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Abréviations

Abréviations

Composés.

ADP: Adénosine DiPhosphate

ATP: Adénosine TriPhosphate

FAD: Flavine Adénine Dinucléotide

HKUST: Hong-Kong University of Science and Technology
IRMOF : IsoReticular Metal-Organic Framework
MIL : Matériaux de I’Institut Lavoisier

NDI : Naphtaléne Dilmide

NU : Northwestern University

SNNU : ShaaNxi Normal University

TCNQ : 7,7,8,8-TétraCyaNo-p-Quinodiméthane
TPA : TriPhénylAmine

TTF : TétraThiaFulvalene

ZIF : Zeolitic Imidazolate Framework

Ligands.

H2AzoBDC: acide AzoBenzeneDiCarboxylique
H>BAcrDC: acide BenzodiAcrylique

H>BDC: acide 1,4-benzodicarboxylique

H>BPDC : acide 4,4’-BiPhenylDiCarboxylique
H3BTBTC : acide 1,3,5-BenzoTriPhenylTriCarboxylique
EtBpyr : 4,4’-EthyléneBipyridine

H:NaphtDC : acide 2,6-NaphtaléeneDiCarboxylique
H2SBDC : acide 4,4’-StillIBeneDiCarboxylique
H:TPDC : acide 4,4’-TerPhenylDiCarboxylique

Termes Techniques.

ATG: Analyse ThermoGravimétrique

BET : Brunauer-Emmett-Teller

CP : Polymeére de Coordination

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
DRX : Diffraction des Rayons X sur monocristal
DRXP : Diffraction des Rayons X sur Poudre
EA : Analyse Elémentaire

IR : InfraRouge

LAB: Batterie Lithium-Air

LIB: Batterie Lithium-Ion

LSB: Batterie Lithium-Soufre

MOF: Metal Organic Framework

MS : Spectrométrie de Masse

NIB: Batterie Sodium-Ion

OM: Orbitale Moléculaire

RFB : Batterie Redox a Flux

RMN : Résonnance Magnétique du Noyau
RPE : Résonnance Paramagnétique Electronique
SA : Surface Spécifique

TA : Température Ambiante

Teb : Température d’ébullition

UV : Ultra-Violet

VC : Voltampérométrie Cyclique
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Chapitre I : Introduction Générale
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Chapitre 1

I — Généralités sur les Metal Organic Frameworks (MOFs)

Les matériaux microporeux (taille de pore inférieure a 2nm) possedent des propriétés
physico-chimiques et des stabilités inédites et trouvent des applications dans de nombreux
domaines comme la catalyse hétérogéne, 1’échange d’ions ou I’adsorption spécifique d’especes
chimiques. Pour cette raison, les recherches sur cette classe de matériau n’ont cessé d’évoluer
durant ces dernic¢res années. Les premiers matériaux tridimensionnels poreux répertoriés dans
la littérature ont été les zéolithes,! il s agit de composés entiérement inorganiques cristallins a
base d’aluminosilicates présentant une grande stabilité thermique et chimique. Néanmoins,
cette classe de matériau possede une diversité structurale restreinte et les conditions de synthése
sont quelquefois difficilement reproductibles a échelle industrielle.

Pour ces raisons, il a ét¢ nécessaire de faire émerger de nouveaux composés dont la voie
de synthése serait plus accessible et permettrait d’accéder a un trés grand nombre de structures
modulables. Ainsi, en utilisant les concepts de la chimie de coordination, 1’idée de combiner
des briques organiques (ligands) avec des cations métalliques, afin d’obtenir des structures
cristallines et poreuses, a ét¢ émise, ouvrant ainsi le champ a un grand nombre de composés

moléculaires.

I.1. Principes de construction des MOFs

I.1.1. Origines

En 1964, le groupe du Prof. J. Bailar Jr a répertorié pour la premicre fois la formation
de « polymeres de coordination » impliquant des ligands organiques et des centres métalliques,
présentant donc des liaisons de coordination, et dont les structures ont été déterminées par

34 ont ensuite démontré la formation

diffraction des rayons X.2 De nombreuses revues
d’architectures infinies, de dimensionalités variées basées sur des interactions iono-covalentes
(= 50 kJ.mol!) entre ligands organiques (base de Lewis) et cations métalliques (acide de
Lewis) : des liaisons de coordination. L’introduction de ligands dont la nature des sites
coordinants, leur topicité ainsi que leur géométrie controlées peuvent permettre d’accéder au
schéma de coordination que peut présenter un polymere de coordination et, avec beaucoup de
difficultés, a la prédiction des structures formées.®> Ainsi au milieu des années 90, plusieurs
familles de structures ont émergé dans la littérature,®’8 décrites notamment par Robson, Yaghi
et Lee, reposant sur I’autoassemblage iono-covalent de cations métalliques 3d de basse valence

(Cu' et Agh) avec des ligands organiques neutres tels que les polypyridyles ou les polynitriles

(Figure 1).
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Chapitre 1

Figure 1 : Structure par diffraction aux rayons X de a) Ag(TCB)(CF3S0;3) (TCB = 1,3,5-
tricyanobenzene)® b)Cu(4,4’-bpy)CI (bpy = 4,4 -bipyridine)” c) [Cu(ll)(tpp)Cu(l).]" (tpp =
5,10,15,20-tetra(4-pyridyl)-21H,23H-porphine)®

Cependant ces composés présentent une certaine fragilité structurale lors de la
désorption de molécules de solvant localisées dans les pores. Ces fragilités et instabilités
n’autorisent malheureusement pas d’applications comme celles que peuvent trouver les
composés zéolithes analogues. De nombreux travaux de recherches se sont ainsi portés sur la
formation de polymeres de coordination, par I’implication de liaisons iono-covalentes plus
fortes-etprésentant une structure cristalline avec des canaux accessibles et plus stables face a la

désorption des molécules de solvants.

Ainsi en 1995, le groupe du Prof. O. M. Yaghi, pionnier dans le domaine des MOFs, a
mis en évidence, par diffraction des rayons X, la formation d’un matériau moléculaire cristallin
bidimensionnel, capable d’adsorber de manicre sélective et réversible de petites molécules
aromatiques,® révolutionnant ainsi le domaine des matériaux moléculaires microporeux. Cette
découverte a été tres vite explorée et approfondie et ¢’est au cours de la méme année que le

terme de Metal-Organic Frameworks a été introduit,©

une classe de polymeres de
coordination, par la combinaison d’acide trimésique et de nitrate de cobalt donnant le nom a
ce nouveau matériau de MOF-1. Cen’est qu’en 1999 que les premicres structures de polymeéres
de coordination tridimensionnels fonctionnels ont été répertoriées notamment par la
combinaison d’acide téréphtalique, ligand acide dicarboxylique ditopique linéaire, et de nitrate
de zinc formant MOF-5'? (ou IRMOF-1) mais aussi par la combinaison de I’acide trimésique,
ligand triacide carboxylique tritopique non linéaire, avec du nitrate de cuivre formant HKUST-

1 (Figure 2).
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Figure 2 : Etudes par diffraction des rayons X sur monocristal des MOFs a) MOF-5'? et b)
HKUST-1"

La chimie moléculaire, en autorisant la synthése a 1’infini de ligands différents, permet
d’alimenter une trés grande quantité de combinaisons possibles métal/ligand et par conséquent
de rendre infini le nombre de structures différentes de matériaux fonctionnels qui peuvent étre
mises en évidence.!* La formation de ces matériaux moléculaires fonctionnels repose sur le

concept et principes de chimie réticulaire, qui sera explicité ci-dessous.

I.1.2. Principes de la chimie réticulaire et synthése de MOF's

La chimie réticulaire repose sur I’assemblage de briques ¢lémentaires rigides (ligands
et clusters métalliques) au travers de liaisons fortes (coordination) permettant d’accéder a des
structures cristallines, multi-dimensionnelles et poreuses. Elle peut étre comparée a
I’empilement de briques de Lego chacun possédant un nombre de coordination différent et des
formes variées pour accéder a une structure complexe et stable. La syntheése réticulaire est
caractérisée par une approche rationnelle topologique, permettant de corréler la nature et la
géométrie des précurseurs d’un matériau avec sa structure finale. Ainsi la géométrie des briques
¢lémentaires, appelées communément SBU (Secondary Building Units), peut étre aisément
définie par des polygones et polyedres simples et leurs arrangements peuvent étre considérés
par le biais de liaisons reliant leurs sommets. Ainsi, dans les MOFs, de nombreux SBU formés

par les centres métalliques représentent des nceuds métalliques caractéristiques (Figure 3).
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: 3

Figure 3 : Schéma simplifié par des polygones ou polyedres simples des différents nceuds
métalliques répertoriés dans la littérature'

La chimie réticulaire est ainsi régie par deux facteurs, (i) des briques ¢lémentaires
rigides et (ii) des liaisons fortes mais réversibles. Il s’agit de prérequis essentiels permettant un
auto-assemblage progressif'® et favorisant la stabilité et la cristallinit¢ du matériau final.
Plusieurs facteurs peuvent alors influencer la formation de telles architectures dont notamment

les conditions de syntheése.

Au cours de ces derniéres décennies, le nombre de méthodes de synthese de MOFs n’a
cessé d’évoluer. Plusieurs techniques ont été¢ développées pour la formation de monocristaux
de qualité suffisante permettant I’analyse structurale sans ambiguité, comme (i) la diffusion
lente, (i1) la diffusion de vapeur, (iii) la mécanochimie, (iv) la synthése par micro-onde, (v)
I¢électrodéposition ou (vi) la sonochimie. Cependant la trés grande majorité des synthéses
s’effectue par stratégie solvothermale/hydrothermale.'®'” Cette méthode permet de modifier le
solvant, la base impliquée (pH) et par conséquent la cinétique de réaction favorisant ainsi la
formation de monocristaux de qualité suffisante pour des études structurale par montée de
température et par refroidissement lent. Les différentes conditions de synthése peuvent orienter

la structure obtenue ainsi que la taille des cristallites formées.

I.2. Propriétés des MOFs

La porosité est une propriété intrinséque aux MOFs, de par leur construction. Mais,
selon la nature des SBUs choisis, d’autres propriétés peuvent émerger, qui vont permettre

I’utilisation des MOFs comme matériaux moléculaires (multi)fonctionnels.

1.2.1. Porosité, présence de canaux

La porosit¢ de MOFs peut étre illustrée par de nombreux exemples et trouve de
nombreuses applications dont certaines seront discutées ci-dessous. Il existe des exemples de
MOFs dans le domaine des composés microporeux (¢ canaux < 2 nm) voire mésoporeux (¢

canaux 2 nm — 50 nm).
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La présence de canaux dans les MOFs peut étre modulée par la nature des briques
organiques impliquées dans la structure, en faisant varier la longueur des espaceurs dans les
ligands employés (chaines carbonées entre deux sites de coordination), par exemple.'® En effet,
une extension du diamétre des canaux de MOF-5 (a base de BDC, ¢ = 3.8A) est observée par
utilisation d’un ligand plus long (TPDC) conduisant a /RMOF-16 présentant des canaux de
diamétre égal & 19.1 A,'® (Figure 4) autorisant ainsi I’adsorption de plus grande quantité de

petites ou plus grosses molécules.

IRMOF-1 (MOEF-5) IRMOF-16

Figure 4 : Structures par diffraction des rayons X des MOFs IRMOF-1 et IRMOF-16 visant a
comparer la largeur des canaux vis-a-vis du ligand impliqué dans la synthese de cette
structure’®

Cependant, dans de nombreux cas, la présence de canaux de tres grande taille conduit a
une augmentation du degré d’interpénétration au sein de la structure, ¢’est-a-dire la formation
d’au moins deux réseaux au sein de la méme structure cristalline. Ce phénomene induit
irrémédiablement une baisse de la largeur des canaux accessibles mais aussi une hausse de la
robustesse du matériau. Ainsi de nombreux travaux ont été décrits dans la littérature permettant
de contrdler ce degré d’interpénétration dans de telles architectures.?

Certains MOFs, de par leurs composants, possédent une certaine flexibilité en raison de
la nature des ligands impliqués, ce qui permet une 1égére modification de la topologie de réseau
lors du retrait des molécules de solvants présentes dans les pores, et ceci de maniére réversible.
De nombreux exemples sont répertoriés dans la littérature, notamment MIL-47?1, MIL-53%% et
MIL-88% qui présentent la particularité de se déformer lors de la désorption de molécules d’eau

et, par mémoire de forme, de retrouver leur topologie d’origine lors de la réinsertion de plus

petites molécules (Figure 5).
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Figure 5 : Structures obtenues par diffraction des rayons X de MIL-53 présentant un
changement de topologie réversible lors de [’adsorption et de la désorption de molécules
d’eau’’

1.2.2. Grandeur caractéristique : Surface Spécifique

Il est possible de « quantifier » la porosité des MOFs en mesurant leur surface spécifique
(SA). Ces valeurs doivent aussi étre reliées a la nature de la surface et 1’affinité que peuvent
présenter les molécules invitées avec cette surface. Par exemple CO», qui est polaire, diffusera
plus lentement sur des surfaces polaires par rapport a CHy, qui lui, est apolaire.

Cette surface spécifique est notamment calculée par la méthode Brunauer-Emmett-
Teller (BET) via isotherme d’adsorption de N> a 77K.?* Des MOFs possédant des surfaces
spécifiques assez élevées notamment MOF-177%° et MOF-200?° présentent des surfaces
spécifiques de 4500 et 4530 cm?/g respectivement et sont composés a 83 et 90% de vide (Calcul
par Platon®’). 11 est possible d’augmenter cette surface spécifique en augmentant la longueur
des ligands tritopiques impliqués comme il a ét¢ montré pour le composé NU-110 atteignant

une surface spécifique record de 7140 m?/g.8

3,000
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2,000

1,500 —+-NU-110
~==NU-109
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500 -

0.00 0.20 0.40 0.60
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Figure 6 : Schéma du ligand impliqué dans la structure du MOF NU-110 et leur propriété
d’adsorption de N> a 77K

1.2.3. Conductivité ionique dans les MOF's

Une autre propriété des MOFs est la possibilité de conduction ionique, c¢’est-a-dire le
déplacement de molécules chargées au travers des canaux de la structure.?® Cette propriété
permet aux MOFs d’étre, en tant qu’architecture conductrice, impliqués dans des systémes de
stockage d’énergie par insertion guidée d’ions alcalins ou de protons dans le cas des piles a

combustibles.%°
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Cette conductivité peut €tre induite par trois différentes spécificités structurales : (i) par
une architecture chargée, (ii) des sites fonctionnels acides (-COOH, -SOsH, -POsHo,...) sur le
squelette organique et (iii) I’introduction d’espéces neutres ou chargées au sein du MOF.
Concernant la conduction de protons, le premier MOF répertori¢é montrant cette propriété est
un composé ayant pour formule (NHa)2(adp)[Zn2(0x)3]-3H20. La présence de molécules d’eau
dans sa structure permet de jouer le role & la fois d’acide et de base.! Il présente alors une
excellente conductivité protonique allant jusqu’a 102 S.cm™ comparable a ce qui est observé
pour certains polymeéres organiques. Concernant la conductivité d’autres molécules chargées
comme les sels de lithium, les architectures présentent souvent des charges opposées a celui-ci
(chargé positivement). C’est notamment le cas de MOF-688 présentant une structure anionique
dont la charge est compensée par deux ions ammoniums.®? Ce design permet d’atteindre une
conductivité de 3.4 x 10 S.cm™ & température ambiante. L insertion de contre ions comme des
carbonates de lithium (ethylene carbonate, diethyl carbonate,..), qui forment aussi les
¢lectrolytes utilisés dans ce travail (comme LP30), peut aussi permettre la bonne conductivité
de ces espéces comme c’est le cas pour MOF Mg(dobdc) (dobdc*=1,4-dioxido-2,5-
benzenedicarboxylate) ont été introduites dans les pores des molécules invitées (I’éthyléne
carbonate et diethyl carbonate), permettant de présenter une conductivité d’espéces lithiées

comprise entre 10 et 104 S.cm™.3

I.3. Quelques applications des MOF's

Les MOFs ont ét¢ employés dans de trés nombreux domaines et trés largement
documentés, comme notamment, et pour ne citer que certains d’entre eux : la

t.34

séparation/adsorption de gaz, la catalyse, la délivrance de médicament.”® Ces différentes

utilisations ne seront que trés bricvement illustrées ci-dessous.

Par exemple, il est possible de piéger sélectivement des especes dans les pores formés,
en vue de les stocker temporairement, les séparer ou les transformer. De fagon statique et de
maniere durable, par confinement de molécules guest (molécules, polymeres ou nanoparticules)
au sein de la structure. Dans le cadre de cette these, la porosité des différents matériaux qui
seront présentés servira exclusivement pour la diffusion d’especes chargées ou non lors de
processus de conversion chimique ou d’adsorption de gaz.

Cependant, comme déja mentionné, les especes diffusant dans la structure sont
susceptibles de présenter des interactions plus ou moins fortes avec celle-ci, expliquant les

applications premiéres de stockage et séparation de gaz.® Il est également a noter que grice
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aux affinités de certaines molécules dans les cavités, ces composés peuvent étre utilisés pour le
transport et la délivrance sélective de molécules.*® De nombreux exemples dans la littérature
ont aussi montré que les MOFs sont de bons candidats, par leur caractére base de Lewis ainsi
que l’effet de confinement qu’ils procurent, pour de nombreuses réactions de catalyse
hétérogene.>’

Les MOFs peuvent cependant étre aussi employés dans des applications
¢lectrochimiques comme la conduction ionique, protonique, et le stockage d’énergie, ce qui

possede un certain intérét particulier dans ce travail, qui seront discutées dans la partie ci-

dessous.

IT — MOFs redox-actifs

Le concept de MOFs redox-actifs va étre détaillé ci-dessous, et s’attache a décrire les
réactions d’oxydoréduction au sein des MOFs, qui peuvent étre attribuées aux centres
métalliques impliqués, aux ligands organiques ou aux « invités » présents dans la structure. Les
aspects fondamentaux de transfert de charge qui peuvent intervenir dans ces structures vont étre

d’abord présentés.

I1.1. Principes de Pactivité redox dans les MOFs

Ainsi deux phénoménes d’activité redox peuvent étre considérés dans les MOFs : le
transport d’électrons par saut (hopping transport) et le transport de bande (band transport),
comme dans le cas des matériaux oxydés.®® Dans le cas du transport par saut, les porteurs de
charges (€lectrons et/ou trous) sont localisés sur des sites spécifiques avec un niveau d’énergie
discret permettant de faire des sauts entre sites voisins via un stimulus extérieur (thermique ou
¢lectrique). Ce mécanisme est reporté majoritairement dans le cadre des études sur les transports
de charge dans les MOFs impliquant a chaque fois le centre redox centré sur les ligands et sur
les nceuds métalliques. Dans le cas du transport par bande, les porteurs de charge sont
délocalisés au sein du matériau. Ainsi tous les MOFs peuvent conduire des charges si le
potentiel appliqué est suffisant, bien évidemment I’application d’un potentiel élevé peut

¢galement conduire a la dégradation du composé.

I1.2. Transferts électroniques dans les MOF's

La synthese réticulaire de MOFs permet d’anticiper, dans une certaine mesure, les
différentes voies de connexion entre les centres redox et ainsi favoriser ’un des deux transports

précédemment décrits. Trois types de communication électronique existent alors dans les
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MOFs : au travers des liaisons, au travers du plan ou au travers de 1’espace. Chaque voie sera

briévement illustrée dans cette partie du manuscrit.

I1.2.1. Au travers des liaisons

Cette méthode de communication permet de promouvoir le transport de charge via un
recouvrement des orbitales d des centres métalliques avec les OM des ligands. Ainsi, cette
stratégie se concentre exclusivement sur les liaisons entre SBU et ligands organiques permettant

de former des trajets continus multidimensionnels.

I1.2.2. Composés Bidimensionnels

La communication €lectronique repose sur le recouvrement orbitalaire entre les OM des
ligands et les orbitales d des centres métalliques de basse valence. Généralement, les MOFs
bidimensionnels conducteurs trouvent leurs applications dans les supercapaciteurs.®® Cette
combinaison métal/ligand conduit & des réseaux treés souvent bidimensionnels avec une forte
conductivité au travers du plan. Cela permet alors d’agrandir la disponibilité des pores et de
rapprocher les plans entre eux par des interactions d’empilement m souvent présentes dans ce
type d’architecture, donnant lieu a des analogues du graphéne (composés lamellaires). Ce
rapprochement dans I’espace permet ainsi souvent d’accéder a d’autres voies de délocalisation

notamment par recouvrement orbitalaire au travers de I’espace.

I1.2.3. Composés tridimensionnels

Contrairement aux deux voies de communication ¢lectronique mentionnées
précédemment, 1’approche au travers de 1’espace se concentre uniquement sur les interactions
intermoléculaires (empilement =n, liaisons halogeénes, liaisons hydrogenes,..) des ligands
organiques au lieu des liaisons covalentes métal-ligand. Celle-ci est uniquement possible via
des interactions non covalentes (empilement m) entre fragments é€lectroactifs a 1’état solide,

interaction devenant propice dans le cadre des MOFs.

I1.3. Les composants redox-actifs utilisés dans les MOF's

Comme mentionné précédemment, lors de la construction de MOFs, les centres redoxs
peuvent étre localisés sur trois emplacements précis>® (représentés sur la Figure 7) : (i) le ligand
organique ; (ii) le cation métallique/SBU et (iii) sur un guest introduit a I’intérieur de la structure

par interactions supramoléculaires si la porosité du matériau le permet.
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Figure 7 : Schéma des centres redox possibles au sein d'un MOF*®

Au cours de ces derniéres années, bons nombres de revues ont pu rationnaliser et
rassembler les données décrites dans la littérature pour permettre d’ériger une liste non-
exhaustives d’entité redox utilisées dans les MOFs redox. Dans le cadre de cette thése certains

exemples de la littérature et les différents centres redoxs répertori€s seront énumeérés.

I1.3.1. Ligands Redox-actifs répertoriés

Les exemples de ligands redox-actifs contenus dans les MOFs sont nombreux.>®* On y
retrouve notamment les complexes métalliques dérivés de dithiolénes, de salénes, de diimines
et de cathécols. D’autres exemples de ligands purement organiques cette fois-ci, tels que les
dérivés de tetrathiafulvalenes (TTF), de porphyrines, de systemes quinoides, de
triphénylamines (TPA) ou encore de naphtalénes diimides (NDIs) ont aussi été mentionnés et

certains sont représentés Figure 8.
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Figure 8 : Complexes redox-actifs et ligands redox-actifs incorporés dans des CPs ou MOF's

Incorporées dans 1’architecture organique des MOFs, ces briques moléculaires
permettent a la structure de posséder une activité rédox accessible et souvent réversible comme

notamment 1’exemple d’un MOF triplement interpénétré de zinc(II) contenant un complexe de
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nickel dithioléne dans son architecture qui présente une activité redox centrée sur le ligand a un
potentiel de E =-0.51 V.*2 Par la suite, il peut étre cité I’exemple d’un complexe de Mn(II) avec
un ligand métallorganique de saléne dont I’activité redox, toujours centrée sur le ligand, a pu
étre utilisée en catalyse énantiosélective d’époxydation d’oléfine.*® Un MOF de Zn(II) avec des
TTF comme ligand redox-actif purement organique a aussi montré des potentiels de réduction
par voltampérométrie cyclique, caractéristiques du motif TTF et trouve son application dans
’adsorption de gaz (Figure 9a).** Enfin il peut aussi étre cité des MOFs a base de NDI dont
notamment un exemple démontrant d’un échange ¢électronique réversible par spectroscopie

RPE, aprés irradiation sous UV (Figure 9b).*°
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Figure 9 ; Exemples tirés de la littérature de MOF's présentant une activité redox centrée sur
le ligand organique a base de a) TTF avec avec un voltammogramme a [’état solide centré
sur la génération de I'espéce TTF radicalaire* et b) NDI avec un spectre RPE sur la
génération de I’espéce radicalaire du NDI*

I1.3.2. Centres métalliques utilisés

Dans le cas des MOFs dont I’activité redox est centrée sur le centre métallique, celui-
ci doit étre capable de changer de valence lors de réactions ¢lectrochimiques. Cependant dans
ce cas-ci, le potentiel a atteindre est difficilement accessible comparativement a des ligands
organiques/métallorganique présentés précédemment. Les nombreux exemples tirés de la
littérature montrent une liste non-exhaustive de métaux, notamment de basse valence (II, III),
qui sont utilisés*® dontle titane, le vanadium, le manganése, le chrome, le fer, le cobalt, le nickel,

le cuivre et le cérium ;
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I1.3.3. Guest redox-actifs

Il existe de nombreux invités redox-actifs qui ont pu étre introduits dans les MOFs au
cours de ces deux derniéres décennies.*! Ils peuvent étre séparés en quatre sous-catégories : (i)
les invités purement inorganiques avec les nanoparticules (de Fer, Platine, Argent..), des clusters
métalliques, des sels métalliques, des oxydes métalliques, des Nanodots de carbone, des
polyoxometalates, des acides inorganiques ou encore des fullerénes ; (i) les invités purement
organiques avec les composés aromatiques polycycliques, les colorants organiques, les
hétérocycles, les acides organiques, le tétracyanoquinodiméthane (TCNQ), les dérivés
d’azobenzeéne ou encore des NDI ; (iii) les invités metalloorganiques avec notamment le
ferrocene, les metalloporphyrines, les phthalocyanine métallique, les complexes de saléne ou

encore des cages metalloorganiques ; (iv) des biomacromolécules, comme les enzymes.*®
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Figure 10 : Exemples de molécules purement organiques redox actives pouvant étre insérées
dans les MOFs

Plusieurs exemples de la littérature ont montré leur activité dans la catalyse et plus
particulierement dans 1’oxydation d’alcool avec I’insertion de nanoparticules de platine dans
MIL-101.4" Mais aussi en tant que luminophore par transfert de charge provoqué par insertion
de molécules organiques aromatiques polycycliques.*® Enfin, I’introduction de complexes de
fer ou de ruthénium impliquant un ligand non-innocent dérivé du phtalocyanine dans MIL-101,
a montré une activité redox permettant de catalyser de manicre sélective I’oxydation de

tetraline.*®
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I1.4. Applications des MOFs redox-actifs dans les systémes de
stockage d’énergie électrochimique

Bien qu’utilisés dans divers domaines d’application comme la catalyse, la détection de
molécule encore le stockage de gaz, les MOFs redox actifs sont aussi largement impliqués dans

5051,52.53.54 yans le cadre de cette thése, seront cités briévement

le stockage d’énergie électrique.
quelques exemples d’applications dans des systémes de stockage d’énergie puis une section

enticre sera dédiée exclusivement aux batteries solides de type Lithium-Ion.

Il sera bon de noter pour la suite des explications que plusieurs propriétés des batteries
seront considérées et mentionnées par la suite. Une définition de chacune de ces propriétés sera
proposée ci-dessous pour améliorer la compréhension des différentes enjeux : (i) la densité de
courant/capacité de la batterie, il s’agit de la quantité d’énergie qu’une batterie peut stocker
(en mAh.g"'/F.g™!) ; (ii) nombre de cycles de charge/décharge, il s’agit du nombre de cycles que
peut effectuer la batterie avant une perte de capacité et (iii) [ efficacité coulombique, il s’agit

du ratio du nombre d’électrons délivrés sur le nombre d’électrons stockés.

I1.4.1. Utilisation des MOF's pour les Supercapaciteurs

Les supercapaciteurs sont des systémes de stockage d’énergie réputés pour leur grande
densité de puissance et d’énergie. Ils sont d’une extréme sureté en terme d’utilisation, de hautes
performances avec une longue durée de vie. Les MOFs comme matériau de cathode ont
présenté un intérét certain pour ce type de systeme. En effet, ¢’est notamment le cas d’un MOF
issu de la combinaison de nickel et d’acide téréphtalique®™ qui présente d’excellentes

performances de densité de courant s’élevant jusqu’a 840 F.g'! (Figure 11).
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Figure 11 : Courbes de cycles galvanostatiques d 'un supercapaciteur incorporant un MOF
de nickel comme matériau de cathode®”
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I1.4.2. Utilisation des MOFs pour les batteries Lithium-soufre, LSBs

Les batteries lithium-soufre sont connues pour avoir une grande capacité spécifique et
densité d’énergie. Par ailleurs elles sont plus faciles a fabriquer que d’autres systémes de
stockage dii a la grande abondance du soufre dans la nature. Néanmoins, le fossé entre 1’aspect
théorique et pratique de ces batteries ne font pas d’elles les plus utilisées. De maniére générale,
dans les LSBs, les MOFs sont utilisés comme matrice de formation de composés capables
d’encapsuler et d’adsorber les polysulfides contenus dans la batterie. C’est notamment le cas
de ZIF-67-Ni qui a montré étre une plateforme de formation de nanoparticules permettant une
bonne capacité d’encapsulation des composés soufrés en tant qu’anode dans une LSB. Une telle
application permet a la batterie de présenter une densité de courant s’¢élevant a 1083.4 mA.h.g

! (Figure 12) avec un temps de vie de 300 cycles.*
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Figure 12 : Exemple d’application de MOFs comme matrice de formation d’un matériau
d’anode pour les LSBs’%

I1.4.3. Utilisation des MOFs pour les batteries Lithium-air, LABs

Les LABs sont des batteries composées d’une anode de lithium et d’une cathode
comprenant une grande quantité d’oxygene. Elles présentent de grandes densités d’énergie et
utilisent notamment les MOFs comme matrice de formation de matériaux de cathode a base de
nanofibres de carbone dopées a I’oxygene. C’est le cas notamment de ZIF-9 qui sert de
plateforme pour former des matériaux de cathodes pouvant augmenter les performances de la

LAB avec une densité de courant de 760 mA.h.g™.%

I1.4.4. Utilisation des MOFs pour les batteries Sodium-ion, NIBs

Trés similaire au LIBs qui seront présentées ci-dessous, les NIBs présentent la
particularité d’échanger des ions sodium au lieu de lithium dans la batterie. Ainsi des MOFs

possédant une plus grande taille de pore que ceux utilisés pour les LIBs doivent étre utilisés.
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Un exemple de MOF possédant la taille de pore nécessaire est un MOF a base de Ca(Il),
combiné avec du téréphtalate, utilis¢é comme matériau d’électrode, qui a permis de présenter

une capacité spécifique s’élevant a 235.2 mA.h.g™! (Figure 13).%®
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Figure 13 : Structure par DRX d’'un MOF de calcium et cyclage galvanostatique d 'une NIB
avec ce MOF comme matériau d’électrode’™

IL.5. Plus particuliérement, applications des MOFs redox-actifs

dans les systémes de batterie Lithium-Ion (LIBs)

Apres avoir vu 'importance des MOFs dans le stockage de 1’énergie €lectrochimique,

nous allons nous concentrer sur 1’utilisation des MOFs dans les LIBs, batteries aux ions lithium.

I1.5.1. LIBs : Introduction

Néanmoins, parmi tous ces dispositifs, les batteries ioniques au lithium (LIBs)
présentent les meilleures propriétés pour une utilisation quotidienne aisée et pour les dispositifs
portables par exemple ou les véhicules légers.

Leur développement peut €tre retracé a partir des années 1970 ou Wittingham proposa
un prototype de LIB utilisant des sulfure métallique Ti'VS; et du lithium métallique comme
électrodes.®® Cependant la formation de dendrites de lithium lors des cycles de charge et de
décharge a rendu risqué les applications de ce dispositif & un usage régulier.%’ Le groupe du Pr.
D. Goodenough s’est alors inspiré¢ de ce modele pour proposer cette fois-ci un dispositif se
basant sur I'utilisation d’oxide métallique de lithium avec la présence de LiCoO; a la place de
sulfure métallique®® qui ont pu promouvoir une meilleure tension mais aussi une meilleure
stabilité du matériau situé sur I’électrode positive, décrivant ainsi le premier modele de LIB
viable.

Les LIBs présentent des avantages indéniables comparativement a leurs analogues et
présentent une haute tension d’application, une grande énergie spécifique, un trés long temps

de vie, des réactions de charge et décharge rapides et une stabilité dans le temps. Utilisées dans
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de nombreux domaines comme 1’aéronautique, I’aérospatial, I’automobile, dans du matériel
militaire ou encore comme batterie portative pour des dispositifs électroniques, les LIBs ont
quatre composants majeurs : deux électrodes, une anode (négative) et une cathode (positive),
une membrane séparatrice poreuse et un électrolyte (solide ou liquide). Le fonctionnement des
LIBs, bien connu aujourd’hui, se présente comme suit : lors de la charge, les ions lithium vont
se déplacer vers 1’anode, et lors de la décharge, les ions lithium vont se déplacer vers la cathode

(Figure 14).

Décharge

P
l L
LiMeO = Li,.,,MeO +x Li" + xe’ Li,«MeO +x Li"+ xe" = LiMeO
Ce+xLi" +x e = Li,Cq Li,C¢=> Cs+xLi"+xe

Figure 14 : Schéma des compartiments présents dans une LIB et équations mises en jeu lors
de la charge et de la décharge du systéme dans un montage traditionnel sans MOFs®

De nombreuses ¢études ont été menées afin d’améliorer des performances des LIBs au
cours du temps et différents matériaux ont pu étre répertoriés comme candidats potentiels dans
I¢laboration de tels systémes. Pour I’anode, jouant un réle clé dans les performances des LIBs,
des matériaux a base de carbone (graphite), de silicium, d’alliage ou encore de composés
métalliques ont été utilisés.%®> Cependant chacun posséde des inconvénients faisant d’eux des
matériaux a améliorer avec par exemple une trop faible densité de courant (372 mAh.g! pour
les matériaux a base de carbone), des modifications de volume lors de 1’utilisation augmentant
les risques d’utilisation (matériau a base de silicone et d’alliage), une faible conductivité ou
encore une instabilit¢ de performance au cours du temps (alliage). Concernant la cathode,
permettant de modifier la densité d’énergie et le colt de la batterie, des matériaux a base
d’olivine, de spinelles ou encore de feuillets d’oxydes métalliques contenant Li* (LiCoO>) sont
utilisés.®*°
I1.5.2. MOFs et LIBs

Cependant, comparativement a d’autres matériaux, le colt des électrodes (cathode et
anode) reste assez ¢levé et de nombreuses alternatives ont alors émergé comme notamment

I’introduction de matériaux type MOFs qui se sont montrés étre de bons candidats comme
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matériaux fonctionnels de batterie, et plus particulierement comme matériaux d’¢électrode
comme en témoignent les nombreuses revues récentes dans ce domaine,%6-:67:68.69.70.71

En effet, ces structures poreuses présentent généralement une grande surface spécifique,
une porosité et une grande stabilité thermique qui permettent de guider plus efficacement les
ions Li" dans le systéme (conduction ionique), de stocker plus de lithium (capacitance/densité
de courant) et d’observer des cycles de charge/décharge plus rapides et efficaces avec une
excellente stabilité au cours du temps.

Il sera discuté dans un premier temps dans quels composants des LIBs les MOFs ont
déja été utilisés.

I1.5.3. Les MOFs dans la membrane séparatrice poreuse

La membrane, comme montré Figure 14, doit permettre d’éviter un contact direct entre
les deux électrodes dans les LIBs, et joue un role extrémement important dans la conduction
ionique et prévient des courts-circuits. Peu d’exemples sont décrits quant a I’utilisation des
MOFs en tant que séparateur dans les LIBs’2, cependant ZIF-67 a été 1’un des composés utilisés
en tant que séparateur, permettant d’adsorber plus efficacement 1’¢lectrolyte mais aussi
d’augmenter la conductivit¢ ionique avec une meilleure stabilit¢ thermique rendant

envisageable 1’utilisation de tels matériaux comme séparateur poreux au sein de LIBs.”

I1.5.4. Les MOFs comme électrolytes solides

De récentes recherches ont permis de mettre en lumicre I’utilisation de MOFs comme
¢lectrolyte solide dans les LIBs. En effet, a I’aide de leur diversité structurelle, la conductivité
ionique au sein des MOFs peut étre modulée et les MOFs peuvent servir d’¢€lectrolyte au sein
de systéme de stockage d’énergie.’* Plusieurs mécanismes pour obtenir des résultats probants
peuvent étre utilisés comme notamment I’ouverture de site métallique ou des anions peuvent se
fixer par coordination a des sites électrophiles et permettent de promouvoir la diffusion de
cations comme Li" au sein du matériau. Cela a notamment été le cas avec la combinaison

d’isopropoxide de lithium et d’'un MOF au magnésium décrite par le groupe du Pr. J. R. Long.*’

I1.5.5. Les MOFs comme matériaux d’électrode

La bibliographie relative aux MOFs comme matériau d’électrode dans les LIBs est
dense et importante et a été rationnalisée et rassemblée au travers de nombreuses revues. 6%’
Dans les prochaines sections, un point de vue historique et une présentation des matériaux

présentant les meilleures performances vont étre proposés.
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a) En tant que matériaux de cathode

Dans ce role, le MOF a un réle redox (cation métallique ou ligand ou invité) et participe
simultanément a I’insertion/désinsertion des cations Li".
Le premier exemple de MOF comme matériau de cathode dans les LIBs a été décrit par le
groupe du Pr. G. Ferey en 2007.” Ainsi, Fe-MIL-53 a démontré des propriétés redox centrées
sur le métal qui permet le stockage d’énergie réversibles, avec une densité de courant s’¢levant
a 75 mA.h.g"! et une faible stabilité au cours des cyclages. Ces problémes sont liés a des
processus redox peu réversibles d’oxydation de Fe!' en Fe, amenant donc a une perte
d’efficacité au cours du temps. Par la suite, toujours par le méme groupe, il a été montré que
MIL-68-Fe, combinaison de Fe(Ill) et d’acide téréphtalique, présente une capacité de cyclage
de batterie avec des processus redox eux aussi situés sur le centre métallique.’® Malgré des
temps de vie supérieurs a ceux observés pour MIL-53, MIL-68 ne présente qu’une faible

capacité spécifique de 40 mA.h.g™! ne permettant pas d’entrer en compétition avec les procédés

commerciaux présents sur le marché.

+
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Figure 15 : Structures RX et cyclage galvanostatique de LIBs avec comme matériau de
cathode a) MIL-53-Fe”’ et b) MIL-68-Fe’®

Par la suite, en 2014, un MOF de cuivre a base de dérivé d’anthraquinone a démontré
étre un excellent candidat comme matériau de cathode dans les LIBs.”” 11 a été décrit qu’au
cours des cyclages deux processus redox étaient mis en jeu, un localisé sur le nceud métallique
de cuivre en forme de paddle-wheel et I’autre sur I’anthraquinone montrant ainsi que les deux
processus de réduction, indépendants I’'un de ’autre, jouaient un réle dans I’insertion d’ions
alcalins dans I’¢électrode. La combinaison de ces deux processus permet de présenter une
capacité spécifique de 147 mAh.g!' qui décroit rapidement jusqu’a se stabiliser 4 105 mAh.g!

au bout de 50 cycles (Figure 16).
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Figure 16 : Structure RX et courbes des cyclages galvanostatiques et de la capacité
spécifique de LIB contenant un MOF a base de Cu(Il) au cours des cycles de charges et de
décharges

Il peut étre notamment cité le composé¢ SNNU-73, a base d’acide benzenetricarboxylique
combiné avec Co(Il), qui permet d’atteindre une densité de courant de 155.6 mA.h.g™! et
démontre d’une grande stabilité sur le temps avec une efficacité coulombique de 100%."® Des
exemples plus récents reportent aussi 1’utilisation d’architectures bidimensionnelles comme
matériau de cathode comme I’a montré récemment le groupe du Dr. T. Devic avec la
superposition de couches de carboxythiolate de Fe!.”

Il est bon de noter que dans chacun des cas précédemment cités, il est difficile de savoir
ou vont interagir les cations Li* dans la structure. De nombreuses hypothéses émises ont établi

que Li" interagissait soit avec des sites acide de Lewis sur le cceur organique ou bien sur les

sites de coordinations carboxylate des ligands impliqués dans la construction du MOF.

b) En tant que matériaux d’anode

Dans ce rdle, I’activité électrochimique du MOF est liée a un mécanisme de
conversion du métal, et conduisant généralement a la formation de M(s). Dans la littérature, le
nombre de MOFs décrits comme matériau d’anode®’ est conséquent, montrant ainsi que de trés
nombreux composés peuvent étre utilisés. Cependant, il est généralement montré que de
nombreux composé€s perdent en capacité treés rapidement au cours des différents cycles.

On peut citer ’exemple de MIL-88(Fe) qui est, le premier MOF, a avoir été utilisé pour la
premiére fois comme matériau d’anode. De nombreux exemples ont alors pu émerger pour
améliorer les performances de ces matériaux, notamment des matériau a base de zinc(I1)%° ou
]81

encore a base de polyoxometallates comme NNU-11°" qui a démontré des performances

exceptionnelles quant a son utilisation dans les LIBs comme matériau d’anode.

Dans le cadre de ces travaux de these, 1’attention sera portée uniquement sur le centre

redox pouvant €tre présent sur 1’architecture organique du MOF. Pour cette raison, il sera
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reporté en derniere partie de cette introduction, la brique organique souhaitée et des raisons qui

ont poussé a ce choix.

III — Un centre redox organique bio-inspiré, I’alloxazine

Comme il a été mentionné dans cette introduction (I1.3.1.), de nombreux centres redox
purement organiques ont été impliqués dans la synthése de MOFs.3##! Cependant, si 1’on
s’attarde sur I’étude des molécules organiques montrant une activité redox intéressante tant au
point de vue de I’accessibilité de processus redox, i.e. I’application d’une tension accessible,
que du point de vue de la réversibilité¢ de celui-ci, la famille des flavinoides apparait comme

étre un candidat de choix.

Les cofacteurs contenant notamment le motif biologique de la flavine, FAD ou encore
riboflavine (vitamine B2) (Figure 17) jouent un role essentiel dans le vivant.?28% Dans le cas
de la FAD, impliquée dans la production d’énergie dans les cellules, les processus redox
intrinséques a ce motif permettent des réactions de phosphorylation et la transformation de
I’ Adénine DiPhosphate (ADP) en Adénine TriPhosphate (ATP). Ce motif moléculaire est aussi

présent notamment dans la respiration cellulaire, mais il ne sera pas traité ici.

NH;

Flavine (Isoalloxazine) Flavine Adénine Dinucléotide (FAD) Riboflavine (Vitamine B2)

Figure 17 : Schéma moléculaire des molécules biologiques contenant le motif isoalloxazine
(en rouge)

I11.1. Généralités sur I’alloxazine

Le motif moléculaire de la flavine (Isoalloxazine) a la capacité de s’isomériser en motif
alloxazine (Figure 18). La seule différence notable entre ces deux entités réside dans
I’isomérisation frans en cis de la fonction azabutadiene et du déplacement du proton de 1’atome
d’azote en position 10 a celui en position 1. Il est & noter que malgré la différence structurale
de ces motifs, ces deux composés présentent des comportements €lectrochimiques similaires

ainsi I’alloxazine sera souvent comparée au motif de la flavine pour les études €lectrochimiques.
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Dans le cadre de cette these, I’intérét sera surtout porté sur le motif alloxazine présentant des

facilités d’usage, qui seront introduites en derniére partie de ce chapitre.

H H
N /NYO N NYO
N/IWNH = N/L(NH

0 o

Flavine (Isoalloxazine) Alloxazine

Figure 18 : Schéma de la tautomérisation qui a lieu entre [’Isoalloxazine et [’alloxazine (en
bleu le motif azabutadiene cis et trans, en rouge le proton échangé lors de l'isomérisation)

Ces motifs présentent de nombreuses propriétés structurales avantageuses qui seront
utilisées tout le long de ces travaux : (i) 6 sites disponibles a la fonctionnalisation, (ii) une
structure planaire hautement m conjuguée qui favorise les interactions m-stacking a 1’état
solide®*® La présence de telles conjugaisons induit une planéarité a la structure et autorise
celle-ci a s’intercaler entre des systémes conjugués. (iii) deux sites accepteurs et deux sites
donneurs d’atomes d’hydrogéne qui favorisent les interactions supramoléculaires
intermoléculaires,®®7 (iv) la présence de trois sites de coordination « chélatant », localisés sur
les positions NI1,N10; N6,05 et N1,02, (v) enfin la présence d’un motif redox-actif
« pteridine » en rouge sur la Figure 19. Chacun de ces points seront discutés successivement

dans cette section.
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Figure 19 : Schéma des interactions pouvant subvenir sur le ceeur alloxazine

II1.1.1. Réactivité du motif alloxazine

La nomenclature du site alloxazine est explicitée en Figure 19. Les positions 1, 3, 6, 7,
8 et 9 peuvent étre fonctionnalisées par différents groupements. Il a ét€¢ montré récemment,
notamment par le groupe du Pr. M. Desage-EIMurr (UMR 7177, CNRS-Université de
Strasbourg) que les atomes d’azote en position 1 et 3 sont souvent fonctionnalisés par des
groupements alkylés plus ou moins encombrés.?38%% Dans certains cas, ces groupements
peuvent aussi réagir avec 1’atome d’azote en position 10 permettant de former un imminium.3°
La fonctionnalisation de ces positions permet de bloquer 1’isomérisation sur le motif alloxazine

en flavine mais aussi d’influencer la solubilité¢ de ces composés. Ces positions sont facilement

fonctionnalisables puisque le pKa des fonctions imides est assez faible (environ 8,5), il est ainsi
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possible de procéder a leur déprotonation via des bases organiques tels que Et3N ou des bases
inorganiques comme K>CO3, sans nécessité de chauffer la réaction.

L’introduction de différents substituants est possible en utilisant différentes briques
organiques substituées sur la diamine impliquée dans I’étape de condensation, étape cruciale
permettant de former le cceur alloxazine. Ainsi des groupements chélatants tels que la

phénanthroline®” ou encore catéchol®®%°

ont pu étre introduits. Des substituants acides
carboxyliques ou encore aldéhydes ont aussi pu étre ajoutés sur ces positions via notamment
des couplages au palladium impliquant des précurseurs alloxazines bromés.?® Ces différentes

méthodes de substitutions font que ce centre redox organique est trés fonctionnalisable.

