H-fluorene10,15-dihydro-5H-diindeno[1,2-a:1',2'-c]fluorene 9H-fluorene9H-fluorene

Truxéne Fluoréne
Figure 1. Représentation du truxene et du fluorene.

Plus tard, a la fin des années 90, le truxéne @méfdoyé dans I'élaboration de polyarenes
étendu¥** formant des fragments concaves et possédant pobgie identique & celles des
fulleréned®*® (Figure 2). Il a ainsi été considéré comme un yms&ur potentiel dans le

développement de synthéses de fullerenes, alteesaéi celle basées sur des techniques de
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vaporisation du graphite. De méme, sa structuret sieérée prometteuse dans I'élaboration

de tripode<C; pour la catalyse asymétrique et la reconnaissetnicale’®

Figure 2. Représentation du fulleréngy@t de dérivés de truxéne.

Au cours de ces dix dernieres années, un inté@ssant a été porté sur ce systéme
polyaromatique dans le domaine de I'électroniquéémdaire. Ainsi de nombreuses études
ont mis en valeur l'utilisation du truxéne dans despositifs organiques électroluminescents
(OLED)?, I'absorption bi-photoniqufé et I'optique non linéairé>*3

Récemment la symétri€; du truxene a permis son exploitation en tant qugub
élémentaire dans I'élaboration de molécules ditesfoeme d’étoile (star-shaped), ou de
dendriméres aromatiques pour des applications B&estronique plastique. Ces composés
de structures rigides présentent une conjugatsdo-noyau truxene central étendue par la
connexion d'oligoméres aromatiques de type flud?&fe thiophénd®3* phénylé® ou
truxéné®>® Ces molécules se prétent trés bien a la formatofilms fins et présentent des
propriétés électriques, optiques et morphologiqy@sen font d’excellents candidats dans
I'élaboration de matériaux électroniques et pha&ctbniques.

Dans un premier temps, nous allons explorer |dgrdifites possibilités de fonctionnalisation
du cceur truxéne, qui vont nous permettre d'obteme série de synthons, propices a

I'élaboration de systemes multichromophoriques sages.
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2 Synthése de dérivés acétyléniques vrais du truxene

2.1 Synthése du cceur truxene

Le premier rapport concernant la synthese du treixemonte a 1894, ce dernier est obtenu
en chauffant I'acide 3-phénylpropionique en miliacide polyphosphoriqu®. Comme le
montre le schéma rétrosynthétique (Figure 3), d&&trén implique la formationn situ d’un
cycle benzénique suite a une série de réactiohdodigations et de déshydratations catalysées
en milieu acide. L'acide 3-phénylpropionique ert tque produit de départ peut étre remplacé
par la 1-indanone (qui n’est autre que le prodeityclisation de I'acide 3-phénylpropionique
en milieu acide), ce qui permet de s’affranchir Ideide polyphosphorique en tant que
solvant acide (visqueux et peu pratique a manipuher profit d’'un meélangev(v, 1/2) d’acide
chlorhydrique concentré et d’acide acétitfuen reflux & 100 °C durant 18 heures fournit la

molécule de truxéne avec un rendement de 85%.

Figure 3. Schéma rétrosynthétique du truxene.

Les différentes étapes intervenant dans la synitéseixéne sont décrites dans la Figure 4.

o indanone
aldol aldol énolisation
—_— [—
2 -H,0 -H,0 B —

indanone

dimere

Q ’O électrocyclisation
PE—" .

HO
e

triénol truxéne

Figure 4. Chemins réactionnels probables intervenant dasgnithése du truxene.
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Dans un premier temps, I'énolisation d'une molécdlendanone permet une attaque
nucléophile sur une seconde molécule d’'indanor@vdcuation d’'une molécule d’eau produit
lintermédiaire dimére en temps que cétagfeinsaturée. Une seconde réaction d’aldolisation
permet I'obtention du composé trimére qui, apregligation, subit une électrocyclisation

engendrant la formation d'un cycle a six carborles.derniére étape de déshydratation

engendre I'aromatisation du cycle central et lanfation de la molécule de truxéffe.

2.2 Alkylation des positions 5,5’, 10,10’, 15,15’

Un intérét majeur qu'offre la molécule de truxengre la symétrieCs, est la possibilité de
fonctionnaliser son squelette aromatique de plusienaniéres. Comme la majorité des
systemes polyaromatiques (pyréne, péryléne, artheacoronéne, etc.) le truxene offre une
solubilité tres réduite dans les solvants orgariqeemmuns, du fait de sa structure qui le
prédestine a former des liaisons intermoléculdogss de typer-n. Alors que la majorité des
squelettes de systémes polyaromatiques sont exetusnt constitués de carbones hybrides
sp, le truxéne posséde en ses positions 5, 10 ebiscarbones hybrides Sponstituant les
ponts méthylénes et pouvant étre aisément fondimds.

Ainsi l'insolubilité du truxéne peut étre contrexg@ par I'introduction de chaines alkyles en
positions 5,5’, 10,10’, 15,15'. Le traitement d’'usspension de truxéne dans le THF a 0 °C
par un exces de n-butyle lithium engendre un vinags une solution rouge foncée due a la
formation du trianion du truxérfé.Ce dernier réagit en présence de 1-bromobutane pou
former I'espéce trialkylée. Un second traitementnaoutyle lithium suivit de I'ajout de 1-
bromobutane donne le 5,50,10,15,15-hexabutyltruxene avec un rendement global
d’alkylation de 74% (Figure 5).

i) n-BuLi i) n-BuLi
ii) n-C4HgBr ii) n-C4HgBr
THF THF
0°C - RT® 0°C - RT®
1 2 3 (74%)

Figure 5. Alkylation du truxene.
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Lors de la synthése du composé hexabwylapres le premier ajout de 1-bromobutane, un
aliguote de solution a été prélevé et traité auleafin de caractériser le composé
intermédiaire tributyl&.

Le spectre’H-RMN révéle une conformatiosyn des chaines butyles (Figure 7), ce qui
semble aller a I'encontre des résultats trouves drlfittérature. En effet le traitement du sel
de lithium du truxene par un dérivé de bromoalcaipeutit en régle générale a un mélange
syn / antide dérivés trialkylés dont les ratios varient d& & 1:3 respectivemeft’*°
L’isomereanti peut ensuite étre intégralement converti en isersy@n en refluant ce dernier

dans l'alcool tertiobutylique en présencetBaOK (Figure 6).

Figure 6. Triubstitution de la molécule de truxene et isaatién du dériveanti ensyn

Ainsi contre toute attente, et notamment cellerdpsisions stériques, la conformation la plus
stable comprend les trois chaines alkyles d’'un médwe du plan formé par le truxene, sans
doute favorisé par des interactions de type VanWeals. Cependant cette conformation
n'est pas obtenue de maniére exclusive directerendts traitement du trianion du truxéne
par un exces d’halogénoalcane (mélasyge/ antj, mais apres une isomerisation catalysée en
milieu basique (K@u /tBuOH).

Or, dans le cas du 1-bromobutane, le composé ytégue nous avons isolé présente une
conformation exclusivemestyn La Figure 7 présente le spectre RMN du protocatuposé

2, qui concorde avec une symét@g Quatre signaux dans la région aromatique (7.83B@
ppm), respectivement deux doublets et deux trigléoublés ont pu étre assignés aux 12
protons de la périphérie aromatique grace a unérixge de corrélation RMNH 2D
COSY.
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2
4)
9H
(4) o 3 @
3H 3H 3H 3H Ha, ) @)
3H 3H 3H

(3) +(2)
6H
// 1.20  0.80

Figure 7. Spectre RMNH du compos€ (CDCk, 300 MHz).

770 760 750 7.40 7.30 // 40 3.9 // 2.30 1.90

L’unique doublet de doublet & 3.94 ppm est attridué 3 protonsi, des positions 5, 10 et 15
et indique que ces derniers se trouvent dans leen&@mironnement, c'est-a-dire dans une
conformationsyn Le signal des six protoris et 1” est splitté en deux multiplets intégrant
pour trois protons chacun, tandis que les signas<mfotons 2’ et 3’ sont confondus en un
multiplet (1.20 — 0.90 ppm, 12H). Enfin, le triplgd.67 ppm, 9H) est attribué aux protons
meéthyles 4’

A premiére vue il parait intrigant que les signales protons sur les premiers carbones de la
chaine butyle (em du pont méthylene) apparaissent divisés en deukiphets 1’ et 1”
distants de 0.3 ppm, alors qu’ils semblent tousitser dans le méme environnement (il en va
de méme dans le spectre du composé hexabityde expérience de RMMN 2D mettant

en évidence la corrélation a travers l'espace [t ©verhauser (NOESY) a permis
d’éclaircir ce point (Figure 8). En effet, on s’ap@t que seuls les protoris présentent un
couplage a travers I'espace avec les protégscette corrélation étant inexistante pour les
protons1”. De plus, le protori” ne couple qu'avec le proton aromatigliealors que son

homologuel’ présente une corrélation avec le profomu cycle benzénique voisin. Ce
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résultat confirme que les deux protons 1’ et 1’'nt’pas strictement le méme environnement

chimique, ce qui laisse fortement supposer queHames butyles adoptent une conformation
quasi rigide, méme en solutiéh.

Figure 8. Sélection de corrélations NOE pour le compasé

Afin de vérifier la stéréochimie de la réactioneueconde réaction d’alkylation du trianion
du truxéne a été réalisée dans les mémes cond{ti@ud.i, THF), en utilisant un large exces

de 1,4-dibromobutane en tant qu'agent alkylant.spectre’H-RMN du composé4 est
représenté dans la Figure 9.

12H 3H 6H 18H
| [ | I
1.30H
1.05H
J\k 0.65H
79 77 15 713 // 46 44 42 //32 30 // 20 15 1.0
(oom)

Figure 9. Spectre RMNH du composé (CDCk, 300 MHz).
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La région entre 4.7 et 4.1 ppm présente cette tiois doublets de doublets distincts,
contrairement au spectre du comp@sgn seul doublet de doublet), ce qui nous indilgue
présence d'un mélange d’isomégn et anti. En effet la somme des intégrales de ces trois
signaux equivaut bien a 3 protons. De plus, lex dggnaux a 4.59 et 4.52 ppm peuvent étre
attribués a l'isomeranti car ils se trouvent précisément dans un ratio Qripeut ainsi en
déduire la compositiogyn: anti du mélange comme étant de 1 : 1.85.

Des monocristaux du compo8é&btenus par évaporation lente d'un mélange croonoé /
méthanol, ont permis de déterminer sa structustatiographique par diffraction de rayons X
(Figure 10).

Figure 10. Structure cristallographique du comp@sé

La structure du compos&confirme la conformatiosyn des chaines butyles. Ces derniéres
s’orientent de maniére quasiment perpendiculainelau formé par le squelette aromatique. Il
est également intéressant de noter une distorgiosydteme heptacyclique qui n’est pas

totalement plan, mais adopte une géométrie Iégarecoacave.

L’introduction de chaines alkyles assure une sttélmptimale dans des solvants organiques,

en prévenant la formation d’agrégats par des idtienas intermoléculaire de type
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2.3 Substitution des positions aromatiques périphérigue

Afin de pouvoir connecter différents chromophores la plateforme truxene, cette derniére
doit étre fonctionnalisée. Le choix du connecteetast porté sur le groupe éthynyle, il

semble raisonnable d’halogéner le truxene parmiata’iode, propice aux réactions de type

Sonogashira qui permettent la connexion de dédiasynes.

Figure 11. Schéma de synthése des dérivés mono, di, trixaiaheynésl3, 14, 15 et16; a) |,/ HIO;,
AcOH, H,SO,, H,O, CCl, 80 °C, 2 joursh) I,/ HIOz, AcOH, HSO,, H,O, CCl, 90 °C, 3 joursg) I,/
HIO3;, AcOH, HSO,, H,O, CCl, 115 °C, 18h; d) alcool propargylique, Pd(BRm-propylamine, 65
°C, 18h;e) triméthylsilyl acétylene, GPd(PPR),, Cul, THF, diisopropylamine, T.A., 18H), MnO,,
KOH, EtO, T.A., 18h;g) K,COs, CH,Cl,, CH;0OH, T.A., 2h;h) KF, THF, CHOH, T.A., 18h.
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Le 2,7,12-triiodo-5,5,10,10’,15,15’-hexabutyltrux@7 est obtenu par traitement 8@avec de
I'iode moléculaire et un agent oxydahtel I'acide iodique (HI@) ou I'acide orthopériodique
(Hs106) en présence d’'un mélange d’acide acétique, ceasidfurique concentré, d’eau et de
tétrachlorure de carbone chauffé a 90 °C durariielBes (figure 12). L’iodation électrophile
s’effectue sur les positions 2, 7 et 12 qui sonpesition para de la liaison directe avec le
cycle benzénigue central, avec un rendement de 6. exemples dans la littérature
indiquent qu’en ajustant les quantités de diiodel’atide orthopériodique il est possible
d’obtenir la monoiodation ou la diiodation séleetidu truxéné®>*’ Cependant plusieurs
tentatives de mono- ou diiodation sont restéesuiatdieuses, le brut réactionnel contenant
dans tous les cas un mélange de produit de d8pae produit monoiodé& et de produit
diiodé6 en proportions variables. Les compoSé&t 6, du fait d’'une polarité trés voisine, sont

difficilement séparables par chromatographie sloroee.

Une purification par recristallisation est envisalgle mais nécessite plusieurs cristallisations
successives avant d’obtenir 'un des dérivés iadéstat pur et fait donc considérablement
baisser le rendement global. Dans notre cas, &igml des composéset 6 n’étant pas une
nécessité, nous avons fait le choix d’'utiliser E&lange dans I'étape suivante.

Lors de la mise au point des réactions d’halogénatiin exces de; let de HIQ (6 et 4
égquivalents respectivement) ont été mis en présgmerixene3 et chauffés dans le mélange
réactionnel acide classique & 115 °C pendant 18ebele spectre RMNH du brut
réactionnel révele une conversion intégrale enrodyt unique ne possédant plus que deux
singulets (8.78 ppm, 3H et 7.93 ppm, 3H) dans Igioré des protons aromatiques
correspondant au dérivé du truxéne hexa®aé positionC 2, 3, 7, 8, 12,13 (figure 13). Il
est intéressant de noter I'existence d’une bargéaergétique située entre 90 et 115 °C pour la
formation du dérivé hexaiodé. En effet, le trux&whauffé en présence d’'un large exces de
I,/ HIO3 a 90 °C pendant plusieurs jours ne produit qulesigement le composé triiode
alors qu'il suffit d’augmenter la température a 2C5durant quelques heures pour observer la

conversion totale en dérivé hexaid@]@vec un rendement global supérieur a 80%.

Afin d’obtenir leurs dérivés d’alcyne vrai, les féifents composés iodés ont été mis en
présence d’alcynes protégés dans des conditioosugdage de Sonogashira.

Ainsi les composés$l et 12 ont été respectivement obtenus par réaction degedériodés?

et hexaiodés8 avec le triméthylsilylacétylene, catalysé par deige [Pd(PP$).Cl;] / Cul,

dans un mélange dégazé de THF et diisopropylaraitempérature ambiante. Les composés

138



Chapitre IV

silylés11 et 12 ont pu étre déprotégés en leurs dérivés alcyras 35 et 16, par traitement

au carbonate de potassium,(QOs) pour le premier, et au fluorure de potassium (K&yr
l'autre.

Pour le mélange de truxene monoiodé et dilw@é6, le choix du groupement alcyne protégé
s’est naturellement dirigé vers I'alcool propargue (HO-CH-C= CH). La polarité de la
fonction alcool a permit de séparer aisément pavrnahtographie sur colonne de silice les
composés monopropargyl@ et bispropargyléslO. La réaction est catalysée par le
palladium(0) Pd(PPJu en présence d’'un exces d’alcool propargylique d@amspropylamine
dégazée et chauffée a 65 °C.

Aprés séparation d@ et 10, I'élimination des groupements protecteurs s'ditceuée par
oxydation puis décarboxylation de la fonction pmgytique en présence de dioxyde de
manganese (Mnf) et d’hydroxyde de potassium (KOH) a températundiante. On a ainsi
obtenu les composés alcyriéset 14.

La Figure 12 présente les spectres Ri#N\des quatre composés mono, di, tri et hexaalcynés.
Les spectres des composk3 et 14 présentent des signaux complexes dans la régisn de
aromatiques, conséquence de la rupture de la Sgmgtdu truxéne par l'introduction de un
ou deux substituants en positicB ou 2 et 7. En revanche pour les compd$est 16, la
symétrie de la molécule n’est pas affectée, cesgufaduit par une simplification des signaux
dans la région des aromatiques.

Le spectre du composé trisubstitl® permet d’attribuer sans ambiguité les trois signau
aromatiques. Le singulet finement dédoublé (7.59,09 = 1.3 Hz) correspond aux protons
des positions1() en ortho des ponts $ge type fluoréne. Le doublet & 7.54 pph+(8.2 Hz)
couple finementJ = 1.4 Hz) avec le singulet précédent et peut dareattribué aux protons
(3). Le doublet le plus déblindé (8.31 ppth= 8.3 Hz) correspond aux protofd, situés sur
les carbones en ortho de la liaison avec le cyelezénique central. Le compodé ne
présente que deux singulets dans la région aronegtimais également deux singulets
distincts a 3.46 et 3.40 ppm, intégrant pour 3@rstchacun et correspondant aux six protons

acétyléniques.
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Figure 12.Spectres RMNH des composék3, 14, 15et 16 (CDCl;, 300 MHz).
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Des monocristaux du composé5 obtenus par évaporation lente d'un mélange
dichlorométhane / méthanol, ont permis d'obtenir steucture cristallographique par
diffraction de rayons X (Figure 13).

Figure 13. Structure cristallographique du compd$é

Le composél5 présente un coeur polyaromatique avec trois extenscétyléniques vraies
qui forment une structure parfaitement plane. Taarhme dans le composé trialky2é les

chaines butyles s’orientent de facon orthogonaleadieet d’autre du plan formé par truxene.

2.4 Propriétés optiques

2.4.1 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Les absorptions UV-Visible des compos@s 3, 13, 14 et 15 enregistrés dans le
dichlorométhane, sont représentées dans la Figlwrd el spectre du composé trialkyke
illustre les transitions-n* au sein du systéme polyaromatique du truxene cisegentre 260
et 310 nm, avec une bande d’absorption maximal@3ann®’ L'introduction de 3 chaines
butyles supplémentaires entraine un déplacemehbdiaome de ces transitions dans le
composé hexaalkylg (Amax = 306 nm). Lorsqu’un substituant acétylénique ytamposél3)

est connecté, ce méme déplacement est constate=(308 nm), mais surtout on note
'apparition d’une nouvelle bande d’absorption & 32n assignée aux transitionr* du
systeme acétylénique. Lorsqu’on incrémente l'u@itétylénique (composéls et 15) on
observe un effet hyperchrome avec une augmentdtioooefficient d’extinction molaire a

peu prés proportionnelle au nombre de liaisongegipans la molécule. Il est intéressant de
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souligner que la longueur d’'onde de cette bande ieshangée (325 nm). Au contraire la
bande d’absorption assignée aux transitions du guelyaromatique subit un déplacement
bathochrome avec I'augmentation du nombre d’urittyéénique (306 nm poiB, 308 nm
pour 13, 311 nm pourl4 et 312 nm poud5), cependant son absorbance ne varie pas de

maniéere drastique.

160000

120000

80000

S(Mich)

40000

250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

Longueur d'onde (nm)

Figure 14.Spectres d’absorption des composés | -, 14 et15.

La Figure 15 présente les spectres d’absorptiorahposé trisubstitué5 et du composé
hexasubstituél6. On remarque ainsi que le fait d’introduire traigités acétyléniques
supplémentaires (pour un total de six) perturbdagen notable I'absorption du composé
(16). La bande d’absorption maximale est déplacée deni@e maniere bathochrome (335
nm contre 325 poulb). Cependant le coefficient d’extinction molaire egttement plus
faible. De plus, une bande large et intense (23B@& nm) fait son apparition avec un
maximum d’absorption & 264 nm.

Il faut souligner que pour le compogé, trois des six substituants acétyléniques sont en
positionsC 3, 8 et 13 du truxene et offrent donc une congmadifférente des positiols2,

7, 12 qui sont sollicitées dans les compds®d4 et 15.
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Figure 15. Spectres d’'absorption des composgst 16.

2.4.2 Propriétés de fluorescence

Tous les spectres d’émission ont été enregistras adichlorométhane et sont représentés
dans la Figure 16. Les composés présentent tougterese fluorescence avec une structure
vibronique bien définie (1200 ¢hy représentée par deux bandes caractéristiquésef3837

nm pour 15) suivie de deux épaulements d’intensités décroissavers les plus basses
energies. On observe un net déplacement vers $sedb@nergies des bandes d’émission avec
'augmentation du nombre d’'unités acétyléniques.d€placement est réguliekX = 5 nm)
pour les composé43, 14 et 15 puis moins significatif AX, 1 nm) pour le composé
hexasubstitué®.

Les propriétés spectroscopiques des compb3&sl6 sont résumées dans le Tableau 1. On
constate que les valeurs des rendements quantipuéisiorescence restent cohérents pour

toute la série®ey, ~ 0.2) et il en va de méme pour la durée de véedtigts excités (~ 20 ns).
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Emission (U.A)

Figure 16. Spectres d’émission des composésl4, 15 et16.

340 360 380

400

Longueur d'onde

420

460 480

habs (M) € Mem™) e (M) Pep® T (ns)

325 40900 361, 378 0.20 17.5+0.2
14 Trux(C= CH), 325 92300 365, 383 0.21 18.2+04
15 Trux(C= CH)s 326 159700 369, 387 0.23 20.3+0.2
16 Trux(C= CH)s 334 95800 370, 389 0.22 18.3+0.3

Tableau 1. Propriétés photophysiques des compds®a 16 dans une solution de dichlorométhane
aérée a température ambiarite.es rendements quantiques ont été calculés dsantilréférence le
sulfate de quinine dihydrate dans3d, 0.5M, @ = 0,546% ; erreur estimée de + 10%.
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2.4.3 Conclusion

Différents dérivés fonctionnels du truxéne posséda, 3 ou 6 groupes acetyléniques vrais
ont été synthétisés et caractérisés sans ambiduaitéonnexion d’'une ou plusieurs liaisons
triples sur le cceur truxéne a pour effet d’étenam@élocalisation des électronsiu systeme,
qui se traduit par un déplacement bathochrome @degma d’émission.

La partie suivante décrit I'utilisation des cesntéypns dans la construction de plateformes
comportant des chromophores métalliques (compléed®) ou des fluorophores organiques
(Bodipy-BF,), par leur connexion a des modules pré-construits.

3 Synthése et propriétés de complexes homonucléaidss platine

3.1 Aspect synthétique

3.1.1 Synthése de complexes de 6-phényl-2,2’bipyridine thométallés

Le précurseur de platine retenu pour étre conrseotéa plateforme truxéne est le chlorure de
4-(3,4,5-tris(dodécyloxy)phényl)-6-phényl-2,2'-bimime platine [Pt(4-Gal-phbpy)CI]19
décrit precédemment dansGapitre Il . Ce dernier est obtenu par complexation du ligand
4-(3,4,5-tris(dodécyloxy)phényl)-6-phényl-2,2'-bine en présence de tetrachloroplatinate
de potassium (¥PtCL). Ce ligand est I'isomére minoritaire de la réactile rétro-Diels-Alder
décrite dans I€hapitre Il . Afin de I'obtenir en quantité raisonnable, unevele synthese a
été mise au point (Figure 17), faisant intervemirdérivé stannylé de la 6-phényl-2,2'-

bipyridine 17.

oHas

N C dichlorob
| ‘/N N C12H25 o-aichlorobenzene
NN —_—
)U Yz C1oHas 180 °C
H

KoPtCl,

—
\ THF/H,0 90 °C

nBus Co
12725 Cl,Pd(PPhg),, LiCl
® Ciz2Hzs 2PA(PPha)2
N N + . ks
< Br C1oHas toluéne, 120 °C
17

Figure 17.Schéma de synthese du ligai@let de son complexis.

18 (53%) 19 (85%)
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Le 3,4,5-tridodécyloxy-1-bromobenzene a réagi dgemomposél7 dans un couplage croisé
de type Stille catalysé au palladium [Pd(PE®I;], 0.1 eq) en présence de chlorure de lithium
(1 eq), & 120 °¢’ Cette réaction a permis d’obtenir le ligablavec un rendement de 53%,
nettement supérieur aux 18% obtenus par la réageéarycloadditionChapitre I1).

Un couplage croisé classique catalysé au cuivra (ermis de connecter le complexe de
platine19 aux différents synthons acétyléniques (Figure l8)composé mononucléai?® a

été obtenu avec un tres bon rendement de 82%. €en@bensuite une baisse du rendement
pour le composé dinucléaisl (71%) et une baisse plus importante encore poudéiasé
trinucléaire22 (60%).

Notons que la tentative de couplage sur le truen@acétyléniqué6 est malheureusement
restée infructueuse. Un virage notable de la soiuters le rouge foncé, caractéristique de la
formation de la liaison Pt C-, a pourtant été observé apres ajout de l'iodigrecuivre.
Cependant, la chromatographie sur couche minceévaé que la formation de composés
trés polaires ne migrant pas, méme dans des comsliti’élution polaire. Aucun produit n’a

donc pu étre isolé.

C12H25Q

C12H250 Q &
C12H250

Figure 18.Synthése des complex2@ 21 et22. Conditions : Cul (0.1 eq), N, CH,Cl,, t.a.
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3.1.2 Synthése de complexes de 4,4',4"-tri-tert-butyl-2,.6',2"-terpyridine

Une série analogue de complexes a base de termyralipu étre synthétisée a partir du
chlorure de 4,4',4"-tri-tert-butyl-2,2":6',2"psridine platine, obtenu par la complexation du
ligand 4,4',4"-tri-tert-butyl-2,2"6",2"-terpyiite  {Bustpy) précédemment décrite dans le
chapitre Il . Le schéma de synthese des comp@d¢85 et 26 est représenté dans la Figure
19. Comme pour les complexes orthométal®fs 21 ,22 on peut observer une baisse linéaire
du rendement de la réaction de couplage avec I'entation du nombre de modules « ligand-

platine » mis en jeu.

Figure 19. Schéma de synthése des complef4s25 et 26. Conditions: Cul (0.1 eq), &,
CH,CI,, t.a.
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3.2 Propriétés optiques

3.2.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les spectres d’absorption des complef6s21, 22, 24, 25 et 26 sont représentés dans les
Figures 20a et 20b. Tous les spectres ont été istremgdans le dichlorométhane. Les bandes
intenses situées dans la partie ultraviolette 26M0 nm pour les dérivés orthométallés et
260 — 350 nm pour les dérivés terpyridiniques) patrétre assignées a une superposition des
transitionsn-n* localisées sur les systemes polyimines des ligaidsi que les transitioms

©* centrés sur le coeur polyaromatique du truxene.

On constate de maniére générale que les specsatedeés terpyridinique24, 25, 26) sont
plus structurés que leurs homologues orthométgll8s 21, 22), ce qui peut étre mis en
relation avec la plus grande symétrie offerte pdrgand terpyridine comparé a celle de la 6-

phényl-2,2’-bipyridine.

200000 a) série orthométallée 200000 b) série terpyridinique
150000

;IT 150000 — 24

S — 25

- — 26

= 100000 100000

w
50000 50000 \/\ ‘/\\

250 350 450 550 250 350 450 550
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 20. Spectres d'absorption dans le dichlorométhane cm®plexes a) 0, 21, 22 et
b) 24, 25, 26.
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Dans tous les cas, le coefficient dextinction nrelades transitions augmente
proportionnellement au nombre de fragments ligapthtine connectés au truxene, avec un
maximum d’absorption supérieur & 220 .cm* pour les composés trinucléair@? et 26).

Les bandes de plus basses énergies (400 — 600 umhepalérivés orthomeétallés et 350 - 600
nm pour les dérivés terpyridiniques) sont attritsug@eine superposition de transitions de type
MLCT , transfert de charge du métal vers le ligand palyg etLLCT , transfert de charge du
ligand acétylénique vers le ligand polyimine. Cesxdbandes sont clairement distinctes pour
les dérivés terpyridiniques, contrairement a lewsnologues orthométallés pour lesquels
elles tendent a se superposer.

A la vue de la littératuré®* et de la nature donneur d'électrons du truxéneseihble
raisonnable d’assigner la bande de plus basseiérdf — 570 nm) a la transition de type
LLCT . En effet, la bande de transfert de charge duupséar [PtBustpy)CI]* 23 est
essentiellement constituée d’'un caractditeCT (I'atome de chlore n’apportant que tres peu
de contribution ligand-ligand) (Figure 20). De plisrsque I'on compare le compo24 et
son précurseur de platine chl@& on constate que la substitution de I'atome derehpar le
truxéne aceétylénique entraine un déplacement bathime avec une exaltation de cette bande
de transfert de chargdLCT , mais surtout I'apparition d’'une nouvelle bandetrdasfert de
charge a plus basse énergie, due a la contributiorsystéeme éthynyltruxéne (donneur
d’électron) vers le ligand terpyridifeLCT) .

On constate que pour les deux séries de complieseandes de plus basses éneigi€3T

sont similairement centrées autour de 500 nm (enmgments P+-Truxene identiques pour
les deux séries), alors que les premiéres bandesadsfert de charges (attribuées aux
transitionsMLCT ) different : ~ 440 nm pour la série orthométal(gé a 22) et ~ 400 nm
pour les complexes terpyridiniquést a26). Cette différence est justement liée a la nature d
centre métallique, qui differe dans le cas du lth&rphényl-2,2’-bipyridine, pour lequel la
densité électronique apportée par la charge duonarlorthométallé semble déplacer la
transitionMLCT vers les plus basses énergies.

Il est également intéressant de souligner quedimie des bandes de transfert de charges de
la série orthométallée présentent des absorpti@iement supérieures aux complexes

équivalents de terpyridine.
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80000 1

60000 1

40000 1
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Figure 21.Spectres d’'absorption dans le dichlorométhane oleposed 3, 23 et 24.

3.2.2 Photoluminescence

Les spectres d’émission enregistrés a températaleaate dans le dichlorométhane (aéré)
sont représentés dans la Figure 22. Au sein d’uBrmersérie, les complexes présentent une
phosphorescence identique, large et non structdégmulant d’un état excité triplet de type
3MLCT avec cependant une importante contributlbhCT . Il est important de souligner
'absence de toute fluorescence en dessous de ®00ér a I'émission du truxene, qui
indiqgue que I'énergie absorbée par ce dernier B&laeement transférée vers le ou les
fragment(s) platine(ll).

On constate que les complexes orthométal@sR2) présentent un maximum d’émission a

622 nm tandis que leurs homologues de terpyridimeti&nt a plus basse énergie (649 nm).
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CyoHpsQ_ PCioHos

§2 OCi2Hzs
= PN ) OCuats
N OCi2Hzs
H \ 7/

Intensité (U.A.)

530 580 630 680 730 780

Longueur d’'onde (nm)

Figure 22. Spectres d’émissions dans le dichlorométhane aleplexes’(, 21, 22 et 24, 25, 26.

Les propriétés photophysiques de la série de complerthométallés sont resumées dans le

Tableau 2.
€ Mt.cm?) a)
)vabs (nm) : )\vem (nm) (I)em T (ns)

340 5700
444 9900 622 0.015 100 2
477 9600
342 13700(

21 Trux(Pt) 444 23200 622 0.011 75 +£1.5
477 22600
345 21490(

22 Trux(Pty 444 35400 622 0.009 70 £1.5
477 34600

Tableau 2. Propriétés photophysiques des comp@®a 22 dans une solution de dichlorométhane
dégazée a température ambiafitees rendements quantiques ont été calculés ésentiréférence le

[Ru(2,2-bpy)]?* dans I'acétonitrilep., = 0,062, erreur estimée a +10%.
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3.3 Synthése d’un dérivé hexasubstitué comportant sinités chélatantes

La tentative de connexion de six fragments méetadiggsur le truxéene hexacétylénidiéepar
lintermédiaire du couplage catalysé au cuivre(jart échoué, nous avons choisi de
synthétiser un dérivé du truxéne hexasubstituééolasa six fragments chélates. Le choix du
ligand s’est porté sur la 6-phényl-2,2’-bipyridinar elle engendre un complexe de platine
neutre, contrairement a la 2,2":6',2"-terpyridij¢ procure un complexe possédant une charge
positive compensée par un contre-ion négatif, @, , PK...). Ainsi lorsque I'on envisage
d’introduire six de ces fragments ligand-platine, ammprend aisément, pour des raisons de
solubilité et de polarité qu'’il est préférable ddaitir & un complexe globalement neutre plutét

gu’un complexe possédant six charges positives.

Un couplage de Sonogashira a permis la connexersixi molécules de 6-phényl-2,2'-
bipyridine sur la plateforme hexaacétylénidgi@ (Figure 23). Le ligan®7 a pu étre isolé

avec un rendement de 72 %, ce qui est une trésbgalaur, si 'on considére le nombre de
sites réactionnels. La chromatographie sur coucineara révélé la formation exclusive du

composé hexacouplé et aucun sous-produit signffitatpu étre décelé.

~. =
N— Z\ 7
\ 2

72 %

27

Figure 23. Schéma de synthése du compddé i) [Pd(PPh), (0.36 eq), benzene,
65 °C, 18 h.
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Le compos&7 a été caractérisé par RMN et°C, IR, analyse élémentaire et spectroscopie
de masse. Son spectre RMN dans le chloroforme deutéré est représenté daRigure 24

et 'ensemble des protons attendus a été observé.

CDCls 18H + 6H
18H 15 + 3H 24H
6 + 3H
86 84 82 80 78 716 T4 10 08 06
(ppm)

Figure 24.Spectre RMNH du ligand27 (CDCl;, 400 MHz).

L'intégration des signaux du spectre RMN de la Figure 24 est en accord avec la structure
du composé27. Cependant les signaux dans la région des pro&wmomatiques sont
relativement complexes et difficiles a assigner.dffiet, les seuls signaux intégrant pour 3
protons devraient en théorie correspondre aux iops du cceur truxene (deux singulets
intégrant chacun pour 3H) et du fait de la symé&ttieeompos®7, chaque signal du fragment
6-phényl-2,2’-bipyridine devrait intégrer au minimupour six protons. Or on note la
présence de différents doublets intégrant pour @B64(ppm, 4.0 Hz ; 8.01 ppm, 1.4 Hz), ce
qui indique que les différents groupements chélatese trouvent pas tous dans le méme
environnement chimique et il semble raisonnabl@eleser que les fragments 6-phényl-2,2’-
bipyridine connectés aux positions 2,7,12 du truxene different (au regard de leur
environnement chimique) de ceux connectés auXiposC 3,8,13.

Malheureusement la complexation du comp®gé’a pas permis d’isoler un complexe de

platine(ll) malgré la consommation du ligand.
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4 Synthese d’'une série de dérivés du difluoroborodizaindacéne
(BODIPY)

Apres avoir synthétisé une série de dérivés duetrexcomportant différents fragments
meétalliques de platine(ll), nous nous sommes prépde connecter un fluorophore purement
organique aux différents dérivés acétyléniques rdnene. Le Bodipy, nom commercial
représentant la famille de molécules dérivées dodiazaindacene, a été choisi en raison de
ses propriétés de fluorescence exceptionnellesc@aposeés présentent une grande stabilité
chimique et photochimique, de hauts rendementstiqueas de fluorescence, des coefficients

d’extinction molaire élevés et des bandes d’émisfites.

4.1 Synthése du « Kryptobodipy »
Le Bodipy de départ, le 4,4-difluoro-8-(4-iodophBHily,3,5,7-tetraméthyl-2,6-diéthyl-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indacer28 a été synthétisé en une étape a partir du Kryptoley (2,4-
diméthyl-3-éthylpyrrole) et chlorure de 4-iodobeyleo commercial. Le sel de
dipyrrométhéne obtenu intermédiairement est alocsessivement déprotoné en présence de
triethylamine et complexé par I'ajout d’'un excesBig.Et,O. Le compos&8 est isolé par
chromatographie sur colonne de silice avec un reedé global de 54% apres

recristallisation dans un mélange dichlorométhangclohexane.

Et;N
BF;.Et,0
—_—

28 (54%)

Figure 25. Synthese du « Kryptobodipy28.
L’intérét du Bodipy28 réside dans I'atome d’iode du groupe iodophénypasition 8 (nésd

du bodipy. Ce dernier va servir de site réactionpelir le couplage du bodipy sur la

plateforme truxéne.
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4.2 Synthése des dérivés « Bodipy-Truxéne »

Une réaction de couplage classique de type Sonwggstrmet de connecter le kryptobodipy
28 sur les dérivés acétyléniques du truxene (Figje 2

Les composég9, 30, 31 et 32 sont obtenus avec de bons rendements (74, 79 88 &
respectivement) et contrairement aux couplagedysata au cuivre(l), qui permettaient de
connecter les complexes de platine(ll) aux dérac&tylénique du truxéne, les rendements de
cette réaction de Sonogashira ne semblent pas digpdn nombre de sites réactionnels mis
en jeu. Les quatre dérivés ont été caractériséewet spectres RMNH représentatifs sont

détaillés dans la Figure 27.

(30) 79% (32) 84%

Figure 26. Synthése des composZs; 30, 31 et32. i) : [Pd(PPh)4), benzene, BN, 65 °C, 18h.
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cocl,
2,6H  1,6H
a,b 4H
’—‘ﬁ 4’ 6H
T o oM 3, 4H
A A,
84 //§‘.é B // T8 24 20// 12 08 04 29
cocl,
36H
24H SR
a,b +c,d
Cy
3H
3H ﬂ
JL (N TR
86 // S 76 // 30 25 ‘//1.‘4 12 10 08 06

(ppm)

Figure 27.Spectre RMNH des composé29 et32 (CDCl, 300 et 400 MHz respectivement).

Tout comme son précurseur acétylénique, le compglsgrésente des signaux complexes
dans la région des protons aromatiques, dus gptaraide la symétri€; du truxene. Il est
toutefois possible d’identifier un systeme de tyie pouvant étre attribué aux quatre protons
du cycle benzénique connecté en positrm@so du Bodipy. La partie aliphatique est
caractérisée par deux singulets (2.55 et 1.37 gimbués aux protons des groupes méthyles
1" et 2’ du coeur boradiazaindacéene. Les prottngl.37 ppm) sont fortement déplacés vers
les champs forts car ils se trouvent a proximitedioe de blindage du phényle de la position
meéso Le quadruplet a 2.32 ppm ainsi que le tripletG Jpm sont assignés aux prot8het

4’ des groupes éthyles du Bodipy. Enfin les signastants correspondent aux protons des
chaines butyles du truxene et sont comparablesxadteprécurseut3. Lorsqu’on s'intéresse
au spectre d&2 (Trux(Bod)), on repére aisément les deux singulets (8.62. %4 @Bpm)
correspondant aux six protons restants sur la lpénig aromatique du truxene. Un ensemble
de signaux (7.83 a 7.32 ppm) peut étre identifi@ro@ une superposition de deux systemes
de type AB correspondant aux prot@®, c etd des phényles en positiomésodes Bodipy.
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Ceci indique clairement que de part leur environer@nchimique les fragments Bodipy reliés
aux positionsC 2,7,12du truxene different de ceux reliés aux positiGng,8,13 Cette idée
est confirmée par la présence de deux singule88 (ipm, 18H et 1.35 ppm, 18 H) qui

correspondent aux protons méthylégt1” au lieu d’un singulet unique intégrant 36 protons.

4.3 Propriétés optiques

4.3.1 Spectroscopie d’absorption UV-Visible
La Figure 28 présente les absorptions des compb3€88 et 29, enregistrées dans le

dichlorométhane a température ambiante.

90000 -
70000 -

50000 -

€ Mtem™

30000 -

10000 A

260 310 360 410 460 510 560
Longueur d'onde (nm)

Figure 28. Spectres d’absorption des composés ' et 29.

Le Bodipy 13 présente une bande d’absorption interse 78000 M.cm) & 526 nm et
caractéristique de la transitiog-SS; (n-n*). Cette bande présente un épaulement vibronique
du coté des plus hautes énergies (vers 500 nmjefigie la nature polyméthine du bodipy et
provient des vibrations C-C, typiques des coloraietsype cyanine¥ Vers 370-380 nm on
observe une bande d’absorption large et de faiftiensité qui correspond a la transition
S—S, (r-n*).>* Enfin les bandes d'absorption de plus hautes é@w®ifgutour de 230-280
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nm) correspondent aux transitionst* et n«t* centrées sur le phényle et sur le fragment
dipyrrométhéne du Bodipy.

Lorsque le Bodipy est connecté sur le truxéne (a@m®@p9), on constate comme prévu que la
bande d’absorption de plus basse énergie demecinarigée (526 nm, 78000 Mm?), ce
qui confirme que la transitioneSS; du Bodipy est indépendante de la nature du substit
sur le phényle en positianésodu Bodipy.

Il est intéressant de noter que la bande d’absor@Eti325 nm du compoda, assignée aux
transitionsn-n* du systéme aceétylénique, se trouve déplacée lesrplus basses énergies
(335 nm) pour le compos® et trés fortement élargie avec un épaulement ad@@50 nm.
Ceci est du a I'extension de la conjugaison arajoatidu coeur truxéne par la connexion du
cycle benzénigue du Bodipy sur la triple liaisontidixene.

Les spectres d’absorption des six dérivés « Botlipyene » 29, 30, 31 et 32) sont
représentés dans la Figure 29. A I'exception dupmmsé hexasubstitu®, qui présente une
bande supplémentaire large et intense a 307 nra,mégente sur le truxéne hexasubstitué,
tous les composés présentent un profil d’absorptielativement similaire, dont les
coefficients d’extinction molaire varient en forwti du nombre de sous unités Bodipy
présentes. Ainsi lintensité de I'absorption de t@nsition $—S; (526 nm) croit

proportionnellement au nombre de Bodipy présentsasmolécule de truxéene.

450000

350000

250000 -

€ Mtem?)
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o
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260 310 360 41 460 510 560
Longueur d’onde (nm)

Figure 29. Spectres d’absorption des compos@s30, 31 et32.
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4.3.2 Propriétés d’émission

Tous les spectres d’émission des comp@9s32, enregistrés dans le dichlorométhane a 298
K, présentent une bande d’émission similaire centé 540 nm qui correspond a la
désexcitation radiative 1SS du Bodipy. Comme Tlillustre I'exemple représertale la
Figure 30, cette bande est la parfaite image dansitoir de la bande d’absorption-SS;,

ce qui montre que les niveaux vibrationnels sani@&mes dans I'état fondamental que dans
I'état excité. Par ailleurs, le faible déplacemelst Stokes (492 cm) confirme que I'état

fondamental et I'état excité son proches strudiemednt, en accord avec un état émissif

singulet.