Dans le cadre du projet de thése visant a former des polyméres de coordination a partir

de dérivés d’alloxazine, la coordination de ce groupement sera dans un premier temps étudiée.

II1.1.2. Coordination du motif alloxazine

Il a été montré dans la littérature de nombreux exemples de complexes discrets
incorporant le motif isoalloxazine et alloxazine.®% Ces exemples ont permis de mettre en
lumiére la présence de points d’ancrage de cations métalliques sur les sites N,O et N,N du cceur
alloxazine. Les premiers exemples dans la littérature de complexes présentent ce motif comme
ligand organique non innocent.%%+% Par exemple, des complexes avec des métaux rares ont été
synthétisés, tels que des complexes a base d’iridium(III) sous forme d’hexamére métallique®®
ou encore par la formation de complexe de ruthénium(Il) photoactifs.®” Dans peu de cas, la
coordination au site N,O en position 1 et 2 (Figure 19) est aussi possible avec notamment avec

le complexe d’iridium vu précédemment.
O
B S
e
R - - . o~ O)\N \N

INX/N

-

Figure 20 : Représentation des complexes métallique décrits dans la littérature contenant le
ceeur alloxazine a) Ru(acac) >(allo)(allo = alloxazine)®® b) I's(alloCl>); (alloCly = 7,8-

dichloroalloxazine)®® c) Ru'(Hallo)(TPA)]ClO4 (Hzallo = alloxazine; TPA= tris(2-
pyridylmethyl)amine)®’

Plus récemment encore, un trimere métallique de Nickel a été décrit, montrant la

coordination du cation métallique sur les sites N5,04 du motif alloxazine fonctionnalisé avec
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un groupement chélate sur les positions 7 et 8, impliqué lui aussi dans la coordination, le

cathécol.”

X
e

Figure 21 : Structure RX du complexe (Ni(DMF):(L))3 (L = 1,3-dimethylalloxazine-7,8-
cathecolate)®®

II1.1.3. Formation de polyméres de coordination a partir du motif
alloxazine

La formation de deux polyméres de coordination monodimensionnels a base de dérivé
d’isoalloxazine, et ayant pour formule : Ag'Flc (Flc = 10-propyl-flavin-7-carboxylic acid)® et
Ag!(PF)(PF = 10-propylisoalloxazine)!® a été mise en lumiére trés récemment en 2022. Ceci

indique la possibilit¢ de formation de Polyméres de Coordination d’Ag(I) grace aux sites

d’interactions accessibles du motif isoalloxazine, a savoir N5,04 et N1,N10 (Figure 22).

a) b)

Figure 22 : Structures RX des deux polymeres de coordinations d’Ag(l) a base
d’isoalloxazine reportés a ce jour dans la littérature a) Ag'Flc (Flc = 10-propyl-flavin-7-
carboxylic acid)®”’ et b)Ag!(PF)(PF = 10-propylisoalloxazine) '"’

A ce jour aucune publication n’a reporté I’implication du motif alloxazine dans la
formation de CPs, c’est pour cette raison que ce motif a été choisi comme sujet d’étude pour la
formation de MOFs dans le cadre de ces travaux, son activité redox et son application dans des

systemes de stockage seront alors discutés pour justifier le choix de telles études.

II1.1.4. Activité redox de I’alloxazine

Enfin, le motif alloxazine/isoalloxazine présente une activité redox réversible par la
présence de la fonction ptéridine dans son motif. Cette fonction permet d’accéder a deux
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processus de réduction dont un intermédiaire radicalaire et un état complétement réduit. Chaque
¢change mono-¢électronique peut étre accompagné d’une protonation/métallation stabilisant la

charge anionique des atomes d’azote en position 5 et 10 (Figure 23).

N._N._0O v N._N._0O e N N_o

Cron = ClLEe A Coxk

N/ NH . N NH e N NH

o H* M= LiH M 0 H* M o
Etat oxydé Intermédiaire radicalaire Etat réduit

Figure 23 : Schéma des trois états redox que peut adopter le motif alloxazine, suivi de
protonation/métallation

Contrairement au motif de la lumazine, trés similaire a celui de 1’alloxazine sans les
atomes C6, C7, C8 et C9, ne présentant pas de processus redox réversible, le motif de
I’alloxazine présente deux processus de réduction réversibles a des potentiels accessibles
proches de -0.82 V et -1.47 V et compatibles pour étre utilisées dans des batteries metal-ion.

Les potentiels de réduction peuvent étre modifiés de manicre drastique [>500 mV selon les

substituants ou bien la coordination que présente le coeur (Figure 24).1%
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Figure 24 : Voltammogrammes de la riboflavine monophosphate (a gauche) et de la 7,8-
dimethylalloxazine (a droite) centrés sur le premier processus de réduction réversible'®?

Les études électrochimiques de cette famille seront détaillées un peu plus tard dans le

manuscrit dans le 0II1.1. du Chapitre II.

Cette activité redox accessible réversible fait du motif alloxazine un candidat de choix
dans diverses applications comme la catalyse mono ou multiélectronique redox ou encore le

stockage d’énergie.
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II1.2. Applications des alloxazines

I11.2.1. En catalyse

De nombreux exemples dans la littérature ont décrit 1’utilisation des alloxazines dans
des systémes catalytiques.!?®19410> En effet, les différents motifs flavinoides complétement
réduits ont pu étre impliqués dans la catalyse d’oxydation d’amines tertiaires en amines N-oxide
ou encore d’amines et de sulfides. Des architectures organiques hybrides d’alloxazine et de
cyclodextrines peuvent étre aussi utilisées pour la catalyse de sulfoxidation énantiosélectives. %
Enfin, de récentes études ont montré 1’utilisation de 1’alloxazine comme ligand non-innocent
dans des complexes de nickel(Il) impliqués dans la catalyse homogene d’hydrosilylation

d’alcénes.®®

I11.2.2. Stockage de I’énergie

Dans le domaine du stockage d’énergie le motif alloxazine a lui aussi été impliqué dans

deux systémes, les batteries redox a flux (RFB) et les batteries a 1’¢état solide.

a) Dans les batteries a flux

Les systémes de batteries a flux sont composés de deux électrolytes liquides, une
positive (la posolyte) et une négative, (la négolyte) (Figure 25).27 11 est possible de solubiliser
une large quantité de dérivés d’alloxazine dans I’eau ou autres solvants organiques a différents
pH et de les utiliser comme négolyte au sein de ces dispositifs de stockage d’énergie a 1’¢tat

liquide, comme le montrent les différents exemples,!02-108:109.110.111

Reservoir for

negative electrolyte

i S
r‘.li»Hﬂ
ming
A

Charging \

-

FMN: flavin mononucleotide
NA: nicotinamide

4— Current collectors

Figure 25 : Schéma de la construction d’'une RFB avec la flavine mononucléotide comme
negolyte et du Ferricyanure comme posolyte'’

Ces dispositifs présentent des performances intéressantes dans ce domaine avec une
efficacité coulombique trés stable au cours des différents cycles de charges et de décharges et
présentent des capacités spécifiques comprises entre 50 et 80 mA.cm™.!'? Cette valeur similaire
a des systémes quinoides est bien plus ¢€levée que celles observées pour des systeémes

incorporant d’autres molécules organiques redox actives.''? D’autres dispositifs RFB ont été

38



Chapitre 1

utilisés avec différents posolytes démontrant aussi des performances intéressantes cependant,

dans le cadre des travaux de cette these, cette partie ne sera pas plus développée.

b) Dans les batteries solides

Durant la derniere décennie des études ont montré 1’utilité du motif alloxazine et flavine
dans les batteries ioniques alcalines avec notamment les NIBs et les LIBs.!311411% Ces entités
ont ¢été utilisées en tant que matériau d’électrode positive (cathode) et ont démontré
d’excellentes performances pour des composés purement organique allant jusqu’a une capacité
spécifique de 181 mAh.g™! 4 211 mAh.g™! lorsque celle-ci est a haute température.'® Plusieurs
facteurs ont démontré leur utilité en tant que matériau, (i) comme mentionné précédemment
I’empilement & qui peut étre induit par I’alloxazine permet un meilleur transfert de charge entre
les différents centres redox et une meilleure conductivité au sein d’un matériau organisé ; (ii)
lors de la réduction du motif ptéridine, les ions Li*, de maniére analogue a ce qui a été décrit
précédemment avec des protons, se coordinent au motif, permettant de stabiliser la charge de
I’intermédiaire radicalaire et de I’état complétement réduit.

Il a été montré, par calcul DFT, que lors de la premicre réduction la position du cation alcalin
est en effet stabilisée sur les positions O4 et N5 de 1’alloxazine. Dans le cas de la seconde
insertion de lithium, lors du deuxiéme processus de réduction, les calculs DFT ont cette fois-ci
montré que la flavine présenterait le complexe le plus stable par coordination du lithium sur les
positions N1 et O2. Ces deux phénomenes s’expliquent tres bien au regard des interactions des
OM avec celles de I’ion lithium. L’orbitale HOMO, présente sur le coeur alloxazine, est bien
plus accessible que celle de la flavine expliquant la stabilit¢ de ce complexe, par la suite la
proximité de 1’atome d’oxygene en position 2 de la flavine va permettre une meilleure
hybridation que 1’atome d’azote en position 1 du cceur alloxazine expliquant pourquoi cela

forme le complexe le plus stable lors de la deuxiéme lithiation (Figure 26).!'¢

(necodnccodnecoy

Li1-02 Li1-N10 Li1-N5 (with H (ransler)
most stable +1.871eV +1.933 eV +0.229

Alloxazinic [LC]LI Isoalloxazinic [LCJLI
Second lithium insertion
Li2- N1 Li2- NID Li24 02
most stable +0844eV +0.372 eV
i iiéjil; Alloxazinic [LC]Li,

Figure 26 : Calculs DFT représentant les sites préférentiels de coordination du lithium au
motif alloxazine ou flavine lors de la premiére et seconde réduction’®

39



Chapitre 1

Comme mentionné ci-dessus, le motif alloxazine peut étre fonctionnalisé et décoré par
des substituants plus ou moins électroattracteurs sur diverses positions. Différentes études ont
montré alors la possibilit¢ d’influencer le potentiel redox des composés flavinoides par
substitutions des positions 7 et 8 et concernant les substitutions pouvant se produire sur les
atomes d’azote en position 1/10 et 3, cela permettrait d’augmenter la capacité gravimétrique et

la stabilité du composé.tt’
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Figure 27 : Schéma représentant les sites fonctionnels de [’alloxazine permettant de modifier
ses propriétés redox comme matériau d’électrode dans les batteries ioniques’’

I1 a été aussi montré dans la littérature que ce composé constitue une brique moléculaire

d’intérét dans le stockage d’énergie.

IV — Projet de recherche présenté

Tous ces concepts étant maintenant introduits et I’état de I’art effectu¢ concernant les
dérivés alloxazine, le projet de thése peut maintenant étre discuté. Au vu des propriétés
¢lectrochimiques de 1’alloxazine et des applications potentielles dans le stockage de 1’énergie,
I’idée d’utiliser I’alloxazine comme matériau d’électrode a I’état solide dans des MOFs a

émergé (notamment dans le cadre du projet ANR Battallox ANR-20-CE05-0005, Figure 28).

En tenant compte de 1’état de I’art sur les matériaux prometteurs comme matériaux
d’¢électrode solides au sein de LIBs, les MOFs sont des candidats de choix et peuvent incorporer
dans leur architecture organique le motif redox-actif de I’alloxazine. L’activité redox des MOFs
sera localisée dans la partie organique de leur structure. Comme déja mentionné, aucun matériau
tridimensionnel robuste et stable comportant 1’alloxazine comme motif n’a été reporté dans la

littérature jusqu’a présent.

Le projet développé dans ce travail consiste a proposer la formation de MOFs a partir
de ligands dérivés d’alloxazine et d’en étudier les propriétés structurales, physico-chimiques et
de les appliquer au stockage d’énergie et également a d’autres domaines, comme 1’adsorption

de gaz.
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. Sel métallique MIX
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Elaboration de MOFs 4 partir de Formulation d’électrode a partir de MOFs
ligands dérivés d’alloxazine redox contenant le cceur alloxazine Cathode Diaphragm Anode

Figure 28 : Schéma des différentes étapes clés du projet ANR Battallox

Ainsi le manuscrit, MOFs élaborés a partir de dérivés d’alloxazine : Illustration de
[activité redox, est découpé en quatre chapitres en plus de I’introduction : (i) La synthése de
ligands originaux dérivés d’alloxazine favorisant la formation de MOFs tridimensionnels
robustes sera discutée et leurs propriétés ¢lectrochimiques seront étudiées pour sélectionner les
meilleurs candidats pour la synthése de Polymeres de Coordination. (ii) Dans un deuxi¢me
temps il sera présenté la formation de Polymeéres de Coordination & base d’un seul ligand
organique dérivé d’alloxazine ainsi que leur étude structurale. (ii1) Par soucis de robustesse et
désirant ¢élargir le nombre de composés accessibles, une série de MOFs dits « piliers »
incorporant au moins un ligand dérivé d’alloxazine seront par la suite introduits. (iv) Enfin,
pour illustrer les propriétés redox des différents matériaux obtenus, une étude des propriétés
¢lectrochimiques de ces composés sera proposée et des études pour 1’adsorption de gaz seront

menées. Une conclusion générale cloturera ce manuscrit, ainsi qu’une partie expérimentale.
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Chapitre II : Synthése et propriétés
¢lectrochimiques de nouveaux ligands

contenant le coeur alloxazine
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I — Synthése de nouveaux ligands contenant le cceur

alloxazine

Comme mentionné en introduction, le squelette de ligand organique choisi pour la

construction de MOFs redox-actifs comporte le coeur alloxazine. Son utilisation est justifiée par

de multiple raisons :

Son inspiration biologique puisqu’il s’agit du tautomere de la flavine biologique

(Figure 29), présente dans les cellules de tout étre vivant ;

? N__Ni_o N__N.__O
8 A \6 L = \’&
7 = NH = NH
6 5
O o
Alloxazine Isoalloxazine (Flavine biologique)

Figure 29 : Schéma de [’alloxazine et de la flavine biologique (isoalloxazine)

Sa planéarité qui lui confére des propriétés de conduction électronique (et
protonique) ;

L’observation de trois états redox stables, en raison de la présence du coeur
« ptéridine », avec un intermédiaire radicalaire anionique et un état dianionique
totalement réduit, chacun pouvant €tren suivi par une protonation ou une
métallation sur les atomes d’azote en position 5 puis 10 (Figure 30) ;

Sa synthése rapide et sa multiple fonctionnalisation par différents groupements
chimiques possible sur les atomes en position 1, 3, 6, 7, 8 et 9 du cycle ;

La disponibilité¢ de deux sites de coordination déja présents sur le cceur redox
(en rouge sur la Figure 30), cependant ils ne seront pas utilisés pour la
coordination a des cations métalliques puisque 1’angle de coordination ne
favorise pas I’expansion de polymere de coordination mais plutot la formation
de complexes discrets®$90:9496.99.118,119.120.121.

Les performances qu’ont pu montrer les systemes de stockage d’énergie
¢lectrochimiques dans lesquels le motif alloxazine a été engagé en tant que

matériau de cathode!?? (3 1’état solide) et d’électrolyte!® (en solution).
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Figure 30 : Schéma des trois états redox accessibles du motif alloxazine, avec en rouge les
sites de coordinations accessibles et en bleu le site de protonation/métallation observé lors du
processus de réduction

I. 1. Design des ligands

Le choix des substituants du cceur alloxazine est trés important et le design a été fait en
vue de favoriser la formation de polymeéres de coordination poreux. Tout d’abord, les atomes
d’azote en position 1 et 3 (Figure 29) sont fonctionnalisés par des chaines alkyles. En effet,
cela a pour but de bloquer les sites de coordination N,N (en rouge sur la Figure 30) déja présents
sur le motif alloxazine par répulsion stérique et d’augmenter la solubilité de ces especes, ce qui
est important pour la maitrise de la synthése d’architectures métalliques infinies. Cependant, la
chaine alkyle a introduire devra posséder un caractére lipophile permettant la solubilité des
composés dans des solvants organiques, sans pour autant étre une géne stérique lors de la
formation de matériaux métallo-organiques. La place et le volume que ces substituants occupent
dans I’espace peut s’avérer aussi étre une géne quant a la porosité intrinséque du MOF en
recouvrant celle-ci et en bloquant I’entrée de petites molécules a I’intérieur des pores de la
structure (H2, CO2, CHa, ...). Ainsi, des substituants flexibles tels que des groupements

méthyles, éthyles, isobutyles et benzyles ont été choisis.

Par la suite, des sites de coordination devront étre introduits sur les positions 6,9 et 7,8
du ceeur alloxazine. Ils ont été choisis par inspiration de ce qui est décrit dans la littérature li¢e
aux polymeres de coordination. Deux positions seront substituées en méme temps pour accéder
a un ligand au minimum ditopique (Figure 31) et le plus linéaire possible pour avoir la
possibilité de former des especes infinies par itération des liaisons de coordination dans les trois
directions de I’espace (ou deux au minimum). Ces groupements coordinants devront aussi
former des liaisons de coordination fortes vis-a-vis des métaux de transition 3d (explicité dans
le Chapitre III de ce manuscrit), ainsi des sites de coordination tels que les groupements

carboxylates, pyridines, pyrimidines et hydroxyles ont été choisis.
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Enfin la longueur des espaceurs (Figure 31), partie de molécule séparant les deux sites
de coordination, a été choisie pour former des structures similaires a celles observées dans la
littérature et augmenter les chances d’obtention de structure tridimensionnelle poreuse

contenant le cceur alloxazine.

Site de coordination i

R
N\ N\(O
Espaceur < | _ N R: Me, Et, C4Hg, Bn
N "R
6]

Figure 31 : Schéma des différentes parties des ligands dérivés de [’alloxazine avec I’insertion
de différents groupements coordinants (représentés par les boules roses)

I.2. Partie Synthétique

Plusieurs ligands cibles ont été dessinés (Figure 32) et la stratégie de synthése, afin de
les obtenir, est discutée ci-dessous. Un schéma rétrosynthétique (Figure 33) est présenté
mettant en avant la formation des ligands contenant le coeur alloxazine désiré via un
intermédiaire dibromé en positon (6 et 9 ou 7 et 8) a partir de précurseurs commerciaux 4,7-

dibromo-2,1,3-benzothiadiazole et 4,5-dibromobenzo-1,2-diamine respectivement.
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Figure 32 : Résumé des nouveaux ligands « cibles » ditopiques et tétratopiques contenant le
ceeur alloxazine.
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Les ligands mentionnés ci-dessus ont €té synthétisés et enti¢rement caractérisés en
solution (par spectroscopie RMN du proton (‘H) et du carbone (!C) et spectrométrie de masse)
et a I’état solide (spectroscopie infrarouge et microanalyse). Des études structurales ont aussi
été effectuées pour certains ligands et intermédiaires réactionnels (3, L4-Me et L10) afin de

confirmer la formation du motif alloxazine (et non du motif iso-alloxazine, par exemple).
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Figure 33 : Schéma rétrosynthétique des ligands contenant le ceeur alloxazine

La synthese va étre discutée ci-dessous en commencant par les intermédiaires dibromés

présentés en Figure 33.

I.2.1. Synthése du précurseur alloxazine dibromé

Afin de pouvoir substituer les positions désirées du coeur alloxazine par des
groupements coordinants, la synthése du cceur alloxazine dibromé a été effectuée de deux

manieres possibles, selon les positions ciblées (6,9 ou 7,8, visible sur la Figure 34).

il | B N l\ll (0]
N._N__O r AN \l//
AN
= \Nlé D: = N
N ~ Br N
Br o} o
3 3

Figure 34 : Schéma des intermédiaires dibromés dérivés de [’alloxazine 3 et 3’

a) Synthese du précurseur alloxazine dibromé en position 6,9

Pour la synthese de cet intermédiaire, deux étapes ont été nécessaires. La premiere étape
est une réduction du 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole commercial par du borohydrure de
sodium (NaBH4) dans I’éthanol. Cette réaction de réduction est trés souvent employée pour la
synthése de ligand diamine chélatant dibromé et a été décrite la premiere fois dans la littérature
en 1963.12% ’intermédiaire réactionnel diamine obtenu, synthétisé avec des rendements de

I’ordre de 97%, a été ensuite engagé dans une réaction de condensation en condition acide avec
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I’alloxane monohydrate dans une solution d’acide acétique glacial pour former le motif
alloxazine désiré. De 1’acide borique a alors été introduit dans le systéme en tant qu’acide de
Bronsted pour activer les liaisons C=O de 1’alloxane. Une simple filtration suivie d’un lavage
a I’¢éther diéthylique ont permis d’accéder au motif alloxazine dibromé en position 6,9 avec des
rendements allant jusqu’a 98% (voir partie expérimentale p.174). L étape de condensation'?
entre une diamine et un dicétone, a été trés souvent utilisée pour les réactions de synthése du

motif alloxazine. 888990

L’obtention du dérivé dibromé peut étre mise en évidence par spectroscopie 'H RMN
grace a I’émergence de deux signaux a des déplacements chimiques différents (8.18 et 8.03 ppm
dans le d6-DMSO a température ambiante, Figure 35) due a la perte de symétrie de la molécule.
Ces signaux sont des doublets avec un « effet de toit » caractéristique de la proximité des
protons localisés en position 7 et 8 du cceur alloxazine. Ces signaux caractéristiques de
I’alloxazine substituée en position 6 et 9 vont permettre de confirmer la présence de ce motif

dans chacune des synthéses qui vont suivre.

4 83 82 81 80 7.8 74 77 76 75 74 7.3 72 7.1 7.0 69
1 (ppm)

Figure 35 : Spectres 'H RMN des composés 4,5-dibromobenzo-1,2-diamine (en bleu, CDCI3)
et 6,9-dibromoalloxazine (en rouge, d6-DMSO) a température ambiante

b) Synthese du précurseur alloxazine dibromé en position 7,8

Contrairement au composé précédemment décrit, une seule étape de synthese est
nécessaire pour obtenir ce composé (Figure 32). En reprenant les mémes conditions de la
condensation décrites ci-dessus®®° 4, 5-dibromo-1,2-diamine commerciale a été engagée
avec de I’alloxane monohydraté et de 1’acide borique, dans une solution d’acide acétique glacial
(voir partie expérimentale p.175). Les rendements de cette réaction se sont révélés étre tres
¢levés, allant jusqu’a 86%.
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1.2.2. Fonctionnalisation des précurseurs de 1’alloxazine en position 1
et 3 par des groupements solubilisants

Comme mentionné précédemment, le précurseur alloxazine dibromé a été
fonctionnalisé¢ sur les atomes d’azote en position 1 et 3 par différents groupements. La
fonctionnalisation de ces positions sur le cycle alloxazine a déja été décrite dans la littérature
pour les groupements méthylés,®® éthylés® et benzylés.”® Les protocoles de synthése ont
cependant été optimisés, permettant d’accéder a de meilleurs rendements (voir partie
expérimentale p.176-178), pour la fonctionnalisation par des groupements méthyles, éthyles

et benzyles.

La fonctionnalisation du cceur alloxazine s’effectue avant le couplage et ce pour
plusieurs raisons : I'introduction de chaines alkyles va permettre de bloquer le processus
d’isomérisation du motif alloxazine en isoalloxazine durant la réaction de couplage et
d’augmenter la solubilité du composé. La purification du précurseur alloxazine alkylé sur

colonne chromatographique sera ainsi facilité.

Pour s’assurer de 1’obtention de I’isomere alloxazine (et non isoalloxazine), des cristaux
orange du précurseur alloxazine dibromé diméthylé ont été obtenus par évaporation lente dans
du dichlorométhane. La structure cristalline de I’intermédiaire 3 (Figure 34), 6,9-dibromo-1,3-
diméthylalloxazine, révéle la présence du composé attendu a I’état solide (voir Tables
cristallographiques p.229). Le composé¢ cristallise dans un groupe d’espace monoclinique
P2/n et possede la formule suivante : C12HsN4O2Br2, montrant la présence d’un composé neutre
sans molécules de solvant dans la maille. Les distances C-N du groupement pyrazine?®
adjacente a la partie alloxazine, 1.317 A attestent du fait qu’il s agit bien de I’alloxazine (et non

de I’1soalloxazine, Tableau 3). Dans le cristal, la présence d’interaction n-halogene est mise en

¢vidence (Figure 36) avec une distance entre le groupement aromatique appauvri en électron

et le brome de 3.421A.
b) /

a) i (=)
o]
Figure 36 : a) Structure RX de l'intermédiaire 3 (vue dans le plan yOz) b) Mise en évidence
de l'interaction n-halogene
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I.2.3. Substitutions du cceur alloxazine par des groupements
coordinants (positions 6 et 9)

A partir de I’intermédiaire dibromé en position 6 et 9, des substrats possédant au moins
un site de coordination ont été greffés. L’insertion de groupements coordinants avec des
espaceurs volumineux permet d’éviter toute chélation avec des métaux sur le site N,O du cceur
alloxazine (c¢f. & IIL.1.1.). La réaction se fait via un couplage pallado catalysé¢ de Suzuki-
Miyaura. Aprés de multiples essais au début du travail de these, seulement quelques traces de
produit désiré disubstitué étaient perceptibles et une grande majorité de produit mono-substitué
¢tait présente, avec une favorisation pour la substitution d’une des deux positions au vu de

I’asymétrie du cceur alloxazine.

Ainsi pour permettre la substitution des deux positions au cours de la méme réaction,

plusieurs parametres de réaction ont été étudiés (résumé dans le Tableau 1) :

e La nature du solvant (DMF, 1,4-dioxane ou encore un mélange DMF/H>0), afin de
favoriser la solubilisation de 1’intermédiaire dibromé ;

e La nature de la base (bases faibles organiques comme la tri¢thylamine (Et3N) ou
bien bases faibles inorganiques comme le carbonate de potassium (K>COz3) ou le
carbonate de sodium (Na>COs3) et I’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3) qui
auront pour effet de favoriser I’étape de transmétallation du cycle catalytique) ;

e Latempérature (fluctuant entre 80 et 100°C, permettant de favoriser la solubilité de
I’intermédiaire dibromé sans le dégrader) ;

e La durée de réaction (de 12 heures jusqu’a 3 jours de chauffage sous agitation pour

permettre de favoriser au maximum la formation du produit disubstitué) ;

Des catalyseurs de palladium de degré d’oxydation II (chlorure de Palladium ou le
bis(triphenylphosphine)chlorure de palladium) mais aussi des catalyseurs de Palladium au
degré d’oxydation 0 (tetrakis(tritert-butylphosphine) palladium ou
tetrakis(triphenylposphine)Palladium) ont été étudiés afin d’affecter I’encombrement stérique

du catalyseur et sa stabilité au cours de la réaction.
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Solvant Base Catalyseur Durée T(°C) Rendement
DMF Na,COs Pd°(PPhs)s 12h 80 0%
DMF Na,CO; Pd°(PPhs)s 1d 80 0%
DMF NaxCOs Pd°(PPhs)s 2d 100 Traces
DMF NaxCOs Pd°(PPhs)4 3d 100 Traces
DMF NaxCOs Pd°(Ptert-butyls)s 3d 100 0%
DMF NaxCOs Pd"Cl,(PPhs), 3d 100 Traces
DMF Et;N Pd°(PPhs)s 3d 100 0%
DMF NaHCO; Pd°(PPhs)4 3d 100 0%
DMF K>CO3 Pd°(PPhs)s 3d 100 Traces

DMF/H,0 K>CO; Pd°(PPhs)4 3d 100 0%
DMF/H,0O Na>COs Pd°(PPhs)s 3d 100 0%
1,4-dioxane NaxCOs Pd°(PPhs)4 3d 100 Traces
1,4-dioxane K>COs Pd°(PPhs)s 3d 80 Traces
1,4-dioxane K>COs Pd°(PPhs)s 3d 100 4%

Tableau 1 : Les différentes conditions de synthese utilisées pour le couplage pallado catalysé
de Suzuki-Miyaura durant la synthese de [’intermédiaire réactionnel 5a

Ainsi les conditions les plus favorables a 1’obtention du produit disubstitu¢ sont :
utilisation de K»>CO3 comme base et de tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) comme
catalyseur, dans une solution de 1,4-dioxane/H>0O (20 :1) chauftée a 100°C pendant 4 jours (voir
partie expérimentale p.179). Ceci a permis de substituer a la fois les positions 6 et 9 de
I’alloxazine avec des rendements élevés compris entre 25 et 90% (Tableau 1). La durée de la
réaction plutot longue (4 jours) peut s’expliquer par la faible densité électronique localisée sur
le cceur benzénique de 1’alloxazine qui augmente de manicre drastique la barriere énergétique

de 1’état de transition de la deuxiéme substitution.

En utilisant ces conditions, une nouvelle série de ligands a ainsi pu étre synthétisée et

entierement caractérisée en solution et quelquefois a I’état solide.

a) Fonctionnalisation par des groupements acide carboxylique

Ainsi, une premiére série de substitution des positions 6 et 9 par des substrats benzoester
en position 3 (4a, 4b) ou 4 (5) et benzo-diester en position 3, 5 (6) a été effectu¢ pour former
les intermédiaires 4a (méthyl¢), 4b (benzylé), 5 et 6 respectivement. Ces molécules ont été
ensuite impliquées dans une saponification suivie d’une hydrolyse acide, conduisant a des
ligands di ou tetratopiques HoL1-R — H4L3 (Figure 32) (voir partie expérimentale
p.180/182/184/186 et Tableau 2 pour les rendements). La caractérisation en solution par 'H
RMN de ces composés s’est avérée difficile en raison de leur faible solubilité dans les solvants
organiques, mais est possible sous forme de sels carboxylates de potassium dans D>O avec une

petite quantit¢ de KOH.
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b) Fonctionnalisation par des groupements hydroxyles

Des groupements hydroxyles ont été introduits sur le cceur alloxazine (ligand L9-R,
Figure 32), permettant d’utiliser cette entité comme précurseur pour des réactions de
Sandmeyer afin d’accéder a des groupements phosphonates coordinants, par exemple. La
substitution des atomes de brome par ce substrat s’est faite avec des rendements s’¢levant a

48% (voir partie expérimentale p.198-199 et Tableau 2).

c) Fonctionnalisation par des groupements N-donneur

Par la suite, une série de ligands possédant des sites de coordination N-donneurs a été
synthétisée : 4,4’-bispyridile, 3,3’—bispyridi16126, 3,3’,5,5’-bispyrimidine et dianiline
comprenant respectivement les ligands L4-R — L8 (Figure 32, voir Partie expérimentale p.
188-196). Les rendements pour ces ligands sont excellents puisqu’ils sont compris entre 52 et
92% hormis pour L7 comprenant les fonctions pyrimidine ou le rendement s’éléve a 22%
environ (Tableau 2). La taille des espaceurs a également ét¢ modifiée, notamment pour L5 qui
posséde deux groupements phényle supplémentaires entre les sites de coordination et le ceeur
alloxazine. La taille de I’espaceur entre les deux sites de coordination est de 11.3 A pour L4-
Me et de 20.0 A pour L5 (Figure 37) permettant ainsi d’étudier I’influence de la longueur du

ligand sur la formation et la structure du Polymeére de Coordination formé lorsque le ligand est

combiné a des métaux.

11.3A

Figure 37 : Distances entre les sites de coordination des ligands L4-Me et L5

La structure cristalline du ligand L4-Me (voir Tables cristallographiques p.229) révele
la présence du ligand attendu. Le composé cristallise dans un groupe d’espace monoclinique
P2/n et possede la formule C22H16N6O2, sans solvants dans la maille. Les distances C-N de la

pyrazine centrale,'> 1.328 A, attestent du fait que I’aromaticité sur ces positions ne différent
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pas de celle de 1’alloxazine d’origine (Tableau 3). La présence d’interactions d’empilement &t

(Figure 38) avec une distance entre deux substituants aromatiques de 3.338 A est observée.

z

b) L.

a)

Figure 38 : a) Structure RX du ligand L4-Me dans le plan yOz b) Mise en évidence des
interactions d’empilement 7 entre les différentes briques organiques dans le plan xOz

1.2.4. Substitutions du cceur alloxazine par des groupements
coordinants (positions 7 et 8)

Pour le ligand synthétis¢, en raison d’une géne stérique importante des positions 7 et 8,
les rendements du produit disubstitué sont tres faibles (Tableau 2). Cependant, le composé L.10
(Figure 32) a été synthétisé!?° par substitution d’un acide boronique 4-pyridyl (voir partie
expérimentale p.200). La formation du composé attendu a ét¢ mise en évidence en solution
par 'H RMN via I’apparition de signaux caractéristiques des groupements pyridines puis a I’ état

solide par diffraction aux rayons X.

La structure cristalline de L10 (voir Tables cristallographiques p.229) révele la
présence d’un ligand neutre de formule C22H16N6O2 ne présentant pas de solvant dans la maille.
Le composé cristallise dans un groupe d’espace monoclinique C2/c. Les distances C-N de la
pyrazine centrale adjacente a la partie alloxazine, 1.313 A, attestent du caractére alloxazine du
ligand (Tableau 3). Les groupements pyridyles présentent des angles de torsion de 56.07° et
35.24° par rapport au plan moyen de 1’alloxazine. La présence d’interactions d’empilement &t
est mise en évidence (Figure 39), avec une distance entre chaque substituant aromatique de

3.475 A.

a)

Figure 39 : a) Structure RX du ligand L10 dans le plan yOz b) Mise en évidence de
Iinteraction d’empilement 7 entre les différentes briques moléculaires dans le plan xOz
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Produits Substitués Rendements (%) Produits substitués Rendements (%)

4a 86 L5 90

4b 65 L6-Me 93

5 66 L6-Bn 73

6 87 L7 25

L4-Me 90 L8 92
L4-Et 75 L9-Me 48
L4-CsHo 77 L9-Bn 48
L4-Bn 69 L10 18

Tableau 2 : Rendements des différents couplages de Suzuki-Miyaura lors de la substitution
des atomes de brome sur le précurseur alloxazine alkylé

Composés Cristallisés  Distance C-N (A) Distances intermoléculaire (A)
3 1.317 3.385
L4-Me 1.328 3.283
L10 1.313 3.161

Tableau 3 : Distances C-N et des interactions présentes entre les molécules dérivés
d’alloxazine a [’état solide

1.2.5. Dégradation possible du motif alloxazine

Une dégradation du composé est quelquefois observée lors du couplage Pallado-catalysé
dans des conditions basiques ou lors d’une saponification. Le produit de décomposition a alors
¢été cristallisé et sa structure RX a été obtenue. La structure cristalline du produit secondaire
révele la présence d’un composé moléculaire neutre de formule C11HgN4OBr», ne présentant
pas de solvant dans la maille. Le composé cristallise dans un groupe d’espace monoclinique
P2;/m (Figure 40a). La présence d’interactions d’empilement n d’une distance de 3.286 A
(Figure 40b) est observée entre les différents coeurs aromatiques. Le composé de dégradation
formé appartient a la famille de I’imidazopyrazine, avec des bromes permettant la substitution

par des groupements coordinants par exemple.

b) L

Figure 40 : a) Structure RX du composé de dégradation dibromé dans le plan xOy b) Mise en
eévidence des interactions d’empilement r entre chaque brique organique dans le plan xOz

La caractérisation de ce composé en solution par spectroscopie 'H RMN est compatible
avec la structure par Diffraction des Rayons X obtenue. En effet, une symétrisation du motif
moléculaire a pu étre attestée par la présence de deux signaux aux déplacements chimiques

correspondant aux protons a gauche de la molécule et des méthyles respectivement si 1’on
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compare avec les spectres des précurseurs dibromés méthylés qui montrent la présence de

quatre signaux, due a I’asymétrie de ce composé.

Un mécanisme de formation est décrit dans la littérature?’ pour un produit similaire a
partir d’un dérivé d’isoalloxazine. Un mécanisme a partir de I’espece alloxazine dibromée est
propos¢ en Figure 41. La contraction de cycle de ce composé est amorcée par une ouverture de
cycle par I’attaque d’un ion hydroxyde, suivie d’une élimination de CO; et terminée par une

fermeture de cycle favorisée par la présence d’ions H".

Br ‘ "OH Br | o Br /
N NYO 0, NINTN\ " N\IN>=O
COZ H Hzo \
Br O Br Br

Figure 41 : Mécanisme de contraction de cycle, proposé a partir du dérivé d’alloxazine

dibromé'?’

I.3. Conclusion de partie

Ainsi, une famille de 16 nouveaux ligands (Figure 32) contenant le coeur alloxazine a
pu étre synthétisée. La solubilité dans CHCI3 de ces composés a ¢été ¢tudiée de maniere
quantitative et une frise par solubilité croissante a été schématisée sur la Figure 42. Dans DMF
et DMSO, ces composés sont tous tres solubles permettant ainsi de les caractériser et les
comparer par la suite. Ces ligands vont ensuite étre utilisés pour la formation de Polymeres de

Coordination par combinaison avec différents sels métalliques.
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Figure 42 : Frise de solubilité dans CHCl3 a température ambiante des nouveaux ligands
selon les différentes fonctionnalisation (du moins soluble a gauche au plus soluble a droite)

Cependant, avant d’étudier les propriétés électrochimiques de ces polymeres de
coordination, il est important d’étudier au préalable les propriétés électrochimiques des ligands

en solution par Voltampérométrie Cyclique (VC) et par spectroscopie RPE couplée a la VC.

II. Etudes des propriétés électrochimiques des nouveaux

ligands contenant le cceur alloxazine

I1.1. Propriétés électrochimiques des alloxazines

Les propriétés électrochimiques des dérivés d’alloxazines et flavinoides ont été
largement étudiées dans la littérature, que cela soit par voltampérométrie cyclique'®!128.129.130
(VC) dans différentes conditions acides et basiques,’® par des études de résonnance
paramagnétique électronique couplées a la voltampérométrie cyclique*? (VC/RPE) ou encore
par spectroélectrochimie.’®® Comme mentionné en introduction, le motif alloxazine conduit a
deux vagues successives de réduction (Figure 43) témoignant des échanges bi-¢lectroniques.
Ces processus de réduction peuvent chacun étre suivis d’une protonation ou d’une lithiation
(métallation) qui permettent de compenser la charge du radical anion (-*) en simple radical

organique (*). Par études en VC!3!, des valeurs de potentiels de premiére réduction (génération

de I’intermédiaire radicalaire, Figure 30) et de seconde réduction (génération de I’espece
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réduite, Figure 30) sont égales a -0.82V et -1.47 V respectivement que cela soit pour le motif
flavine ou bien alloxazine. Ces deux processus de réduction présentent deux processus a un
¢lectron dont un réversible et I'autre non réversible en milieu basique, montrant le
comportement similaire de ces deux tautomeéres en électrochimie. Par la suite, des études
RPE/VC!* appliquées au motif alloxazine diméthylé, effectuées par le groupe du Pr. J. Fiedler
en 1996, ont montré la génération d’une espece radicalaire stable avec un spectre expérimental
RPE a 8 raies (Figure 44) provenant de ’interaction hyperfine des noyaux d’azote en position

5 et 10 et du proton en position 6 (Figure 19).
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Figure 43 : Voltammogrammes de I’alloxazine fonctionnalisée (1 mM dans du DMF avec 0.1
M TBABF4, électrode de travail = carbone vitreux, électrode de référence = Ag/AgCl sat., et
contre-électrode = Platine)'°
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Figure 44 : Spectres RPE en solution expérimental et simulé du motif radical anion 1,3-
dimethylalloxazine (DMA’)"%?
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I1.2. Etudes électrochimiques des nouveaux ligands

Toutes les études électrochimiques en solution (VC et VC/RPE) ont été réalisées en
collaboration avec David Pianca, doctorant dans le laboratoire POMAM (UMR 7177,

Université de Strasbourg).

I1.2.1. Ligands contenant des groupements acide carboxylique

La premicére série de ligands qui sera traitée est celle des ligands comprenant des acides

carboxyliques, H2LL1-R (R = Me, Bn), H>L2 et H4LL3 (Figure 45).

Oy -OH
OH

(o} (¢}
» s et
NEO NILO NILO
N N N
N 3y R NT YO NT YT
(0] o o
J w0 L

HO o H,LI-R 0 H,L2 o OH  H,L3

Figure 45 : Ligands H>L1-R — H4L3 (R = Me, Bn)

Les voltammogrammes, issus de mesures faites dans les conditions expérimentales
explicitées en annexe p.171, sont trés différents de ceux présentés par diméthylalloxazine décrits
dans la littérature.'*! L’allure des voltammogrammes (Figure 46) est similaire pour chacun de
ces ligands avec la présence d’un premier processus de réduction irréversible, la génération de
I’espece réduite radicalaire, suivi d’un deuxiéme processus de réduction irréversible lui aussi,
la génération de I’espece completement réduite, et seulement d’une vague d’oxydation. Ces
signaux sont stables au cours du temps aprés la mise en évidence d’une intensité de signal
constante, apres plusieurs cycles successifs : cela démontre la bonne régénération de I’espece
chimique initiale (motif alloxazine) apres réoxydation de celle-ci. Les potentiels de réduction
se trouvent entre -0.89 V et -1.45 V pour la premiére vague de réduction et entre -1.47 V et -
1.81 V pour la seconde de vague de réduction (toutes les valeurs des potentiels de premicre et

seconde réduction sont répertoriées dans le Tableau 4 p.59).
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Figure 46 : Voltammogrammes cycliques a) centrés sur le premier potentiel de réduction b)

centrés sur les deux processus de réduction de H>LI1-R — H/L3, R = Me, Bn (I mM dans du

DMF avec 0.1 M TBABF 4, électrode de travail = carbone vitreux, électrode de référence =
Ag/AgCl sat., et contre-électrode = Platine. Vitesse de balayage : 100 mV.s™)

Cependant, I’irréversibilité du signal peut étre reliée a une instabilité de 1’espéce
radicalaire due a un recouvrement électronique intermoléculaire trés rapide par réaction de

dismutation,3* décrit Figure 47 :

Espéce complétement réduite
N lll o]
Y
Espéce réduite une fois ©: N/Lr N “
o}
Espéce de départ

Figure 47 : Mécanisme de la réaction de dismutation pouvant subvenir entre deux especes
réduites une seule fois

Composés \ Erear (V) \ Eveaz (V)

H>L1-Me -1.45 -1.65

H>L1-Bn -1.37 -1.81
HoL2 -0.89 -1.47
H4L3 -1.01 -1.60

Tableau 4 : Potentiels de premiere (Erear) et seconde (Ereaz) réduction relevés au minimum de
la vague de chaque processus de réduction des ligands H,L1-R — H4L3 (R = Me, Bn) mesurés
par VC (conditions expérimentales précisées en annexe)

Par comparaison des différentes mesures effectuées, HoLL1-Me et HoL1-Bn possedent
des potentiels de premiere réduction assez similaires mais des potentiels de seconde réduction
¢éloignés (-1.65 V pour HoL1-Me et -1.81 V pour H2L1-Bn). De plus, la différence entre les
minima des deux potentiels (AEeq = Erear — Erea) est bien plus élevée dans le cas de HoLL1-Me
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que dans le cas de HoLL1-Bn avec AE.«(H2LL1-Me) = 0.2 V et AE.(H2L1-Bn) = 0.44 V. Par la
suite, en comparant cette fois-ci HoLL1-Me et H>L2, les potentiels de premicre et seconde
réduction sont trés éloignés avec -0.89/-1.47 V pour HoL.2 et -1.45/-1.65 V pour HoLL1-Me. Le
AEq est plus élevé pour HoL2 (0.58 V) en comparaison avec celui de HoL1-Me (0.2 V).

Enfin en comparant cette fois-ci HoL.2 avec H4L.3, les potentiels de premiére et seconde

réduction de H>L.2 (-0.89/-1.47 V) sont inférieurs a ceux de H4LL3 (-1.01/-1.60 V).

La génération d’un radical peu stable n’a pas permis de poursuivre des études en
VC/RPE. Ces ligands seront tout de méme utilisés pour la formation de Polymeéres de

Coordination au vu des propriétés de réduction qu’ils possédent (Chapitre I1I).

I1.2.2. Ligands contenant des groupements hydroxyles

Concernant les ligands comportant des groupements hydroxyles, 1.9-Me et L9-Bn
(Figure 48), les voltammogrammes (Figure 49a) montrent un processus de premicre réduction
quasi-réversible (génération de I’intermédiaire radicalaire) suivi d’un second processus de
réduction irréversible (génération de I’espeéce entierement réduite). Cependant, sur le
voltammogramme centré uniquement sur le premier processus de réduction Figure 49b), deux
vagues d’oxydation successives sont présentes. La deuxiéme vague d’oxydation quant a elle,
est exacerbée lorsque le deuxieme potentiel de réduction est atteint. Cette allure de
voltammogramme du motif alloxazine substitué¢ avec des groupements hydroxyles est assez
différente des deux processus de réduction réversibles retrouvés dans la littérature pour le
diméthylalloxazine.!*! Néanmoins, comme observé en partie I1.2.1., I’intensité des vagues de
réduction et d’oxydation sont stables dans le temps, confirmant ainsi la régénération de 1’espece

moléculaire de départ apres les deux processus redox.

HO HO

Figure 48 : Rappel des ligands de la série hydroxyle, L9-R (R = Me, Bn)
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Figure 49 : Voltammogrammes cycliques a) centrés sur le premier potentiel de réduction b)

centrés sur les deux processus de réduction de L9-R, R = Me, Bn (1 mM dans du DMF avec

0.1 M TBABF4, électrode de travail = carbone vitreux, électrode de réference = Ag/AgCl sat.,
et contre-életrode = Platine. Vitesse de balayage : 100 mV.s™)

Les valeurs des potentiels de premicre réduction (Eeqs;) pour chaque molécule sont tres
similaires (Tableau 5), seule la valeur du potentiel de deuxiéme réduction (E.qs2) varie en
fonction de I’encombrement de la chaine alkyle sur les positions 1 et 3 du cceur alloxazine.
Comme vu 0IL.2.1., les ligands contenant les groupements benzyles ont un Erea2 plus élevé que
les ligands fonctionnalisés avec des groupements méthyles dans ce cas : -1.57 V pour L9-Me

contre -1.69 V pour L9-Bn.

Composés | Ereai (V) | Ereaz (V)
L9-Me -1.00 -1.57
L9-Bn -0.97 -1.69

Tableau 5 : Potentiels de premiere (Erea;) et seconde (Ereaz) réduction relevés au minimum de
la vague de chaque processus de réduction des ligands L9-R (R = Me, Bn) mesurés par VC
(conditions expérimentales précisées en annexe)

I1.2.3. Ligands contenant des groupements N-donneur

a) Etudes VC

Les propriétés électrochimiques des composés possédant des groupements coordinants

mémes conditions que précédemment reportées (explicitées en Annexe p.170 de ce manuscrit).
Dans un premier temps, 1’influence de la position et le nombre de groupements coordinants, la
taille de I’espaceur et la nature du groupement substitué seront discutées, puis 1’influence de la
nature des substrats sur les atomes d’azote du cceur alloxazine des chaines alkyles sur les

propriétés électrochimiques de la molécule seront étudiées.
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Figure 50 : Rappel des ligands de la série N-donneur, L4-R — L8 & L10 (R =Me, Et, C4HY,
Bn)

Les voltammogrammes (Figure 51b) mettent en évidence deux processus de réduction
(génération de 1’espece radicalaire puis de I’espece completement réduite) suivis d’une seule
vague d’oxydation avec un épaulement. Lorsque le balayage est centré sur le premier processus
de réduction (Figure 51a), une totale réversibilité du systéme est observée montrant bien la
régénération complete de 1I’espece chimique de départ aprés la formation du radical. Cependant,
lorsque le balayage atteint le potentiel de seconde réduction, le signal de celui-ci montre une
irréversibilité hormis pour le composé L7 ou le signal montre une faible réversibilité. Cette
irréversibilité est probablement due a la génération d une espéce completement réduite instable.
Lors de I’application de plusieurs balayages successifs, aucune perte d’intensité n’est a noter
montrant la totale régénération de I’espece au cours des différents cycles mais aussi de I’absence
d’adsorption sur I’¢électrode de carbone vitreux des composés étudiées contrairement a ce qui
est décrit dans la littérature pour les composés flavinoides.'?® Concernant la valeur des
potentiels, la premiere vague de réduction présente un potentiel (Erea1) compris entre -0.8 et -
1.11V, et la deuxiéme vague de réduction a un potentiel (Erea2) compris entre -1.21 et -1.75V ;

toutes les valeurs de potentiel de réduction sont présentées dans le Tableau 6.

a)

Intensité (uA)

T T T T T T 1
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Potentiel (V) Potentiel (V)

Figure 51 : Voltammogrammes cycliques a) centrés sur le premier potentiel de réduction b)
centrés sur les deux processus de réduction de L4-Me — L8 & L10 (I mM dans du DMF avec
0.1 M TBABF4, électrode de travail = carbone vitreux, électrode de référence = Ag/AgCl sat.,

et contre-életrode = Platine. Vitesse de balayage : 100 mV.s™)
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Composés Erear (V) Erea2 (V) Réversibilitée 1 | Réversibilité 2
L4-Me -0.80 -1.21 Réversible Irréversible
L5 -0.94 -1.28 Réversible Irréversible
L6-Me -0.86 -1.45 Réversible Irréversible
L6-Bn -0.87 -1.54 Réversible Irréversible
L7 -1.11 -1.75 Réversible Irréversible
L8 -1.06 -1.71 Réversible Irréversible
L10 -0.81 -1.40 Réversible Irréversible

Tableau 6 : Potentiels de premiere (Ereai) et seconde (Ereaz) réduction relevés au minima de la
vague de chaque processus de réduction des ligands L4-Me — L8 & L10 mesurés par VC
(conditions expérimentales précisées en annexe)

Par comparaison des valeurs des L.4-Me et L5, la longueur de I’espaceur influence la
valeur des différents potentiels de réduction (Ered). En effet, Ered1 et Ereq2 sont plus élevés pour
L5 (-0.94/-1.28V contre -0.80/-1.21V) que pour L4-Me. La différence entre les potentiels AE;eq
est 1égérement différente avec des potentiels plus proches dans le cas de LS (AEw.q = 0.34 V)
par rapport a L4-Me (AE..q = 0.41 V). Par la suite, la position du site de coordination permet
aussi de modifier la valeur des différents potentiels passant de -0.80/-1.21V pour une pyridine
en position 4 sur le cycle aromatique (L4-Me) a -0.86/-1.45V pour une pyridine en position 3
(L6-Me) et le AEeq est plus élevé dans le cas de L6-Me (AEwqd = 0.59 V) que pour L4-Me. La
longueur ou la position des sites de coordination sur le cceur alloxazine ne modifient pas la

réversibilité du processus, ni la présence d’un épaulement.

Dans le cas ou le nombre de site de coordination augmente au sein de la méme molécule,
des changements au niveau des valeurs de potentiels et de la réversibilit¢ du systeme sont
observés. En effet, par comparaison entre L6-Me et L7, les potentiels de réduction ont
drastiquement augmenté lors du passage de deux sites de coordinations (L6-Me) a quatre sites
de coordination (L7) passant de -0.86/-1.45V a -1.11/-1.75V. De plus, la réversibilit¢ des
processus de réduction du systeme a aussi €t€¢ modifiée puisque les deux processus de réduction
du composé L7 témoignent d’une réversibilité totale comparativement a L6-Me, qui montre un
premier processus de réduction quasi-réversible alors que le second processus est irréversible.
Une disparition de I’épaulement durant le deuxiéme processus d’oxydation de 1’espece réduite

de L7 est aussi observée.

Par la suite, I’influence de la nature du site de coordination a aussi été étudiée avec L8 ;
possédant une valeur de potentiel de premiere réduction qui ne différe pas de ce qui a été
observé auparavant (Erq1 = -1.06V). Cependant la valeur de seconde réduction est similaire a

celle observée pour le ligand L7 (Erea2 de -1.71V). Concernant la réversibilité de ce systéme, il
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a tendance a suivre 1’allure déja observée précédemment, a savoir un premier processus de
réduction quasi-réversible suivi d’un second processus de réduction irréversible et une vague

de réoxydation possédant un épaulement.

Enfin, I’influence de D’emplacement des groupements coordinants sur le cceur
alloxazine, a pu étre étudiée par comparaison des résultats impliquant les ligands L4-Me
(position 6 et 9) et L10 (position 7 et 8). L’allure de la courbe reste similaire a ce qui a déja été
remarqué avec un premier processus de réduction totalement réversible suivi d’un second
processus de réduction irréversible. Cette fois-ci, la vague d’oxydation de 1’espece réduite est
bien plus large que précédemment observée. La valeur des potentiels de premiére et seconde

réduction ne varie que tres peu (-0.81/-1.40 V pour L10 et -0.80/-1.21 V pour L4-Me).

—— L4-Me — L4-Me
L0q|——L4-Et 104|— L 4-Et
—— L4-C4H9 —— L4-C4H9
—— L4-Bn
0.5+
kS k!
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Figure 52 : Voltammogrammes cycliques a) centrés sur le premier potentiel de réduction b)
centrés sur les deux processus de réduction de L4-R (1 mM dans du DMF avec 0.1 M
TBABF}, électrode de travail = carbone vitreux, électrode de référence = Ag/AgCl sat., et
contre-électrode = Platine. Vitesse de balayage : 100 mV.s™)

Dans un second temps, I’influence de la nature des groupements solubilisant alkyles sur
le ceeur alloxazine a été étudiée avec les ligands de la série L4-R (R = Me ;Et ;C4Ho ;Bn, Figure
50).

Composés Erear (V) Ereaz (V) Réversibilité 1 | Réversibilité 2
L4-Me -0.80 -1.21 Réversible Irréversible
L4-Et -0.86 -1.34 Réversible Irréversible
L4-C4Ho -0.87 -1.45 Réversible Irréversible
L4-Bn -0.84 -1.48 Réversible Irréversible

Tableau 7 : Potentiels de premiere (Ereai) et seconde (Ereaz) réduction relevés au minima de la
vague de chaque processus de réduction des ligands L4-R (R = Me, Et, C4Ho, Bn) mesurés
par VC (conditions expérimentales précisées en annexe)
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L’allure des voltammogrammes (Figure 52) est trés similaire pour les différents ligands.
Un premier processus de réduction quasi-réversible (génération de I’intermédiaire radicalaire)
suivi d’un second processus de réduction irréversible (génération de I’espeéce complétement
réduite) et d’un processus d’oxydation avec un épaulement. Il est observé que plus le substituant
est encombrant, plus la différence du potentiel d’oxydation et de 1’épaulement est importante
avec respectivement AEox = 0.13/0.16/0.14/0.23 V pour L4-Me, L4-Et, L4-C4Ho, L4-Bn. Les
quatre ligands ¢étudiés présentent des valeurs de potentiel de premiére réduction (Eredi)
similaires. Néanmoins la valeur du potentiel de seconde réduction augmente avec
I’encombrement du substrat avec respectivement Ereqx =-1.21/-1.34/-1.45/-1.48 V pour L4-Me,
L4-Et, L4-C4Ho, L4-Bn. Il est bon de noter que le méme phénomeéne est observé plus haut
concernant L.6-Me et L6-Bn.

Les différences observées selon les différents ligands peuvent s’expliquer par une
délocalisation radicalaire différente stabilisant ainsi le radical qui devient plus difficile a réduire
et a réoxyder, révélant ainsi des potentiels de seconde réduction plus élevés pour des

substituants plus encombrants.

b) Etudes VC/RPE

La série des ligands N-donneur ont démontré une excellente réversibilit¢ sur le
processus de premiére réduction : passage de 1’alloxazine au radical anion. Des études RPE/VC,
dont les conditions expérimentales ont été explicitées en annexe (p.171) de ce manuscrit, ont
alors pu étre effectuées sur les especes radicalaires générées a partir des ligands L4-Me, L6-
Me et L10 qui possedent le meilleur comportement électrochimique, dii au radical anion stable

formé. Pour les autres ligands, les études n'ont pas été effectuées.
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Figure 53 : Spectres RPE en onde continue des especes radicalaires générées par électrolyse
in situ a température ambiante, a) L4-Me™, b) L6-Me* & c) L10™ mettant en évidence la
formation de l'intermédiaire radicalaire (en rouge le spectre simulé, en noir le spectre
expérimental)

L’electrolyse in situ des différents ligands (Figure 53) conduit 4 la formation d’un
spectre a huit raies en accord avec ce qui est reporté dans la littérature.'¥

Par simulation pour chaque composé, les différentes constantes de couplage hyperfin
(hfcs) ont été¢ déterminées, montrant la délocalisation du radical sur le cceur alloxazine et ont
été répertoriées dans le Tableau 8. 11 a été observé que ces constantes de couplage hyperfin sont
associées aux deux atomes d’azote en position 5 et 10 du cceur alloxazine et a un atome
d’hydrogene en position 7 ou 8 du cceur alloxazine substitué en position 6 et 9 ou en position 6
ou 9 pour I’alloxazine substituée en position 7 et 8 (Figure 29). La position de I’hydrogéne a
été confirmée par calcul DFT et atteste que 1’hydrogéne en question est celui en position 8 du
motif alloxazine substitué en position 6 et 9. Aucun calcul DFT n’a en revanche été réalisé pour

connaitre 1’environnement préférentiel entre les deux hydrogenes de 1’espece réduite L10™.
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ESpéCCS I‘édulteS ‘ Ahyperﬁn de 14N (G) ‘ Ahyperﬁn de 14N (G) ‘ Ahyperﬁn de 1H (G)

L4-Me™ 2.77 5.59 3.01
L6-Me™ 291 5.90 3.29
L10~ 3.06 5.98 2.87

Tableau 8 : Valeurs des constantes de couplage hyperfin des différents atomes selon [’espece
réduite

I1.3. Conclusion de partie

Dans cette partie, il a été observé que la substitution du cceur alloxazine, par différents
groupements chimiques, modifiait les valeurs des potentiels de réduction et 1’allure des
différentes courbes VC de I’alloxazine vis-a-vis de la littérature.'>! Plusieurs facteurs peuvent
influencer les propriétés électrochimiques du cceur alloxazine. La nature des groupements
introduits sur les positions 6 et 9 ou 7 et 8 du cceur alloxazine va influencer la réversibilité des
processus de réduction notamment les alloxazines présentant des groupements acides
carboxyliques montrent une irréversibilité sur les deux processus de réduction, contrairement
aux ligands comprenant des groupements hydroxyles et N-donneur qui témoignent d’au moins
un processus quasi-réversible. Par la suite la position des atomes d’azote en position 3 ou 4 sur
le groupement pyridine aromatique pourra influencer la valeur potentiel de seconde réduction
(cf- HoaL1-Me et HoL.2 ou L4-Me et L6-Me). La longueur de I’espaceur entre les fonctions
coordinantes (cf- LS) va aussi permettre d’augmenter les valeurs de potentiels de réduction,
expliqué par une délocalisation plus lointaine du radical sur la molécule vis-a-vis du centre
redox actif. Enfin, le nombre de sites de coordination présents sur la molécule influence
drastiquement la valeur des potentiels de réduction : plus le nombre de sites est élevé plus le
potentiel de seconde réduction sera bas. L’instabilité de 1’espece complétement réduite dans
chacun des cas étudiés, est expliquée par un recouvrement électronique intermoléculaire entre
I’espece de départ et I’espece complétement réduite qui va former 1’intermédiaire radicalaire,
expliquant ainsi la totale réversibilité du processus de premiere réduction par dismutation

(Figure 47).'%
.. N_ N__O . N. N__O
Crry oy
N/ S e N/ S
- 0 o)

Figure 54 : Représentation de la délocalisation électronique présente sur le ceeur alloxazine
(en rouge, les liaisons impliquées dans cette délocalisation)
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De plus, la génération d’un radical stable a été réalisée avec les especes réduites
générées in situ de la cavité RPE a partir des ligands L4-Me, L6-Me et L.10. Les études RPE
ont ainsi montré la délocalisation du radical dans I’environnement situé autour des azotes en
position 5 et 10 du cceur alloxazine et sur I’hydrogéne en position 8 pour les especes réduites
L4-Me™ et L6-Me™ et en position 6 ou 9 pour L10* en accord avec ce qui a été décrit dans la

littérature.'32

III — Conclusion du Chapitre

Une famille de 16 nouveaux ligands contenant le cceur alloxazine a été synthétisée.
Chacun a été caractérisé en solution par plusieurs techniques et certains par diffraction des
rayons X, permettant de confirmer la présence de I’espéce alloxazine. Il a ét€ montré que des
produits de dégradation pouvaient survenir au cours des différentes étapes de synthese. De plus,
la synthese de ces ligands, malgré le faible nombre d’étapes, reste chronophage, notamment di
a une étape de couplage de Suzuki-Miyaura difficile a maitriser et qui n’assure pas des

rendements trés élevés dans certains cas.

Les propriétés ¢électrochimiques de ces ligands en solution dans DMF ont été explorées
par Voltampérométrie Cyclique et VC couplée a la Résonnance Paramagnétique Electronique,
permettant ainsi de mettre en évidence la formation d’especes radicalaires lors de la premicre
réduction. Comme reporté dans la littérature pour des composés parents, tous les ligands ont
montré deux processus de réduction. Cependant ces processus connaissent différents degrés de
réversibilité. Pour les processus irréversibles, cela est expliqué, entre autre, par une faible
stabilit¢ du composé réduit en solution et une recombinaison €lectronique intermoléculaire tres

rapide.

L’activité redox de ces composés étant prouvée, la formation de polymeéres de
coordination redox actifs, réalisée avec succes uniquement a partir des ligands HoLL1-R, L4-R,

L5, L6-Me et L7 va étre discutée dans le Chapitre III et IV de ce manuscrit.
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Chapitre 111 : Formation de
polymeéres de coordination mettant en

jeu un ligand dérivé d’alloxazine
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I — Généralités sur la formation de polymeres de

coordination a partir de ligands dérivés d’alloxazine

Comme mentionné au Chapitre I, aucun Polymeére de Coordination contenant le coeur
alloxazine n’a été décrit dans la littérature. Pour cette raison, dans ce chapitre, sera discuté la
formation de Polymeéres de Coordination a partir des ligands dérivés d’alloxazine synthétisés
au Chapitre II. Une bréve introduction de la stratégie de synthése sera discutée, puis les
résultats obtenus par combinaison de certains des ligands vus précédemment avec des métaux

de transition seront traités.

I.1. Les ligands utilisés et les différentes techniques d’analyse

Une partie des ligands dérivés d’alloxazine décrits dans le Chapitre II de ce manuscrit
a été utilisée pour la formation de polyméres de coordination!® impliquant un seul ligand
organique: L1-Me, L3, L4-Me, L5, L6-Me ct L7 (Figure 55). Pour chaque tentative,
différentes conditions de synthése ont été utilisées (solvants, températures, base utilisée et
temps de réaction), I’idée étant de favoriser la formation de polymeres de coordination

tridimensionnels robustes,*® qui pourraient étre utilisés comme matériaux redox actifs.t3’

0y OH
O ‘ N/QN
Ny N0 L |
O N/L(N\ Ny N0
/‘ o
HO” ~O Ny N
HyL1-Me H,L3 L4-Me L6-Me L7

Figure 55 : Ligands a base d’alloxazine utilisés dans la formation de polymeres de
coordination

Dans ce chapitre, les polymeres de coordination ainsi formés ont été caractérisés
selon plusieurs méthodes :
e Analyse par diffraction des rayons X sur monocristal (DRX) lorsque cela est
possible
e Analyse par diffraction des rayons X sur poudre microcristalline (DRXP)
e Analyse thermogravimétrique de poudre microcristalline (ATG)

e Analyse par spectroscopie Infrarouge de poudre microcristalline (IR)
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Usuellement les polymeéres de coordination sont aussi analysés par isotherme
d’adsorption de gaz (BET). Cependant, pour certains des composés présentés dans ce chapitre,
les structures cristallines obtenues sont fragiles face a la désorption de molécules de solvants a
I’air et ne permettent pas d’effectuer ce type d’analyse.

Les polyméres présentés dans les parties suivantes sont ceux pour lesquels il a été
possible de faire une analyse structurale non ambigiie par DRX et de confirmer la présence d’un
polymeére de coordination. Cependant, il est a noter que plusieurs de ces structures n’ont pu étre
entierement résolues di a un désordre trés important sur le cceur alloxazine (entre autres). En
effet, celui-ci connait une libre rotation autour des liaisons carbone-carbone (en rouge sur la
Figure 56) entre les substituants et le motif alloxazine, ce qui rend la détermination de sa
position dans 1’espace quelquefois impossible. Par conséquent, le facteur R de la résolution se

trouve étre €élevé (voir tables cristallographique p.229).

Figure 56 : Schéma de la rotation du cceur alloxazine dans [’espace par rapport aux liaisons
C-C (en rouge)

I.2. Détermination des conditions de synthese pour la formation de

CPs

Dans le but de favoriser la formation de MOFs, il est nécessaire d’utiliser des conditions
de synthése optimales permettant un processus d’auto-assemblage qui conduira a I’obtention
de monocristaux de qualité suffisante pour les analyses structurales par DRX. Le choix de ces
conditions s’est basé sur les milieux réactionnels décrits dans 1’abondante littérature dédi¢e aux

MOFs. 138

I.1.1. Choix de la méthode de synthése

Deux différentes techniques de synthése bien connues pour la formation de polymeres

de coordination ont été utilisées :
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139 avec des conditions de réaction se déroulant a une

- La stratégie solvothermale,
température proche de la température d’ébullition (Teb) du solvant utilisé, dans un pilulier scellé
ou une pression va se générer par évaporation partielle du solvant ;

9

- La technique de diffusion lente,'* impliquant 1’utilisation de deux solvants,

miscibles ou non, de densités différentes et cela a température et pression ambiantes.

I.1.2. Choix des sels métalliques

Les sels métalliques choisis pour la formation de Polymeéres de Coordination sont les
cations métalliques de la série 3d d’une valence de II. Ce choix repose sur la capacité de ces
métaux a adopter une géométrie octaédrique (ou autre), favorisant la formation de structure a
haute dimensionnalité et & former des monocristaux de qualité suffisante pour des analyses par
DRX. Le choix du contre anion est quant a lui guidé par la solubilité¢ du sel métallique, ainsi
que la compétitivité de coordination anion/ligand. La nature des sels utilisés est répertoriée dans

la partie expérimentale p.202.

I.1.3. Choix des solvants et des bases

a) Synthese par voie solvothermale

Dans la littérature, pour la formation de MOFs en utilisant de la voie solvothermale,
N,N-diméthylformamide (DMF), diéthylformamide (DEF) et diméthylsulfoxide (DMSO)'’
sont généralement utilisés comme solvants, en raison de leur capacité a dissoudre les especes
organiques (ligands) et/ou inorganiques (sels métalliques), et de leurs températures d’ébullition
élevées (153°C, 176°C et 189°C respectivement). DMF a été choisi comme solvant (voir partie
expérimentale p.202) pour des raisons plus pratiques de traitement et de coft.

Lorsque des ligands comportant des groupements carboxyliques (HoL.1 — H4L3) sont
impliqués, il est nécessaire d’introduire une base dans le milieu réactionnel pour générer le
groupement coordinant carboxylate et DMF possede la capacité¢ a se dégrader a haute
température, conduisant a la formation in sifu de petites quantités de diméthylamine servant de

base assez forte pour déprotoner les groupements carboxyliques en carboxylates.

b) Synthese par diffusion lente

Pour cette technique de synthése, le choix de solvants est dicté par la solubilité des
composés impliqués dans le mélange réactionnel. Les associations de solvants les plus

O sont DMF/alcool, DMSO/alcool, DEF/alcool et

couramment  rencontrées

CHCI3(CH2Cly)/alcool. En général, une petite quantité de base, trié¢thylamine (pKa =10,75) ou
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KOH (pKa = 15,7), est introduite dans la phase ou le sel métallique est situé¢ pour déprotoner

les ligands possédant des groupements acide carboxylique.

I — Formation de polymeres de coordination mono et

bidimensionnels

Dans cette partie, les résultats des combinaisons d’un unique ligand dérivé d’alloxazine
avec un sel métallique ayant conduit a des monocristaux, et dont la structure a pu étre
(entierement ou partiellement) déterminée par DRX, seront présentés.

Chaque Polymere de Coordination a également été analysé par spectroscopie Infrarouge
(IR), permettant de mettre en évidence la présence de bandes similaires a celle du ligand seul
(visible en partie expérimentale), ce qui confirme la présence du ligand dérivé d’alloxazine
dans le composé formé. D1 a de trop faibles quantités obtenues, des ¢tudes par ATG n’ont pas
pu étre menées sur les composés synthétisés dans cette partie.

Ci-dessous, les différentes structures des CPs sont décrites dans ’ordre de leur

dimensionnalité, de la plus faible (1D) a la plus élevée (3D).

I1.1. Formation de CPs monodimensionnels

Dans cette premicre partie, deux polymeres de coordination 1D, issus de deux

combinaisons différentes, vont étre décrits.

Dans un premier temps, la combinaison de L4-Me avec Co'(NO3),.6H,O dans un
mélange de chloroforme/éthanol avec un ratio de 1 pour 1 (voir partie expérimentale p.202)
a permis la formation de monocristaux verts en forme de plaquettes, de qualité suffisante pour
des ¢tudes par diffraction des rayons X. Le faible pouvoir diffractant des cristaux analysés a
permis de résoudre partiellement la structure et le solvant a I’intérieur de celle-ci n’a pas pu étre
affiné. Le réseau cristallise ainsi dans un groupe d’espace P2/c et il a été possible de mettre en
évidence la formation d’un réseau monodimensionnel de formule brute
(Ce6HagN1806)3(NO3)sCo2.nS ((L4-Me)3(NO3)4Co2.nS (S = solvants) qui sera nommé CP1
(Figure 57a) (Voir Tables cristallographiques p.229). Chaque centre métallique est coordiné
a 3 ligands et chaque ligand a deux métaux, mettant en évidence un ratio métal/ligand = 2/3 au
sein de la structure. Deux des ligands coordinés au cation Co®" permet I’itération du polymére
dans une direction de 1’espace formant ainsi une « chaine » et le troisieme ligand coordiné au
centre métallique est pontant entre deux chaines, conduisant ainsi a la formation d’un polymere

141,142,143,144

de coordination monodimensionnel en forme d’échelle selon I’axe ¢ (Figure 57c¢).
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L’environnement du métal est ainsi composé de trois atomes d’azote appartenant aux ligands
L4-Me et de deux anions nitrates chélatants, neutralisant ainsi la charge du métal ; les centres
métalliques présentent une géométrie bipyramide pentagonale de type N3O4 (Figure 57¢) et
avec une forme en T, avec les ligands fonctionnels de leur sphére de coordination. Les longueurs
de liaison entre les atomes d’azote des ligand L.4-Me et le centre métallique sont égales a 2.129
A pour le ligand pontant entre deux chaines, et 2.118 A et 2.140 A pour les ligands participant
a la formation d’une chaine (cf. Tableau 9 p.78). Comme souvent avec ce type de composés, la
présence d’un désordre est observable sur L4-Me avec une distribution de '2 dans 1’espace pour
chaque orientation des groupements alloxazine. Les différents réseaux 1D qui s’organisent
selon I’axe ¢ possédent des interaction ion-dip6le intermoléculaire entre 1’un des oxygenes du
groupement nitrate et le coeur alloxazine avec une distance de 2.186 A, guidant ainsi
’organisation de la structure cristalline dans le plan xOz avec un volume vide théorique (calculé

par Platon?’) de 43%.

Figure 57 : Structures obtenues par DRX de CP1 a) dans le plan xOz b) le réseau
monodimensionnel montrant la morphologie « en échelle » selon [’axe c c) ’environnement
du centre métallique d) représentation « spacefilling » dans le plan xOy

CP1 présente une faible porosité accessible apparente (Figure 57d), celle-ci devrait étre
confirmée par des mesures BET. Cependant, comme expliqué ci-dessus, lors du retrait des

cristaux de la solution et apres exposition a I’air, les molécules de solvant sont désorbées et un
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¢largissement des pics de diffraction est constaté par diffraction des rayons X sur poudre
(DRXP), attestant de I’amorphisation du composé et donc de la perte potentielle de la porosité
intrinséque du matériau. D’autres solvants présentant de plus hautes températures d’ébullition
(Tev), ont été utilisés pour la formation de nouveaux monocristaux, sans succes jusqu’a présent.

L’ATG de ces composés n’a pas pu étre effectuée a cause d’une trop faible quantité de
composé comme mentionné au SII de ce chapitre.

Enfin des études IR montrent des bandes vibrationnelles similaires a celles de L4-Me
(voir partie expérimentale p.202) confirmant sa présence au sein de la structure.

Par la suite, la combinaison par diffusion lente du ligand L5 avec Zn"(NO3)2.6H20 avec
un ratio de 1 pour 1, dans un mélange de chloroforme/éthanol (voir partie expérimentale
p-203) a permis d’obtenir des cristaux jaune en forme d’aiguille, de qualité suffisante pour des
¢tudes par DRX. Le pouvoir diffractant des cristaux analysés est assez élevé : le solvant a
I’intérieur de la structure cristalline a pu étre affiné, cependant le facteur R est assez élevé di a
la présence d’un désordre sur les groupements nitrates. Un polymére de coordination
monodimensionnel de formule brute C34H24NgO2(NO3)2Zn.CHCI3 (L5(NO3)2Zn.CHCl3, CP2)
a ¢été observé (Figure 58) (Voir Tables cristallographiques p.229). Le réseau ainsi formé
cristallise dans un groupe d’espace Pbca sous la forme de chaine monodimensionnelle en forme
de « zig-zag ».!41:145:146.147.148.149 Chaque atome de zinc est coordiné a deux ligands L5 et chaque
ligand est coordiné a deux atomes de zinc conduisant a un ratio métal/ligand = 1/1. La géométrie
des atomes de Zinc est tétraédrique, ainsi le métal connecte deux ligands avec un angle de
109.22° (Figure 58a) conférant la forme de « zig-zag » a la chaine obtenue. La sphére de
coordination des atomes de zinc (de type N2(NO3)2) est composée de deux atomes d’azote
provenant des ligands L5 et de deux ions nitrates, stabilisant la charge du métal (Figure 58c).
Les distances Zn-N (ligand L5) sont égales 2 2.006 A et 2.014 A (cf. Tableau 9 p.79). Chaque
chaine interagit avec deux autres chalnes par la présence d’interactions d’empilement n
localisées entre les coeurs alloxazine ou bien entre les phényles des espaceurs du ligand, avec
une distance de 3.800 A et 3.830 A respectivement (Figure 58b) entre chaque groupement

aromatique.
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Figure 58 : Structures obtenues par DRX de CP2 a) de trois réseaux monodimensionnel en
« zig-zag » dans le plan yOz b) centré sur les interaction r stacking c) [’environnement du
centre métallique d) en représentation « spacefiling » dans le plan xOz

La représentation en spacefiling (Figure 58d) indique une faible porosité apparente, qui
devra étre confirmée par des études d’adsorption de gaz qui n’ont pu étre menées en raison
d’une structure cristalline trop fragile, néanmoins il a été « calculé » théoriquement un vide de
17% au sein de la structure.?’ En effet, lors de I’exposition des monocristaux a 1air aprés retrait
de la solution, un élargissement des pics est une nouvelle fois observée par DRXP (partie
expérimentale p.202) expliqué par une désorganisation de la structure due a la désorption des
molécules de solvants, provoquant le glissement des chaines entre elles (par exemple).

Comme précédemment les études par ATG n’ont pas été effectuée, due a de trop faibles
quantités de composés disponibles. Des ¢études par infrarouge ont aussi été¢ effectuées montrant
des bandes vibrationnelles similaires (voir partie expérimentale p.202) a celles du ligand L5

confirmant sa présence au sein du composé¢ CP2.

I1.2. Formation de polyméres de coordination bidimensionnels

Cette partie a pour but d’explorer la formation de Polymeéres de Cordination en
impliquant I’utilisation de sels métalliques possédant d’autres anions que les nitrates. Ainsi L4-
Me et tetrakispyridine thiocyanate de cobalt(II) (Co(SCN)x(pyr)s), avec un ratio de 1 pour 1
respectivement, ont été combinés, en utilisant la technique de diffusion lente dans un mélange
de CHCI3/EtOH (voir partie expérimentale p.203). Apres quelques jours de diffusion, des

monocristaux sous forme de plaquette orange, de qualité suffisante pour des études par
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diffraction aux rayons X se sont formés. Malgré un assez bon pouvoir diffractant des cristaux
analysés, le facteur R se révéle tres éleve et seule une structure préliminaire a pu étre déterminée
sans affinement du solvant au sein de la structure, un « squeeze™ » a donc été appliqué lors de
la résolution. Le composé cristallise dans un groupe d’espace C2/c et présente comme formule
brute C44H32N1204(SCN)2Co".nS (avec S = solvants) (L4-Mex(SCN).Co''.nS, CP3) (Figure
59b) (Voir Tables crisallographiques p.229). Dans le plan basal, chaque métal est coordiné a
quatre ligands avec une distance Co-N de 2.180 A et 2.161 A (voir Tableau 9) et chaque ligand
est li¢ a deux centres métalliques, conduisant a un ratio métal / ligand = 1/2. Par itération de la
structure sur deux dimensions de l’espace, cela conduit & un polymere de coordination
bidimensionnel en forme de « grille »'*""1! (Figure 59b). La sphére de coordination du métal
est constituée dans le plan basal de quatre atomes d’azote provenant des ligands L4-Me et en
position axiale de deux atomes d’azote provenant de deux anions thiocyanates, venant
neutraliser la charge du CP. Les atomes de cobalt adoptent une géométrie octaédrique
légérement déformée avec pour environnement Ng (Figure 59c¢). La structure cristalline de ce
composé se présente comme €tant un empilement de couches bidimensionnelles décalées de
5.5 A selon I’axe a, présentant des interactions de type dipdle-dipdle d’une distance de 3.170
A entre le cceur aromatique de 1’alloxazine et ’atome de soufre du thiocyanate permettant de

guider I’assemblage organis¢ de cet empilement (Figure 59a) selon 1’axe c.

a)

Figure 59 Structure obtenue par DRX de CP4 a) quatre réseaux bidimensionnels superposés
le long de I’axe a b) centré sur un réseau le long de l’axe c c) centré sur [’environnement du
centre métallique d) en représentation « spacefilling »
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Comme vu précédemment, lors de 1I’exposition a 1’air de ce composé, un ¢élargissement
des pics est observé par DRXP (partie expérimentale p.203) expliqué par une désorganisation
de la structure (glissement des plans entre eux, par exemple) a cause de la désorption du solvant
présent entre les plans. Cette fragilité n’a pas permis d’effectuer les études d’adsorption de gaz.

Encore une fois, les trop faibles quantités de composé obtenues n’ont pas pu permettre
d’analyser CP3 par ATG.

Les études IR de ce composé présentent des bandes vibrationnelles similaires (voir
partie expérimentale p.203) a celles du ligand L4-Me confirmant la présence du dérivé

d’alloxazine au sein de la structure de CP3.

I1.3. Conclusion sur cette partie

Il a été montré, dans cette partie, la formation de 3 polyméres de coordination dont 2
monodimensionnels (CP1-2) et 1 bidimensionnel (CP3), en utilisant la méthode de synthése de
diffusion lente. Par DRX sur monocristaux, il a été possible d’analyser leur structure cristalline
et de les résoudre sans affinement des molécules de solvant pour certaines (CP1 & CP3).
Couplées avec des études IR, ces analyses ont permis d’attester la présence des ligands
d’alloxazine et de prouver la bonne formation de polyméres de coordination impliquant le ceeur
alloxazine comme unité fonctionnelle du CP. La fragilit¢ de la structure cristalline de ces
composés une fois exposée a I’air et le faible volume vide présent a I’intérieur de ces structures
ne permettent pas d’explorer plus en profondeur leur propriété d’adsorption de gaz par analyse

d’isotherme d’adsorption d’azote et par calcul BET.

Composés Types de liaison Distance de liaison (A)
CP1 Co — L4-Me 2.118/2.140
CP2 Zn—L5 2.006/2.014
CP3 Co — L4-Me 2.180/2.161

Tableau 9 : Récapitulatif des longueurs de liaison métal ligand au sein du CP

III. Formation de polyméres de coordination

tridimensionnels

II1.1. Synthése par diffusion lente

Par combinaison de L4-Me avec un sel métallique M"(NO3),.xH,O (M = Cu ou Ni)
avec un ratio de 1 pour 1 et a température ambiante, en utilisant la technique par diffusion lente,

des monocristaux verts en forme de plaquette se sont formés (voir partie expérimentale
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p-204). La structure a été résolue, pour M = Ni, alors que dans le cas de M = Cu, les cristaux
présentent un tres faible pouvoir diffractant ; seuls les paramétres de maille ont pu étre affinés
dans ce cas. Les analyses par DRX ont révélé la formation de deux composés isostructuraux
(méme groupe d’espace et parametres de maille de méme ordre de grandeur) cristallisant dans
le groupe d’espace C2/c et présentant comme formule brute (C22H16N¢O2):M"(NO3)2.nS (M =
Cu ou Ni) ((L4-Me)M"(NO3)..nS (M = Cu ou Ni et S = solvants)) qui sera nommé CP4_M'
(Figure 60a).

a) f’-‘ b) .
me % T e SO0 Lo SR 00 0 o SR I—» x
i

Figure 60 : Structure obtenue par DRX de CP4_Ni a) une grille 2D dans le plan yOz b) des
ponts nitrates entre les différentes grilles c) [’environnement octaédrique de Ni(ll) d) des
canaux dans la structure'?’

La structure est décrite pour M= Ni : un centre métallique coordiné a quatre ligands dans
le méme plan avec une distance Ni-N de 2.022 A et 2.030 A (voir Tableau 10) et chaque ligand
est coordiné a deux centres métalliques, conduisant a un ratio métal/ligand = 1/2, formant ainsi
des grilles bidimensionnelles dans le plan xOy (Figure 60a). Des groupements nitrates (NO3")
sont coordinés en position axial des atomes de nickel(Il) permettant d’interconnecter les
composés 2D (Figure 60b) et ainsi d’accéder a un polymere de coordination tridimensionnel.

Le centre métallique a ainsi pour environnement quatre atomes d’azote dans le plan
basal provenant du ligand L.4-Me et deux atomes d’oxygene en position axiale, provenant des

groupements nitrates conduisant ainsi a un environnement de type N4O> et une géométrie
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octaédrique (Figure 60c). Il a ét¢ « calculé » aussi un volume vide de 53% a D’intérieur de la
structure.?’

Des études RPE ont été effectuées sur CP4_Cu a 1’état solide et confirment aussi la présence
d’un centre métallique Cu®>* octaédrique paramagnétique (Figure 61) en accord avec la
géométrie du métal observée par DRX du CP4 Ni, les composés étant isostructuraux.

Les différentes grilles ne sont pas superposées et interagissent entre elles par la présence
d’interactions d’empilement ©t (Figure 62) entre les différents coeurs alloxazines avec une
distance de 3.462 A (Tableau 11) permettant une représentation de CP4_Ni en « double grille »
(Figure 62). Cet agencement dans 1’espace autorise la présence de canaux dont le diametre est

estimé a 10.8 A.

200 250 300 350 400
H (mT)

Figure 61 : Spectre RPE a [’état solide du composé CP4_Cu mesuré a 100K

Lorsque les cristaux sont exposés a 1’air, et comme observeé précédemment, la perte de
solvants provoque probablement un glissement des plans cristallographique ce qui explique
I’¢largissement des pics observés en DRXP, conduisant & une amorphisation de ces composés
(visible en partie expérimentale p.205). Ce glissement diminue la porosité intrinseque du
polymere de coordination ne permettant pas de mener des €tudes sur les propriétés d’adsorption

de gaz par isotherme d’adsorption d’azote.
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Figure 62 : Structure aux rayons X de CP4_Ni centré sur les interactions n- w stacking entre
deux grilles bidimensionnelles

Des mesures en ATG ont permis de déterminer qu’il y avait une perte de masse de 12%
a des températures comprises entre 30 et 160°C permettant d’en déduire la présence de
molécules de CHCI; et de EtOH dans les pores de la structure. CP4_M présente aussi une
température de dégradation de 325°C pour CP4_Ni. De plus, les études IR ont montré la
présence de bandes vibrationnelles a des nombres d’onde semblables de ceux observés pour le
ligand L4-Me (voir partie expérimentale p.205) permettant d’attester la présence du ligand

dérivé d’alloxazine dans la structure.

II1.2. Synthése par voie solvothermale

Le ligand L1-Me (Figure 55) présente une longueur et linéarité analogue a celle utilisée
pour former IRMOF-16". Ainsi le précurseur alloxazine dicarboxylique méthylé (H,L1-Me) a
été combiné a Zn'(NOs3):.6H>O en utilisant un ratio de 1 pour 1, dans des conditions
solvothermales (voir partie expérimentale p.206). Des monocristaux en forme d’aiguilles
jaunes, de qualité suffisante pour des études aux rayons X ont été obtenues. Cependant, seule
une résolution partielle et préliminaire de la structure a pu étre effectuée : les cristaux possédent
un tres faible pouvoir diffractant et un désordre au niveau des liaisons C-O et N-Me du cceur
alloxazine et au niveau d’un des atomes de zinc ont pu €tre mis en évidence. Néanmoins, les
résultats attestent de la formation d’un composé cristallisant dans un groupe d’espace P-3cl et
présentant comme formule brute (C26H16N4Og)2Zn"30(H20)2.nS ((L4-Me)>Zn"50(H20)2.n8S,
CP3) (Figure 64a) (voir Tables cristallographique p.229).

Chaque atome de zinc est coordiné a deux ligands avec une distance Zn-N = 1.885 A ou

1.990 A (cf. Tableau 10), 4 un atome d’oxygéne (oxyde) pontant deux métaux et 2 une molécule
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d’eau ; chaque ligand est quant a lui li¢ a trois métaux, ainsi le ratio métal/ligand = 3/2 et la
structure observée est tridimensionnelle en forme de honeycomb.'*!:1°2 Cet assemblage peut
étre décrit comme la formation d’oxoclusters de zinc, composés de 9 métaux (dont trois
présentant un désordre sur deux positions) et de trois oxygenes, interconnectés par 6 paires de
ligands Figure 64c¢ & 10d). Il est observé que I’environnement des trois atomes de zinc de la
maille est constitué de 4 atomes d’oxygene, provenant d’une molécule d’eau, de deux ligands
L1-Me et d’un oxygene pontant, permettant a tous les atomes de Zn de présenter une géométrie
tétraédrique de type O4. Les oxo clusters sont interconnectés par 6 paires de ligands possédant
des interactions d’empilement 7w deux a deux avec une distance centre a centre (Figure 63) de
3.483 A (Tableau 11). Le réseau formé est un réseau de type cubique trés déformé ot les nceuds
sont constitués par les oxoclusters. Cet assemblage tridimensionnel présente deux types de
canaux : un canal au centre de 1’oxocluster de zinc d’un diamétre de 8.4 A et un canal de trés

grande taille entre ces oxoclusters présentant un diamétre égal a 25.9 A (Figure 64b).

Figure 63 : Structures obtenues par DRX de CP5 centrée sur la construction d’un des
réseaux tridimensionnels dirigée par interaction w stacking

La présence de canaux de tres grande dimension favorise la présence d’une triple
interpénétration de trois réseaux tridimensionnels recouvrant complétement les plus grands
canaux du réseau mais, n’impactant nullement le diametre de la deuxiéme porosité observée
sur I’oxocluster. Ainsi la structure triplement interpénétrée présente des canaux d’un diametre

de 8.4 A résultant a un vide « calculé » de 26% au sein de la structure.?’
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Figure 64 : Structure obtenue par DRX de CP5 a) de trois réseaux interpénétrés dans le plan
xOy b) d’un seul réseau tridimensionnel dans le plan xOy c) ['oxocluster de zinc d)
[’interconnexion entre oxoclusters de zinc

Les études en DRXP ont montré un diagramme avec des pics de diffraction fins et
intenses (voir partie expérimentale p.206) permettant de confirmer la robustesse de la
structure aprés exposition des cristaux a 1’air. Les études par spectroscopie IR de ce composé
ont montré la présence du ligand L4-M, avec un léger déplacement des bandes vibrationnelles
des liaisons C-O de 1680.8 cm™ a 1657 cm™ permettant de confirmer la coordination du ligand
aux centre métalliques zinc. De plus des bandes vibrationnelles correspondant a des molécules
d’eau attestent la présence de 1’eau dans la structure (sans doute plusieurs types de molécules
d’eau). Les mesures par ATG de ce compos€ nous a permis d’observer un matériau robuste
jusqu’a 380°C. Une perte de solvant de 67% comprise entre 70°C et 160°C est observée
attestant de la présence de molécules de DMF et d’H>O, localisées dans les pores de la structures
cristallines et coordinées au centre métallique.

Aprés désorption des molécules de solvant, des études par DRXP ont montré un
déplacement des pics de diffraction vers de plus petits angles de diffraction (Figure 65). Cette
observation démontre que le composé garde sa cristallinité et qu’un changement drastique de
la morphologie du composé ou une dégradation de celui-ci a pu se produire. Néanmoins des

¢tudes structurales par DRX n’ont pas pu étre menée a cause de cristaux de qualité tres faible.
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Des ¢études par BET par isotherme d’adsorption de N> ont été menées et seront discutées dans

le Chapitre V de ce manuscrit.

b
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Figure 65 : Diagramme de DRXP du composé CP5 simulé (en vert), avant désorption des
molécules de solvant (en noir), apres désorption des molécules de solvant (en rouge) avec 260
compris entre 2° et 40° a température ambiante

II1.3. Conclusion sur cette partie

Dans cette partie a été discutée la formation de trois MOFs tridimensionnels, dont deux
isostructuraux, utilisant deux différentes techniques de synthése : ’approche par diffusion lente
(CP4_M, avec M = Ni ou Cu) et la stratégie solvothermale (CP5). La diffusion lente a permis
la formation de deux structures isomorphes en utilisant Cu'' et Ni'! par combinaison avec le
ligand dérivé d’alloxazine LL4-Me et la stratégie solvothermale a permis la formation d’une
structure triplement interpénétrée par combinaison du ligand L1-Me avec Zn'. L’organisation
de ces réseaux est guidée par de fortes interactions m-stacking entre les coeurs alloxazines.
Chacun de ces composés présente une porosité intrinseque, cependant la fragilité de la structure
cristalline, mise en évidence par DRXP, ne permet pas d’approfondir les études par isotherme
d’adsorption d’azote et calcul BET pour CP4, cependant des études sont toujours en cours sur

CPs.

Composés Types de liaison Distance de liaison (A)
CP4_Ni Ni — L4-Me 2.022/2.030
CP5 Zn — L1-Me 1.885/1.990

Tableau 10: Récapitulatif des longueurs de liaison métal ligand au sein des MOFs formés

Composés Distance entre cceur alloxazine (A)
CP4_Ni 3.462
CP5 3.483

Tableau 11 : Récapitulatif des distances entre les différents coeur alloxazine dans les
structures CP4- Ni et CP5 mettant en évidence la présence d’interactions n-stacking
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IV — Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre a ét¢ montré la formation de 6 nouveaux polymeres de coordination
(résumés dans le Tableau 12) obtenus a partir d’un seul ligand organique dérivés d’alloxazine
(L1-Me, L4-Me et LS5) par différentes méthodes de synthese, dont 5 structures différentes. 2
d’entre eux sont monodimensionnels (CP1-2), 1 est bidimensionnel (CP3) et 3 sont
tridimensionnels (CP4_M et CP5 avec M = Cu'! et Ni'"). De plus, la caractérisation de ces
composés par spectroscopie IR a permis de montrer la présence des ligands dérivés d’alloxazine
dans la structure et permettent de prouver la formation de Polymeéres de Coordination originaux
contenant I’unité fonctionnelle alloxazine. Il a été montré que la structure cristalline de ces
composés reste extrémement fragile lorsqu’ils sont exposés a I’air, désorganisant I’ensemble de
I’assemblage moléculaire lors de la désorption de molécules de solvant présentes dans la
structure ne permettant pas de les étudier par des mesures d’isotherme d’adsorption d’azote.
Les mesures par ATG de ces composés ont montré une haute température de dégradation
comprise entre 345°C et 380°C et attestant d’un trés grand nombre de molécule de solvant au
sein de la structure cristalline de CP5. Méme si une désorganisation de la structure cristalline
est présente par désorption de molécule de solvant, des études ou CP4_Cu sera utilisé comme

matériau d’électrode seront tout de méme discutées dans le Chapitre V de ce manuscrit.