1,0 4
S m
© 3
= 7y

[%2])

C —
g 015 T g
o —~
] c
(%]
fe]
<

0,0 T T T T T T T T 0,0

270 320 370 420 470 520 570 620 670
Longueur d'onde (nm)
Figure 30. Superposition des spectreslosorption, d’émissionet d’ du compose9.

Les spectres d’excitation, enregistrés dans les emémonditions, sont parfaitement
superposables aux spectres d’'absorption, ce qguifisigjue I'émission de fluorescence est
issue d’'un seul et méme état excité, sans conwibdtun état de transfert de charge CT.

Les données photophysiques des comp@8és 32 sont réesumées dans le Tableau 2. On y
trouve des rendements quantiques de fluorescemsgs2(70 a 80%) caractéristiques du
fragment « Kryptobodipy », a I'exception du compos&ubstitué 31 pour lequel ce
rendement avoisine seulement 60%. Ce résultatgieumis en paralléle avec la faible valeur

de son coefficient d’extinction molaire par rappautnombre de sous unités Bodipy.
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daps (hm) € Mem™) 5 - m) 1(ns) Dcrn® ot
526 78000 540 50+04 0,80 0,88
30
526 149000 540 54+0.2 0,75 0,89
Trux(Bod),
31
526 189000 540 5.3%£0.3 0,63 0,86
Trux(Bod)
32
526 407000 542 52+0.2 0,72 0,89
Trux(Bod)

Tableau 3. Propriétés photophysiques des comp@®a 32. ¥ Les rendements quantiques ont été
calculés en utilisant la Rhodamine 6G comme rété&rdgh = 0.78 dans 'eau avég,. = 488 nm)®;

erreur estimée de + 109 Efficacité du transfert d’énergie de la partiexéme vers le Bodipy.

Comme nous l'avons observé dans la série des capgptie platine, aucune fluorescence liée
au truxene n’a été détecté, ce qui indique I'eristed’'un transfert d’énergie du truxéne vers
le fragment Bodipy. Le rapport entre le rendemerangique obtenu en excitant dans la région
d’absorption du truxené.f = 330 nm) et le rendement quantique lié a I'exidtade la partie
bodipy (Q.ex = 500 nm) permet de déterminer I'efficacité dereasfert d’énergie. On constate
gue ce dernier varie trés peu pour les comp®8@&32, avec une valeur moyenne de 88%.

Le truxéne transfert donc de maniere trés effiddmmergie qu'il absorbe vers la partie
Bodipy, et ce indépendamment du nombre de fluongshconnectés a sa périphérie.

4.4 Substitution du bore par un second chromophore

Une nouvelle chimie a récemment été développée adoratoiré®™’ permettant de
fonctionnaliser le Bodipy par l'intermédiaire densatome de bore. Ainsi les atomes de fluor
peuvent étre remplacés au profit de liaisons booarbone (hybrides sp) en faisant réagir
deux équivalents d’'un organomagnésien acétyléengquele Bodipy. La liaison B-C ainsi
formée semble beaucoup plus résistante chimiquequenta liaison B-F. Cette chimie a été

appliguée a I'élaboration de cassettes pour lesteand’énergie, par le choix de groupements
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aryles adéequats, qui sont des chromophores augdigiolyaromatiques (par exemple le
pyréne).

L’'obtention de ces cassettes pour le transfertatfia nécessite une rupture de conjugaison
entre le Bodipy et les chromophores auxiliairesnfla cas des composEsa 32, celle-ci est
assurée par I'orthogonalité du substituant phéagleositiormésodu Bodipy, alors que dans
ce cas, la rupture de conjugaison est due a I'alesdiorbitales vacantes sur I'atome de bore
tétraédrique, qui empéche tout recouvrement odiitaentre les deux sous unités.

Le candidat qui nous a paru le plus intéressantuende la fonctionnalisation du bore est le
composé32. En effet, ce dernier comprend six fragments bpdignnectés a la périphérie du
truxéne et offre donc l'opportunité d'y introduirdouze groupements éthynylaryles
supplémentaires. Nous avons choisit d’utiliserhigtylpyréne, qui a déja largement fait ses
preuves en tant que chromophore auxiliaire en ptase un transfert d’énergie quasi
guantitatif vers le Bodipy.

Le Grignard de I'éthynylpyrene est formé en faisaagir I'acétylénique vrai avec un léger
défaut de bromure d’éthylmagnésium (en solutiondeMs le THF) dans du THF anhydre, en
chauffant & 60 °C durant deux heures. Le magnésiesi formé est ajouté a température

ambiante a une solution de bodipy dans du THF aehgtlle mélange est chauffé (60 °C) le

temps nécessaire a la substitution (Figure 31).

33
Figure 31.Synthése du compo88.i) 1-éthynylpyréne, EtMgBr, THF, 60 °C.
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Le compose&33 a été isolé avec un trés bon rendement de 72%védent a un rendement
proche de 98% par site réactionnel). De plus, tiltest a fait remarquable que malgré la
présence de douze molécules de pyréne a sa péipleécompos&3 demeure parfaitement
soluble dans les solvants organiques. Cette ptépnpeut étre attribuée au pouvoir
solubilisant des six chaines alkyles de la plateéotruxene.

Le spectre RMN'H du compos&3 est représenté dans la Figure 32. Les douze fratgme
pyrénes sont caractérisés par un doublet fineménnublé & 8.78 ppmiX= 9.2 Hz,*J = 0.8
Hz) et un ensemble de signaux complexes, située 8t et 7.9 ppm. La stoechiométrie de
ces fragments pyrénes est confirmée par l'intégmnadiu doublet caractéristique a 8.78 ppm.
En effet, il integre pour douze protons tout commsignal situé a 7.53 ppm, qui lui-méme
fait partie d’'un ensemble de deux systemes de Aeattribués aux 24 protons des groupes
phényles en positiomésodu bodipy. La région des protons aliphatiquescestparable a
celle du « précurseur Bb 32, avec toutefois un déplacement notable des profins
(méthyles en alpha de l'azote) vers les champde&i{8.10 ppm contre 2.53 ppm p@&H),

qui peut étre imputé a la substitution des fluoas |@s pyrénes acétyléniques. On note
egalement une moins bonne définition des signauixewtraine la superposition des protons
des chaines alkyles du truxéne avec les prdlgris et4’ des Bodipy. Ainsi I'intégration de
tous les signaux du spectre permet de confirmeagdport 1 : 6 : 12 entre les parties truxéene,

Bodipy et pyrene respectivement.

96H + 3Hr + 12H b, d
CDC
pyréne 108H

12H
a, c

88 86 84 82 8.0 7.8 7.6 7.4

2’ 36H + 6H 18H + 18H

1"+

4 36H + 12H
24H + 6H

3' 24H + 6H

3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6
ppm

Figure 32.Spectre RMNH du compos&3 (CDCl, 400 Hz).
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Les propriétés optiques du comp@saesont représentées dans la Figure 38 et résumass da
le Tableau 4. Dans le spectre d’absorption, ontate$apparition de nouvelles bandes trés
intenses (275, 286, 350 et 371 nm) attribués ansttionst-n* des douze fragments pyrénes
et atteignant 800,000 Mcmi® pour les plus intenses. Comme observé précédemieent
spectre d’excitation se superpose parfaitemenpeactie d’absorption. Lorsqu’on les compare
avec les spectres du précursgR-BF,) on remarque un Iéger déplacement hypsochrome de
la bande d’absorption; ®lu bodipy (523 nm) ainsi que de son émission (G8R

T-T* pyrénes

800000 + / \4
4~ 600000 +
IS
Q
S 400000 -+
w

200000 4

O L]

230 280 330 380 430 480 530 580 630 680
Longueur d'onde (hm)

Figure 33. Superposition des spectresaldsorption, d’émission (normalisé) et d
(normalisé) de83 et spectres d’absorption et d’émissior3@dpointillés).

Il est important de signaler I'absence totale deréscence résiduelle du pyrene lorsque I'on
irradie les bandes d’absorption de ce dernier, wWiesgggere comme attendu un transfert
d’énergie tres efficace vers le Bodipy. En effetrédndement quantique de fluorescence reste
le méme que I'on irradie dans la bandedd Bodipy ou dans les bandes d’absorption du

pyréene, ce qui confirme I'aspect quasi quantititransfert d’énergie.

La substitution du bore sur le comp@a permis d’obtenir un composé constitué d’'un coeur
polyaromatique truxéne, autour duquel s’agencextciiromophores principaux de type
Bodipy, puis douze chromophores secondaires coastide molécules de pyrene. La
solubilité offerte par le truxene a permis d’isoler produit pur et de le caractériser sans
difficulté, malgré la présence de fragments deneatsoluble. Les trés fortes absorptions des
pyrénes, de l'ordre de 800,000 Mm*, font du compos®3 une antenne collectrice de
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lumiere ultraviolette performante. Cette énergidlectée est transmise de maniere quasi
quantitative vers les fragments Bodipy qui la rgleent de facon radiative avec un trés bon
rendement®., = 0.8).

a1
rbs(Mm)  EM7Ccm™) H (m)  T(NS)  ®en® @t

32
+
Trux(Bod) 526 407000 542 52+02 072 0.89
- 286 805000
T Bod(Py) 371 799000 538 5.5+02 0.80 -1
Yhz  go3 438000

Tableau 4. Propriétés photophysiques des comp@&®st 33. @ Les rendements quantiques ont été
calculés en utilisant la Rhodamine 6G comme rétérdh = 0.78 dans I'eau aveg,. = 488 nm)48;
erreur estimée de + 1093.Efficacité du transfert d’énergie de la partiexéme 82) ou pyréne %3)

vers le Bodipy.

5 Conclusion

Dans ce chapitre consacrée a la construction tésntiultichromophoriques, nous avons pris
connaissance de la molécules de truxéne et misaart s propriétés structurelles qui font
d’elle une plateforme de choix pour I'assemblagetels édifices. L'accessibilité de la
fonctionnalisation des ponts méthylen€sx(10,15 ainsi que de la périphérie aromatique fait
partie de ces propriéteés.

Grace aux synthons de truxene acétylénique vraigté possible d’obtenir diverses séries de
dérivés homonucléaires de platine (Il) ou de flpbiares organiques (bodipy) parfaitement
isolés et caractérisés, et dont les propriétéstigmeopigues ont pu étre étudiées. Il a été
montré que la plateforme truxéne, active optiguegman méme titre que d’autres
chromophores polyaromatiques (fluoréne, pyrene,) eétait en mesure de transférer
efficacement I'énergie absorbée a d’autres chromigzhauxiliaires.

Un aspect intéressant du truxene hexasubstituédstignsC 2, 3, 7, 8, 12, 12 été mis en
avant par I'obtention d’'une molécule possédantatesorptions tres intenses dans la région

ultraviolette. Les bons rendements de cette syattig®rgente et la solubilité du comp@&s®
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suggerent la possibilité d’étendre encore d’avantaghombre de chromophores en périphérie
de la plateforme truxéne.

Dans la suite de ce mémoire vont étre explorésyrthése et les propriétés photophysiques
de systéemes multichromophoriques hétéronuclégoest lesquelles la plateforme truxene
accueillera des fragments constitués de difféerimtsophores organiques de type Bodipy ou

encore de métaux de transition luminescents.
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Chapitre V

A. Systemes multichromophoriques a base de dérivés
difluoroboradiazaindacene (BODIPY)

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous noosnes proposeés de mettre au point et
d’étudier un systeme pour lequel trois fluorophdredipy de différents niveaux énergétiques
sont connectés a la plateforme truxéne par le hiaise liaison triple. Les structures des

unités retenues sont représentées dans la Figure 1.

)\abs =528 nm Aabs =636 nm Aabs =709 nm

\ Aem =540 nm ‘ \ Aem = 647 Nm ‘ Aem =767 N ‘

Figure 1. Structures et longueurs d’onde d’absorption etniéion des bodip¥, 2 et3.

Ces dérivés de bodipy ont été sélectionnés de meaméionnelle en fonction de leurs
propriétés optiqgues. On constate un déplacemertotiatome important des longueurs
d’onde d’absorption et d’émission dea 3. Les propriétés optiques des bodipy sont en effet
fortement influencées par les modifications au aivdu squelette boradiazaindacéménsi,

le déplacement de I'énergie d’absorption et d’éiisgle 1 a 2 est lié a I'extension de la
conjugaison du systéme cyanine par les groupensgyrides. Dans le cas dg cet effet est
encore plus marqué du fait de la présence des gnoaipts diméthylamino, fortement électro
donneurs et on obtient un fluorophore émettant tapsoche infrarouge\(m =767 nm).
L'objectif est d'obtenir un systéme pour lequel nggie absorbée par un premier

chromophore ou par le cceur photosensible peuefiitcacement transférée vers le fragment
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possédant le niveau énergétique le plus bas, elqumapt éventuellement un chromophore

intermédiaire par le biais d'une cascade énergétiqu

1 Synthése du systeme multichromophorique et des mdde
correspondants

1.1 Notion de régioisomere pour le truxene trisubstitué

Avant de détailler la stratégie de synthése, ivgamt d’apporter un éclaircissement sur le cas
du truxene trisubstitué. En effet, 'obtention dentolécule cible nécessite de dissymétriser la
plateforme truxene afin d’y connecter les troisochophores. Comme le décrit la Figure 2, le
produit d’'une réaction amenant a trois substitudifférents (R# R.# Rs) sur les position€
2,7,12 du truxéne, existe sous la forme de deunéses. En effet, les carbones hybrides sp
du pont cyclopentane imposent un sens giratoirs ardre des substituants;,RR; et R; et
linversion de deux de ces substituants engendre mouvelle molécule. Le systéme
polyaromatique plan exclut toute notion de chiéal@t on parle alors d’'une isomérie de
position. Ces deux régioisoméres ne sont absolumpantdistinguables par des méthodes
spectroscopiques, ni séparables. Les distances lestisubstituants périphériques, ainsi que
leur conjugaison restent strictement identiquessdasa deux cas. On peut alors considérer

gu’ils présentent des propriétés physicochimiquredares. Ainsi, dans la suite de ce travail,
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un seul régioisomeére sera arbitrairement représeinti®signera le composé en question en

tant que mélange d’isomeres de position.

Figure 2. Représentation des deux régioisoméres possible ypa plateforme truxéne trisubstituée
ou Ri#£#Ry,# Ra.

1.2 Synthese des dérivés Bodipy acétyléniques

Les Bodipyl, 2 et 3 ont été obtenus a partir de leurs précurseurssioglgpectifs, par un
couplage de type Sonogashira avec le triméthydsiBtlylene, suivi de la déprotection du

groupement silyle en présence de carbonate desnatas

i), ii)

Figure 3. Synthése du dérivé de bodipy acétylénidiu@ triméthylsilylacétyléne, [Pd(PRRCI,], Cul,
diisopropylamine, THF, t.a., 18h, 9589, K,CGO,;, CH,Cl,, CH;OH, t.a., 1H, 93%. Pol, conditions
similaires,i) 80%,ii) 79%. Poui3, conditions similaired) 91%.,ii) 96%.

Les précurseurs iodés des synthdrs3 ont été obtenus par Dr R. Ziessel en faisant réagi
4,4-difluoro-8-(4-iodophényl)-1,3,5,7-tetraméthybdra-3a,4a-diaza-s-indacene  (issu du
pyrrole  de Knorr) en présence de 4-méthylbenzaldéhy ou de @ 4-

(diméthylamino)benzaldéhyde lors d’une réactiomaledensation de Knoevenagel
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1.3 Synthese des systemes multichromophoriques

Le composérBV a pu étre obtenu en connectant étape par étapifiaents chromophores

1, 2 et 3 a la plateforme truxene par le biais de couplatee$Sonogashira catalysés par le
palladium(0) [Pd(PPd\], qui permet de s’affranchir de 'homocouplage damyt intervenant
dans l'utilisation du couple [Pd(PBJ / Cul. Lors d’'un premier essai, un couplage stafue
entre le 2,7,12-triéthynyltruxéne et le dérivé idmmlipy n'a pas abouti a des résultats
concluants. Nous nous sommes alors tournés verouplage entre le triiodotruxéene et le
deérivé éthynyl-bodipy, qui a permis d’obtenir deiliears résultats. Tous les composés ont
été purifiés par chromatographie sur colonne deesflash et recristallisés dans des solvants

adéquats.

Dans une premiére réaction, le 2,7,12-triiodotr@<est couplé de maniére statistique avec
un équivalent del en présence de palladium(0). Les produit mono,ebifris coupléesR
(40%), RR (22%) et RRR (4%) sont isolés par chromatographie. Un secondlage
statistique impliquan® et2 conduit aux dérivéRB (36%) etRBB (15%). Enfin, le systeme
final RBV (75%) est obtenu en coupldrB et3 (Figure 4).

Dans le but de faciliter linterprétation des étsidgohotophysiques du systeme
multichromophorique, une série de modéles comptdagiateforme truxene et les différents
dérivés de bodipy ont été synthétisés. Ainsi, amoséB etV ont été obtenus de maniére
statistiqgue en couplant la plateforme truxene da@edodipy2 et 3 correspondants (Figure 5).
Il ne restait alors plus qu’a obtenir les modeldscelores ». Le premieRBB a été isolé lors
de la synthése de la molécule cilB&V est obtenu en couplaxtavec deux équivalents @e

et enfinRR réagit avec un équivalent @gour formemRRRV (Figure 6).
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RBB (15%)

Figure 4. Synthése du systeme multichromophorigie/, i) [Pd(PPh)4], EtsN, benzene, 60 °C, 18h.
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V (19%)

AN

Figure 5. Synthése des compodgsV et BVV, i) [Pd(PPh)4], E:N, benzéne, 60 °C, 18h.

RRV @43%)

Figure 6. Synthése du compog€RYV, i) [Pd(PPh),], EtsN, benzene, 60 °C, 18h.
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1.4 Caractérisation RMN'H

Tous les composés ont été caractérisés par spamiiesRMN. La Figure 7 représente les
spectres RMN'H des modéle®k ,B et V et permet d'identifier clairement les signatures
caractéristiques de chaque bodipy. De plus, lalioFe résolution des spectres confirme

I'absence d’agrégats en solution, garantie pach@$nes solubilisantes butyles.
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Figure 7. Spectres RMNH des composég, B etV. (CDCkpourR etB etC¢Dg pourV, 400 MHz).
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Le composéR présente les signaux caractéristiques liés aumieag bodipyl déja discutés
dans leChapitre IV, a savoir un signahb dans la région aromatique correspondant aux
protons du phényle en positiomésodu bodipy. Dans la partie aliphatique, deux siatpjlun
quadruplet et un triplet réferent aux substituahtsoeur boradiazaindacéne. Pour le composé
B, les deux singulets de la région aliphatique spoedent aux protons méthylés (1.53
ppm) et aux méthyles des fragments tolyles2(40 ppm). Le singulep a 6.66 ppm est
caractéristique des protons pyrroliqgues du coeuadi@zaindacene. Plus bas dans la région
aromatique on distingue un systerA® (7.38 ppm,Jag = 8.0 Hz,vdss = 131.1 H2z)
correspondant aux protons des deux fragments sobtlain second systemaé’, intégrant
pour les protons du phényle en positragso Un éclatement de la partie aromatique permet
d’identifier, parmi les autres signaux, deux dotdla 7.70 et 7.25 ppm qui peuvent étre
attribués aux protons vinyliques’. Ces signauyprésentent une constante de couplage élevé
(J = 16.5 Hz), typique d’'un couplage vicirtahns. Le spectre du composg enregistré dans

le benzéne deutéré pour des raisons de solulplésente de grandes similitudes avec celui
du composéB. Un singulet a 2.44 ppm intégrant pour les 12 grsth des fragments
diméthylamino se substitue au sighal’espacement des signaux de la région aromatique,
plus marqué que celui des spectres enregistrés @ax3;, permet de distinguer sans
ambiguité les signaux/’ des protons vinyliques (8.48 et 7.35 p@ns, 16.0 Hz) ainsi que les
signaux A’'B’ et a”’b”. Enfin, dans tous les cas, les signaux des chdingdes de la
plateforme truxéne peuvent étre clairement idérgifiLes signaux des protons aromatiques
sont plus complexes, du fait de la rupture de taédyie C3 du truxéne, mais présentent une
intégration cohérente avec le fragment bodipy.

Le spectre RMNH du systétméRBV est représenté dans la Figure 8. Sur la basepdesas
des composéR, B etV, l'intégralité des signaux du compoR8&8Y a pu étre attribuée sans
ambiguité et confirme la présence des trois urd@gdipy. Dans la partie aliphatique, on
retrouve trois singulets (1.44, 1.40 et 1.29 pporyespondant aux protoris 1’ et 1” des
groupes meéthyles de chaque Bodipy. Le singulat 2.04 ppm réfere aux méthyles des
fragments tolyles (Bodipklel), il est confondu avec les protodsles groupes méthyléne sur
le Bodipy rouge Le signaln intéegre 12H et correspond aux fragments diméthiylam
(Bodipy verf). Enfin le singule® (2.65 ppm) est attribué aux groupes méthylealpha des
azotes pyrroliques (Bodipyugs.

Dans la région aromatique on distingue trois sigrdeitypeab assignés aux protons des trois
phényles en positiormésg ainsi que deux autres signaux représentant lagments

aminophényles et tolyle&’B’ et AB. Une partie des protons vinyliques est représepage
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les deux doubletg (7.35 ppmJ = 16.6 Hz) etv (7.24 ppmJ = 16 Hz) qui couplent avec les
signauxv’ etv’ confondus avec trois protons du truxéne dans liptai a 8.53 ppm. Enfin,
aux alentours de 6.5 ppm on retrouve deux signawesgpondant aux protons pyrroliques
(6.49 ppm) ep’ (6.40), ce dernier étant confondu dans le douhletignalA’.

n
12H
t
1,1,1”
) 4
vV 3H 3H 24H
SH 6H 6H
U UWL M
8.4 8.0 76 7.2 6.8 6.4 // 30 26 22 18 14 10 06

(ppm)

Figure 8. Spectres RMNH des composéaBV. (CsDs, 400MHz).

Les spectres RMNJC présentent également des signaux caractéristipeesettant de
confirmer la présence des différentes unités bodspy la plateforme truxéne. Plus
particulierement, les signaux compris entre 93 @t gpm qui référent aux carbones
guaternaires de la liaison triple nous renseigrsemtle nombre de connecteurs éthynyles
présents sur la plateforme (Figure 9). Ainsi, leduit de départ trilodotruxene ne présente
gu’'un signal dans cette région, a 92.8 ppm, atfridux carbones des liaisons carbone—iode.
Lorsqu'on passe & puis RB, on constate que lintensité de ce dernier dimiawec
'apparition de deux, puis quatre nouveaux signliég aux carbones quaternaires de la

liaison triple. Pour le systemi@BV, le signal a 92.8 ppm (C-l) a complétement disparu
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laissant place a cing singulets compris entre 8290.5 ppm. Le dernier singulet, plus large
et intense englobe les signaux de deux carbonesdéwombre ainsi les six signaux
correspondant aux liaisons triples qui connectest tfois unités bodipy a la plateforme

truxene.

R
935 925 915 905 89.5 935 925 915 905  89.5
(ppm) (ppm)
RB RBV
935 925 915 905 895 935 925 915 905 895
(ppm) (ppm)

Figure 9. Spectres RMN®C des composég R, RB etRBV. (CDCk ou GDg, 400MHz).

2 Propriétés photophysiques

Les propriétés photophysiques des ces systemeaxéatudiés en collaboration avec I'équipe

du Professeur Sebastiano Campagna, a I'Universitdatsine, Sicile.

2.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les spectres d’absorption des especes monomémrguks composéds, B etV, enregistrés
dans le dichlorométhane a température ambianté,représentés dans les Figures 10 et 11.
Comme précédemment décrit, le triodotruxeheabsorbe intensément dans la région
ultraviolette {max = 318 nm). Les fluorophorel 2 et 3 présentent des profils d’absorption

caractéristiques de la famille des Bodipy, avec hexede d’absorption de plus basse énergie
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liée a la transition &>S; qui subit un déplacement bathochrome avec l'eidende la
conjugaison au niveau du cceur boradiazaindadgne<528 636et709nm). Dans le cas de
V, les bandes d’absorption comprises entre 300 @n&b comprennent la transitioR-SS,,

les transition liées aux systéeme vinyle - phényieleetransfert de charge du fragment
diméthylaminophényle vers le cceur boradiazaindadeoer2, une bande intense a 357 nm
correspond aux transitionsn* du systeme styryle, tandis que I'épaulement da-die
390 nm constitue la fin de la transition_S,. La Figure 11 présente I'absorption des
composesR, B etV pour lesquels les fluorophores sont connectéspéataforme truxene par

le biais de la liaison triple. On constate qued@iption au-dela de 400 nm reste inchangé par
rapport a la Figure 10 et que dans la partie utttette, elle correspond relativement bien a la

somme des absorptions des espéces monomériques.

160000
140000
120000
100000
80000
60000
40000
20000
0

EMtem™

250 350 450 550 650 750

Longueur d’onde (nm)

Figure 10. Spectres d’absorption des espéces monomériq2es et4.

200000
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160000 — B
140000 — Vv
% 120000
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0 T e = ' : .
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Figure 11. Spectres d’absorption des compoRéB etV .
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Le spectre d’absorption du systeREB est représenté dans la Figure 12. On y distingsie |
contributions de chaque chromophore et il corredpanune combinaison linéaire des
absorptions des espéces monomérigues. La bandeiseraptre 480 et 560 nm correspond
principalement a I'absorption du bodify tandis qu’entre 560 et 680 on retrouve la bande
caractéristique de2. Enfin I'absorption entre 400 et 480, et au-del @70 nm est
essentiellement liée au fragmehtDans la région ultraviolette, les transitions dgstémes
truxene-acétylénique et phényle-vinyle sont engésbdans une bande intense et large autour
de 359 nm).

300000

250000

250 350 450 550 650 750
Longueur d’'onde (nm)

Figure 12. Spectre d’absorption du systeR¥B. (en clair I'absorption des modelesB etV).

L’ensemble des données photophysiques est réaapinis le Tableau 1.

2.2 Propriétés de fluorescence

Les spectres d’émissions des compasés, B etV, enregistrés dans le dichlorométhane a
température ambiante, sont représentés dans laeFidu Le triiodotruxend présente une
émission structurée avec un maximum a 362 nm paurrandement quantique de
fluorescenced = 0.02 et une durée de vie de I'état exeité 0.5 ns. La fluorescence des
composésR, B et V est celle des fragments Bodipy correspondants résepte un
déplacement bathochrome de I'émission avec l'augatien de la conjugaison du coeur
boradiazaindacéne. Comme constaté dans le chagmiéeédent, la fluorescence de la

plateforme truxene est absente des spectres diémissuelle que soit la longueur d’onde
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d’excitation. De plus, les spectres d’excitatiomtsparfaitement superposables aux spectres
d’absorption, ce qui indiqgue que I'énergie absorlpE I'unité truxéne est transférée
efficacement vers le fragment Bodipy.

Une maniere d’estimer la constante de vitesse aesfert d’énergie entre un fragment
donneur et un fragment accepteur est donnée paudtion 1¢ Elle tient compte de la durée
de vietp du donneur en I'absence de I'accepteur et de l@edde vier du donneur dans le
systeme considéré.

Ken= (1 /1) = (1 /7o) (1)

Equation 1. Estimation de la constante de vitesse de trand®@nergie en fonction des durées de vie
des états excités.

Dans le cas des systeme monocolores truxene-bddigyrée de vie de I'état excité peut étre
considérée comme inférieure a la limite expérimentionnée par le pulse d’excitation
(0.15 ns). En utilisant cette valeur paudans I'Equatior(1) on estime une vitesse minimale
de transfert d’énergie du truxéne au fragment bodip 7 x 16 s. Ce transfert s’effectue
vraisemblablement par un mécanisme de double éehdialpctrons (a travers les liaisons) de
Dexter. En effet, le calcul de la vitesse de trarisfelon le mécanisme de résonance donne

une vitesse nettement inférieure a celle détermemgérimentalement (< 1@%).

1 540 nm 647 nm 767 nm
) R B B
S
© 0,5
‘0
c
0]
E

0

340 440 540 640 740 840

Longueur d’'onde (nm)

Figure 13. Spectres d’émission normalisés des compdsésB etV .

Le spectre d’émission du systeme multichromopherigBV (Figure 14) est largement

dominé par une bande large et non structurée anng7attribuée a la fluorescence du
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fragment Bodipy3. Les états excités des sous unitést 2 (ainsi que celui du truxene) sont
donc efficacement désactivés par la présence deus unit€3, de plus faible énergie. En
effet, on constate que le spectre d’excitationRE/ (pour une émission a 770 nm) se
superpose parfaitement a son spectre d’absorpiiiguant que les sous-unitds 2 et
truxéne contribuent efficacement a la fluorescahc&éagmenB (voir encart Figure 14).

Quelle que soit la longueur d’onde d’excitationgae fluorescence de la plateforme truxene
n'a été détectée. On note toutefois la fluoresce@sieluelle a 540 et 647 nm des fragménts

et 2, dont l'intensité varie légerement avec la longug'onde d’excitation. Afin d’estimer
I'efficacité de ces transferts d’énergie, les rendets quantique de fluorescence des ces deux
pics résiduels (dans I'émission &BV) ont été comparés aux rendements quantiques des
composés modelds et B, en excitant soit dans I'absorption maximale dixéne a 316 nm,
soit aux maxima d’absorption des compoBést B (528 et 636 nm). Dans tous les cas, les
rendements quantiques de fluorescence de cesgsickiels sont compris entre 1% et 2.5%,
en prenant comme référence les rendements quasitiiggsecomposés modéeeetB.

Les durées de vie des états excités dans le systBivieont été mesurées pour les différentes
longueurs d’'ondes d’émission. La durée de vie ariféest de 2.2 ns, en accord avec la durée
de vie de l'état excité déterminée pour le compdsé&n revanche, il a été impossible de
déterminer les durées de vie pour les émissiondudes a540 et 647 nm, ce qui indique
gue dans les deux cas, ces derniéres sont plutesaire le pulse d’excitation (150 ps) du
spectrophotometre.

16

12

0,5

Intensité (u.a.)

N/\\\J\

Longueur d’'onde (nm)

750 800 850

Figure 14. Spectre d’émission du systerBV. Encart : spectre d’excitation deBV pour une
émission & 770 nm.
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La présence des trois sous-unités Bodipy sur l@syeRBV rend la détermination des voies
de transfert d’énergie fastidieuse. Pour exemfgdggtlexcité du fragmerit peut parfaitement
se désactiver par un transfert d’énergie direct Ver fragment3, possédant le niveau
éenergétique le plus faible du systeme, cependanttransfert d’énergie multi-étapes
impliqguant une cascade énergétique par lintermkdiale l'unité 2 est également
envisageable. Bien gu’en réalité une combinaisooededeux voies soit fort probable, il est
difficile de quantifier la contribution de chacud&lle dans le processus global. De plus, la

présence d’'un quatrieme chromophore, le truxensimglifie la situation.

Afin de mieux comprendre les processus de trandfértergie au sein des différentes sous-
unités du systemeBV, des études photophysiques ont été menées saog®sés modeles
pour lesquels seuls deux types de Bodipy sont ciése la plateforme truxene.

Les spectres d’absorption des composés moédkes RBB etBVV sont représentés dans la
Figure 15. lls contiennent chacun les bandes cistitiues des centres Bodipy qui les
composent. Une nouvelle fois, la combinaison lireedies absorptions des fragments Bodipy
non-liés correspond bien aux spectres d’absormtesrcomposés modeles bicolores, ce qui

confirme la nature supramoléculaire de ces systemes

400000
350000
300000
250000
200000
150000
100000
50000

0 T T L E— T ¥
250 350 450 550 650 750
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€ Mtem™?

Figure 15. Spectres d’absorption des compo2és/, RBB etBVV.

Les spectres d’émission des composés modeles, RBB et BVV, enregistrés dans les
mémes conditions que pour le systéri®/ sont représentés dans la Figure 16.
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— RRV — RBB — BVV

o
3
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500 550 600 650 700 750 800 850
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Figure 16. Spectres d’émission normalisés des compBsés, RBB etBVV.

Dans le cas du compo$&B on constate une émission quasi exclusive du fragde
647 nm, indiquant un transfert d’énergie quanfitatn tres faible signal résiduel est observé
a 540 nm lorsqu’on excite directement la bangddesl a 528 nm. Le rendement quantique de
fluorescence lié a cette bande résiduelle équizamdins de 0.2% (déterminé par rappdr, a

a la méme longueur d’onde d’excitation).

L’Equation (2) permet d’estimer la constante de vitesse de eansfénergie entre un
fragment donneur et un fragment accepteur en tes@npte du rendement quantigede
I'émission résiduelle du donneur dans le systenmsidére, du rendement quantiqbget de

la durée de viey de I'émission du donneur en I'absence de I'aceepte

Do)y
D
en = o)

To

Equation 2. Estimation de la constante de vitesse de trand®nergie en fonction des durées de vie
des états excités.

Nous pouvons ainsi calculer une valeur tres apprative de la vitesse de transfert d’énergie

du fragmentl vers2 qui est de I'ordre de 1.1 x Y™
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La fluorescence du compoB&/V est fortement dominée par la désactivation radiadiun
état excité centré sur le fragmehtle plus bas énergétiquement. On note la présdénce
émission résiduelle de I'unit2 (647 nm) dont le rendement quantique de fluoresearst
compris entre 0.8% et 1.0% (en tenant compte ddement quantique d& comme
référence). Si on suppose que I'excitation a 58Gansibilise exclusivement le fragmengt
compte tenu du rendement quantique de I'émissi@iduélle (1% par rapport &),
'Equation (2) nous donne une approximation de la constantetdesé du transfert d’énergie
de l'unité 2 vers 3. Par cette méthode, la limite supérieure, dondgtésse maximale, pour le
transfert vers est de 2.2 x 18s™. On parle de limite supérieure, car en réalité partie de
I'énergie d’excitation (580 nm) est directementabge par le fragment acceptéur

Enfin, dans le cas du compoR&YV, on observe clairement deux bandes d’émissionsc Av
une durée de vie de I'état excité de 2.3 ns, larfiscence a 767 nm est attribuée a I'ugité
L’émission résiduelle du fragmernt (540 nm) est visiblement plus importante que dass
composés modeles précédents. Son rendement quadediuorescence, par rappoi aest

de 4% en excitant a 316 nm et 10% en excitant anb25Dans ce cas, la durée de vie de
I'émission résiduelle a pu étre mesurée et équiad280 ps. Ainsi, en se basant sur les durées
de vie deR et de I'émission résiduelle de dansRRV (Equationl), on peut estimer la
constante de vitesse du processus de transfeerdiérdel vers3 a 3.4 x 18 s™. Il convient
toutefois de considérer ce résultat avec précauliareffet la valeur de 280 ps pour la durée
de vie de l'état excité dans I'émission résiduett proche de la limite expérimentale de
linstrumentation (150 ps) et présente donc uneriitade expérimentale importante (estimée
a 40%).

Une approximation de.kpeut également étre obtenue selon 'Equai@mui se base sur les
rendements quantiques de fluorescence. On estinefia méthode la limite supérieure de la
constante de vitesse de transfert d’énergie & 212°xs*. Si I'on considére I'incertitude
expérimentale, cette donnée est cohérente avealdarvestimée en utilisant 'Equatigh)
(3.4 x 10 s1), qui tient compte de la variation de la duréevigedes états excités du modéle

R et du fragment dans le modelBRYV.
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Absorption, Luminescence
Composé
Amax/ M €/ M-1cnl)  Amax/ MM Oy 1/ns
289 (52000)
4 306 (57500) 362 0.02 0.5
316 (130000)
1 528 (75200) 540 0.92 4.3
359 (90200)
2 636 (140700) 647 0.74 4.4
340 (37000)
3 436 (42500) 767 0.18 2.0
709 (90300)
320 (113500)
R 528 (78000) 540 0.90 4.5
320 (129500)
B 360 (180100) 647 0.70 4.36
636 (142000)
320 (112500)
339 (82500)
V 436 (47000) 767 0.18 2.2
710 (89100)
360 (276500)
RBY 529 (92700) 540
637 (162000) 647 0.18 2.2
710 (92000)
362 (310700
RBB 531((75600)) 23(7) 0.72 40
636 (235000) ' '
360 (323000)
BV 434 (123000) 647
638 (211000) 767 0.18 2.1
710 (195500)
344 (230400) 540 0.28
RRV 528 (15600) 767 0.18 2.3

709 (91500)

Mesures enregistrées dans le dichlorométhane aéeénpérature ambiante. a) rendements quantiques

de fluorescence dans une solution aérée d&CGH~10° — 10’ M) avec comme référence le sulfate
de quinine dihydrate (330, 0.5M, @& = 0,55) pou#, la rhodamine 6G (}D, @- = 0,95) pourl, R et

RBB, et le crésyl violet (méthanoty- = 0,53) pou2, 3, B, V, RBV, BVV etRRV.

Tableau 1.Récapitulatif des données photophysiques.
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2.3 Appromixation des constantes de vitesse de transf@mergie selon la

théorie de Forster

Les données d’absorption et d’émission collect@es [es composés modelesB etV nous

ont permis de calculer les constantes de vitessatibsant I'équation classique de Forster
pour des mécanismes de transfert d’énergie ditoodaiques (détaillée dans @&hapitre 1).

Les résultats des ces calculs sont représentéslelahableau 2 et comparés aux valeurs
obtenues sur la base des rendements quantiquesdestence (Equatid?)

La distance donneur — accepteur séparant les safgrdeux unités bodipy dans la plateforme
multichromophorique a été évaluée a 23.50 A, parimisation d’énergie des structures
modélisées. La liaison triple connectant le fludroqe a la plateforme truxene autorise une
libre rotation du fragment bodipy autour de cet @xeC, qui adopte de ce fait une orientation
aléatoire dans I'état excité. Pour cette raisonytiise une valeur moyenne d€” = 2/3 pour

le facteur d’orientation (valeur généralement séié dans ce cas de figure).

Si I'on considere que les composés modekesV, RBB et BVV sont tres similaires
structurellement, ce qui implique une distance @omn- accepteur constante pour tous les
processus de transfert d’énergie et que les daigese des états excités des donnéuet B
sont quasi identiques, alors les constantes deségecalculées selon la théorie de Forster sont
fortement dépendantes du recouvrement orbitalaimere el’émission du donneur et
I'absorption de I'accepteur.

En effet, comme l'indiquent les valeurs du Tablala constante de vitesse pour le transfert
d’énergie del vers3 est la plus faible (d’au moins un ordre de grandear rapport aux
autres couples impliquant les fragmeritsrers2 (RBB) ou 2 vers3 (BVV), ce qui semble
directement lié & un recouvrement spectral moifisaeke.

La constante de vitesse pour le transfert ders2 (RBB) estimée par les calculs de Forster
coincide avec la valeur obtenue en se basantsuehelements quantiques (Equat®nCela
suggere que le transfert d’énergie est largememirdopar un mécanisme de couplage dipdle
—dipdle.

En revanche, dans le cas des transferts d’éneogie2prers3 (BVV), et 1 vers3 ( RRV), les
constantes de vitesse déterminées par la théoférdéer sont supérieures d’environ un ordre
de grandeur par rapport a celles obtenues partlaoae basée sur les rendements quantiques.
La nature de I'état excité du bodifysemble étre a I'origine de ce désaccord. En gftaiy

ce dernier, une contribution d’'un état de transttcharge (CT) impliquant le groupe
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diméthylamino est fortement probable. Un tel étattdhnsfert de charge sous-entend une
réorganisation structurelle dans I'état excité leest donc fort possible que la distance
moyenne donneur — accepteur utilisée dans I'équaloForsterr(= 23.50 A) soit plus faible
que la distance effective. Etant proportionnelled & r° il est alors probable que les
constantes de vitesse soient surestimées par ladscde Forster dans le cas B&V et
RRV. De plus la valeur de &dépendante de I'orientation des dipbles dans IEante est
également susceptible de varier dans le cas damsfert de charge.

, ken ken
Compose . . . : 3}
(basées sub) (basées sur I'équation de Forster)
RBB 1.1x 10's? 9.0 x 16°s*
BVV 2.2 x13%* 2.0x 1d's?
RRV 2.2x10s! 1.8 x 16%s*

Tableau 2. Estimation des constantes de vitesse de trandf@nergie dans le dichlorométhane a
température ambiante.

Il est important de souligner que les valeurs dee® ces constantes de vitesse, déterminées
sur la base des rendements quantiques de fluomsoenpar la théorie de Forster, restent
approximatives, d’'autant qu’une incertitude relathent élevée demeure sur les valeurs des

rendements quantiques, qui sont tres faibles msuémissions résiduelles.
Cependant ces estimations révelent que pour leeragstmultichromophoriqué&BV, le

transfert de I'énergie absorbée par l'unitévers 3 se déroule préférentiellement par un
processus de cascade énergétique impliquant I'umiéémédiaire2.
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3 Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre, un systamaltichromophorique intégralement
organique a été concu, synthétisé et étudié. Lsyuhiétrisation de la plateforme truxéne, au
moyen de couplages statistiques, a permis d'y aiané&ois fluorophores Bodipy présentant
différents niveaux énergétiques. Afin de faciliterterprétation des données photophysiques,
'ensemble des modeles mono et bicolores a égalkendéh synthétisé. Les études
photophysiques ont révélé I'existence de procedsumigration d’énergie efficaces et tres
rapides au sein du systeme multichromophorique,vggoigés principalement par un
mécanisme d’échange d’électrons de type Dexter (potransfert d’énergie de la plateforme
truxéne vers les sous unités Bodipy) ou par un nigcee de résonance diplle — dipdle de
Forster (pour le transfert d'énergie entre les saustés Bodipy périphériques).
L’approximation des constantes de vitesse de teansfénergie entre les différentes sous
unités Bodipy nous indique que dans le systéme ichubmophorigueRBYV, I'énergie
absorbée par le fragmehtest efficacement transférée vers la sous-unitgrésentant le plus
bas niveau énergétique, principalement par linégtimire d'une cascade énergétique

impliquant le chromophor2.
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B. Systemes multichromophoriques a base de métaur d
transition (Ru" / Os' / Pt")

Dans la deuxieme partie de ce chapitre dédié asendslages multichromophoriques, nous
nous sommes attelés a la mise au point d'un systeohgmétalligue hétéronucléaire,

comprenant différents fragments polypyridiniquesrdgaux de transition.
1 Introduction

Outre le platine(ll), le choix des métaux de triomi s’est porté sur des complexes de
ruthénium(ll) et d’osmium(ll). Comme mentionné ddm€hapitre I, les chromophores Ru
et O3 tris-bipyridine ont été intensivement mis & cdmition dans I'étude du transfert
d’énergie dans des systemes donneurs — acceptkats. assemblage en systémes
polymétalliques présente également un intérét databoration d’antennes artificielles
capables de concentrer I'énergie absorbée verscegpteur commun®’ Dans le systéme
développé par Belser et cBlltrois chromophores métalliques sarticulent autdiune
plateforme dérivée d’un benzene trisubstitué, @dmais de ponts amides (Figure 17a).