Col(NO3)s Zn"(NOs); | Co'(SCN)Apyr)

Tableau 12 : Résumé des polymeres de coordination obtenus, par combinaison d’un ligand
organique derivé d’alloxazine avec un sel métallique, obtenus par diffusion lente (en vert) et
par voie solvothermale (en bleu), cases rouges : échec de cristallisation (obtention de poudre
non caracterisée)
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Dans la suite des travaux de thése une autre stratégie sera utilisée pour la formation
d’espéces tridimensionnelles robustes contenant au moins une famille de ligands dérivés de

I’alloxazine.
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Chapitre IV : Synthese de Metal
Organic Frameworks « piliers » a
partir de ligands dérives de

I’alloxazine
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I — Introduction générale sur les MOFs « piliers » &

Stratégie de synthese

Comme il a ét¢ vu au Chapitre III, la formation de polyméres de coordination
tridimensionnels stables a partir de ligands dérivés d’alloxazine est délicate. Pour augmenter la
robustesse de la structure cristalline, une stratégie de synthése a trois composants a été
envisagée, conduisant a des MOFs « piliers ». Dans un premier temps, un état de I’art des MOFs
« piliers » sera brievement effectué et de maniére non exhaustive, puis les conditions de
synthése appliquées dans les travaux de ce manuscrit seront discutées. Enfin, pour plus de
clarté, les résultats obtenus seront présentés systématiquement avec des tableaux récapitulatifs

en fin de chapitre.

I.1. Généralités sur les MOFs « piliers »

Les Metal Organic Frameworks « piliers », ou MOFs « piliers », appartiennent a une
famille de polymeéres de coordination dont la synthese, la fonctionnalisation, le comportement

et les propriétés physico-chimiques ont été largement décrits dans la littérature,153:154.155.156.157

Ce n’est qu’en 1996 que le groupe du Pr. Katada a introduit le terme de MOFs « piliers ».1%

I.1.1. Principe de construction

Les MOFs « piliers » appartiennent a une sous-catégorie des clathrates de Hoffmann, >

et sont obtenus par combinaison de deux différentes familles de ligands et d’un sel métallique.
Leur structure peut étre décrite en deux étapes : dans un premier temps, la combinaison de la
premicre famille de ligand (L1), généralement des ligands (di)carboxylates, avec un sel
métallique va permettre la formation d’un polymeére de coordination sous forme de feuillet
bidimensionnel. Ce feuillet, selon la nature du ligand (di)carboxylate utilisé (linéaire, non-
linéaire, ditopique, tritopique, tétratopique, hexatopique ou octatopique) et le nceud métallique
formé, dont seules les positions « dans le plan basal » sont utilisées (paddle-wheel,160-161.162
dimere ou trimere métallique, Figure 66) peut adopter différentes topologies (plus ou moins
déformées) dont cinq principales ont été décrites (Figure 67), avec un réseau carré ou nid

d’abeille pour les plus connues.
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Figure 66 : Noeuds métalliques pouvant étre observés pour la construction des différents
feuillets bidimensionnels sql, kgm et hxI*® : les positions axiales sont libres pour la connexion

hcb kgm kgd

Figure 67 : Schema simplifié des différentes couches bidimensionnelles formées par
coordination a partir d’un ligand carboxylate ditopique linéaire et d'un centre métallique’’
(hxl : hexagonal, sql : carré/rhomboédrique, hcb nid d’abeille, kgm : kagomé et kgd : double

kagomé)

sql

3

Dans un deuxiéme temps, la deuxiéme famille de ligands « pilier » (L2, ligands S-, O-
ou encore N-donneurs) par coordination sur les positions axiales du nceud métallique permettent

d’accéder a un réseau tridimensionnel (Figure 68).

k) °
ot ~¢ tetratopic | paddle wheel ditopic o
% linker linkers ¢ — o
)
sql 1 kgm 1 sql
2D
nets - . .
pillaring 1 1 1
1 fsc kag pcu

. i
i i
framgw?vorks ! l‘ ‘ || I" I ! ‘

Figure 68 : Schéma simplifié de la formation de réseaux tridimensionnels poreux a partir de
feuillets bidimensionnels de type « carré » ou de « Kagomé » connectés par des piliers*®*

I.1.2. Exemples de MOFs piliers

Dans la littérature, il a été utilis€ une vaste gamme de ligands pour la formation de MOFs
« piliers ».'>* Cependant dans le cadre des travaux de cette thése, seules la synthése et les
propriétés de MOFs « piliers » impliquant des ligands dicarboxylates et des ligands N-donneur

ditopiques linéaires seront discutées.

La géométrie des ligands impliqués dans la formation de feuillets bidimensionnels a une
influence sur la taille des pores et sur la flexibilité des réseaux formés.!>* Par exemple, lors de

la construction des MOFs « piliers » nommés DUT-8, DUT-128 et DUT-131, il a été montré que
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plus I’espaceur du ligand impliqué dans la formation du feuillet est long, plus la taille de pore
du réseau 3D formé sera grande.'® Plus I’espaceur du pilier est long, plus le vide intrinséque
de la structure est important. La présence de canaux a I’intérieur d’une structure 3D conduit
souvent a la présence de réseaux interpénétrés (Figure 69). Cette interpénétration, réduit ainsi
le vide au sein du réseau tridimensionnel, ce qui diminue les propriétés d’application comme

dans le cas de la catalyse ou du largage de médicaments par exemple.

S
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Figure 69 : Plusieurs exemples de systéme interpénétrés décrits dans la littérature’”
Néanmoins ce phénomene d’interpénétration permet aussi au MOF d’assurer une
meilleure flexibilité, stabilité thermique et sélectivité d’adsorption de plus petites molécules.'>*
Il est donc important de comprendre et de controler ce phénoméne d’interpénétration pour
former des MOFs possédant de nouvelles morphologies et des propriétés optimales pour
diverses applications. Il a été ainsi décrit que cette interpénétration pouvait étre controlée par la
longueur de I’espaceur du pilier, I’encombrement présent sur ce méme ligand, la rigidit¢ de
celui-ci et également par les conditions de synthése. 66167
Il a été¢ mentionné a plusieurs reprises que les MOFs « piliers » possédent une certaine
flexibilité, autorisant le MOF a adapter sa morphologie aux molécules introduites dans sa
structure par expansion ou rétrécissement (Figure 70). Cette propriété a notamment été

largement décrite>!3+18189 dans la littérature montrant que les MOFs piliers possédent une

mémoire de forme et un phénomene de « gate-opening ».

a) Rétrécissement

Y
+ .
+ — |
Pore vide Molécule invitée

Figure 70 : Schéma de la flexibilité des pores de la structure selon la taille de la molécule
invitée observée dans les MOFs piliers, phénomeéne de « gate opening »">*

La mémoire de forme a été mise en évidence a plusieurs reprises par étude structurale
par DRX ou bien par DRXP démontrant un changement de morphologie de taille de pore au

cours de la désorption (pore fermé) et de I’adsorption de petites molécules (pore ouvert) a
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I’intérieur du réseau tridimensionnel (Figure 71). Ce phénomene réversible, similaire a une
«respiration » donne le nom aux MOFs possédant cette propriété de MOFs

« respirants ».1701L172178 ne autre application du gate-opening est la sélectivité de petites

molécules invitées!’* au sein du matériau.
Pore ouvert Pore fermé Pore ouvert
0 0
0 16.79 A
R 18.72 A —_—
1 A
% e - =
. = DMF T el XN +DME ks -
L o «
37 %k ] g S - i
— _— x -,
Avant désorption du solvant Apres désorption du solvant Apreés réinsertion du solvant

Figure 71 : Processus réversible de changement de taille de pores observée pour MIL-53""*
Par leurs structures, les MOFs piliers trouvent ainsi des applications dans de nombreux

domaines : détection (sensing) 17>17677178170 " qélivrance de molécules thérapeutiques,t®
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181 182,183,184

catalyse, " adsorption sélective de gaz et conduction.!

I.2. Stratégie de synthése

Ainsi un compromis doit étre trouvé pour la formation des MOFs piliers désirés. Le
choix des ligands et des conditions de syntheses sont discutés au regard des nombreux exemples

répertoriés dans la littérature.'>*

I.2.1. Choix des ligands

Pour les ligands (L) formant les feuillets bidimensionnels, ont été choisis des ligands
di ou tritopiques carboxylates commerciaux (Figure 72) dont les distances entre les sites de
coordination sont comprises entre 9.1 A et 15.5 A. Les ligands N-donneur (L2) impliqués
comme piliers (Figure 72), ont été choisis pour leur similarité (topicité et longueur de

I’espaceur) avec les ligands N-donneur dérivés d’alloxazine (L4-R, L6-Me, L7).
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Figure 72 : Différents ligands impliqués dans la synthese de MOFss piliers ne contenant pas
le coeur alloxazine (BPDC : acide 4,4 -BiPhenylDiCarboxylique ; TPDC :acide 4,4 -
TerPhenylDiCarboxylique ; NaphtDC : acide 2,6-NaphtaleneDiCarboxylique ; SBDC : acide
4,4°-StillBeneDiCarboxylique ; AzoBDC : acide AzoBenzeneDiCarboxylique ; BAcrDC :
acide BenzodiAcrylique ; BTPTC : acide 1,3,5-BenzoTriPhenylTriCarboxylique ; EtBpyr :
4,4°-EthyleneBipyridine)

Le choix des sels métalliques repose sur la capacité du métal a adopter une sphere de
coordination ou la formation de nceud métallique permet D’itération du polymere de
coordination dans les trois dimensions de 1’espace. De plus, au regard de la littérature, des sels
métalliques de nitrates seront généralement utilisés. Ce choix est justifié par leur grande
solubilité dans les solvants organiques, du faible pouvoir coordinant de I’anion nitrate et de la
propriété des structures contenant ces métaux a former des cristaux de qualité suffisante pour

des études structurales.

I.2.2. Conditions de synthése

Lors de la formation des feuillets 2D, la stecechiométrie M/L1/L> de la réaction one-pot
est trés importante. En effet, une stoechiométrie non maitrisée des réactifs de départ pourrait
amener a la formation de poudres ou cristaux polyphasiques au sein du méme échantillon. Par
exemple, dans le cas de I'utilisation d’un sel de zinc(Il), il est possible de synthétiser, par
combinaison avec HoBPDC, H, TPDC, H,NaphtDC, H>SBDC, H,AzoBDC et H;BAcrDC
(Figure 72) des composés secondaires avec un tétramere de zinc comme nceud métallique. Un

ratio M/L1/Lo de 2/2/1 sera utilisé pour la formation de MOFs « piliers » impliquant des ligands
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ditopiques linéaires. Cette stoechiométrie permettra de favoriser la formation de dimeres
métalliques en forme de paddle-wheel. Ce ratio sera parfois ajusté.

La formation de MOFs «piliers » a été effectuée via la stratégie solvothermale
(expliquée § I.1.1. du Chapitre III). La vitesse de formation des MOFs « piliers » peut étre
accélérée par déprotonation des groupements acides carboxyliques (i) des ligands commerciaux
(H.BPDC, H.TPDC, H,NaphtDC, H.SBDC, H>AzoBDC, H.BAcrDC, H3;BTTC, Figure 72)
ou (i) des dérivés de I’alloxazine possédant des groupements acides carboxyliques (H2LL1-Me
& HoL1-Bn, Figure 73) servant a la coordination de ces ligands sur les différents cations
métalliques. Il peut étre alors nécessaire d’introduire une base dans le milieu réactionnel.
Cependant, cette méthode n’a pas été utilisée (formation spontanée d’une poudre amorphe) et,
comme mentionné p.72, la génération d’une base in situ par dégradation du solvant (DMF ou
DEF) conduisant a la formation de petites quantités de diméthylamine/diéthylamine, permettant
d’initier la réaction de déprotonation et donc la formation des grilles bidimensionnelles, a été

ainsi optée.
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Figure 73 : Schéma des ligands dérivés d’alloxazine impliqués dans la synthése de MOFs
piliers
Lors de ces travaux de formation de MOFs « piliers », le solvant DMF a été utilisé, pour
sa capacité a solubiliser tous les ligands dérivés de 1’alloxazine impliqué dans la synthése
(H2L1-R, L4-R, L6-Me, L7, Figure 73), en conditions solvothermales, entre 80 et 120 °C.
Au vu des résultats reportés dans la littérature: topicité et angle de coordinations des
ligands carboxylates (L1) choisis pour la formation du feuillet bidimensionnel, !33:154135.156.157 j]
est raisonnable de penser que la morphologie adoptée sera carrée/rhomboédrique’®® ou bien en

nid d’abeille®’ avec une certaine flexibilité.

1.2.3. Présentation des résultats

La formation de trois types de MOFs piliers seront présentés ci-dessous :
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e des ligands L> (qui connectent les entités 2D) qui contiennent des cceurs alloxazine ;
e des ligands L (qui forment I’entité¢ 2D) qui contiennent des cceurs alloxazine ;
e des ligands L; et Lo qui contiennent des cceurs alloxazine.

Dans toutes les structures décrites, I’environnement du métal est identique hormis pour
les structures ne comportant pas de nceud métallique en forme de paddle-wheel (MOF11-14).
Chaque métal possede ainsi dans sa sphere de coordination quatre atomes d’oxygeéne provenant
des ligands carboxylates (L;) et d’un atome d’azote provenant du pilier (L2) permettant
d’accéder a une géométrie pyramidale a base carré de type NO4 (Figure 74). Cette disposition
dans I’espace et la formation de nceud en forme de paddle-wheel (Figure 74) a favorisé la
formation d’une morphologie carré/rhomboédrique démontrant des différences d’empilement

et de topologie selon la nature du ligand L; ou L> impliqué.

Figure 74 : Représentation du nceud métallique en forme paddle-wheel (roue a aube) et de
[’environnement majoritaire du métal généralement observé dans les MOF's « piliers »

La description des structures sera simplifiée au maximum, et un tableau rassemblant des
distances caractéristiques sera présenté a la fin au §IL.5.

Pour tous les composés synthétisés, lorsque cela est possible ’analyse par diffraction
des rayons X sera commentée, suivie des analyses classiques lorsque ceci est nécessaire, sinon
se référer a la partie expérimentale. Concernant les études IR de ces composés, chacune d’elles
confirme la présence du cceur alloxazine au sein de la structure, formée par présence de bandes

vibrationnelles caractéristiques des ligands impliqués dans la synthese.

II — Synthése de MOFs « piliers » a partir d’un ligand
dérivé d’alloxazine
I1.1. Obtention de MOFs « piliers » interpénétrés, a partir de L4-R,

ligand N-donneur alloxazine, pilier

Dans cette partie seront traités plusieurs facteurs pouvant influencer la formation de

MOFs « piliers » contenant le ceeur alloxazine : (i) le nombre de site de coordination du ligand
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L dicarboxylate ; (ii) la taille du ligand L; carboxylate ; (iii) I’encombrement des chaines
alkyles du ligand dérivé d’alloxazine dans le role de L» et (iv) I’influence du solvant lors de la

synthése. Chacun de ces aspects seront mentionnés et commentgs.

I1.1.1. Combiné a BPDC

Dans cette premiere sous-partie sera discutée la formation de HO . . 0
0 OH

MOFs « piliers » impliquant la molécule organique commerciale
ditopique HoBPDC (jouant le réle de L1). Il sera alors étudié 1’effet tLBPDC
(1) de I’encombrement stérique des chaines alkyles de L et (ii) du solvant dans la formation du

MOF « pilier ».

a) Avec L4-Me : MOF'I et MOF'5

Une premiere combinaison impliquant N
MY(NO;3),.xH,O/H.BPDC/L4-Me (M = Co, Ni, Cu, Zn) avec un ratio de | ; |
2/2/1 respectivement dans DMF a 120°C (voir partie expérimentale p.207) NopNop©
a permis de former des monocristaux vert foncé (M =Co), vert clair (M =Ni) Nj\gN\

et jaune (M =Zn) en forme de plaquettes, de qualité suffisante pour des ‘s
études structurales par DRX. Une poudre cristalline verte a, quant a elle, été LA-Me
obtenue a partir du sel de cuivre. La résolution préliminaire d’un composé cristallisant dans le
groupe d’espace C2/m a été possible par analyse DRX des cristaux de cobalt(Il). Cependant,
di au faible pouvoir diffractant des monocristaux et a la libre rotation du cceur alloxazine autour
des liaisons carbone-carbone comme expliqué au §1.2. du Chapitre III (Figure 56), un
désordre est observé sur le ceeur alloxazine avec une distribution de 2 sur deux positions dans
I’espace. Le solvant a I’intérieur de la structure cristalline n’a également pas pu étre affiné.

La structure ainsi obtenue posséde comme formule brute CsoH32NeO10Co2.nS (S =
Solvant) et comme formule générale (BPDC)2(L.4-Me)Co2.nS (MOF1_Co, Figure 75a). La
description détaillée de ce type de structure sera effectuée uniquement pour ce compose€, pour
les structures isoréticulaires, la description sera simplifiée. Quatre ligands BPDC entourent un
nceud métallique de Co", en forme de « paddle-wheel » (Figure 74), et chaque ligand ponte les
deux cations métalliques, formant ainsi un feuillet bidimensionnel neutre de formule
(BPDC)Co de morphologie thomboédrique ou carré déformé (Figure 75a).!%¢ Les diméres de
Co' sont coordinés en position axiale a deux ligands L4-Me, ces mémes ligands sont entourés
de deux dimeres de cobalt (Figure 75b). Cela permet d’interconnecter les feuillets
bidimensionnels entre eux et d’accéder a un réseau tridimensionnel de type MOF « pilier »

(Figure 75b). Cet assemblage permet de confirmer la présence d’un ratio de 2/2/1 pour
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Co/BPDC/L4-Me respectivement, en accord avec le ratio introduit expérimentalement dans le
milieu réactionnel (voir partie expérimentale p.207). Chaque métal posséde ainsi dans sa
sphere de coordination quatre atomes d’oxygeéne provenant des ligands carboxylates BPDC et
un atome d’azote provenant du pilier L4-Me. Cet environnement permet au métal d’accéder a
une géométrie pyramidale a base carré¢ de type NOgs (Figure 74). Le dimére de paddle-wheel
présente une distance caractéristique entre les deux cations métalliques de 2.7 A. De plus I’angle
N-Co-Co; formé avec L4-Me et le dimeére métallique, présente une inclinaison de 162.38°.
(Tableau 15 p.114)

La structure isolée (Figure 75a) présente des canaux dans lesquels peut s’insérer un
cylindre de 15 A de diamétre. Cet espace vide autorise un phénomeéne d’interpénétration avec
un deuxiéme réseau (Figure 75c¢) guidé par des interactions de type empilement m d’une
distance de 3.677 A entre le cceur alloxazine de L4-Me et le feuillet CoOBPDC. Cependant cette
double interpénétration conduit a une réduction de la taille des canaux qui adoptent alors un

diamétre d’environ 11.2 A dans la structure cristalline formée.

Figure 75 : Structure RX de MOF1_Co avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau tridimensionnel dans le long de l’axe b c) la
double interpénétration

L’analyse structurale des autres monocristaux comportant du nickel et du zinc ont
montré des parameétres de maille similaires a ceux présentés par MOF1_Co (voir Tables
cristallographiques p.230) permettant d’attester sans ambiguité de I’isomorphisme de ces trois
structures cristallines nommées MOF1_Co, MOF1_Ni et MOF1_Zn. Les études structurales,
par DRXP des composés obtenus, ont permis de confirmer le caractére d’isomorphisme de la
série MOF1 par similarité de phase dans les diagrammes de diffraction expérimentaux (voir
partie expérimentale p.208). Dans le cas de la poudre obtenue a partir du sel de cuivre, une
similarité de phase est aussi observée attestant de 1’isomorphisme de ce MOF (MOF1_Cu)
avec celles mentionnées précédemment (voir partie expérimentale p.208).

Les études menées par ATG ont montré une perte de masse de 40% entre 60 et 160°C.
Cette perte se traduit alors par la présence d’une grande quantit¢é de DMF et d’H»O dans les

pores de la structure. La série MOF1_M (M = Co, Ni, Cu, Zn) montre aussi des températures
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de dégradation de 370°C, 390°C, 310°C et 380°C pour MOF1_Co, MOF1_Ni, MOF1_Cu et
MOF1_Zn, respectivement permettant d’attester que MOF1_Ni présente la plus grande
stabilité thermique (voir partie expérimentale p.208).

Des ¢études sur la stabilité de ces composés apres activation (& 160°C et sous vide) ont
aussi €té effectuées. Apres désorption des molécules de solvants, un élargissement des pics de
diffraction sur les diagrammes DRXP montre une désorganisation de la structure. Cependant
apres avoir plongé les composés activés dans DMF et chaufté la solution a 120°C pendant 24h,
une émergence des pics de diffraction similaires aux angles des pics de diffraction du
diagramme du compos¢ fraichement synthétisé atteste de la réversibilité de ce phénomene et de

la formation de MOFs dits « respirants » ainsi que de la robustesse de ces composés.
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Figure 76 : Diagramme de poudre du MOF1_Co comme synthétisé (en noir), apres
desorption des molécules de solvant (en bleu) et apres resolvatation dans DMF pendant 24
heures

Des ¢études par adsorption de gaz ont été menées et seront discutées dans le Chapitre V
de ce manuscrit.

Dans un second temps, une combinaison impliquant Zn'"(NO3),.6H.O/H,BPDC/L4-Me
avec un ratio de 2/2/1 et dans un mélange de DMF/H,O (3: 1) a 120°C (voir partie
expérimentale p.213) a permis de former des monocristaux jaunes en forme de plaquette. Une
résolution de la structure par DRX a été effectuée et a permis de montrer la formation d’un
compos¢ cristallisant dans un groupe d’espace P41 avec comme formule brute C3sH24NsOsZn2
et comme formule générale (BPDC)(L4-Me)Zn (MOFS, Figure 77a). Ce méme mélange de
solvant (DMF/H20) a aussi été utilisé avec d’autres métaux de la série 3d, mais n’a pas permis
la formation de composés monocristallins.

La connectivité observée pour MOF5 se rapproche de celle de MOF1_M avec la
présence d’un paddle-wheel avec une distance Zn-Zn de 2.9 A et d’un angle Zn-Zn-N de

174.74° (Tableau 15 p.114), cependant il existe une différence majeure entre ces deux
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structures : le ligand L.4-Me n’est pas pontant entre deux nceud métallique et seul un atome
d’azote est engagé dans la coordination, le composé ainsi formé est bidimensionnel (dans le
plan xOy) avec les ligands L4-Me qui pointent de part et d’autre des plans carrés, de 15.2 A de
coté, formés (Figure 77b).

La structure cristalline de MOFS se présente donc comme une superposition de quatre
feuillets différents « épais » décalés dans les deux directions de 1’espace (selon I’axe c et décalés
selon a et b Figure 77c&d) dont 1’organisation dans 1’espace est guidée par des interactions

d’empilement 7 présentant une distance de 3.461 A entre le cceur alloxazine et les feuillets
(BPDC)Zn.
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Figure 77 : Structure RX de MOFS5_Zn avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau bidimensionnel dans le long de l’axe b c)
["empilement de différents réseaux bidimensionnels dans le plan xOz d) la superposition des
plans bidimensionnels le long de [’axe c

Des études par DRXP ont montré un diagramme différent de celui observé pour
MOF1_Zn (voir partie expérimentale p.214).

La superposition décalée des feuillets 2D ne permet pas d’envisager de porosité
accessible pour MOFS (Figure 77d), aussi aucune mesure BET n’a été effeectuée sur ce
composé.

L’utilisation de différents mélanges de solvants lors de la synthése des MOFs « piliers »
a donc permis de montrer leur influence sur la dimensionalit¢ des MOFs obtenus. De plus, cela
permet de mieux comprendre le processus de formation de la structure 3D de type MOF1 : en
effet, la présence d’un excés de molécules d’eau coordinantes a probablement participé a
ralentir la coordination de L4-Me, par compétitivité, au dimere métallique déja formé par

coordination avec BPDC. Cela permet de proposer I’hypothése que lors du processus de
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formation, le feuillet carboxylate se forme en premier, puis, que les ligands piliers viennent

interconnecter les unités bidimensionnelles entre elles.

b) Avec L4-Et (MOF2), L4-C4Hy (MOF3) et L4-Bn(MOF4)

Ensuite, la combinaison impliquant les sels métalliques (M = Co, Ni, Cu, Zn) ainsi que
les ligands L4-Et, L4-CsHo et L4-Bn a été effectuée. Les conditions sont les mémes quelle que
soit la nature du ligand utilisé : M'(NO3),.xH>0, H;BPDC et L4-R (M = Co, Ni, Cu, Zn) dans
DMF chauffé a 120°C (voir partie expérimentale p.209) avec un ratio de 2/2/1.

1. L4-Et (MOF2)

Des monocristaux de couleur vert foncé, vert clair et jaune en forme de
plaquette se sont formés a partir de sel de cobalt(Il), de nickel(II) et de zinc(II)

respectivement. Une poudre verte microcristalline a été¢ obtenue par combinaison

avec le sel de cuivre(Il). Nous appellerons ces composés MOF2_M. Des analyses
par DRX sur les monocristaux de zinc ont permis de résoudre sans ambiguité une A

structure avec un désordre peu important sur les groupements pyridines du ligand L4-Et, le
solvant a également pu étre aussi affiné. Le composé cristallise dans un groupe d’espace C2/c
et présente comme formule brute: CspH3sNsO10Zn2.6DMF, et générale: (L4-
Et)(BPDC),Zn,.6DMF (MOF2_Zn) avec la formation de grille rhomboédrique'® de c6té 15.2
A. La connectivité observée est analogue a celle qui a été décrite pour MOF1_Co (Figure
78a&b). Les diméres métalliques formés présentent une distance Zn-Zn de 2.9 A et ’angle

formé entre L4-Et et le paddle-wheel métallique (Zn-Zn-N) est égal a 177.25° (Tableau 15
p-114).

Figure 78 : Structure RX de MOF2_Zn avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle b) un réseau tridimensionnel dans le long de [’axe b c) la double
interpénétration

L’interpénétration de deux réseaux est observée (Figure 78c¢). Dans le cristal, les canaux
adoptent ainsi un diamétre d’environ 6 A. Le phénoméne d’interpénétration est ici guidé par un

empilement m d’une distance de 3.368 A entre le ceeur alloxazine et les feuillets ZnBPDC.
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L’isomorphisme des composés obtenus a partir de Co et Ni a été prouvé par mesures des
parametres de maille (MOF2_Co et MOF2_Ni (voir Tables cristallographiques p.230)) ainsi
que par DRXP (incluant le composé Cu, MOF2_Cu), et ont confirmé I’isostructuralité des
quatre échantillons polycristallins.

Des analyses par ATG (p.210) ont montré une perte de masse de 41% aux alentours de
160°C attestant d’une grande quantit¢ de solvant (DMF et H>O) encore présente dans la
structure. De plus, ces mesures ont permis de confirmer des températures de dégradation
¢levées avec 390°C, 400°C, 395°C et 300°C, pour MOF2_Co, MOF2_Ni, MOF2_Cu et
MOF2_Zn respectivement.

2. L4-C4sH9 (MOF3)

En utilisant L4-Et dans les mémes conditions, des monocristaux verts
et jaunes en forme de plaquette a partir des sels de cobalt(Il) et de zinc(Il)

respectivement, et des poudres microcristallines vertes a partir des sels de

nickel(IT) et de cuivre(Il) ont été obtenus. Nous appellerons ces composés

L4-C,4H,

MOF3_M. La qualité et la taille des monocristaux obtenus n’ont cependant pas

¢été suffisantes pour mener des études structurales par DRX. Cependant, les études par DRXP
ont montré des diagrammes de diffraction similaires pour les quatre combinaisons, permettant
d’attester d’un isomorphisme des structures cristallines quelle que soit la nature du métal utilisé
(voir partie expérimentale p.210). Cependant certains pics de diffractions sont similaires a
ceux de la série des MOF1 et MOF2 (Figure 79), il est alors raisonnable de penser qu’une
isoréticularité avec MOF1 (obtenu a partir de L.4-Me) et MOF2 (obtenu a partir de L4-Et) est
présente dans les composés obtenus a partir de L4-C4Ho. Seuls les diagrammes par DRXP des
composés au zinc ont été comparés dans ce manuscrit car ils présentent la meilleure cristallinité
mais des résultats similaires avec les autres métaux 3d employés dans ces travaux (Co", Cu' et

Ni'") ont été observés.

| |

o -

Figure 79 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre expérimentaux de MOF1_Zn
(en vert), MOF2 Zn (en rouge) et MOF3_Zn (en noir)
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Aucune étude supplémentaire n’a été effectué sur cette famille de composés, dit a un

trop manque d’informations structurales les concernant.
3. L4-Bn (MOF4)

Enfin, des monocristaux verts foncés, verts clairs et jaunes en forme de plaquettes ont
¢té obtenues a partir des sels de cobalt(Il), de nickel(II) et de zinc(II) respectivement combinés
a L4-Bn, et une poudre microcristalline verte a partir du sel de cuivre(Il) a été obtenue (voir
partie expérimentale p.211). Ces composés seront nommés MOF4 M. Des ¢tudes par DRX
sur les cristaux a base de cobalt ont été menées et une structure préliminaire a été résolue. La
qualité¢ des cristaux et leur faible pouvoir diffractant n’ont pas permis de résoudre sans
ambiguité la structure et un important désordre localis¢ sur les benzyles et le cceur alloxazine,
présent sur deux positions dans 1’espace, est observé. Les molécules de solvant n’ont pas pu
étre affinées au sein de la structure. Néanmoins le composé obtenu cristallise dans un groupe
d’espace C2/c avec comme formule brute Cs2H40N6O10C02.nS (S = solvant) et comme formule
générale (L4-Bn)(BPDC);Co2.nS (MOF4_Co, Figure 80a). La connectivité observée est
analogue a celle qui a été décrite pour MOF1_Co (Figure 80b), présentant une morphologie
rhomboédrique/carré déformé!®® de coté 15.2 A. Les dimeéres métalliques présentent une
distance de 2.6 A entre les deux cations métalliques et forment un angle avec L4-Bn, Co-Co-

N, égal a 179.72° (Tableau 15 p.114).
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Figure 80 : Structure RX de MOF4_Co avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau tridimensionnel dans le long de ’axe b c) la
double interpénétration

D’aprés les analyses DRX, le réseau posséde des canaux d’un diamétre d’environ 15 A,
ce qui autorise I’interpénétration d’un second réseau (Figure 80c). Ce phénomene
d’interpénétration aboutit alors a une structure avec des canaux d’un diamétre d’environ 11 A.

L’isomorphisme des composés obtenus a partir de Co, Ni et Cu a été prouvé par mesures
des parametres de maille (MOF4_Ni et MOF4_Zn (voir Tables cristallographiques p.230))
ainsi que par DRXP (MOF4_Cu).
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Par la suite, des ¢tudes de stabilité ont montré par DRXP un déplacement des pics de
diffraction lorsque la structure est activée, attestant d’un changement de morphologie organisée
de la structure cristalline. Des études structurales par DRX, au synchrotron Soleil (Université
Paris Saclay), ont été effectuées mettant en évidence une nouvelle topologie cristalline apres

désolvatation (Figure 81) (voir Tables cristallographiques p.230).

Figure 81 : Structure RX de MOF4_Zn avant activation (a gauche) apres activation (au
centre) apres réinsertion du solvant dans les pores (a droite) avec les dimensions d’une taille
de pore

Cette structure a pu étre résolue avec beaucoup de désordre, néanmoins le squelette de
I’architecture a pu étre affiné, permettant de mettre en évidence la formation d’une nouvelle
phase cristalline. Les feuillets 2D présentent un diamétre de pore de 13.5 A. Ce diamétre plus
petit est di au retrait total des molécules de solvant présentes dans les canaux de la structure
permettant d’accéder & une morphologie en « close gate ». Apres avoir plongé ces mémes
cristaux dans une solution de DMF chauffée a 120°C, des études par DRXP ont montré des pics
de diffraction similaires a ceux obtenus pour MOF4_Zn fraichement préparé, attestant ainsi de
la réversibilité du « close gate » en « open gate ». Ces études ont permis de mettre en évidence
la capacité de respiration de MOF4_Zn. Cependant, les études correspondantes DRXP n’ont
pas été effectuées.

Des mesures par ATG de MOF4_Zn fraichement préparé ont une nouvelle fois attesté
d’une perte de masse de 40% entre 100 et 200°C permettant de confirmer la présence de
molécule de H>O et DMF au sein de la structure (voir partie expérimentale p.211). Ces mémes
mesures ont été réalisées avec MOF4_Zn activé selon les conditions d’activation décrites en
p.173 permettant d’attester de la formation d’un produit compleétement sec. Les températures
de dégradation des composés de la série MOF4 sont a 405°C, 315°C, 440°C et 375°C pour les
composés a base de cobalt, de cuivre, de nickel et de zinc respectivement, montrant une

nouvelle fois que le composé contenant Ni(Il) est plus stable thermiquement.
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I1.1.2. Combiné a NaphtDC : MOF6

Une seconde brique organique acide dicarboxylique HO O o
commerciale, HoNaphtDC, a été utilisée. Elle présente une plus faible OOH
longueur que celle présentée par H:BPDC, utilisée précédemment H,NaphtDC
(Figure 72). M(NO;),.xH20/H,NaphtDC/L4-Me et (M = Co, Ni, Cu, Zn) ont été combinés
avec un ratio de 2/2/1 respectivement dans DMF a 120°C. Les combinaisons impliquant les sels
de zinc(Il), de cobalt(Il) et de nickel(I) ont également permis de former des monocristaux
jaunes, verts foncés et verts clairs respectivement, de qualité suffisante pour des études
structurales par DRX. Une poudre microcristalline verte a été obtenue a partir du sel de
cuivre(Il). Cette nouvelle série de MOF 3D sera nommée MOF6. Le pouvoir diffractant des
cristaux de cobalt analysés par DRX a été suffisant pour pouvoir résoudre la structure sans
ambiguité et affiner les molécules de solvant a I’intérieur de la structure cristalline. Ainsi
MOF6_Co cristallise dans un groupe d’espace P-1 avec comme formule brute
C46H2sN6O10C02.DMF et comme formule générale (NaphtDC);(L4-Me)Co2.DMF
(MOF6_Co, Figure 82a). La connectivité observée est analogue a celle qui a été décrite pour
MOF1_Co (Figure 82b). Le réseau 3D présente des dimeres métalliques en forme de paddle-
wheel d’une distance Co-Co de 2.7 A. De plus, ce nceud métallique forme un angle d’une

inclinaison de 171.86° avec le ligand L4-Me (Co-Co-N, Tableau 15). (Figure 82c¢).

Figure 82 : Structure RX de MOF6_Co avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau tridimensionnel dans le long de ’axe b c) la
double interpénétration

Le réseau posséde des canaux d’un diamétre d’environ 13 A, d’une morphologie
carrée'® de coté 13.1 A. Le volume vide a I’intérieur de la structure autorise 1’interpénétration
d’un second réseau (Figure 82d). Les deux réseaux interagissent entre eux par interaction
d’empilement & entre les coeurs alloxazine de chacun d’une distance de 3.823 A. Dans le cristal,
les canaux adoptent alors un diamétre d’environ 9 A de diamétre.

L’isomorphisme de cette famille de composés MOF6 a été montré par mesures des
parameétres de maille par DRX (MOF6_Ni et MOF6_Zn (voir Tables cristallographiques
p-230)) ainsi que par DRXP (incluant le composé Cu p.215).
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Par ailleurs, les études par DRXP de ce composé ont montré un décalage des pics de
diffraction apres activation de MOF6_Zn (Figure 83) : ce décalage est dii a un changement de
morphologie de pore di a la désorption des molécules de solvant. Une fois réintroduit dans du
solvant et chauffé, le diagramme de diffraction montre des pics aux mémes angles que sur le

diagramme du compos¢ fraichement préparé montrant ainsi la propriété respirante de ce MOF.

4 € 8 C 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
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Figure 83 : Diagramme de poudre du MOF6_Zn comme synthétisé (en noir), apres
désorption des molécules de solvant (en bleu) et apres resolvatation dans du DMF pendant 24
heures

Les études par ATG ont montré une perte de 22% de masse aux alentours de 160°C,
confirmant la présence de DMF dans la structure cristalline de MOF6_M. De plus, chaque
composé¢ présente une température de dégradation a 380°C, 420°C et 310°C pour
MOF6_Co/Zn, MOF6_Ni et MOF6_Cu respectivement.

Des ¢études BET ont été effectuées sur ces composés par des analyses d’isotherme

d’adsorption de gaz et seront discutées au Chapitre V de ce manuscrit.

I1.1.3. Combiné a BAcrDC : MOF7

L’introduction de brique organique plus flexible dans le feuillet HS 0
\ J

a été envisagé, notamment par l’utilisation du ligand H.BAerDC  © < > oH
(Figure 72). Une combinaison impliquant HyBAcrDC

M'(NO;3),.xH,O/H,BAerDC/L4-Me et (M = Co, Ni, Cu, Zn) avec un ratio de 2/2/1
respectivement, dans DMF a 120°C a été effectué¢e. La combinaison a partir du sel de cobalt(II)
et de zinc(Il) a permis de former des monocristaux en forme de plaquettes vertes foncées et
jaunes respectivement. Dans le cas des sels de cuivre(Il) et de nickel(II), des poudres vertes
microcristallines se sont formées. Cette famille sera nommée MOF7 (voir partie
expérimentale p.216). Les cristaux obtenus impliquant le sel de cobalt(Il) sont de qualité
suffisante pour résoudre la structure et affiner le solvant. Cependant un désordre important est
observée sur I’atome de carbone des alcenes du ligand BAerDC. Le composé cristallise dans un

groupe d’espace P-1 avec comme formule brute C4sH32N6O10Co2.DMF et comme formule
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générale (BAcrDC)2(L4-Me)Co..DMF (MOF7_Co, Figure 84a). La connectivité observée est
analogue a celle qui a été¢ décrite pour MOF1_Co (Figure 84b). Encore une fois la structure
présente un paddle-wheel d’une distance métal-métal de 2.6 A, caractéristique de ce nceud
métallique a base de cobalt. De plus, I’angle Co-Co-N, formé par le centre métallique et le

ligand L4-Me montre une inclinaison de 174.54° (Tableau 15).
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Figure 84 : Structure RX de MOF7 _Co avec différentes représentations : a) grille

bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau tridimensionnel dans le long de [’axe b c) la
double interpénétration

D’apreés les analyses DRX, le réseau posséde des canaux d’un diamétre d’environ 13 A
en forme rhomboédrique/carré déformé!®® de coté 15.3 A, ce qui autorise I’ interpénétration d’un
second réseau (Figure 82d). Les deux réseaux interagissent entre eux par interaction
d’empilement 7 entre les coeurs alloxazine de chaque réseau d’une distance de 3.823 A. Dans
le cristal, les canaux adoptent alors un diamétre d’environ 9 A.

Les études par ATG ont montré une perte de masse de 65% entre 60 et 200°C permettant
d’attester la présence de grande quantit¢ de molécules de DMF et d’H>O au sein des pores de
la structure. Chaque composé présente des températures de dégradation de 375°C, 400°C,
285°C et 390°C pour MOF7_Co, MOF7_Ni, MOF7_Cu et MOF7_Zn respectivement
montrant que MOF7_Ni posséde la plus grande stabilité thermique.

Des ¢tudes BET ont été effectuées sur ce composé et seront discutées dans le Chapitre

V de ce manuscrit.

I1.1.4. L4-R combiné a AzoBDC et SBDC (R = Me ou Bn) (MOF8-10)
Les conditions sont les mémes quelle que soit la nature du ligand 1o O 7~ ZH
utilisé : MY(NO3).xH20, (M = Co, Ni, Cu, Zn) HoAzoBDC (ou °
H>SBDC) et L4-R (R = Me, Bn, Figure 73) dans DMF chauffé¢ a 120°C

H,SBDC

HO ,JN@—AZO
}—(( :>—N H

(voir partie expérimentale p.217/219) avec un ratio de 2/2/1. o °

H,AzoBDC

a) Avec L4-Me : MOF8 (SBDC) et MOF9 (AzoBDC)

Dans cette partie les combinaisons a partir du ligand AzoBDC et SBDC seront traitées

simultanément par leur similarité de taille et d’angle de liaisons au niveau de la fonction azo et
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¢thyléne. Chaque combinaison a permis de former des monocristaux dont un résumé des aspects

physiques est présenté¢ Tableau 13.

| Cobalt | Nickel | Cuivre | Zinc
SBDC Vert Vert clair Vert clair Jaune
AzoBDC Vert Vert clair Gris Orange

Tableau 13 : Tableau de [’aspect des cristaux obtenus selon la combinaison entre
AzoBDC/SBDC, L4-Me et M"'(NO3),.xH >0 (M = Co, Ni, Cu, Zn)

Deux structures ont été résolues pour la combinaison Zn"(NO3)2/AzoBDC/L4-Me et
Co''(NO3)2/SBDC/L4-Me, les composés cristallisent dans un groupe d’espace P212:2; et
Cmcm respectivement. Le composé impliquant H2SBDC posséde un désordre localisé sur le
cceur alloxazine ne permettant pas d’accéder a un faible facteur R et d’affiner le solvant dans la
structure. Le faible pouvoir diffractant des cristaux a base d’H2AzoBDC n’a pas permis non
plus d’affiner les solvants au sein de la structure cristalline. Les structures obtenues ont comme
formule brute CsoH32N10O10Zn2.nS et CssHzsNegO10Co2.nS (S = Solvant) et générale
(SBDC)2(L4-Me)Co2.nS (MOF8 _Co, Figure 85a) et (AzoBDC)(L4-Me)Zn,.nS
(MOF9_Zn, Figure 85d) respectivement. Pour les deux composés, la connectivité observée
est analogue a celle qui a été décrite pour MOF1_Co (Figure 85b&e). Chacune de ces
structures présente donc des nceuds métalliques en forme de paddle-wheel, d’une distance
métal-métal de 2.6 et 2.9 A pour MOF8 Co et MOF9_Zn respectivement. Les diméres de
cation métallique présentent aussi un angle d’une inclinaison de 178.10° et 174.54° (M-M-N)

respectivement avec le ligand L4-Me (Tableau 15).
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Figure 85 : Structures RX de MOF8_Co avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau tridimensionnel dans le long de l’axe b c) la
double interpénétration et MOF9_Zn avec différentes représentations : d) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy e) un réseau tridimensionnel dans le long de ['axe b f) la
double interpénétration

D’apres les analyses DRX, chacun des réseaux possedent des canaux d’un diameétre

d’environ 18 A de morphologie rhomboédrique/carrée déformée,'® de 17.4 A de coté, et carrée,
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de 17.2 A de coté, pour MOF8 et MOF9 respectivement. Le volume vide intrinséque a la
structure autorise I’interpénétration d’un second réseau (Figure 85¢&f). Dans les deux cas, les
réseaux interagissent entre eux par interaction d’empilement © entre le cceur alloxazine et le
groupement azo et alcéne d’une distance de 3.352 A et 3.469 A respectivement. Les différences
percues sur les deux structures cristallines se situent sur 1’angle formé par les plans dans
I’espace des groupements azo et éthylénes avec le plan formé par les paddle-wheel métallique
de 0 et 60° respectivement.

Les études par DRXP montrent des diagrammes similaires pour les séries MOF8 et
MOF9 attestant de leur isomorphisme (voir partie expérimentale p.218-219). De plus, des
¢tudes DRX sur monocristal des cristaux obtenus a partir de combinaisons impliquant d’autres
métaux ont montré des métriques similaires entre les deux réseaux (voir Tables
cristallographiques p.230).

Les mesures thermogravimétriques sur ces composés ont montré une perte de masse de
50% entre 100°C et 200°C attestant de la présence de molécule de H,O et DMF au sein des
pores de la structures, de plus les composés ont des températures de dégradation répertoriées
dans le Tableau 14 montrant que MOF8_ Ni et MOF9_Ni sont plus stables thermiquement.
Enfin des études par mesure BET et d’adsorption de gaz ont été effectuées et seront discutées

dans le Chapitre V de ce manuscrit.

COI’l'lpOSéS Tdégradation (OC) ComPOSéS Tdégradation (OC)
MOF8 Co 415 MOF9 _Co 385
MOF8_Ni 415 MOF9_Ni 400
MOF8 _Cu 315 MOF9_Cu 310
MOFS_Zn 380 MOF9 Zn 385

Tableau 14 : Tableau récapitulatif des températures de dégradation des composés de la série
MOF8 et MOF9

b) Avec L4-Bn: MOF10

Dans les mémes conditions, la combinaison de L4-Bn (Figure 73) avec des sels
métalliques a permis de former des monocristaux de couleur marron, gris, vert et rouge a partir
des sels de cobalt(Il), de nickel(Il), de cuivre(Il) et de zinc(Il) respectivement, de qualité
suffisante pour des études par DRX (voir partie expérimentale p.220). Le pouvoir diffractant
des cristaux analysés étant faible, la présence d’un désordre au niveau du cceur alloxazine et
des benzyles est observé et le solvant n’a pas pu étre affiné dans la structure. Néanmoins, une
structure préliminaire, avec un compose cristallisant dans un groupe d’espace C2/c avec comme

formule brute CesH44NgO10Zno.nS (S = solvant) et générale (AzoBDC)»(L4-Bn)Zn,.nS
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(MOF10_Zn, Figure 86a) a ¢té résolue. La connectivité observée est analogue a celle qui a été
décrite pour MOF1_Co (Figure 86b). Cette structure, comme les 9 précédentes, présente des
diméres de cations métalliques en forme de paddle-wheel avec une distance métal-métal de 2.9

A avec un angle Zn-Zn-N de 179.84° avec le ligand L4-Bn. (Tableau 15).

1.
a) ’i‘““""‘”\ ‘i b) ‘
% i Y ™, ¢
:‘w"“wjr“ ..w:*“ Q}';‘“&.;f?:{ g:.'
T S C R Fopr
- I-‘“ _Q""\

Figure 86 : Structures RX de MOF10_Zn avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau tridimensionnel dans le long de [’axe b c) la
double interpénétration

D’aprés les analyses DRX, le réseau posséde des canaux d’un diamétre d’environ 15 A
de morphologie rhomboédrique/carré déformé'®® de 17.0 A de coté, ce qui autorise
I’interpénétration d’un second réseau (Figure 86¢). Les deux réseaux interagissent entre eux
par interaction n-stacking entre le coeur alloxazine et le groupement azo d’une distance de 3.465
A. Dans le cristal, les canaux adoptent alors un diamétre d’environ 11.5 A.

Il a été montré par DRX ainsi que par DRXP que les composés MOF10_ M (M = Co,
Ni, Zn et Cu) sont tous isostructuraux (voir partie expérimentale p.221).

Les études par ATG ont montré une perte de masse de 55% pour des températures
comprises entre 60°C et 180°C attestant de la présence de molécules de solvant dans la structure
(DMF et H>O) et une dégradation des composés a 380°C ; 390°C, 320°C et 380°C pour
MOF10_Co, MOF10_Ni, MOF10_Cu et MOF10_Zn respectivement.

Des études BET ont aussi €t¢ menées sur ces composés et seront discutées dans le

Chapitre V de ce manuscrit.

I1.1.5. Combiné a BTPTC : MOF11 Oxp-OH

La derniere combinaison impliquant la série de ligand L4-R, a O
pour but d’étudier I’influence de la tritopicité de L sur la formation de O
MOFs « piliers » a partir de dérivés d’alloxazine. Ainsi une association Ho O O o
avec Co"(NO3),.6H,O/H3BTTC/L4-Me présentant un ratio de 1/1/1 ° HBTPTC .

respectivement a permis 1’obtention de deux types de monocristaux de morphologies
différentes : en forme d’hexagones verts et de plaquettes bleues (voir partie expérimentale
p-222). Des ¢études structurales par DRX ont pu étre menées sur les cristaux verts permettant de

résoudre une structure tridimensionnelle, avec un composé cristallisant dans un groupe d’espace
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Pbca qui sera nommé MOF11. Le pouvoir diffractant des cristaux étant assez €levé a permis
d’affiner le solvant a I’intérieur de la structure cristalline et I’absence de désordre sur le coeur
alloxazine a aussi ¢ét¢ observé. La structure posséde ainsi comme formule brute
CosH62N12016C03.nS (S = solvant) et comme formule générale (BTPTC),(L.4-Me),Co3.nS
(MOF11, Figure 87). La structure présente ici un nceud métallique composé de trois cobalt(II).
Parmi les trois cations cobalt(Il), deux sont cristallographiquement indépendants : deux de ces
trois cations sont coordinés a deux ligands L.4-Me et trois ligands carboxylate, le troisiéme ion
métallique est, quant a lui, coordiné a quatre ligands carboxylates formant aussi le trimeére
métallique (Figure 87¢). Chaque ligand carboxylate est coordiné a deux triméres métalliques
permettant de créer un feuillet bidimensionnel de type d’nid d’abeille'®” (Figure 87a) et chaque
ligand L4-Me est coordiné a deux nceuds métalliques jouant le réle de pilier et permettant
d’accéder a une structure tridimensionnelle de type « pilier » (Figure 87b) en accord avec un
ratio de 3/2/2 de Co'/BTPTC/L4-Me respectivement. La sphére de coordination des centres
métalliques est composée soit de six atomes d’oxygene provenant du BTPTC, soit de deux
atomes d’azote provenant du ligand L4-Me et quatre atomes d’oxygene provenant du ligand
BTPTC. Chacune de ces spheres de coordination permet au métal d’accéder a une géométrie

octaédrique distordue (Figure 87¢) de type O¢ et N2Oa.

Figure 87 : Structures RX de MOF 11 avec dlﬁ”erentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau tridimensionnel dans le long de l’axe b c) le
neeud métallique

La faible quantit¢ de cristaux obtenue a chaque tentative de cristallisation n’a
malheureusement pas permis de mener des études par DRXP, IR, BET ou encore ATG ne

permettant pas d’étudier cette combinaison de maniere approfondie.
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I1.2. Influence de la position des atomes d’azote sur le groupement
pyridine sur la formation de MOF's « piliers »

Il sera traité dans cette partie les combinaisons a partir des ligands L6- N7

Me et L7 (Figure 73) présentant des angles de coordination de 120° par rapport N, N._O

au plan de I’alloxazine. Une coordination différente de celle observée avec les N/Icr)rN\
=

ligands de la famille L4 : cela favorise la formation de nouvelles structures & & _n

L6-Me

partir de ligands commerciaux déja utilisés précédemment (HBPDC et
H>oNaphtDC). Pour les deux exemples présentés ici, les conditions de syntheése sont celles
précédemment utilisées : MY(NOs3)2.6HO/Li/L, dans DMF a 120°C (voir partie
expérimentale p.222/224) avec un ratio de 2/2/1.

I1.2.1. Combiné a BPDC : MOF12

Des monocristaux en forme de plaquettes jaunes de qualité¢ HO . . o
o} OH

suffisante pour des études structurales par DRX (Figure 72) ont été

obtenus. Ces études ont permis de résoudre sans ambiguité un composé TLBEDE
cristallisant dans un groupe d’espace P-1 avec comme formule brute C3sH24NOsCo0.2,5DMF
et générale (BPDC)(L6-Me)Co.2,5DMF (MOF12). Chaque cation métallique est coordiné a
trois ligands BPDC et deux ligands L.6-Me, chaque BPDC est soit chélate deux cobalt(Il) soit
coordiné a quatre cobalt(Il) permettant [D’itération de feuillets de morphologie
rhomboédrique/carrée déformée '%6, de 19.5 A de coté (Figure 88a), connecté par les ligands
L6-Me et d’accéder aussi a une structure 3D (Figure 88b). Ce mode de coordination favorise
un ratio de 1/1/1 (Co'"/BPDC/L6-Me), contrairement au ratio introduit dans le milieu
réactionnel. Chaque métal posséde ainsi dans sa sphere de coordination quatre atomes
d’oxygene provenant des ligands BPDC et deux atomes d’azote provenant du ligand L.6-Me,
de type N2O4 avec une géométrie octaédrique (Figure 88c¢). Les dimeres métalliques présentent
une distance Co-Co de 4.2 A entre les deux cations et I’angle de L6-Me avec le centre
métallique de 23.34° raccourcit la distance entre les feuillets réduisant le volume vide présent

dans la structure.

Figure 88 : Structures RX de MOF12 avec différentes représentations . a) grille
bidimensionnelle dans le plan yOz b) le réseau tridimensionnel c) le noeud métallique
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Des ¢tudes par ATG ont montré une perte de masse de 22% entre 100°C et 200°C
correspondant au H,O et DMF présents dans la structure cristalline du matériau. MOF12

montre par ATG une dégradation de 380°C.

I1.2.2. Combiné a NaphtDC : MOF13

Cette fois-ci un espaceur du ligand carboxylate plus court, HO

H>NaphtDC (Figure 72), a été utilisé. En combinant H2NaphtDC, L6- OZH
Me et Zn"(NO3)2.6H20, des monocristaux jaunes en forme d’aiguille de H,NaphtDC

qualité suffisante pour des études structurales par DRX ont été obtenus. Ces analyses ont permis
de résoudre la structure d’un composé cristallisant sans ambiguité dans le groupe d’espace P-1
avec comme formule brute C46H28N6O10Zn2.DMF et générale (NaphtDC)2(L6-Me)Zn,.DMF
(MOF13). Un désordre est cependant observé sur les cceurs alloxazine avec une distribution de
2 sur deux orientations dans 1’espace. Les cations métalliques sont coordinés a trois ligands
NaphtDC, dont deux jouant le réle de pont entre deux centres métalliques, et un ligand L.6-Me.
Chaque ligand carboxylate est coordiné soit a deux centres métalliques soit a quatre cations
métalliques formant ainsi un feuillet 2D en forme de carré!®® (Figure 89a), connecté par L6-
Me pour former une structure 3D (Figure 89b). La sphere de coordination du métal est
composée de trois atomes d’oxygene et d’un atome d’azote provenant de NaphtDC et de L6-
Me respectivement, cet environnement permet a chaque atome de zinc(Il) de présenter une
géométrie tétracdrique de type NO; (Figure 89¢). Les dimeres métalliques d’une distance de

4.3 A présentent un angle de 62.14° avec le ligand L6-Me.
a)

Figure 89 : Structures RX de MOF13 avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan yOz b) le réseau tridimensionnel c) le nceud métallique

La faible quantité de cristaux obtenue n’a pas permis de mener des études approfondies
par ATG et BET.

La différence de géométrie notable des ions métalliques dans MOF12 et MOF13
influence entie¢rement la construction de la structure, la spheére de coordination octaédrique du
cobalt(Il) permet a deux ligand L6-Me de se coordiner et autorise donc la formation d’une

structure a deux piliers. 4 contrario la sphére de coordination tétraédrique du zinc(Il) ne permet
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qu’a un seul ligand L.6-Me de se coordiner et donc d’accéder a une structure avec un seul pilier
(Figure 90). Cette différence de construction modifie grandement la rigidité du composé mais
aussi le volume d’espace vide au sein de la structure. Dans le cas de MOF12, ce vide est
recouvert par le coeur alloxazine a I’intérieur des pores, contrairement a MOF13 qui permet a
ce méme ceeur alloxazine une distribution dans 1’espace de 2 sur deux positions dans 1’espace,

permettant la présence d’un plus grand espace vide au sein de la structure.

Figure 90 : Structure RX simplifiée de MOF 12 (a gauche) et de MOF13 (a droite) mettant
en évidence la formation d 'une structure avec « un seul pilier » et d 'une structure avec
« double pilier »

IL3. A partir de L7, ligand N-donneur alloxazine, « pilier »,

combiné a BPDC MOF14

La derniére partie de la formation de MOFs piliers a partir d’un seul h‘/“*n
=
ligand dérivé d’alloxazine s’intéresse a la combinaison de HBPDC avec L7 N ILYO
(Figure 72), et Co''(NO3)2.6H,0 dans DMF a 120°C avec un ratio de 2/2/1 N/j;rf‘l\
Q
N
L7

=

N

(voir partie expérimentale p.225). Cette combinaison a permis la formation
de monocristaux jaunes en forme d’aiguille de qualité suffisante pour des
études structurales par DRX. De maniére surprenante, la connectivité observée est la méme que
celle observée pour MOF12 (voir Tables cristallographique p.230). Ce composé cristallise
donc dans un groupe d’espace P-1 avec comme formule brute C34H22N¢OsCo.DMF et générale
(BPDC)(L7)Co.DMF (MOF14). Les diméres métalliques présentent une distance de 4.2 A
(Figure 91c¢). L’angle de L6-Me avec le centre métallique de 23.34° raccourcit la distance entre

les feuillets (Figure 91a) réduisant le volume vide a I’intérieur de la structure (Figure 91b).

Figure 91 : Structures RX de MOF 14 avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan yOz b) le réseau tridimensionnel c) le nceud métallique

La structure présente une faible porosité apparente dii a I’angle de coordination de

23.91° que forme L7 avec le feuillet carboxylate rapprochant les feuillets et réduisant ainsi le
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diametre des pores. Les mesures par DRXP ont montré des phases similaires avec le
difractogramme simulé malgré la disparition des pics a bas téta permettant d’attester la présence

du composé au sein de la poudre obtenue.

Des analyses par ATG de ce composé ont été menées montrant une perte de masse de
21% entre 100 et 160°C attestant de la présence de molécule d’eau et de DMF présent dans la

structure. MOF14 présente aussi une température de dégradation a 380°C.

I1.4. A partir de L1-Me, ligand dicarboxylique-alloxazine, formant
Pentité 2D, MOF15

La combinaison qui met en jeu un seul ligand contenant le coeur — 0y OH

alloxazine, implique cette fois-ci Co(NOs),.6H,O/H,L1-Me/EtBpyr avec

comme ratio 2/2/1 respectivement dans DMF a 120°C (voir partie O N

expérimentale p.226). Des monocristaux verts en forme de plaquettes de

qualité suffisante pour des études structurales par DRX se sont formés. Les O
HO™ ~O

¢tudes structurales ont permis de résoudre la structure d’un composé
H,L1-Me
cristallisant dans le groupe d’espace C2/c et d’affiner les molécules de solvant

présentes au sein de la maille, cependant un désordre est observé sur les NMN
liaisons C=0 et N-Me du cceur alloxazine. La structure ainsi obtenue possede EtBpyr

comme formule brute CssH42N10012C02.1,5DMF et comme formule générale (L1-
Me)2(EtBpyr)Co2.1,5DMF (MOF15, Figure 92a). La connectivité observée est analogue a
celle qui a été décrite pour MOF1_Co (Figure 92b). La structure présente donc un dimere
métallique en forme de paddle-wheel avec une distance métal-métal de 2.7 A. Le centre

métallique forme un angle avec le ligand EtBpyr, Co-Co-N, de 179.62°. (Tableau 15)

Figure 92 : Structures RX de MOF15 avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle b) un réseau tridimensionnel dans le long de [’axe b c) la triple
interpénétration

L’analyse de cette structure permet de déterminer que le réseau 2D possede des canaux,
de forme rhomboédrique/carré déformé '8¢ de 19.4 A de coté, d’un diamétre d’environ 14 A. Le

vide observe et la taille de canaux autorisent la présence d’une triple interpénétration au sein de
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la structure cristalline (Figure 92¢) rendant ainsi le composé peu poreux. Ces trois réseaux
interagissent entre eux par empilement ©t d’une distance de 3.469 A entre les cceurs alloxazines
et les cceurs aromatiques présents sur les feuillets bidimensionnels. Ces interactions
contraignent le cceur alloxazine, initialement plan, a adopter un angle de torsion de 12.86°.

La faible quantité de cristaux obtenue pour cette combinaison n’a malheureusement pas

permis de mener des études structurales plus approfondies notamment par ATG, IR et DRXP.

IL.S. Conclusion de partie

Pour la formation de MOFs piliers, il est intéressant de noter que le systéme alloxazine
peut étre situé soit sur L (formation du feuillet 2D) soit sur L, (piliers qui vont connecter les
feuillets 2D). Ainsi 15 nouvelles familles de MOFs dits « piliers » ont été discutées. Cependant,

un total de 42 composés a été cristallisé, ou la présence du ligand dérivé d’alloxazine a été

prouvée.
Composés o, Angle paddle-wheel Distance M-M | Coté carré de I’entité 2D
M-M-N (°) paddle-wheel (A) formée (A)

MOF1 M = Co, o = 162.38 2.702 15.2
MOF2 M=Zn, a=177.25 2.925 15.2
MOF3 0 Q 0

MOF4 M =Co, a=179.72 2.614 15.2
MOF5 M=7n,o=174.74 2.928 15.5
MOF6 M =Co, a=171.86 2.677 13.1
MOF7 M = Co, o = 174.54 2.633 15.3
MOF8 M = Co, o = 174.54 2.604 17.4
MOF9 M=Zn,a=178.10 2.902 17.2
MOF10 M=Zn,a=179.84 2918 17.0
MOF15 M = Co, o =179.62 2.635 19.4

Tableau 15 : Tableau des angles formés par le paddle-wheel et le ligand pilier (M -M - N) et
le diametre de porosité apparente pour MOF1-10 & MOF15

Par étude structurale, il a ét¢ montré que le solvant utilisé dans la synthése influence la
dimensionnalit¢ du MOF synthétisé par comparaison avec MOF1 et MOFS. Par la suite les
é¢tudes menées sur ’influence de 1’encombrement des chaines alkyles fonctionnalisant les
atomes d’azote en position 1 et 3 du cceur alloxazine sur la formation de MOFs montrent que
plus le groupement est encombrant, plus I’angle entre le paddle-wheel métallique et le ligand
pilier (M-M-N) est grand (Tableau 15) permettant de présenter un plus grand volume au sein
de la structure. De plus, I’influence de la taille de 1’espaceur entre les sites de coordination des
ligands L a été étudiée. Il a pu €tre montré que des cristaux n’ont pu €tre obtenus que pour une

taille d’espaceur limite de 15.5 A, relative a la taille du ligand L1-Me impliqué dans la
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formation de MOF15. 11 est a noter que I’estimation du vide de ces composés via « Platon®” »

sera donnée au Chapitre V.

L1, formant les entités bidimensionnelles
L1-Me | BPDC | NaphtDC | BAcrDC | SBDC | AzoBDC | BTPTC
EtBpyr | MOF15

3 MOF1
~ | L4-Me MOF6 MOF7 | MOF8 | MOF9 | MOF11
= MOF5
51 L4-Et MOF2
§ | L4-C4Ho MOF3
S | L4-Bn MOF4 MOF10
S | L6-Me MOF12 | MOF13

L7 MOF14

Tableau 16 : Résumé des combinaisons effectuées dans la partie 11

Par ailleurs, la présence de systémes interpénétrés a été mis en évidence notamment
pour les structures présentant (i) des nceuds métalliques en forme de paddle-wheel et (ii) des
piliers linéaires. Ce phénomene d’interpénétration a notamment été favorisé par la présence du
ceeur alloxazine, permettant d’induire des interactions d’empilement m avec d’autres
groupements aromatiques des différents réseaux. Cette communication interréseau a permis
d’atteindre un degré triplement interpénétré dans les structures tridimensionnelles (MOF15),
dans la majorité des cas, la structure cristalline ne présente seulement qu’une double
interpénétration (MOF1-10) et ou subsistent les canaux.

Dans le cas ou les ligands piliers ne sont pas linéaires (L6-Me et L.7) par rapport au
cceur alloxazine, la formation de structures possédant un seul réseau mono- ou bi-pilier selon le
cation métallique a été observée (MOF12 et MOF13). Cet agencement réduit drastiquement le
volume vide a I’intérieur de la structure mais aussi la taille des pores apparents. Il a ét¢ montré
aussi que le nombre de sites de coordination n’importait peu dans 1’interconnexion des entités
bidimensionnelles (MOF12 et MOF14).

Dans la suite de ce chapitre, il sera discuté de la formation de MOFs piliers a partir, cette
fois-ci, de deux ligands dérivés d’alloxazine pour attester d’un plus grand nombre d’entités

redox actives au sein de la structure.
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III — Synthése de MOFs « piliers » a partir de deux ligands
dérivés d’alloxazine

Dans cette partie, la qualité des cristaux formés ne s’est pas avérée étre suffisante pour
une résolution aboutie de la structure formée. Cependant les parties principales du squelette
carboné¢ du polymére de coordination formé ont été résolues permettant de décrire

structuralement le composé formé.

II1.1. Combinaison de LL1-Me et L4-Me : MOF16

Dans cette partie, la combinaison de Co(NO3)..6H>O/H,L1-Me/L4-Me avec un ratio
de 2/2/1 respectivement dans DMF a 120°C a permis de former des monocristaux verts en forme
de plaquette de qualité suffisante pour des études structurales par DRX (voir partie
expérimentale p.227). Un squelette a pu étre mis en évidence. Un composé cristallisant dans
le groupe d’espace Cm avec comme formule brute C74HsgNi14014C02.0S (S = solvant) et
générale (L1-Me)>(L4-Me)Co2.nS (MOF16) de steechiométrie 2/2/1, en accord avec le ratio
des composants introduit dans le pilulier en début de réaction, est formé. La connectivité est
analogue a celle observée pour MOF1 (Figure 93a). Cette structure présente un dimeére
métalliquen en forme de paddle-wheel avec une distance Co-Co de 2.6 A, qui forme un angle

avec le ligand EtBpyr, Co-Co-N (Figure 93b), ayant une inclinaison de 177.48° (Tableau 15).

I ) posomooes
'.P :h’ - %3 %3 %3
y / ¢ #

Figure 93 : Structures RX de MOF16 avec différentes représentations : a) grille
bidimensionnelle dans le plan xOy b) un réseau tridimensionnel dans le long de [’axe b c) la
double interpénétration

Le réseau 2D, en forme de grille rhomboédrique/carrée déformée '%¢ de 19.5 A de coté,
posséde des canaux d’un diamétre d’environ 18 A. La présence de pores aussi grands et le
volume vide conséquent a I’intérieur de la structure autorise I’interpénétration d’un second
réseau (Figure 93c¢) guidé par I’interaction d’empilement 7 d’un grand nombre de groupement
aromatique au sein de la structure cristalline. Cependant la résolution partielle de la structure
n’a pas pu montrer la totalit¢ de I’interpénétration du deuxieme réseau dans la structure,
seulement I’emplacement des atomes qui interagissent avec le premier réseau a pu étre

déterminé.

116



Chapitre IV

En raison de la faible stabilit¢ de la structure, des études par ATG et BET n’ont pas été

effectuées.

I11.2. Combinaison de LL1-Bn et L4-Me : MOF17

Pour conclure cette série de MOFs, la combinaison entre  ©s-°"
Zn"'(NO3)2.6H,0/H2L1-Bn/L4-Me avec un ratio de 2/2/1 respectivement O f©
dans DMF a 120°C a permis de former des monocristaux jaunes en forme de O INT
plaquettes. La résolution partielle de la structure a permis de mettre en T é
¢vidence la formation d’un réseau tridimensionnel dans un groupe d’espace O
Pm avec comme formule brute C110H72N14014Zn2.n8S (S = solvant) et générale HL1Bn
(L1-Bn)>(L4-Me)Zn;.nS (MOF17) (voir partie expérimentale p.228). Cette structure
tridimensionnelle dont la connectivité est analogue a celle de MOF1, présente des diméres
métalliques en forme de paddle-wheel avec une distance de 2.9 A entre les deux cations. De
plus, ce nceud métallique forme un angle Zn-Zn-N avec le ligand L4-Me montre une inclinaison
de 178.30°.

Il a été observé la formation de canaux d’un diamétre de 19 A présents dans la grille 2D,
de morphologie rhomboédrique/carrée déformée de 19.5 A de coté. La faible qualité de la
résolution de la structure ne permet pas d’attester de la présence de I’interpénétration d’un autre
réseau a I’intérieur de la structure. Cependant il est a noter qu’un diametre de pore est plus élevé
dans ce cas-ci que pour MOF16 (19 A contre 18 A). Cela peut étre expliqué par la différence
de ’angle formé avec le paddle-wheel métallique et le ligand pilier (178.3° pour MOF17 et
177.48° pour MOF16) méme si ces analyses doivent étre modulées au vu de la faible résolution
de la structure.

Au vu de ’ambiguité sur 1’architecture du composé, aucune caractérisation supplémentaire

notamment par ATG ou BET n’a été mencée.

IV — Conclusion du chapitre

En conclusion de ce chapitre, la formation d’un total de 47 nouveaux MOFs piliers
incorporant le motif alloxazine, dont 36 (parmi lesquelles des séries sont isostructurales) ayant
leur structure résolue sans ambiguité a été discutée. Ces structures peuvent étre rangées en trois
familles isoréticulaires.

La premiére implique des ligands ditopiques linéaires que cela soit dans le pilier ou bien
dans le feuillet permettant la formation de nceud métallique en forme de paddle-wheel. La

morphologie carrée/thomboédrique (Figure 94a-b) des pores dans les différents réseaux
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autorise la présence d’une double voir d’une triple interpénétration (MOF15) dans la structure
cristalline. Celle-ci est guidée par des interactions supramoléculaires de type empilement &t
localisées entre le cceur alloxazine et les parties aromatiques des autres réseaux. Des études
structurales notamment sur MOF4_Zn ont montré un changement de topologie réversible lors
du retrait des molécules de solvant dans la structure cristalline. Ce phénomeéne de respiration a
aussi pu étre mis en évidence pour MOF6_Zn par DRXP, montrant un processus a mémoire de
forme. Par la suite ’encombrement présent sur le coeur alloxazine dans la structure (MOF1-4)
a montré une influence sur I’angle d’inclinaison du paddle-wheel métallique avec le ligand
pilier, plus I’encombrement est important plus 1’inclinaison se rapproche de 180°. Enfin, des
¢tudes sur le mécanisme de formation du composé ont pu étre observées par introduction d’un
exces d’eau dans le milieu et la formation d’un composé bidimensionnel (MOFS5). La présence
de ce grand nombre de structure a permis de montrer que la largeur de pore est guidée par la
taille de ’espaceur des ligands carboxylate impliqués dans le feuillet, plus cet espaceur est
grand, plus la largeur de pore sera grande. Dans cette famille plus particuliérement, il a été
montré par DRX et DRXP que chaque combinaison de mémes ligands aboutit a un
isomorphisme selon la nature du métal utilisé. Cependant la présence d’impuretés dans la
formation du composé au cuivre a systématiquement été observée. De plus, les études ATG ont
montré que pour chaque série de MOFs le composé €laboré a partir de Ni(Il) présentait la
meilleure stabilité thermique.

La seconde famille isoréticulaire présente cette-fois ci un composé tridimensionnel non
poreux a partir d’un ligand tritopique carboxylate montrant une grille bidimensionnelle en nid
d’abeille (Figure 94c¢) et des trimeres métalliques en guise de noeud (MOF11).

Enfin la derniere famille de MOFs piliers (MOF12-14) obtenue présente quant a elle un
ligand pilier non linéaire par rapport au centre redox actif. Cela permet alors la formation de
structure tridimensionnelle non-interpénétrée avec un plus petit volume vide présentant des
feuillets bidimensionnels carrés/rhomboédriques avec des dimeres métalliques. I1 a ét€¢ montré
que selon la nature du métal impliqué, la structure est en « double pilier » dans le cas du
cobalt(Il) présentant une sphére de coordination préférentielle octaédrique ou en « mono

pilier » dans le cas du zinc(II) présentant une sphere de coordination préférentielle tétraédrique.
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Figure 94 : Schéma des morphologies simplifiées des feuillets bidimensionnels formés par les
trois familles de MOFs « piliers » obtenus a partir de ligands dérivés d’alloxazine avec a)
rhomboédrique, b) carré et c) nid d’abeille

Ce chapitre de these a permis d’observer toute la diversité de matériaux 3D accessibles
a partir ligands dérivés du motif alloxazine et les caractéristiques observées systématiquement
par la présence de celui-ci (empilement ). Dans la suite du manuscrit les propriétés de certains
MOFs formés dans ce chapitre et le chapitre précédent seront étudiés par adsorption de gaz et

en ¢électrochimie a 1’état solide.
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Chapitre V : Applications des MOFs
redox a partir de ligands dérivés

d’alloxazine
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Dans ce dernier chapitre, diverses applications des MOFs synthétisés et caractérisés
précédemment (Chapitre III et Chapitre IV) vont étre traitées. Parmi les différentes
applications mentionnées, deux seront étudiées et justifiées ci-dessous: (i) I’adsorption de gaz

et (i1) le comportement électrochimique a I’état solide.

I - Adsorption de gaz

Comme mentionné en introduction, les MOFs sont trés souvent impliqués dans
I’adsorption sélective de gaz permettant de le stocker ou bien de le séparer, selon les affinités
avec la surface du matériau. '36-188:189,190

D’aprés les études cristallographiques, les MOFs caractérisés d’un point de vue
structural dans ce travail présentent une porosité « apparente », et des études BET par isotherme
d’adsorption de N> permettent a la fois de mesurer la surface spécifique du matériau mais aussi

d’estimer la taille des pores. Par la suite, la surface spécifique peut aussi étre calculée par

isotherme d’adsorption de molécules plus polaires comme CO».
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Tableau 17 : Série des MOF's étudiés dans ce chapitre et récapitulatif des ligands impliqués
pour leur formation
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Ainsi ces deux analyses ont pu étre menées sur les séries MOF1, MOF4, MOF6,
MOF7, MOFS8, MOFY9 et CP5 (Tableau 17) présentées dans les Chapitres III et IV. Sur ces
séries, cette étude permettra d’étudier s’il existe une influence de : (i) la présence d’un seul ou
deux (MOFs « piliers ») ligands organiques dans la construction du MOF (CPS); (ii) la
présence de groupements plus ou moins encombrants sur le motif alloxazine du ligand formant
les MOFs « piliers » (MOF1 et MOF4) ; (iii) la taille du /inker carboxylate (L1) dans les MOFs
« piliers » (MOF1/4, MOF6, MOF7 et MOF8/9) et (iv) la nature du métal utilisé, sur les
capacités a adsorber des gaz.

Pour mener a bien ces études physico-chimiques, une activation du compos¢ doit étre
effectuée au préalable, il s’agit de la désorption totale des molécules de solvant encore présentes
dans les pores de la structure par chauffage sous vide. Dans les travaux de cette thése, deux
méthodes d’activation ont été utilisées et discutées en partie expérimentale p.172 : I’activation
forte (sous vide avec un chauffage de 160°C) et I’activation douce (apres un échange de solvant
avec acétonitrile, sous vide et chauffé¢ a 90°C). Ces conditions ont été choisies au vu d’une
température de dégradation, des composés étudiés, inférieure a 300°C.

Les résultats seront résumés en conclusion de cette partie dans les Tableau 20 et 21, et
la présentation des résultats commencera par le composé dont la synthése n’implique qu’un

seul ligand (CP5), puis les résultats des MOFs « piliers » seront traités.

I.1. Adsorption de N2 avec CPS

Le seul composé pour lequel la syntheése n’implique qu’un seul ligand dont les mesures
d’adsorption de gaz ont été effectuées est CP5 (Tableau 17). La courbe d’adsorption présente
un certain volume de Na() adsorbé a basse pression puis un plateau est visible a une pression
de 0.42 bar. A 0.43 bar le volume de gaz adsorbé augmente encore avant d’atteindre un plateau
jusqu’a la fin de I’analyse. Lors de I’adsorption, le plateau cette fois-ci s’étend jusqu’a 0.42 bar

permettant d’observer une hystérése.
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Figure 95 : Courbes d’isotherme d’adsorption/désorption de N> a 77K (a gauche) et de la
distribution du volume de gaz adsorbé selon la largeur de pores (a droite) de CP5

Cette hystérése peut provenir d’un phénoméne de cavitation de molécules de gaz a la
surface du composé. Usuellement, lors de la désorption, les molécules de gaz se retirent les
unes apres les autres depuis 1’extérieur du pore pour finir par I’intérieur de celui-ci. Dans ce cas
de figure, il est possible que les molécules adsorbées se retirent d’abord a 1’intérieur du pore,
laissant une fine couche sur les parois de la structure qui ne seront désorbées qu’a plus basse
pression (Figure 96), comme il peut étre observé sur la courbe de désorption. Enfin ce
phénomeéne est caractéristique des molécules de N2 survenant généralement entre 0.42 et 0.46

bar.!®! D’autres hypothéses pourraient également étre envisagées.

/N N\
g | N
plp° >
Figure 96 : Schéma du processus de cavitation avec en bleu N> adsorbé a la surface du
matériau

Les estimations de la surface spécifique (SA) de ce matériau ont montré que CP5
posséde une surface spécifique de 747.7 m2g!. Le traitement des courbes montre une
estimation, par modélisation, de plusieurs tailles de pore estimées a 24.6, 41.7 et 50.1 A. La
distribution de ces diametres de pore selon la pression, montre un compos¢ présentant une
microporosité a basse pression et une mésoporosité a environ 0.42 bar (Figure 95). Ces valeurs
ne sont pas en accord avec la valeur déduite de la structure obtenue par DRX présentant un
diamétre de pore de 8.4 A. Néanmoins, elles pourraient suggérer qu’il coexisterait dans le
compos¢ cristallis¢, deux phases cristallines différentes, une triplement interpénétrée qui a été
analysée par DRX et une autre, majoritaire, dans le cas des études par BET, ne possédant qu’un

seul réseau dans sa structure cristalline.
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I.2. Adsorption de N: avec les séries MOF1 et MOF4

L’allure des courbes d’isotherme d’adsorption de Langmuir de Na() montrent, pour
chaque composé, que le volume de gaz adsorbé a basse pression augmente trés rapidement puis

ralentit lorsque la pression augmente (Figure 97).
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Figure 97 : Courbes d’isothermes d’adsorption de N> a 77K pour la série MOF1 (a gauche)
et MOF4 (a droite)

Cette allure de courbe est caractéristique d’une adsorption effectuée par une structure
présentant une microporosité (Type I). La surface spécifique (SA) mesurée pour la série MOF1
est comprise entre 35.7 et 645.9 m2g! (Tableau 20). La plus petite valeur correspond au
composé a base de cobalt ne présentant donc aucune adsorption notable, siirement dii a une
dégradation du matériau lors de I’activation du composé, et la plus grande est celle obtenue a
partir du composé a base de zinc démontrant, dans le cas de ce matériau une différence assez
significative des propriétés d’adsorption des MOFs en fonction de la nature du métal utilisé.
Les deux composés de la série MOF4, présentent des SA homogénes de 698.0 et 641.3 m2.g!
pour les composés au cobalt et au zinc respectivement. Ces valeurs permettent de mettre en
lumicére la faible influence que possede le groupement alkyle présent sur le cceur alloxazine vis-
a-vis de la surface spécifique intrinseéque du matériau si I’on compare MOF1_Zn (méthyle) et
MOF4_Zn (benzyle) (645.9 m2.g' contre 641.3 m2.g'). Cependant, la présence de
groupements benzyles permet d’apporter une robustesse supplémentaire au composé au regard

des résultats obtenus pour MOF1_Co et MOF4_Co.

Les mesures d’adsorption de ces composés ont permis, par modélisation, d’estimer la

taille de la largeur de pore pour chaque composé dont les résultats sont résumés Tableau 18.
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Composés \ Largeurs de pore (A) H Composés \ Largeurs de pore (A)
MOF1_Co 0] MOF1_Zn 18.8
MOF1_Ni 15.7/17.7 MOF4 Co 24.1
MOF1_Cu 15.3/18.8 MOF4_Zn 13.5/14.9

Tableau 18 : Largeurs des pores estimées pour la série MOF1 et MOF4

Pour la série isostructurale MOF1, la taille de la largeur des pores ne différe pas
beaucoup selon les composés hormis pour MOF1_Co qui présente une porosité perdue lors de
I’activation du matériau qui confirme sa dégradation au cours de ce processus. Ces valeurs ne
coincident pas avec celles obtenues via I’analyse structurale du composé au Chapitre I'V pour
une structure interpénétrée.

Ces deux premiéres séries de matériau permettent de confirmer deux aspects : (i) la
présence de groupements plus encombrant sur le cceur alloxazine n’influence pas la surface
spécifique du matériau mais seulement la robustesse du composé lors du processus d’activation
et (i1) la nature du métal influence grandement la surface spécifique intrinséque du matériau,

probablement en raison de stabilités thermiques plus ou moins élevées de celui-ci.

I.3. Adsorption de Nz avec la série MOF6

Pour la série MOF6, deux composés seulement ont ét¢ étudiés et présentent des
comportements différents : pour MOF6_Zn, le volume de gaz adsorbé augmente trés
rapidement a trés basse pression puis atteint un plateau (Figure 98) alors que MOF6_Co ne

présente aucune adsorption a basse pression.
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Figure 98 : Courbes d’isothermes d’adsorption de N2 a 77K pour la série MOF6

L’allure de la courbe d’isotherme d’adsorption de N> pour MOF6_ Zn montre une

structure microporeuse avec une faible SA de 122.2 m2g™!. Concernant MOF6_Co, aucune
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adsorption n’a pu étre observée, encore une fois, d’une éventuelle dégradation de ce composé
lors de I’activation peut étre envisagée. Le diamétre des pores de MOF6_Zn est néanmoins
estimé entre 14.2 et 17.0 A (Tableau 21). Une de ces deux valeurs se rapproche notamment de
la largeur de pore d’une structure cristalline ne présentant qu’un seul réseau par DRX (13.1 A).

Les résultats explicités dans cette partie mettent une nouvelle fois en évidence
I’influence de la nature du métal impliqué dans la structure sur la stabilité du matériau et son

comportement d’adsorption de gaz.

1.4. Adsorption de N: et CO: avec la série MOF7

Par la suite, la sériec MOF7 a aussi été ¢tudiée et ’allure des courbes d’isotherme
d’adsorption d’azote de ces composés montre un tres faible volume de gaz adsorbé pour les
composés a base de MOF7_Co, MOF7_Cu et MOF7_Ni. L’adsorption de MOF7_Zn n’est
pas significative (Figure 99) et les SA mesurées sont extrémement faibles.

Des études ont alors été effectuées par I’adsorption de CO2 pour observer si la structure
présente une faible adsorption uniquement pour N2, un gaz apolaire, ou bien si la surface du
matériau qui est polaire par la présence du cceur alloxazine, permet une meilleure rétention d’un
gaz plus polaire comme le CO;. Les résultats montrent que pour tous les composés de cette
série, qu’un tres faible volume de CO> est aussi adsorbé (Figure 99); ce composé comme ne

présente aucun intérét pour 1’adsorption de ces gaz.
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Figure 99 : Courbes d’isothermes d’adsorption de N> a 77K (a gauche) et de COz a 273K (a
droite) pour la série MOF7

Pour cette série, la taille des cavités (DRX) est de 15.3 A et les résultats d’adsorption de

gaz obtenus n’ont pas permis d’estimer la largeur des pores.
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I.5. Adsorption de N: et CO: avec les séries MOF8 et MOF9

Enfin les dernicres séries de MOFs dits « piliers » a avoir été étudiées sont les composés

de la série MOF8 et MOF9. Dans un premier temps, des études d’adsorption N> ont montré

que tous ces composés adsorbaient tres faiblement cette espece de gaz (Figure 100). Pour les

mémes raisons que celles évoquées par la série MOF7, des études utilisant CO, comme gaz

adsorbé ont alors été menées.
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Figure 100 : Courbes d’isothermes d’adsorption de N2 a 77K de la série MOF8 (a gauche) et

de la série MOF9 (a droite)

L’allure des courbes d’adsorption de CO: (Figure 101) indique également une trés faible

adsorption.
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Figure 101 : Courbes d’isothermes d’adsorption de COz a 273K de la série MOF8 (a
gauche) et de la série MOF9 (a droite)

Pour cette raison, les résultats de cette série ne seront pas exploités car les quantités de

gaz sont bien trop faibles pour déterminer une surface spécifique et estimer une taille de largeur

de pore (17.3 A par mesure DRX).
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I.6. Conclusion de partie

Par les mesures des isothermes d’adsorption de gaz (N2 ou CO») des différentes
structures ¢tudiées (Tableau 17), il a ét¢ montré que :

(1) pour les MOFs « piliers », I’encombrement des chaines alkyles sur le cceur alloxazine
n’influence pas les propriétés d’adsorption de MOF1_Zn et MOF4_Zn. Leur robustesse est
accrue lors du processus d’activation, démontrant ainsi que la différence d’angle du paddle-
wheel métallique observé n’a a priori pas d’influence pour les adsorptions de gaz.

(i) la taille du linker carboxylate L; change potentiellement le phénomeéne d’« open

gate »!>°

et donc de sélectivité d’adsorption des matériaux respirants. En effet, les matériaux
impliquant les ligands carboxylates les plus longs (MOF7-9) présentent une tres faible capacité
d’adsorption, en opposition avec le volume vide calculé avec le logiciel « Platon?’ » (Tableau
19), comparativement aux composés comme MOF1 et MOF4, présentant des briques
organiques de taille plus petite. Cependant pour un ligand trop court, dans le cas de MOF6, un

tres faible volume de gaz adsorbé est observé, di a la largeur de pore tres restreinte que ce

compose presente.

Composés \ Volume vide (%) H Composés \ Volume vide (%)
CP5 27 MOF7 55
MOF1 53 MOF8 65
MOF4 53 MOF9 65
MOF6 31

Tableau 19 : Pourcentage de volume vide a l'intérieur de chaque structure étudiée calculée
par le logiciel « Platon »

(iv) il a été montré que pour les MOFs « piliers » la nature du métal pour les différentes
séries de MOFs influence les propriétés d’adsorption, sans doute di a différentes stabilités de
ces matériaux lors de la phase d’activation notamment pour les composés comportant Co(II) ce
qui pourrait expliquer une dégradation des matériaux qui ne présentent donc aucune porosité.
Concernant les composés a base de Zn(II), ils ont montré les plus grandes surfaces spécifiques
que ceux incorporant d’autres métaux de la série 3d faisant d’eux les candidats les plus
intéressants a étudier par la suite.

(v) Pour tous les composés étudiés, la valeur de la porosité apparente observée par DRX

est souvent différente de celle estimée au cours des différentes mesures d’adsorption.
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Composés | Surface spécifique (m>.g!) | Composés | Surface spécifique (m2.g™)
MOF1_Co 35.7 MOF7_Zn 0
MOF1_Ni 320.7 MOF8_Co 94.7
MOF1_Cu 213.4 MOF8 _Ni 27.5
MOF1_Zn 645.9 MOF8_Cu 56.3
MOF4 _Co 698.0 MOF8 Zn 77.0
MOF4 Zn 641.3 MOF9_Co 54.2
MOF6_Co 7.4 MOF9 Ni 34.0
MOF6_Zn 122.3 MOF9_Cu 54
MOF7_Co 76.4 MOF9 _Zn 9.0
MOF7_Ni 75.5 CP5 747.7
MOF7_Cu 131.2

Tableau 20 : Résumé des surfaces spécifiques obtenues par mesures BET (N3) pour les séries
de MOFs étudiés dans cette section

Composés Largeurs de pores (A) Composés Largeurs de pores (A)

CP5 24.6/41.7/50.1 MOF7_Cu 0]
MOF1 _Co %) MOF7_Zn 0]
MOF1_Ni 15.7/17.7 MOF8 Co 0]
MOF1_Cu 153/18.8 MOF8_Ni 0]
MOF1_Zn 18.8 MOF8 Cu %)
MOF4 Co 24.1 MOFS8 Zn 0]
MOF4 Zn 13.5/14.9 MOF9 Co 0]
MOFé6_Co %) MOF9_Ni 0]
MOF6_Zn 14.2/17.0 MOF9_Cu 0]
MOF7_Co %) MOF9_Zn 0]
MOF7_Ni %)

Tableau 21 : Résumé des tailles de largeurs de pore estimées (a partir des mesures N>) pour
les séries de MOF's étudiés dans cette section

A TI’issu de ces études physico-chimiques, 6 composés présentent donc les meilleurs
résultats (CPS5, MOF1_Ni, MOF1_Cu, MOF1_Zn, MOF4_Zn et MOF6_Zn) et des études

du comportement ¢électrochimique a 1’état solide de certains d’entre eux vont €tre présentées.

II. Comportement électrochimique a I’état solide

I1.1. Voltampérométrie cyclique a I’état solide

I1.1.1. Méthode d’analyse

Dans cette partie, les études sont effectuées a partir d’une solution polycristalline de
MOF déposée a la surface d’une électrode en carbone vitreux dont la méthode de déposition a
été expliquée en partie expérimentale p.170. Il est a noter que les composés ne sont pas

solubles dans DMF. Les ligands ont été dessinés de fagon a ce qu’il n’y ait pas de transfert
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¢lectronique entre le centre métallique, et le ceeur redox actif du ligand alloxazine. Ceci sera
montré ci-dessous.
Enfin, les études du comportement électrochimique ont été effectuées seulement sur les

composés « piliers », MOF1_M (M = Co, Cu et Zn) et MOF6_Zn.

I1.1.2. Série MOF1

Dans un premier temps, la série MOF1_M (M = Co, Cu, Zn) (MOFs construits a partir
du ligand L4-Me jouant le role de pilier) a été étudiée pour permettre de comparer 1’influence
de la nature des métaux sur le comportement €lectrochimique de ces composés. MOF1_Nin’a
pas été ici exploité en raison de résultats préliminaires dans les batteries non concluants. Le
ligand L.4-Me a démontré une bonne réversibilité pour le premier processus de réduction et la
génération d’une espéce radicalaire chargée a bas potentiel (Chapitre I1 (Figure 103)) et dont

le signal devrait étre retrouvé lors de ces mesures.
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Figure 102 : Voltammogrammes a [’état solide des composés (drop cast) a) MOF1_Co, b)
MOF1 _Cu, c) MOF1_Zn durant plusieurs cycles successifs au premier processus de
réduction (dans DMF avec 0.1 M TBABF4, électrode de travail = carbone vitreux, électrode
de référence = Ag/AgCl sat., et contre-électrode = Platine. Vitesse de balayage : 100 mV.s™)
et d) évolution de [’intensité des signaux au cours des cycles
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Ainsi, les études de ces composés se sont centrées sur le premier processus de réduction
de I’alloxazine. Pour chacun des voltammogrammes présentés ci-dessous, un processus de
réduction a Erq = -0.8 V est observé. L’écart de potentiel entre les pics d’oxydation et de
réduction ainsi que leurs intensités permettent de déterminer la réversibilité d’un systéme en
¢lectrochimie, c’est-a-dire la facilité avec laquelle le transfert d’électron va se produire (pour
un systéme réversible qui échange 1 électron, AE doit étre proche de 60 mV et Ip. / Ipc = 1).
Celui-ci n’est pas compleétement réversible dans le cas de MOF1_Co et de MOF1_Cu
cependant le systéme devient réversible pour MOF1_Zn (Figure 102a-c).

Il est montré une perte d’intensité de signal pour MOF1_Co et MOF1_Cu au cours des
différents balayages, et surtout lors du premier cycle ce qui n’est pas le cas pour MOF1_Zn
mettant en évidence l’incroyable stabilit¢ de MOF1_Zn au cours des différents balayages
(Figure 102d). On peut émettre deux hypotheses pour la décroissance d’intensit¢ de MOF1_Co
et MOF1_Cu : une perte de maticre progressive a la surface de 1’électrode en carbone vitreux
ou bien une mauvaise régénération de I’espece réduite suite a une dégradation du matériau lors
de sa réduction. Cette dégradation pourrait étre due a une réduction du métal irréversible et/ou
a un changement de sa sphere de coordination par décoordination des ligands et/ou a une
réduction de BPDC. Mais aussi, au vu des résultats par BET de ces composés qui montrent une
probable désorganisation de la structure, il pourrait subvenir des perturbations de transport de
maticre et notamment d’accessibilité des sites de I’alloxazine réduite qui pourrait compenser le
phénomeéne redox.