Figure 17.a) Systeme polymétalligue développé par Belseolkt b) représentation des différentes
conformations possibles de I'assemblage trinuaéair
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Lorsque les chromophores sont directement connadeéplateforme benzene par le biais des
pont amides (n = 0), un transfert d’énergie efficdes fragments Rwers I'accepteur Js
peut étre observé (avec seulement 4% d'émissioduede des fragment Rl En revanche,
lorsque l'espaceur s’allonge (n = 1), ce transfest nettement moins efficace (50%
d’émission résiduelle des fragments"RuLa nature de I'espaceur rend linterprétatiors de
résultats délicate, car le pont amide autoriserésgnce de plusieurs conformations (Figure
17), pour lesquelles l'efficacité du transfert pgreandement varier.

Dans ce type d’assemblages, I'emploi de la plateéotruxéne et de connecteurs éthynyles
peut étre avantageux dans le sens ou cette depeeénget de rigidifier le systéme et ainsi

d’assurer une distance intermétallique constante.

Les systémes décrivant un assemblage de trois métatransition distincts sont rares. Au
laboratoire, des systémes pour lesquels un fragiRdhse trouve connecté & un accepteur
Os' par le biais d'une entretoise"Riis-acétyléne ont été développé par M. Hisslegu(fé
18).

Figure 18.Systéme trimétallique développé au laboratbire.

Cependant, I'entretoise joue le réle de fragmenlaig, en imposant une barriére énergétique
importante entre le donneur et I'accepteur. Lediem d’énergie par le mécanisme de double
échange d’électrons de Dexter (observé pour laelgadnectée par le pont diacétylene) est

inhibé et laisse place & un transfert d’énergiesdaspace, par résonance de type de Fortster.
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Un systeme trinucléaire qui inclue un fragment poige de platine(ll) a récemment été

développé au laboratoire par J. B. Sénéclauze @&id®). Il comporte deux centres

octaédriques [Os(2,2-bipyriding)et [Ru(2,2’-bipyridine}] connectés pour la premiére fois a
o

un complexe bipyridinique de platine(ll) par leibide liaisons triple

A

NV 376 im

Figure 19. Systeme polymétalliqgue synthétisé par J. B. Sé@néel (gauche) et diagramme d’'énergie
des états excités du systeme trimétallique (droite)

En excitant le complexe a 376 nm, il a été mordréajde des composés modeles) que 55%
de I'énergie était absorbée par le fragment plafiR.C 35%,' ILCT 20%) contre 12 et 33%
par les centre Ruet O4. Dans ce cas de figure, il n’y a pas d’émissiorfrdgment platine,
conséguence d'un transfert d’énergie efficace selomécanisme de Dexter vers les centres
RuU' et Od. On observe en revanche une émission duale dgmérats Rl et O9. La
phosphorescence du centre ruthénium(ll) est isguBablsorption directe de lumiéere et du
transfert du fragment platine(ll). De méme, l'énuss du centre osmium(ll) est la
conséquence de I'absorption directe de lumierdrahsfert de I'énergie du platine(ll) et d’'un
transfert d’énergie du ruthénium(ll) qui joue cegiamt un réle mineur. Comme lindique la
Figure 17b, I'énergie absorbée par le fragmentin@éi) est préférentiellement transférée
directement vers la sous unité de plus bas niveargétique (Y.

Ces résultats vont a I'encontre des observatiatesfdans la premiére partie de ce chapitre,
pour le systeme a base de bodipy-trux&i/, dans lequel I'énergie est transférée vers
'espece énergétiguement la plus basye [fréférentiellement par une cascade énergétique

impliquant un chromophore intermédiai). (
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1.1 Molécule cible

Dans ce contexte, nous nous sommes proposés de mefpoint un systeme polymétallique
dans lequel s’articulent trois fragments polypyridues de ruthénium(ll), d’'osmium(ll) et de

platine (Il) autour de la plateforme truxene pabikeis de connecteurs éthynyles. La solubilité
des complexes sera assurée par la présence dasshatyles sur le truxéne et I'emploi de

contre-ions hexafluorophosphates.

I 2,2'-bipyridine

Contrairement au systeme développé par J. B. S&m;| on peut s’attendre dans ce cas a
observer préférentiellement des transferts d’éeepgir un mécanisme de résonnance dans
I'espace (Forster), comme observé pour 'assemlddagese de dérivé de Bodipy (Partie A).

2 Synthese des systemes hétéronucléaires

2.1 Stratégie de synthése

Figure 20. Stratégie de synthese initiale pour le systemenpétalliqueOsRuPt
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Dans la stratégie de synthese initiale, nous acbtwossi d'utiliser la 2,2’-bipyridine en tant
gue fragment chélateur pour tous les centres riggtaf. Comme dans le cas du systéeme
bodipy-truxéne, un couplage statistique sur ledoiruxéne permet de connecter un premier
fragment 5-éthynyl-2,2'-bipyridine. Des réactions domplexation du Ruen présence de
fragments O5 ont déja été réalisés au laboratoire et pour gei®n, nous avons choisi
d’intégrer le centre platine(ll) sur la plateforme premier lieu. La connexion de deux unités
éthynyl-bipyridine supplémentaires permettra de glexer statistiquement un premier atome
d’osmium(ll) et le systeme cible sera obtenu apEsdination de la derniere bipyridine par

le ruthénium(Il).

2.2 Synthese de la plateforme truxéne — bipyridine

Le triiodotruxene4, mis en présence d’'un équivalent de 5-éthynyl-Bi@yridine réagit selon
un couplage de Sonogashira catalysé au palladiumo{@)former les compos@8py (50%),

TBpy2 (16%) etTBpys (4%), aisément séparés par chromatographie sommeld’alumine.

TBpy 50%

TBpy, 16% TBpy; 4%

Figure 21. Réaction de couplage statistique sur le triiodane 4, i) 5-éthynyl-2,2’-bipyridine,
[Pd(PPh),] (6 mol%),n-propylamine, 60 °C, 18h.
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Le ligandTBpy mis en présence de [Pt(dmgaiy]** se coordonne & un atome de platine pour
former le complex@Pt(Cl;). Un couplage catalysé au cuivre(l) permet de fonogliser le
métal par deux groupes tertbutyl-acétyléne quirassau complex@Pt(tBuy) des propriétés
photophysiques intéressantésl’étape suivante a consisté & substituer les deomes
d’'iode de la plateforme truxene par des fragmetitgngl-bipyridine qui allaient permettre la
complexation de centres Dst RU'. Cette étape & cependant posé probléme et lesagesp
réalisés sur les compleXét(tBuy) ou TPt(Cl,) ont échoué (Figure 22). Dans les deux cas, le
complexe de départ est intégralement consommé, amisbserve la formation de sous-
produits qui correspondent vraisemblablement agankisSTBpy, TBpy., et TBpy.

La présence de 5-éthynyl-2,2’-bipyridine semblee &r I'origine de la décoordination de
latome de platine(ll). En effet lorsque cette dera est remplacée par le
triméthylsylilacétylene, dans les mémes conditideas;ouplage de Sonogashira ne pose pas

de probleme particulier.

TP{(tBuy)

Figure 22. Synthése des complex&Rt(Cl,) et TPt(tBu,), i) [Pt(dmso)Cl,], THF, 65 °C, 18h, 89%,
i) 3,3-diméthylbutyne, Cul, BfYl, CHCl,, t.a., 4 jours, 87%ijii) [Pd(PPR),, 5-éthynyl-2,2’-
bipyridine, EtN, benzéne, 55 °C, 16h ou [Pd(BR@l,), Cul, 5-éthynyl-2,2’-bipyridine,
diisopropylamine, THF, t.a., 18h.
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La limitation de cette premiere stratégie de sysghient a I'impossibilité de connecter les
fragments bipyridines, nécessaires a la coordinates métaux Ruet O3, en présence d’un
centre platine(ll) — diimine sur le truxéne.

Une seconde stratégie a ainsi été mise en plaos, ldguelle le centre Pest intégré au

systeme multimétallique en fin de synthese.

2.3 Seconde stratégie de synthése

Pour cette deuxiéme tentative, le ligand de démartporte deux fragments bipyridines. Une
premiére réaction de complexation va permettretéjrer statistiguement un centre''Oka
bipyridine « libre » restante sera coordonnée parcentre Rl. Enfin, la connexion d'un
fragment oligopyridinique via un couplage de Sorshga va permettre d’introduire le centre

Pt' en dernier lieu (Figure 23).

2
X

G

°

Figure 23. Deuxieme stratégie de synthese pour le systenyengtdlligueOsRuPt

Par rapport au complexe [Ru(2,2’-bipyridigl], le complexe [Os(2,2’-bipyridingtl;]
requiert des conditions de réaction plus sévenresifzeau de la température et de la durée)
pour éliminer ses deux atomes de chlore et cooetoun fragment 2,2’-bipyridin&’ Nous
avons donc naturellement choisi d'introduire empiez lieu le centre dssur la plateforme
truxene.

Lorsque le ligandTBpy, est mis en présence d’'un équivalent [Os(2,2'-lddye).Cl,] a
reflux dans I'éthanol durant plusieurs jours, lanpbexe TOsBpy est formé avec un faible
rendement (10%) et on recycle une grande partiggdnd (80%).

Dans le but d’accélérer cette réaction, nous avéalsé des expériences de complexation
assistées par micro-ondes. Apres optimisation daeditions de réaction, en seulement une
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heure, 80% du ligandBpy, sont consommeés et le compleX®sBpy est isolé avec un
rendement de 40% (Figure 24).

micro-ondes

i), ii)

Figure 24. Coordination du ligandBpy, par 'osmium(ll), assistée par micro-ond&s[Os(2,2'-
bipyridine)Cl,], EtOH, 180 °C, 1200 W, 60 mii) KPF;, DMF, H,0, t.a.

Le complexe hétéronucléaif@OsRu est ensuite obtenu en chauffai@sBpy en présence du
précurseur de ruthénium dans I'éthanol (Figure Zx)ntrairement a I'osmium, le centre
ruthénium(ll) est complexé efficacement sur lerig@79%) en trois jours a 90 °C.

Les charges positives des cations métalliques smmhpensées par des contre-ions
hexafluorophosphates, sélectionnés pour leur da#ulians les solvants organiques. Cette
étape de métathése de contre-ion est effectuéénsgtitjuement aprés chaque étape de

synthese.
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N N=
TOsBpy TOsRu (79%) Q/@

Figure 25. Coordination du ligandBpy., par le ruthénium(ll)j) [Ru(2,2’-bipyridine}Cl,], EtOH,
CH,CI,, 90 °C, 3 joursii) KPF;, DMF, H,0, t.a.

Afin d’intégrer le centre platine(ll), 'atome dd® restant sur la plateforme truxene a été
substitué par un fragment 5-éthynyl-2,2’-bipyridioe 4-éthynyl-2,2’:6’,2"-terpyridine dans
un couplage catalysé au palladium(0) (Figure 2&n®ces cas, la présence de fragments
oligopyridiniques ne perturbe pas les centres nigials et les métallo-ligandOsRuBpy et

TOsRuTpy sont obtenus avec de bons rendements.

Malheureusement, la derniére étape qui consistait@onner les fragments oligopyridiniques
par le platine(ll) a posé probleme. Dans les deax €t quel que soit le précurseur de
platine(ll) ([Pt(dmso)Cly] ou [K2PtCL]), le produit de la réaction, relativement insdéulbt
trés polaire, est difficile & purifier. Les spest®RMN *H sont trés peu résolus et ne permettent
pas d’identifier de signaux caractéristiques. Eméesnt accroitre la solubilité des complexes
nous avons tenté de substituer le co-ligand chparedes groupes tert-butyles acétylene ou
tolylacétylene, mais sans succes.

Afin de contrecarrer ce probleme de solubilité, ure@siéme et derniere stratégie a été
imaginée, dans laquelle un complexe de platinp@hsédant des fonctions solubilisantes est
connecté a la plateforme truxene par le biais ¢onplage platine — acétylene catalysé au

cuivre(l).
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Figure 26. Synthese des composg@®©sRuBpy et TOsRuTpy, i) [Pd(PPh)4], diisopropylamine,
DMF, 75 °C, 18hji) KPF;, DMF, H,0, t.a.,iii) [Pd(PPR),], diisopropylamine, CkCN, 60 °C, 18h,
iv) [Pt(dmso)Cly], THF, CHCl,, 70 °C, 18hy) [K,PtCl], CH:CN, H0, 90 °C, 18h.
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2.4 Troisieme stratégie de synthése

Le complexe [Bustpy)PtCl], qui posséde des groupes tertbutylesbiiidants va étre utilisé
en tant que centre 'Pet connecté par I'intermédiaire d’'un couplage lyatau cuivre(l). La
plateforme truxéne devra donc intégrer une fonctogtylénique vraie pour permettre ce

couplage (Figure 27).

Figure 27. Troisieme stratégie de synthése pour le systeiyengtalliqueOsRuPt

Un couplage en présence de triméthylsilylacétyuiei de la déprotection du groupe silylé
permettent d’obtenirTOsBpyH a partir deTOsBpy. Ce couplage aurait également pu
s’effectuer sur le complex@80OsRu obtenu précédemment, cependant il nous a paru plus
prudent d’introduire le platine avant le ruthéniuBn effet, nous avons constaté que la
complexation du ruthénium(ll) se déroulait avec s rendements, sans engendrer de
produit secondaire. Le couplage platine — acétylefmessite en général une purification plus
soignée et il nous a paru plus évident de chromapdger un systéme chargé 3+ (donc moins
polaire) par rapport au compleX®©sRu chargé 5+.

Comme le montre la Figure 28, les étapes aboutisgsacomplexel OsPtBpy se déroulent
avec de bons rendements. Le compl&eBpyH doit cependant étre manipulé avec
précaution car il semble avoir une forte tendanse décomposer lors de la purification sur

colonne de silice ou dans une solution trop coméent
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TOsBpyH (67%)

Figure 28. Synthése du complexe bimétalliq@®©sPtBpy, i) triméthylsilylacétylene, [Pd(PR}],
diisopropylamine, CECN, 60 °C, 18hiji) KPFK;, DMF, H,0, t.a.,iii) KF, EtOH, CHCI,, t.a., 72hjii)
[(‘Bustpy)PtCl], Cul, EfN, CH,Cl,, t.a., 48h.

Finalement, le systeme polymétallique cible eseobtors d’une réaction de complexation de

la bipyridine en présence de [Ru(2,2’-bipyridi@}] (Figure 29).
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i), i)
R E

TOsRuPt (66%)

Figure 29. Synthese du systeme polymétallique fil@sRuPt, i) [Ru(2,2’-bipyridine}Cl,], EtOH,
CH,Cl,, 90 °C, 72hji) KPF;, DMF, H,0, t.a.

3 Caractérisation des complexes

Tous les ligands et complexes ont été caractérpsdsspectroscopie RMN du proton,
spectrométrie de masse et analyse élémentaire.

La solubilité des complexes, assurée par la présdas chaines alkyles sur la plateforme
truxene et les contre-ions hexafluorophosphatess @opermis d’obtenir des spectres RMN
'H particuliérement bien résolus, qui confirmenstiaicture et la pureté des composés isolés.
Les spectres RMNH des ligandS'Bpy et TBpy, sont représentés dans la Figure 30. Sur la
base d’expériences RMN 2D (cosy), l'intégralité degaux a pu étre attribuée aux protons
correspondants. Dans les deux cas, les signaptussiéblindés etd compris entre 8.70 et
8.95 ppm réferent aux protons en positatho des azotes bipyridiniques. Inversement, les
signaux les plus blindés correspondent aux prat@mspositiormétade la pyridine externe.
Les effets de la coordination du ligai®py, par un ou deux atomes d’osmium(ll) sont
présentés dans la Figure 31. Le spectre du conffdsBpy présente une relative complexité
des signaux aromatiques, d0 a la présence de 16npreupplémentaires liés aux deux
bipyridines du centre octaédrique"O6utre I'intégration des signaux aromatiques,detdet

d (8.72 ppm,J = 4.3 Hz) confirme la présence d’'un fragment kgliye non coordonné.
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Tl'le"‘f
a b T1 Ta T
g T4YVT4"
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890 870 850 830 810 7.90 770 750
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Figure 30. Région aromatique des spectres RN des ligandsTBpy (haut) etTBpy (bas),
(CDs),CO, 400 MHz.

Le complexeTOsBpy présente un signal particulierement intéressa@t3@ ppm sous la
forme de deux doublets intégrants pour le prdten situé en positior3 de I'atome d’iode,
sur la plateforme truxéne. Comme nous l'avions igaél dans la premiere partie de ce
chapitre, la plateforme truxene substituée pas firmigments de nature différente (en positions
C 2,7,12 peut exister sous la forme de deux régioisome&pesle signal du protorry,
représenté par deux doublets de méme intensitérroena présence de ces deux isomeres de
position dans un rapport 50/50. Les structuresdimsx isomeres de position, représentées
dans la Figure 32, soulignent la différence d’emwirement chimique du protdr, dans les
deux cas.

Le composélOs, présente un spectre RMIN moins complexe, di & la présence de deux

centres octaédriques bislentiques.
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23H
15H
1
OH
2H
1 7H
890 870 850 830 810  7.90 770 750
23H
25H -
1
OH
12H
— |
T T
ToTe Lo 23H
Te 1H
890 870 850 830 810 790 770 750
(ppm)

Figure 31. Région aromatique des spectres RMNdes complexe3OsBpy (haut) etTOs, (bas),
(CD3)2CO, 400 MHz.

TOsBpy

Figure 32. Structure des deux isomeres de position du coradi®©sBpy.

205



Chapitre V

En effet, le protorHrs est dans ce cas représenté par un doublet (8r273pp 8.6 Hz) qui
résulte de la similitude de deux des trois fragmeamnnectés a la plateforme truxene. De
plus, I'absence du motif bipyridine non coordonrst eonfirmée par la disparition des
signauxd, b etg.

Finalement le spectre du complexe cibfesRuPt est comparé a celui du complek@sRu

dans la Figure 33.

23H

12H

[ 25H oH

TaTe 23H

Ta 1H

8.90 870 850 8.30 810 790  7.70 7.50

N
23H ™S

12H + 4H
25H

e \N 7

14H + 2H M
2H =

M 1H 1H

93 91 89 87 85 83 81 79 77 75 [[152
(ppm)

23H

Figure 33.Région aromatique des spectres RitNdes complexe$OsRu (haut) efTOsRuPt (bas),
(CDs),CO, 400 MHz.

On constate tout d’'abord que les spectres des exeIOsRu et TOs, présentent des
signaux et déplacements chimiques trées semblaldesqui indigue que les centres

octaédriques Jset RU' procurent des environnements chimiques relativésierilaires. On
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note toutefois que pourOsRu, le protonHy4 est traduit par un doublet finement dédoublé
(8.36 ppm,J = 8.4 et 1.8 Hz), représentatif de la présencealdaz régioisomeres.

La présence du fragmentB(stpy)~1] dansTOsRuPt se confirme par l'intégration de huit
protons supplémentaires dans la région aromatidolet un doublet caractéristique a 9.34
ppm €J = 6.0 Hz), attribué aux protons en positionho des azotes terpyridiniques, sous
lequel se trouve les satellites dUPt. Dans la partie aliphatique, parmi les signaes d
chaines butyles de la plateforme truxéne on obsi#u® singulets a 1.55 (9H) et 1.51 (18H)

ppm, correspondant aux 27 protons des groupebugres en périphérie de la terpyridine.

Propriétés photophysiques

Au moment de la rédaction de ce manuscrit, lesr@t#s photophysiques de ces systemes
polymétalliques sont étudiées par le groupe dueBsafur Francesco Barigelletti de I'Institut
de Synthese Organique et Photoréactivité de Bolobgas résultats de cette étude seront

rapportés lors d’une prochaine publication.

4 Conclusion

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, l'objeéiait de synthétiser un systéme
multichromophorique impliquant différents centrdggphorescents de métaux de transition,
connectés a la plateforme truxéne par I'interméelide liaisons triples. La stratégie initiale
s’est basée sur la désymétrisation statistique miEstions C 2,7 ,12 du truxéne en
introduisant des fragments 5-éthynyl-2,2’-bipyrilicapables de se coordonner a un métal de
transition. Les difficultés rencontrées (réactivgéoblemes de solubilité) nous ont contraint a
redéfinir a plusieurs reprises de nouveaux schédeasynthese. Finalement un systéme
polymétallique comprenant les trois centres, @' et P! a pu étre obtenu. La solubilité
offerte par la plateforme truxéne et les contresidrexafluorophosphates nous a permis
d’interpréter des spectres RMN particuliérement bien résolus qui confirmentttasture et

la pureté du systéeme final ainsi que des complexesnédiaires.
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Conclusion Générale

Les travaux réalisés au cours de cette these amé gor la préparation et I'étude des
propriétés de complexes luminescents de platinedifsi que sur [l'utilisation de la

plateforme polyaromatique truxéne dans la constmat’'édifices multichromophoriques.

Dans une premiere partie, nous nous sommes propia&éslier I'influence de substituants
aromatiques sur les propriétés photophysiques deplexes orthométallés de platine(ll).
Dans cette optique, une série de ligands fonctisnte type 6-phényl-2,2'-bipyridine a été
préparée grace a une méthodologie de synthéseardggmincipalement sur une cycloaddition
[4+2] de Diels-Alder, entre un diéne électro-défidi de type 1,2,4-triazine et un dérivé
fonctionnalisé d’alcyne vrai. Nous avons explor@dgiosélectivité de la condensation et il a
été montré que dans le cas d’alcynes aromatiqaggroche trés largement favorisée n’était
pas dirigée par des facteurs stériques et amedai dgands substitués en positinatade la
pyridine centrale du ligand. Les propriétés optgjde ces composeés ont été étudiées et nous
avons pu démontrer que les ligands substitués stigpopara présentaient des rendements
guantiques de fluorescence et des durées de viétalssexcités nettement supérieurs a leurs

homologues portant les mémes substituants en ositéta

Une sélection de ces ligands a été coordonnéeepalatine(ll) pour former les complexes
orthométallés correspondants. Un couplage catalsécuivre(l) nous a permis de
fonctionnaliser le centre métallique"Pen substituant le co-ligand chlore par des dérivé
d’alcynes aromatiques de diverse nature électreniduétude spectroscopique de ces
complexes a montré que la bande d’absorption deeb&sergie, attribuée a une combinaison
de transitions de type MLCT et LLCT, était forterhanfluencée non seulement par la
position et la nature des substituants au nivedigdnd, mais également par la nature du co-
ligand au niveau du centre métallique. Les com@es@mportant le co-ligand chlore ont
présenté les propriétés d’émission les plus insarges, avec des rendements quantiques et
des durées de vie plus élevés. La présence d'apgtydromatiques riches en électrons sur le
centre métalligue engendre une importante contabute nature LLCT de basse énergie, qui
semble étre a I'origine de la désactivation nonatace de I'état excité, plus conséquente dans

ces complexes orthométallés.
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Nous nous sommes par la suite intéressés a un ewenpéerpyridinique de platine(ll)
connecté a un fragment éthynyl-terpyridine. Ce igenmous a permis d’étudier I'influence de
la coordination du fragment terpyridine « libre @run second métal de transition, sur les
propriétés spectroscopiques du complexe résultanphosphorescence intense du complexe
de platine(ll) Pem = 20%) se trouve intégralement piégée lors dedmdtion du complexe
hétéronucléaire Pt-Fe-Pt. Des états de basse énkégi au centre métallique 'Feont
responsables de la désactivation non radiativetdgs excités. |l a également été montré que
dans le cas de I'espéce hétéronucléaire Pt-ZreReritre métallique Zm’avait a priori pour
autre effet que de jouer le réle d’acide de Lewiss propriétés photophysiques étant tres

similaires au complexe initial, protoné en présettiaeide perchlorique.

Dans la seconde partie de ce travail, nous nousngsntoncentrés sur l'utilisation d’'un
systeme polyaromatique, le truxene, en tant quefplane pour la construction d’édifices
multichromophoriques, en vue d’étudier les trarisfefénergie entre les différentes sous-
unités de ces systemes. Dans un premier tempsasdesblages homonucléaires a base de
complexes de platine(ll) ou de fluorophores orgaegyBodipy ont été prépares et étudiés. Il
a été montré que I'énergie absorbée par le fragtnexene était efficacement transférée vers
les chromophores périphériques. Les possibilité$odetionnalisation du truxene nous ont
permis d’obtenir des assemblages, comprenant jasgiX chromophores connectés en
périphérie du truxéne, qui présentent des prori@téressantes en tant que concentrateurs de
lumiére, mais qui pourraient également s’avérematteurs dans le domaine de I'absorption
biphotonique.

Au-dela de systemes homonucléaires présentantodesptions intenses dans la partie visible
du spectre électromagnétique, un intérét majeurtrduéne réside dans la possibilité
d’assembler de maniere contrdlée jusqu’a trois roophores de différents niveaux
énergétiques autour de ce systeme polyaromatigaeddsymétrisation de la plateforme
truxéne a pu s’effectuer grace a une stratégiesmypcur des couplages statistiques catalysés
par le palladium(0), pour les assemblages a badgodgpy, et combinée a des réactions de
complexations statistiques dans le cas des systgohgsaétalliques.

Des études photophysiques nous ont permis deeneitevidence I'existence d’'une cascade
énergétique au sein du systeme multichromophorigbase de Bodipy. Un mécanisme de
résonance dipble — dipble de Forster est a l'ogigilu transfert préférentiel de I'énergie

absorbée par le chromophore de plus haut niveawgé&igue (Bodipy « rouge ») vers celui
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possédant le plus bas niveau énergétique (Bodimriws), par le biais d’'un chromophore
intermédiaire (Bodipy « bleu »).

Finalement, malgré plusieurs tentatives infructesusous avons été en mesure d’obtenir un
systeme polymétallique pour lequel des fragmentypgddiniques d’osmium(ll), de
ruthénium(ll) et de platine(ll) s’arrangent en péerie de la plateforme truxéne. Les
propriétés photophysiques du systéme sont en cétegde au moment de la rédaction de ce
manuscrit. Il sera intéressant de déterminer sidiesfert d'énergie du fragment platine(ll)
vers le centre s espéce énergétiquement la plus basse, interdiemhaniére directe ou

préférentiellement par le biais d’'une cascade d@tignge impliquant le centre ruthénium(ll).

Les travaux en perspective concernent I'élaboratiersystemes hybrides pour lesquels des
fragments polypyridinigues de métaux de transitg@ront associés a des fluorophores
organiques par le biais de la plateforme truxéneusN envisageons de cibler plus

particulierement I'association d’un ou des cenjre@nium(ll) avec un dérivé de Bodipy.

Une publication récente au laboratoire a en efégha@htré que I'excitation d’'un complexe
porphyrique de platine(ll) pouvait sensibiliserbi&rption triplet dans le proche infrarouge
d’'un dérivé de bodipy et que I'annihilation triplettriplet de deux photons pouvait générer
une émission singulet du dérivé de Bodipye processus de conversion non-linéaire permet
de générer une eémission de haute énergie a pamifalsceau incident de plus faible énergie.
Conceptuellement, cette propriété présente unénigrtain pour des applications dans le

domaine de la conversion de I'énergie solaire.

! Singh-Rachford, T. N.; Haefele, A.; Ziessel, R.stédlano, F. N.J. Am. Chem. So2008,130,
16164.
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General methods

Nuclear Magnetic Resonnance Spectroscopy

The 'H and ®*C spectra were recorde dar room temperature oruekBr AC 200 MHz, a
Brucker Avance 300 MHz and a Brucker Avance 400 MBectrometers using perdeuterated
solvents as internal standardgH) in ppm relative to residual protiated solven{C) in ppm

relative to the solvent.

Infra-red and UV-Visible Spectroscopy

FT-IR spectra were recorded as KBr-pellets and raptism spectra were recorded in &b
or CH;CN on a Perkin-Elmer Lamda Uvikon 933 spectrophetimm

Electrochemical Measurments

Electrochemical studies employed cyclic voltammetvith a conventionnal 3-electrode
system using a BAS CV-50W voltammetric analyserngoged with a platinum microdisk (2
mn?) working electrode and a silver wire counter eteti¢. Ferrocene was used as an internal
standard and was calibrated against a saturatedthebfreference electrode solution (SSCE)
separated from the electrolysis cell by a glass gresoaked with electrolyte solution.
Solutions contained the electroactive substrate deoxygenated and anhydrous
dichloromethane or acetonitrile containing doublyystallized tetra-n-butylammonium
hexafluorophosphate (0.1 M) as supporting eledteolyThe quoted half-potential were
reproducible within ~20 mV.

Luminescence Measurments.
The steady-state emission and excitation spectra wtained by using a LS50B Perkin-

Elmer instrument. All emission spectra were recdrdéde emission quantum yiel®d{,) was

calculated from the following equation:
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F {1 - exp(-AgIn 10)}n?
|:ref{:l- - eXp('A’ef In :I-O)}nref2

® exp = Cbref

Here,F denotes the integral of the corrected emissiomtap®, A is the absorbance at the
excitation wavelength and is the refractive index of the medium. The refenee sytems
used were rodhamine 6G@b§, = 0.78 in HO)? quinine bisulphate @em = 0.55 in 1N
H,SQy), cresyl violet Pen = 0.53 in CHOH) and [Ru(bpy(PFs): (Pem = 0.062 in
deoxygenated CHCN)>. Luminescence lifetimes were measured on a TI Gidester
spectrofluorimeter, using TimeMaster software witime-Correlated Single Photon Mode
coupled to a Stroboscopic system. The excitatiarrcgowas a thyratron-gated flash lamp
filled with nitrogen gas. No filters were used fitve excitation. The emission wavelengths
were selected by an interference filter centere58t nm. The instrument response function

was determined by using a light-scattering solu(ldnDOX).

Reagents

2-cyanopyridine, hydrazine hydrate, 4-ethynytolyer&3-dimethylbutyne, propargylic
alochol, proargylic amine, #tCl, Cul, Fe(CIlQ)..6H,O, Zn(CIlQy),.6H,0, LiCIO,, NaBF,

KPFs, indanone,n-bromobutane,n-BuLi, HIOg3, I, trimethylsilylacetylene, KF, Mng)

Kyptopyrrole, BR.EtO, iodobenzoyl chloride, EtMgBr, 1,2-dichlorobeneenDMF,

triethylamine,n-propylamine, diisopropylamine were obtained froomenercial sources and
used without further purification.

1-ethynyl-3,4,5-tridodecyloxybenzehe  4-ethynyIN,N-dibutylaniline, 2-ethynyl-9,9-
dimethyl-9H-fluorend, 3-ethynyl-9-methyl-9H-carbazdle 1-ethynylpyren®

2 Olmsted, JJ. Phys. Chenl979 83, 2581.

3 Kober, E. M.; Marshall, J. L.; Dressick, W. J.]l&«an, B. P.; Caspar, J. V.; Peyer, T. J.
Inorg. Chem1985 24, 2755.

*Wu, J.; Watson, M. D.; Zhang, L.; Wang, Z.; Milléa J. Am. Chem. So2004 126, 177.
® Traber, B.; Wolff, J.; Rominger, F.; Oeser, T.pi#r, R.; Wortmann, RChem. Eur. J.
2004 10, 1227.

®Yu, X.-F.; Lu, S.; Ye, C.; Li, T.; Liu, T.; Liu, SFan, Q.; Chen, E. Q.; Huang, V.
Macromolecule2006 39, 1364.

" Sakamki, K.; Ohshita, J.; Kunai, A.; Nakao, H.;asti, H.; Okita, KAppl. Organomet.
Chem.2001 15, 604.
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1-ethynylperylen®  1,4-diethynyl-2,5-dibutoxybenzefle  5-ethynyl-2,2'-bipyridiné",
[PA(PPh)4]*%, [Pd(PPB).Cl]*, [Os(bpy}Cl,] and [Ru(bpy)Cl,]** were prepared and purified
according to littérature procedures. Tetrahydrafuratoluene, dichloromethane,
dichloroethane and diethyl ether were dried ovéiable reagents and distilled under argon

atmosphere immediately prior to using.

8 Hissler, M.; Harriman, A.; Khatyr, A.; Ziessel, Bhem. Eur. J1999 5, 3366.

® Inouye, M.; Hyodo, Y.; Nakazumi, H. Org. Chem1999 64, 2704.

10 Ziessel, R.; Diring, S.; Retailleau, Palton Trans2006 3285.

1 Hissler, M.; Harriman, A; Khatyr, A.; Ziessel, Rhem. Eur. J.1999 5, 3366.

12 Coulson, D. RInorg. Chem.1972 13, 121.

13 Dangles, O.; Guibe, F.; Balavoine, I Org. Chem.1987 52, 4984.

% Sprintschnik, G.; Sprintschnik, H. W.; Kirsch,®; Whitten, D.J. Am. Chem. Sqd 977,
99, 4947.
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CHAPTER I

General Procedure 1 for the Diels-Alder reaction a Schlenk tube was charged with 3-
pyridine-5-phenyl-1,2 4-triazine 2), the appropriate ethynyl compound and 1,2-
dichlorobenzene. The mixture was argon-degassedtVe&ast three freeze-pump-thaw cycles,
heated to 196C and finally stirred in the dark for 1 to 3 day$he solvent was removed

under high vacuum. The residue was treated witlematd extracted with dichloromethane.
The organic extracts were washed with water andra@d brine and finally filtered over

hygroscopic cotton wool. The solvent was removedadbgry evaporation and the residue was

purified by column chromatography.

General procedure 2 for the Sonogashira cross coupg reaction: a Schlenk flask was
charged with 4-iodo-6-phenyl-2,2'-bipyridine, theppeopriate ethynyl derivative,
[Pd(PPR).Cl,], tetrahydrofuran and diisopropylamine. The migtwas argon-degassed for
30 min, after what copper(l) iodide was introdueed the reaction mixture stirred a room
temperature for 18 h. The solvent was evaporatddlanresidue was treated with water and
extracted with dichloromethane. The organic extragere washed with water, then with
saturated brine and filtered over hygroscopic cotéeool. After rotary evaporation, the

residue was purified by column chromatography.

Pyridine-2-carbohydrazonamide (1) 2-cyanopyridine (5.2 g, 50 mmol) and hydrazine

N hydrate (2.95 g, 50 mmol) were mixed and a smalbuamh of ethanol (5

'N/j\© ml) was added to obtain a clear solution. Aftemdiag for 3 days at
ambient temperature, the resulting crystals weléeated by filtration.

N

=
The resulting product was washed with diethyl etred dried to afford 3.08 g (45 %) bhs
white crystasiH NMR ((CDs),CO 200 MHz):5 8.48 (d, 1H32J = 4.3 Hz), 7.90 (d, 1HJ =
8.06 Hz), 7.73 (dd, 1H) = 7.52 Hz*J = 1.62 Hz), 7.30 (dd, 1H) = 6.18 Hz*J = 1.08 Hz),
5.71 (s, 2H), 5.33 (s, 2H); FABV/z (nature of the peak, relative intensity) 137.1 (",
100).
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3-pyridine-5-phenyl-1,2,4-triazine (2): an ethanol solution (130 ml) of pyridine-2-

N carbohydrazonamidd,(1.36 g, 10 mmol) and phenylglyoxal (1.52 g,
N7
N | 10 mmol) was refluxed for 2 h. The cooled solutieas diluted with
N N

water (200 ml). Ethanol was evaporated until priggijpn of the
product. The resulting crystals were filtered araskhed with water to
afford 1.72 g (73%) o2 as yellow needlesH NMR (CDCk, 300 MHz):3 9.71 (s, 1H), 8.92
(d, 1H,%) = 3.96 Hz), 8.67 (d, 1HJ = 7.89 Hz), 8.30 (d, 2H,) = 7.89 Hz), 7.93 (dd, 1H)

= 7.71 Hz,%J = 1.68 Hz), 7.58 (m, 3H), 7.48 (t, 180 = 4.92 Hz).**C NMR (CDCk, 100
MHz): 6 162.8, 155.8, 153.1, 150.5, 145.3, 137.1, 13332,71, 129.4, 127.9, 125.6, 124.2;
FAB m/z (nature of the peak, relative intensity) 235.1 {f¥*, 60); Anal. Calcd. for
CiaHioN4: C, 71.78; H, 4.30; N, 23.92; Found: C, 71.724t22; N, 23.82.

4-Tri-n-butylstannyl-6-phenyl-2,2.-bipyridine (3): prepared according general procedure 1;
SNn(C4Ho)3 from 2 (384 mg, 1.64 mmol), tm-butylethynyltin (1 g, 3.28 mmol)
and 1,2-dichlorobenzene (2 ml); column chromatogyam silica gel
eluting with dichloromethane — petroleum ethew ( 0/1 to 1/0) to
give 650 mg (76%) oB as a colorless oiH NMR (CDCk, 300
MHz): & 8.72 (d, 1H,) = 4.0 Hz), 8.63 (d, 1HJ = 8.0 Hz), 8.49 (s with'°Sn satellites, 1H),
8.15 (d, 1HJ = 7.3 Hz), 7.86 (s with*°Sn satellites, 1H), 7.83 (t, 1) = 7.8 Hz), 7.52 (t,
2H,%3 = 7.2 Hz), 7.44 (t, 1H3J = 7.8 Hz), 7.31 (t, 1H3J = 5.9 Hz), 1.61 (m, 6H), 1.38 (m,
6H), 1.18 (m, 6H), 0.92 (m, 9H}*C NMR (CDCk, 75 MHz): 5 157.2, 154.9, 154.8, 153.8,
149.2, 140.1, 136.9, 128.9, 128.8, 128.7, 127.3,22423.6, 121.7, 29.2, 27.5, 13.8, 9.9.

4-lodo-6-phenyl-2,2.-bipyridine (4) To a solution of3 (610 mg, 1.17 mmol) in CHEI(2
mL) was added iodine (300 mg, 1.18 mmol) in CHCI5 mL)
dropwise. After addition, the resulted solution wagher stirred at

room temperature for 2 h then washed twice withirsé&d aqueous

NaS;03 solution. The organic phase was dried with anhyslro
MgSQ, then evaporated to dryness. The residue was pfifyecolumn chromatography on
silica gel eluting with dichloromethane — petroleather ¢/v : 1/1 to 1/0) to give 381 mg
(89%) of4 as a white solid*H NMR (CDCk, 300 MHz):5 8.78 (d, 1H*J = 1.5 Hz), 8.70 —

8.68 (m, 1H), 8.59 (dt, 1HJ = 8.0 Hz,*J = 1.0 Hz), 8.14 (d, 1HJ = 1.3), 8.12 — 8.09 (m,
2H), 7.85 (td, 1H3J = 7.7 Hz,*J = 1.7 Hz), 7.54 — 7.45 (m, 3H), 7.37 — 7.32 (m);1¥C
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NMR (CDCk, 75 MHz): 6 157.4, 156.3, 155.1, 149.3, 138.1, 137.1, 1297B.6, 129.0,
128.6, 127.2, 124.4, 121.7, 107.4;, ESMi% (nature of the peak, relative intensity) 359.1
(IM+H]*, 100), 231.1 ([M-If, 15); Anal. Calcd for GH1:IN»: C, 53.65; H, 3.10; N, 7.82;
Found: C, 53.37; H, 2.72; N, 7.54.

3-(p-tolyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (5a) and 4-(p-tolyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (5b):
prepared using procedure 1; frain(300 mg, 1.28 mmol)p-tolylacetylene (33Qul, 2.70
mmol) and 1,2-dichlorobenzene (1 ml); chromatogyapdn silica gel eluting with
dichloromethane - petroleum ethef: 1/1) to give 173 mg (42 %) & and 55 mg (13 %)

of 5b as a white solids after precipitation in pentane.

For5a *H NMR (CD;OD, 300 MHz):5 8.47 (ddd, 1H,) = 4.9 Hz, 1.7 Hz, 0.9 Hz), 8.14 —
8.11 (m, 2H), 7.98 (ABsys, 2Has = 8.1 Hz,u0d = 12.7 Hz), 7.78
(td, 1H,%) = 7.7 Hz,*J = 1.8 Hz), 7.52 — 7.40 (m, 4H), 7.36 (ddd,
1H,J = 7.6 Hz, 5.0 Hz, 1.2 Hz), 7.10 — 7.03 (m, 4HR®@(s, 3H)
:13C NMR (CDCE 75 MHz): 5 158.9, 155.7, 155.6, 148.9, 139.4,
139.0, 136.7, 136.6, 136.0, 135.0, 129.2, 128.8.712127.1,
124.9, 122.4, 119.8, 21.2; UV-Vis (GEl) » nm €, M cmi?) = 288 (22800), 277 (22800);
IR (KBr, cm®) v = 3053 (w), 3024 (w), 2915 (w), 2854 (w), 1580 (rh%65 (s), 1452 (s),
1423 (s), 1207 (w), 1092 (m), 804 (s), 756 (s); MSSm/z (nature of the peak, relative
intensity) 323.1 ([M+H], 100); Anal. Calcd. for gHigN,: C, 85.68; H, 5.63; N, 8.69;
Found: C, 85.52; H, 5.32; N, 8.40.

For 5b: '"H NMR (CD;0OD, 300 MHz):5 8.69 — 8.66 (m, 1H), 8.61 (dt, 1Fl] = 8.0 Hz, 1.0
Hz), 8.50 (d, 1H*J = 1.5 Hz), 8.24 — 8.20 (m, 2H), 8.09 (d, 8=

1.5 Hz), 7.98 (td, 1H3J = 7.7 Hz,*J = 1.8 Hz, 7.78 (d, 2HJ = 8.3
Hz), 7.56 — 7.43 (m, 4H), 7.36 (d, 284,= 7.9 Hz), 2.42 (s, 3H}’C
NMR (CDCk, 75 MHz): & 157.1, 156.5, 156.2, 150.1, 149.1, 139.6,
139.1, 136.8, 135.8, 129.7, 129.0, 128.8, 127.3,8,2121.5, 118.3,
117.3, 21.3; UV-Vis (CkCly) A nm €, M™* cm™) = 311 (9500),
278sh (37500), 264 (43300); IR (KBr, cmal)= 3034 (w), 2920 (w), 1598 (m), 1565 (s),
1470 (m), 1387 (s), 816 (s), 768 (s); ESM% (nature of the peak, relative intensity) 323.1
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(IM+H]", 100); Anal. Calcd. for &HigN>: C, 85.68; H, 5.63; N, 8.69; Found: C, 85.47; H,
5.47; N, 8.52.