Par comparaison des voltammogrammes obtenus avec les composés tridimensionnels et
le ligand L.4-Me contenant le cceur alloxazine (Figure 103), il est montré que le potentiel de
réduction des composés métalliques est tres proche de celui du potentiel de premiere réduction
de L4-Me, ce qui laisse penser que le processus redox peut alors étre attribué uniquement a la
génération du cceur radicalaire anionique alloxazine au sein du composé en n’impliquant ni le
métal, ni BPDC. Il est montré aussi que la nature du métal présent dans le MOF influence tres

légerement la réversibilité du processus redox et les valeurs de potentiels de réduction.
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Figure 103 : Comparaison des voltammogrammes a [’état solide de la série MOF1 avec le
ligand L4-Me centré sur la premiere réduction (dans DMF avec 0.1 M TBABF 4, électrode de
travail = carbone vitreux, électrode de référence = Ag/AgCl sat., et contre-électrode =
Platine. Vitesse de balayage : 100 mV.s™)

11.1.3. MOF6_Zn

Le voltammogramme de MOF6_Zn, construit également a partir du ligand L4-Me
présente un processus de réduction irréversible. L’intensité ne change quasiment pas au cours
des 3 différents cycles, montrant un processus de réduction stable au cours des balayages. Le
potentiel de réduction est & Ereq = -1.22V. Si I’on compare avec les données du comportement
¢lectrochimique de L.4-Me (Chapitre II (Figure 103)), on note que le potentiel de réduction
du cceur alloxazine présente un décalage vers la gauche de 0.36 V et un ¢largissement du
processus de réduction comme d’oxydation est aussi notable (Figure 104b). Il est envisageable
d’attribuer ce processus a la génération de I’intermédiaire radicalaire anionique de 1’alloxazine.
La diffusion lente des especes électro-actives vers la surface de 1’électrode qui limite la vitesse
de réaction peut permettre d’expliquer ce décalage de potentiel. Une implication du métal dans

les processus redox semble étre exclue, de méme que la réduction du ligand BPDC.
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Figure 104 : a) Voltammogrammes a [’état solide du composé MOF6_Zn sur trois cycles
successifs au premier processus de réduction et b) comparaison avec celui du ligand L4-Me
(dans DMF avec 0.1 M TBABF 4, électrode de travail = carbone vitreux, électrode de
référence = Ag/AgCl sat., et contre-électrode = Platine. Vitesse de balayage : 100 mV.s™)
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Ainsi deux séries de matériaux ont pu étre étudiées a 1’état solide par VC et présentent
des signaux caractéristiques de la réduction du cceur alloxazine. Ces processus démontrent
d’une certaine stabilité au cours de la réduction et de 1’oxydation pour le composé MOF1_Zn
faisant de lui un excellent candidat pour des études de charge/décharge dans une LIB.
Concernant le compos¢ MOF6_Zn, celui-ci présente une cinétique lente (systéme irréversible)

mais sera tout de méme étudié comme matériau d’électrode dans la suite des travaux.

I1.2. Cyclage galvanostatique dans une cellule de type Swagelock

Comme mentionné en introduction, les MOFs peuvent trouver diverses applications
dans le stockage d’énergie notamment en tant que matériau d’électrodes dans les batteries
ioniques au lithium.%” Pour cette raison, des études électrochimiques a 1’état solide des MOFs
synthétisés dans un systeme de stockage d’énergie électrique vont étre menées dans cette

section, permettant de répondre a la problématique initiale de tout ce projet.

La préparation de I’électrode se fera de maniére classique, par combinaison d’une
certaine quantit¢ de MOF cristallin avec PTFE et du carbone, afin d’obtenir une pate (voir
partie expérimentale p.172). La pate qui a été obtenue est découpée en forme de disque de 3
mm de diameétre et d’un mm d’épaisseur formant ainsi 1’électrode positive et/ou négative qui
sera introduite dans le systeme d’analyse de type Swagelok dont le montage a été explicité en
partie expérimentale p.172. Ici ’¢électrode pourra en effet prendre le role souhaité selon le
courant appliqué au cours de ’expérience au vu de l’utilisation d’une contre ¢lectrode
composée exclusivement de lithium métallique Lis). Durant cette étude, différents MOF's seront
utilisés : un MOF construit a partir d’un seul ligand, CP4_Cu (Chapitre III) et des MOFs
piliers, MOF1_M et MOF6_Zn dont les propriétés électrochimiques ont été présentées ci-

dessus.

Tous les résultats présentés par la suite ont été réalisés en collaboration avec le Dr. S.
Le Vot (UMR5253 — IGCM, CNRS/Universit¢ de Montpellier), dans le cadre d’une
collaboration liée a I’ANR Battallox ANR-20-CE05-0005.

IL.3. Electrode (cathode) élaborée i partir de CP4_Cu

Les performances ¢lectrochimiques des électrodes (cathodes) fabriquées a partir de
Cp4_Cu ont été caractérisées par cyclage galvanostatiques (Figure 105). L’allure des courbes
montrent une premicre décharge avec une capacité nominale extrémement élevée qui décroit

drastiquement lors du second cycle, cractéristique de I’utilisation d’'un MOF comme matériau
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d’¢lectrode dans une LIB. La capacité nominale décroit ensuite progressivement jusqu’a se
stabiliser. De plus, les résultats de ces études montrent des capacités nominales d’en moyenne
40 mA.h.g"! pour un cyclage lent et 30 mA.h.g™! pour un cyclage rapide étant relativement peu

¢lévée par rapport a ce qui est décrit dans la littérature.
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Figure 105 : Graphique des cyclages galvanostatiques lents (C/5)(a gauche) et rapides
(C/1)(a droite) d’un systeme Swagelok contenant CP4_Cu (Cathode)

Cependant, méme si la capacité nominale spécifique est faible et qu'une perte
progressive de cette capacité est observée avec Cp4_Cu, ces expériences préliminaires
prouvent que cette série de composé peut tre cyclée en présence de cations alcalins et que la

structure permet ’insertion de cations au sein de 1’électrode.

I1.4. Electrode (cathode ou anode) élaborée a partir de MOF1

Les propriétés ¢électrochimiques des cathodes obtenues a partir des MOF1_Co,
MOF1_Cu et MOF1_Ni (MOFs piliers) sont présentées par cyclages galvanostatiques (Figure
106) et les résultats montrent qu’a la premiére décharge des ions Li" peuvent étre insérés au
sein de la cathode. Cependant pour MOF1_Co et MOF1_Ni, apres la premiere décharge, ces
matériaux ne cyclent plus. Le MOF1_Cu, malgré une perte notable de capacité nominale
spécifique apres la premiere décharge et une perte progressive au cours des différents cyclages,
peut notamment étre cyclé au minimum sur trois cycles avec une faible capacité nominale

spécifique (60 mA.h.g™! aprés le troisiéme cycle, Figure 106) en présence d’ions alcalins.
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Figure 106 : Graphique des cycles galvanostatiques (cyclage lent C/5) d’une cellule type
Swagelok contenant MOF1_Co, MOF1_Cu et MOF1_Ni (a gauche) et de [’électrode a base
de MOF1 _Cu (a droite) au cours de 3 cycles de charge/décharge

Pour terminer les études de cyclage galvanostatiques de la série MOF1_M, une
¢lectrode élaborée a partir de MOF1_Zn a été étudiée dans un premier temps en tant que
cathode dans le systéme de type Swagelock. Néanmoins, plusieurs cyclages avec une tres faible
capacité ont été observés. Le systéme a alors été étudié en tant qu’anode dans la batterie (Figure
107). L’allure des courbes en cyclage lent montre aprés 12 cycles une capacité nominale de
12.02 mA.h attestant ainsi la possibilité d’insertion d’ions Li" dans 1’électrode négative
contenant le MOF. Cependant, une perte importante de la capacité nominale est a noter apres la
premigcre charge et cette perte est progressive tout le long du cyclage. Malgré une faible capacité
en accord avec la masse molaire élevée du MOF1_Zn, I’anode démontre d’un cyclage stable

au cours du temps en présence de cations alcalins.

Cycle 1 8
Cycle 2 b) —— Q charge
Cycle 3 H
L 7 —— Q discharge
{——Cycle 5
|——Cycle 6 64
|——Cycle 7
——Cycle 8 _
{——Cycle 9 = 5
——Cycle 10 <)E:
[——Cycle 11 -~
{——Cycle 12 >4
——Cycle 13 ‘©
= -—— ©
T3
&)
2
14
0.4 T T T T = T 1 0 T T T T T T T T T T T 1
0,0 05 1.0 1.5 20 25 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Capacity (mA.h) cycle number

Figure 107 : Courbes a) du cyclage galvanostatique (cyclage lent C/5) en tant que matériau
d’anode de MOF1_Zn et b) évolution de la capacité en fonction du nombre de cycle de
charge et de charge de la batterie

Les mémes ¢études ont été réalisées par cyclage rapide et ont montré les mémes

observations avec des capacités plus élevées.
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IL5. Electrode (anode) élaborée a partir de MOF6_Zn

Le compos¢ MOF6 Zn comme matériau d’anode a aussi été étudi¢ par cyclage
galvanostatique (Figure 108a). Aprés un cyclage lent de la batterie, une possibilité d’insertion
de Li" est montrée dans le matériau avec une capacité de 5.4 mA.h. Cependant, les différents
cycles qui suivent présentent une perte de capacité nominale importante. Le signal présente une
certaine stabilité apres le sixieéme cycle (Figure 108b) et montre la possibilité de cycler une
batterie avec une anode ¢laborée a partir de MOF6_Zn en présence d’ions alcalins. La plus
faible capacit¢ observée avec MOF6 Zn, par rapport a MOF1_Zn confirme Iles
comportements observés en VC qui laissaient apparaitre un comportement plus intéressant

(réversibilité) pour MOF1_Zn.
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Figure 108 : Courbes a) du cyclage galvanostatique (cyclage lent) en tant que matériau
d’anode de MOF6 _Zn et b) évolution de la capacité en fonction du nombre de cycle de
charge et de charge de la batterie

Les mémes études ont été réalis€ées encore une fois par cyclage rapide (C/1) et ont

montré les mémes observations avec des densités de courant plus élevées.

I1.6. Conclusion de partie

Pour conclure cette section, la formation de MOFs redox actifs a été mise en lumiére
par des études VC a I’état solide via la méthode de drop casting. Par la suite des études
galvanostatiques ont aussi été réalisées démontrant (i) la cyclabilité possible de LIBs contenant
des ¢lectrodes (cathodes ou anodes) a base de MOFs redox élaborés a partir du coeur alloxazine
et (i1) une capacité non négligeable notamment pour MOF1_Zn en tant qu’anode démontrant

ainsi leur possible utilisation dans des systémes de stockage d’énergie LIBs.
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Cette perte progressive de capacité peut étre expliquée par diverses hypotheses. Des
¢tudes pour mettre en lumiere les raisons d’un tel comportement ont alors été effectuées par des

mesures operando de XANES et par spectroscopie RPE.

I11. Etudes du comportement du matériau actif operando

I11.1. Etudes par absorption des rayons X, résultats préliminaires

Des études par spectroscopie d’absorption de rayons X ont été menées a I’ESRF. Le but
de ces expériences est d’observer operando des modifications dans la région d’absorption
proche du seuil du métal (spectroscopie XANES), témoins d’une modification de la structure
¢lectronique ou de I’environnement du métal lorsque le MOF est utilis¢ comme matériau
d’¢lectrode dans une LIB et lors des cycles de charge/décharge. Les résultats préliminaires
obtenus avec MOF1_Cu et MOF1_Zn ont permis d’observer un léger déplacement réversible
de I’énergie absorbée par les noyaux métalliques correspondant lors des premiers cycles de
charge et de décharge (Figure 109). Ce déplacement démontre d’un faible changement dans
I’environnement du métal sans doute li¢ a une modification de la longueur de liaison entre les
sites de coordination et le centre métallique lorsque la structure est réduite ou oxydée durant
trois cycles de charge et décharge complets. Ainsi un changement du degré d’oxydation de

Zn(II) ou de Cu(Il) au cours des différents cycles effectués est a exclure.
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Figure 109 : Spectres d’absorption des rayons X proches du seuil (XANES) a) a [’énergie de
seuil du zinc d’une électrode (anode) élaborée a partir de MOF1_Zn et b) a |’énergie de seuil
du cuivre d’'une électrode (cathode) élaborée a partir de MOF1_Cu lors des cycles de charge

et de décharge dans une LIB

I11.2. Etudes par spectroscopie RPE

Les mesures réalisées par XAS sur un cyclage court (3 cycles de charge/décharge) n’ont
pas mis en évidence de changement important dans la sphére de coordination des métaux
¢tudiés lors des cycles (M = Cu ou Zn dans MOF1_M) n’expliquant pas la perte de capacité
nominale observée. Pour cette raison, des mesures par spectroscopie RPE, réalisées en
collaboration avec D. Pianca et Pr. S. Choua (POMAM — UMR7177, CNRS, Université de
Strasbourg) avant et apres une série de 17 cycles (charge/décharge), donc bien plus long que

lors des mesures XANES, ont été effectuées sur le compos¢ MOF1_Cu.
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Figure 110 : Spectre RPE en onde continue bande X de [’électrode seule formulée a partir de
MOF1 _Cu, avant le cyclage de la batterie a 100 K (puissance de la micro-onde : 1 mW,
modulation 4G) et sa simulation avec le logiciel « easyspin » par les deux systemes
(composantes) mentionnées ci-dessus

L’allure du signal RPE de I’¢lectrode formulée a partir du MOF1_Cu (Figure 110)
montre une faible résolution de celui-ci. Cette allure est caractéristique de la présence d’un
atome de Cu(Il) dans I’environnement du métal étudi¢. La simulation du spectre par le logiciel
« easyspin » effectuée par D. Pianca, a permis de mettre en évidence deux contributions : (i)
une composante correspondant a I’interaction de I’électron libre avec un atome de cuivre sans
tenir de compte des isotopes (**Cu, 1=3/2, 69.17% et ®Cu, 1=3/2, 30.83%) et (ii) une autre
composante correspondant a la somme d’interaction S = 1/2 avec des interactions dipolaires
entre les atomes de cuivre du cluster attestant bien de la présence d’un nceud métallique en
forme de paddle-wheel.!%?

Les parametres RPE de la simulation, estimés par D. Pianca ont montré alors un
environnement rhombique du cation métallique avec un €lectron qui appartient a I’orbitale dx>-
y?, en accord avec la géométrie pyramidale a base carrée déterminée par DRX, du composé
MOF1_Cu fraichement préparé.'®?

A la fin du cyclage de la batterie (17 cycles de charge/décharge), les mémes études RPE
sur 1’¢lectrode formulée ont été effectuées et ont montré une drastique évolution de la sphere
de coordination du métal (Figure 111). Les interactions Cu-Cu ne semblent plus présentes, ce
qui explique la meilleure résolution de ce spectre. Cette observation démontre donc la

dégradation du nceud métallique de paddle-wheel au cours du cyclage de la batterie.
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Expérimental
Simulation
Systéme 1
— Systeme 2

250 300 350
B (mT)
Figure 111 : Spectre RPE bande X en onde continue de [’électrode de MOF-Cu formulée
apres 17 cycles de charge/décharge de la batterie a 100K (puissance de la micro-onde : 1

mW, modulation 4G) et sa simulation avec le logiciel « easyspin » par les deux systemes
(composantes) mentionnées ci-dessus

Ces mesures ont permis de constater que la perte de capacité nominale pouvait étre
provoquée par la dégradation systématique de la structure au cours de cyclages longs de la
batterie, ce qui n’a pas pu étre prouvé lors d’un cyclage plus court de celle-ci lors des mesures
de XAS. Il devient alors évident que la stabilité du matériau, malgré sa capacité a permettre

I’insertion de Li", est encore a améliorer pour de telles utilisations.

IV. Conclusion du Chapitre

Pour conclure le dernier chapitre de ce manuscrit, les propriétés d’adsorption de gaz de
plusieurs MOFs ¢laborés a partir de dérivés d’alloxazine ont été étudiées. La grande majorité
d’entre eux ne présente pas d’adsorption de gaz que cela soit pour N> et CO,. Ce phénomene
est souvent expliqué par un « gate-opening » sélectif selon la molécule a introduire dans les
pores de la structure. Il aurait été intéressant d’utiliser d’autres gaz plus ou moins polaires
comme du méthane ou de I’éthyléne. Cependant la série MOF1, MOF4, MOF6 et CP5 a
montré des résultats intéressants, notamment pour les composés impliquant le cation métallique
Zn(Il) : MOF1_Zn, MOF4_Zn, MOF6_Zn et CPS. Ces composés ont montré une surface
spécifique s’élevant jusqu’a 747.7 m2.g™!. Cette valeur, bien que dans la moyenne basse de ce
qui peut étre retrouvé dans la littérature pour les MOFs,”! met en lumiére la possibilité d’utiliser
ces matériaux dans I’adsorption de gaz.

Par la suite les MOFs, dont 1’adsorption s’est montrée étre la plus prometteuse, ont été
¢tudiés électrochimiquement a 1’état solide. La série MOF1 a pu présenter des processus de

réductions non réversibles pour MOF1_Co et MOF1_Cu, cependant MOF1_Zn présente un
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processus de réduction réversible et stable au cours du temps. MOF6_Zn présente un processus
de réduction irréversible stable au cours des différents cycles, démontrant ainsi une activité
redox réversible, ou I’activité redox semble centrée sur le ligand de la charpente contenant le
motif alloxazine.

Ces composés contenant Zn(II) et Cu(Il) ont alors été étudiés, au méme titre que la série
CP4 comme matériau d’électrode positive (MOF1_Co, MOF1_Cu, MOF1_ Ni et CP4_Cu)
ou négative (MOF1_Zn et MOF6_Zn) dans une cellule de type Swagelock en tant que
matériau d’¢électrode. Ces différents composés ont démontré la possible insertion d’ions lithium
au cours du premier cycle de la batterie avec une capacité allant jusqu’a 50 mA.h. Cependant
cette valeur reste trés faible comparativement aux valeurs reportées dans la littérature. Ces
résultats ont néanmoins permis de mettre en lumiére la possible utilisation de matériau
incorporant le motif alloxazine comme matériau d’électrode positive ou négative dans des
systémes de stockage d’énergie LIBs.

Enfin, cette dégradation a pu étre expliquée via des résultats préliminaires obtenus lors
de mesures RPE (réalisées par D. Pianca) de I’¢lectrode formulée avant et apres un cyclage long
(17 cycles de charge/décharge). Cependant, les mesures XANES operando ont permis de
confirmer que le matériau présent dans 1’¢électrode formulée est stable lors des trois premiers
cycles de la batterie. Cela permet d’attester que 1’utilisation de ces matériaux peut s’effectuer
préférentiellement sur des temps cours de cyclage en batterie sans montrer de détérioration de

celui-ci. I1 faut cependant approfondir et confirmer ces résultats préliminaires.

142



Conclusion & Perspectives

Conclusion Générale & Perspectives
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I — Conclusion générale

Pour conclure ce manuscrit de thése intitulé « MOFs élaborés a partir de dérivés
d’alloxazine : Illustration de [’activité redox », les différents résultats obtenus vont étre

rappelés.

Dans ce manuscrit a d’abord été introduit et présenté un état de 1’art centré sur les MOFs
redox-actifs et leurs applications notamment dans les systémes de stockage d’énergie. Il a été
mentionné¢ que [’utilisation de MOFs redox-actifs en tant que matériau d’¢lectrode est
intéressant dans les systémes de type Li-ion (LIBs). De plus, I’implication du motif alloxazine,
possédant deux processus de réduction réversibles, étant bio-inspiré et ayant déja démontré son
utilité¢ dans des systémes de stockage LIBs, dans la formation de polymeres de coordination n’a
jamais été montré jusqu’a présent, faisant de ce cceur un candidat intéressant dans les systeémes
de stockage d’énergie capable d’échanger jusqu’a deux électrons. Pour ce faire, une stratégie a
été mise en place, il s’agit de dessiner de nouveaux ligands pour la formation de MOFs et

d’étudier ensuite les propriétés de ces ligands et de ces MOFs.

L6-R L7 L8 L9-R L10

Figure 112 : Résumé des ligands synthétisés dans la these

Ainsi un total de 16 nouveaux ligands dérivés du motif alloxazine ont été obtenus
(Figure 112). Quatre d’entre eux présentent des sites de coordination O-donneur carboxylate
ou phénolate et 12 d’entre eux présentent des groupements N-donneur de type pyridine,
pyrimidine et aniline. Ces ligands dérivés du coeur alloxazine ont été entierement caractérisés,
quand cela était possible, en solution et a 1’état solide. Certains intermédiaires et ligands (L4-

Me et L.10) ont aussi pu étre caractérisés structuralement par DRX d’une part pour s’assurer de
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la présence du cceur alloxazine (et non isoalloxazine), et d’autre part pour observer les
tendances de cette famille de molécule a s’organiser dans l’espace via des interactions
supramoléculaire de type empilement 7.

Par la suite, pour démontrer la présence d’une activité redox au sein de ces ligands, les
propriétés é€lectrochimiques de ces composés ont été étudiées en solution dans DMF par
voltampérométrie cyclique (VC). Les études par VC ont montré pour chaque ligand deux
signaux en réduction pouvant étre attribués a la génération de 1’espéce anionique radicalaire et
I’espéce dianionique complétement réduite, caractéristiques du coeur alloxazine. Il a été observé
aussi que selon la nature du groupement substitué sur le cceur redox, un décalage des potentiels
de réductions apparait, témoin d’une répartition différente de la densité électronique, en lien
avec la capacité a accepter un proton ou un métal lors de la réduction. Trois de ces nouveaux
ligands ont aussi été étudiés par spectroscopie de résonnance paramagnétique électronique
(RPE) couplée a la VC, ou la génération de I’intermédiaire radicalaire monoanionique stable
s’est effectuée in situ permettant de sonder 1I’environnement électronique du radical. 11 est a

noter que la deuxiéme réduction présente presque toujours un caractere irréversible.

Ces nouveaux ligands, synthétisés et caractérisés, ont été impliqués dans la formation
de polymeres de coordination avec des métaux de la série 3d. Ainsi la formation de 6 polymeres
de coordination (Tableau 12), dont la résolution de la structure a été faite sans ambiguité, a été
montrée. Parmi ces polymeéres de coordination, deux sont monodimensionnels (CP1-2), un est
bidimensionnel (CP3) et trois autres sont tridimensionnels (CP4_M (M = Cu, Ni) et CP5). Ces
architectures incorporant le motif alloxazine, ont montré pour cinq d’entre elles (CP1-4) une
certaine fragilité et une désorganisation de la structure cristalline face a la désorption des
molécules de solvant une fois exposé a 1’air. Néanmoins, le dernier composé CPS5, a, quant a
lui, démontré une certaine robustesse par la triple interpénétration dans sa structure cristalline.

Pour pallier ce manque de stabilité, une stratégie a trois composants (deux ligands
organiques dont au moins un contenant le cceur alloxazine et un métal) a été utilisée. Ainsi, 17
familles de MOFs, pou un total de 47 composés, (Tableau 16) ont été¢ obtenus dont 36 pour
lesquels la structure a pu étre résolue sans ambiguité. Les études structurales ont montré la
formation de feuillets bidimensionnels (contenant les ligands carboxylates et les métaux) qui
sont connectés par des piliers bipyridines formant ainsi un réseau tridimensionnel. Ces MOFs
dits « piliers » peuvent étre répartis en trois familles différentes selon le feuillet qu’ils

présentent : (i) un feuillet carré/rhomboédrique contenant des dimeéres métalliques en paddle-
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wheel comme nceud métallique, (ii) un feuillet carré/rhombédrique contenant des dimeres
métalliques et (iii) un feuillet en nid d’abeille contenant des triméres métalliques.

La famille (i), qui comprend les composés MOF1-4, MOF6-10 et MOF14-15, a
montré, apres analyse structurale, la présence de canaux, dont la taille du diameétre est guidée
par la longueur du ligand carboxylate, permettant 1’insertion de molécules de solvants,
cependant il a été observé une double, et voire une triple interpénétration, guidée par un
empilement © préalablement constaté a 1’état solide, centré sur le cceur alloxazine qui induit un
rétrécissement de cette largeur de pore. Ces composés ont démontré une certaine flexibilité ainsi
qu’une mémoire de forme face a la désorption et la réinsertion de molécules de solvant dans les
pores de la structure. Un phénomeéne de respiration a alors été mise en évidence d’abord par
DRXP, puis par DRX pour MOF4_Zn.

La famille (i1), qui comprend les composés MOF12-14, présente, quant a elle, des
structures sans interpénétration, formées par des ligands piliers non linéaires. Cette différence
par rapport a (i) a pour conséquence une perte de porosité et des changements dans la structure
selon la nature du métal utilisé. En effet, il a ét€¢ montré une structure a « double piliers » lorsque
un centre métallique a base de Co(Il) (MOF12 et MOF14) a été impliqué et une structure a
«un seul pilier » a été¢ mise en évidence par I’utilisation de Zn(II) dans la synthése (MOF13).
Ce phénomeéne s’explique par la géométrie préférentielle du métal, octaédrique pour Co(II) et
tétraédrique pour Zn(Il), autorisant ou non la coordination de un ou deux ligands dérivés
d’alloxazine en position axiale du centre métallique.

La famille (ii1) quant a elle, a montré la formation d’une structure peu poreuse, MOF11.

Bien qu’un nombre élevé de structures ait été résolu au cours de ces travaux, un fort
désordre centré sur 1’alloxazine, a été observé en raison de la libre rotation autour d’une liaison
carbone-carbone, ne permettant pas d’obtenir des structures toujours bien résolues et
I’affinement des molécules de solvant n’a également pas pu se faire. Des mesures par ATG ont
été effectuées et ont mis systématiquement en évidence une perte de masse importante liée au
départ de molécules de DMF et/ou H>O. Les composés a base de Cu(Il) semblent présenter une
plus faible stabilité thermique, contrairement aux composés a base de Ni(Il), qui présentent la
plus haute stabilité thermique (AT = 40°C). Enfin, pour bien confirmer la présence du cceur
alloxazine dans les MOFs, des analyses IR ont été effectuées et ont montré les bandes

caractéristiques du cceur alloxazine.

Des études d’adsorption de gaz par BET et des propriétés électrochimiques a 1’état

solide par VC et dans une cellule de type Swagelock ont été¢ effectuées. Les mesures
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d’adsorption de gaz ont permis d’estimer des surfaces spécifiques de plusieurs MOFs
répertoriés Tableau 20. Ces études ont permis d’attester que la présence de groupement alkyle
encombrant n’influengait pas directement la valeur de la surface spécifique du matériau,
néanmoins selon la nature du métal utilisé, I’adsorption sera différente, voir compromise au vu
d’une faible stabilit¢ du matériau lors de I’activation. La largeur des pores présents dans
chacune de ces structures a pu étre estimé en utilisant le modéle BJH. Certaines structures n’ont
pas montré une accessibilité de pore avec N2 et des études d’isotherme d’adsorption de CO; ont
¢été effectuées pour vérifier si I’utilisation d’un gaz plus polaire pourrait conduire a une porosité
accessible. Cependant, ces mémes structures n’ont montré aucune porosité au cours de ces
mesures, ce qui est en faveur d’un phénomeéne d’« open gate » non sélectif pour ces molécules

de gaz.

Les mesures des propriétés électrochimiques de ces matériaux par VC solide ont montré,
pour les composés MOFs « piliers » MOF1_M (M = Co, Cu et Zn), obtenus par combinaison
de L4-Me et BPDC, et MOF6_Zn, obtenus par combinaison avec L4-Me et NaphtDC, un
processus de réduction pouvant étre attribué a la génération de I’espece radicalaire anionique
alloxazine lors du premier processus de réduction dans la structure tridimensionnelle. Dans le
cas de la série MOF1, les composés a base de Cu(Il) et Co(II) ont montré une faible réversibilité
du signal comparativement au compos¢ a base de Zn(Il) qui montre un signal complétement
réversible. MOF6_Zn a montré un processus de réduction irréversible mais stable au cours du
temps, qui atteste d’une cinétique lente entre le composé a la surface de 1’¢lectrode. Par la suite,
les composés MOF1_M, MOF6 Zn et CP4 Cu ont ¢t¢ impliqués dans la formulation
d’¢lectrode qui ont ¢été introduites dans une cellule de type Swagelock et étudiées comme
cathode (CP4_Cu, MOF1_Co, MOF1_Ni, MOF1_Cu) et comme anode (MOF1_Zn et
MOF6_Zn) durant des cyclages galvanostatiques rapide et lent (15 mAh et 1.5 mAh) de la
batterie. Tous ont montré une possibilité d’insertion d’ions Li* au sein de 1’électrode lors de la
premicre décharge. Cependant une perte nominale importante aprés la premicre décharge a été

constatée dans chaque cas, et une perte progressive de capacité est observée au cours du cyclage.

Pour comprendre d’ou vient cette perte d’efficacité des études operando ont ét¢ amorcés
d’abord par XAS (XANES) sur un cyclage court (6 heures, 3 cycles décharge/charge) sur les
composés MOF1_M (M = Zn et Cu). Les résultats ont montré qu’il n’y avait pas de changement
de degré d’oxydation du métal et qu’il y avait de légers changements dans la sphere de
coordination du métal permettant d’exclure dans un premier temps la dégradation du matériau

sur un temps court. Par la suite, des études par spectroscopie RPE sur MOF1_Cu avant et apres

147



Conclusion & Perspectives

un cyclage plus long (17 heures, 8 cycles de décharge/charge) ont été effectués. Les résultats
ont permis de montrer sans ambiguité une sphere de coordination du métal du MOF dans
I’¢électrode conforme a ce qui a été établi par diffraction des rayons X, c’est-a-dire un dimere
de cuivre en forme de paddle-wheel. A la fin de cyclage, le signal a permis de confirmer la
disparition du nceud métallique en forme paddle-wheel mettant ainsi en évidence une

dégradation totale du nceud métallique et par conséquent de la structure MOF1_Cu.

Ces travaux ont pu apporter des ¢léments de réponse a la problématique de la formation
de polymeres de coordination incorporant le motif alloxazine et de leur application redox. Les
résultats préliminaires de ces architectures comme matériau d’électrode ont permis d’attester et
de confirmer leur utilisation dans des systémes de stockage d’énergie avec, bien entendu, des

améliorations de stabilités a effectuer.

IT1 — Perspectives

En perspective de ce projet, il sera traité dans un premier temps les points d’amélioration
qui peuvent étre apportés et dans un second temps les diverses applications des alloxazines qui

restent a effectuer.

La formation de nouvelles structures et notamment de MOFs « piliers » pourra étre
étudiée par ’utilisation de nouveaux ligands organiques, il existe aujourd’hui un large panel de
ligands pouvant étre utilisé dans la formation de telles structures. Tard dans les travaux de cette
thése, un nouveau ligand organique dérivé d’alloxazine a été synthétisé, incorporant des
pyrazole comme groupement coordinnant. Les premicéres combinaisons de ce ligand avec un
sel métallique de Zn(II) ont montré la formation de poudre microcristalline. Il reste & déterminer

les structures de ces composés formés et a utiliser éventuellement ce ligand comme pilier dans

N-NH
{ Va
|
N0
0
¢ /
HN-N
L11

Figure 113 : Schéma moléculaire de L11

les MOFs « piliers ».
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Dans le but d’approfondir les propriétés d’adsorption des MOFs « piliers » obtenus,
I’adsorption sélective de gaz (ou mélange de gaz) est intéressante et en cours, avec une plus
large gamme de gaz plus ou moins polaires (méthane, éthyléne, acétyleéne,..).

Par la suite, les composés L1-Me et L1-Bn ont ét¢ impliqués dans la synthése par
¢lectrodéposition de sur-MOFs et les ligands LL1-Me et L3 ont ét¢ intercalés dans des systémes
LDH (Layered Double Hydroxy) pour des systémes de stockage d’énergie.

Les ligands L4-Me, L5, L6-Me et L7 ont ét¢é combinés avec des complexes
luminescents de Cu(l) et la formation de 7 nouvelles architectures, dont 4 polymeéres de
coordination et 3 metallocycles, ont été attestées par DRX. Ces composés vont trouver leur
application comme composé photoluminescent.

Enfin deux nouvelles familles de composés, une dérivée du méthyl viologeéne
incorporant le motif alloxazine et I’autre comprenant un cceur alloxazine décoré avec un
carbazole ou des triarylamines ont été synthétisées durant ces travaux. Des mesures
photophysiques ont été réalisées sur ces composés mettant en évidence leurs propriétés
luminescentes et 1’autorisation de transferts électroniques du groupement donneur vers le

groupement accepteur pour une utilité dans des systemes OLEDs.
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Matériels et Méthodes

Solvants et réactifs

Les réactions sensibles a I’air ou I’eau ont été réalisées sous atmosphere inerte (Argon). Tous

les réactifs et solvants commerciaux ont été utilisés sans purifications préalables.

e Ethanol Carlo Erba (>99.8%)
e N,N-Dimethylformamide Carlo Erba (299.0%)
e Chloroforme Carlo Erba (>299.8%)
e Dichlorométhane Carlo Erba (>99.5%)
e M¢éthanol Carlo Erba (>99.9%)
e Ether Diéthylique Carlo Erba (>99.8%)
e [.,4-Dioxane Fischer Chemical (>299.8%)
e Acétonitrile Carlo Erba (>299.9%)

Préparation des colonnes chromatographiques sur gel de silice

e Silica gel Si 60 (0.040-0.063 mm) VWR chemicals 22E184126

Chromatographie sur couche mince

e TLC Silica gel 60 F254 on aluminium sheets, Merck HX17415654

Analyses et caractérisations

RMN: Les spectres RMN 'H et '°C ont été enregistrés sur les spectrométres Bruker AV 300
(300 MHz) et Bruker DRX-500 (500 MHz) (Service commun de RMN de la Fédération de
Chimie « Le Bel » - UAR 2042 (https://frlebel.chimie.unistra.fr)). Les déplacements chimiques
ont comme références les pics résiduels des protons des solvants utilisés : 1) pour 'H-NMR:

CDCls: 7.26 ppm, (CD3)2S0: 2.50 ppm; 2) pour *C-NMR: CDCl3: 77.36 ppm, (CD3)2SO: 39.52
ppm.

Les données des spectres sont présentées comme suit :

e Déplacement chimique en ppm;

e Multiplicité du signal: bs = broad signal, s = singlet, d = doublet, t = triplet, dd = doublet
of doublets, m = multiplet;

e Constante de couplage J en Hz;

e Nombre respectif d’atomes;

e Nature respective des atomes.
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Les spectres IR des ligands et des polymeéres de coordination ont été obtenus sur un
spectrometre Perkin Elmer FTIR 1600 utilisant le mode ATR dans une gamme comprise entre
4000-400 cm™!. Les données spectrales sont présentées comme suit: faible, signal faible ;

moyen, signal moyen ; intense, signal fort ; large, signal ¢largi.

Les spectres de masse (ESI-MS) des ligands ont été obtenus sur un spectrometre de
masse MicroTOF(II) (BRUKER, Allemagne) équipé d’une source Electrospray. (Service
commun de RMN de la Fédération de Chimie «Le Bel» - UAR 2042
(https://frlebel.chimie.unistra.fr)).

Diffraction des rayons X
Sur monocristaux

Certaines données ont été collectées a 173(2) K sur un diffractometre CCD Bruker
APEXS équipé d'un dispositif a N liquide Oxford Cryosystem, en utilisant un rayonnement
monochromé au graphite MoKo. (A = 0,71073 A). Pour chaque structure, les données de
diffraction ont été corrigées de 1'absorption. Les structures ont été résolues a I'aide de SHELXS-
971 et affinées par moindres carrés a matrice compléte sur F? a I'aide de SHELXL-97. Les
atomes d'hydrogeéne ont été introduits a des positions calculées et n'ont pas été affinés (modele

de circonscription).

Enfin, d’autres données ont aussi été collectées par un diffractométre Bruker PHOTON
IIT & 4 cercles équipé de deux micro-sources IpS Mo et IuS Diamond Cu et d'un Oxford
Cryosystem 800 pour les mesures a basse température. Les paramétres de la cellule ont été
déterminés dans le logiciel APEX3. Les différentes structures ont aussi été résolues a l'aide du
programme SHELXT-2014. Le raffinement et tous les calculs ultérieurs ont été effectués a I'aide
de SHELXL-2018. Les atomes H ont été inclus dans les positions calculées et traités comme
des atomes de circonscription a l'aide des parametres par défaut de SHELXL. Les atomes non-
H ont ¢été affinés de maniere anisotrope, en utilisant les moindres carrés pondérés a matrice
compléte sur F2. Une correction d'absorption semi-empirique a été appliquée en utilisant

SADABS dans APEX3.

Le code couleur est le méme pour toutes les structures dessinées sur le logiciel
« Mercury » au cours des travaux de cette thése avec : en noir, carbone; en rouge, oxygene ;en
bleu, azote; en jaune, soufre ;en orange, brome; en vert clair, nickel(Il) ;en bleu foncé,

cobalt(Il) ;en gris, zinc(II).
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Sur poudre

Les diagrammes de diffraction sur poudre (DRXP) pour les échantillons polycristallins
séchés a l'air ont été collectés sur une poudre polycristalline a température ambiante (293(2)
K), sur un diffractomeétre Bruker D8 utilisant un rayonnement monochromatique Cu-Ka avec
une plage de balayage entre 2° et 40° a un pas de balayage de 2°.min"! et une rotation du porte-

¢chantillon a 15 tours par minute.

Analyses élémentaires. Les données ont été obtenues sur un appareil TherMOFS8sher Scientific
« Flash 2000 » pour ’analyse d’¢léments simultanée C, H et N. (Service commun de RMN de
la Fédération de Chimie « Le Bel » - UAR 2042 (https://frlebel.chimie.unistra.fr)). L’analyse

¢lémentaire a été effectuée sur des échantillons séchés sous vide pendant 24h.

Méthode de dépot du matériau sur la surface de I’électrode. Le matériau a analyser a été
dispersé dans une solution d’éthanol. Une goutte de ce mélange a ensuite été¢ déposée a la
surface de 1’¢électrode de travail en carbone vitreux et laissée sécher a 1’air jusqu’a évaporation
totale du solvant (Figure 114). Cette action a été répétée plusieurs fois jusqu’a observer un
dépdt sur la surface totale de 1’¢lectrode. Par la suite I’¢lectrode de travail est plongée dans le

solvant contenu dans la cellule pour analyse.

O

15 min., TA

Suspension du MOF dans de 1’éthanol

Figure 114 : Schéma de la méthode par déposition de surface par drop casting des matériaux

Mesures par Voltampérométrie Cyclique en solution et solide. Les produits chimiques ont
¢été utilisés tels quels. Les mesures €lectrochimiques ont été effectuées a température ambiante
(20 °C) dans DMF contenant TBABF4 0,1 M dans une cellule classique a trois électrodes.
L'¢lectrode de travail était un disque de carbone vitreux de 3 mm, la contre-¢lectrode était un
fil de Pt et une électrode Ag(intense)/AgCl(intense) a été choisie comme référence. L'électrolyte
a été dégazé en faisant barboter Ar(g) dans la solution pendant au moins 10 minutes, et un flux
d'argon a été maintenu au-dessus de la solution pendant les mesures. La cellule électrochimique
a été connectée a un appareil électrochimique polyvalent piloté par ordinateur (potentiostat

BIOLOGIC, 4 modele SP-150). Les expériences de voltampérométrie cyclique ont été réalisées
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a une vitesse de balayage variant de 20 mV.s™' a4 100 mV.s™!. Les CV présentées sont corrigées

de la chute ohmique.

Electrode de référence

Electrode de travail (Ag/AgCl)
(Carbone vitreux) Contre-électrode

(Platine)

<«4—— Cuve en verre

Solution de TBABF, (0.1M) et
LX (10°M) dans DMF

N~

Figure 115 : Schéma du montage de la cellule électrochimique pour les études de
voltampérométrie cyclique

Mesures RPE et VC/RPE. Les spectres RPE a ondes continues ont été enregistrés sur un
spectrometre EMX (Bruker Biospin GmbH), équipé d'un résonateur a haute sensibilité
(4119HS-W1, Bruker) fonctionnant en bande X. Les spectres ont été enregistrés a température
ambiante. Les anions radicaux ont été générés in situ par électrolyse dans le tube de quartz RPE.
L'¢électrolyse a été réalisée a un potentiel contrdle (appliqué sur le premier potentiel de réduction
des alloxazines) avec une configuration a trois €électrodes sous argon en utilisant un fil de platine
comme ¢lectrode de travail, un fil de platine comme électrode auxiliaire et un fil d'argent
comme pseudo-électrode de référence. Une solution 10~ M de LX a été préparée dans DMF +
TBABF4 (0.1 M) comme ¢lectrolyte de support et dégazée sous argon. Les simulations des

spectres RPE ont été réalisées a 'aide du logiciel « easyspin ».

Electrode de référence Contre-électrode
—_— b f——— .
(Ag/AgCl) (Platine)
Electrode de travail 11
>
(Platine)
<« Electro-aimant
P Cuve en quartz double
h parois (@ 3mm)
Solution de TBABF, (0.1M) et
3
Vi f LX (10 M) dans DMF
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Figure 116 : Schéma de la cellule présente en RPE pour générer in situ le radical anion du
derivé d’alloxazine

Mesures galvanostatiques dans des systémes de batterie Li-ion. Pour les tests des batteries
Li-ion, les électrodes étaient composées de 70 % en poids de matériaux actifs, de 20 % en poids
d'additif conducteur (carbone C-Nergy Super C45) et de 10 % en poids de PTFE comme
polymeére de liaison (Figure 117). Les cellules Swagelok ont été assemblées dans une boite a
gants en utilisant un disque de Li comme ¢lectrode négative et 1 M LiPF¢ dans EMC FEC 7:3
comme électrolyte (Figure 119). Des densités de courant de 1,5 mA g™ et 15 mA g™ (la masse
se référe a la matiere active) ont été appliquées. Compte tenu de la masse moléculaire du
composé et en supposant un échange d'ions de 1 Li (ce qui n'est probablement pas vrai), ces

densités de courant correspondraient a un taux c¢ de C/10 et 10C.

- Electrode

Carbone

Figure 117 : Schéma de la formulation d’une électrode contenant un MOF

Q== [ |
e={I]

g

Figure 118 : Schéma de montage d’une cellule Swagelok

Analyses ThermoGravimétriques. La stabilité thermique des échantillons a été vérifiée dans
un analyseur thermogravimétrique PerkinElmer TGA 4000 sous un flux de N2 de 20 ml/min et

une vitesse de chauffage de 5 °C/min jusqu'a 800 °C. L'¢tude de calorimétrie différentielle a
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balayage a été réalisée sur un appareil par drop casting PerkinElmer Jade DSC sous un flux de

N2 de 20 mL/min et une vitesse de chauffage de 5 °C/min jusqu'a 450 °C.
Méthodes d’activation des MOFs obtenus:

Un chauffage a 160°C sous vide contrélé pendant six heures, permettant de désorber les
molécules de DMF et d’eau contenu dans le matériau, qui sera nommé¢ par la suite activation

forte ;

Un échange du solvant par de 1’acétonitrile puis un chauffage a 90°C sous vide pendant six
heures. L’acétonitrile a été choisi pour son faible pouvoir coordinant, évitant ainsi de rentrer en
compétition avec la coordination des ligands bipyridine, de plus sa température d’ébullition
moyenne (Tep = 82°C) permet un retrait progressif des molécules de solvant lors de I’exposition
a I’air et ne contraint pas le MOF a un retrait rapide et brutal du solvant. L’échange de solvant
s’est effectué sur une semaine avec un changement du bain d’acétonitrile tous les deux jours
pour favoriser le retrait des molécules de DMF (Figure 119). Cette méthode d’activation sera

nommeée activation douce.

Y N N

R N~ N ]

Filtration P Filtration L

Ne—— N ] N~ ]
++ +ACN ++ +ACN ++
T+ T+t T+t

N2 \ads Y

Jour 1 Jour 3 Jour 7

Figure 119 : Méthode d’échange de solvants au cours du temps (jaune = D%F, vert =
DMF/ACN et bleu = ACN)

Mesure d’isotherme d’adsorption de gaz. Les propriétés texturales et 1'absorption de CO- des
¢chantillons ont ét¢ obtenues par des isothermes d'adsorption-désorption de N> a 77 K et de
CO2 a 273 K, respectivement, dans un analyseur de surface et de porosité Micromeritics ASAP
2020. La méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) a été utilisée pour obtenir la surface
spécifique, et le volume total des pores (VTotal) a été obtenu par adsorption en un seul point a
p/p0 = 0,97. La méthode du t-plot a été employée pour obtenir le volume des micropores
(VMicro) et la surface spécifique liée aux micropores (SBET, Micro). Les échantillons ont été
dégazés, avant l'analyse d'adsorption-désorption de Nz et de CO2, en chauffant I'échantillon sous
vide a 160 °C pendant 8 h, et le logiciel MicroActive Software version 4.00 a été utilisé pour

analyser les données.
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Partie I: Synthése et caractérisations des composés
organiques

1: 3,6-dibromobenzene-1,2-diamine

Br
NaBH4 NH2
EtOH NH,
->TA, 16h
Br
1

L’intermédiaire réactionnel 1 a été synthétisé comme reporté dans la littérature?.

Dans une solution d’éthanol anhydre (250 mL) sous argon, 4,7-dibromobenzo-2,1,3-thiadiazole
(6.6 g, 22.6 mmol) a été ajouté. Le mélange a été refroidi a 0°C et le borohydrure de sodium (9
g, 238 mmol) a été ajouté par petites fractions sous une forte agitation. La réaction a été
lentement réchauffée a température ambiante et agitée pendant 16h. Le solvant de la solution a
¢été ensuite évaporé et le solide blanc obtenu a été lavé a 1’eau. La phase organique rouge a été
extraite a 1’éther diéthylique et les différentes fractions ont été combinées et séchées avec du
Na>SOg4. Enfin, le solvant de la solution a été entiérement évaporé et le solide blanc désiré a été

séché sous vide pour obtenir I’intermédiaire 1 (5.8 g, 97%).
TH-NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) 6 ppm: 7.67 (s, 2H), 4.30 (bs, 4H).
I3C-NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) 6 ppm: 133.8, 123.3, 109.7.

2: 6,9-dibromoalloxazine

H
@) N O
Br Oj%“/N
NH»> o)
NH, B(OH)3 L(
AcOH
Br

TA, 4h

1 C. W. Bird, G. W. H. Cheeseman, and A. A. Sarsfield, 2,1,3-Benzoselenadiazoles as intermediates in o-
phenylenediamine synthesis, J. Chem. Soc., 1963, 4767-4770. https://doi.org/10.1039/JR9630004767
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L’intermédiaire 2 a été synthétis¢é en modifiant légerement des conditions reportées dans la

littérature.?

Dans un mélange d’alloxane monohydraté (1.5 g, 9.5 mmol) et d’acide borique (1.6 g,
25.8 mmol) dans une solution d’acide acétique glacial (150 mL) a température ambiante et sous
argon, 1 (2.3 g, 8.6 mmol, solide) a été ajouté. La solution a été agitée pendant 4 heures, le
mélange a changé de couleur au bout de 15 minutes et un précipité jaune est apparu apres 1
heure d’agitation. Le mélange obtenu a été filtré et le résidu solide a été lavé avec de ’acide
acétique glacial (2x50mL) et de 1’éther diéthylique (50 mL) pour obtenir le composé désiré 2

(3.01 g, 94%), sous la forme d’un solide jaune.

'H NMR (DMSO-d6, 500 MHz, 25°C) & ppm: 12.29 (d,J= 2.0 Hz, 1H), 11.91 (d,J=2.0 Hz,
1H), 8.18 (d, ] = 8.1 Hz, 1H), 8.03 (d, J = 8.1 Hz, 1H).

13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz, 25°C) & ppm: 160.1, 150.4, 148.7, 141.6, 137.5, 136.7,
133.8, 132.1, 124.8, 121.0.

2’: 7,8-dibromoalloxazine

0 _N__0
NH
B NH OZ( B N. _N__o
L — e DOUE
A__NH
Br NH, B(OH)s Br Nj;n/
o]
o

AcOH
TA, 4h

L’intermédiaire 2° a été synthétisé selon une méthode inspirée de la littérature.’

Dans un mélange d’alloxane monohydraté (1.5g, 9.5 mmol) et d’acide borique (1.6 g,
25.8 mmol) dans une solution d’acide acétique glacial (150 mL) a température ambiante et sous
argon, 4,5-dibromobenzo-1,2-diamine (2.3 g, 8.6 mmol, solide) a été ajouté. La solution a été

agitée pendant 4 heures, le mélange a changé de couleur au bout de 15 minutes et un précipité

2 S. Trenker, L. Grunenberg, T. Banarjee, G. Savasci, L. M. Poller, K. I. M. Muggli, F. Haase, C. Ochsenfeld, and
B. V. Lotsch, A4 flavin-inspired covalent organic framework for photocatalytic alcohol oxidation, Chem. Sci., 2021,
12, 15143-15150. https://doi.org/10.1039/d1sc04143f

3 A. Das, H. Jobelius, J. Schleinitz, S. Gamboa-Ramirez, G. Creste, G. Kervern, J. Raya, N. Le Breton, A.
Guénet, Z. Boubegtiten-Fezoua, L. Grimaud, M. Orio, G. Rogez, P. Hellwig, S. Choua, S. Ferlay, and M.
Desage-El Murr, A hybrid bioinspired catechol-alloxazine triangular nickel complex stabilizing protons and
electrons, Inorg. Chem. Front., 2021, 8(24), 5286-5298. https://doi.org/10.1039/D1QI101131F
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jaune est apparu apres 1 heure d’agitation. Le mélange obtenu a été filtré et le résidu solide a
¢été lavé avec de 1’acide acétique glacial (2x50mL) et de I’éther diéthylique (50 mL) pour obtenir

le composé désiré. 2° a été obtenu comme un solide jaune clair (3.01 g, 94%).

"H NMR (DMSO-d6, 500 MHz, 25°C) é ppm: 12.11 (s, 1H), 11.96 (s, 1H), 8.59 (s, 1H), 8.32
(s, 1H).

13C NMR (DMSO-dé6, 126 MHz, 25°C) & ppm: 160.5, 150.4, 148.1, 142.4, 138.9, 134.3,
133.6, 131.4, 129.5, 123.7.

3a: 6,9-dibromo-1,3-dimethylalloxazine
N \f Me',chO3 N \f
N/:KH/NH DMF N;EH/N\
Br o TA, overnight Br o
2 3a

L’intermédiaire 3a a ¢té synthétisé¢ en s’inspirant d’une méthode reportée dans la

littérature’.

Dans un mélange de 2 (2.5 g, 6.7 mmol) et de K»CO3 (2.0 g, 14.1 mmol) dans DMF
(100 mL) a température ambiante et sous argon, Mel (0.9 mL, 14.1 mmol) a été ajouté. Le
mélange résultant a été agité durant la nuit et un changement de couleur est apparu 1 heure
apres I’ajout. Le solvant a été évaporé et le résidu solide a été lavé avec de I’eau distillée (2x50
mL) et de I’éther diéthylique (2x50 mL). Enfin, la poudre jaune résultante a été séchée sous

vide pour obtenir le solide jaune désiré, 3a (2.5 g, 94%).

Des cristaux de qualité suffisante pour la diffraction aux rayons X ont été formés par

¢vaporation lente dans du CH>Cl.

'H NMR (DMSO-d6, 500 MHz, 25°C) 5 ppm: 8.25 (d, J= 8.2 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 8.2 Hz,
1H), 3.70 (s, 3H), 3.41 (s, 3H).

13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz, 25°C) & ppm: 207.02, 151.07, 147.30, 141.00, 136.93,
133.12, 132.62, 124.59 121.37,31.17, 29.92, 29.17.
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3b: 6,9-dibromo-1,3-diethylalloxazine

Br H Br (
N. _N__O N. _N__O
Etl, K,CO
Y 2C0s Y
N T DMF NG NW
B 5 60° C, 64h Br o
2 3b

L’intermédiaire 3b a été synthétisé similairement a ce qui a été reporté dans la littérature?.

Dans un mélange de 2 (2 g, 5.4 mmol) et de KoCOs (2.2 g, 16.2 mmol) dans DMF (100
mL) a température ambiante et sous argon, Etl (0.9 mL, 11.3 mmol) a été ajouté. Le mélange
résultant a été chauffé a 60°C et agité durant 64h dans I’obscurité. Le solvant a été évaporé et
CHCI; a été ajouté Le mélange a été filtré et le filtrat a été lavé a I’eau et séché avec MgSOas. 11
a enfin été évaporé pour obtenir un produit brut orangé. Le solide a été lavé au MeOH puis

séché sous vide pour obtenir la poudre jaune claire désirée, 3b (1.2 g, 51%).

IH NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.03 (d, /= 8.1 Hz, 1H), 7.91 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
4.56 (q,J = 7.1 Hz, 2H), 4.25 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.45 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 1.36 (t, J= 7.1 Hz,
3H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) 6 ppm: 158.23, 149.55, 145.70, 141.92, 138.14, 136.60,
132.34, 130.75, 125.31, 121.88, 38.86, 38.10, 13.02, 12.57.

3c: 6,9-dibromo-1,3-diisobutylalloxazine

Br H H\ Br H\
N\ N\fo i , KoCOs4 N\ NYO
NT N NH DMF N
Br (0] 60 °C, 84h Br (0]
2 3c

Dans un mélange de 2 (2 g, 5.4 mmol) et de KoCOs3 (2.2 g, 16.2 mmol) dans DMF (100 mL) a

température ambiante et sous argon, du 1-iodo-2-méthylpropane (1.3 mL, 11.2 mmol) a été
ajouté. Le mélange résultant a été chauffé a 60°C et agité durant 64h dans I’obscurité. Le solvant
a été évaporé et CHCls a été ajouté Le mélange a été filtré et le filtrat a été lavé a I’eau et séché
avec MgSOu. Il a enfin été évaporé pour obtenir un produit brut orangé. Le solide a été lavé au

MeOH puis séché sous vide pour obtenir la poudre jaune désirée, 3¢ (1.6 g, 64%).
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'H NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.02 (d, /= 8.1 Hz, 1H), 7.91 (d, J= 8.1 Hz, 1H),
436 (d, J=17.3 Hz, 2H), 4.05 (d, J= 7.5 Hz, 2H), 2.40 (n, J= 6.9 Hz, 1H), 2.26 (n, J= 6.9 Hz,
1H), 1.02 (d, J = 6.8 Hz, 6H), 0.98 (d, J = 6.8 Hz, 6H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) 6 ppm: 158.64, 150.61, 146.28, 141.79, 138.19, 136.54,
132.32, 130.54, 125.30, 121.88, 50.25, 49.55, 27.15, 27.05, 20.25, 20.14.

3d: 1,3-dibenzyl-6,9-dibromoalloxazine

Br H K@ Br K©
N\ NYO Br , K,CO4 N\ N\(O
N/ NH E)MF N/ N
Br ) (e} 60 °C, 64h Br (e}

3d

L’intermédiaire 3d a été synthétisé en s’inspirant d’une méthode reportée dans la littérature®.

Dans un mélange de 2 (2 g, 5.4 mmol) et de K»COs (2.2 g, 16.2 mmol) dans DMF (100
mL) a température ambiante et sous argon, du 1-bromobenzyle (0.8 mL, 11.3 mmol) a été
ajouté. Le mélange résultant a été chauffé a 60°C et agité durant la nuit. Le solvant a été évaporé
et CHCIs a été ajouté. Le mélange a été filtré et le filtrat a été lavé a I’eau et séché avec MgSOa.
Il a enfin été évaporé pour obtenir un produit brut orangé. Le solide a été lavé au MeOH puis

séché sous vide pour obtenir la poudre jaune désirée, 3d (2.4 g, 80%).

'H NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.03 (d, /= 8.1 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
7.80 — 7.74 (m, 2H), 7.64 — 7.58 (m, 2H), 7.36 — 7.27 (m, 6H), 5.68 (s, 2H), 5.37 (s, 2H).

13C NMR (CDCl3, 126 MHz, 25°C) & ppm: 136.81, 132.51, 129.84, 129.60, 128.60, 128.57,
128.24, 128.15, 46.33, 46.01.

4 A. Das, J. Schleinitz, L. Kamarzin, B. Vincent, N. Le Breton, G. Rogez, A. Guenet, S. Choua, L. Grimaud, and
M. Desage-EI Murr, A single Bioinspired Hexameric Nickel Catechol-Alloxazine Catalyst Combines Metal and
Radical Mechanisms for Alkene Hydrosilylation, Chem. Eur. J., 2022, 28(35).
https://doi.org/10.1002/chem.202200596
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3’: 7,8-dibromo-1,3-dimethylalloxazine

H I
Br N N (6] Br N N (0]
A \f Mel, K,CO3 j@[ A \f
j@i — NH pz N
Br N:[n/ DMF Br N:[”/ ~
O (6]
2' 3

rt, overnight

L’intermédiaire 3a a été synthétisé en s’inspirant d’une méthode reportée dans la littérature>.

Dans un mélange de 2’ (2.5 g, 6.7 mmol) et de KoCO3 (1.95 g, 14.1 mmol) dans du
dimethyl formamide (100 mL) a température ambiante et sous argon, du Mel (0.9 mL, 14.1
mmol) a été ajouté. Le mélange résultant a été agité durant la nuit et un changement de couleur
est apparu 1 heure aprés I’ajout. Le solvant a été évaporé et le résidu solide a été lavé avec de
I’eau distillée (2x50 mL) et Et2O (2x50 mL). Enfin, la poudre jaune résultante a été séchée sous

vide pour obtenir le solide jaune désiré, 3’ (2.0 g, 76%).

TH NMR (DMSO-d6, 500 MHz, 25°C) 6 ppm: 8.70 (s, 1H), 8.49 (s, 1H), 3.63 (s, 3H), 3.38
(s, 3H).

13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz, 25°C) & ppm: 159.5, 151.0, 147.0, 141.8, 138.5, 134.2,
133.1,131.9, 129.9, 124.3, 29.8, 29.1.

4a : dimethyl 4,4'-(1,3-dimethylalloxazine-6,9-diyl)dibenzoate

(0] (0]
/O (0] -
Br | I |
N N O N N (0]
N B(OH), O N
Pd(PPhj3),
Br O Dioxane/H,0O O
3a 20:1
100°C, 4d
>0 o

4a

Dans un mélange d’acide 4-(Methoxycarbonyl)phenylboronique (472 mg, 2.6 mmol) et
de K>2COs3 (518 mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20 :1) (160 mL) sous
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argon a température ambiante, 3a (500 mg, 1.25 mmol, solide) a été ajouté. Le mélange
réactionnel a été dégazé 3 fois avec de 1’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium
(150 mg, 0.13 mmol) a été introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis
chauffée a 100°C et agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été
dissout dans CH>Cl,. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée
(50 mL), puis avec de I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite
avec CH2Cl et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées MgSO4. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifié a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Cly/acétone (98 :2) comme ¢luant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré 4a (423 mg,

66%) sous forme de solide jaune.

'H NMR (CDCl3, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.21 (ddd, J = 8.3, 4.1, 1.8 Hz, 4H), 8.06 (d, J =
7.6 Hz, 1H), 7.95 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.92 — 7.88 (m, 2H), 7.86 — 7.82 (m, 2H), 3.99 (s, 3H),
3.97 (s, 3H), 3.67 (s, 3H), 357 (s, 3H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) 8 ppm: 167.00, 166.95, 159.23, 150.79, 144.78, 142.19,
141.66, 141.12, 138.18, 137.91, 133.84, 132.16, 132.08, 130.94, 130.45, 129.86, 129.63,
129.55, 129.37, 129.27, 129.12, 128.57, 128.47, 52.31, 52.23, 29.50, 29.12.

H:L1-Me : 4,4'-(1,3-dimethylalloxazine-6,9-diyl)dibenzoic acid

_0._0 HO._O
O 1) 2M KOH O
H,O |
\fo 70°C, overnight O NN~ 0
O SN
~
@) @) HO O
4a H,L1-Me

Dans une solution de KOH 2M (50 mL), 4a (250 mg, 0.49 mmol) a été ajouté. Le
mélange a été chauffé a 70°C et agité durant la nuit jusqu’a I’obtention d’une solution jaune

clair. Une solution aqueuse de 1M HCI a été ajoutée jusqu’a obtenir un pH = 3. Un précipité
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jaune est apparu et la solution a été filtrée. Le solide jaune a été lavé a 1’eau et séché sous vide
pour obtenir la poudre jaune désirée HoLL1-Me (232 mg, 98 %).

Les analyses ¢élémentaires de ce composé ne sont pas montrées en raison de I’obtention de

valeurs aberrantes.

'H NMR (DMSO-d6, 500 MHz, 25°C)  ppm: 13.03 (bs, 3H), 8.10 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.05
(d,J=8.5 Hz, 2H), 7.98 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 7.90 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 7.86 (dd, J= 8.5, 2.2 Hz,
2H), 7.61 (d, J = 7.6 Hz, 1H).

13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz, 25°C) & ppm: 167.85, 167.81, 165.89, 151.36, 143.17,
142.79, 141.69, 139.50, 135.50, 132.86, 131.98, 131.03, 130.82, 130.48, 129.57, 129.18,
127.58, 125.37,27.73, 26.58.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C26HisN4Og 482.12; trouvé, 480.07 [M-2H]*

Bandes IR (cm™): 3379 (faible), 2887 (large), 1749 (faible), 1680 (intense), 1603 (moyenne),
1555 (moyenne), 1413 (intense), 1293 (intense), 1181 (moyenne), 1086 (moyenne), 759.13
(intense), 543 (intense)

UV :£(323nm)=9170 M'.cm™ ; £ (427 nm) = 3884 M'.cm™!

4b : dimethyl 4,4'-(1,3-dibenzylalloxazine-6,9-diyl)dibenzoate

. L O p
Ny NYO O
NG N K,COj
Pd(PPhs),
Br 0 Dioxane/H,0 O
3d 20:1
100°C, 4d

~o" Yo

4b

Dans un mélange d’acide 4-(Methoxycarbonyl)phenylboronique (140 mg, 1.1 mmol) et
de K>CO3 (230 mg, 1.6 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20 :1) (105 mL) sous

argon a température ambiante, 3d (300 mg, 0.5 mmol, solide) a ét¢ ajouté. Le mélange
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réactionnel a été dégazé 3 fois avec de 1’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (35
mg, 0.03 mmol) a été introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis chauffée
a 100°C et agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout
dans CH>Cl,. La solution jaune a été ensuite filtrée et lavée avec une solution de NaCl saturée
(50 mL), puis avec de I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite
avec CH2Cl: et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSOa.
Enfin le mélange a été évaporé puis séché sous vide pour obtenir le produit désiré 4b (232 mg,

65%) sous forme de solide jaune.

'TH NMR (CDCl3, 500 MHz, 25°C) § ppm: 8.23 —8.16 (m, 4H), 7.99 (d, J=7.5 Hz, 1H), 7.90
(d,J=17.5Hz, 1H), 7.88 — 7.85 (m, 2H), 7.68 — 7.63 (m, 2H), 7.59 — 7.54 (m, 2H), 7.34 — 7.26
(m, 3H), 7.20 — 7.10 (m, 3H), 7.08 — 7.04 (m, 2H), 5.43 (s, 2H), 5.35 (s, 2H), 3.99 (s, 3H), 3.97
(s, 3H).

13C NMR (CDCl3, 126 MHz, 25°C) & ppm: 166.99, 166.88, 158.93, 150.75, 144.29, 142.49,
141.61, 141.19, 141.09, 138.58, 138.02, 136.20, 135.84, 133.71, 130.90, 130.49, 129.84,
129.65, 129.57, 129.45, 129.39, 129.36, 129.25, 128.56, 128.53, 128.43, 128.01, 127.73, 52.32,
52.22,45.84,45.77.

H,L1-Bn : 4,4'-(1,3-dibenzylalloxazine-6,9-diyl)dibenzoic acid

_0._0 HO._O

O K@ 2|v| KOH O K©
\|// 70°C, overnlght O Ny N\Iéo
O o

~
o O HO™ ~O

4b H,L1-Bn

Dans une solution de KOH 2M (40 mL), 4b (250 mg, 0.38 mmol) a été ajouté. Le
mélange a été¢ chauffé a 70°C et agité durant la nuit jusqu’a I’obtention d’une solution jaune
clair. Une solution aqueuse de 1M HCI a été ajoutée jusqu’a obtenir un pH = 3. Un précipité
jaune est apparu et la solution a été filtrée. Le solide jaune a été lavé a I’eau et séché sous vide

pour obtenir la poudre jaune désirée HoLL1-Bn (234 mg, 97 %).
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Les mesures d’analyses ¢lémentaires, RMN ('H et '3C), UV et MS de ce composé ne sont pas

montrées en raison de la faible solubilité du composé.

Bandes IR (cm™): 3378 (faible), 2889 (large), 1752 (faible), 1679 (intense), 1603 (moyenne),
1554 (moyenne), 1415 (intense), 1294 (intense), 1180 (moyenne), 1087 (moyenne),
7598 (intense), 544 (intense)

5 : diethyl 3,3'-(1,3-methylalloxazine-6,9-diyl)dibenzoate

)

I{‘( K2C03 I’(
Pd(PPhs)s
Dioxane/H,0 O
20:1
100°C, 4d o

0]

)

5

Dans un mélange d’acide 3-(Ethoxycarbonyl)phenylboronique (204 mg, 1.1 mmol) et
de K>2CO3 (210 mg, 1.5 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20 :1) (105 mL) sous
argon a température ambiante, 3a (200 mg, 0.5 mmol, solide) a été¢ ajouté. Le mélange
réactionnel a été dégazé 3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium
(150 mg, 0.13 mmol) a été introduit. La solution orange a ét¢ dégazée une nouvelle fois puis
chauftée a 100°C et agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été
dissout dans CHCl. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50
mL), puis avec de I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite
avec CH2Cl: et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSOs.
Le mélange brut réactionnel a ensuite été purifié¢ a I’aide d’une colonne chromatographique sur
gel de silice avec un mélange de CH>Clo/acétone (98 :2) comme éluant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré 5 (423 mg,

66%) sous forme de solide jaune.
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'H NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.55 (t, /= 1.8 Hz, 1H), 8.45 (t, J= 1.8 Hz, 1H),
8.16 (ddt, J= 7.8, 3.0, 1.4 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.95 —
7.92 (m, 1H), 7.63 (td, J = 7.8, 5.6 Hz, 2H), 4.43 (qd, J = 7.1, 3.1 Hz, 4H), 3.69 (s, 3H), 3.57
(s, 3H), 1.42 (t, J= 7.1 Hz, 6H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) 8 ppm: 166.56, 166.52, 159.27, 150.86, 144.71, 141.10,
140.91, 138.01, 137.77, 137.69, 137.41, 135.73, 134.54, 133.78, 131.88, 131.58, 130.78,
130.45, 129.42, 129.29, 129.10, 129.03, 128.30, 128.21, 61.19, 61.12, 29.49, 29.10, 14.44,
14.38.

H>L2 : 3,3'-(1,3-dimethylalloxazine-6,9-diyl)dibenzoic acid

o 0
O o™ OH
) 2M KOH
0 H20 | o
\|¢ 70°C, overnight NN
CLX YT
) HCI N ~
(0]
o~ OH
O o]
S H,L2

Dans une solution aqueuse de 2M KOH (100 mL), 5 (250 mg, 0.5 mmol) a été ajouté.
Le mélange a été chauffé a 70°C et agité durant la nuit jusqu’a 1’obtention d’une solution jaune
clair. Une solution aqueuse de 1M HCI a été ajoutée jusqu’a obtenir un pH = 3. Un précipité
vert est apparu et la solution a été filtrée. Le solide vert a été lavé a I’eau et séché sous vide

pour obtenir la poudre vert foncé désirée HoLL2 (226 mg, 94 %).

Les mesures d’analyses élémentaires, RMN ('H et *C), UV et MS de ce composé ne sont pas

montrées en raison de la faible solubilité du composé.

Bandes IR (cm™): 2919 (moyenne), 2852 (moyenne), 1668 (intense), 1558 (intense), 1528
(moyenne), 1407 (faible), 1297 (intense), 1268 (intense), 1048 (moyenne), 910 (faible), 751
(intense), 687 (faible), 555 (faible), 456 (faible).
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6 : tetraethyl 5,5'-(1,3-dimethylalloxazine-6,9-diyl)diisophthalate

0] 0}
o] O

K ) OO OO
b LTI

Br |
N N O 7\ /< N N O
NOY NOY
Pz N\ K,CO O ~ N\
N 2~ ~3 N

Br O
3a

Pd(PPh3),

: ]
Dioxane/H,O
20:1 ( \
(e} o]
0] O

100°C, 4d

6

Dans un mélange diethyl 5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)isophtalate
(0.9 g, 2.6 mmol) et de KoCO;3 (518 mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H,0O
(20 :1) (160 mL) sous argon a température ambiante, 3a (500 mg, 1.3 mmol, solide) a été ajouté.
Le mélange réactionnel a ¢ét¢ dégazé 3 fois avec de l'argon et le
tetrakis(triphenylphosphine)palladium (150 mg, 0.13 mmol) a été introduit. La solution orange
a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et agitée pendant 4 jours. Le solvant
a été évapore et le solide résultant a été dissout dans du CH2Cla. La solution jaune a été ensuite
lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis avec de I’eau distillée (2x50 mL). La
phase organique jaune a ensuite été extraite avec du CH2CL et les différentes phases collectées
ont été rassemblées puis séchées avec MgSO4. Le mélange brut réactionnel a ensuite été purifié
a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel de silice avec un mélange de CH2Clo,/MeOH
(95 : 5) comme ¢luant. Les différentes fractions collectées ont été évaporées puis séchées sous

vide pour obtenir le produit désiré 6 (712 mg, 87%) sous forme de solide jaune.

'H NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) 3 ppm: 8.77 (q, J = 1.9 Hz, 2H), 8.69 (dd, J=3.5, 1.7 Hz,
4H), 8.14 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 7.99 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 4.45 (dd, J= 7.1, 3.9 Hz, 8H), 3.67 (s,
3H), 3.55 (s, 3H), 1.42 (td, J= 7.1, 1.3 Hz, 12H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) 6 ppm: 165.80, 165.75, 158.91, 150.82, 144.95, 140.92,
140.29, 137.86, 137.69, 137.06, 136.01, 135.65, 133.69, 132.16, 132.08, 131.97, 131.95,
131.09, 130.99, 130.37, 130.11, 129.43, 129.26, 128.57, 128.47, 61.59, 61.51, 29.54, 29.16,
14.45, 14.38.
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HL3 : 5,5'-(1,3-dimethylalloxazine-6,9-diyl)diisophthalic acid

O M Ol
K / )2MKOH |
0

\léo 70°C, overnlght O AN N\|//

) HCI N7 NS
g O 5 O on
(0] o) HO OH

0 0
6 H,L3

Dans une solution de KOH 2M (100 mL), 6 (400 mg, 0.6 mmol) a été ajouté. Le mélange
a été chauffé a 70°C et agité durant la nuit jusqu’a I’obtention d’une solution jaune clair. Une
solution aqueuse de 1M HCI a été ajoutée jusqu’a obtenir un pH = 3. Un précipité orange est
apparu et la solution a été filtrée. Le solide jaune a été lavé a I’eau et séché sous vide pour

obtenir la poudre jaune clair désirée H4L3 (332 mg, 97 %).

Les mesures d’analyses élémentaires, RMN ('H, 1*C) et UV de ce composé ne sont pas montrées

en raison de la faible solubilité du composé.
MS (ESI-MS): m/z calculé pour C2sH1sN4O10 570.10; trouvé, 570.05 [M]

Bandes IR (cm™): 3373 (faible), 2861 (large), 1702 (intense), 1598 (moyenne), 1564
(moyenne), 1417 (moyenne), 1275 (intense), 1220 (intense), 919 (faible), 753 (intense), 692

(intense), 535 (intense)

L4-Me : 1,3-dimethyl-6,9-di(pyridin-4-yl)alloxazine

N N

B )
Br Z Z |
\(O OH), AN N\(O
Pd(PPh3),
Br O Dioxane/H,0 % 0
3a 20:1 -
100°C, 4d N L4-Me
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Dans un mélange d’acide 4-pyridyl-1-boronique (323 mg, 2.6 mmol) et de KoCO3 (518
mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20:1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3a (500 mg, 1.3 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été¢ dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol) a été
introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et
agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
CH>Cl. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du
CHxCl; et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSOa. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifi¢ a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/MeOH (97:3) comme ¢luant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré¢ L4-Me (463

mg, 90%) sous forme de solide jaune.

Des cristaux de qualité suffisante pour la diffraction aux rayons X ont été formés par diffusion

de vapeur dans CHCI3/Et;0.

'H NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) & ppm: : 8.86 — 8.80 (m, 4H), 8.12 (d, J = 7.6 Hz, 1H),
8.01 (d, J=7.5 Hz, 1H), 7.94 — 7.90 (m, 2H), 7.79 — 7.74 (m, 2H), 3.70 (s, 3H), 3.59 (s, 3H).

13C NMR (CDCl3, 126 MHz, 25°C) & ppm: 158.9, 150.5, 148.6, 147.7, 145.3, 140.9, 137.4,
133.8, 129.8, 129.4, 126.1, 125.4, 29.7, 29.3.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C22HisN6O2 396.13; trouvé, 397.14 [M+H]".

Bandes IR (cm™): 1723 (moyenne), 1680 (intense), 1590 (moyenne), 1564 (intense), 1421
(moyenne), 1292 (moyenne), 1096 (faible), 995 (faible), 805 (faible).

UV : e (350 nm) = 6633 Ml.cm™ ; £ (397 nm) = 4226 M'.cm™.

Microanalyse Calculé pour C»HisNsO2.H,O N, 20.28%; C, 63.76%; H, 4.38; Trouvé N,
19.99%; C, 63.32%; H, 4.20%.
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L4-Et : 1,3-diethyl-6,9-di(pyridin-4-yl)alloxazine

N
5 )
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200:1 -
100°C, 4d N L4-Et

Dans un mélange d’acide 4-pyridyl-1-boronique (307 mg, 2.5 mmol) et de KoCO3 (485
mg, 3.5 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20:1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3b (500 mg, 1.2 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol) a été
introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et
agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
CH>Cl. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de ’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du
CH»Cl: et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgS0O4. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifi¢ a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/MeOH (97:3) comme ¢luant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré L4-Et (259

mg, 52%) sous forme de solide jaune.

'H NMR (CDCl, 500 MHz, 25°C) 5 ppm: : 8.80 (ddd, J= 5.9, 4.4, 1.6 Hz, 4H), 8.07 (d, J =
7.5 Hz, 1H), 7.96 (d,J= 7.5 Hz, 1H), 7.80 — 7.77 (m, 2H), 7.70 — 7.64 (m, 2H), 7.33 (q, J= 7.0
Hz, 2H), 4.22 (q, J= 7.1 Hz, 2H), 1.33 (dt, J = 9.4, 7.1 Hz, 6H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) & ppm: 158.74, 149.66, 149.54, 145.28, 144.74, 144.63,
141.06, 139.86, 137.51, 137.21, 133.59, 129.81, 129.11, 125.46, 125.08, 38.26, 37.98, 13.05,
12.84.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C24H20N6O24 424.16; trouvé, 425.17 [M+H]".

Bandes IR (cm™): 1719 (moyenne), 1670 (intense), 1588 (intense), 1564 (intense), 1503
(faible), 1485 (faible), 1439 (moyenne), 1412 (intense), 1350 (moyenne), 1331 (moyenne),

188



Partie Expérimentale

1313 (moyenne), 1252 (intense), 1195 (faible), 1080 (faible), 996 (faible), 947 (faible), 870
(faible), 838 (moyenne), 814 (intense), 783 (faible), 753 (moyenne), 730 (moyenne), 710
(moyenne), 686 (moyenne), 670 (moyenne), 611 (intense), 556 (moyenne), 506 (intense), 480

(moyenne).
UV : £ (347 nm) =11588 M'.cm™ ; £ (393 nm) = 8476 M!.cm™'.

Microanalyse Calculé pour C24H20NsO2.H2O N, 18.99%; C, 65.15%; H, 5.01%; Trouvé N,
18.85%; C, 65.04%; H, 4.96.

L4- C4Hy: 1,3-diisobutyl-6,9-di(pyridin-4-yl)alloxazine

Ny Ny
$ P *
\( B(OH), N N\(O
Pd(PPh)s J\
Dioxane/H,0 = o
20:1 -
100°C, 4d N L4-C4Hg

Dans un mélange d’acide 4-pyridyl-1-boronique (266 mg, 2.2 mmol) et de KoCOs (427
mg, 3.1 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20:1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3¢ (500 mg, 1.0 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (68 mg, 0.05 mmol) a été
introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et
agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
CH>Cl. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du
CHxCl, et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSOa. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifié¢ a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/MeOH (97:3) comme ¢luant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis sé€chées sous vide pour obtenir le produit désiré L4-C4Ho (288

mg, 60%) sous forme de solide jaune.
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IH NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.80 (ddd, J = 6.1, 4.5, 1.6 Hz, 4H), 8.06 (d, J =
7.5 Hz, 1H), 7.96 (d,J = 7.5 Hz, 1H), 7.83 — 7.79 (m, 2H), 7.65 — 7.62 (m, 2H), 4.13 (d, J=7.5
Hz, 2H), 4.02 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 2.30 — 2.12 (m, 2H), 0.97 (d, J = 6.8 Hz, 6H), 0.88 (d, J =
6.7 Hz, 6H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) & ppm: 159.13, 150.77, 149.53, 149.46, 145.37, 145.20,
141.03, 139.74, 137.52, 137.39, 133.55, 132.15, 132.08, 131.96, 131.94, 129.63, 129.10,
128.56, 128.47, 125.52, 125.07, 49.69, 49.51, 27.11, 27.05, 20.11, 20.01.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C23H23N6O2, 480.23 ; trouvé, 481.24 [M+H]".

Bandes IR (cm™): 1720 (moyenne), 1680 (intense), 1586 (moyenne), 1558 (intense), 1485
(faible), 1434 (moyenne), 1406 (intense), 1322 (moyenne), 1289 (moyenne), 1239 (intense),
1189 (moyenne), 1116 (moyenne), 1087 (faible), 992 (faible), 838 (moyenne), 814 (intense),
752 (moyenne), 721 (intense), 695 (intense), 625 (moyenne), 540 (intense), 523 (intense), 462

(moyenne).
UV : & (347 nm) = 11344 M'.em™ ; £ (392 nm) = 8334 M.cm™.

Microanalyse Calculé pour C23H>sN¢O2.H,O N, 16.79%; C, 67.66%; H, 6.12 %;Trouvé N,
16.79%:; C, 67.66%; H, 6.12 %.

L4- Bn: 1,3-dibenzyl-6,9-di(pyridin-4-yl)alloxazine

/

\

Dioxane/H,0O
20:1
100°C, 4d

Br K©
N\ N\(O
N;E,(N K,COg3
Pd(PPh3),
Br O
: EJ
L4-Bn
Dans un mélange d’acide 4-pyridyl-1-boronique (234 mg, 1.9 mmol) et de K.CO3 (372
mg, 2.7 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20:1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3d (500 mg, 0.9 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été¢ dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (68 mg, 0.05 mmol) a été

introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et

agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
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CH>Cl,. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de ’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite €té extraite avec du
CHxCl: et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgS0Os4. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifié a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/méthanol (97:3) comme ¢€luant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré¢ L4-Bn (303

mg, 61%) sous forme de solide jaune.

'H NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) § ppm: 8.83 — 8.80 (m, 2H), 8.74 — 8.70 (m, 2H), 8.02 (d,
J=7.5Hz, 1H),7.95 (d,J= 7.5 Hz, 1H), 7.84 — 7.80 (m, 2H), 7.61 — 7.56 (m, 2H), 7.51 — 7.45
(m, 2H), 7.38 — 7.27 (m, 3H), 7.23 — 7.20 (m, 3H), 7.08 (dd, J= 7.3, 2.3 Hz, 2H), 5.46 (s, 2H),
5.37 (s, 2H).

13C NMR (CDCl3, 126 MHz, 25°C) 6 ppm: 157.64, 149.53, 148.01, 147.57, 143.71, 139.92,
136.59, 134.93, 134.54, 132.70, 128.84, 128.39, 128.34, 127.61, 127.60, 127.12, 126.78,
126.63, 124.72, 124.21, 44.98, 44.92.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C34H24N602, 548.20 ; trouvé, 549.21 [M+H]".

Bandes IR (cm™): 1722 (moyenne), 1675 (intense), 1589 (intense), 1565 (intense), 1498
(faible), 1443 (moyenne), 1401 (intense), 1328 (moyenne), 1281 (faible), 1241 (intense), 1074
(faible), 992 (faible), 822 (intense), 737 (moyenne), 692 (intense), 325 (moyenne), 508

(moyenne), 489 (moyenne).
UV : e (348 nm) = 8830 M'.cm™ ; £ (389 nm) = 5888 M'.cm™'.

Microanalyse Calculé pour C34H24N6O2.H20, N, 14.83%, C, 72.07% ; H, 4.63% ; Trouvé, N,
14.89% ; C, 72.32% ; H, 4.66%.
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L5: 1,3-dimethyl-6,9-bis(4-(pyridin-4-yl)phenyl)alloxazine

N
o _
_— =
E N_N_O N N_oO
N \[4 B(OH), O X
N/j/\H/N\ K,CO3 N;KH/N\
Pd(PPh3),
Br o Dioxane/H,0O o
3a 20:1
100°C, 4d L5
7
|
N

Dans un mélange d’acide (4-(pyridin-4-yl)phenyl)boronique (547 mg, 2.8 mmol) et de
K>COs3 (518 mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>0 (20 :1) (160 mL) sous argon
a température ambiante, 3a (500 mg, 1.3 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été
dégazé 3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (68 mg, 0.05 mmol)
a été introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C
et agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
CH>Cl. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de ’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du
CHxCl, et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSOa. Le
mélange brut réactionnel a ensuite €té purifi¢ a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/méthanol (97:3) comme ¢éluant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré L5 (619 mg,

90%) sous forme de solide jaune.

'H NMR (CDCls, 500 MHz, 25°C) 5 ppm: 8.72 (dd, J = 8.6, 5.4 Hz, 4H), 8.11 (d, /= 7.5 Hz,
1H), 8.02 — 7.98 (m, 3H), 7.93 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.85 (dd, J= 8.5, 1.1 Hz, 4H), 7.64 (ddd, J
=9.5,4.5, 1.7 Hz, 4H), 3.73 (s, 3H), 3.59 (s, 3H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) 6 ppm: 159.41, 150.84, 150.28, 150.12, 147.87, 144.72,
141.30, 140.93, 138.57, 138.11, 137.98, 137.61, 133.89, 131.74, 131.21, 129.43, 129.16,
128.95, 126.98, 126.81, 126.76, 121.71, 121.62, 29.71, 29.55.

MS (ESI-MS): Calculé pour C34H24N6O2 548.20 ; Trouvé [M+H]" 549.20

Bandes IR (cm™): 1726 (moyenne), 1679 (intense), 1590 (intense), 1571 (intense), 1483
(faible), 1451 (faible), 1422 (moyenne), 1381 (moyenne), 1328 (faible), 1293 (moyenne), 1217
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(faible), 1110 (faible), 1091 (faible), 992 (faible), 846 (faible), 808 (intense), 747 (moyenne),
728 (faible), 685 (faible), 610 (faible), 545 (faible), 515 (faible), 487 (moyenne), 461

(moyenne), 408 (moyenne).
UV : & (366 nm) = 7588 M'.cm™ ; £ (411 nm) = 4884 M.cm™.

Microanalyse Calculé pour Cs34H24NgO2.H,O.CH2Cla, N, 12.63%, C, 64.97% ; H, 4.54% ;
Trouvé, N, 12.72% ; C, 65.77% ; H, 4.47%.

L6-Me: 1,3-dimethyl-6,9-di(pyridin-3-yl)alloxazine

N__N_O
Y e Y
K,CO; NG N
Pd(PPh3),
Dioxane/H,0 = 0
20:1 N
100°C, 4d X L6-Me

Dans un mélange d’acide 3-pyridyl-1-boronique (323 mg, 2.6 mmol) et de KoCO3 (518
mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20:1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3a (500 mg, 1.3 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol) a été
introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et
agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
CH>Cl,. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du
CH>Cl: et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSOs4. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifié a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/MeOH (97:3) comme ¢éluant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré L6-Me (293

mg, 53%) sous forme de solide orange clair.

'H NMR (CDCl, 500 MHz, 25°C) & ppm: 9.12 — 9.08 (m, 1H), 9.04 (d, ] = 2.2 Hz, 1H), 8.76
(ddd,J=5.3,4.1, 1.6 Hz, 2H), 8.55 (dt, J= 8.1, 1.9 Hz, 1H), 8.23 (dt, J = 7.9, 2.0 Hz, 1H), 8.12
(d, J=7.5Hz, 1H), 8.01 (d, ] = 7.5 Hz, 1H), 7.73 (dd, J = 8.0, 5.1 Hz, 1H), 7.63 (dd, ] = 7.9,
5.0 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H), 3.58 (s, 3H).
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13C NMR (CDCl3, 126 MHz, 25°C) § ppm: 158.9, 150.5, 149.3, 147.4, 145.4, 141.2, 139.1,
137.5,134.2,133.9, 129.7, 129.2, 124.2, 123.8, 29.7, 29.3.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C22Hi6N6O2 396.13; trouvé, 397.14 [M+H]".

Bandes IR (cm™): 1723 (moyenne), 1676 (intense), 1568 (moyenne), 1551 (moyenne), 1426
(moyenne), 1288 (faible), 1025 (faible), 796 (moyenne), 701 (intense).

UV :£(357nm) = 16308 M'.em™ ; £ (397 nm) = 9714 M"'.cm™".

Microanalyse Calculé pour C22HisNsO2 N, 21.20%; C, 66.66%; H, 4.07; Trouvé N, 20.67%;
C, 66.01%; H, 4.04%.

L6-Bn: 1,3-dibenzyl-6,9-di(pyridin-3-yl)alloxazine
Br = =
N N\fo B(OH), Ny N\fo
N;EWN KoCOj N;E'(N
Pd(PPh3),
Br 0] _ 0]
3d |

Dioxane/H,0
20:1 NI
100°C, 4d L6-Bn

Dans un mélange d’acide 3-pyridyl-1-boronique (234 mg, 1.9 mmol) et de K.COs (373
mg, 2.7 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20:1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3d (500 mg, 0.9 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol) a été
introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et
agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
CH>Cl. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de 1’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du
CHxCl, et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSOa. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifié¢ a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/MeOH (98:2) comme ¢luant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré L6-Bn (360

mg, 73%) sous forme de solide orange clair.
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'H NMR (CDCl, 500 MHz, 25°C) § ppm: 8.92 — 8.76 (m, 2H), 8.70 — 8.60 (m, 2H), 8.15 (d,
J=17.9Hz, 1H), 7.93 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.84 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 7.9 Hz, 1H),
7.51 — 7.33 (m, 4H), 7.26 — 7.17 (m, 3H), 7.07 (td, J = 8.9, 4.6 Hz, 3H), 6.98 (d, J= 7.2 Hz,
2H), 5.37 (s, 2H), 5.27 (s, 2H).

13C NMR (CDCls, 126 MHz, 25°C) 6 ppm: 158.84, 150.70, 150.66, 150.47, 149.42, 149.17,
144.53, 141.40, 138.84, 138.69, 138.05, 137.82, 136.26, 136.12, 135.77, 133.86, 133.56,
132.93, 132.16, 132.08, 129.55, 129.37, 129.07, 128.59, 128.45, 128.35, 128.06, 127.76,
123.13, 45.89.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C34H24N602, 548.20 ; trouvé, 549.20 [M+H]".

Bandes IR (cm): 1722 (moyenne), 1677 (intense), 1585 (faible), 1555 (intense), 1496
(moyenne), 1472 (moyenne), 1397 (intense), 1327 (moyenne), 1280 (moyenne), 1239 (intense),
1224 (intense), 1075 (faible), 1025 (moyenne), 802 (moyenne), 747 (moyenne), 700 (intense),
632 (moyenne), 606 (moyenne), 554 (faible), 508 (intense), 453 (faible).

UV : £ (357 nm) = 9686 Ml.cm™ ; £ (395 nm) = 5546 M!.cm™.

Microanalyse Calculé pour C34H24N¢O2.Acétone, N, 13.85%, C, 73.25% ; H, 4.98% ; Trouvé,
N, 15.32% ; C, 74.44% ; H, 4.41%.

L7: 1,3-dimethyl-6,9-di(pyrimidin-5-yl)alloxazine

/§
/

Dloxane/HZO
20:1
100°C, 4d

Dans un mélange d’acide 3,5-pyrimidine-1-boronique (567 mg, 2.8 mmol) et de KoCO3
(518 mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20 :1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3a (500 mg, 1.3 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a ét¢ dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol) a été
introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et

agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
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CH>Cl,. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de ’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite €té extraite avec du
CHxCl: et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgS0Os4. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifié a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/MeOH (96:4) comme éluant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré L7 (123 mg,

25%) sous forme de solide jaune.

IH NMR (CDCl3, 500 MHz, 25°C) & ppm: 9.34 (d, J= 3.0 Hz, 2H), 9.22 (s, 2H), 9.18 (s, 2H),
8.14 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 8.00 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 3.72 (s, 3H), 3.58 (s, 3H).

13C NMR (CDCl3, 126 MHz, 25°C) 6 ppm: 153.83, 153.34, 153.23, 152.98, 152.69, 145.71,
140.89, 136.31, 132.71, 131.60, 128.88, 128.51, 126.35, 126.08, 125.38, 124.21, 25.03, 24.55.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C20H14NsO2, 398.12; trouvé, 399.13 [M+H]".

Bandes IR (cm!): 1722 (moyenne), 1682 (intense), 1594 (faible), 1563 (intense), 1501
(moyenne), 1455 (faible), 1432 (intense), 1409 (intense), 1383 (moyenne), 1340 (moyenne),
1291 (intense), 1251 (moyenne), 1215 (moyenne), 1185 (faible), 1160 (faible), 1115 (moyenne),
1085 (faible), 1058 (faible), 966 (faible), 934 (faible), 900 (faible), 868 (moyenne), 794 (faible),
748 (moyenne), 726 (intense), 691 (faible), 633 (intense), 489 (intense), 458 (intense), 411

(moyenne).
UV :e (356 nm) = 3072 M'.cm™ ; £ (407 nm) = 2027 M'.cm™'.

Microanalyse Calculé pour C20H14N3O2.H2O, N, 26.91% ; C, 57.69% ; H, 3.87% ; Trouvé,
N, 26.74% ; C, 58.36% ; H, 3.62%.

L8: 6,9-bis(4-aminophenyl)-1,3-dimethylalloxazine

T v o N__N_o
B(OH) O S
BN \lé 2
N;EH/N\ K,CO3 N;EH/N\
Pd(PPh3),
Br 0 Dioxane/H,0 0
3a 20:1
100°C, 4d L8
NH,
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Dans un mélange d’acide 4-aminophenylboronique (383 mg, 2.8 mmol) et de K>COs3
(518 mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20 :1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3a (500 mg, 1.3 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été¢ dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol) a été
introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et
agitée pendant 4 jours. Le solvant du mélange rouge a été évaporé et le solide résultant a été
dissout dans du CH>Cl». La solution rouge a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée
(50 mL), puis avec de I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite
avec du CHCl et les différentes phases collectées ont ét¢ rassemblées puis séchées avec
MgSO4. Le mélange brut réactionnel a ensuite été purifi¢ a 1’aide d’une colonne
chromatographique sur gel de silice avec un mélange de CH2Clo/MeOH (98:2) comme éluant.
Les différentes fractions collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le

produit désiré L8 (130 mg, 92%) sous forme de solide violet.

Des cristaux de qualité suffisante pour la diffraction aux rayons X ont été formés par diffusion

de vapeur dans CHCI13/n-pentane.