3-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)-6-phenyl-2,2'-bipsidine (6a) and 4-(3,4,5-
tris(dodecyloxy)phenyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (&): prepared using procedure 1; frén
(110 mg, 0.46 mmol), 3,4,5-tris(dodecyloxy)-5-etiaenzene (300 mg, 0.46 mmol) and 1,2-
dichlorbenzene (1 ml); chromatography on silica gdlting with dichloromethane —
petroleum ethenyv 30/70) to dichloromethane to give 186 mg (47 %patand 70 mg (18

%) of 6b as a white solids after reprecipitation in dicblmethane — methanol mixtures.

For6a 'H NMR (CDCk 400 MHz):5 8.58 (dt, 1H3J = 5.0 Hz,*J = 1 Hz), 8.10 (d, 2H3J =

OCioHs 7.0 Hz), 7.85 (ABsys, 2Hlag = 8.0 Hz,u05 = 21.1 Hz), 7.62
(td, 1H,%3 = 7.5 Hz,%J = 2.0 Hz), 7.49 — 7.39 (m, 4H), 7.18
(ddd, 1H,J = 7.5 Hz, 4.9 Hz , 1.3 Hz), 6.35 (s, 2H), 3.93 (i,
2H, %) = 6.5 Hz), 3.74 (t, 4H3) = 6.5 Hz), 1.76 — 1.65 (m,
6H), 1.48 — 1.27 (m, 54H), 0.88 (t, 94,= 7.0 Hz);**C NMR
(CDCl;, 100 MHz): 5 159.2, 156.0, 155.7, 153.0, 149.2, 139.1, 13839,6, 136.1, 135.3,
134.3, 129.1, 128.8, 127.3, 125.0, 122.4, 119.8,31073.5, 69.1, 32.1, 29.9, 29.85, 29.8,
29.76, 29.5, 26.3, 26.2, 22.8, 14.2; UV-Vis () L nm €, M™* cm™) = 306 (21000), 274
(19300); IR (KBr, cm-1) = 3035 (w), 2918 (s), 2851 (s), 1579 (s), 1456 X850 (m), 1090
(s), 754 (s); ESM3n/z (nature of the peak, relative intensity) 861.AM«H]"*, 100); Anal.
Calcd. for CsgHgsN2Os: C, 80.88; H, 10.30; N, 3.25; Found: C, 80.7210.,19; N, 3.17.

For 6b: '"H NMR (CDCk 300 MHz):5 8.74 — 8.68 (m, 2H), 8.57 (d, 1#1 = 1.3 Hz), 8.22 —
OC1oHrs 8.20 (m, 2H), 7.91 (d, 1HJ = 1.5 Hz), 7.87 (td, 1HJ = 7.8 Hz,*J =
C1zftzsO 0125 1 8 Hz), 7.57 — 7.44 (m, 3H), 7.34 (ddd, 1Hs 7.5 Hz, 4.8 Hz, 1.1
Hz), 6.97 (s, 2H), 4.12 — 4.02 (m, 6H), 1.91 — 1(@5 6H), 1.52 —
1.27 (m, 54H), 0.91 — 0.86 (m, 9HC NMR (CDCk, 75 MHz): &
157.2, 156.6, 156.3, 153.8, 150.8, 149.1, 139.9,5/3137.0, 134.3,
129.2, 128.9, 127.2, 123.9, 121.7, 118.7, 117.6.31073.7, 69.6,
32.1, 32.0, 30.5, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.53,22.8, 14.2; UV-Vis (CkCly) A nm €, M™
cm?) = 306sh (18600), 285 (29500), 267 (26200); IR (KBn-1)v = 2955 (m), 2916 (s),
2849 (s), 1584 (m), 1504 (m), 1468 (m), 1240 (M3 (s), 774 (m); ESM&/z (nature of
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the peak, relative intensity) 861.4 ([M+HJL00); Anal. Calcd. for £gHggN,Os: C, 80.88; H,
10.30; N, 3.25; Found: C, 80.67; H, 10.12; N, 3.13.

3-(N,N-dibutyl-4-aminophenyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine  (7a) and 4-(N,N-dibutyl-4-
aminophenyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (7bA). prepared using procedure 1; fra2n(190
mg, 0.81 mmol), N,N-dibutyl-4-ethynylbenzenamine (165 mg, 0.72 mmohd al,2-
dichlorobenzene (0.5 ml); chromatography on silged eluting with dichloromethane —
petroleum ethernv{v 50/50 to 1/0) to give 270 mg (86 %) td and 15 mg (5 %) ofb as pale

yellow solids.

For 7a: *H NMR (CDCk, 300 MHz):3 8.61 (ddd, 1H, = 4.9 Hz, 1.6 Hz, 0.9 Hz), 8.11 (d,
2H, 33 = 6.8 Hz), 7.82 (ABsys, 2Hlas = 8.2 Hz, 006 = 12.5
Hz), 7.64 (td, 1H3J = 7.7 Hz,*J = 1.7 Hz), 7.53 — 7.36 (m,
4H), 7.20 (ddd, 1HJ = 7.2 Hz, 4.9 Hz, 1.2 Hz), 7.01 (d, 28,

= 8.9 Hz), 6.52 (d, 2HJ = 8.7 Hz), 3.24 (t, 4HJ = 7.5 Hz),
1.61 — 1.51 (m, 4H), 1.40 — 1.28 (m, 4H), 0.956, 3J = 7.1 Hz);**C NMR (CDCk, 75
MHz): & 159.6, 155.5, 154.8, 149.2, 147.4, 139.4, 13%8,9, 135.3, 130.6, 128.7, 127.1,
125.6, 125.1, 122.3, 119.9, 111.5, 50.8, 29.5,,2B15L; UV-Vis (CHCI,) A nm ¢, M™* cm?)

= 350 (21900), 262 (22700); IR (KBr, cm-i)= 3060 (w), 2955 (s), 2870 (m), 1608 (s),
1522 (s), 1454 (m), 1367 (m), 1197 (m), 803 (s} 19; ESMSm/z (nature of the peak,
relative intensity) 436.2 ([M+H] 100), 378 ([M-GHg]", 30); Anal. Calcd. fo€3H3aNa: C,
82.72; H, 7.64; N, 9.65; Found: C, 82.44; H, 71879.41.

(C4Hg)2N

For 7b: *H NMR (CDCl, 400 MHz):5 8.73 — 8.71 (m, 1H), 8.67 (d, 1&,= 7.5 Hz), 8.62 (d,
NGy, | 1H,%3=1.7 Hz), 8.21 - 8.19 (m, 2H), 7.96 (d, 1= 1.7 Hz), 7.85
(td, 1H,3J = 7.8 Hz,*J = 1.8 Hz), 7.76 (d, 2H3J = 9.1 Hz), 7.54 —
7.43 (m, 3H), 7.32 (ddd, 1H,= 7.5 Hz, 5.0 Hz, 1.3 Hz), 6.75 (d, 2H,
3)=8.7 Hz), 3.35 (t, 4H$) = 7.7 Hz), 1.66 — 1.59 (m, 4H), 1.44 — 1.35
(m, 4H), 0.99 (t, 6H3J = 7.5 Hz);:**C NMR (CDC}k, 75 MHz): &
157.0, 156.9, 156.1, 150.1, 149.1, 149.0, 140.8,93128.9, 128.8,
128.2, 127.2, 124.6, 123.7, 121.6, 117.2, 116.2,.8,150.9, 29.6, 20.5, 14.2; UV-Vis
(CH.CL) A nm €, M cmi!) = 356 (28200), 292 (22400), 264 (24600), 246B8(D); IR
(KBr, cm-1)v = 3054 (w), 2955 (m), 2925 (m), 2856 (m), 1580 {H24 (s), 1362 (m), 1202
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(m), 1079 (m), 813 (s), 774 (s); ESMB/z (nature of the peak, relative intensity) 436.2
([M+H]*, 100); Anal. Calcd. fo€3H3aNs: C, 82.72; H, 7.64; N, 9.65; Found: C, 82.69; H,
7.53; N, 9.52.

3-(9,9-dimethylfluoren-2-yl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (8a) and 4-(9,9-dimethylfluoren-2-
yl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (8b): prepared using procedure 1; fréi108 mg, 0.46 mmol),
2-ethynyl-9,9-dimethylfluorene (100 mg, 0.46 mmahd 1,2-dichlorobenzene (1 ml);
chromatography on silica gel eluting with dichlortimane to dichloromethane — methanol
(v/v99/1) to give 65 mg (33 %) @a and 15 mg (8 %) dBb as a light yellow powders.

For 8a 'H NMR (CDCk, 300 MHz): 8.52 (ddd, 1H,) = 4.8 Hz, 1.6 Hz, 1.0 Hz), 8.16 (d,
2H, 33 = 7.0 Hz), 7.92 (ABsys, 2Hag = 8.1 Hz,008 = 26.3 Hz),
7.74 —7.29 (m, 11H), 7.17 (ddd, 1= 7.0 Hz, 5.0 Hz, 1.9 Hz),
7.06 (d, 1H,J = 1.1 Hz), 1.29 (s, 6H)**C NMR (CDCk, 75
MHz): & 159.0, 156.0, 155.8, 153.9, 153.4, 149.0, 13%82,11
138.8, 138.3, 138.2, 136.1, 135.5, 129.1, 128.8.0,2127.4,
127.2,127.1, 125.1, 124.3, 122.7, 122.5, 120.0,112120.0, 46.6, 27.0; UV-Vis (GBI A
nm €, M* cmt) = 318 (33000), 308sh (26900), 293sh (19900), B72€100); IR (KBr, cm-
1) v = 3060 (w), 2958 (w), 2859 (w), 1565 (m), 1470 (%22 (s), 1207 (w), 906 (s) 727 (s);
ESMS m/z (nature of the peak, relative intensity) 425.1 {¥]*, 100); Anal. Calcd. for
Cs1Ho4No: C, 87.70; H, 5.70; N, 6.60; Found: C, 87.52; H% N, 6.44.

For8b: 'H NMR (CDCk 300 MHz):5 8.76 — 8.71 (m, 3H), 8.26 — 8.23 (m, 2H), 8.051(d,
4)=1.3 Hz), 7.92 — 7.78 (m, 5H), 7.59 — 7.45 (m) 4H40 — 7.34 (m,
3H), 1.59 (s, 6H)**C NMR (CDCk 100 MHz):3 157.3, 156.6, 156.4,
154.6, 154.2, 150.8, 149.2, 140.4, 139.7, 138.6,9.3137.1, 129.2,
128.9, 127.9, 127.3, 126.6, 123.9, 122.8, 121.8.612120.6, 120.5,
118.8, 117.6, 47.3, 27.4; UV-Vis (GBI, A nm €, M* cm?) = 317
(41000), 296 (34600), 268sh (26600); IR (KBr, cmv1¥ 3055 (w),
3034 (w), 2961 (w), 2920 (w), 2864 (w), 1584 (mp4I (m), 1468
(m), 1392 (m), 869 (m), 833 (m), 767 (s), 740 BMS m/z (nature of the peak, relative
intensity) 425.1 ([M+H], 100); Anal. Calcd. for §H.4N,: C, 87.70; H, 5.70; N, 6.60; Found:
C, 87.51; H, 5.55; N, 6.41.
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3-(N-methylcarbazol-3-yl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (9a) and 4-(N-methylcarbazol-3-yl)-
6-phenyl-2,2'-bipyridine (9b): prepared using procedure 1; fré{172 mg, 0.73 mmol), 3-
ethynylN-methylcarbazole (150 mg, 0.73 mmol) and 1,2-dicdbenzene (1 ml);
chromatography on silica gel eluting with dichlortimane to dichloromethane — methanol
(v/v99/1) to give 130 mg (43 %) 8 and 35 mg (12 %) @b as a white solids.

For9a *H NMR (CDCk, 300 MHz):5 8.52 (dt, 1H3J = 4.9 Hz,*J = 1.3 Hz), 8.18 (d, 2H})

= 7.0 Hz), 8.00 — 7.98 (m, 2H), 7.93 (ABsys, 2k = 8.2 Hz,
ved = 33.0 Hz), 7.61 — 7.37 (m, 7H), 7.25 — 7.21 (H),37.13
(ddd, 1H,J = 6.8 Hz, 3.8 Hz, 1.8 Hz), 3.81 (s,3HC NMR
(CDCl;. 75 MHz): & 159.3, 156.0, 155.4, 149.1, 141.4, 140.2,
139.8, 139.3, 136.0, 135.9, 130.3, 128.9, 128.8.512127.2,
125.9, 125.1, 123.0, 122.9, 122.3, 121.2, 120.8.9,1119.1,
108.7, 108.2, 29.2; UV-Vis (Ci€l,) . nm ¢, M™* cm™) = 352sh (8800), 319 (20500), 300
(32500), 263sh (23800), 247sh (32700), 240sh (6BA (37800); IR (KBr, cm-1y =
3052 (w), 2935 (w), 1588 (m), 1588 (m), 1549 ()71 (m), 1450 (m), 1418 (m), 1254 (m),
808 (m), 744 (s); ESM®/z (nature of the peak, relative intensity); 412.M«H]"*, 100);
Anal. Calcd for GgH»1N3: C, 84.64; H, 5.14; N, 10.21; Found: C, 84.38492; N, 10.00.

For9b: 'H NMR (CDClk, 300 MHz):5 8.79 — 8.73 (m, 3H), 8.57 (d, 1#,= 1.7 Hz), 8.27 (d,
2H, %3 = 7.5 Hz), 8.21 (d, 1HJ = 7.7 Hz), 8.12 (d, 1H\J = 1.3 Hz),
7.96 (dd, 1H3J = 8.5 Hz,J = 1.7 Hz), 7.88 (td, 1HJ = 7.7 Hz,*J =
1.7 Hz), 7.59 — 7.28 (m, 8H), 3.86 (s, 3tAC NMR (CDCk 75 MHz):
5157.1, 156.7, 156.1, 151.1, 149.0, 141.6, 14135,8, 136.9, 129.5,
129.0, 128.7, 127.2, 126.2, 125.1, 123.7, 123.2,9.2121.6, 120.6,
119.4, 119.2, 118.5, 117.4, 108.9, 108.7, 29.2;\&/{CH,Cl,) A nm
(e, M cm®) = 321 (19000), 295 (41200), 261sh (27000), 2486600), 240 (41600), 235sh
(38500); IR (KBr, cm-1) = 3052 (w), 2935 (w), 1595 (m), 1567 (m), 1487 (4302 (m),
1247 (m), 1126 (m), 920 (m), 775 (m), 725 (s); ESM& (nature of the peak, relative
intensity); 412.2 ([M+H], 100); Anal. Calcd for &H»:Ns: C, 84.64; H, 5.14; N, 10.21;
Found: C, 84.57; H, 5.04; N, 10.15.
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3-(pyren-1-yl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (10} prepared using procedure 1; fré(130 mg,
0.55 mmol), 1l-ethynylpyrene (120 mg, 0.53 mmol) ah@®-
dichlorobenzene (1 ml); chromatography on silich eating with
dichloromethane to dichloromethane — methaws §9/1) to give 45
mg (20 %) of10 as a white powder after precipitation in pentahk;
NMR (CDClk, 300 MHz):3 8.25 (dt, 2H3J = 6.5 Hz,*J = 1.6 Hz),
8.22 — 8.10 (m, 4H), 8.06 (d, 2f1 = 1.3 Hz), 7.96 (d, 2HJ = 1.1
Hz), 7.93 (ABsys, 2HJas = 7.7 Hz,u50 = 43.6 Hz), 7.92 (s, 2H), 7.58 — 7.45 (m, 4H)47.3
(td, 1H,%) = 7.7 Hz,*J = 1.8 Hz), 6.88 (ddd, 1H] = 7.5 Hz, 4.8 Hz, 1.2 Hz}*C NMR
(CDClz, 75 MHz): 6 158.2, 156.9, 156.5, 149.0, 141.3, 139.2, 1353h.3, 134.1, 131.5,
131.0, 130.7, 129.3, 128.9, 128.8, 128.3, 127.7.612127.5, 127.4, 126.1, 125.3, 125.1,
125.0, 124.9, 124.8, 124.6, 124.5, 122.3, 119.6:\iB/(CH,Cl,) A nm €, M cm™) = 349
(40100), 340sh (31300), 322sh (18600), 280 (5168M3sh (41600), 244 (70000); IR (KBr,
cm-1)v = 3049 (w), 1582 (m), 1550 (m), 1472 (m), 1447,(@)19 (m), 1141 (m), 846 (S),
749 (s); ESMS3n/z (nature of the peak, relative intensity) 433.1{M", 100); Anal. Calcd.
for CsoHooN2: C, 88.86; H, 4.66; N, 6.48; Found: C, 88.24; 04 N, 6.17.

3-(perylen-3-yl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (11).Prepared using procedure 1; fr@85 mg,
0.36 mmol), 3-ethynylperylene (100 mg, 0.36 mmaill 4,2-
dichlorobenzene (1 ml); chromatography on aluminoxide
eluting with dichloromethane — petroleum ethefv(25-75 —
50/50), second chromatography on silica gel elutimigh
dichloromethane to give 15 mg (9 %) bi as an orange to
brown powder!H NMR (CDCk, 400 MHz):5 8.33 — 8.31 (m,
1H), 8.22 — 8.13 (m, 6H), 7.92 (ABsys, 2Hg = 8.0 Hz,u05 = 6.8 Hz), 7.69 (d, 2HJ = 8.0
Hz), 7.6 (d, 1H3J = 8.0 Hz), 7.55 — 7.44 (m, 7H), 7.34 — 7.29 (m),26499 (ddd, 1H) = 7.5
Hz, 5.0 HZ, 1.0 Hz)*C NMR (CDCE, 100 MHz):5 158.2, 156.6, 156.5, 149.0, 140.8, 139.1,
137.7, 135.9, 134.9, 133.7, 133.1, 131.5, 131.4,313130.9, 129.3, 128.9, 128.7, 128.6,
128.0, 127.3, 126.8, 126.7, 125.9, 124.3, 122.8,5,220.4, 120.0, 119.7; UV-Vis (GEl,)

A nm €, M cmt) = 450 (34500), 423 (27000), 401 (13000), 29381QD), 257 (48500); IR
(KBr, cm-1)v = 3049 (w), 1585 (m), 1563 (m), 1461 (m), 1420,(&886 (m), 810 (s), 748
(s); ESMSm/z (nature of the peak, relative intensity) 483.1 {¥]", 100); Anal. Calcd. for
CseH22N2: C, 89.60; H, 4.60; N, 5.81; Found: C, 89.47; K384 N, 5.59.
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4-(2,2"6',2"-terpyridine)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (12). prepared using procedure 1; from
2 (150 mg, 0.64 mmol), 4'-ethynyl-2,2".6',2"-termymne (165
mg, 0.64 mmol) and 1,2-dichlorobenzene (1 ml);
chromatography on aluminum oxide eluting with
dichloromethane — petroleum ethefi(50/50) to give 25 mg (8
%) of 12 as a white powdertH NMR (CDCk 400 MHz): &
8.92 (s, 2H), 8.88 (d, 1HJ = 1.0 Hz), 8.77 — 8.70 (m, 6H), 8.28
(d, 2H,%3 = 7.0 Hz), 8.22 (d, 1HJ = 1.0 Hz), 7.90 (m, 3H),
7.55 (m, 2H), 7.48 (m, 1H), 7.38 (m, 3HJ)C NMR (CDCk 100 MHz): 5 157.7, 156.8,
156.4, 156.2, 156.0, 149.3, 149.2, 148.7, 148.9,313137.2, 137.1, 129.4, 128.9, 127.4,
124.2, 124.1, 121.8, 121.6, 119.4, 118.8, 117.9:WiB/(CH,Cl) A nm €, M cm™) = 315
(15000), 293sh (29000), 277 (36000), 252sh (478203, (53500); IR (KBr, cm-1y = 3052
(w), 1581 (s), 1469 (m), 1382 (m), 1268 (w), 870,(#88 (s), 732 (s); ESMB\/z (nature of
the peak, relative intensity) 464.2 ([M+H]100); Anal. Calcd. for &H.:Ns: C, 80.32; H,
4.57; N, 15.11; Found: C, 80.09; H, 4.36; N, 14.84.

4-(tert-butyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (13): prepared using procedure 1; fr&dn(200 mg,
0.85 mmol), 3,3-dimethylbut-1-yne (31pl, 2.55 mmol) and 1,2-
dichlorobenzene (1 ml); chromatography on silica g@iting with
dichloromethane to give 30 mg (12 %)1& as a white solid*H NMR
(CDCls, 400 MHz):3 8.72 — 8.70 (m, 1H), 8.65 (d, 181 = 8.0 Hz),
8.44 (d, 1H,*J = 2.0 Hz), 8.15 (d, 2HJ = 7.0 Hz), 7.83 (td, 1HJ = 7.6 Hz,*J = 1.7 Hz),
7.78 (d, 1H,*J = 2.0 Hz), 7.54 — 7.42 (m, 3H), 7.31 (ddd, 1H; 7.4 Hz, 4.9 Hz, 1.1 Hz),
1.46 (s, 9H)*C NMR (CDCE, 100 MHz):5 161.9, 156.9, 156.8, 155.8, 149.1, 140.1, 136.9,
128.9, 128.8, 127.2, 123.7, 121.7, 117.8, 116.64,3%.9; UV-Vis (CHCI,) A nm ¢, M™
cm’) = 306sh (11000), 283 (14900), 260 (19000), 2488000), 241 (23500); IR (KBr, cm-
1) v = 3064 (w), 2960 (m), 2867 (w), 1600 (m), 1583 ,(1H42 (m), 1400 (m), 1247 (m),
1026 (m), 875 (m), 773 (s), 694 (s); ESMfAz (nature of the peak, relative intensity) 289.1
([M+H]*, 100); Anal. Calcd. for &HxoN2: C, 83.30; H, 6.99; N, 9.71; Found: C, 82.99; H,
6.47; N, 9.52.
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4-(N,N-dimethylaminomethyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (14). prepared using procedure 1;
| from 2 (200 mg, 0.85 mmol)N,N-dimethylprop-2-yn-1-amine (200,
1.85 mmol) and 1,2-dichlorobenzene (1 ml); chrometphy on
aluminum oxide eluting with dichloromethane — pltoon ether \{/v
50/50 to 75-25) to give 64 mg (26 %) b as a light yellow solid*H
NMR (CDCl;, 400 MHz): 8.69 (dt, 1HJ = 4.0 Hz, 1.0 Hz), 8.65 (d,
1H, %J = 8.0 Hz), 8.30 (s, 1H), 8.20 — 8.17 (m, 2H), 7(&% 1H,3) = 7.8 Hz,*J = 2.0 Hz),
7.83 (s, 1H), 7.52 — 7.41 (m, 3H), 7.31 (ddd, IH 7.4 Hz, 4.9 Hz, 1.1 Hz), 3.59 (s, 2H),
2.32 (s, 6H)*C NMR (CDCE, 100 MHz):5 156.8, 156.6, 155.9, 150.1, 149.2, 139.5, 137.0,
129.1, 128.8, 127.2, 123.8, 121.6, 120.6, 119.8,,855.8; UV-Vis (CHCl,) A nm ¢, M™* cmi
1) = 304 (10600), 280 (14000), 261 (18600), 248€2(D), 240 (21700); IR (KBr, cm-1)=
3059 (w), 2973 (w), 2942 (w), 2813 (m), 2765 (MHB3 (m), 1556 (m), 1406 (s), 1260 (m),
1043 (m), 885 (m), 774 (s), 735 (s); ESMtAz (nature of the peak, relative intensity) 290.1
([M+H]*, 100); Anal. Calcd. for GH1gN3: C, 78.86; H, 6.62; N, 14.52; Found: C, 78.59; H,
6.42; N, 14.35.

4-(Hydroxymethyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (15): prepared using procedure 2(200 mg,
0.85 mmol), propargylic alcohol (15@l, 2.54 mmol) and 1,2-
dichlorobenzene (1 ml); chromatography on silica geting with
dichloromethane to give 58 mg (26 %) 15 as a pale yellow oil*H
NMR ((CDs),CO 300 MHz):4 8.73 (ddd, 1HJ = 4.9 Hz, 1.7 Hz, 0.9
Hz), 8.47 (dt, 1H3J = 8.0 Hz, “J = 1.0 Hz,), 8.23 (m, 2H), 8.10 — 7.98 (m, 3H),67-57.42
(m, 4H), 5.73 (t, 1H3J = 5.7 Hz), 4.70 (d, 2HJ = 7.0 Hz);**C NMR ((CD3),CO 75 MHz):

0 159.2, 155.9, 155.6, 148.7, 140.3, 139.7, 1383b,4, 129.9, 129.6, 127.6, 125.5, 124.5,
120.8, 63.5; UV-Vis (CkCl) A nm €, M™* cm®) = 300sh (10100), 282sh (14500), 263
(20000), 236 (19500); ); IR (KBr, cm-1)= 3228 (b), 3052 (w), 2949 (w), 2860 (w), 1585
(w), 1564 (m), 1455 (m), 1424 (m), 1174 (m), 1@&p 752 (s); 694 (s); ESM&/z (nature

of the peak, relative intensity) 263.1 ([M+H]L00); Anal. Calcd. for GH14N,O: C, 77.84; H,
5.38; N, 10.68; Found: C, 77.62; H, 5.19; N, 10.49.

Componds 16a16b and16c prepared using procedure 1; fréh325 mg, 1.39 mmol), 1,4-
diethynyl-2,5-didodecyloxybenzene (150 mg, 0.55 Mnamd 1,2-dichlorobenzene (1 ml);
chromatography on aluminum oxide eluting with dicbimethane — petroleum ethes/\
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25/75 to 1/0) to give 80 mg (21 %) ©6a 40 mg (11 %) ofiéb and 10 mg (3%) oi6c as
white powders after reprecipitation in dichlorormaeth — methanol.

For 16a *H NMR (CDCk, 300 MHz): 3 8.51 (dt, 2H2J = 4.7 Hz,*J = 1.3 Hz), 8.17 — 8.14
(m, 4H), 7.85 (ABsys, 4H]as = 8.1 Hzped = 16.4 Hz),
7.69 — 7.62 (m, 4H), 7.52 —7.39 (m, 6H), 7.20 57,
2H), 6.62 (s, 2H), 3.50 (t, 4H) = 6.8 Hz), 1.43 — 1.34
(m, 4H), 1.25 — 1.12 (m, 4H), 0.81 (t, 68, = 7.6 Hz);
13C NMR (CDCE, 75 MHz):5 159.2, 156.2, 155.6, 149.7,
148.6, 140.5, 139.3, 135.7, 131.7, 129.0, 128.8.812
127.2, 124.3, 122.3, 119.3, 115.8, 68.6, 31.1,,11B18; UV-Vis (CHCl,) A nm ¢, M™* cmi?)

= 324sh (19400), 275 (38500), 233sh (38000); IRr(KBn-1)v = 3058 (W), 2963 (w), 2933
(w), 2863 (w), 1587 (m), 1564 (m), 1457 (m), 137%),(1213 (s), 1044 (m), 753 (s); ESMS
m/z(nature of the peak, relative intensity) 683.3{[¥]", 100), 625.2 ([M-GHg]", 30); Anal.
Calcd. for GgH42N4O,: C, 80.91; H, 6.20; N, 8.20; Found: C, 80.75; F9& N, 7.93.

For 16b: *H NMR (CDCk, 300 MHz):5 8.72 — 8.69 (m, 2H), 8.60 (d, 1#1 = 1.5 Hz), 8.53
(ddd, 1H,J = 4.8 Hz, 1.7 Hz, 1.0 Hz), 8.23 — 8.17 (m,
4H), 8.09 (d, 1H*J = 1.5 Hz), 7.89 (ABsys, 2Hlxs =
8.19 Hz,u08 = 19.3 Hz), 7.90 — 7.84 (m, 1H), 7.77 — 7.66
(m, 2H), 7.55 — 7.41 (m, 6H), 7.35 — 7.31 (m, 1AL9
(ddd, 1H,J = 7.3 Hz, 4.9 Hz, 1.5 Hz), 7.01 (s, 1H), 6.86
(s, 1H); **C NMR (CDCk 75 MHz): & 159.1, 156.8,
156.3, 156.2, 155.8, 155.7, 150.3, 150.2, 149.B.814
148.1, 140.5, 139.9, 139.3, 136.9, 136.0, 131.9.713129.1, 129.0, 128.8, 128.2, 127.3,
127.1, 124.3, 123.7, 122.6, 121.6, 119.9, 119.8,81114.7, 69.2, 69.1, 31.5, 31.4, 19.4,
19.2, 13.9, 13.8; UV-Vis (C}Cl,) A nm €, M cm™) = 335sh (17000), 278 (39800), 264
(41000), 237 (47000); IR (KBr, cm-1)= 3058 (w), 2958 (m), 2870 (m), 1583 (m), 1509,(m)
1456 (m), 1380 (m), 1207 (s), 1024 (m), 758 (sP 6@); EIMS m/z (nature of the peak,
relative intensity) 682.2 ([M] 100); Anal. Calcd. for &H4:N4O2: C, 80.91; H, 6.20; N, 8.20;
Found: C, 80.75; H, 5.93; N, 8.02.
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3,4-bis-(N,N-dibutyl-4-aminophenyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine  (17): prepared using
CaHo~, ~CaHo procedure 1; fron2 (125 mg, 0.53 mmol}\,N-dibutyl-4-(2-(4-
(dibutylamino)phenyl)ethynyl)benzenamine (230 mg,530
mmol) and 1,2-dichlorobenzene (1 ml); chromatogyapin
aluminum oxide eluting with dichloromethane — phksumn
ether ¢/v 0/1 to 50/50) to afford 194 mg (57 %) d¥ as a
white to light pink powder*H NMR (CDCk, 400 MHz):5 8.59
(d, 1H,%J = 4.5 Hz), 8.11 (d, 2H.J = 7.0 Hz), 7.80 (s, 1H), 7.49 — 7.35 (m, 4H), 7(d91H,
3)=8.0 Hz), 7.09 (ddd, 1H}, = 7.5 Hz, 4.8 Hz, 1.3 Hz), 6.78 (ABsys, 4Hg = 9.0 Hz,005
= 220.6 Hz), 6.55 (ABsys, 4Hag = 8.8 Hz,005 = 144.5 Hz), 3.24 (t, 4HJ = 7.5 Hz), 3.17
(t, 4H,%3 = 7.5 Hz), 1.59 — 1.44 (m, 8H), 1.38 — 1.24 (m),8H95 (t, 6H2J = 7.3 Hz), 0.92
(t, 6H,3) = 7.5 Hz);**C NMR (CDC}k, 100 MHz):5 160.2, 157.7, 155.3, 150.5, 149.0, 147.5,
146.9, 139.9, 135.3, 133.3, 132.2, 130.7, 128.8.5,2127.3, 126.3, 125.2, 124.7, 121.6,
121.5,111.7, 111.1, 50.8, 50.7, 29.5, 29.4, 20054, 14.2, 14.1; UV-Vis (C¥Cly) L nm ,
M™ cm®) = 355sh (19200), 331 (2860), 263 (30600); IR (K&n-1)v = 3039 (w), 2955 (m),
2929 (m), 2870 (m), 1605 (s), 1517 (s), 1463 (r8B4L(s), 1285 (m), 1198 (s), 1095 (m), 818
(s); ESMSm/z (nature of the peak, relative intensity) 639.3 {f¥]*, 100); Anal. Calcd. for
CusHsaNg: C, 82.71; H, 8.52; N, 8.77; Found: C, 82.54; 28N, 8.47.

3-phenyl-1-(pyridin-2-yl)isoquinoline (18) a Schlenk tube was charged wih(500 mg,
2.13 mmol), 1,2-dichlorobenzene (4 ml), argon fesland heated up to
160 °C. Anthranilic acid (880 mg, 6.42 mmol) suspendedsiml o-
dichlorobenzene as well as isoamyl nitrite (006.70 mmol) in 4 ml

o-dichlorobenzene were added dropwise via two sysngéhin 15

min. The mixture was stirred at this temperature 40hours. The
solvent was then removed via high vacuum, the vesickated with water and extracted with
dichloromethane. After evaporation the dark resias purified by column chromatography
on silica gel eluting with dichloromethane — metblafw/v 99.5/0.5) to give 120 mg (20 %) of
18 as a pale yellow solid after reprecipitation frdiethyl ether — pentan&4 NMR (CDCk,
300 MHz):868.73 (d, 1H2J = 4.3 Hz), 8.24 (d, 1HJ = 7.9 Hz), 7.81 (td, 1HJ = 7.7 Hz,"J
= 1.7 Hz), 7.57 — 7.54 (m, 2H), 7.42 — 7.31 (m, 98¢ NMR (CDCk, 75 MHz): 5 161.5,
155.2, 150.0, 149.7, 138.2, 136.7, 130.1, 129.3,112129.0, 128.5, 127.7, 125.6, 123.9,
121.9; UV-Vis (CHCly) A nm €, M™* cm™) = 312 (7400), 242 (16500); IR (KBr, cm-&)=
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3066 (w), 2089 (w), 2026 (w), 1963 (w), 1605 (MI9T (m), 1443 (m), 1349 (m), 1294 (m),
997 (m), 814 (m), 756 (m), 692 (m); ESMS8z (nature of the peak, relative intensity) 282.1
([M+H]*, 100), Anal. Calcd. for &H14No: C, 85.08; H, 5.00; N, 9.92; Found: C, 84.95; H,
4.92; N, 9.75.

4-(2p-tolylethynyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (19): prepared using procedure 2; from 4-
iodo-6-phenyl-2,2'-bipyridine (400 mg, 1.11 mmoprtolylacetylene
(200 pl, 1.58 mmol), [Pd(PP.Cl,] (88 mg, 0.12 mmol), Cul (21 mg,
0.11 mmol), THF (35 ml) an®rLNH (5 ml); chromatography on silica
gel eluting with dichloromethane — petroleum etfwév 50/50 to 1/0) to
afford 270 mg (70 %) of9 as white crystals after recrystallization from
dichloromethane — petroleum etht;NMR (CDCk 300 MHz):5 8.72
(ddd, 1H,J = 4.8 Hz, 1.7 Hz, 0.8 Hz), 8.64 (d, 1H,= 7.9 Hz), 8.51 (d,
1H,%J = 1.3 Hz), 8.19 — 8.15 (m, 2H), 7.87 (d, I8l= 1.3 Hz), 7.86 (td, 1HJ = 7.7 Hz,*J

= 1.8 Hz), 7.56 — 7.43 (m, 5H), 7.34 (ddd, 1H5 7.5 Hz, 4.8 Hz, 1.1 Hz), 7.20 (d, 2H,=
7.9 Hz), 2.40 (s, 3H)*C NMR (CDC}, 75 MHz):5 156.8, 156.0, 155.9, 149.2, 139.5, 139.0,
137.0, 133.5, 132.0, 129.4, 129.3, 128.9, 127.4,112122.1, 121.5, 121.4, 119.4, 94.G=(C
C), 87.1 (& C), 21.7; UV-Vis (CHCI,) » nm €, M™* cmi*) = 334sh (7300), 310 (32800), 294
(37900), 264 (33000), 237 (27100); IR (KBr, cmvl¥ 3059 (w), 2960 (w), 2935 (w), 2213
(m, C= C), 1585 (m), 1538 (m), 1473 (m), 1393 (m), 1249H,(87 (m), 812 (s), 784 (s);
ESMS m/z (nature of the peak, relative intensity) 347.2 {f]*, 100); Anal. Calcd. for
CasHigN2: C, 86.68; H, 5.24; N, 8.09; Found: C, 86.52; H& N, 7.92.

4-(2-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)ethynyl)-6-pheny2,2'-bipyridine (20): prepared using
procedure 2; from 4-iodo-6-phenyl-2,2'-bipyridin@1%

OC1,Hz5 mg, 0.60 mmol), 3,4,5-tris(dodecyloxy)-5-ethynylkene
0Cp,Hs (400 mg, 0.61 mmol), [Pd(PBECI] (43 mg, 0.061
OC 1,Has mmol), Cul (12 mg, 0.063 mmol), THF (35 ml) and
'PLNH (5 ml); chromatography on silica gel eluting hwit
dichloromethane — petroleum ethev/\( 25/75 to 80/20). Reprecipitation from
dichloromethane — methanol to afford 410 mg (770%30 as light yellow platestH NMR
(CDCl3, 400 MHz):5 8.71 (dt, 1H, = 3.8 Hz, 1.0 Hz), 8.65 (d, 18) = 8.0 Hz), 8.50 (d, 1H,
%)= 1.5 Hz), 8.18 — 8.16 (m, 2H), 7.88 — 7.84 (m),ZH54 — 7.44 (m, 3H), 7.34 (ddd, 18,
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=7.4 Hz, 49 Hz, 1.1 Hz), 6.80 (s, 2H), 4.03 -93(®, 6H), 1.87 — 1.73 (m, 6H), 1.51 — 1.46
(m, 54H), 0.90 — 0.87 (m, 9HJC NMR (CDCk 100 MHz): 5 156.8, 156.0, 153.2, 149.2,
139.9, 139.0, 137.1, 133.4, 129.4, 128.9, 127.4,11221.9, 121.5, 121.4, 116.8, 110.6, 94.3
(C=0C), 86.5(&C), 73.7,69.3, 32.1, 32.0, 30.5, 29.9, 29.8, 28976, 29.5, 29.4, 26.2, 22.8,
14.3; UV-Vis (CHCly) » nm €, M™* cm®) = 323 (31000), 286 (27300), 266 (31600), 254
(32900), 240 (35400); IR (KBr, cm-1)= 3054 (w), 2919 (s), 2849 (s), 2208 (n% C), 1578
(m), 1500 (m), 1470 (m), 1394 (m), 1327 (m), 128p 1118 (s), 826 (m), 772 (m), 726 (m);
ESMS m/z (nature of the peak, relative intensity) 886.0 {#¥]*, 100); Anal. Calcd. for
CeoHgsN20s: C, 81.40; H, 10.02; N, 3.16; Found: C, 81.67.18.,27; N, 3.33.

4-(2-(N,N-dibutyl-4-aminophenyl)ethynyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (21). prepared using
procedure 2; from 4-iodo-6-phenyl-2,2'-bipyridind0Q mg, 0.28

C4H9\N/C4H9

mmol), N,N-dibutyl-4-ethynylbenzenamine (71 mg, 0.31 mmol),
[PA(PPR).Cl;] (12 mg, 0.017 mmol), Cul (3 mg, 0.016 mmol), THF
(10 ml) andPrLNH (2 ml); chromatography on aluminum oxide eluting
with dichloromethane to give 105 mg (82 %)2ifas a yellow oil'H
NMR (CDCl;, 300 MHz):4 8.72 (ddd, 1HJ = 4.8 Hz, 1.7 Hz, 0.9 Hz),
8.64 (d, 1H,%J = 7.9 Hz), 8.46 (d, 1H}J = 1.1 Hz), 8.19 — 8.15 (m,
2H), 7.85 (dt, 1H3J = 7.7 Hz,"J = 1.9 Hz), 7.83 (d, 1HJ = 1.3 Hz),
7.55 — 7.41 (m, 5H), 7.33 (ddd, 1Bi= 7.5 Hz, 4.8 Hz, 1.2 Hz), 6.61 (d, 2/, = 8.8 Hz),
3.31 (t, 4H3) = 7.7 Hz), 1.65 — 1.55 (m, 4H), 1.44 — 1.31 (m) 4498 (t, 6H3J = 7.2 Hz);
¥C NMR (CDCk, 75 MHz): 5 156.6, 156.3, 155.8, 149.2, 148.7, 139.3, 1373@,4], 133.6,
129.2, 128.8, 127.1, 124.0, 121.8, 121.5, 121.1,41107.8, 96.1 (€C), 86.0 (& C), 50.9,
29.5, 20.5, 14.1; UV-Vis (C}Cl) L nm €, Mt cm®) = 378 (42000), 310sh (19500), 286
(30000), 258sh (32600), 245 (37000); IR (KBr, cmvwl¥ 3060 (w), 2955 (m), 2929 (m),
2870 (m), 2202 (m, €C), 1578 (s), 1518 (s), 1394 (s), 1366 (s), 1285 (193 (m), 1110
(m), 915 (m), 812 (m), 772 (m), 691 (m); ESM%z (nature of the peak, relative intensity)
460.2 ([M+HT, 100); Anal. Calcd. for §Hs3N3: C, 83.62; H, 7.24; N, 9.14; Found: C, 83.35;
H, 6.99; N, 8.83.
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4-(2-(4,6-dimethoxy-1,3,5-triazine)ethynyl)-6-pheny2,2'-bipyridine (22): prepared using

HSCO\WN\\(OCHS procedure 2; from 4-.iodo-6-phenyl-2,.2'-b-ipyridina0() mg, 0.28

N. N mmol), 2-ethynyl-4,6-dimethoxy-1,3,5-triazine (60gm0.36 mmol),

[Pd(PPR).Cl;] (50 mg, 0.07 mmol), Cul (6 mg, 0.03 mmol), THED(
ml) and EtN (1 ml); chromatography on aluminum oxide elutimigh
dichloromethane — petroleum eth&fv(25/75 to 50/50) to give 43 mg
(39 %) of 22 as a white powder after methanol washifig; NMR
(CDCl3;, 300 MHz):0 8.69 (ddd, 1HJ = 4.7 Hz, 1.7 Hz, 0.8 Hz), 8.62 —
8.59 (m, 2H), 8.15 — 8.11 (m, 2H), 7.95 (d, 8= 1.1 Hz), 7.84 (td, 1H) =7.7 Hz,*J =1.7
Hz), 7.54 — 7.43 (m, 3H), 7.33 (ddd, 1H= 7.5 Hz, 4.8 Hz, 1.2 Hz), 4.08 (s, 6HjC NMR
(CDCls, 75 MHz): 6 172.6, 162.5, 157.0, 156.4, 155.4, 149.3, 1383%,.Q, 130.5, 129.7,
129.0, 127.1, 124.3, 122.6, 122.1, 121.4, 894 (Y, 87.8 (& C), 55.8; UV-Vis (CHCI,) A
nm €, M™* cm?) = 332 (7900), 288 (39100), 268 (47400), 249 (M2R (KBr, cm-1)v =
3019 (w), 2943 (w), 2229 (w,=C), 1522 (s), 1467 (m), 1383 (m), 1338 (s), 128%, (1124
(m), 1000 (m), 818 (m), 775 (m), 691 (m); ESMf (nature of the peak, relative intensity)
396.1 ([M+HJ, 100); Anal. Calcd. for §H;7Ns0,: C, 69.86; H, 4.33; N, 17.71; Found: C,
69.73; H, 4.24; N, 17.64.
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CHAPTER IlI

General procedure 1 for the preparation of platinum complexes the appropriate 6-
phenyl-2,2'-bipyridine ligand and,RtCl, were dissolved in a mixture of acetonitrile — wate
or THF — water /v 2/1). The mixture was refluxed for 18 hours. Tlsulting orange
precipitate was centrifuged and successively wash#tdwater, acetonitrile and diethyl ether.
Monocrystals for X-ray diffraction were obtained tagpour diffusion of diethyl ether in a

dimethylsulfoxide solution containing the chlorapiam complex.

General procedure 2 for the copper promoted couplig reaction: the chloroplatinum
complex and the ethynyl derivate were dissolvetha appropriate solvent (either gEl,,
DMF, or CHCI,/DMF). Triethylamine was added and the mixture wagassed by bubbling
argon for 30 minutes. After what copper(l) iodidasnadded and the reaction mixture was
stirred in the dark at room temperature for 1 ta$s. The residue was treated with water and
extracted with dichloromethane. The organic extragere washed with water, then with
saturated brine and filtered over hygroscopic cottool. The solvent was removed by rotary

evaporation and the residue was purified by colehmematography.

Complex 2 prepared according general procedure 1; from-R;Mdibutylaminophenyl)-6-
phenyl-2,2’-bipyridine (200 mg, 0.46 mmol),,RKtCl, (210 mg,

0.51 mmol), acetontrile (16 ml) and.® (12 ml); recrystallization

(|34H9

by vapour diffusion of diethyl ether in a dichlorethane solution

to give 200 mg (65%) o2 as red crystalsH NMR (CDCk, 300
MHz): 8 9.07 (dd with'®Pt satellites, 1H>J = 5.2 Hz,*J = 1.0
Hz), 7.72 (dd with**Pt satellites, 1H3J = 7.5 Hz,*J = 0.9 Hz),
7.63 — 7.56 (M, 1H), 4.47 (ABsys, 2Bhs = 8.4 Hz,vdas = 60.5 Hz), 7.41 — 7.36 (m, 1H),
7.25 — 7.14 (m, 5H), 7.02 (td, 180 = 7.5 Hz,*J = 1.1 Hz), 6.71 (d, 28J = 8.3 Hz), 3.34 (t,
4H,3) = 7.5 Hz), 1.69 — 1.58 (m, 4H), 1.46 — 1.34 (m)4H00 (t, 6H,3] = 7.4 Hz);**C
NMR (CDCk, 75 MHz): 5 165.2, 158.3, 151.8, 148.8, 148.7, 147.0, 1434211, 138.1,
136.7, 135.1, 130.9, 129.7, 126.6, 126.5, 124.2,0,2123.0, 118.0, 112.2, 50.9, 29.5, 20.5,
14.2 ; UV-Vis (CHCl) A nm €, M™* cmi!) = 498sh (1600), 434sh (6400), 382 (17900), 325

231



Experimental section

(20000), 268 (45500); FABn/z (nature of the peak, relative intensity) 666.25.86 664.1
([IM+H]*, 100, 95, 30); Anal. Calcd. forsg4::N3PtCl: C, 54.17; H, 4.85; N, 6.32; Found: C,
53.82; H, 4.50; N, 5.92.

Complex 3 (TolPtCl): prepared according general procedure 1; fromp-®ifl)-6-phenyl-
2,2’-bipyridine (100 mg, 0.31 mmol), RtCl, (130 mg, 0.31 mmol),
acetonitrile (12 ml) and #0 (6 ml); 100 mg (58 %) d8 obtained as an
orange powderH NMR ((CDs),SO) 400 MHz):58.95 (d, 1H2J=5.5
Hz), 7.92 (m, 1H), 7.87 (ABsys, 2Has = 8.0 Hz,v00 = 41.9 Hz), 7.74
(td, 1H,%J = 6.5 Hz,*J = 1.0 Hz), 7.57 (d, 1H.J = 8.0 Hz), 7.51 (d with
19pt satellites, 1H3J = 7.5 Hz), 7.41 (ABsys, 4Hag = 8.3 Hz,008 = 9.1 Hz), 7.16 (td, 1H,
3)=7.2Hz,"=1.2 Hz), 7.07 (td, 1HJ = 7.5 Hz,*J = 1.5 Hz), 6.98 (d, 1HJ = 8.5 Hz),
2.44 (s, 3H):**C NMR ((CD3),SO 100 MHz):d 164.6, 156.9, 151.3, 148.2, 146.7, 143.0,
142.4, 139.3, 138.7, 135.8, 134.1, 134.0, 130.2,113128.4, 127.7, 126.1, 124.9, 123.9,
118.7, 20.9; UV-Vis (CKCl) A nm €, M™ cmi?) = 433 (2700), 368 (10300), 334 (14100),
291 (28900), 283 (28600), 270sh (26800), 241 (2B6E0(KBr, cm-1)v = 3054 (w), 2918
(w), 1585 (m), 1462 (m), 1431 (m), 1360 (m), 12&8,(1018 (m), 824 (m), 742 (s); ESMS
m/z (nature of the peak, relative intensity) 516.1 {@M*, 80); Anal. Calcd. for
C23H17CIN,Pt: C, 50.05; H, 3.10; N, 5.08; Found: C, 49.76289; N, 4.69.

Complex 4 @TolPtCl): prepared according general procedure 1; fromp-iblyl)-6-phenyl-
2,2-bipyridine(60 mg, 0.19 mmol), RtCl, (77 mg, 0.19 mmol),
acetonitrile (6 ml) and O (3 ml); 66 mg (63%) o#l obtained as an
orange powder'H NMR ((CDs),SO) 400 MHz):5 8.88 (d, 1H3J = 4.5
Hz), 8.70 (d, 1H3J = 8.0 Hz), 8.44 (d, 1HJ = 1.5 Hz), 8.33 (td, 1HJ =
7.9 Hz,*J = 1.7 Hz), 8.18 (d, 1HJ = 1.5 Hz), 7.88 (td, 1HJ = 6.5 Hz,
43=1.0 Hz), 7.77 (dd, 1H) = 7.8 Hz,"J = 1.3 Hz), 7.70 (ABsys, 4Hs

= 8.0 Hz,v05 = 248.3 Hz), 7.48 (d witl°Pt satellites, 1HJ = 6.5 Hz), 7.13 (td, 1HJ = 7.4
Hz,*J = 1.4 Hz), 7.06 (td, 1HJ = 7.3 Hz,*J = 1.3 Hz), 2.40 (s, 3HYJV-Vis (CH,Cl,) A nm

(e, Mt cm?) = 436 (5200), 416sh (4900), 368 (9900), 335 (2)2@91 (37500), 283sh
(36200), 241 (28100); IR (KBr, cm-1)= 3037 (w), 1600 (m), 1535 (m), 1478 (m), 1395,(m)
1160 (m), 1033 (m), 825 (m), 778 (s); ESM% (nature of the peak, relative intensity) 553.1,
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552.1, 551.1 ([M+H], 100, 95, 70), 516.1 ([M-C1] 30); Anal. Calcd. for &H17CIN,Pt: C,
50.05; H, 3.10; N, 5.08; Found: C, 49.94; H, 2)935.02.

Complex 5 (mGalPtCl): 3-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)-6-phenyl-2,2pbiidine (282 mg,
OC1oHas 0.33 mmol) and KPtCl, (136 mg, 0.33 mmol) were charged in a

Schlenk flask with tetrahydrofuran (30 ml) and@H(7 ml). The

mixture was heated up to 66 for 18 h. The tetrahydrofuran was

rotary evaporated and the residue was extractedh wit

dichloromethane, washed with water, saturated kaie filtered
over hygroscopic cotton wool. The solvent was sotaraporated and the product purified by
reprecipitation in dichloromethane — methanol teeg805 mg (85 %) ob as a red powder;
'H NMR (CDCk, 300 MHz):5 9.00 (d, 1H3J = 4.5 Hz), 7.68 (d with®Pt satellites, 1HJ =

7.0 Hz), 7.59 — 7.53 (m, 2H), 7.38 — 7.32 (m, ZHP2 (d, 1H3J = 8.0 Hz), 7.16 (t, 1HJ =

7.5 Hz), 7.03 (t, 1HJ = 7.5 Hz), 6.98 (d, 1HJ = 8.5 Hz), 6.60 (s, 2H), 4.06 (t, 28,= 6.5
Hz), 3.97 (td, 4H3J = 6.3 Hz,"J = 2.2 Hz), 1.83 — 1.76 (m, 6H), 1.58 — 1.25 (mHHD.91 —
0.86 (m, 9H);13C NMR (CDCk, 100 MHz):6 165.9, 157.8, 154.4, 152.0, 148.6, 146.8, 143.4,
141.3, 138.6, 138.2, 136.0, 135.1, 132.2, 131.6,9,226.7, 124.4, 124.0, 117.7, 106.6, 73.8,
69.5, 32.1, 32.0, 30.6, 30.0, 29.9, 29.8, 29.65,296.3, 26.2, 22.9, 22.8, 14.3; UV-Vis
(CH.Cl,) A nm €, M™* cm?) = 437 (1900), 367 (9300), 328 (15000), 298sh (P)5276
(27900), 267sh (26700); IR (KBr, cm-¢)= 3045 (w), 2915 (s), 2848 (s), 1576 (m), 1465 (s)
1430 (m), 1364 (m), 1336 (m), 1228 (s), 1088 (§18.(m), 837 (m), 742 (s); ESM&/z
(nature of the peak, relative intensity) 1056.153.0, 1054.1 ([M-CI], 100, 100, 60); Anal.
Calcd. for GgHg;CIN,OsPt: C, 63.86; H, 8.04; N, 2.57; Found: C, 63.5772; N, 2.27.

Complex 6 pGalPtCl): prepared using the same procedure asdarplex 5 from 4-(3,4,5-
OCyHas tris(dodecyloxy)phenyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine5& mg, 0.18 mmol),
K2PtCl (82 mg, 0.20 mmol), THF (10 ml) and,® (5 ml); column
chromatography on silica gel eluting with dichlomtimane to give 175
mg (89 %) of6 after reprecipitation from dichloromethane — matila
'H NMR (CDCk, 300 MHz): 8 8.50 — 8.49 (m, 1H), 7.79 — 7.68 (m,
2H), 7.43 — 7.37 (m, 2H), 7.12 — 7.11 (m, 3H), 6-956.91 (m, 4H), 4.15
(t, 4H,%1 = 6.2 Hz), 4.07 (t, 2HJ = 6.4 Hz), 1.91 — 1.79 (m, 6H), 1.56 — 1.53 (m),6H30 —
1.26 (m, 48H), 0.91 — 0.86 (m, 9HFC NMR (CDCE 50 MHz):5 165.4, 157.2, 154.1, 153.9,
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151.1, 148.1, 146.6, 142.6, 140.1, 138.6, 135.3.013130.5, 126.6, 123.9, 123.6, 123.0,
117.4, 116.3, 106.3, 73.8, 69.9, 32.1, 30.0, 22098, 29.7, 29.6, 29.5, 26.4, 22.9, 14.3; UV-
Vis (CH,Cly) A nm €, M™* cm®) = 437 (6700), 420 (6500), 363sh (16700), 332 (234
296sh (25800), 278 (36200), 269sh (32200), 241680@); IR (KBr, cm-1)v = 2919 (s),
2850 (s), 1605 (m), 1583 (m), 1467 (m), 1243 (My3.(s), 720 (s); EI-MS: m/z (nature of
the peak, relative intensity): 1090.5, 1089.5, %8§M], 100, 100, 60); Anal. Calcd. for
CsgHs7CIN,OsPt: C 63.86, H 8.04, N 2.57; found: C 63.59, H 7182.39.

Complex 7 (TokcPtCl): 4-(2-p-tolylethynyl)-6-phenyl-2,2'-bipyridine (D0Omg, 0.29 mmol)
and KPtCl, (122 mg, 0.29 mmol) were dissolved in a mixtur@ (l) of
acetonitrile/water/chloroformv(v 8/2/1) in a Schlenk tube and heated up
to 110 °C for 5 days. The solvents were evaporaiee, residue was
treated with water and extracted with dichloromethalhe residue was
crystallized from a dichloromethane — diethyl etimexture to give 77 mg
(46 %) of 7 as yellow crystals'H NMR ((CDs),SO) 400 MHz): 5 8.96

c (dd with **°Pt satellites, 1H3J = 5.3 Hz,*J = 0.9 Hz), 8.02 (td, 1HJ =
7.9,%3=1.6), 7.86 (d, 1HJ = 7.8 Hz), 7.68 (dd with*Pt satellites, 1HJ = 7.9 Hz*J = 1.0
Hz), 7.59 — 7.56 (m, 1H), 7.51 — 7.47 (m, 3H), 7(@61H,%J = 1.0 Hz), 7.28 — 7.23 (m, 3H),
7.19 (td, 1H3J = 7.4 Hz,*J = 1.3 Hz), 7.06 (td, 1HJ = 7.4 Hz,*J = 1.1 Hz), 2.42 (s, 3H);
¥C NMR ((CD;).SO, 75 MHz):5 165.2, 156.3, 154.4, 148.2, 146.4, 142.5, 14046.3,
134.3, 133.4, 131.8, 130.6, 129.7, 128.5, 125.2,212124.1, 121.3, 120.9, 118.0, 97.1, 86.9,
21.3; UV-Vis (CHCl) A nm €, M™* cmi!) = 446 (8200), 421sh (6200), 346 (33000), 325
(30800), 282 (38500); IR (KBr, cm-1)= 2213 (w, & C), 1608 (m), 1534 (m), 1413 (m),
783 (m); FAB m/z(nature of the peak, relative intensity) 577.16.57575.2, ((M+H], 100,
95, 65); Anal. Calcd. for £H;7/CIN,Pt: C, 52.13; H, 2.98; N, 4.86; Found: C, 52.072H9;
N, 4.72.

Complex 8 (nGalPtTol): prepared using procedure 2; from com@g81 mg, 0.074 mmol),
p-tolylacetylene (10Qul, 0.77 mmol), Cul (2 mg, 0.01 mmol), dichloromeatika(10 ml) and
triethylamine (2 ml); chromatography on silica giting with dichloromethane — petroleum
ether /v 65/35) to give 60 mg (69 %) B as an orange solid after reprecipitation in
dichloromethane — methandd NMR (CDCk, 400 MHz):5 9.30 (dd, 1H3) = 5.3 Hz,*J =
1.2 Hz), 8.03 (dd with*Pt satellites, 1H3J = 7.5 Hz,*J = 1.0 Hz), 7.60 (ABsys, 2Hlag =
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8.3 Hz,v0d = 34.9 Hz), 7.59 (td, 1HJ = 7.9 Hz,J = 1.5 Hz),
7.45 (d, 2H2J = 8.0 Hz), 7.40 — 7.36 (m, 2H), 7.19 (td, T8I~

7.4 Hz,"J = 1.3 Hz), 7.09 — 7.01 (m, 4H), 6.54 (s, 2H), 4(65
2H, %3 = 6.5 Hz), 3.94 — 3.90 (m, 4H), 2.34 (s, 3H), 1-84.74
(m, 6H), 1.46 — 1.25 (m, 48H), 0.90 — 0.86 (m, 9HEZ NMR
(CDCl5, 100 MHz): 6 165.0, 158.4, 154.4, 152.0, 151.9, 146.9,
143.1, 141.5, 138.7, 138.6, 137.8, 135.8, 134.2.413131.8,
131.6, 128.7, 127.1, 126.8, 125.9, 124.5, 123.8,.7,1106.6,
106.5, 103.5, 73.8, 69.4, 32.1, 32.0, 30.6, 29%8,29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 26.3, 26.2, 22.8,
21.5, 14.3; UV-Vis (CHKCl) L nm €, M™ cmi?) = 461 (5300), 370 (12800), 335sh (16600),
279 (44800), IR (KBr, cm-1y = 3044 (w), 2920 (s), 2852 (s), 2099 (ms C), 1583 (m),
1507 (m), 1462 (m), 1430 (m), 1340 (m), 1240 (911 (s), 821 (m), 751 (m), 718 (m);
ESMSm/z (nature of the peak, relative intensity) 1172.071.0, 1170.0 ([M+H], 100, 100,
55); Anal. Calcd. for gHqN,OsPt: C, 68.75; H, 8.09; N, 2.39; Found: C, 68.497H2; N,
2.17.

Complex 9 fnGalPtGal): prepared using procedure 2; from com@e}0 mg, 0.064 mmol),
OCioHzs 3,4,5-tris(dodecyloxy)-5-ethynylbenzene (46 mg, 70.60mol),
Cul (1.2 mg, 6.0 umol), dichloromethane (10 ml) and
triethylamine (2 ml); chromatography on silica gdliting with
dichloromethane - petroleum ethe(0/1 to 1/0) to give 74 mg
(68 %) of9 as a red sticky residud NMR (CDCk 400 MHz):d
9.26 (dd, 1H,%J = 5.3 Hz,%J = 1.1 Hz), 7.99 (dd witH*Pt
CotO ey, Satellites, 1HJ = 7.4 Hz,"J = 1.0 Hz), 7.66 — 7.53 (m, 3H), 7.39
OCazHzs — 7.33 (m, 2H), 7.16 (td, 1H) = 7.4 Hz,*) = 1.3 Hz), 7.06 —
6.99 (m, 2H), 6.78 (s, 2H), 6.56 (s, 2H), 4.07 903(m, 12H), 1.85 — 1.70 (m, 12H), 1.54 —
1.25 (m, 108H), 0.90 — 0.85 (m, 18HfC NMR (CDCk 50 MHz): & 165.0, 158.4, 154.4,
152.8, 152.0, 146.8, 143.0, 141.6, 138.7, 137.§,113135.8, 132.3, 131.6, 127.1, 126.8,
124.6, 123.8, 123.6, 117.7, 110.5, 106.8, 106.8,a.(r3.8, 73.6, 69.5, 69.2, 32.1, 30.6, 30.5,
29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 26.3, 26.28,2P4.2; UV-Vis (CHCl,) A nm €, M™* cm™)
= 440 (5700), 370 (13400), 335sh (17400), 291s@ap, 282 (45700), 270sh (43500); IR
(KBr, cm-1)v = 2920 (s), 2852 (s), 2095 (w=), 1583 (m), 1464 (m), 1430 (m), 1335 (m),
1236 (s), 1113 (s), 1012 (m), 826 (m), 748 (m); ESM/z (nature of the peak, relative
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intensity) 1711.1, 1710.1, 1709.2 ([M+HB5, 90, 100); Anal. Calcd. for;6H164N206Pt: C,
71.66; H, 9.67; N, 1.64; Found: C, 71.42; H, 9M21.49.

Complex 10 (GalPtTriazine): prepared using procedure 2; from compef65 mg, 0.060
OCi5Has mmol), 2-ethynyl-4,6-dimethoxy-1,3,5-triazine (20 gm 0.12
mmol), Cul (1 mg, 5.0umol), dichloromethane (7 ml) and

triethylamine (2 ml); chromatography on aluminumdaxeluting

with dichloromethane — petroleum ethefv(75/25) to give 30 mg
m (41 %) of10 as a yellow powder'H NMR (CDCk 300 MHz): &
. 9.04 (d, 1H2J = 4.4 Hz), 7.84 (d with*Pt satellites, 1HJ = 6.6
H3co)\\NJ\OCH3 Hz), 7.58 (td, 1H3J = 8.0 Hz,*J = 1.4 Hz), 7.57 (ABsys, 2Hlxg
= 8.4 Hz,v05 = 50.2 Hz), 7.33 (t, 1HJ = 6.6 Hz), 7.26 — 7.23 (m, 1H), 7.08 (td, T8= 7.3
Hz,%J = 1.0 Hz), 7.02 — 6.94 (m, 2H), 6.57 (s, 2H), 4-05.01 (m, 8H), 3.94 — 3.90 (m, 4H),
1.82 — 1.78 (m, 6H), 1.44 — 1.20 (m, 54H), 0.89850m, 9H);"*C NMR (CDCE 100 MHz):
5 172.6, 164.9, 163.7, 158.2, 154.4, 152.2, 15248,8, 142.4, 142.3, 138.9, 138.8, 138.2,
136.0, 132.1, 131.7, 127.3, 127.0, 124.6, 124.9,812117.9, 106.6, 106.0, 73.8, 69.5, 55.1,
32.1, 32.0, 30.6, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.54,286.3, 26.2, 22.8, 14.2; UV-Vis (GEl,) A
nm €, M cm) = 407 (5700), 367 (14700), 331sh (20100), 28308, 241sh (33100); IR
(KBr, cm-1)v = 3050 (w), 2920 (s), 2850 (s), 2080 (m), 1580, (b»38 (s), 1460 (m), 1357
(s), 1239 (m), 1110 (s), 819 (m), 753 (m); ESM& (nature of the peak, relative intensity)
1221.0, 1220.0, 1219.0 ([M+H]100, 90, 85); Anal. Calcd. fors@eaNsOsPt: C, 64.02; H,
7.69; N, 5.74; Found: C, 63.84; H, 7.49; N, 5.64.

Complex 11 mGalPtTpy): prepared using procedure 2; from compfex100 mg, 0.092
OC1oHzs mmol), 4'-ethynyl-2,2".6",2"-terpyridine (26 mg,10. mmol), Cul
(2 mg, 0.01 mmol), dichloromethane (6 ml) and lryyémine (2
ml); column chromatography on aluminium oxide eligtiwith
dichloromethane to give 97 mg (80 %) bf as orange needles
after reprecipitation in dichloromethane — metharlti NMR
(CDCl3, 300 MHz):5 9.14 (dd, 1H3J = 5.2 Hz,*J = 1.1 Hz), 8.71
(d, 2H,%3 = 3.9 Hz), 8.62 (d, 2HJ = 7.9 Hz), 8.51 (s, 2H), 7.90
(d with **°Pt satellites, 1H3J = 6.6 Hz), 7.84 (td, 2HJ = 7.7 Hz,
%)= 1.6 Hz), 7.68 (d, 1HJ = 8.3 Hz), 7.58 — 7.52 (m, 2H), 7.36 — 7.28 (m),4H10 (td, 1H,
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3)=7.3Hz,*3=1.0 Hz), 7.01 — 6.96 (m, 2H), 6.59 (s, 2H), 3(O2H,] = 6.4 Hz), 3.89 (t,
4H,3) = 6.4 Hz), 1.80 — 1.67 (m, 6H), 1.50 — 1.18 (mH54.91 — 0.85 (m, 9H)-*C NMR
(CDCl;, 75 MHz): 8 164.5, 158.8, 156.9, 155.1, 154.2, 152.1, 15148,3, 149.2, 147.1,
143.0, 142.1, 139.0, 138.6, 138.5, 137.8, 137.6.813136.0, 132.5, 131.3, 127.0, 124.5,
124.2, 123.8, 123.7, 123.5, 121.4, 117.7, 115.4,610104.7, 81.6, 73.6, 69.4, 32.1, 32.0,
30.5, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 26.,282.8, 14.2; UV-Vis (CkCl,) . nm €, M™
cm?) = 427 (7700), 367 (15200), 330sh (28500), 28&06), 243 (50700); IR (KBr, cm-1)

= 3052 (w), 2921 (s), 2852 (s), 2079 (m), 1580 1455 (m), 1440 (m), 1364 (m), 1239 (m),
1113 (s), 890 (m), 792 (m), 732 (s); ESMi& (nature of the peak, relative intensity) 1314.0,
1313.0, 1312.0 ([M+H] 60, 65, 100); Anal. Calcd. for;64g:NsOsPt: C, 68.68; H, 7.45; N,
5.34; Found: C, 68.43; H, 7.18; N, 5.09.

Complex 12 (TokcPtTol): prepared using procedure 2; from compleX110 mg, 0.19
mmol), p-tolylacetylene (10Qul, 0.79 mmol), Cul (4 mg, 0.02 mmol),
DMF (10 ml) and triethylamine (2 ml); column chroimgraphy on
aluminum oxide eluting with dichloromethane — pltoon ether /v
75/25) to give 100 mg (82 %) oi2 as dark red crystals after
recrystallization from dichloromethane — cyclohes@i! NMR (CDCh,
400 MHz):59.03 (dd, 1H3J = 5.5 Hz,"J = 1.0 Hz), 7.94 — 7.89 (m, 2H),
7.79 (d, 1H3J = 8.0 Hz), 7.50 — 7.40 (m, 7H), 7.29 — 7.26 (m),1H22

(d, 2H,%J = 8.0 Hz), 7.14 (td, 1HJ = 7.4 Hz,"J = 1.3 Hz), 7.08 (d, 2H,
3)=8.0 Hz), 7.02 (td, 1HJ = 7.5 Hz,*J = 1.5 Hz), 2.42 (s, 3H), 2.35 (s,
3H); **C NMR (CDCE, 100 MHz): 5 165.0, 157.8, 154.4, 151.6, 146.4,
142.7, 140.3, 138.7, 138.6, 134.8, 134.1, 132.4,83131.5, 129.5, 128.8, 127.6, 126.1,
124.6, 123.7, 123.0, 120.2, 120.0, 118.8, 106.91.61097.3, 86.9, 21.9, 21.5; UV-Vis
(CHxClo) 2 nm €, M cm®) = 478 (10600), 454 (10500), 374sh (15900), 332(8), 282
(51800), 249 (37000); IR (KBr, cm-1)= 3050 (w), 2209 (w, €C), 2088 (m, € C), 1596
(m), 1500 (m), 1400 (m), 1237 (m), 1018 (w), 862,(B14 (s), 778 (s); FABm/z (nature of
the peak, relative intensity) 657.1, 656.1, 655M+H]", 85, 100, 70), 540.0 ([M-(€ C-
Tol)]", 35); Anal. Calcd. for €Ho4NoPt: C, 62.28; H, 3.69; N, 4.27; Found: C, 61.92; H,
3.44; N, 3.89.
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Complex 13 (TokcPtGal): prepared using procedure 2; from complgX7 mg, 0.13 mmol),
3,4,5-tris(dodecyloxy)-5-ethynylbenzene (95 mg46.inmol), Cul (2.5
mg, 0.013 mmol), dichloromethane (10 ml) and tgmine (2 ml);
column chromatography on silica gel eluting witlchkdoromethane —
petroleum etheny{v 50/50 to 1/0) to give 85 mg (55 %) b8 as a red
solid after reprecipitation from dichloromethanecetonitrile;*H NMR
(CDCls, 300 MHz):3 9.08 (dd with™**Pt satellites, 1H3J = 5.2 Hz,*J =
0.9 Hz), 7.96 — 7.81 (m, 3H), 7.50 — 7.42 (m, 5H29 (dd, 1H3J=7.8
Hz, %) = 1.2 Hz), 7.21 (d, 2H$J = 7.9 Hz), 7.14 (td, 1HJ = 7.4 Hz,"J
CothsO ocus = 1.3 Hz), 7.01 (td, 1HJ = 7.5 Hz,"J = 1.1 Hz), 6.78 (s, 2H), 4.01 -
OCrafs 3.94 (m, 6H), 2.41 (s, 3H), 1.84 — 1.72 (m, 6HH11— 1.26 (M, 54H),
0.91 — 0.85 (m, 9H)**C NMR (CDCE, 75 MHz): 5 165.2, 157.7, 154.3, 152.8, 151.8, 146.4,
142.5, 140.4, 138.7, 138.6, 137.1, 134.2, 132.4,613129.5, 127.6, 124.6, 123.8, 123.7,
123.0, 120.3, 119.9, 118.7, 110.7, 107.3, 103.%,%6.8, 73.7, 69.2, 32.1, 32.0, 30.5, 29.9,
29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 26.3, 22.8, 21.8, 14.3; U¥{CH,Cl,) A nm €, M™* cm?) = 483sh
(8600), 452 (9700), 374sh (15000), 342 (37200), EBR00); IR (KBr, cm-1y = 2923 (s),
2852 (s), 2214 (w, €C), 2094 (w, & C), 1600 (m), 1466 (m), 1230 (m), 1114 (m); FAB
m/z (nature of the peak, relative intensity) 1196.093.0, 1194.0 ([M+H], 100, 95, 50);
Anal. Calcd. for GgHgsN,OsPt: C, 69.38; H, 7.93; N, 2.35; Found: C, 69.197H2; N, 2.17.

Complex 14 pGalPtTol): prepared using procedure 2; from comp@x60 mg, 0.055
mmol), p-tolylacetylene (10Ql, 0.77 mmol), Cul (1 mg, 5.ommol),

OCyoHos

OCufs  dichloromethane (8 ml) and triethylamine (2 ml); luron

chromatography on silica gel eluting with dichlomtimane — petroleum
ether ¢/v 50/50 to 1/0) to give 45 mg (70 %) dft as an orange solid;
'H NMR (CDCk, 400 MHz):5 8.91 (d with**Pt satellites, 1H3J = 4.9
I Hz), 7.96 — 7.90 (m, 2H), 7.80 — 7.78 (m witfPt satellites, 1H), 7.57
(d, 1H,%J = 0.8 Hz), 7.34 — 7.25 (m, 3H), 7.24 (ABsys, 4k = 8.0
Hz,ved = 125.3 Hz ), 7.00 — 6.95 (m, 2H), 6.80 (s, 2HD54— 3.99 (m,
6H), 2.35 (s, 3H), 1.83 — 1.76 (m, 6H), 1.54 — 1(#6 6H), 1.41 — 1.23
(m, 54H), 0.91 — 0.86 (m, 9HJ’C NMR (CDCk, 100 MHz): d 165.0, 158.3, 154.5, 153.9,
151.6, 151.4, 147.0, 142.5, 140.2, 138.7, 138.3,713133.3, 131.6, 131.1, 128.8, 127.2,
126.2, 124.2, 123.4, 123.0, 116.5, 116.2, 106.8,0,0105.2, 73.8, 69.7, 32.1, 30.6, 29.9,
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29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 26.4, 22.8, 21.5, 14.3; U¥{CH,Cly) A nm €, M™* cm™) = 465
(8300), 443 (8700), 366sh (17300), 337 (24900)sB9B85700), 281 (47800), 269sh (43100);
IR (KBr, cm-1)v = 2921 (s), 2852 (s), 2098 (m=C), 1606 (m), 1504 (m), 1464 (m), 1313
(m), 1114 (s), 816 (m), 722 (ng)-MS: m/e (nature of the peak, relative intensity)71.2,
1170.0, 1169.1 ([M], 90, 100, 60); Anal. Calcd. f@y;Hq4N,OsPt: C 68.75, H 8.09, N 2.39;
found: C 68.67, H 7.67, N 2.11.

Complex 15 (TolPtGal): prepared using procedure 2; from compi&X170 mg, 0.30
mmol), 3,4,5-tris(dodecyloxy)-5-ethynylbenzene (26§, 0.40 mmol),
Cul (8 mg, 0.04 mmol), DMF (22 ml), dichloromethafi® ml) and
triethylamine (6 ml); column chromatography oncsilgel eluting with

dichloromethane — petroleum eth&fv(30/70 to 1/0) to give 122 mg

(35 %) of15 as a red solid after reprecipitation from dichloethane
— methanol;'H NMR (CDCk, 400 MHz): & 9.25 (dd with Pt

Cuats® OCHH(:”HZS satellites, 1H>J = 5.3 Hz,"J = 1.3 Hz), 7.98 (d with*Pt satellites,
1H,3) = 7.0 Hz), 7.58 — 7.51 (m, 3H), 7.37 — 7.28 (m),6H16 (td, 1H3J=7.4 Hz,*J=1.3
Hz), 7.05 — 6.99 (m, 2H), 6.78 (s, 2H), 4.00 — VB 6H), 2.47 (s, 3H), 1.83 — 1.72 (M, 6H),
1.50 — 1.43 (m, 6H), 1.36 — 1.26 (m, 48H), 0.9086Qm, 9H);**C NMR (CDCk, 75 MHz):
0 164.9, 158.6, 152.7, 152.0, 151.9, 146.9, 143@.Q, 139.4, 138.7, 137.7, 137.0, 135.7,
134.7, 131.5, 130.5, 128.6, 127.0, 126.6, 124.8,8.223.7, 117.9, 110.6, 106.7, 103.7, 73.6,
69.2, 32.1, 32.0, 30.5, 29.9, 29.8, 29.7, 29.65,286.3, 22.8, 21.5, 14.3; UV-Vis (Gal,) A
nm €, M™* cmt) = 469 (4300), 446 (4400), 370 (11300), 339 (130200 (42300); IR (KB,
cm-1)v = 2918 (s), 2850 (m), 2092 (M=), 1586 (M), 1464 (m), 1224 (m), 1113 (s), 746
(s); FAB" m/z (nature of the peak, relative intensity) 1172.071.1, 1170.2 ([M+H], 100,
100, 50); Anal. Calcd. for &HgsNoOsPt: C, 68.75; H, 8.09; N, 2.39; Found: C, 68.59; H,
7.71; N, 2.17.

Complex 16 (IPtClI). prepared using procedure 1; from 4-iodo-6-pheh@l-bipyridine (200
I mg, 056 mmol), KPtCl, (255 mg, 0.61 mmol), acetonitrile (16 ml) and

| A H,0 (8 ml); 229 mg (70 %) df6 obtained as an orange powde#; NMR
:N\i ((CD2),S0) 400 MHz):3 8.81 (d, 1H3J = 4.0 Hz), 8.55 — 8.50 (m, 2H),
& 8.32 — 8.24 (m, 2H), 8.88 (1, 18] = 6.5 Hz), 7.58 (d, 1HJ = 7.5 Hz),

7.43 (d with'*Pt satellites, 1HJ = 7.5 Hz), 7.14 (td, 1HJ = 7.3 Hz,*J = 1.3 Hz), 7.05 (td,
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1H,3J = 7.5 Hz,"J = 1.0 Hz):"*C NMR ((CD3),SO 100 MHz):5 165.2, 155.6, 154.6, 148.1,
145.8, 142.7, 140.4, 134.3, 130.6, 128.5, 127.9,8,2125.3, 124.3, 123.9, 109.1; UV-Vis
(CHxClp) A nm €, M™* cm®) = 438 (3500), 369 (7700), 334 (15200), 283 (356@F0sh
(27800), 243 (30200); IR (KBr, cm-1)= 3057 (w), 1582 (m), 1532 (m), 1475 (m), 1405,(m)
1237 (m), 772 (s); ESM8By/z(nature of the peak, relative intensity) 553.02.85551.0 ([M-
Cl]*, 60, 100, 80) ; Anal. Calcd fori§H:10CIIN,Pt: C, 32.70; H, 1.72; N, 4.77; Found: C,
32.51; H, 1.47; N, 4.62.

Complex 17 (IPtGal} prepared using procedure 2; from compl#x(35 mg, 0.06 mmol),

| 3,4,5-tris(dodecyloxy)-5-ethynylbenzene (60 mg,90rmol), Cul (1
mg, 5.10° mmol), DMF (6 ml), dichloromethane (6 ml) and
triethylamine (2 ml); chromatography on silica geluting with
dichloromethane — petroleum ethen(25/75 to 60/40) to give 46 mg
(64 %) of17 as a dark red residutd NMR (CDCk 400 MHz):5 8.96
o _— (d, 1H,%3 = 5.5 Hz), 7.93 (td, 1HJ = 7.9 Hz*J = 1.7 Hz), 7.80 — 7.77

OC 1oHs (m, 2H), 7.71 (d, 1H3J = 8.0 Hz), 7.63 (d, 1H'J = 1.0 Hz), 7.45 —
7.41 (m, 1H), 7.17 — 7.13 (m, 2H), 7.02 (td, 2Bz 7.5 Hz,J = 1.0 Hz), 6.78 (s, 2H), 4.01
(t, 4H,3J = 6.5 Hz), 3.97 (t, 2HJ = 6.5 Hz), 1.85 — 1.73 (m, 6H), 1.53 — 1.45 (m),6H37 —
1.26 (m, 48H), 0.90 — 0.86 (m, 9H)C NMR (CDCE 100 MHz): 5 165.5, 156.9, 155.0,
152.8, 151.7, 145.6, 143.0, 138.8, 138.4, 137.4,8,3127.7, 127.5, 127.0, 124.8, 123.8,
123.7, 123.2, 110.7, 106.7, 103.8, 73.7, 69.3,,32015, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 26.4,
22.8, 14.3; UV-Vis (CHCl) A nm €, M™* cm™) = 442 (4000), 370sh (8100), 338 (12700),
283 (40200); IR (KBr, cm-1y = 3056 (w), 2920 (s), 2852 (m), 2094 (n& C), 1579 (m),
1496 (m), 1466 (m), 1330 (m), 1229 (m), 1111 (80 8m), 770 (m), 722 (m); ESM®&/z
(nature of the peak, relative intensity) 1208.007.9, 1206.0 ([M+H], 100, 100, 60); Anal.
Calcd for GoHg7AN,O5Pt: C, 59.74; H, 7.27; N, 2.32; Found: C, 59.667H0; N, 1.99.

AN
| ~
N N

IN—p,

Complex 18 (IPtTol): prepared using procedure 2; from comdléx130 mg, 0.22 mmol)-
tolylacetylene (15@Ql, 1.18 mmol), Cul (4 mg, 0.02 mmol), DMF
(25 ml) and triethylamine (5 ml); chromatography alominum
— \N—7t%©* oxide eluting with dichloromethane to give 103 6§ Qo) of18
78R as a dark red powdett NMR ((CDs),SO) 400 MHz):5 8.98 (d,
1H, %) = 5.3 Hz), 8.56 (s, 1H), 8.47 (d, 18, = 8.0 Hz), 8.31 (s,
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1H), 8.28 (td, 1H3J = 7.8 Hz,*J = 1.5 Hz), 7.82 (t, 1H3J = 6.4 Hz), 7.71 (d withH*Pt
satellites, 1H3J = 7.2 Hz), 7.60 (d, 1HJ = 7.6 Hz), 7.19 (ABsys, 4Hlxg = 8.0 Hz,u0 =
71.3 Hz), 7.14 — 7.11 (m, 1H), 7.04 (t, 11,= 7.6 Hz), 2.30 (s, 3H)**C NMR ((CDs),SO

75 MHz): 5 164.1, 156.3, 154.6, 150.7, 145.9, 142.7, 13%88,5, 133.9, 130.9, 130.8, 128.7,
128.6, 128.5, 127.6, 127.5, 125.8, 125.3, 124.8,4,2109.1, 106.6 (€C), 105.2 (& C),
20.7; UV-Vis (CHCl) A nm €, M™* cm?) = 470 (6300), 450 (6400), 377 (9600), 339
(14400), 284 (46000), IR (KBr, cm-1)= 3039 (w), 3012 (w), 2917 (w), 2850 (w), 2094 (m,
C= C), 1603 (m), 1578 (m), 1537 (m), 1500 (m), 1408, (1240 (m), 1096 (m), 810 (s), 771
(s), 715 (s); ESMSn/z (nature of the peak, relative intensity) 669.18.66 667.1 ([M+H],
80, 100, 75), 540.1 ([M-1] 30); Anal. Calcd. for @Hi7N.Pt: C, 44.99; H, 2.57; N, 4.20;
Found: C, 44.68; H, 2.33; N, 3.87.

Complex 19 (GatcPtTol): complex18 (75 mg, 0.11 mmol) and 3,4,5-tris(dodecyloxy)-5-
OC1oHzs ethynylbenzene (98 mg, 0.15 mmol) were charged Bchlenk tube

Ci2H250 OC1Hzs

with piperidine (15 ml). The mixture was degassgdbbbbling argon
for 30 min, then [Pd(PRJy] (15 mg, 0.013 mmol) was introduced and
the reaction mixture stirred at room temperaturel® h. The solvent
was evaporated and the residue purified by coluhmorsatography on
silica gel eluting with dichloromethane — petroleether ¢/v 70/30).
I The product was reprecipitated in dichloromethaneethanol to give

62 mg (47 %) ofl9 as a red solidtH NMR (CDCk 300 MHz):5 8.88

(d, 1H,3J = 5.1 Hz), 7.85 (dd with®™Pt satellites, 1H3J = 7.3 Hz,*J =

0.9 Hz), 7.79 — 7.69 (m, 2H), 7.45 — 7.41 (m, SHB1 — 7.23 (m, 2H),
7.14 (d, 1H2J = 7.7 Hz), 7.08 — 7.04 (m, 3H), 6.90 (td, PBi= 7.5 Hz,*J = 1.1 Hz), 6.69 (s,
2H), 4.05 — 3.95 (m, 6H), 2.34 (s, 3H), 1.87 — (M4 6H), 1.51 — 1.28 (m, 54H), 0.89 (t, 9H,
%) = 6.7 Hz);"*C NMR (CDCk 75 MHz): 5 164.7, 157.6, 154.3, 153.3, 151.2, 146.4, 142.7,
140.5, 138.5, 138.4, 134.8, 133.8, 131.8, 131.8.812127.3, 126.1, 124.6, 123.6, 123.2,
120.1, 119.9, 116.1, 110.8, 106.8, 104.9, 97.74,863.8, 69.4, 32.1, 30.6, 29.9, 29.8, 29.7,
29.6, 29.5, 26.3, 22.8, 21.5, 14.3; UV-Vis (&HH) A nm €, M™* cm®) = 478 (10900), 455
(10700), 361 (28100), 346 (28400), 283 (55100);(KBr, cm-1) v = 3042 (w), 2919 (s),
2851 (s), 2207 (m, €C), 2102 (m, € C), 1601 (m), 1572 (m), 1504 (m), 1466 (m), 1364
(m), 1235 (s), 1116 (s), 1020 (m), 816 (m), 777,( 23 (m); FAB m/z (nature of the peak,
relative intensity) 1196.0, 1195.0, 1194.0 ([M¥H]00, 95, 55), 1080.0 ([M-(&C-tol)]", 30)
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: Anal. Calcd. for GHqaN-OsPt: C, 69.38; H, 7.93; N, 2.35; Found: C, 69.19;7H/8; N,
2.07.