'H NMR (DMSO-d6, 500 MHz, 25°C) 8 ppm: 7.90 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.75 (d, J= 7.7 Hz,
1H), 7.54 — 7.48 (m, 4H), 6.74 — 6.66 (m, 4H), 5.35 (s, 4H), 3.57 (s, 3H), 3.37 (s, 3H).

13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz, 25°C) & ppm: 159.93, 151.31, 149.09, 148.77, 144.70,
140.61, 139.79, 137.58, 136.82, 132.41, 132.00, 131.49, 129.60, 127.77, 125.54, 125.47, 55.39,
31.17,29.41, 28.97.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C24H20N6O2 424.16; trouvé, 425.17 [M+H]".

Bandes IR (cm™): 1715 (moyenne), 1667 (intense), 1633 (faible), 1605 (moyenne), 1567
(intense), 1553 (moyenne), 1515 (moyenne), 1482 (faible), 1429 (moyenne), 1414 (moyenne),
1379 (moyenne), 1330 (moyenne), 1291 (moyenne), 1275 (moyenne), 1238 (moyenne), 1205
(moyenne), 1183 (moyenne), 1134 (faible), 1093 (moyenne), 966 (faible), 933 (faible), 893
(faible), 860 (faible), 823 (intense), 791 (faible), 743 (intense), 690 (faible), 622 (moyenne),
588 (moyenne), 543 (moyenne), 526 (intense), 511 (intense), 492 (intense), 470 (intense), 456

(moyenne).
UV : g (nm)=7040 M'.cm ; ¢ (nm) = 3686 M!.cm™.

Microanalyse Calculé pour Co4H20N¢O2.H2O, N, 18.99% ; C, 65.15% ; H, 5.01%, ; Trouvé
N, 18.67% ; C, 65.27% ; H, 5.06%.
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L9-Me: 1,3-dimethyl-6,9-bis(4-(hydroxymethyl)phenyl)alloxazine

O I

D|oxane/H20
20:1
100°C, 4d L9-Me

H

HO H

Dans un mélange d’acide 4(hydroxymethyl)phenylboronique (400 mg, 2.6 mmol) et de
K2CO3 (518 mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>0 (20 :1) (160 mL) sous argon
a température ambiante, 3a (500 mg, 1.3 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été
dégaz¢ 3 fois avec de 1’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol)
a été introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C
et agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans CHCI3.
La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis avec de
I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du CH>Cl» et les
différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSO4. Le mélange brut
réactionnel a ensuite été purifié¢ a ’aide d’une colonne chromatographique sur gel de silice avec
un mélange de CHCl3/MeOH (97:3) comme ¢luant. Les différentes fractions collectées ont été
évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré L9-Me (283 mg, 48%) sous

forme de solide orange.

'H NMR (DMSO-d6, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.09 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 7.93 (d, J = 7.6 Hz,
1H), 7.80 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.73 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.50 (dd, J = 8.0, 5.1 Hz, 4H), 5.30 (dtd,
J=9.0,5.7,0.8 Hz, 2H), 4.63 (t, J = 5.2 Hz, 4H), 3.55 (s, 3H), 3.37 (s, 3H).

13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz, 25°C) & ppm: 159.76, 151.24, 145.28, 142.76, 142.59,
140.63, 140.51, 136.44, 136.37, 133.63, 132.81, 132.52, 132.50, 132.00, 131.92, 130.94,
130.55, 129.28, 129.19, 126.61, 126.59, 63.23, 63.19, 29.49, 29.02.

MS (ESI-MS): m/z calculé C26H22N404454.16, trouvé, [M+K]"493.13.

Bandes IR (cm™): 1721 (moyenne), 1674 (intense), 1602 (faible), 1589 (faible), 1567
(moyenne), 1554 (moyenne), 1486 (faible), 1438 (moyenne), 1418 (moyenne), 1380
(moyenne), 1349 (faible), 1331 (faible), 1286 (moyenne), 1207 (moyenne), 1172 (faible), 1115
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(faible), 1096 (faible), 1042 (moyenne), 1000 (moyenne), 931 (faible), 868 (faible), 800
(moyenne), 748 (moyenne), 721 (moyenne), 696 (moyenne), 605 (faible), 542 (moyenne), 513

(moyenne), 485 (moyenne), 452 (moyenne).

UV : & (356 nm) = 9640 M'.cm™ ; € (404 nm) = 4988 ML.cm™..

L9-Bn: 1,3-dibenzyl-6,9-bis(4-(hydroxymethyl)phenyl)alloxazine

HO H

N._N._O B(OH N._N._O
A \( (OH), O X \f
N T K,CO4 N
Pd(PPh3),
Dioxane/H,0O 0
20:1 ‘
100°C, 4d L9-Bn

H

Dans un mélange d’acide 4(hydroxymethyl)phenylboronique (275 mg, 1.8 mmol) et de
K2COs3 (373 mg, 2.7 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>0 (20 :1) (160 mL) sous argon
a température ambiante, 3d (500 mg, 0.9 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été
dégazé 3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol)
a été introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C
et agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans CHCI3.
La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis avec de
I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du CH2Cl; et les
différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec MgSO4. Le mélange brut
réactionnel a ensuite été purifié¢ a ’aide d’une colonne chromatographique sur gel de silice avec
un mélange de CH2Cl2/MeOH (98:2) comme éluant. Les différentes fractions collectées ont été
évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré L9-Me (283 mg, 48%) sous

forme de solide orange.

'H NMR (DMSO-d6, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.05 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 7.92 (d, J= 7.6 Hz,
1H), 7.73 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.51 — 7.47 (m, 2H), 7.45 — 7.42 (m,
2H), 7.39 — 7.24 (m, 6H), 5.38 (s, 2H), 5.28 (dt, J= 12.8, 5.8 Hz, 2H), 5.22 (s, 2H), 4.61 (dd, J
= 14.8, 5.7 Hz, 4H).
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13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz, 25°C) & ppm: 159.66, 151.19, 144.87, 142.75, 142.53,
140.70, 140.56, 137.95, 137.64, 137.18, 136.94, 136.39, 136.29, 130.93, 130.83, 130.45,
128.76, 128.61, 128.18, 127.93, 127.70, 127.48, 126.60, 126.51, 63.22, 63.14.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C3sH30N4O4, 606.23; trouvé, 607.24 [M+H]".

Bandes IR (cm™): 1718 (moyenne), 1672 (intense), 1587 (faible), 1566 (moyenne), 1551
(moyenne), 1495 (faible), 1425 (moyenne), 1401 (moyenne), 1327 (moyenne), 1240 (intense),
1031 (moyenne), 1017 (moyenne), 924 (faible), 837 (moyenne), 821 (moyenne), 803
(moyenne), 743 (moyenne), 714 (moyenne), 694 (intense), 609 (faible), 582 (faible), 546
(moyenne), 521 (moyenne), 501 (moyenne), 455 (moyenne).

UV : £ (366 nm) = 14034 M'.cm™ ; £ (411 nm) = 6750 M.cm™.

L10: 1,3-dimethyl-7,8-di(pyridin-4-yl)alloxazine

|\
| Q N7 |
LN e S
Br N" N K,COj N N/:QWN\
o)
L10

o~

Pd(PPh3), I
, Dioxane/H,0 N A
3 20:1
100°C, 4d

Dans un mélange d’acide 4-pyridyl-1-boronique (323 mg, 2.6 mmol) et de K2CO3 (518
mg, 3.8 mmol) dans une solution de 1,4-dioxane/H>O (20:1) (160 mL) sous argon a
température ambiante, 3’ (500 mg, 1.3 mmol) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été dégazé
3 fois avec de I’argon et du tetrakis(triphenyl)phosphine palladium (75 mg, 0.06 mmol) a été
introduit. La solution orange a été dégazée une nouvelle fois puis a été chauffée a 100°C et
agitée pendant 4 jours. Le solvant a été évaporé et le solide résultant a été dissout dans du
CH>Cl. La solution jaune a été ensuite lavée avec une solution de NaCl saturée (50 mL), puis
avec de I’eau distillée (2x50 mL). La phase organique jaune a ensuite été extraite avec du
CHxCl, et les différentes phases collectées ont été rassemblées puis séchées avec NaxSOa. Le
mélange brut réactionnel a ensuite été purifié¢ a I’aide d’une colonne chromatographique sur gel
de silice avec un mélange de CH>Clo/MeOH (98:2) comme ¢luant. Les différentes fractions
collectées ont été évaporées puis séchées sous vide pour obtenir le produit désiré L.10 (98 mg,

18%) sous forme de solide jaune.
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Des cristaux de qualité suffisante pour la diffraction aux rayons X ont été formeés par diffusion
de vapeur dans CHCI3/n-pentane.

'H NMR (CDCl, 500 MHz, 25°C) & ppm: 8.58 (ddd, J = 9.8, 4.4, 1.7 Hz, 4H), 8.45 (d, J =
0.5 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 0.5 Hz, 1H), 7.17 (ddd, J = 13.8, 4.4, 1.7 Hz, 4H), 3.85 (s, 3H), 3.62
(s, 3H).

13C NMR (CDCl3, 126 MHz, 25°C) & ppm: 159.4, 150.5, 149.8, 149.7, 147.0, 146.9, 146 .4,
143.5, 142.8, 139.4, 138.9, 132.4, 131.0, 129.7, 124.4, 124.3, 29.8, 29.4.

MS (ESI-MS): m/z calculé pour C22Hi6N6O2 396.13; trouvé, 397.14 [M+H]".

Bandes IR (cm!): 1728 (moyenne), 1672 (intense), 1594 (faible), 1555 (intense), 1465
(moyenne), 1413 (moyenne), 1361 (moyenne), 1296 (faible), 1184 (faible), 1111 (faible), 831
(faible), 809 (faible), 749 (moyenne), 572 (intense).

UV :£(323 nm) =9814 Ml.em™ ; £ (390 nm) =12908 M!.cm™.

Microanalyse Calculé pour CxHisNsO2 N, 21.20%; C, 66.66%; H, 4.07%; Trouvé N,
21.15%; C, 65.99%:; H, 4.05%.
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Partie II : Syntheses et caractérisations des Polymeres de

coordination

Les sels métalliques utilisés pour la synthése des CPs et MOFs discutés dans le manuscrit sont

les suivants :
* Nitrate de M(II) xhydraté (avec M = Co, Cu, Ni et Zn)

* Tetrakispyridine thiocyanate de cobalt(Il) (Co(SCN)2(pyr)4)

CPI

N

X

P |
N._N.__O p 4 e
N CHCIyEtOH ol 4J 24l % el
_ \,\T +  Co''(NO3), 6H,0  72h o riﬁgﬂ _"-‘.I‘r’}.,;_ -"‘~§ﬁ.:."
NS . R N R R N o3
@ o !

\N L4-Me CP1

Dans un tube de cristallisation a température ambiante, une solution de L4-Me (3 mg,
7.6 mmol) dans CHCI; (0.4 mL) a été ajoutée. Une solution de Co'(NO3)2.6H20 (2.2 mg, 7.6
mmol) dans EtOH (0.4 mL) a ensuite été ajoutée. Apres 72 heures de diffusion lente, des
cristaux orange ont été obtenus. Le solide a été filtré, lavé avec EtOH (5 mL) et CHCl3 (5 mL)

pour obtenir le produit désiré CP1 sous forme d’une poudre verte.

Les mesures d’analyse ¢lémentaire, IR, ATG et DRXP n’ont pas été effectuée en raison de

I’obtention de faibles quantités de composé.
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cpP2

AN N\(O CHCIl4/EtOH
+ 7Zn'(NO;),.6H,0 -
NG N rt, 1 semaine

CP2

Dans un tube de cristallisation a température ambiante, une solution de L5 (3 mg, 5.1
mmol) dans CHCl; (0.4 mL) a été ajoutée. Une solution de Zn'((NO3),.6H20 (1.5 mg, 5.1 mmol)
dans EtOH (0.4 mL) a ensuite été ajoutée. Aprés une semaine de diffusion lente, des cristaux
jaunes ont été obtenus. Le solide a été filtré, lavé avec EtOH (5 mL) et CHCl3 (5 mL) pour

obtenir le produit désiré CP2 sous forme d’une poudre jaune.

IR (cm™): 1721 (faible), 1675 (moyenne), 1557 (moyenne), 1416 (faible), 1383 (faible), 1285
(moyenne), 1203 (faible), 1067 (intense), 807 (intense), 746 (faible), 458 (intense).

CcP3

N

~N

g I
N N o
S u CHCI,/EtOH
N &
= | o

\N L4-Me

Dans un tube de cristallisation a température ambiante, une solution de L4-Me (3 mg,
7.6 mmol) dans CHCI; (0.4 mL) a été ajoutée. Une solution de Co'(SCN).(pyr)4 (3.7 mg, 7.6
mmol) dans EtOH (0.4 mL) a ensuite été ajoutée. Apres 48 heures de diffusion lente, des
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cristaux orange ont été obtenus. Le solide a été filtré, lavé avec EtOH (5 mL) et CHCl3 (5 mL)
pour obtenir le produit désiré CP3 sous forme d’une poudre orange.

Les mesures d’analyse ¢lémentaire, IR, ATG et DRXP n’ont pas été effectuée en raison de

I’obtention de faibles quantités de composé.

b
CP4 z
INRIL. e
N FEETCR
[ i 4
=
| IAICS e SRIL 3 b 4
; e 3 DS IRILL e nif?,
A S Now Lo _CHCL/EOH % g o &
+ —_—
N;[ffN\ (NO3)2-6H, rt, 24h i i
M:C . Ni OF W &
/ | o] u, N1 PEINIC: Qe
X, L4-Me i
N
CP4 M

Dans un tube de cristallisation a température ambiante, une solution de L4-Me (3 mg,
7.6 mmol) dans CHCI; (0.4 mL) a été ajoutée. Une solution de M'(NOs), . xH>O (M = Ni, Cu,
7.6 mmol) dans EtOH (0.4 mL) a ensuite été ajoutée. Apres 24 heures de diffusion lente, des
cristaux verts ont ét€ obtenus. Le solide a été filtré, lavé avec EtOH (5 mL) et CHCI3 (5 mL)

pour obtenir le produit désiré CP4_M sous forme de poudres vertes.

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas été montrées en raison de valeurs aberrantes et
pour CP4_Cu les mesures ATG n’ont pas €té effectuées en raison de I’obtention de faibles

quantités de composé.
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CP4 Cu

\. A ~ M CP4_Ni

CP4_Ni Simulé
AA A A
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
20[°]

Figure 120 : Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série CP4_M, comparés
au diagramme simulé obtenu pour la structure CP4_Ni

IR (cm) : 1725 (faible), 1674 (moyenne), 1615 (faible), 1567 (moyenne), 1427 (moyenne),
1280 (intense), 1071 (faible), 1030 (faible), 817 (moyenne), 743 (moyenne), 609 (moyenne),
528 (moyenne), 458 (moyenne), 407 (intense).
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Figure 121 : Courbe des mesures ATG de CP4_Ni
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Dans un pilulier scellé, H2LL1 (10 mg, 7.6 mmol) a été introduit dans une solution de
Zn""(NO3),.6H,0 dans DMF (6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant une
semaine et des cristaux jaunes ont été obtenus. Apres avoir enlevé le chauffage et laisser
refroidir le pilulier & ambiante, le solide a été filtré puis lavé avec DMF chaud (10 mL) pour

obtenir le produit désiré CPS sous forme de cristaux hexagonaux jaunes.

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas ét¢ montrées en raison de valeurs aberrantes.

CP5

A CP5 Simulé

A, P

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
20[°]

Figure 122: Diagramme de DRXP a température ambiante de CP5, comparé au diagramme
simulé obtenu pour la structure CP5

IR (cm™): 1657 (moyenne), 1593 (moyenne), 1557 (moyenne), 1366 (intense), 1204 (faible),
836 (moyenne), 782 (intense), 615 (faible).
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Figure 123: Courbe des mesures ATG de CP5

HO™ ~O
H,BPDC

MII(NO3)2.XH20

DMF
120°C, 30 min. - 24h

Dans un pilulier scellé¢, H2BPDC (24 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution

de L4-Me (20 mg, 0.05 mmol) et M'(NO3),.xH20 (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF

(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le

sel métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi

a I’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour

obtenir le composé désiré sous forme d’une poudre verte (MOF1_Cu), de cristaux verts

(MOF1_Co et MOF1_Ni) et jaunes (MOF1_Zn).

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas été montrées en raison de valeurs aberrantes.
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MOF1 Zn
A
MOF1 Cu
MOF1 Ni
_JLAAAMAJLAM_}LN ~
MOF1 Co
— . .
I MOF1 Co Simulé
— ) N
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

267

Figure 124: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF1, comparés au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF1_Co

IR (cm): 1661(intense), 1609 (moyenne), 1387 (intense), 1092 (faible), 823 (faible), 772

(intense), 686 (moyenne), 661 (moyenne), 464 (intense).
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Figure 125: Courbe des mesures ATG de la série MOF1
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Dans un pilulier scellé¢, H;2BPDC (24 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution
de L4-Et (21 mg, 0.05 mmol) et M'(NO3),.xH>O (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF
(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le
sel métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi
a I’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour
obtenir le composé désiré¢ sous forme d’une poudre verte (MOF2_Cu), de cristaux verts

(MOF2_Co et MOF2_Ni) et jaunes (MOF2_Zn).

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas ét€ montrées en raison de valeurs aberrantes.

MOF2_Zn

MOF2 _Cu

MOF2 Ni

MOF2_Co

, ™ R MOF2 Zn Simulé

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
26 [7]

Figure 126 : Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF2, comparés au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF2 _Zn
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IR (cm™): 1661 (intense), 1606 (moyenne), 1568 (faible), 1385 (intense), 1250 (moyenne),
1088 (moyenne), 821 (moyenne), 771 (moyenne), 657(moyenne).
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Figure 127: Courbes des mesures ATG de la série MOF2
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Dans un pilulier scelle, H-BPDC (24 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution
de L4-C4Ho (24 mg, 0.05 mmol) et M'(NO3)2.xH20 (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF
(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le
sel métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi
a I’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour
obtenir le composé¢ désiré sous forme de poudres vertes (MOF3 _Co, MOF3_Ni & MOF3 Cu)
et de cristaux jaunes (MOF3_Zn).
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Les mesures d’analyse ¢lémentaires n’ont pas €t€ montrées en raison de valeurs aberrantes.

MOF3 Zn

MOF3 Cu

MOF3_Ni

Lo Jl MOF3_Co

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
20 ]

Figure 128: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF3

IR (cm™): 1661 (intense), 1619 (moyenne), 1568 (faible), 1386 (intense), 1252 (faible), 1089
(moyenne), 820 (faible), 769 (moyenne), 686 (moyenne), 658 (moyenne), 478 (moyenne).

MOF4
N O OH
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)
NN 0 O MT(NO,),.xH,0
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g
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L4-Bn H,BPDC

Dans un pilulier scellé¢, H2BPDC (24 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution
de L4-Bn (27 mg, 0.05 mmol) et M'(NO3)2.xH20 (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF

(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le
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sel métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi
a I’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour
obtenir le composé désiré sous forme de poudres vertes (MOF3 Ni & MOF3 Cu) et de
cristaux verts et jaunes (MOF3 _Co & MOF3 Zn).

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas ét¢ montrées en raison de valeurs aberrantes.

MOF4 Zn
L A N M
MOF4 Cu
) W
MOF4 Ni
MOF4 Co

l\&OF4_C0 Simulé

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
20 ]

Figure 129: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF4, comparés au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF4_Co

IR (cm™): 1659 (intense), 1610 (moyenne), 1384 (intense), 1093 (faible), 826 (faible), 771
(intense), 680 (moyenne), 659 (moyenne), 468 (intense).
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Figure 130: Courbe des mesures ATG de la série MOF4
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Dans un pilulier scell¢, H-BPDC (24 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution
de L4-Me (20 mg, 0.05 mmol) et Zn"(NO3),.6H>0 (29.7 mg, 0,1 mmol) dans un mélange de
DMF/H20 (6 mL, 3:1). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24

heures selon le sel métallique impliqué. Des cristaux se sont formés et le pilulier a été retiré du

chauffage et refroidi a ’ambiante. Le solide a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL)

pour obtenir le composé de cristaux jaunes (MOFS5).

Les mesures d’analyse élémentaires, IR et ATG n’ont pas été effectuée en raison de I’obtention

de faibles quantités de composé.
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Figure 131: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF5, comparé au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF5
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Dans un pilulier scellé, H2NaphtDC (21 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution
de L4-Me (20 mg, 0.05 mmol) et M'(NO3),.xH20 (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF
(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le
sel métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi
a I’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour
obtenir le composé désiré sous forme d’une poudre verte (MOF6_Cu), de cristaux verts

(MOF6_Co et MOF6_Ni) et jaunes (MOF6_Zn).
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Les mesures d’analyse ¢lémentaires n’ont pas €t€ montrées en raison de valeurs aberrantes.
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Figure 132: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF6, comparés au

diagramme simulé obtenu pour la structure MOF6_Co

IR (cm™): 1660 (intense), 1564 (faible), 1384 (intense), 1357 (moyenne), 1252 (faible), 1097
(moyenne), 779 (moyenne), 658(moyenne), 487(intense).
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Figure 133: Courbe des mesures ATG de la série MOF6
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MOF7
N O« _OH
N
| y ) y
= | =
N._N._©O MYNO.),.xH,0
N \|¢ . (NO3),.xH,
N7 N VS DMF
_ o) X 120°C, 30 min. - 24h
g e
N HO” Yo
L4-Me H,BAcrDC MOF7

Dans un pilulier scellé, H2BAerDC (22 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution
de L4-Me (20 mg, 0.05 mmol) et M''(NO3),.xH>0 (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF
(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le
sel métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi
a I’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour
obtenir le composé désiré sous forme de poudres vertes (MOF7_Cu & MOF7_Ni) et jaunes
(MOF7_Zn) et de cristaux verts (MOF7_Co).

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas été montrées en raison de valeurs aberrantes.
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Figure 134: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF'7, comparés au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF7 _Co

IR (cm™): 1655 (intense), 1591 (moyenne), 1495 (faible), 1384 (intense), 1253 (faible), 1093
(moyenne), 1061 (faible), 978 (faible), 820 (faible), 712 (faible), 658 (moyenne).
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Figure 135: Courbe des mesures ATG de la série MOF7
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Dans un pilulier scellé, H2SSBDC (27 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution de
L4-Me (20 mg, 0.05 mmol) et M"(NOs),.xH>0 (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF (6
mL). Le mélange réactionnel a été chaufté a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le sel

métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi a
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I’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour obtenir
le composé désiré sous forme de poudres vertes (MOF8 Cu & MOF8 Ni), de cristaux verts
(MOF8_Co) et jaunes (MOF8_Zn).

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas ét¢ montrées en raison de valeurs aberrantes.
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Figure 136: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOFS, comparés au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF8_Co

IR (cm™): 1655 (intense), 1609 (moyenne), 1383 (intense), 1256 (faible), 1093 (moyenne),
1060 (faible), 789 (moyenne), 658 (faible).
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Figure 137: Courbe des mesures ATG de la série MOF$8
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Dans un pilulier scell¢, H2AzoBDC (27 mg, 0.1 mmol) a ét¢ introduit dans une solution
de L4-Me (20 mg, 0.05 mmol) et M(NO3)2.xH20 (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF
(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le
sel métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi
a ’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour
obtenir le composé désiré sous forme d’une poudre bleue (MOF9_Cu) et de cristaux gris

(MOF9 Ni), verts (MOF9_Co) et oranges (MOF9_Zn).

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas ét€ montrées en raison de valeurs aberrantes.

| )\ h MOF9 Zn

MOF9 Cu

A MOF9 Ni

1 MOF9 Co

MOF9 Zn Simulé
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Figure 138: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF9, comparés au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF9 _Zn
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IR (cm™'): 1666 (intense), 1611 (moyenne), 1567 (moyenne), 1388 (intense), 1253 (faible),
1096 (moyenne), 792 (moyenne), 660 (faible).
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Figure 139: Courbe des mesures ATG de la série MOF9
MOFI10
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Dans un pilulier scellé¢, H2AzoBDC (27 mg, 0.1 mmol) a ét¢ introduit dans une solution
de L4-Bn (27 mg, 0.05 mmol) et M'(NO3)2.xH20 (0,1 mmol, M = Co, Ni, Cu, Zn) dans DMF
(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 30 minutes a 24 heures selon le
sel métallique impliqué. Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi

a I’ambiante. Le composé cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour
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obtenir le composé désiré sous forme d’une poudre bleue (MOF10_Cu) et de cristaux gris

(MOF10_Ni), verts (MOF10_Co) et oranges (MOF10_Zn).

Les mesures d’analyse ¢lémentaires n’ont pas €t€ montrées en raison de valeurs aberrantes.
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Figure 140: Diagrammes de DRXP a température ambiante de la série MOF10, comparés au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF10_Zn

IR (cm) : 1728 (faible), 1667 (intense), 1565 (moyenne), 1494 (faible), 1384 (intense), 1245
(faible), 1092 (moyenne), 1009 (faible), 880 (faible), 826 (faible), 792 (intense), 707
(moyenne), 658 (moyenne), 628 (moyenne), 520 (faible), 425 (moyenne).
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Figure 141: Courbe des mesures ATG de la série MOF10
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L4-Me H;BTTC

Dans un pilulier scellé, H_ BTTC (22 mg, 0.05 mmol) a été introduit dans une solution

de L4-Me (20 mg, 0.05 mmol) et Co''(NO3),.6H20 (14,5 mg, 0,05 mmol) dans DMF (6 mL).

Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 48 heures et deux types de cristaux se

sont formés. Le pilulier a été retiré¢ du chauffage et refroidi a ’ambiante. Le précipité a été filtré

puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour obtenir le composé désiré sous forme de cristaux

verts (MOF11).

Les mesures d’analyse élémentaires, IR, ATG et DRXP n’ont pas été effectuée en raison de

I’obtention de faibles quantités de composé.
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Dans un pilulier scell¢, H2BPDC (12.1 mg, 0.05 mmol) a été introduit dans une solution

de L6-Me (20.0 mg, 0.05 mmol) et Co'(NO3)2.6H20 (14.6 mg, 0.05 mmol) dans DMF (6 mL).

Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 48 heures et des cristaux orange se sont
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formés. Le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi a I’ambiante. Le précipité a été filtré puis

lavé avec DMF trois fois (10mL) pour obtenir le composé désiré sous forme de cristaux orange
(MOF12).

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas ét¢ montrées en raison de valeurs aberrantes.
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Figure 142: Diagrammes de DRXP a température ambiante de MOF12, comparé au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF12

IR (cm™): 1657 (intense), 1605 (faible), 1574 (faible), 1381 (intense), 1239 (faible), 1094
(moyenne), 852 (moyenne), 774 (moyenne), 699 (moyenne), 656 (faible).
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Figure 143: Courbe des mesures ATG de MOF12
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MOF13
Dans un pilulier scell¢, Ho2NaphtDC (10.8 mg, 0.05 mmol) a été introduit dans une
solution de L6-Me (20.0 mg, 0.05 mmol) et Zn"(NO3)2.6H20 (14.5 mg, 0.05 mmol) dans DMF
(6 mL). Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 24 heures et des cristaux jaunes
se sont formés. Le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi a I’ambiante. Le précipité a été
filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour obtenir le composé désiré sous forme de

cristaux jaunes (MOF13).

Les mesures d’analyse élémentaires, IR et ATG n’ont pas été effectuée en raison de I’obtention

de faibles quantités de composé.

ﬂ M \ MOF13
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Figure 144: Diagrammes de DRXP a température ambiante de MOF13, comparé au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF13
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DMF
120°C, 48h

L7 H,BPDC

Dans un pilulier scell¢, HBPDC (12.1 mg, 0.05 mmol) a été introduit dans une solution
de L7 (20.0 mg, 0.05 mmol) et Co'(NO3),.6H,0 (14.5 mg, 0.05 mmol) dans DMF (6 mL). Le
mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 48 heures et des cristaux orange se sont
formés. Le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi a ’ambiante. Le précipité a été filtré puis
lavé avec DMF trois fois (10mL) pour obtenir le composé désiré sous forme de cristaux oranges

(MOF14).

Les mesures d’analyse ¢lémentaires et ATG n’ont pas été effectuée en raison de I’obtention de

faibles quantités de composé.

MOF14

| l ‘\ ‘\ LN \ MOF14 Simulé
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Figure 145: Diagrammes de DRXP a température ambiante de MOF 14, comparé au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF 14

IR (cm™): 1727 (intense), 1660 (intense), 1605 (moyenne), 1562 (moyenne), 1499 (faible),
1407 (intense), 1385 (intense), 1287 (moyenne), 1248 (moyenne), 1209 (faible), 1085 (faible),
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940 (faible), 845 (moyenne), 774 (intense), 717 (moyenne), 641 (moyenne), 557 (faible), 416

(intense).
MOF15
HO.__O
N\ O |
7 Noo N0 Col'(NO,),.6H,0
. O \f 07(NO3),.6H,
N NN DMF
P O o 120°C, 72h
|
N
0% >oH
EtBpyr H,L1-Me

Dans un pilulier scellé, H2LL1-Me (20 mg, 0.04 mmol) a été introduit dans une solution
de EtBpyr (9.1 mg, 0.02 mmol) et Co'(NO3),.6H,0 (0,04 mmol) dans DMF (6 mL). Le
mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 72 heures selon le sel métallique impliqué.
Un solide s’est formé et le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi a I’ambiante. Le composé
cristallisé a été filtré puis lavé avec DMF trois fois (10mL) pour obtenir le composé désiré sous

forme de cristaux verts (MOF15).

Les mesures d’analyse élémentaires, IR, ATG et DRXP n’ont pas été effectuée en raison de

I’obtention de faibles quantités de composé.
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MOF16
Dans un pilulier scellé, HoLL1-Me (48.2 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution

de L4-Me (20.0 mg, 0.05 mmol) et Co"(NO3)2.6H20 (29.0 mg, 0.1 mmol) dans DMF (6 mL).

Le mélange réactionnel a été¢ chauffé a 120°C pendant 72 heures et des cristaux vert se sont
formés. Le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi a ’ambiante. Le précipité a été filtré puis
lavé avec DMF trois fois (10mL) pour obtenir le composé désiré sous forme de cristaux verts

(MOF16).

Les mesures d’analyse élémentaires n’ont pas ét€ montrées en raison de valeurs aberrantes.
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Figure 146: Diagrammes de DRXP a température ambiante de MOF15, comparé au
diagramme simulé obtenu pour la structure MOF15

IR (cm™): 1656 (intense), 1610 (moyenne), 1495 (faible), 1385 (intense), 1256 (faible), 1090
(faible), 840 (faible), 771 (moyenne), 680 (faible), 659 (moyenne), 450 (moyenne).

227



Partie Expérimentale

MOF17

HO (0]
N\
S
N N0 Naoe N0 Zn'i(NO>),.6H,0
\:EH/ . O L‘/\'\T (NO3),.6H,
— N =

DMF

N > N I MOF17

120°C, 24h

0~ OH

L4-Me H,L1-Bn

Dans un pilulier scellé, H>L.1-Bn (63.5 mg, 0.1 mmol) a été introduit dans une solution
de L4-Me (20.0 mg, 0.05 mmol) et Zn"(NO3).6H>20 (29.0 mg, 0.1 mmol) dans DMF (6 mL).
Le mélange réactionnel a été chauffé a 120°C pendant 24 heures et un précipité jaune s’est
formé. Le pilulier a été retiré du chauffage et refroidi a I’ambiante. Le précipité a été filtré puis

lavé avec DMF trois fois (10mL) pour obtenir le composé désiré sous forme de cristaux jaunes

(MOF17).

Les mesures d’analyse élémentaires et ATG n’ont pas été effectuée en raison de I’obtention de

faibles quantités de composé.
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Figure 147: Diagrammes de DRXP a température ambiante de MOF16

IR (cm™): 1666 (intense), 1601 (moyenne), 1558 (faible), 1384 (intense), 1257 (faible), 1092
(moyenne), 845 (faible), 783 (moyenne), 699 (moyenne), 660 (moyenne), 511 (moyenne).
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3a L4-Me L8
Formula C12HsBrN4O, CH N0, Cp4H6N6O,
Molecular weight (gmol™!) 351.13 396.41 420.43
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P2/n P2/n C2/c
a(A) 8.5523(10) 7.0403(19) 29.9802(14)
b(A) 11.4110(12) 12.390(3) 7.0881(3)
c(A) 13.0742(16) 21.660(5) 21.5838(13)
a(deg) 90 90 90
B(deg) 98.091(4) 96.373(9) 117.907(4)
y(deg) 90 90 90
V(A3 1263.2(3) 1877.7(8) 4053.2(4)
4 4 4 8
Colour yellow yellow red
Crystal dim (mm?) 0.20x 0.12x 0.10
Dcalc (gem™) 1.846 1.402 1.378
F(000) 684 824 1744
p (mm™) 3.256 0.095 0.092
Wavelength (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Temperature (K) 173 173 296.15
Number of data meas. 2757 4219 4749
Number of data with I> 26(I) 3551 1662 3046
R (%) 0.0517 0.0977 0.0618
Rw (%) 0.0742 0.2413 0.1031
GOF 0.968 1.010 0.982

Largest peak in final difference (eA~)

2.073 and -1.700

0.237 and -0.295

0.605 and -0.360

L10 CP1 CP2
Formula C44H3oN 1,0, CassoHaiCON1 s C35Ha5C13NgOgZn + CHCl;
Molecular weight (gmol™) 792.81 782.56 857.35
Crystal system monoclinic monoclinic orthorhombic
Space group C2/c P2/c Pbca
a(A) 36.825(3) 13.2044(8) 21.4795(11)
b(A) 6.1061(5) 15.6405(8) 11.2956(5)
c(A) 18.472(2) 27.5508(19) 33.2944(18)
o(deg) 90 90 90
B(deg) 114.952(4) 97.081(3) 90
y(deg) 90 90 90
V(A%) 3765.9(6) 5646.5(6) 8078.0(7)
zZ 4 4 8
Colour yellow orange yellow
Crystal dim (mm?*) 0.03 x 0.03 x 0.02 0.20x0.18x 0.10
Dcalc (gem™) 1.398 0.921 1.410
F(000) 1648 1600 3488
u (mm™) 0.095 0.348 0.864
Wavelength (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Temperature (K) 296.15 173 120
Number of data meas. 5637 16604 9657
Number of data with I> 26(1) 3088 8517 7005
R (%) 0.0611 0.0899 0.1780
Rw (%) 0.1269 0.1490 0.1994
GOF 1.021 1.056 1.034
Largest peak in final difference (eA~) 0.210 and -0.251 0.637 and -0.631 2.032 and 0.233
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CP3 CP4 CP5
Formula C46H34Cl4CoN14010S, C44H36N14NiO; C156HosCIN,4O37,Zn4
Molecular weight (gmol™!) 1278.62 1011.58 3195.49
Crystal system monoclinic monoclinic trigonal
Space group 2/c 2/c P-3cl
a(A) 23.769(3) 22.860(3) 17.5177(5)
b(A) 20.4728(19) 21.159(3) 17.5177(5)
c(A) 18.3410(18) 15.207(2) 34.0398(14)
a(deg) 90 90 90
B(deg) 116.978(3) 100.690(4) 90
y(deg) 90 90 120
V(A% 7953.9(14) 7227.6(16) 9046.3(6)
Y4 8 4 2
Colour orange green yellow
Crystal dim (mm?*) 0.19x0.16 x 0.16 0.20 x 0.08 x 0.08
Dcalc (gem™) 2.135 0.930 1.173
F(000) 5192 2088 3266
p (mm™) 1.035 0.319 1.346
Wavelength (A) 1.54178 0.71073 1.54178
Temperature (K) 296.15 120 120
Number of data meas. 11684 8730 5327
Number of data with I> 26(I) 4525 4155 3924
R (%) 0.3611 0.1091 0.3535
Rw (%) 0.4666 0.1659 0.3748
GOF 2.582 1.023 5.980

Largest peak in final difference (eA~)

7.586 and -1.419

1.232 and -0.724

3.021 and -2.893

MOF1 MOF2 MOF4
Formula Cs0H3,C0,N6Oy + [solvent] Cs5,H36N6O19Zn, + 6DMF Ce4H42Co6N19O12 + [solvent]
Molecular weight (gmol™) 994.70 1035.61 1253.60
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
Space group C2/m C2/c C2/c
a(A) 20.986(3) 41.062(9) 40.031(2)
b(A) 22.125(3) 23.237(4) 29.8841(19)
o(A) 18.018 19.484(4) 24.2772(15)
a(deg) 90 90 90
B(deg) 103.574(4) 116.617(10) 126.565(2)
y(deg) 90 90 90
V(A?) 8133(2) 16620(6) 23327(3)
Z 8 8 4
Colour Green colourless Green
Crystal dim (mm?) 0.2x0.18x0.16 0.15x0.15x0.13 0.18x0.16 x 0.14
Dcalc (gem™) 0.812 0.828 1.140
F(000) 2032 4240 8232
u (mm™) 0.445 1.028 0.487
Wavelength (A) 0.71073 1.54178 0.71073
Temperature (K) 120 120 120
Number of data meas. 45395 14583 199804
Number of data with I> 26(1) 9670 6401 27146
R (%) 0.1704 0.1295 0.1104
Rw (%) 0.2106 0.1981 0.1876
GOF 1.086 1.137 1.013

Largest peak in final difference (eA~)

3.633 and -1.282

1.780 and -1.381

2.027 and -1.408

230



Partie Expérimentale

MOF4_Activé MOF5 MOF6
Formula C4oH20NsO10Zn, Cy1H30N¢O6Zn C4H25C02N6O19 + DMF
Molecular weight (gmol™") 875.36 768.08 942.63
Crystal system Orthorhombic Tetragonal Triclinic
Space group Pmna P4, P-1
a(A) 26.6817(5) 15.2421(17) 13.0876(6)
b(A) 18.2278(7) 15.2421(17) 13.1041(6)
c(A) 13.4952(6) 38.340(5) 18.1140(7)
a(deg) 90 90 79.537(2)
B(deg) 90 90 77.788(2)
y(deg) 90 90 88.674(2)
V(A% 6563.4(4) 8907(2) 2985.4(2)
V4 6 8 2
Colour yellow yellow Green
Crystal dim (mm?) 0.20 x 0.09 x 0.08 0.1 x 0.08 x 0.06
Dcalc (gem™) 1.329 1.146 1.130
F(000) 2652 3168 1040
p (mm™) 0.994 1.155 0.610
Wavelength (A) 0.67163 1.54178 0.1704
Temperature (K) 120 173 120
Number of data meas. 9085 12635 114435
Number of data with I> 26(I) 6524 6711 14323
R (%) 0.2378 0.1819 0.0642
Rw (%) 0.2718 0.2646 0.0790
GOF 4.109 2.567 1.021

Largest peak in final difference (eA~)

1.791 and -2.000

2.635 and -2.781

1.120 and -1.333

MOF7 MOFS8 MOF9
Formula Cy6H3,C0,NO19+ 7DMF Cy7H13CoN30s CsoH35N1010Zny
Molecular weight (gmol™") 946.66 523.37 1063.59
Crystal system Tricilinic Orthorhombic Orthorhombic
Space group P-1 Cmcm P2,2,2;
a(A) 15.343(3) 21.240(3) 18.3049(8)
b(A) 15.420(2) 27.503(4) 23.4195(15)
c(A) 18.080(3) 18.045(2) 24.6531(18)
a(deg) 96.526(5) 90 90
B(deg) 92.575(5) 90 90
y(deg) 104.604(5) 90 90
V(A?) 4100.6(11) 10541(2) 10568.6(11)
Y4 2 8 4
Colour Green green red
Crystal dim (mm?®) 0.16x 0.14 x 0.12 0.22x0.14x0.14 0.20x 0.18 x 0.16
Dcalc (gem™) 0.767 0.660 0.668
F(000) 968 2144 2168
u (mm™") 0.440 0.346 0.828
Wavelength (A) 0.71073 0.71073 1.54178
Temperature (K) 120 120 120
Number of data meas. 111585 6693 18544
Number of data with I> 26(T) 19099 5099 7241
R (%) 0.0940 0.2419 0.1634
Rw (%) 0.1265 0.2647 0.2273
GOF 1.051 4.483 1.118

Largest peak in final difference (eA~)

1.426 and -1.314

3.248 and -2.300

2.865 and -0.869
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MOF10 MOF11 MOF12
Formula CosHsCo3N1,046 + 2DMF C36H24CoN6Os
Molecular weight (gmol™") 695.54
Crystal system Monoclinic Orthorombic Triclinic
Space group C2/e Pbca P-1
a(A) 41.2621(19) 25.978(2) 8.8143(4)
b(A) 26.4989(13) 16.9462(14) 13.4906(6)
c(A) 21.2964(11) 29.647(3) 18.5224(9)
a(deg) 90 90 75.9190(10)
B(deg) 117.712(2) 90 80.518(2)
y(deg) 90 90 76.694(2)
V(A 20614.6 13051.6(19) 2065.13(17)
Y4 4 2
Colour red Green orange
Crystal dim (mm?*) 0.14x 0.1 x0.04 0.16 x 0.06 x 0.04
Dcalc (gem™) 1.011 1.119
F(000) 4092 714
p (mm™) 3.417 0.460
Wavelength (A) 1.54178 0.1704 0.71073
Temperature (K) 120 120 120
Number of data meas. 93888 9947
Number of data with I> 26(I) 11475 7293
R (%) 0.0753 0.0561
Rw (%) 0.1126 0.0804
GOF 1.036 1.054
Largest peak in final difference (eA~) 1.006 and -0.552 0.644 and -0.955
MOF13 MOF14 MOF15
Formula Cy3H4N305Zn + Y2 DMF CaiHuCoNyOg + DMF Cs4H42Co6N19012
+ [solvent]
Molecular weight (gmol™") 1028.58 770.62
Crystal system Triclinic Triclinic Monoclinic
Space group P-1 P-1 C2/c
a(A) 8.4380(16) 8.9421(4) 40.031(2)
b(A) 11.252(2) 13.4518(6) 29.8841(19)
c(A) 14.351(3) 18.0188(8) 24.2772(15)
a(deg) 84.630(7) 78.258(2) 90
B(deg) 87.724(7) 83.131(2) 126.565(2)
y(deg) 75.057(7) 75.200(2) 90
V(A%) 1310.4(4) 2046.43(16) 23327(3)
zZ 1 2 4
Colour incolore orange Green
Crystal dim (mm?®) 0.18x0.16x 0.14 0.18x 0.14 x 0.10 0.18x0.16 x
0.14
Dcalc (gem™) 1.303 1.251 1.140
F(000) 526 794 8232
u (mm™) 1.645 0.475 0.487
Wavelength (A) 1.54178 0.71073 0.71073
Temperature (K) 120 120 120
Number of data meas. 4455 9813 199804
Number of data with I> 26(I) 4353 8244 27146
R (%) 0.0703 0.0607 0.1104
Rw (%) 0.716 0.0718 0.1876
GOF 1.078 1.022 1.013

Largest peak in final difference (eA~)

2.616 and -0.712

1.018 and -0.740

2.027 and -1.408
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MOF16 MOF17
Formula CosHesIN 1401470,
Molecular weight (gmol™!) 1923.30
Crystal system Monoclinic Monoclinic
Space group Cm Pm
a(A) 30.9615(13) 19.464(2)
b(A) 23.6989(11) 18.2250(19)
c(A) 18.0918(7) 19.493(2)
a(deg) 90 90
B(deg) 89.971(2) 99.021(7)
v(deg) 90 90
V(A% 13274.9 6829.1(14)
Y4 4
Colour yellow
Crystal dim (mm?) 0.18x0.16 x 0.14
Dcalc (gem™) 1.871
F(000) 3916
p (mm™) 5.202
Wavelength (A) 0.71073 1.54178
Temperature (K) 120 120
Number of data meas. 23498
Number of data with I> 26(I) 17743
R (%) 0.4872
Rw (%) 0.5304
GOF 0.781

Largest peak in final difference (eA~)

1.532 and -2.411
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Résumé

Ce projet traite de I'élaboration de Metal Organic Frameworks (MOFs) a partir de
ligands dérivés d'un cceur redox organique bio-inspiré, lalloxazine, et leurs
applications. La synthése de 16 ligands originaux incorporant le coeur alloxazine ainsi
que la caractérisation de ces composés en solution, comme a I'état solide, ont été
décrites. Les propriétés électrochimiques de ces composés ont été étudiées par VC et
RPE/VC. Par la suite, ces nouveaux ligands combinés avec des métaux de la série 3d
ont montré la formation de 6 Polymeéres de Coordination originaux. Pour amplifier le
nombre de structures accessibles, une méthode a trois composants a été utilisée
permettant d’accéder a la formation de MOFs dits « piliers ». Ainsi une série de 47
nouveaux MOFs piliers a été mise en évidence par Diffraction des Rayons X (DRX).
Des études d’adsorption de gaz ont été effectuées sur ces composés. La formulation
d’électrode a partir de ces matériaux et leur utilisation dans des systémes de batterie
au Lithium-ion (LIB) a aussi été sondée montrant une possibilité d’insertion d’ions
alcalins dans la structure a été montrée.

Mots Clés : Alloxazine, MOFs, MOF pilier, CPs, Electrochimie, Adsorption de gaz,
LIBs.

Résumé en anglais

This project deals with the development of Metal Organic Frameworks (MOFs)
obtained from ligands derived from a bio-inspired organic redox core, alloxazine, and
their applications. In this manuscript, the synthesis of 16 original ligands incorporating
the alloxazine core and the characterization of these compounds in solution as well as
in the solid state, have been described. Electrochemical studies of these compounds
were led by VC and EPR/VC. Subsequently, these new ligands combined with 3d
metals showed the formation of 6 original Coordination Polymers. To increase the
number of accessible structures, a three-component strategy was used to access the
formation of MOFs pillar. 47 new pillar MOFs were highlighted by X-ray Diffraction
(XRD). Gas sorption studies were carried out on these compounds. The formulation of
electrodes from these materials and their use in lithium-ion battery (LIB) systems was
also investigated, showing the possibility of alkali ions insertion into the material.

Key Words: Alloxazine, MOFs, MOF pillar, CPs, Electrochemistry, Gas Sorption, LIBs.