Complex PtL: prepared using procedure 2; from compléRugtpy)PtCI]CI (0.163 g, 0.244

+ mmol), 4’-ethynyl-2,2".6’,6"-terpyridine (0.063 g,

—|BF4 0.244 mmol), Cul (1.0 mg, 0.005 mmol), DMF (3 ml)
and triethylamine (1 ml); after rotary evaporatwfrthe
solvent, the residue was dissolved in DMF (3 mil an
added dropwise to a vigorously stirred aqueoustisolu
of NaBF, (1g, 10 ml); the resulting precipitate was

filtered off and washed with water, methanol, and

diethyl ether; column chromatography on aluminundexelution with dichloromethane —
methyl alcohol /v : 1/0 to 99/1) and recrystallization from a dialdlmethane — hexane
solution afforded 202 mg (88%) &%L as orange crystalsH- NMR (200 MHz, CDC)): &
9.12 (d,%J = 6.0 Hz, 2H), 8.97 (s, 2H), 8.96 (s, 2H), 8.89°(= 8.0 Hz, 4H), 8.69 (dni) =
4.8 Hz, 1H), 8.61 (d®J = 8.0 Hz, 1H), 8.47 (s, 2H), 7.87 (ft, = 8.0 Hz,*J = 1.9 Hz, 1H),
7.60 (m, 2H), 7.34 (m, 1H), 1.65 (s, 9H), 1.52 pEn18H); UV-vis (CHCL): A nm €, M™
cm™®) = 410 (7,600), 336 (21,700), 311 (27,100), 285260); IR (KBr, cm-1y = 3338 (m),
2960 (m), 2122 (m, €C), 1614 (s), 1582 (s), 1563 (s), 1466 (s), 1382 (261 (m), 880
(m), 792 (m). ES-M3/z (nature of the peak, relative intensity) 852.4 {f¥,]*, 100); Anal.
Calc. for G4H4sNgPtBF,: C, 56.24; H, 4.83; N, 8.94; Found: C, 55.75; 624 N, 8.63.

Complex Pt-Fe-Pt complexPtL (0.064 g, 0.066 mmol) was dissolved in methan®Ir(ilL)
and vigorously degassed with
argon. Addition of
Fe(ClQy),.6H,O (0.012 g, 0.032
mmol) as a solid under argon

resulted in an instantaneous color

change to deep-violet. A deep-
violet precipitate formed after 10 min stirring. t&f 4 h the resulting precipitate was
recovered by centrifugation, washed with cold metthaand diethyl ether. Anion exchange
was ensured by dissolving the crude complex in thgi®rmamide (5 mL) and dropwise
addition to an aqueous solution of LIGIQ20 equiv.). The precipitate was collected by
centrifugation, washed with water, methanol, aneéthyil ether. Recrystallization was
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achieved by slow evaporation of acetone — cyclohexaixture. ComplexPt-Fe-Pt was
isolated as a deep-violet crystalline solid (0.06288% vyield)."H NMR ((CDs).CO 400

MHz): 5 9.50 (d, 4H2J = 6.0 Hz), 9.20 (s, 4H), 8.89 (s, 4H), 8.50 (d, 4H= 2.2 Hz), 8.81
(d, 4H,%) = 8.0 Hz), 8.12 (dd, 4H] = 6.0 Hz,J = 2.2 Hz), 8.04 (td, 4H) = 7.7 Hz,J = 1.1

Hz), 7.55 (d, 4H3J = 5.4 Hz), 7.32 — 7.28 (m, 4H), 1.58 (s, 18H),41(5, 36H); UV-vis
(CHxClo): A nm €, M cmi™) = 584 (30,900), 425 (sh, 9,900), 375 (22,400%, @13,900), 288
(110,200), 266 (86,600); IR (KBr, cm-)= 2957 (m), 2911 (m), 2866 (m), 2099 (% C),

1605 (s), 1467 (s), 1424 (s), 1408 (s), 1365 (r2%71(m), 1103 (s). ES-M&V/z (nature of the
peak, relative intensity) 620.2 ([M-3CI3", 100), 440.3 ([M-4CIG**, 30); Anal. Calc. for
CggHooN12PLFeClLOs6 C, 48.94; H, 4.20; N, 7.78; Found: C, 48.72; W4 N, 7.57.

Complex Pt-Zn-Pt prepared using the procedure as for complixFe-Pt from

a ZN(ClOy)2.6H,O instead of
T 97 Ee(ClQy),.6H,0. ComplexPt-Zn-
Pt was isolated as a pale yellow
crystalline solid (0.066 g, 92%
yield). '"H NMR ((CDs),CO 300
MHz): & 9.31 (d with %Pt
satellites, 4H%J = 5.7 Hz), 8.97 (d, 4HJ = 4.5 Hz), 8.92 (d, 4HJ = 7.9 Hz), 8.74 (s, 4H),
8.70 (s, 4H), 8.66 (d, 4H) = 1.9 Hz), 8.26 (td, 4H] = 7.8 Hz,J = 1.6 Hz), 8.21 (dd, 4H] =
6.0 Hz,J = 2.1 Hz), 7.89 — 7.85 (m, 4H), 1.54 (s, 18H)6l(4, 36H); UV-vis (CHCl,): A nm
(e, M™* cm?) = 428 (12,800), 375 (24,200), 287 (110,000), gBBI00); IR (KBr, cm-1) =
2963 (m), 2954 (m), 2916 (m), 2847 (m), 2097 (m,©), 1607 (s), 1474 (s), 1429 (s), 1412
(s), 1367 (m), 1262 (m), 1257 (m), 1102 (s). ES-M& (nature of the peak, relative
intensity) 623.2 ([M-3CIG®*, 100), 4425 ([M-4CIGg*, 20); Anal. Calc. for
CggHooN12PZNnCl,O46: C, 48.73; H, 4.18; N, 7.75; Found: C, 48.49; 24 N, 7.56.
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CHAPTER IV

General procedure 1 for the copper promoted couplig reaction: the chloroplatinum
complex and the ethynyl derivative were dissolvedlichloromethane. Triethylamine was
added and the mixture was degassed by bubblinghndoyd30 minutes, after what copper(l)
iodide was added and the reaction mixture wasestiim the dark at room temperature for 1 to
3 days. The residue was treated with water anchebetdl with dichloromethane. The organic
extracts were washed with water, then with satdrdene and filtered over hygroscopic
cotton wool. The solvent was removed by rotary evaiion and the residue was purified by

column chromatography.

General procedure 2 for the counter ion metathesighe complex was dissolved in DMF
(2 — 5 ml) and added dropwise to a vigorously etiraqueous solution of NaBFELg, 10 ml).

The resulting precipitate was filtered off and thaghly rinsed with water and air dried.

General procedure 3 for the Sonogashira cross coupg reaction: the ethynyl and iodo
derivatives were dissolved in benzene and triethyla in a Schlenk tube. Argon was
bubbled through the mixture for 30 min, after wht(PPh)4 was introduced and the
mixture stirred at 60 °C for 18 h. The solvent weasporated and the residue extracted with
dichloromethane, washed with water and saturatee.bfhe organic layer was filtered over
hygroscopic cotton wool and rotary evaporated. Tésidues were purified by column
chromatography on silica gel eluting with dichloretimane — petroleum ether mixture and

recrystallized dichloromethane — methyl alcohol tonigs.

5,10,15synTributyltruxene (2): to a stirred suspension of truxefie 200 mg, 0.58 mmol)
in freshly distilled THF (25 mL) under argomBuLi (1.6 M solution
in n-hexane, 1.40 mL, 2.23 mmol) was added dropwise @39 min
period at 0° C. Then the solution was warmed tarrdemperature
naturally and stirred an additional half an houub&equently,n-

bromobutane (30QlL, 2.28 mmol) was added at 0 °C. After stirring

for 18 h at room temperature the mixture was pouneal water and
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extracted with dichloromethane. After rotary evaion of the solvent, the crude product
was purified by column chromatography on silica, gduting with petroleum ether. The
yellowish residue was recrystallized from dichloethrane — methyl alcohol mixture to give
237 mg (80 %) of 5,10,15-Tributyltruxer®as pale yellow crystalsH NMR (CDCk, 300
MHz): & 7.77 (d, 3H3J = 7.4 Hz), 7.57 (d, 3H, 7.4 Hz), 7.45 (td, 34,= 7.4 Hz,"J= 0.9
Hz), 7.36 (td, 3H3J = 7.4 Hz,"J = 0.9 Hz), 4.11 (dd, 3HJ = 7.1 Hz,*J = 3.3 Hz), 2.29 —
2.18 (m, 3H), 2.00 — 1.88 (m, 3H), 1.18 — 0.93 {2H), 0.67 (t, 9H%J = 7.1 Hz);**C NMR
(CDCls, 75 MHz): 6 148.9, 141.4, 141.0, 135.9, 126.8, 126.0, 12422,7, 46.8, 31.9, 27.6,
22.9, 14.1; UV-Vis (CHCL) A nm €, M™* cm®) = 306 (79400), 295 (47500), 278 (47000),
272sh (35200), 245 (34900); IR (KBr, v = 3044 (w), 2953 (s), 2927 (s), 2857 (s), 1604
(w), 1466 (s), 1391 (m), 1024 (m), 741 (s); El-MfEe (nature of the peak, relative intensity)
510.2 ([M], 100); Anal. Calcd. for £gH42: C, 91.71; H, 8.29; Found: C, 91.68; H, 8.18.

5,5,10,10,15,15-Hexabutyltruxene (3). to a stirred suspension of truxefie 1.22 g, 3.56
mmol) in freshly distilled THF (25 mL) under argamBuLi (1.6

M solution inn-hexane, 8.5 mL, 13.6 mmol) was added dropwise
over a 30 min period at 0° C. The solution was themmed to
room temperature naturally and stirred an additibiadf an hour.

Subsequentlyn-bromobutane (1.8 mL, 16.8 mmol) was added at 0

°C. After stirring for 4 h at room temperature gezond portion of
n-BuLi (1.6 M solution inn-hexane, 8.5 mL, 13.6 mmol) was added within 30 ati® °C.
After stirring 30 min at RT, the mixture was agaooled down to 0 °C and the second
portion ofn-bromobutane (1.8 mL, 16.8 mmol) was added. Afterirsg) for 18 h at RT, the
mixture was poured into water and extracted witthidiromethane. After rotary evaporation
of the solvent, the crude product was purified Imumn chromatography on silica gel,
eluting with petroleum ether. The yellowish residues recrystallized from dichloromethane
— methyl alcohol mixture to give 1.80 g (74 %) ¢5510,10,15,15-hexabutyltruxene as
pale yellow crystals'H NMR (CDCk, 300 MHz):5 8.39 (d, 3H3J = 7.0 Hz), 7.50 — 7.35 (m,
9H), 3.05 — 2.95 (m, 6H), 2.16 — 2.07 (m, 6H), 1-00.82 (m, 12H), 0.58 — 0.46 (m, 12H),
0.46 (t, 18H2J = 7.3 Hz);*C NMR (CDCE, 75 MHz):  153.8, 145.1, 140.5, 138.6, 126.5,
126.1, 124.8, 122.04, 55.7, 36.8, 26.7, 23.0, 14\0Vis (CH,Cl,) A nm €, M™* cmi?) = 303
(70600), 291 (43500), 277 (58100), 270sh (447083, (28700); IR (KBr, cril) v = 2954 (s),
2925 (s), 2857 (s), 1600 (w), 1468 (m), 1375 (MBI (m), 744 (s); EI-M®n/e(nature of the
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peak, relative intensity) 678.4 ([M], 100); Analalcd. for G;Hge: C, 90.20; H, 9.80; Found:
C, 89.98; H, 9.72.

2-lodo-5,5,10,10,15,15-hexabutyltruxene (5) and 2,7-Diiodo-5,5,10,10,15,15-hexa-
butyltruxene (6): 5,5,10,10,15,15-hexabutyltruxene J, 850 mg, 1.25 mmol) was
suspended in a mixture of acetic acid,
concentrated sulphuric acid, water and
carbon tetrachloride v(v 100/5/20/8
respectively, 5 ml). lodine (159 mg,
0.63 mmol) and iodic acid (HK) 95
mg, 0.42 mmol) were added and the

mixture was heated to 80 °C. Carbon tetrachlorZlen() was added to prevent the iodine
sublimation in the condenser. After stirring 3 dayshis temperature, the mixture was cooled
to room temperature. The precipitate was filterédand washed with water and methanol.
The residue was quickly filtered over silica galteglg with petroleum ether to give 1 g of a
mixture of non reacted starting material, mono-tedaand diiodated 5,3.0,10,15,15-

hexabutyltruxene which could not be separated.

2,7,12-Triiodo-5,5,10,10,15,15-hexabutyltruxene (7} 5,5,10,10,15,15-hexabutyl-
truxene 8, 1 g, 1.47 mmol) was suspended in a mixture ofi@ace
acid, concentrated sulphuric acid, water and catktmachloride
(v/v 100/5/20/8 respectively, 10 ml). lodine (1.16 gg74mmol)
and iodic acid (HIQ 570 mg, 3.2 mmol) were added and the
mixture was heated to 90 °C. Carbon tetrachlori@len{) was

added to prevent the iodine sublimation in the emsér. After

stirring 18 h at this temperature, the mixture wasled to room

temperature. The precipitate was filtered off arained with water and methanol. The white
powder was recrystallized from dichloromethane -thylealcohol mixture to afford 1.40 g
(90%) of 2,7,12-triiodo-5,510,10,15,15-hexabutyltruxend as colourless crystal¥i NMR
(CDCl3, 300 MHz):5 8.07 (d, 3H2J = 8.5 Hz), 7.76 (d, 3H,J = 1.7 Hz), 7.71 (dd, 3H) =
8.4 Hz,*J = 1.6 Hz), 2.89 — 2.80 (m, 6H), 2.07 — 1.97 (m),6H99 — 0.77 (m, 12H), 0.60 —
0.31 (m, 12H), 0.45 (t, 18H) = 7.4 Hz);*C NMR (CDC}, 75 MHz): 8 156.1, 145.3, 139.7,
137.8, 135.5, 131.7, 126.5, 92.8, 56.0, 36.6, 282, 13.9; UV-Vis (CkCly) A nm ¢, M
cm) = 317 (129700), 304 (70700), 287 (66600), 28E41200), 257 (43100); IR (KBr, ch)
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v = 2954 (s), 2921 (s), 2856 (s), 1581 (m), 146218%6 (m), 1266 (m), 1180 (m), 876 (m),
798 (s); EI-MSm/e (nature of the peak, relative intensity) 1056.257.2 ([M], 100, 60),
802.3, 803.3 ([M-21], 40, 20); Anal. Calcd. foefiesls: C, 57.96; H, 6.01; Found: C, 57.87,;
H, 5.92.

2,3,7,8,12,13-Hexaiodo-5;3.0,10,15,15-hexabutyltruxene (8) 5,5,10,10,15,15-
hexabutyltruxene3, 1 g, 1.47 mmol) was suspended in a mixture
of acetic acid, concentrated sulphuric acid, waed carbon
tetrachloride /v 100/5/20/8 respectively, 10 ml). lodine (2.32 g,
9.14 mmol) and iodic acid (HK)1.40 g, 6.4 mmol) were added
and the mixture was heated to 115 °C. Carbon tdtade (3 ml)

was added to prevent the iodine sublimation in ¢bedenser.

After stirring 18 h at this temperature, the migtwvas cooled to
room temperature. The precipitate was filteredamifl washed with water and methanol. The
white powder was recrystallized from dichloromettan methyl alcohol mixture to afford
1.70 g (81%) oB as colourless crystal¥4 NMR (CDCk 300 MHz):5 8.78 (s, 3H), 7.93 (s,
3H), 2.71 — 2.61 (m, 6H), 2.09 — 1.99 (m, 6H), 0:99.86 (12H), 0.51 (t, 18H) = 7.2 Hz),
0.48 — 0.35 (m, 12H)*C NMR (CDCk 75 MHz): 8 155.2, 146.0, 141.5, 136.7, 135.0, 133.2,
105.8, 105.0, 55.8, 36.2, 26.5, 22.7, 13.8; UV-@s1,.Cl,) . nm €, M cmi™) = 325 (88800),
312 (59700), 295 (66200), 287sh (52300), 263 (638EB (79600); IR (KBr, ci) v = 2956
(s), 2923 (s), 2857 (s), 1580 (w), 1545 (w), 1489 1332 (s), 1096 (m), 881 (m), 750 (s); EI-
MS m/e (nature of the peak, relative intensity) 14344233.0 ([M], 100, 50), 1053.2, 1054.2
(IM-21], 45, 20); Anal. Calcd. for §&Heols: C, 42.70; H, 4.22; Found: C, 42.44; H, 3.92.

Compounds 9 and 10: The mixture of mono-iodated and diiodated "3,6,10,15,15-
hexabutyltruxené& and6 (1 g) was dissolved in n-propylamine (20 ml) angoar degassed
for 30 min. Propargyl alcohol (8Qd, 13.6 mmol) and [Pd(PB)a] (150 mg, 0.13 mmol) were
added and the mixture stirred at 65 °C for 18 he $blvent was rotary evaporated and the
residue extracted with dichloromethane and washidd water. After evaporation of the
solvent, the residues were separated by columnnetography on silica gel eluting with
dichloromethane — petroleum ether mixtués60/50 to 1/0) to afford 433 mg (0.59 mmol)
of 9 and 210 mg (0.27 mmol) 4.
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For 9: '"H NMR (CDCk 300 MHz):5 8.40 — 8.33 (m, 3H), 7.57 (d, 1] = 1.5 Hz), 7.51 —
7.35 (m, 7H), 4.59 (s, 2H), 3.04 — 2.87 (m, 6H}L52-
2.03 (m, 6H), 1.75 (s, 1H), 0.96 — 0.80 (m, 12HK70-
0.41 (m, 12H), 0.44 (t, 18HJ = 7.3 Hz);*C NMR
(CDCl; 75 MHz): & 153.9, 153.8, 153.6, 145.8, 145.4,
145.3, 141.1, 140.3, 140.2, 138.8, 138.7, 137.8.9,2
126.7, 126.2, 125.7, 124.9, 124.8, 124.7, 122.82.4]
120.1, 87.5, 86.8, 55.8, 55.75, 55.7, 52.0, 36637,336.6, 26.65, 26.6, 23.0, 14.0; UV-Vis
(CH.CL) A nm €, Mt cm?) = 327 (45700), 308 (77500), 300sh (48500), 288709):; IR
(KBr, cmi') v = 3315 (b), 2955 (s), 2925 (s), 2858 (s), 2222 Qw,C) 1601 (w), 1456 (s),
1376 (s), 1029 (s), 749 (s); EI-M@/e (nature of the peak, relative intensity) 732.4 |([M
100); Anal. Calcd. for &HegO: C, 88.47; H, 9.35; Found: C, 88.11; H, 9.00.

For10: *H NMR (CDCk 300 MHz):5 8.37 — 8.30 (m, 3H), 7.56 (s, 2H), 7.50 — 7.45 3k),
7.41 — 7.38 (m, 2H), 4.59 (s, 4H), 3.03 — 2.86 &),
2.15 — 2.03 (m, 6H), 1.75 (s, 2H), 0.96 — 0.80 (m,
12H), 0.60 — 0.41 (m, 30H)*C NMR (CDCE 50
MHz): & 153.9, 153.8, 153.6, 146.0, 145.95, 145.6,
140.9, 140.8, 140.0, 138.9, 138.1, 137.9, 130.6,82
126.3, 125.7, 125.65, 124.9, 124.7, 124.6, 122.5,
120.3, 87.6, 86.7, 55.8, 55.75, 55.7, 52.0, 36687,336.6, 26.65, 26.6, 22.9, 13.9;UV-Vis
(CH.Cl) » nm €, M™* cm?) = 327 (105100), 313 (86900), 293 (51400); IR (K&r) v =
3346 (b), 2955 (s), 2925 (s), 2858 (s), 2226 (w,dJ, 1603 (w), 1479 (s), 1376 (s), 1027 (s),
753 (s); EI-MSm/e (nature of the peak, relative intensity) 787.3 J([00); Anal. Calcd. for
Cs7/H7002: C, 86.97; H, 8.96; Found: C, 86.70; H,9.27.

Compound 11 2,7,12-triiodo-5,510,10,15,15-hexabutyltruxene 3, 1.00 g, 0.95 mmol)
was dissolved in THF (30 ml) and diisopropylamid® (ml).
Argon was bubbled through the mixture for 30 mihert
[PA(PPR).Cl;] (120 mg, 0.17 mmol), (trimethylsilyl)acetylene
(680 ul, 4.80 mmol) and copper iodide (33 mg, 0.17 mmad)e

added, and the mixture was stirred at room tempexdor 18 h.

The solvent was then evaporated and the residuacted with
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dichloromethane and washed with water. The orgéayer was filtered over hydroscopic
cotton wool and rotary evaporated. The residue puaied by column chromatography on
silica gel eluting with petroleum ether to give 8@ (90%) ofl1 as a pale yellow solidH
NMR (CDClk, 300 MHz):5 8.29 (d, 3H2J = 8.1 Hz), 7.54 — 7.51 (m, 6H), 2.94 — 2.84 (m,
6H), 2.12 — 2.02 (m, 6H), 0.97 — 0.77 (m, 12H),90-50.31 (m, 57H)**C NMR (CDCE, 50
MHz): 6 153.7, 146.3, 140.6, 138.2, 130.6, 125.7, 12426,d, 106.0, 94.7, 55.9, 36.7, 26.6,
22.9, 13.9, 0.21; UV-Vis (C}Cly) A nm €, M™ cm™) = 332 (209000), 318 (123100), 300
(71100), 291sh (47700), 272 (45800); IR (KBr,Ym = 2957 (s), 2927 (m), 2859 (m), 2153
(w, C=C), 1477 (m), 1376 (m), 1249 (m), 838 (s), 758 €8P (s); EI-MSm/e (nature of the
peak, relative intensity) 966.4 ([M], 100); Analalcd. for GeHgoSis: C, 81.92; H, 9.37;
Found: C, 81.75; H, 9.27.

Compound 12 prepared using the same procedure ad fpfrom 8 (800 mg, 0.56 mmol),
(trimethylsilyl)acetylene (800 ul, 5.60 mmol),
[Pd(PPR).Cl;] (142 mg, 0.20 mmol), Cul (40 mg,
0.21 mmol), THF (40 ml) and diisopropylamine (15
ml); column chromatography on silica gel eluting
with petroleum ether — dichloromethangv(1/0 to
95/5) to give 660 mg (94%) df2 as a pale yellow
powder;'H NMR (CDCk 300 MHz):5 8.38 (s, 3H),
7.54 (s, 3H), 2.84 — 2.75 (m, 6H), 2.15 — 2.05 (m,
6H), 0.93 — 0.81 (m, 12H), 0.55 — 0.26 (m, 12H#50(t, 18H,%] = 7.3 Hz), 0.34 (s, 27H),
0.33 (s, 27H)**C NMR (CDCk 50 MHz):5 154.1, 146.9, 140.1, 137.5, 128.5, 126.2, 124.2,
104.1, 104.0, 99.1, 97.7, 56.0, 36.5, 26.7, 2239,10.32, 0.29; UV-Vis (CkCly) A nm €, M’
Lem®) = 342 (126500), 334 (88400), 327 (84900), 3179(®j, 308sh (65200), 276
(159100), 266sh (141200); IR (KBr, &nv = 2957 (m), 2928 (m), 2860 (m), 2155 (me C
C), 1475 (m), 1248 (s), 839 (s), 758 (s), 638 EH}MS m/e (nature of the peak, relative
intensity) 1181.5 ([M-Si(Ch)3], 100); Anal. Calcd. for gH114 C, 91.92; H, 8.08; Found: C,
91.77; H, 7.84.
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Compound 13 Compound9 (550 mg, 0.75 mmol) was dissolved in diethyl etf&d ml).
MnO; (660 mg, 7.6 mmol) and potassium hydroxide (210 &¢4
mmol) were added and the mixture was stirred inddwk at room
temperature for 24 h. The insoluble part was ftkover cellite and
rinsed with dichloromethane. The organic layer waxtary

evaporated and the resulting residue purified byluroo

chromatography on silica gel eluting with petroleusther —
dichloromethane Wv 75/25) to give 350 mg (66%) o013 as a white powder after
recrystallization from dichloromethane — methyl cdiol mixture;*H NMR (CDCk, 300
MHz): & 8.40 — 8.33 (m, 3H), 7.60 (d, 1A = 1.5 Hz), 7.55 (dd, 1HJ = 8.2 Hz,"J = 1.4
Hz), 7.49 — 7.35 (m, 6H), 3.19 (s, 1H), 3.04 — &7 6H), 2.16 — 2.04 (m, 6H), 0.95 — 0.81
(m, 12H), 0.59 — 0.42 (m, 12H), 0.45 (t, 18H,= 7.4 Hz);**C NMR (CDCk, 75 MHz): 5
153.7, 153.6, 153.5, 145.7, 145.3, 145.2, 141.D9,1B4 140.1, 138.7, 138.5, 137.6, 130.3,
126.5, 126.1, 125.9, 124.8, 124.7, 124.5, 122.3,2R 119.5, 84.6, 77.2, 55.65, 55.6, 55.55,
36.7, 36.6, 36.5, 26.5, 26.45, 22.8, 13.8; UV-\G$HCl,) A nm €, M cmi?) = 325 (40900),
308 (77600), 297 (46800), 284 (43300); IR (KBr,ym= 3284 (m), 2955 (s), 2925 (s), 2858
(s), 2106 (w, € C), 1601 (w), 1467 (s), 1376 (m), 1036 (m), 833, (A48 (s), 648 (m); El-
MS m/e (nature of the peak, relative intensity) 702.4 ]([M00); Anal. Calcd. for &Hgs: C,
90.54; H, 9.46; Found: C, 90.42; H, 9.22.

Compound 14 prepared using the same procedure ad3pfrom 10 (235 mg, 0.43 mmol),
MnO, (410 mg, 4.72 mmol), KOH (130 mg, 2.32 mmol) and
diethyl ether (20 ml); column chromatography oricailgel
eluting with petroleum ether — dichloromethanév (75/25) to
give 215 mg (70%) ofl4 as a white powder after
recrystallization from dichloromethane - methyl cdlol
mixture; '"H NMR (CDCk 300 MHz): 5 0.38 — 8.30 (m, 3H),
7.60 — 7.54 (m, 4H), 7.48 — 7.37 (m, 3H), 3.192¢4), 3.03 — 2.86 (m, 6H), 2.15 -2.04 (m,
6H), 0.95 — 0.82 (m, 12H), 0.60 — 0.41 (m, 12H¥40(t, 18H,J = 7.4 Hz);**C NMR
(CDClz, 75 MHz): 6 153.9, 153.8, 153.6, 146.1, 146.0, 145.7, 14141,d, 140.0, 138.9,
138.0, 137.9, 130.5, 126.9, 126.3, 126.1, 126.0,92124.7, 124.6, 122.5, 199.9, 84.6, 77.5,
55.85, 55.8, 55.75, 36.8, 36.7, 36.6, 26.65, 28269, 13.9; UV-Vis (CHCly) A nm €, M™
cm’) = 325 (92300), 311 (80300), 292 (48100), 28541200); IR (KBr, cnt) v = 3291 (m),
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2955 (s), 2924 (s), 2858 (s), 2107 (w C), 1607 (w), 1478 (s), 1376 (s), 1039 (w), 834,(m
753 (s), 648 (s); EI-M3n/e (nature of the peak, relative intensity) 727.0 |([00); Anal.
Calcd. for GsHge: C, 90.85; H, 9.15; Found: C, 90.78; H, 9.08.

Compound 15 compoundll (630 mg, 0.65 mmol) was dissolved in dichlorometh§l5
ml) and methyl alcohol (15 ml). &O; (2.70 g, 19.5 mmol)
was added and the mixture was stirred at room teatyre
for 2 h. The solvent was rotary evaporated andréisedue
taken up in dichloromethane, the insoluble part filtered

off and the filtrate washed with water. After evegdmn the
residue was recrystallized from dichloromethane ethyl
alcohol mixture to afford 450 mg (92%) ofil5 as white
crystals;'H NMR (CDCk, 300 MHz):5 8.31 (d, 3H2J = 8.3
Hz), 7.59 (d, 3H*J = 1.3 Hz), 7.54 (dd, 3HJ = 8.2 Hz,*J = 1.4 Hz), 3.19 (s, 3H), 2.95 -
2.86 (m, 6H), 2.13 — 2.04 (m, 6H), 0.96 — 0.79 {2H), 0.58 — 0.34 (m, 12H), 0.44 (t, 18H,
3 = 7.3 Hz);"*C NMR (CDCk 50 MHz): 5 153.7, 146.4, 140.8, 138.1, 130.6, 126.1, 124.7,
120.1, 84.5, 77.6, 55.9, 36.7, 26.6, 22.9, 13.9:\ (CH,Cl,) A nm €, M cm™®) = 326
(159700), 312 (95100), 295 (64200), 287sh (425265, (40500); IR (KBr, ci) v = 3286
(s), 2955 (s), 2924 (s), 2858 (s), 2107 (m,©), 1608 (w), 1477 (s), 1377 (m), 1203 (m), 889
(m), 809 (s), 648 (s); EI-M$/e (nature of the peak, relative intensity) 750.3 J([MI00);
Anal. Calcd. for G/Hes: C, 91.14; H, 8.86; Found: C, 91.04; H, 8.77.

Compound 16 compoundl2 (65 mg, 51.7umol), was dissolved in a mixture of THF (10 ml)
and methyl alcohol (5 ml) and the mixture stirrédr@om
temperature in the dark for 18 h after additiorpofassium
fluoride (30 mg, 0.52 mol). The solvent was then
evaporated, the residue was extracted with dichletbane
and washed with water and brine and rotary evapdrat
Purification by column chromatography on silica gklting
with dichloromethane — petroleum ethefv(20/80) afforded

a yellow solid which was crystallised from dichlorethane

— methyl alcohol mixture to give 40 mg (93%)1d a pale yellow crystalsH NMR (CDCk,
300 MHz):4 8.47 (s, 3H), 7.60 (s, 3H), 3.46 (s, 3H), 3.4@), 2.89 — 2.79 (m, 6H), 2.16 —
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2.06 (m, 6H), 0.98 — 0.82 (m, 12H), 0.58 — 0.36 {rAH), 0.46 (t, 18H3J = 7.3 Hz);**C
NMR (CDCk 75 MHz):5 154.3, 147.0, 140.3, 137.5, 128.7, 126.6, 123188,5, 82.7, 82.6,
81.8, 80.5, 56.2, 36.6, 26.7, 22.9, 13.9; UV-Vi$(Cl,) A nm ¢, M cm?) = 334 (95800),
326 (64600), 320 (62200), 309 (79500), 300sh (524264 (117200), 258sh (111500); IR
(KBr, cmi') v = 3298 (s), 2957 (s), 2926 (s), 2859 (s), 2107Gw.C), 1605 (w), 1475 (s),
1353 (m), 1220 (m), 894 (s), 749 (m), 648 (s); Eb-Mh/e (nature of the peak, relative
intensity) 822.4 ([M], 100); Anal. Calcd. forg€Hss: C, 91.92; H, 8.08; Found: C, 91.77; H,
7.84.

4-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)-6-phenyl-2,2'-bipgidine  (18): 4-tribultin-6-phenyl-2,2'-
. bipyridine (17, 800 mg, 1.53 mmol), 3,4,5-dodecyloxy-1-bronatsme
Ci2H250 OCiHs (700 mg, 0.99 mmol), [Pd(PBB (70 mg, 0.1 mmol) and LiCl (420 mg,

10 mmol) were dissolved in freshly distilled toleef20 ml). Argon was

bubbled through the mixture for 30 min and the omgtwas then stirred
at 120 °C for 3 days. The solvent was rotary evaieor and the residue
extracted with dichloromethane and washed with watel saturated
brine. Purification by column chromatography oncsilgel eluting with dichloromethane —
petroleum ethentv : 10/90 to 30/70) and subsequent reprecipitatiomfdichloromethane —
methyl alcohol afforded 450 mg (53%) 18 as a white powdefH NMR (CDCk 300 MHz):
58.74 — 8.68 (m, 2H), 8.57 (d, 1#] = 1.3 Hz), 8.22 — 8.20 (m, 2H), 7.91 (d, 9= 1.5
Hz), 7.87 (td, 1H3J = 7.8 Hz,*J = 1.8 Hz), 7.57 — 7.44 (m, 3H), 7.34 (ddd, IH; 7.5 Hz,
4.8 Hz, 1.1 Hz), 6.97 (s, 2H), 4.12 — 4.02 (m, 6H91 — 1.75 (m, 6H), 1.52 — 1.27 (m, 54H),
0.91 — 0.86 (m, 9H)*C NMR (CDCE 75 MHz): 8 157.2, 156.6, 156.3, 153.8, 150.8, 149.1,
139.7, 139.5, 137.0, 134.3, 129.2, 128.9, 127.3,9221.7, 118.7, 117.6, 106.3, 73.7, 69.6,
32.1, 32.0, 30.5, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.53,282.8, 14.2; UV-Vis (CbCly) A nm €, M™
cm?’) = 306sh (18600), 285 (29500), 267 (26200); IR (K&n-1)v = 2955 (m), 2916 (s),
2849 (s), 1584 (m), 1504 (m), 1468 (m), 1240 (M1 3. (s), 774 (m); ES-M#&/z (nature of
the peak, relative intensity) 861.4 ([M+H]L00); Anal. Calcd for CsgHggN>Os: C, 80.88; H,
10.30; N, 3.25; Found: C, 80.67; H, 10.12; N, 3.13.
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Complex 2Q prepared using the general procedure 1; ft@®(60 mg, 55umol), 13 (47 mg,
67 pmol), Cul (1 mg, 5 pmol),
dichloromethane (10 ml)  and
triethylamine 3 ml); column

chromatography on silica gel eluting

with dichloromethane — petroleum ether
(v/v 50/50 to 75/25) to give 79 mg (82%) 2D as a red powder after reprecipitation from
dichloromethane — methyl mixturi NMR (CDCk, 400 MHz):3 9.41 (dd, 1H3J = 5.3 Hz,

%3 =1.0 Hz), 8.39 (t, 2HJ = 8.2 Hz), 8.29 (d, 1HJ = 8.2 Hz), 8.15 — 8.09 (m, 2H), 8.02 (d,
1H,3) = 7.8 Hz), 7.69 — 7.61 (m, 5H), 7.48 — 7.45 (m),3H41 — 7.34 (m, 4H), 7.28 — 7.24
(m, 1H), 7.11 (td, 1HJ = 7.5 Hz,*J = 1.1 Hz), 6.83 (s, 2H), 4.10 — 4.04 (m, 6H), 3-02.93
(m, 6H), 2.18 — 2.06 (m, 6H), 1.90 — 1.78 (m, 6HR4 — 1.49 (m, 6H), 1.41 — 1.27 (m, 48H),
0.98 — 0.86 (m, 18H), 0.72 — 0.43 (m, 30fC NMR (CDCk, 100 MHz): 5 165.8, 158.3,
154.6, 154.0, 153.9, 153.8, 153.5, 152.4, 152.8,94145.4, 144.7, 144.6, 142.3, 140.7,
140.4, 139.0, 138.8, 138.5, 138.4, 137.8, 133.3,83130.0, 127.8, 126.7, 126.4, 126.0,
125.8, 124.9, 124.8, 124.5, 124.4, 123.9, 122.@,58 122.4, 122.3, 116.6, 116.0, 108.0,
106.2, 105.7, 97.0, 77.9, 73.9, 69.8, 55.7, 5558656, 36.8, 32.1, 32.05, 30.5, 29.95, 29.90,
29.85, 29.8, 29.75, 29.6, 29.55, 29.5, 26.75, 286765, 26.3, 23.1, 23.05, 23.0, 22.8, 14.3,
14.05, 14.0, 13.95, UV-Vis (Ci€l,) L nm €, M™* cmi?) = 444 (9900), 356sh (30600), 340
(57000), 330 (51700), 308 (60400), 295 (60400), EEB00); IR (KBr, crit) v = 2955 (s),
2922 (s), 2853 (s), 2090 (M=), 1603 (m), 1466 (s), 1376 (m), 1312 (m), 1194 748 (s);
EI-MS m/e (nature of the peak, relative intensity) 1757.158.1, 1758.1 ([M], 100, 80, 70);
Anal. Calcd. for G1H150N05Pt: C, 75.86; H, 8.72; N, 1.59; Found: C, 75.62;8:59;N,
1.36.

Complex 21 prepared using the general procedure 1; fié{115 mg, 105umol), 14 (36
mg, 49.5umol), Cul (2 mg, 10
pumol), dichloromethane (8 ml)
and triethylamine (3 ml); column
chromatography on silica gel
eluting with dichloromethane -
C12H250 C12H250 petroleum etherv{v 70/30 to 1/0)
to give 100 mg (71%) oR1l as a dark red sticky powder after reprecipitatioom
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dichloromethane — methyl mixtur& NMR (CD.Cl, 400 MHz): 3 9.37 (m, 2H), 8.44 (d,
1H, %3 = 7.5 Hz), 8.38 (d, 1HJ = 8.6 Hz), 8.34 (d, 1HJ = 8.6 Hz), 8.17 — 8.13 (m, 2H),
8.07 (d, 2H2J = 8.2 Hz), 7.97 (ddd with™Pt satellites, 2H) = 7.5 Hz,J = 3.0 Hz,J = 1.1
Hz), 7.76 (s, 2H), 7.73 (s, 2H), 7.68 — 7.51 (m)9H43 — 7.36 (m, 2H), 7.24 (td, 28] =

7.3 Hz,*)=1.1 Hz), 7.13 (td, 2H) = 7..3 Hz*J = 1.1 Hz), 6.91 (s, 4H), 4.10 (t, 881, = 6.4
Hz), 4.04 (t, 4H3J = 6.3 Hz), 3.12 — 2.99 (m, 6H), 2.27 — 2.10 (m),6H88 (q, 8HJ = 6.9
Hz), 1.78 (g, 4H%J = 7.1 Hz), 1.58 — 1.25 (m, 108H), 1.06 — 0.87 8dH), 0.75 — 0.43 (m,
30H);**C NMR (CD:xCl,, 100 MHz):5 165.6, 158.5, 155.1, 154.3, 154.2, 154.1, 15%60,4]
147.5, 145.2, 145.15, 144.6, 143.0, 141.0, 14(39,21 138.95, 138.9, 138.8, 138.7, 138.1,
133.3, 131.6, 130.2, 128.2, 127.3, 126.6, 126.8,612125.2, 124.85, 124.8, 124.75, 124.0,
123.1, 122.7, 116.8, 116.5, 107.8, 107.4, 106.19, 7.9, 55.95, 55.9, 55.85, 37.1, 37.05,
32.35, 32.3, 30.8, 30.2, 30.15, 30.1, 30.05, 39909, 29.85, 29.8, 29.75, 27.15, 27.1, 27.0,
26.6, 26.55, 23.4, 23.35, 23.3, 23.1, 14.3, 144215, 14.1; UV-Vis (CHCl) A nm ¢, M*
cm?) = 472 (22700), 444 (23200), 366sh (54200), 3427(D0), 329sh (111700), 295
(92900), 284 (96500); IR (KBr, chv = 2954 (s), 2921 (s), 2852 (s), 2092 (rs, €), 1603
(m), 1465 (s), 1397 (m), 1312 (m), 1247 (m), 1195819 (m), 751 (s); EI-M8/e(nature of
the peak, relative intensity) 2835.4, 2834.4, 283pV], 100, 90, 90), 1780.1, 1779.1, 1778.1
(IM-(GalCAN~NP1)], 35, 30, 20); Anal. Calcd. for;GH23eN4OsPL: C, 72.42; H, 8.46; N,
1.98; Found: C, 72.69; H, 8.72;N, 2.14.

Complex 22 prepared using the general procedure 1; fi@ni115 mg, 105umol), 15 (25
mg, 33 pmol), Cul (2 mg, 10 pmol),
dichloromethane (8 ml) and triethylamine (3
ml); column chromatography on silica gel
eluting with dichloromethane — petroleum
ether /v 70/30 to 1/0) to give 78 mg (60%)
of 22 as a dark red sticky powder after
reprecipitation from dichloromethane -
methyl mixture; '"H NMR (CDxCl,, 400
MHz): & 9.40 (d, 3H,2 = 5.2 Hz), 8.45 (d,
CurzsO bty 3H, 3= 8.2 Hz), 8.10 (td, 3+H$J = 7.7 Hz,"J

= 1.2 Hz), 7.99 (d, 3HJ =8.2 Hz), 7.90 (d with*Pt satellites, 3HJ = 8.2 Hz), 7.69 (s, 3H),
7.69 — 7.55 (m, 12H), 7.43 (d, 388, = 7.5 Hz), 7.22 (t, 3HJ = 7.3 Hz), 7.11 (t, 3HI = 7.7
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Hz), 6.88 (s, 6H), 4.10 (t, 128) = 6.4 Hz), 4.04 (t, 6HJ = 6.5 Hz), 3.22 — 3.10 (m, 6H),
2.35 — 2.25 (m, 6H), 1.88 (q, 1280 = 6.9 Hz), 1.79 (q, 6H}J = 7.1 Hz), 1.60 — 1.25 (m,
168H), 1.12 — 1.0 (m, 12H), 0.91 — 0.87 (m, 27H830- 0.64 (m, 6H), 0.59 (t, 18F = 7.3
Hz): *3C NMR (CD,Cl,, 100 MHz):3 165.3, 158.4, 155.2, 154.2, 154.1, 152.7, 15243,5]
144.8, 143.4, 140.4, 139.0, 138.9, 138.7, 138.3,313131.5, 130.4, 128.1, 127.5, 125.6,
124.9, 124.6, 123.7, 123.1, 116.5, 116.4, 108.4,410106.1, 74.0, 69.9, 56.0, 37.3, 32.4,
32.3, 30.8, 30.2, 30.15, 30.1, 30.05, 29.95, 22908, 29.75, 27.3, 26.6, 26.55, 23.5, 23.1,
14.3; UV-Vis (CHCl,) A nm €, M™* cm®) = 477 (34600), 444 (35400), 368sh (81800), 345
(214900), 336sh (164100), 311 (118500), 286 (123360 (KBr, cmi*) v = 2950 (s), 2922
(s), 2852 (s), 2092 (m,=0C), 1602 (m), 1466 (s), 1398 (m), 1312 (m), 1145 748; EI-MS
m/e (nature of the peak, relative intensity) 3914.9134, 3915.4 ([M], 100, 90, 70); Anal.
Calcd. for G31H324NgOoPt:: C, 70.88; H, 8.34; N, 2.15; Found: C, 71.04; 578N, 2.38.

Complex 24 prepared using the general procedure 1 followegrbcedure 2; fron23 (25
“ *_. mg, 35umol), 13 (27 mg, 38umol), Cul (0.7

BF,

mg, 3.6 umol), dichloromethane (8 ml) and

triethylamine (3 ml); column chromatography
on silica gel eluting with dichloromethane —
methyl alcohol ¥/v 99/1) to give 41 mg (85%)
of 24 as a red powder after reprecipitation
from dichloromethane — methyl mixturé
NMR (CDCl 400 MHz):5 9.28 (d, 2H32J = 6.0 Hz), 8.49 (s, 2H), 8.43 (d, 2f4,= 1.6 Hz),
8.38 (d, 2H2J = 7.2 Hz), 8.35 (d, 1HJ = 8.0 Hz), 7.67 (dd, 2H) = 6.0 Hz,*J = 2.0 Hz),
7.60 (d, 1H*J = 1.2 Hz), 7.57 (dd, 1H) = 8.2 Hz,*J = 1.4 Hz), 7.49 — 7.46 (m, 2H), 7.42 —
7.36 (m, 4H), 3.04 — 2.93 (m, 6H), 2.16 — 2.07 @H), 1.60 (s, 9H), 1.52 (s, 18H), 0.97 —
0.85 (m, 12H), 0.68 — 0.45 (m, 30HJC NMR (CDCE 100 MHz):d 168.9, 167.7, 159.0,
154.3, 154.1, 153.9, 153.8, 153.7, 145.3, 145.3,014140.4, 140.35, 139.4, 138.7, 138.6,
138.2, 130.2, 126.6, 126.2, 126.1, 125.6, 125.8,9.2124.8, 124.6, 124.2, 123.3, 122.5,
122.4, 121.8, 105.7, 97.5, 55.75, 55.7, 37.6, 38698, 36.6, 30.5, 30.3, 26.7, 26.65, 23.1,
23.05, 23.0, 14.05, 14.0, 13.95; UV-Vis (&) L nm ¢, M cm?) = 512 (6100), 411
(5700), 334 (59200), 315 (61900), 309 (78800), EB00); IR (KBr, crit) v = 2956 (s),
2926 (s), 2859 (s), 2106 (W=CT), 1617 (s), 1557 (m), 1467 (s), 1372 (m), 1257, (L054
(s), 1031 (s), 914 (m), 749 (s); ESI-M&z (nature of the peak, relative intensity) 1300.0,
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1299.1, 1298.1 ([M+H] 60, 100, 90); Anal. Calcd. forggH:0dN3BF4Pt: C, 69.35; H, 7.27;N,
3.03; Found: C, 69.78; H, 7.53; N, 3.37.

Complex 25 prepared using the general procedure 1 followegrocedure 2; fron23 (70
_‘” mg, 97 umol), 14 (35 mg, 48

2BF,

pmol), Cul (2 mg, 10umol),
dichloromethane (8 ml) and
triethylamine (3 ml); column
chromatography on silica gel
eluting with dichloromethane —
methyl alcohol /v 98/2) to
give 76 mg (76%) oR5 as a red
powder after reprecipitation from dichloromethanmethyl mixture;}H NMR (CD,Cl, 300
MHz): 5 9.30 (d with'*Pt satellites, 4HJ = 6.0 Hz), 8.43 — 8.37 (m, 3H), 8.32 (s, 4H), 8.27
(d, 4H,%3 = 1.7 Hz), 7.73 (dd, 4HJ = 6.0 Hz,*J = 1.9 Hz), 7.64 (s, 2H), 7.58 (dd, 28,=
8.2 Hz,%J = 1.2 Hz), 7.53 — 7.40 (m, 3H), 3.11 — 2.93 (m),6H25 — 2.09 (m, 6H), 1.60 (s,
18H), 1.51 (s, 36H), 1.06 — 0.85 (m, 12H), 0.73.470(m, 30H);**C NMR (CD;Cl,, 75
MHz): 6 168.5, 167.7, 159.1, 154.7, 154.5, 154.2, 1544,0, 145.6, 145.45, 145.4, 140.6,
139.5, 139.4, 139.0, 138.6, 138.5, 130.4, 126.8,512126.1, 125.9, 125.85, 125.1, 125.0,
124.9, 124.8, 123.0, 122.8, 121.4, 105.5, 98.10,5%.95, 37.6, 37.0, 36.7, 30.5, 30.3, 27.1,
26.95, 23.35, 23.3, 23.25, 14.1, 14.05, 14.0; U¥-Y\CHCL) L nm ¢, M* cm?) = 503
(13700), 409 (12200), 336 (142000), 321 (1127087, (84900); IR (KBr, cril) v = 2956 (s),
2921 (s), 2860 (s), 2101 (w=CC), 1616 (s), 1552 (m), 1467 (s), 1421 (m), 131}, (1257
(m), 1053 (s), 1029 (s), 915 (m), 755 (m); ESI-m%& (nature of the peak, relative intensity)
2005.0, 2004.1, 2003.1 ([M-BF, 90, 100, 70), 959.4, 959.0, 958.4 ([M-2¥, 50, 60, 30);
Anal. Calcd. for GodH134NeB2FsPL: C, 62.58; H, 6.46; N, 4.02; Found: C, 63.00; 816 N,
4.41.
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Complex 26 prepared using the general procedure 1 followegrocedure 2; fron23 (70
_‘ mg, 97 umol), 15 (24 mg, 32umol), Cul (2

3+
o mg, 10 umol), dichloromethane (8 ml) and

triethylamine (3 ml); column chromatography
on silica gel eluting with dichloromethane —
methyl alcohol /v 98/2) to give 60 mg (67%)
of 26 as a red powder after reprecipitation
from dichloromethane — methyl mixturé
NMR (CD.Cl,, 400 MHz):5 9.30 (d, 6H3J =
6.0 Hz), 8.40 (d, 3H>J = 8.3 Hz), 8.31 (s,
6H), 8.26 (d, 6H*J = 1.6 Hz), 7.74 (dd, 6H,
3)=5.9Hz,%J=2.0 Hz), 7.65 (d, 3H,J = 1.6
Hz), 7.59 (dd, 3H3J = 8.1 Hz,"J = 1.4 Hz), 3.10 — 2.99 (m, 6H), 2.25 — 2.15 (m),6H60 (s,
27H), 1.52 (54H), 1.07 — 0.90 (m, 12H), 0.72 — 0(®0 12H), 0.54 (t, 18HJ = 7.4 Hz);*°C
NMR (CD.Cl, 100 MHz): 168.5, 167.7, 159.1, 154.7, 154.5, 154.1, 14538,4] 138.6,
130.5, 126.1, 125.9, 125.1, 124.9, 123.0, 121.8,5,®8.2, 56.0, 37.6, 37.1, 37.0, 30.5, 30.3,
27.1, 23.3, 14.1, UV-Vis (C¥Cl) L nm €, M™* cm’) = 496 (20800), 409 (18700), 338
(231600), 323 (149200), 315sh (119300), 286 (114860 (KBr, cm') v = 2957 (s), 2927
(s), 2866 (s), 2106 (w, =€), 1616 (s), 1556 (m), 1475 (s), 1422 (m), 1370, (257 (m),
1052 (s), 10024 (s), 846 (m)740 (m); ESI-M8z (nature of the peak, relative intensity)
1312.5, 1312.0, 1311.5 ([M-2BE*, 70, 100, 100), 846.0 ([M-3BF", 15); Anal. Calcd. for
CizgH16dNoB3F12Pt: C, 59.23; H, 6.05; N, 4.50; Found: C, 59.75; D56 N, 4.87.

Compound 27 prepared according general procedure 3; fi@¥3 mg, 52.3umol), 4-iodo-
6-phenyl-2,2’-bipyridine (150 mg, 41%umol),
[PA(PPR)4] (22 mg, 19umol), benzene (10 ml)
and triethylamine (3 ml); column chromatography
on silica gel eluting with dichloromethane —
methyl alcohol ¥/v 99.7/0.3) and recrystallization
from dichloromethane — methyl alcohol afforded
82 mg (72%) of27 as white crystals'H NMR
(CDCl3;, 400 MHz):6 8.74 — 8.53 (m, 22H), 8.08 —
8.02 (m, 19H), 7.89 — 7.81 (m, 9H), 7.37 — 7.26
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(m, 22H), 3.12 — 3.04 (m, 6H), 2.39 — 2.32 (m, 6HL4 — 1.00 (m, 12H), 0.79 — 0.53 (m,
12H), 0.59 (t, 18H3J = 7.3 Hz);**C NMR (CDCk, 100 MHz):5 157.0, 156.2, 155.9, 155.7,
155.0, 149.3, 147.6, 140.8, 138.7, 137.7, 137.Z,013133.3, 133.1, 129.4, 128.85, 128.8,
128.1, 127.05, 127.0, 126.2, 124.3, 124.15, 12W@3},9, 122.3, 122.0, 121.5, 121.45, 121.4,
92.9, 92.8, 91.5, 56.5, 36.9, 26.9, 23.0, 14.1; U§¥{CH,Cly) A nm €, M™* cm™) = 372
(102400), 333 (159500), 315 (235500), 295 (2155286, (212600); IR (KBr, ci) v = 2950
(m), 2925 (m), 2853 (M), 2207 (w=CC), 1580 (s), 1568 (s), 1472 (m), 1393 (m), 1288, (
1091 (m), 876 (m), 793 (m), 772 (m), 732 (m), 689,(616 (m); EI-MSm/z (nature of the
peak, relative intensity) 2204.1 ([M], 100), 195Q[M-(-= -(phbpy))], 35), 1696.1 ([M-2E&
-(phbpy))T', 15); Anal. Calcd. for GdH126N12: C, 86.62; H, 5.76; N, 7.62; Found: C, 88.40;
H, 5.58; N, 7.40.

Compound 28 4-iodobenzoyl chloride (1.1 g, 4.13 mmol) wassdised in freshly distilled
' dichloroethane (50 ml) under argon atmosphere. h@-2t4-
dimethylpyrrole (1.1 ml, 8.12 mmol) was added amel inixture stirred
PN at 60 °C for 2 days. The mixture was cooled to raemperature and
/N\/B\/N Y triethylamine (3.5 ml) was added, followed by H#0 (9 ml). The
FF colour turned from orange to dark pink. After stig 1 h at room
temperature, the mixture was treated with water dmiche. The organic layer was
concentrated to ~10 ml and silica gel was addedrbetomplete evaporation. The residue
fixed over silica gel was purified by column chrdography on silica gel eluting with
dichloromethane — petroleum ethev/v( 10/90 to 30/70). Recrystallization by slow
evaporation of a dichloromethane — cyclohexanetieolwafforded 1.10 g (53%) &8 as red

crystals.

Compound 29 prepared according general procedure 3; fa8{60 mg, 85umol), 28 (48
mg, 95 umol), [Pd(PPh)4] (10 mg, 8.6umol),
benzene (10 ml) and triethylamine (3 ml);
column chromatography on silica gel eluting
with dichloromethane — petroleum ether/v(
30/70) to give 68 mg (74%) 029 a orange
powder after recrystallization by slow

evaporation of dichloromethane — methyl alcohol tarie; *H NMR (CDCk, 300 MHz): &
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8.43 — 8.34 (m, 3H), 7.66 (d, 1A = 1.3 Hz), 7.61 (dd, 1HJ = 8.1 Hz,*J = 1.3 Hz), 7.53
(ABsys, 4H,Jag = 8.2 Hz,v3pg = 123.0 Hz), 7.49 — 7.35 (m, 6H), 3.07 — 2.88 @ir), 2.55

(s, 6H), 2.32 (q, 4HJ = 7.5 Hz), 2.18 — 2.05 (m, 6H), 1.37 (s, 6H), (O®BH,3] = 7.5 Hz),
0.96 — 0.80 (m, 12H), 0.60 — 0.40 (m, 30EAZ NMR (CDCE, 50 MHz): & 154.2, 154.0,
153.8, 153.7, 145.8, 145.4, 145.35, 141.2, 14048,21 139.5, 138.9, 138.7, 138.4, 137.8,
135.9, 133.1, 132.4, 130.7, 130.0, 128.7, 126.5,212125.5, 124.9, 124.8, 124.75, 124.2,
122.5,122.4, 120.4, 91.8, 89.2, 55.8, 55.7, 39, 26.7, 26.65, 26.6, 23.0, 17.2, 14.8, 14.0,
13.95, 12.7, 12.1)V-Vis (CH2Cly) A nm €, M™* cmi*) = 527 (77900), 503sh (27700), 373sh
(20100), 349sh (48200), 333 (59900), 309 (660M)(KBr, cm') v = 2957 (m), 2926 (M),
2858 (m), 2103 (w, €C), 1541 (s), 1474 (s), 1319 (m), 1191 (s), 107 078 (s), 745 (S);
EI-MS m/e (nature of the peak, relative intensity) 1080.8]([ 100); Anal. Calcd. for
CroHoiN2BF.: C, 84.41; H, 8.48; N, 2.59; Found: C, 84.29; 328 N, 2.28.

Compound 3Q prepared according general procedure 3; figh{30 mg, 41umol), 28 (46
mg, 91umol), [Pd(PPk)4] (10 mg, 8.6
pumol), benzene (10 ml) and
triethylamine (3  ml);  column
chromatography on silica gel eluting
with dichloromethane - petroleum
ether /v 30/70) to give 48 mg (79%)
of 30 as an orange powder after

recrystallization from dichloromethane — methyl cdiol mixture;*H NMR (CDCk, 300
MHz): & 8.42 — 8.37 (m, 3H), 7.67 (s, 2H), 7.63 (d, 3H= 8.3 Hz), 7.53 (ABsys, 8Hlag =

8.3 Hz,vdas = 122.9 Hz), 7.52 — 7.37 (m, 3H), 3.09 — 2.90 (iH),82.55 (s, 12H), 2.33 (q,
8H, %) = 7.4 Hz), 2.21 — 2.07 (m, 6H), 1.37 (s, 12H),01(0 12H,%] = 7.5 Hz), 0.97 — 0.84
(m, 12H), 0.67 — 0.37 (m, 30H)°C NMR (CDCE, 50 MHz): & 154.2, 154.0, 153.9, 153.6,
146.2, 146.1, 145.7, 141.0, 140.9, 140.0, 139.9,013138.4, 138.1, 137.9, 153.9, 133.1,
132.4, 130.7, 130.0, 128.7, 126.9, 126.3, 125.6,5,2124.9, 124.85, 124.8, 124.2, 122.5,
120.7, 91.6, 89.4, 55.9, 55.85, 36.8, 36.7, 26/, 26.6, 23.0, 17.2, 14.8, 14.0, 13.9, 12.7,
12.0; UV-Vis (CHCl,) A nm €, M™* cm®) = 527 (149300), 503sh (54400), 373sh (44700),
351sh (97800), 337 (117700), 310sh (64300); IR (Kfi') v = 2959 (m), 2926 (m), 2859
(m), 2205 (w, & C), 1540 (s), 1475 (s), 1319 (s), 1189 (s), 1GJ0978 (s), 762 (s); EI-MS
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m/e (nature of the peak, relative intensity) 1484.0M]([ 100); Anal. Calcd. for
C101H115N482F4: C, 8176, H, 788, N, 378, Found: C, 8152, 1'6,27 N, 3.41.

Compound 31 prepared according general procedure 3; fidn§22 mg, 30umol), 28 (50
mg, 99umol), [Pd(PPB)4] (11 mg, 9.5umol), benzene
(10 ml) and triethylamine (3 ml); column
chromatography on silica gel eluting with
dichloromethane — petroleum ethgf(30/70) to give
44 mg (78%) of31 as an orange powder after
recrystallization from dichloromethane — methyl
alcohol mixture;H NMR (CDCk 300 MHz): & 8.40
(d, 3H,%J = 8.5 Hz), 7.68 (s, 3H), 7.64 (d, 384,= 8.1
Hz), 7.54 (ABsys, 12HJag = 8.1 Hz,vdss = 122.0
Hz), 3.05 — 2.92 (m, 6H), 2.55 (s, 18H), 2.33 (@H1

3) = 7.4 Hz), 2.22 — 2.10 (m, 6H), 1.37 (s, 18H),01(f 18H,°J = 7.5 Hz), 0.99 — 0.84 (m,
12H), 0.70 — 0.40 (m, 12H), 0.48 (t, 18H,= 7.2 Hz);**C NMR (CDCE 50 MHz): 5 154.2,
153.9, 146.4, 140.7, 139.4, 138.4, 138.2, 136.3,113132.4, 130.8, 130.2, 128.8, 125.65,
125.6, 124.9, 124.1, 120.9, 91.5, 89.5, 56.0, 3678, 26.7, 23.0, 17.3, 14.8, 14.0, 12.7, 12.1;
UV-Vis (CH.Cly) A nm €, M cm®) = 526 (189000), 503sh (72800), 372sh (69000)sB49
(138100), 339 (152900), 313sh (8440; (KBr, cm*) v = 2958 (m), 2927 (m), 2870 (m),
2196 (w, &G C), 1538 (s), 1475 (s), 1230 (s), 1188 (s), 134978 (s), 838 (m), 762 (m);
EI-MS m/e (nature of the peak, relative intensity) 1887.M]([ 100); Anal. Calcd. for
Ci26H141B3FeNs: C, 80.24; H, 7.54; N, 4.46; Found: C, 79.98; 22T N, 4.32.

Compound 32 prepared according general procedure 3; fll8n(20 mg, 24.2umol), 28
(100 mg, 198umol), [Pd(PPB)4] (10 mg, 8.6umal),
benzene (9 ml) and triethylamine (3 ml); column
chromatography on silica gel eluting with
dichloromethane and recrystallization from
dichloromethane — methyl alcohol mixture to give 63
mg (84%) of32 as red crystalsH NMR (CDCk 400
MHz): 3 8.62 (s, 3H), 7.76 (s, 3H), 7.59 (ABsys, 12H,
Jag = 8.0 Hz,vdag = 188.5 Hz), 7.55 (ABsys, 12Has
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= 8.5 Hz,vdpg = 178.4 HZz), 3.07 — 2.97 (m, 6H), 2.53 (s, 36H322- 2.24 (m, 30H), 1.38 (s,
18H), 1.36 (s, 18H), 1.07 — 0.94 (m, 12H), 0.98@H,%J = 7.5 Hz), 0.75 — 0.51 (m, 12H),
0.55 (t, 18H3J = 7.3 Hz);**C NMR (CDCE 100 MHz):5 154.4, 147.1, 140.4, 139.1, 139.0,
138.1, 137.8, 136.5, 136.4, 133.2, 132.5, 132.0,71328.9, 124.4, 124.1, 123.9, 94.0, 92.6,
90.4, 90.3, 56.3, 36.8, 27.1, 26.0, 23.0, 17.27,1¥4.1, 12.7, 12.1, 12.0; UV-Vis (GEl,) A

nm € M?* cm?) = 526 (407000), 503sh (174600), 367 (168800), 85382200), 305
(231000); IR (KBr, crif) v = 2961 (m), 2929 (m), 2870 (m), 1539 (s), 1476 {820 (s),
1188 (s), 1075 (s), 978 (s), 762 (s), 708 (s); B4z (nature of the peak, relative intensity)
3093.0 ([M], 100); Anal. Calcd. for 4gH216N12BsF12: C, 78.06; H, 7.04; N, 5.43; Found: C,
77.95; H, 6.78; N, 5.28.

Compound 33 1-ethynylpyrene (68 mg, 0.30 mmol) was dissolwvedry THF (7 ml) under
argon atmosphere. EtMgBr (1M, 240
ul, 0.24 mmol) was added and the
mixture heated up to 60 °C for 2h.
The Grignard reagent was then added
via cannula to a solution @32 (31
mg, 0.010 mmol) in THF (8 ml) and
the mixture stirred at 60 °C for 18h.
After rotary evaporation of the
solvent, the residue was extracted
with dichloromethane and washed
with water and saturated brine. The

organic layer was filtered over

hydroscopic  cotton wool and
evaporated. The residue was purified by columnrolatography on silica gel eluting with a
mixture of dichloromethane — petroleum ethév 80/70 to 50/50), to give 40 mg (72%)38

as red crystals after recrystallization from a tiobmethane — methyl alcohol mixturd
NMR (CDCl 400 MHz):3 8.79 (dd, 12H3J = 9.2 Hz,*J = 0.9 Hz), 8.68 (s, 3H), 8.14 — 7.81
(m, 111H), 7.53 (ABsys, 12Hag = 8.0 Hz,vdas = 9.5 Hz), 3.14 — 3.04 (m, 42H), 2.45 — 2.25
(m, 30H), 1.52 (s, 18H), 1.49 (s, 18H), 1.09 — 1(01 48H), 0.80 — 0.53 (m, 12H), 0.59 (t,
18H,%1=7.2 HZ);13C NMR (CDCE, 100 MHz):6 154.4, 147.1, 140.4, 139.4, 139.35, 137.8,
137.8, 137.1, 136.3, 133.5, 132.5, 132.4, 132.3,513131.3, 130.5, 129.7, 129.3, 129.25,
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128.0, 127.8, 127.6, 127.5, 126.4, 126.1, 125.2,712124.6, 124.5, 124.3, 124.0, 123.8,
120.6, 94.8, 94.2, 92.8, 90.4, 90.2, 66.0, 56.33,3%6.9, 23.0, 17.6, 15.4, 15.0, 14.7, 14.1,
12.4, 12.3; UV-Vis (CHCL) A nm ¢, M* cm?) = 523 (438000), 500sh (151000), 371
(799000), 350 (675000), 335 (388000), 286 (8050809, (463000); IR (KBr, ci) v = 2960
(m), 2927 (m), 2869 (m), 2160 (W=C), 1543 (s), 1475 (s), 1319 (s), 1178 (s), 977843
(s), 757 (s), 703 (m); MALDI-TOFn/e (nature of the peak) 5567.59 [M], 4752.17 [M-¢
BodPy)], 3936.05 [M-2(= -BodPy)]; Anal. Calcd. for G;7H32BsN12: C, 89.95; H, 5.87; N,
3.02; Found: C, 89.50; H, 5.64; N, 2.69.
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CHAPTER V

General procedure 1 for the Sonogashira cross coupy reaction: the ethynyl-Bodipy
derivative and iodotruxene derivative were dissdlvim a mixture of benzene and
triethylamine. Argon was bubbled through the migttor 30 min, after what [Pd(PBk was
added and the mixture was stirred at 65 °C for 18he solvent was then rotary evaporated
and the residue extracted with dichloromethaneweashed with water and saturated brine.
The organic layer was filtered over hygroscopictaotwool and rotary evaporated. The
residue was purified by column chromatography dicasigel and recrystallization by slow

evaporation of dichloromethane — methyl alcoholtomes.

General procedure 2 for the counter ion metathesisthe residue was dissolved in the
minimum of DMF and added dropwise to a vigorousigred aqueous solution of KRF1g
in 10 ml). The resulting precipitate was eithetefied off and washed with water, or extracted

with dichloromethane, washed with water and roeugporated.

General procedure 3 for the copper promoted crossotipling reaction: the chloroplatinum
complex and the ethynyl derivative were dissolvedlichloromethane. Triethylamine was
added and argon was bubbled through the mixtur8@amin, after what Cul was added and
the reaction mixture was stirred in the dark atmaemperature for 1 to 3 days. The residue
was treated with water and extracted with dichlagtitane. The organic extracts were washed
with water and filtered through hygroscopic cotteool. The solvent was removed by rotary

evaporation and the residue was purified by colehmomatography.

General procedure 4 for the complexation of ruthenim(ll) : the 2,2’-bipyridine ligand
was dissolved in a mixture of ethyl alcohol andhtbcomethanewyyv : 6/1). [Ru(Bpy)Cl,]
was added and the mixture was refluxed (90 °C)3fatays. The solvent was then rotary
evaporated. The counter ion was exchanged usingeheral procedure 1 and the residue
purified by column chromatography on aluminum oxigeting with a mixture of
dichloromethane and methyl alcohol, and subsequenystallization in appropriate solvent

mixture.
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Section A

4-((trimethylsily)ethynyl)phenyl-KryptoBodipy : 4-iodophenyl-KryptoBodipy (300 mg,
0.59 mmol), was dissolved in THF (30 ml) and diisgylamine (10
ml) in a Schlenk tube. After bubbling argon througk mixture for 30
min, [Pd(PPh).Cl;] (10 mg, 14umol), trimethylsilylacetylene (5@,
0.35 mmol) and Cul (2 mg, 1umol) were added and the mixture

stirred at room temperature for 18 h. The solveas wvaporated and

the residue treated with dichloromethane, washeld water and brine,
filtered over hydroscopic cotton wool and rotaryaperated. The product was purified by
column chromatography on silica gel eluting witlthdoromethane — petroleum ethevv(
50/50) and recrystallized from dichloromethane elayexane mixture to give 270 mg (95%)
of 4-((trimethylsily)ethynyl)phenyl-KryptoBodipy as orange crystalsH NMR (CDCl,
200 MHz):3 7.42 (ABsys, 4HJag = 8.3 Hz,vdas = 70.7 Hz), 2.53 (s, 6H), 2.29 (q, 4H,=
7.4 Hz), 1.29 (s, 6H), 0.98 (t, 68 = 7.5 Hz), 0.29 (s, 9H)?°C NMR (CDCE 50 MHz): 5
154.2, 139.4, 138.4, 136.2, 133.1, 132.8, 130.8,5,2123.8, 104.5, 95.7, 17.2, 14.7, 12.7,
12.65, 12.6, 12.0, 0.05; UV-Vis (GBI, A nm ¢, M™* cm?) = 526 (78600), 502sh (26900),
377 (7700), 251 (32400), 242 (37300); IR (KBr, v = 2963 (m), 2928 (m), 2873 (m),
2166 (m, G C), 1534 (s), 1474 (s), 1314 (s), 1179 (s), 139972 (s), 839 (s), 761 (s), 708
(s), 655 (m); EI-MSm/e (nature of the peak, relative intensity) 476.2 ([M100); Anal.
Calcd. for GgH3zsN2BF,Si: C, 70.58; H, 7.40; N, 5.88; Found: C, 70.497t22; N, 5.71.

Compound 1 4-((trimethylsily)ethynyl)phenyl-KryptoBodipy (250 mg, 0.52 mmol) was
dissolved in a mixture of dichloromethane (16 mij anethyl alcohol
(8 ml). Kx;COs (4 g, 28.9 mmol) was added and the mixture waresti
at room temperature for 1 h. The mixture was threatéd with water,
extracted with dichloromethane, washed with brine &ltered over

hydroscopic cotton wool. After rotary evaporatidme tresidue was

purified by a quick column chromatography on silgel eluting with
dichloromethane to give 195 mg (93%) bfas red crystals after recrystallisation from
dichloromethane — methyl alcohdd NMR (CDCk 200 MHz):5 7.44 (ABsys, 4HJas = 7.8
Hz, vdag = 70.2 Hz), 3.18 (s, 1H), 2.52 (s, 6H), 2.30 (q, AH= 7.5 Hz), 1.29 (s, 6H), 0.98 (t,
6H, 3 = 7.5 Hz);*®*C NMR (CDC} 50 MHz): & 154.2, 139.2, 138.3, 136.6, 133.1, 132.9,
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130.6, 128.7, 122.8, 83.2, 78.5, 17.2, 14.7, 112®5, 12.6, 12.0; UV-Vis (CII;) A nm €,
M cmt) = 526 (75600), 502sh (26900), 377 (7700), 25D(88, 252 (37300); IR (KBr, cm
) v = 3266 (m), 2963 (m), 2923 (m), 2872 (m), 2112 @m,C), 1531 (s), 1474 (s), 1313 (s),
1182 (s), 1072 (s), 972 (s), 762 (s), 701 (s); B4k¥e (nature of the peak, relative intensity)
404.1 ([M], 100); Anal. Calcd. for §H,7BF:N2: C, 74.27; H, 6.73; N, 6.93; Found: C,
73.89; H, 6.41; N, 6.62.

Compounds R, RR and RRR prepared according general procedure 1; fronil2;#jiodo-
5,5,10,10,15,15-hexabutyltruxene4, 100 mg, 0.095 mmol) ant (42 mg, 0.104 mmol),
[Pd(PPR)s (11 mg, 9.5 pumol), triethylamine (3 ml) and benzene (10 ml); woh
chromatography on silica gel eluting with dichlomtimane — petroleum ether/\{ 50/50 to
75/25) to give 51 mg (40%) &, 34 mg (22%) oRR and 7 mg (4%) oRRR as orange-red
crystals after recrystallization by slow evapomtiof dichloromethane — methyl alcohol

mixtures.

ForR: *H NMR (CDCk, 400 MHz):5 8.34 (d,3 = 8.2 Hz), 8.12 — 8.07 (m, 2H), 7.87 — 7.77
(m, 2H), 7.74 — 7.71 (m, 4H), 7.65 (d, 1H,= 1.4
Hz), 7.61 (dd, 1H3J = 8.0 Hz,J = 1.6 Hz), 7.33 (d,
2H, %J = 8.6 Hz), 2.96 — 2.82 (m, 6H), 2.55 (s, 6H),
2.32 (g, 4H23 = 7.5H), 2.14 — 2.00 (m, 6H), 1.36 (s,
6H), 1.00 (t, 6H3J = 7.5 Hz), 0.97 — 0.81 (m, 12H),
0.58 — 0.40 (m, 12H), 0.46 (t, 18R] = 7.2 Hz);"*C
NMR (CDCk 100 MHz): 6 156.2, 156.1, 154.2, 153.8, 146.2, 145.5, 14548.6 139.7,
139.6, 139.4, 138.4, 138.1, 138.0, 137.8, 136.6,.53133.1, 132.4, 131.7, 130.7, 130.1,
128.7, 126.6, 126.5, 125.6, 124.8, 124.1, 120.9,92.8, 91.5, 56.1, 56.0, 55.9, 36.7, 36.6,
26.7, 26.6, 26.5, 23.0, 22.9, 22.8, 17.2, 14.8),143.9, 13.8, 12.7, 12.14V-Vis (CH.CI,) A
nm € M™* cm®) = 526 (75600), 502sh (26700), 370sh (21000), B4@®000), 329sh
(66200), 319 (114300), 306 (65100), 294 (565MRXKBr, cm*) v = 2956 (s), 2926 (s), 2857
(s), 2196 (w, € C), 1539 (s), 1474 (s), 1318 (s), 1189 (s), 105)4 978 (s), 837 (m), 761
(m); EI-MS m/e (nature of the peak, relative intensity) 1332/@]([, 100), 930.3 ([M-(= -
Bod]", 25); Anal. Calcd. for GgHgoBF2loN2: C, 68.47; H, 6.73; N, 2.10; Found: C, 68.22; H,
6.55; N, 1.78.
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For RR: *H NMR (CDCk, 400 MHz):5 8.37 (t, 2H,%J = 9.3 Hz), 8.12 (d, 1HJ = 8.5 Hz),
7.79 (d, 1HJ = 1.5 Hz), 7.73 (m, 1H), 7.67 —
7.66 (m, 2H), 7.63 (dd, 2H) = 8.3 Hz,J =

1.3 Hz), 7.53 (ABsys, 8H]ag = 7.8 Hz,vdas

= 162.1 Hz), 3.01 — 2.87 (m, 6H), 2.55 (s,
12H), 2.32 (q, 8H3J = 7.5 Hz), 2.18 — 2.04
(m, 6H), 1.37 (s, 12H), 1.00 (t, 12H) =
7.5H), 0.98 — 0.84 (m, 12H), 0.64 — 0.38 (m,
12H), 0.47 (t, 18H3J = 7.3 Hz);**C NMR (CDCE 50 MHz): 5 156.2, 154.2, 153.8, 146.4,
146.2, 145.5, 140.7, 140.6, 139.7, 139.4, 138.8,2,3138.1, 138.0, 136.0, 135.5, 133.1,
132.4, 131.7, 130.7, 130.1, 128.7, 126.6, 125.8,8,2124.75, 124.1, 120.9, 92.8, 91.5, 89.5,
56.1, 55.9, 55.85, 36.7, 26.7, 26.65, 26.6, 220),22.85, 17.2, 14.8, 14.0, 13.95, 13.9, 12.7,
12.0; UV-Vis (CHCl) A nm ¢, M cm™) = 526 (144700), 502sh (52200), 372sh (43500),
350sh (96500), 337 (119500), 324sh (105800), 3(B&R00), 282sh (47300); IR (KBr, ¢h

v = 2958 (m), 2926 (m), 2869 (m), 2201 (ws C), 1540 (s), 1475 (s), 1320 (s), 1190 (s),
1072 (s), 978 (s), 836 (m), 762 (m); EI-M8e (nature of the peak, relative intensity) 1610.0
(IM]*, 100), 1483.1 ([M-1], 25); Anal. Calcd. for @iH11B2F4N4: C, 75.37; H, 7.20; N, 3.48;
Found: C, 75.17; H, 6.91; N, 3.17.

For RRR: *H NMR (CDCk, 300 MHz):5 8.40 (d, 3H2J = 8.5 Hz), 7.68 (s, 3H), 7.64 (d, 3H,
3) = 8.1 Hz), 7.54 (ABsys, 12Hlxs = 8.1 Hz,
vdas = 122.0 Hz), 3.05 — 2.92 (m, 6H), 2.55 (s,
18H), 2.33 (q, 12H3J = 7.4 Hz), 2.22 — 2.10 (m,
6H), 1.37 (s, 18H), 1.00 (t, 18HJ = 7.5 Hz),
0.99 — 0.84 (m, 12H), 0.70 — 0.40 (m, 12H), 0.48
(t, 18H, % = 7.2 Hz); **C NMR (CDCE, 50
MHz): & 154.2, 153.9, 146.4, 140.7, 139.4, 138.4,
138.2, 136.0, 133.1, 132.4, 130.8, 130.2, 128.8,
125.65, 125.6, 124.9, 124.1, 120.9, 91.5, 89.5,
56.0, 36.8, 27.1, 26.7, 23.0, 17.3, 14.8, 14.0,
12.7, 12.1;UV-Vis (CH.Cly) A nm ¢, M cm?)

= 526 (189000), 503sh (72800), 372sh (69000), 34A&8100), 339 (152900), 313sh
(84400);IR (KBr, cmi') v = 2958 (m), 2927 (m), 2870 (m), 2196 (w= C), 1538 (s), 1475

266



Experimental section

(s), 1230 (s), 1188 (s), 1074 (s), 978 (s), 838 (6L (m);EI-MS m/e (nature of the peak,
relative intensity) 1887.1 ([M] 100); Anal. Calcd. for GeH141B3FsNs: C, 80.24; H, 7.54; N,
4.46; Found: C, 79.98; H, 7.22; N, 4.32.

Compound B: prepared according general procedure 1; from 12;#jiodo-
5,5,10,10,15,15-hexabutyltruxene 4, 191
mg, 0.18 mmol),2 (100 mg, 0.18 mmol),
[Pd(PPRh)4 (21 mg, 18umol), benzene (35
ml) and triethylamine (12 ml); column

chromatography on silica gel eluting with

dichloromethane — petroleum ethei(30/70

to 50/50) to give 60 mg (22%) oB as blue crystals after recrystallization from
dichloromethane — methyl alcohdl NMR (CDCl3 400 MHz):5 8.35 (d, 1H2J = 8.0 Hz),
8.10 (ABsys, 2HJas = 8.7 Hz,vdas = 6.4 Hz), 7.79 — 7.70 (m, 6H), 7.66 (d, 8= 1.3 Hz),
7.62 (dd, 1H33 = 8.3 Hz*J = 1.5 Hz), 7.57 (ABsys, 4Hag = 6.1 Hz,v3as = 156.5 Hz), 7.38
(ABsys, 8H,Jag = 8.0 Hz,v3ss = 131.1 Hz), 7.26 (d, 2H,) = 16.5 Hz), 6.66 (s, 2H), 2.97 —
2.82 (m, 6H), 2.40 (s, 6H), 2.15 — 2.00 (m, 6H53L(s, 6H), 1.00 — 0.82 (m, 12H), 0.62 —
0.50 (m, 6H), 0.49 — 0.37 (m, 6H), 0.47 (t, 18B= 7.4 Hz);**C NMR (CDCl3, 100 MHz):5
156.2, 156.1, 153.8, 153.1, 146.2, 145.5, 145.3,94140.6, 139.75, 139.7, 139.4, 138.1,
138.0, 137.9, 137.8, 136.6, 135.5, 135.4, 134.3,2,3132.4, 131.7, 130.1, 129.7, 129.0,
127.7, 126.5, 126.45, 125.6, 124.8, 124.4, 12018,5 118.0, 93.5, 92.8, 91.7, 89.4, 56.1,
56.0, 55.9, 36.7, 36.6, 27.1, 26.7, 26.6, 26.59),28.9, 22.85, 21.6, 15.0, 14.0, 13.95, 13.9;
UV-Vis (CH,Cl,) A nm €, M* cmi') = 634 (151900), 585 (47900), 555sh (13200), 392sh
(23800), 359 (191700), 348sh (120600), 320 (1297BOYKBr, cmil) v = 2955 (m), 2919
(m), 2852 (m), 1600 (m), 1486 (s), 1368 (m), 116)1 988 (m), 802 (m), 750 (s); EI-MB/e
(nature of the peak, relative intensity) 1480.3([ML.00), 1354.3 ([M-I], 10); Anal. Calcd.
for CggHgsBF21oN2: C, 71.35; H, 6.33; N, 1.89; Found: C, 71.17; H,/6 N, 1.72.

Compound C. prepared according general procedure 1; from 12;#jiodo-
5,5,10,10,15,15-hexabutyltruxene 4, 112 mg, 0.106 mmol)3 (65 mg, 0.106 mmol),
[Pd(PPR)s (8 mg, 6.9 umol), benzene (25 ml) and triethylamine (8 ml); wroh
chromatography on silica gel eluting with dichloretimane — petroleum ether/\{ 50/50) to
give 31 mg (19%) ofC as very dark green crystals after recrystallisatimom
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dichloromethane — methyl alcohol mixturést NMR (CsDs, 400 MHz):5 8.48 (d, 2H3J =
16.0 Hz), 8.44 (d, 1HJ = 8.5 Hz), 8.11 (d,
1H, %J = 8.5 Hz), 8.06 (d, 1HJ = 8.5 Hz),
7.96 (s, 2H), 7.91 (d, 1H) = 1.5 Hz), 7.71
(dd, 1H,%3 = 8.3 Hz,*J = 1.2 Hz), 7.63 (dd,
1H, 3 = 8.3 Hz,*J = 1.8 Hz), 7.58 (dd, 1H,
3 =8.5 Hz,*3 = 2.0 Hz), 7.35 (d, 2HJ =
16.0 Hz), 7.09 (ABsys, 4HJas = 8.0 Hz,
vOas = 329.6 Hz), 6.99 (ABsys, 8Hag = 8.9 Hz,v3ag = 478.4 Hz), 6.49 (s, 2H), 2.98 — 2.83
(m, 6H), 2.44 (s, 12H), 2.14 — 2.07 (m, 2H), 2.0R.93 (m, 4H), 1.43 (s, 6H), 1.00 — 0.85 (m,
12H), 0.80 — 0.48 (m, 30H}’C NMR (GsDs, 100 MHz):5 169,0 156.6, 154.3, 153.8, 151.1,
146.6, 145.8, 145.6, 140.8, 140.7, 140.1, 140.8.613138.5, 138.4, 137.1, 136.5, 136.1,
135.9, 133.4, 132.2, 132.0, 130.5, 129.7, 129.5,98 127.4, 126.8, 126.7, 126.0, 125.9,
125.2, 124.0, 122.3, 117.9, 116.1, 112.6, 93.5,%0.7, 56.35, 56.3, 56.2, 39.7, 37.0, 36.95,
36.9, 27.1, 27.05, 27.0, 23.3, 23.2, 23.1, 15.®,144.1; UV-Vis (CHCl,) A nm ¢, M cm?)

= 707 (80200), 660sh (37800), 526sh (15900), 5@6@Q), 432 (46000), 348sh (77900), 338
(81300), 320 (110500); IR (KBr, ¢hv = 2955 (m), 2923 (m), 2857 (m), 1588 (s), 1484 (s)
1366 (s), 1290 (s), 1161 (s), 1103 (s), 987 (syMBI m/e (nature of the peak, relative
intensity) 1540.0 ([M], 100); Anal. Calcd. for gHgooBF2loN4: C, 70.22; H, 6.48; N, 3.64;
Found: C, 69.99; H, 6.27; N, 3.49.

Compounds RB and RBB: prepared according general procedure 1; fieni88 mg, 66
pmol), 2 (40 mg, 72umol), [Pd(PPB)4] (5 mg, 4.3umol), benzene (12 ml) and triethylamine
(4 ml); column chromatography on silica gel elutwigh dichloromethane — petroleum ether
(v/v 40/60 to 50/50) to give 42 mg (36%) BB and 20 mg (15%) oRBB as a dark blue

solids after recrystallisation from dichloromethanmethyl alcohol.

For RB: 'H NMR (CDCk 400 MHz):5 8.38 (t, 2H,.3 = 9.5 Hz), 8.13 (d, 1HJ = 8.5 Hz),
7.80 — 7.62 (m, 12H), 7.39 (ABsys, 88g = 8.0 Hz,vdss = 130.7 Hz), 7.38 (d, 2H) = 8.0
Hz), 7.33 (d, 2H3J = 8.0 Hz), 7.26 (d, 2HJ = 16.6 Hz), 6.66 (s, 2H), 3.02 — 2.87 (m, 6H),
2.55 (s, 6H), 2.40 (s, 6H), 2.32 (q, 44,= 7.5 Hz), 2.19 — 2.04 (m, 6H), 1.54 (s, 6H), 1(87
6H), 1.01 (t, 6H3J = 7.5 Hz), 0.98 — 0.85 (m, 12H), 0.65 — 0.40 (@H), 0.48 (t, 18H3J =

7.3 Hz);®*C NMR (CDCk, 100 MHz): 5 165.2, 154.2, 153.9, 153.8, 153.12, 146.4, 146.2,
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145.5, 141.9, 140.7, 139.7, 139.4, 138.4, 138.8.113138.0, 137.8, 136.6, 136.0, 135.5,
135.4, 134.0, 133.2, 133.1, 132.4,
131.8, 130.7, 130.1, 129.7, 129.0,
128.8, 127.7, 126.6, 125.6, 124.9,
124.8, 124.4, 124.1, 120.9, 118.5,
118.0, 92.8, 91.7, 91.5, 89.5, 89.4,
56.1, 56.0, 55.9, 36.8, 36.7, 26.7,
26.65, 26.6, 23.0, 22.95, 22.9, 21.6,
17.2, 15.0, 14.8, 14.0, 13.95, 13.9,
12.7, 12.1; UV-Vis (CHCl,) L nm €, M™* cm*) = 633 (138400), 585 (44100), 526 (80600),
502sh (28800), 384sh (44700), 359 (222900), 348%9500), 326sh (117200), 309sh
(74600); IR (KBr, crit) v = 2957 (m), 2926 (m), 2859 (m), 1604 (m), 1538,(d%)87 (s),
1314 (m), 1192 (s), 1161 (s), 1074 (s), 981 (sB, @0), 763 (m), 710 (m); EI-M&/e(nature

of the peak, relative intensity) 1758.0 ([M]100), 1630.1 ([M-[], 35); Anal. Calcd. for
CriH11B2F4INg: C, 77.22; H, 6.82; N, 3.19; Found: C, 77.13; H26 N, 2.99.

For RBB: 'H NMR (CDCk 400 MHz):5 8.40 (d, 3H2J = 8.3 Hz), 7.78 — 7.64 (m, 16H),
7.39 (ABsys, 16HJas = 7.9 Hz,vdpg =
131.2 Hz), 7.38 (d, 4H3J = 8.3 Hz),
7.33 (d, 2H2) = 8.3 Hz), 7.26 (d, 4H)

= 16.6 Hz), 6.67 (s, 4H), 3.04 — 2.95 (m,
6H), 2.55 (s, 6H), 2.40 (s, 12H), 2.33 (q,
4H, %) = 7.6 Hz), 2.21 — 2.11 (m, 6H),
1.54 (s, 12H), 1.37 (s, 6H), 1.01 (t, 6H,
3)=7.7 Hz), 0.99 — 0.87 (m, 12H), 0.68
— 56 (m, 6H), 0.49 (t, 24H) = 7.5 Hz);
3C NMR (CDCE, 100 MHz): & 154.2,
153.9, 153.1, 146.4, 141.9, 140.7, 139.4, 138.8.213173.8, 136.6, 136.0, 135.4, 134.0,
133.2, 133.1, 132.4, 130.7, 130.2, 129.7, 129.8.812127.7, 125.6, 124.9, 124.4, 124.1,
120.9, 118.5, 118.0, 91.7, 91.5, 89.5, 89.4, 5868, 27.1, 26.7, 23.0, 21.6, 17.2, 15.0, 14.8,
14.0, 12.7, 12.1; UV-Vis (CKl,) L nm €, M™* cmi’) = 634 (235000), 584 (80400), 528
(79500), 503sh (30800), 361 (350800); IR (KBr, gm = 2956 (m), 2924 (m), 2858 (m),
1603 (m), 1536 (m), 1485 (s), 1313 (m), 1161 (§){2L(s), 987 (s), 807 (m), 764 (m), 709
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(m); EI-MS m/e (nature of the peak, relative intensity) 2182 M]([, 100); Anal. Calcd. for
CisoH14dN6B3Fs: C, 82.56; H, 6.88; N, 3.85; Found: C, 82.37; 6,76 N, 3.60.

Compound BVV: prepared according general procedure 1; fB)(80 mg, 20umol), 3 (27
mg, 44 umol), [Pd(PPB)4 (4 mg, 3.4umol),
benzene (10 ml) and triethylamine (3 ml);
column chromatography on silica gel eluting
with dichloromethane — petroleum ethe#/v(
80/20) to give 25 mg (51%) @VV as dark
crystals after recrystallisation from
dichloromethane — methyl alcohol mixturé]
NMR (C¢Dg, 400 MHz):5 8.57 — 8.54 (m, 3H),
8.50 (d, 2H,%J = 16.1 Hz), 8.48 (d, 4HJ =
16.0 Hz), 7.98 (s, 3H), 7.81 (d, 3R] = 8.0
Hz), 7.53 — 7.48 (m, 10H), 7.36 (d, 4Bj =
16.1 Hz), 7.25 (d, 2HJ = 16.1 Hz), 7.00 (ABsys, 16Has = 8.8 Hz,vds = 478.9 Hz), 6.89
(d, 4H,%) = 8.0 Hz), 6.68 (d, 4+J = 8.0 Hz), 6.63 (d, 2H.J = 8.5 Hz), 6.51 (s, 4H), 6.42 (s,
2H), 3.14 — 3.04 (m, 6H), 2.44 (s, 24H), 2.25 -421h, 6H), 2.05 (s, 6H), 1.44 (s, 12H), 1.40
(s, 6H), 1.08 — 0.70 (m, 24H), 0.61 (t, 18H,= 7.3 Hz);"*C NMR (GDs, 100 MHz):
146.85, 146.8, 146.7, 141.7, 141.1, 140.9, 14(89,2, 138.85, 138.8, 138.75, 138.2, 137.1,
137.0, 136.5, 135.9, 135.8, 134.5, 133.6, 133.£2.313132.2, 130.6, 129.9, 129.6, 129.5,
129.2, 128.7, 128.2, 127.9, 127.4, 126.0, 125.%.312124.4, 124.0, 122.3, 122.1, 119.2,
118.3, 117.9, 116.0, 112.6, 92.1, 91.7, 90.8, 99653, 39.7, 37.2, 27.2, 23.3, 21.4, 15.0,
14.95, 14.2; UV-Vis (CKCI2) A nm €, M™ cm™) = 706 (187800), 635 (211000), 588
(67100), 500 (60000), 430 (121700), 360 (31350R)(KBr, cni') v = 2954 (m), 2923 (m),
2855 (m), 1590 (s), 1480 (s), 1359 (s), 1290 ($581(s), 1103 (s), 986 (s), 808 (m), 768 (m),
709 (m); EI-MSm/e (nature of the peak, relative intensity) 2447 ]([, 60), 1896.0 ([M-
2)]", 35); Anal. Calcd. for GeH1esN10B3Fs: C, 81.49; H, 6.80; N, 5.73; Found: C, 81.24; H,
6.50; N, 5.60.
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Compound RRYV: prepared according general procedure 1; fRiR1 (45 mg, 28umol), C
(20 mg, 33umol), [Pd(PPB)4 (3 mg, 2.5
pmol), benzene (10 ml) and triethylamine (3
ml); column chromatography on silica gel
eluting with dichloromethane — petroleum
ether ¢/v 75/25) to give 25 mg (43%) &RV

as dark crystals after recrystallisation from
dichloromethane — methyl alcohol mixturét
NMR (CsDs 400 MHz):5 8.54 — 8.47 (m, 5H),
7.97 —7.95 (m, 3H), 7.81 - 7.77 (m, 3H), 7.59
(d, 4H,%3 = 8.7 Hz), 7.51 (d, 2HJ = 8.3 Hz), 7.50 (d, 4HJ = 8.4 H), 7.34 (d, 2HJ = 15.9
Hz), 6.71 (d, 4H3J = 8.4 Hz), 6.67 (d, 2HJ = 8.3 Hz), 6.49 (s, 2H), 6.39 (d, 4B, = 9.2
Hz), 3.12 — 3.02 (m, 6H), 2.65 (s, 12H), 2.43 @H), 2.23 — 2.12 (m, 6H), 2.03 (q, 8#,=
7.6 Hz), 1.43 (s, 6H), 1.29 (s, 12H), 1.28 — 082 12H), 0.87 — 0.71 (m, 24H), 0.60 (t, 18H,
3) = 7.1 Hz):"*C NMR (GsDs 50 MHz): 5 154.6, 154.5, 154.4, 153.8, 151.1, 146.85, 146.85,
146.7, 141.0, 140.9, 140.7, 139.8, 138.9, 138.38,0, 137.1, 136.5, 135.9, 133.4, 133.2,
133.1, 132.4, 132.2, 131.1, 130.6, 129.7, 129.9.012128.8, 128.3, 128.2, 127.8, 127.7,
127.2, 126.0, 125.9, 125.3, 124.2, 124.0, 122.2,112117.9, 116.1, 112.6, 91.9, 91.7, 90.8,
90.5, 56.3, 39.7, 37.2, 27.2, 23.3, 17.3, 15.8,1%4.2, 12.9, 12.0JV-Vis (CH.CIy) A nm ¢,
M™ cm) = 707 (91500), 666sh (44800), 527 (161100), 50341.00), 431 (55700), 407
(58900), 342 (196100)IR (KBr, cm®) v = 2957 (m), 2924 (m), 2856 (m), 1593 (m), 1536
(s), 1477 (s), 1361 (s), 1318 (s), 1185 (s), 180978 (s), 809 (m), 762 (m), 708 (m); EI-MS
m/e (nature of the peak, relative intensity) 2092.M]({, 100); Anal. Calcd. for
Ci1aH151NsB3Fes: C, 80.37; H, 7.27; N, 5.36; Found: C, 80.18; 027 N, 5.10.

Compound RBYV: prepared according general procedure 1; f/RiBn(32 mg, 18umol), C (13
mg, 21umol), [Pd(PPB)4] (2 mg, 2umol), benzene (14 ml) and triethylamine (4 ml);uroh
chromatography on silica gel eluting with dichloretimane — petroleum ether/\{ 70/30) to
give 30 mg (75%) oRBV as a black powder after precipitation by diffusiohpentane
vapour in a dichloromethane solutidtt NMR (CsDg 400 MHz):5 8.57 — 8.47 (m, 7H), 7.99
— 7.96 (m, 3H), 7.83 — 7.78 (m, 3H), 7.59 (d, 44z 8.6 Hz), 7.52 — 7.47 (m, 10H), 7.35 (d,
2H, 3% = 16.6 Hz), 7.24 (d, 2H) = 16.0 Hz), 6.89 (d, 4H,]) = 8.0 Hz), 6.71 (d, 2HJ = 8.0
Hz), 6.68 (d, 2H3J = 8.0 Hz), 6.62 (d, 2HJ = 8.6 Hz), 6.49 (s, 2H), 6.40 — 6.38 (m, 6H),
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3.13 — 3.03 (m, 6H), 2.65 (s, 6H), 2.44 (s, 12H232- 2.13 (m, 6H), 2.07 — 2.01 (m, 10H),
1.44 (s, 6H), 1.40 (s, 6H), 1.29 (s, 6H), 1.07 —
0.95 (m, 12H), 0.87 — 0.73 (m, 12H), 0.81 (t,
6H, %) = 7.8 Hz), 0.62 — 0.58 (m, 18H)C
NMR (CgDs, 100 MHz): & 154.6, 154.5,
154.45, 154.4, 153.8, 153.7, 151.1, 149.9,
( 146.8, 146.75, 141.7, 141.1, 141.0, 140.9,
140.7, 139.2, 138.9, 138.8, 138.0, 137.1, 137.0,
136.6, 136.55, 135.9, 135.85, 134.5, 133.6,
133.4, 133.2, 132.4, 132.3, 132.2, 131.1, 130.6,
129.9, 129.7, 129.5, 129.3, 129.1, 128.7, 128.5,
128.2, 127.9, 127.4, 126.0, 125.9, 125.3, 124 .4,
124.3, 124.0, 122.4, 122.1, 119.2, 118.3, 117.6,111112.6, 92.0, 91.9, 91.7, 90.8, 90.5,
56.3, 39.7, 37.2, 27.2, 23.3, 21.3, 17.3, 15.0908.414.8, 14.2, 12.9, 12.0; UV-Vis (GEl,) A
nm €, M™* cmit) = 707 (90000), 635 (161900), 586 (49300), 52008, 502sh (52200), 430
(62200), 405 (66400), 359 (277300), 348sh (231 7BOJKBr, cmi') v = 2956 (m), 2924 (m),
2856 (m), 1592 (m), 1535 (s), 1480 (s), 1362 (4p9L(s), 1070 (s), 985 (s), 807 (m), 767
(m), 709 (m); EI-MSm/e (nature of the peak, relative intensity) 2239.M]([, 100); Anal.
Calcd. for GsHissB3FsNs: C, 81.49; H, 6.97; N, 5.00; Found: C, 81.22; B2 N, 4.77.

Section B

Compounds TBpy, TBpy. and TBpys: 2,7,12-triiodotruxene4( 2.42 g, 2.29 mmol) and 5-
ethynyl-2,2’-bipyridine (415 mg, 2.30 mmol) weressiblved im-propylamine (40 ml). Argon
was bubbled through the mixture for 30 min, afteéat{Pd(PP¥)4 (160 mg, 0.14 mmol) was
added and the mixture stirred at 60 °C for 18 heAfotary evaporation of the solvent, the
residue was extracted with dichloromethane and gastith water and saturated brine. The
organic layer was filtered over hygroscopic cotteool and evaporated. The residues were
separated by column chromatography on aluminumeoridtion with dichloromethane —
petroleum ethenfv : 1/9 to 3/7) to give 1.18 g (50%) ®Bpy, 576 mg (16%) oTBpy, and
110 mg (4%) off Bpy:.
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For TBpy: *H NMR ((CD5),SO 400 MHz):5 8.93 (d, 1HXJ = Hz), 8.74 (d, 1H3J = 4.3 Hz),
8.49 (d, 1H3J = 8.6 Hz), 8.44 (d, 1HJ = 7.8 Hz), 8.39 (d,
1H, 3J = 8.2 Hz), 8.19 (dd, 1HJ = 8.2 Hz,*J = 2.0 Hz),
8.14 (t, 2H2J = 8.6 Hz), 8.02 — 7.97 (m, 3H), 7.87 (d, THI,

= 1.6 Hz), 7.81 (d, 2HJ = 8.6 Hz), 7.72 (dd, 1HJ = 8.2
Hz,*J = 1.2 Hz), 7.52 — 7.48 (m, 1H), 2.94 — 2.82 (m),6H
2.23 — 2.09 (m, 6H), 0.90 — 0.70 (m, 12H), 0.52250m, 12H), 0.36 (t, 18H] = 7.4 Hz);
¥C NMR (CDCE 75 MHz):5 156.2, 156.1, 153.9, 146.2, 145.5, 145.3, 14(88,7], 139.65,
139.5, 138.05, 138.0, 137.9, 137.2, 135.5, 13130,3] 126.5, 126.45, 125.6, 124.8, 120.7,
94.6, 92.8, 56.1, 56.05, 55.9, 36.7, 36.6, 26.76%2626.6, 22.95, 22.9, 22.85, 14.0, 13.95,
13.9; EI-MSm/e (nature of the peak, relative intensity) 11082](, 100); Anal. Calcd. for
CesH7ol2N2: C, 68.23; H, 6.36; N, 2.53; Found: C, 68.02; 128 N, 2.42.

For TBpy.: *H NMR ((CD5),CO, 400 MHz):5 8.89 (d, 2H*J = 1.5 Hz), 8.72 (d, 2HJ = 4.0
Hz), 8.60 — 8.52 (m, 6H), 8.33 (d, 1&5, = 8.4 Hz),
8.13 (dd, 2H3J = 8.2 Hz,*J = 2.0 Hz), 8.02 (d, 1H,
%)= 1.8 Hz), 7.97 (td, 2H$J = 7.7 Hz,*J = 1.7 Hz),
7.90 — 7.86 (m, 3H), 7.79 — 7.76 (m, 2H), 7.47447.
(m, 2H), 3.15 — 3.02 (m, 6H), 2.35 — 2.20 (m, 6H),
1.05 — 0.85 (m, 12H), 0.70 — 0.45 (m, 30HC
NMR (CDCk, 75 MHz): & 156.2, 153.9, 153.85, 146.5, 146.3, 145.6, 14149,8, 139.7,
139.5, 138.2, 138.1, 138.0, 137.3, 135.5, 131.0,313126.6, 125.6, 124.8, 124.75, 120.6,
94.5, 92.8, 87.1, 56.1, 55.95, 55.9, 36.8, 36.77,286.6, 23.0, 22.95, 22.9, 14.0, 13.95, 13.9;
EI-MS m/e (nature of the peak, relative intensity) 1161.®1](, 100); Anal. Calcd. for
CssH77INg: C, 77.57; H, 6.68; N, 4.82; Found: C, 77.38; 3% N, 4.67.
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For TBpys: 'H NMR (CDCk 300 MHz):5 8.90 (d, 3HJ = 1.3 Hz), 8.71 (d, 3HJ = 4.4

Hz), 8.48 — 8.39 (m, 9H), 8.01 (dd, 3H,= 8.3 Hz,J

= 2.1 Hz), 7.84 (td, 3HJ = 7.8 Hz,*J = 1.8 Hz), 7.69

— 7.64 (m, 6H), 7.35 — 7.30 (m, 3H), 3.05 — 2.92 (m
6H), 2.24 — 2.08 (6H), 1.05 — 0.82 (m, 12H), 0.70 —
0.38 (m, 12H), 0.48 (t, 18H]) = 7.4 Hz);*C NMR
(CDCls, 75 MHz): 8 155.7, 155.0, 153.9, 151.8, 149.4,
146.5, 140.9, 139.5, 138.2, 137.1, 130.3, 125.8,812
124.1, 121.5, 120.7, 120.6, 120.55, 94.5, 87.10,56.
36.8, 26.7, 22.9, 13.9; EI-M®&/e (nature of the peak,
relative intensity) 1213.4 (100); Anal. Calcd. for

Cg7HsaNe: C, 86.10; H, 6.98; N, 6.92; Found: C, 85.90; H2% N, 6.69.

Complex TPt(Cl),: [Pt(dmso)Cl;] (240 mg, 0.57 mmol) andBpy (580 mg, 0.52 mmol)

were dissolved in THF (25 ml) and the mixture stirat 65 °C for
24 h. The solvent was rotary evaporated and thegeraiesidue
was extracted with dichloromethane and washed water and
saturated brine. After evaporation, the residue wasfied by
column chromatography on silica gel eluting with
dichloromethane to give 635 mg (89%) ©Pt(Cl), as orange
crystals after recrystallization from dichloromatka —
cyclohexane’H NMR (CDCk 400 MHz):3 9.66 — 9.61 (m, 2H),

8.40 (d, 1H2J = 8.0 Hz), 8.29 (dd, 1H] = 8.5 Hz,"J = 2.0 Hz), 8.22 (td, 1H.J = 7.8 Hz,*J

= 1.3 Hz), 8.13 — 8.08 (m, 4H), 7.79 (dd, 28I= 6.8 Hz,*J = 1.8 Hz), 7.76 — 7.70 (m, 3H),
7.65 (dd, 1H32J = 8.3 Hz,J = 1.8 Hz), 7.57 — 7.53 (m, 1H), 2.98 — 2.83 (m),6H20 — 2.00
(m, 6H), 1.02 — 0.82 (m, 12H), 0.63 — 0.36 (m, 30EH}MS m/e (nature of the peak, relative
intensity) 1375.1, 1374.2, 1373.2 ([MB0, 100, 100); Anal. Calcd. forgg7oClo1oN,Pt: C,
55.03; H, 5.13; N, 2.04; Found: C, 54.84; H, 41891.74.
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Complex TPt(Bu),: prepared using general procedure 3; froRt('Bu), (250 mg, 0.18
mmol), 3,3-dimethyl-but-1-yne (14@, 0.90 mmol), Cul (3.4
mg, 18umol), triethylamine (6 ml) and dichloromethane (20
ml); column chromatography on silica gel elutingthwi
dichloromethane to give 231 mg (87%) ofPt('Bu), as
orange red crystals after recrystallization from
dichloromethane — acetonitriléd NMR (CDCk, 300 MHz):
510.18 (d, 1H*J = 1.7 Hz), 9.89 (dd, 1HJ = 5.6 Hz,*J =
1.0 Hz), 8.36 (d, 1H, 8.5 Hz), 8.20 — 7.97 (m, 6H),8 — 7.71 (m, 4H), 7.63 — 7.52 (m, 3H),
2.96 — 2.80 (m, 6H), 2.15 — 1.98 (m, 6H), 1.4894d), 1.38 (s, 9H), 1.00 — 0.80 (m, 12H),
0.62 — 0.33 (m, 12H), 0.46 (t, 1880 = 7.4 Hz); EI-MSm/e (nature of the peak, relative
intensity) 1466.3, 1465.3, 1464.4 ([M]100, 95, 50); Anal. Calcd. for;6gsloNoPt: C,
61.43; H, 6.05; N, 1.91; Found: C, 61.22; H, 5/821.66.

Complexes TOsByand TOs,: compoundTBpy, (345 mg, 0.30 mmol) and [Os(Bp®.]
(185 mg, 0.32 mmol) were suspended in ethyl alcgB6l ml) in a Tefloff reactor. The
mixture was irradiated with micro-waves (1200 W,018C) for 1 h. The solvent was
evaporated and counter ion exchanged according@em®cedure 1. After extraction with
dichloromethane, the residues were separated lyncothromatography on aluminum oxide
eluting with dichloromethane — methyl alcohei: 100/0 to 94/6) to afford 227 mg (40%) of
TOsBy and 190 mg (23%) offOs, as black crystals after recrystallization from

dichloromethane — diethyl ether.

For TOsBpy: *H NMR ((CD3),CO, 400 MHz):5 8.88 — 8.81 (m, 7H), 8.72 (d, 1H, 4.3 Hz),
2+ 8,58 — 8.51 (4H), 8.33 — 8.27 (m, 1H), 8.19 —
7.85 (m, 17H), 7.78 — 7.73 (m, 1H), 7.6 — 7.68
(m, 1H), 7.62 — 7.59 (m, 1H), 7.55 — 7.45 (m,
6H), 3.13 — 2.97 (m, 6H), 2.33 — 2.14 (m, 6H),
1.05 - 0.82 (m, 12H), 0.66 — 0.40 (m, 30H);
ESI-MS m/z (nature of the peak, relative
intensity) 1810.4 ([M-P§", 100), 832.2 ([M-
2PR]%*, 30); Anal. Calcd. for GHeaF12INgOsR: C, 58.40; H, 4.80; N, 5.73; Found: C, 58.27;
H, 4.59; N, 5.58.
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For TOs;: *H NMR ((CD3),CO 400 MHz):5 8.90 — 8.82 (m, 12H), 8.51 (d, 28,= 8.2 Hz),
8.27 (d, 1H2J = 8.6 Hz), 8.18 — 8.13 (m, 6H),
8.08 — 7.93 (m, 19H), 7.85 (dd, 1F] = 8.4
Hz,%J = 1.8 Hz), 7.69 — 7.68 (m, 2H), 7.59 (d,
2H, %) = 8.2 Hz), 7.55 — 7.48 (m, 10H), 3.06 —
2.96 (m, 6H), 2.27 — 2.13 (m, 6H), 1.00 — 0.80
(m, 12H), 0.63 — 0.38 (m, 30H); ESI-M8/z
(nature of the peak, relative intensity) 1229.0
(IM-2PRg]**, 100), 770.4 ([M-3P§>*, 45);
Anal. Calcd. for @sH10d4IN1,0SPs: C, 50.29; H, 4.00; N, 6.12; Found: C, 50.55; 294

N, 6.38.

Complex TOsRu prepared using general procedure 4; fro@sBpy (50 mg, 25umol),
—‘4+ [Ru(Bpy)xCl,], ethyl alcohol (30 ml) and

4PFg

dichloromethane (5 ml); column
chromatography on aluminum oxide eluting
with dichloromethane — methyl alcohol/\ :
98/2 to 95/5) to give 53 mg (79%) ®OsRu

as black crystals after recrystallization from
dichloromethane — diethyl ethefH NMR
((CD3)2CO 400 MHz):6 8.93 — 8.83 (m, 12H),
8.51 (d, 2H3J = 8.4 Hz), 8.36 (dd, 1H)) = 8.3 Hz,*J = 1.9 Hz), 8.28 — 7.93 (m, 25H), 7.85
(dd, 1H,%J = 8.5 Hz,*J = 1.7 Hz), 7.69 — 7.48 (m, 14H), 3.07 — 2.95 (if),62.27 — 2.13 (m,
6H), 1.00 — 0.80 (m, 12H), 0.63 — 0.38 (m, 30H)]-ES m/z (nature of the peak, relative
intensity) 1184.0 ([M-2Pg2*, 100), 741.4 ([M-3P§>*, 30); Anal. Calcd. for
CiisH10d24IN120sRRu: C, 51.98; H, 4.13; N, 6.33; Found: C, 52.294H0; N, 6.64.

Complex TOsRuBpy. 5-ethynyl-2,2’-bipyridine (11 mg, 6jumol) and TOsRu (125 mg,
47 umol) were dissolved in a mixture of DMF (12 ml) adiddopropylamine (4 ml). Argon
was bubbled through the mixture for 30 min, aftéraw[Pd(PP¥)4 (10 mg, 8.7umol) was
added and the mixture was stirred at 75 °C for 18he solvent was then rotary evaporated
and the counter ion was exchanged according gepeye¢dure 1. The residue was extracted

with dicholoramethane and purified by column chrtogeaphy on aluminum oxide eluting
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with dichloromethane — methyl alcohol/{ : 99/1 to 96/4) to give 71 mg (56%) of
TOsRuBpy as a dark solid after
recristallization from dichloromethane
— diethyl ether*H NMR ((CDs),CO
400 MHz): 6 8.92 — 8.82 (m, 13H),
8.73 — 8.71 (m, 1H), 8.58 — 8.51 (m,
5H), 8.38 — 8.35 (m, 1H), 8.26 — 7.94
(m, 25H), 7.86 (d, 1H*J = 1.7 Hz),
7.76 (dd, 1H3J = 8.5 Hz,*J = 1.7 Hz),
7.71 — 7.70 (m, 2H), 7.64 — 7.45 (m,
13H), 3.12 — 2.99 (m, 6H), 2.34 — 2.16
(m, 6H), 1.02 — 0.83 (m, 12H), 0.66 — 0.40 (m, 30EGI-MSm/z(nature of the peak, relative
intensity) 2563.5 ([M-P§*, 100), 1211.0 ([M-2P§**, 45); Anal. Calcd. for
CioH116M24N140sRRu: C, 56.30; H, 4.32; N, 7.24; Found: C, 56.404t66; N, 7.64.

Complex TOsRuTpy. prepared using the same experimental conditiofoa$OsRuBpy;
TLG_ from  4-ethynyl-2,2:6’,2"-terpyridine
(7.2 mg, 28mol), TOsRu (62 mg,
23 umol), [Pd(PPB)4] (3 mg, 2.6umol),
diisopropylamine (3 ml) and acetonitrile
(12 ml); column chromatography on
aluminum oxide eluting with
dichloromethane — methyl alcohal/\ :
95/5) to give 35 mg (55%) of
TOsRuTpy as a dark solid after
recrystallization from acetone — diethyl eth; NMR ((CDs),CO, 400 MHz):5 8.90 — 8.74
(m, 16H), 8.67 (s, 2H), 8.59 — 8.52 (3H), 8.38368m, 2H), 8.27 — 7.94 (m, 26H), 7.86 (dd,
1H,3%)=8.2 Hz,"J = 1.5 Hz), 7.71 — 7.70 (m, 2H), 7.64 — 7.49 (mH),43.15 — 2.98 (m, 6H),
2.39 — 2.15 (m, 6H), 1.03 — 0.82 (m, 12H), 0.6840(Qm, 30H); ESI-MSn/z (nature of the
peak, relative intensity) 2643.0 ([M-EF,. 100), 1248.3 ([M-2P4**, 55), 784.2 ([M-3P§*",
15); Anal. Calcd. for &Hi10F24N150sRRuU: C, 56.89; H, 4.30; N, 7.54; Found: C, 56.78; H,
4.24; N, 7.29.
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Complex TOsBpyTMS. complexTOsBpy (168 mg, 8Gumol) was dissolved in acetonitrile
(15 ml) — diisopropylamine (4 ml). Argon was

~ bubbled through the mixture for 30 min, after
what [Pd(PP¥s (12 mg, 10umol) and
trimethylsilylacetylene (3Qul, 0.2 mmol) were
added and the mixture was stirred at 65 °C for
18 h. The solvent was then rotary evaporated

and the counter ion exchanged according

general procedure 1. After extraction with
dichloromethane, the residue was purified by algqa@lumn chromatography on silica gel
eluting with dichloromethane — methyl alcohal/M( : 95/5) to give 157 mg (95%) of
TOsBpyTMS as black crystals after recrystallization fromhliitcomethane — diethyl ether;
'H NMR ((CD5),CO 400 MHz):5 8.89 — 8.81 (m, 6H), 8.72 (m, 1H), 8.59 — 8.45 &H),
8.19 — 7.94 (m, 14H), 7.86 (dd, 1#5,= 8.6 Hz,"J = 1.6 Hz), 7.79 — 7.44 (m, 12H), 3.13 —
2.98 (m, 6H), 2.33 — 2.15 (m, 6H), 1.03 — 0.82 {2H), 0.65 — 0.40 (m, 30H), 0.29 (s, 9H);
ESI-MS m/z (nature of the peak, relative intensity) 1779.81-fFs]*, 100), 817.3 ([M-
2PR]%*, 35); Anal. Calcd. for GgH10F12NgOSRSi: C, 62.42; H, 5.34; N, 5.82; Found: C,
62.59; H, 5.08; N, 5.62.

Complex TOsBpyH KF (10 mg, 172umol) and complextOsBpyTMS (33 mg, 17umol)
were dissolved in a mixture of ethyl alcohol
(10 ml), dichloromethane (1 ml) and water
(0.2 ml) and stirred in the dark at room
temperature for 24 h. The solvent was
evaporated and the counter ion exchanged
according general procedure 1. After
dichloromethane extraction the residue was

quickly filtered over aluminium oxide eluting
with dichloromethane — methyl alcohol (96/4) toegi21 mg (67%) ofOsBpyH as a dark
solid; *H NMR ((CD3)-,CO, 400 MHz):5 8.89 — 8.81 (m, 6H), 8.72 (d, 11 = 4.0 Hz), 8.59
— 8.46 (m, 5H), 8.20 — 7.94 (m, 14H), 7.87 (dd, iH; 9.5 Hz,*J = 1.5 Hz), 7.79 — 7.45 (m,
12H), 3.78 (d, 1HJ = 1.5 Hz), 3.14 — 2.98 (m, 6H), 3.24 — 2.15 (m),6HO03 — 0.83 (m,
12H), 0.68 — 0.38 (m, 30H); ESI-M®/z (nature of the peak, relative intensity) 1709M-([
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PR]*, 100), 782.0 ([M-ZPA-}Z*, 15); Anal. Calcd. for &Hq4F12NgOsR: C, 62.91; H, 5.12; N,
6.05; Found: C, 63.27; H, 5.54; N, 6.39.

Complex TOsPtBpy. prepared according general procedure 3; fi@ddsBpyH (20 mg, 10.7
pumol), [Pt(Bustpy)ClIBF, (12 mg,
16.7pmol), Cul (0.2 mg, Jumol),
triethylamine (2 ml) and dichloromethane
(6 ml); the counter ion was exchanged
according general procedure 1; column
chromatography on silica gel eluting with
dichloromethane — methyl alcohol/y :
99.5/0.5 to 94/6) to give 20 mg (72%) of
TOsPtBpy as black crystals after
recristallization from acetone — diethyl ethl; NMR ((CDs),CO 400 MHz):5 9.34 (d, 2H,
3)=5.5Hz), 8.87 — 8.77 (m, 12H), 8.60 — 8.44 (ir),B.19 — 7.86 (m, 17H), 7.77 — 7.67 (m,
4H), 7.63 — 7.60 (m, 1H), 7.56 — 7.48 (m, 6H), 3-18.00 (m, 6H), 2.37 — 2.18 (m, 6H), 1.56
(s, 9H), 1.52 (s, 18H), 1.05 — 0.87 (m, 12H), 6845 (m, 30H); ESI-M®/z(nature of the
peak, relative intensity) 2448.0 ([M-RFE 100), 1151.4 ([M-2Pg>*, 45), 719.0 ([M-3P§*,
25); Anal. Calcd. for ©H12gF1gN110OsRPt: C, 57.44; H, 4.98; N, 5.94; Found: C, 57.62; H,
5.17; N, 6.17.

Complex TOsRuPt prepared according general procedure 4; ffo®@sPtBpy (17 mg,

_‘g;’Fé 6.5umol), [Ru(Bpy)}Cl;] (4.1 mg,
7.8umol), ethyl alcohol (6 ml) and
dichloromethane (1 ml); the counter ion
was exchanged according general
procedure 1; column chromatography on
silica gel eluting with dichloromethane —
methyl alcohol /v : 99/1 to 94/6) to give
14 mg (66%) of TOsRuPt as black
crystals after recristallization from
acetone — diethyl ether’H NMR

((CD3),CO 400 MHz):59.34 (d, 2H3) = 6.0 Hz), 8.91 — 8.79 (m, 16H), 8.54 (t, ?H= 8.6
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Hz), 8.43 (d, 1H3J = 8.0 Hz), 8.38 — 8.35 (m, 1H), 8.27 — 7.94 (MHP57.71 — 7.49 (m,
16H), 3.16 — 2.99 (m, 6H), 2.30 — 2.14 (m, 6H),51(5, 9H), 1.51 (s, 18H), 1.04 — 0.83 (m,
12H), 0.72 — 0.41 (m, 30H); ESI-M&/z (nature of the peak, relative intensity) 3151M-([
PR]*, 25), 1503.4 ([M-2P§*", 100), 953.3 ([M-3P§°*, 15); Anal. Calcd. for
CiradH144730N1s0sRPtRuU: C, 52.47; H, 4.40; N, 6.37; Found: C, 521844.57; N, 6.50.
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ANNEXES

Crystal data and structure refinement for compdeand

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.39°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C46 H36 N4
644.79
293(2) K
0.71069 A
Triclinic
P-1
a=9.704(5) A
b =10.628(5) A
c=18.515(5) A
1761.1(13) &
2
1.216 Mghm
0.072 mi
680

0.55 x 0.48 x 0.15 mfn

2.04 to 25.39°.

o= 104.398(5)°.
B= 99.597(5)°.
y=101.921(5)°.

-11<=h<=11, -12<=k<=12, -22<=|<=22

12413

6401 [R(int) = 0.0277]

98.7 %

Semi-empirical from equivaten

0.99 and 0.88

Full-matrix least-squares &n F

6401 /0/ 454
1.025

R1 =0.0484, wR2 4242

R1 =0.0788, wR2 = 0.1433

0.027(3)

.180 and -.170%®.A
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Crystal data and structure refinement for compdeind

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 20.10°
Absorption correction
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C46 H36 N4
644.79
293(2) K
0.71070 A
Monoclinic

P21/c

a = 11.3060(10) A o= 90°.
b = 7.3740(10) A B= 92.870(2)°.
c=41.368(5) A y = 90°.

3444.5(7) R
4
1.243 Mghn
0.073
1360
0.50 x 0.10 x 0.10 mfn
0.99 to 20.10°.

-10<=h<=10, -7<=k<=6, -39<=|<=39

4887

3028 [R(int) = 0.0314]
93.4 %

None

Full-matrix least-squares &n F
3028 /0/452

1.038

R1 = 0.0459, wR2 41068

R1=0.0813, wR2 = 0.1330

117 and -.147%.A
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Crystal data and structure refinement for compalind

C4H9\N/C4H9

Empirical formula C44 H54 N4

Formula weight 638.91

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71069 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21/c

Unit cell dimensions a=15.161(5) A a=90.000(5)°.
b =25.720(5) A B=107.245(5)°.
¢ =10.503(5) A y = 90.000(5)°.

Volume 3911(2) B

z 4

Density (calculated) 1.085 Mghm

Absorption coefficient 0.063 nth

F(000) 1384

Crystal size 0.55 x 0.24 x 0.08 mfn

Theta range for data collection 1.61 to 18.91°.

Index ranges -13<=h<=13, -23<=k<=23, -9<=|<=9

Reflections collected 23064

Independent reflections 3085 [R(int) = 0.0326]

Completeness to theta = 18.91° 99.2 %

Absorption correction Semi-empirical from equivaten

Max. and min. transmission 0.99 and 0.90

Refinement method Full-matrix least-squares &n F

Data / restraints / parameters 3085/275/433
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Crystal data and structure refinement for comg@ex

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.61°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C30 H32 CI N3 Pt
665.13

293(2) K
0.71069 A
Triclinic

P-1

a=9.147(1) A o= 80.500(3)°.
b =9.979(1) A B=80.922(2)°.
¢ =15.290(2) A y=73.057(3)°.

1307.8(3) B
2
1.689 MgAn
5.490 nh
656
0.20 x 0.15 x 0.03 mfn
2.15 to 27.61°.

-11<=h<=11, -12<=k<=12, -19<=l<=17

15122
5869 [R(int) = 0.0338]
96.9 %

Semi-empirical from equivaken
0.85 and 0.57

Full-matrix least-squares &n F

5869 /134 /354

1.070

R1 =0.0383, wR2 ©919

R1 =0.0501, wR2 = 0.0987
1.198 and -1.724%.A
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Crystal data and structure refinement for comglex

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.00°
Absorption correction
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C23 H17 CI N2 Pt
551.93

566(2) K
0.71069 A

Triclinic
P-1
a=10.094(5) A o= 102.255(5)°.
b =10.322(5) A [3=98.966(5)°.
¢ =10.769(5) A y=116.952(5)°.
935.6(8) B
2
1.959 Mghfm
7.652 min
528
0.10 x 0.10 x 0.10 mfn
2.34 to 30.00°.
-14<=h<=14, -14<=k<=13, -13<=l<=15
7985
5396 [R(int) = 0.0230]
99.1 %
Semi-empirical from equivaten
Full-matrix least-squares &n F
5396 /0 /246
1.022
R1 =0.0263, wR2 ©568
R1 =0.0331, wR2 = 0.0600
0.0176(5)
1.672 and -.846%.A
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Crystal data and structure refinement for comglex

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.16°
Absorption correction
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C23 H17 CI N2 Pt
551.93

293(2) K
0.71073 A

Triclinic
P-1
a=10.030(2) A o= 96.109(2)°.
b =10.483(2) A =112.5210(10)°.
c=11.822(2) A y =96.010(2)°.
1127.4(4) R
2
1.856 Mghfm
6.454 mi
612
0.50 x 0.10 x 0.10 mfn
1.98 to 30.16°.
-13<=h<=14, -12<=k<=14, -16<=l<=14
9603
6560 [R(int) = 0.0253]
98.2 %
Semi-empirical from equivaten
Full-matrix least-squares &n F
6560 /0 /288
1.065
R1 =0.0325, wR2 9721
R1 =0.0440, wR2 = 0.0768
0.0110(5)
.763 and -.928%.A
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Crystal data and structure refinement for comglax

Empirical formula C34 H24 N2 Pt I

Formula weight 655.64 O/(j/\ij

Temperature 293(2) K | :N\P,‘\lt

Wavelength 0.71069 A l

Crystal system Triclinic i |

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.701(1) A o= 67.085(3)°.
b =16.628(2) A [B=89.414(2)°.
c=17.579(2) A y =80.768(2)°.

Volume 2573.8(5) R

z 4

Density (calculated) 1.692 Mghm

Absorption coefficient 5.496 mit

F(000) 1280

Crystal size 0.30 x 0.19 x 0.05 mfn

Theta range for data collection 2.13 10 21.93°.

Index ranges -10<=h<=6, -17<=k<=17, -17<=I<=18

Reflections collected 7032

Independent reflections 5865 [R(int) = 0.0407]

Completeness to theta = 21.93° 93.6 %

Absorption correction Semi-empirical from equivaten

Max. and min. transmission 0.76 and 0.46

Refinement method Full-matrix least-squares &n F

Data / restraints / parameters 5865 /296 / 632

Goodness-of-fit on ¥ 1.015

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0668, wR2 4837

R indices (all data) R1=0.1092, wR2 =0.1814

Largest diff. peak and hole 2.987 and -1.024%.A
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Crystal data and structure refinement for comgléx

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.68°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C16 H10 Cl I N2 Pt

X
587.70 N | N/
293(2) K A
0.71070 A <|3|
Orthorhombic
Pna2l
a=8.169(1) A a= 90°.

b =12.543(2) A B=90°.

c=14.364(2) A y = 90°.

1471.9(4) R

4
2.652 MgAn
11.805 min

1072

0.20 x 0.15 x 0.10 mfn
2.16 to 27.68°.
-10<=h<=10, -16<=k<=15, -18<=l<=16
15790
3184 [R(int) = 0.0319]
98.5 %
Semi-empirical from equivaten
0.310 and 0.22
Full-matrix least-squares &n F
3184 /186/190
1.091
R1 =0.0302, wR2 9125
R1 =0.0513, wR2 = 0.0842
1.048 and -1.482% A
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Crystal data and structure refinement for comgl@x

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.35°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C25 H17 I N2 Pt
667.40 /2 G C
293(2) K = /
0.71070 A 7\
Monoclinic
C2/c
a=22.190(2) A o= 90°.
b =16.363(1) A B=122.334(2)°.
c=13.666(1) A y=90°.
4192.6(6) &
8
2.114 Mghm
8.179 mi
2496
0.15 x 0.10 x 0.08 mfn
1.95 to 25.35°.
-26<=h<=26, -19<=k<=19, -16<=l<=16
36630
3849 [R(int) = 0.0709]
99.9 %
Semi-empirical from equivaten
0.522 and 0.358
Full-matrix least-squares &n F
3850/0/263
1.305
R1 =0.0323, wR2 ©832
R1 =0.0490, wR2 = 0.0887
1.701 and -1.566%.A
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CHAPTER IV

Crystal data and structure refinement for compaind

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 19.88°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

sd205m
C39 H42
510.73
293(2) K
0.71069 A

Monoclinic
P21/n
a=13.341(4) A o= 90°.
b = 15.858(5) A = 104.501(5)°.
¢ =14.999(5) A y=90°.
3072.1(17) &
4
1.104 Mghm
0.062 mi
1104
0.35 x 0.30 x 0.18 mfn
1.90 to 19.88°.
-12<=h<=12, -15<=k<=15, -14<=|<=14
5472
2810 [R(int) = 0.0276]
99.3%
Semi-empirical from equivaken
0.99 and 0.92
Full-matrix least-squares &n F
2810/0/ 356
1.044
R1=0.0534, wR2 41848
R1=0.0807, wR2 = 0.1575
0.0143(19)
0.176 and -0.158%.A
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Crystal data and structure refinement for compadlmd

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 20.83°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C57 H66
751.10
293(2) K
0.71069 A
Orthorhombic
Pna2l

a=16.558(3) A o= 90°.
b = 18.706(3) A B=90°.
c=15.739(2) A y = 90°.

4874.9(13) R
4
1.023 Mghn
0.057
1632
0.54 x 0.25 x 0.22 mfn
1.64 to 20.83°.

-16<=h<=16, -18<=k<=18, -15<=l<=15

13655
2673 [R(int) = 0.0300]
99.6 %
Semi-empirical from equivaten
0.990 and 0.853
Full-matrix least-squares &n F
2673 /49 /542
1.026
R1 =0.0597, wR2 4067
R1=0.0737, wR2 = 0.1639
0.028(4)
0.194 and -0.188%.A
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