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Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

Dans ce chapitre, de nouveaux complexes de rutme(ii) similaires aublack dye
vont étre étudiés. Les choix des routes synth&ioqomt étre définis selon les substituants
souhaités en positions 4, 4’ et 4” sur le ligamdpyridine. Les études photophysiques et
électrochimiques des nouveaux colorants permettiieh établir les caractéristiques

energétiques pour définir leurs aptitudes a fairefionner les dispositifs photovoltaiques.

|. Préparation des complexes de ruthénium a ligandgigidines
symeétriques
La méthode de Hanan est idéale pour élaboreredpgridines dites « symétriques »,
les fonctionnalisations seront au final identiqaagosition 4 et 4”. Ces ligands seront ainsi a
I'origine des complexes de ruthénium possédant denctions d’ancrages homologues. Une

premiere étude sera faite sur les groupes acidbsygdiques puis une seconde approche sur

les acides cyanoacryliques.

A. Elaboration des précurseurs aldéhydes et acétylpydines
La premiére étape est la préparation des aldéhgdmmatiques. Ces intermédiaires
ont été obtenus pdb-alkylation avec un iodoalcane sur les substratdiégarts préparés
depuis la biomasse que nous avions privilégiéni@svde syntheses ont été envisagées. La
substitution nucléophile d’ordre 2 (SN2) est d’abpossible grace a la déprotonation de la
fonction alcool par I'hydrure de sodium dans le DMB°C {oie A, Figure 57).

Voie A

] ]
\__OCH, HsCO._A.__OCH,
R=
1) NaH (60%), DMF
0°C, 30 min. . - -
R-OH R-O-R o o

2) R'l, 0°C at.a., 24h

R'= -CHz, -(CH,)s-CHj

Figure 57: Alkylation de la vanilline et du syringaldéhydarpavoie A.

De bons rendements ont été obtenus pour les niegsta 7 (Tableau 1) en partant
de la vanilline ou du syringaldéhyde, permettaatdeés a plusieurs grammes de chaque

COMpOose.
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Des conditions différentes peuvent étre utilispesr la déprotonation des fonctions
alcools par I'emploi de carbonate de potassiumeflux de la 2-butanonevfie B, Figure
58). La 2-butanone est un solvant qui est plus faailéliminer lors des traitements des
différentes réactions.

Voie B ! !
OCH; H3CO OCHg
1) K,CO3, 2-butanone
Reflux 1h '
R-OH > R-O-R X0 X0
2) R1, Reflux, 5h

R'= -CH;, -(CH,)5-CHs3

Figure 58: Alkylation de la vanilline et du syringaldéhydarpgavoie B.

Tableau 1: Rendements obtenus pour les réactions d'alkylatio les substrats vanilline et
syringaldéhyde

, Rdt (%) Rdt (%)
R-O-R ] ]
Voie A Voie B
o TN
OCHj;
4 55 % 50 %
CHO
I I N
HsCO OCH,
5 52 % 5%
CHO
OCH3
OCH;,
6 93 % 82 %
CHO
OCHj,
H5CO OCH;,
7 73 % 13 %
CHO
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A partir de la vanilline, les rendements de lactiéa deO-alkylation en passant par la
Voie B approchent ceux de Moie A (Tableau 1). En revanche, en établissant la réaction
depuis le syringaldéhyde, de faibles rendementsataiernus lors de I'utilisation du carbonate
de potassium (5 % pour la méthylation et 13 % pwaxylation). Cela est di a une acidité
plus faible de la fonction alcool du syringaldéhymse rapport a la vanilline. Une base forte

comme I'hydrure de sodium est donc nécessairedafihéprotoner le dérivé phénol.

Les conditions réactionnelles utilisées a bassepéeature Yoie A) sont donc
privilégiées pour l'alkylation des dérivés de |amiasse. Les conditions ont été reproduites
pour l'alkylation du 5-hydroxyméthylfurfuraB, un autre aldéhyde aromatique que nous
avions choisi comme précurseur pour la formatiamd’'terpyridine. Cependant, le rendement
établi pour l'introduction d’'une chaine hexyle et 17 % seulement. Ce rendement a été
amélioré a 50 % pour l'obtention du 5-((hexyloxyjm@)furan-2-carbaldéhyde8 en
descendant la température du bain a -15°C lorapeit de NaH Figure 59).

1) NaH (60%), DMF J_/_/
0= \~0  OH -15°C, 30 min. 0 \0 O

2) lodohexane 50 %
3 15°C ata., 4h S

Figure 59: Synthése du 5-((hexyloxy)méthyl)furan-2-carbalgtéds.

Le second précurseur pour la formation des tedpes est le 2-acétylisonicotinate
d’éthyle9 (Figure 60).

Figure 60: Structure du 2-acétylisonicotinate d'éthgle

69



Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

La fonction ester en position 4 est a l'origires dutures fonctions d’ancrages 0D
des complexes de ruthénium (ll) souhaités. Ce mthde départ peut étre accessible par
acylation depuis le 4-isonicotinate d’éthyle. Lathoéle qui nous vient tout de suite a I'esprit
est celle de Friedel et Craft, réaction catalységlus souvent par le trichlorure d’aluminium.
Mais c’est sans compter sur le caractedeficitaire de la structure pyridinique qui empé&ch

ce type de substitution électrophile aromatiquéodetionner Figure 61).

COEt COLEt
[AICI]

N N

- % -

N N
CHCOCI g O

Figure 61: Acylation de Friedel et Crafts impossible sudiesonicotinate d'éthyle.

Des conditions semblables a celles de Caroenaal. sont alors utilisées.
L’introduction du groupe acétyle est catalyséelpder (II) en présence de paraldéhyde, d’'un
acide et d’'un peroxyd® (Figure 62). Ces conditions opératoires permettent d’abgutine
grande quantité du dérivé acétylpyridine mais lentpfaible reste la quantité importante de
déchets générés par rapport a une acylation deédFeée Craft (introduction de larges exces de

paraldéhyde et d’hydroperoxyde tet-butyle).

FeSQO,.7H,0O
e

CO,Et i TFA CO,Et
§ o~ > tBUOOH §
| | 60 %
— ~
N ACN, reflux, 5h
o)

Figure 62: Synthése du 2-acétylisonicotinate d'éttg/le

Le radicaltert-butoxyde est obtenu par réduction de I'hydropedexgetert-butyle
avec le fer (Il). Cette étape entraine par la méowasion la formation du fer (lll). Il y alors
abstraction d’hydrogéne sur le paraldéhyde pouédmcaux radicaux acyles qui réagissent
avec le noyau pyridinique protoné grace a l'ajmitial de I'acide trifluoroacétique (TFA).
L’aromaticité du cycle est régénérée par oxydatiopartir du fer (lll) sur les radicaux
pyridiniques nouvellement formég-igure 63). Ce cycle permet ainsi d’introduire une
guantité catalytique du sulfate de fer (1l) heptiaye.

120 caronna, T., Fronza, G., Minisci, F. & Porta,JOChem. Soc., Perkin Trar%.2035 (1972)
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Fe?* + t-BuOOH —_— Fe¥* + tBuO® + HO

—Q0 o d\

/= d\ @
CO,Et CO,Et CO,Et

—0

X X XX
| P _-H . _Fe | | _ + Fe?*
iy y i
H H 0o H 0o

Figure 63: Mécanisme radicalaire de la réaction d'acylation.

Les différents dérivés aldéhydes et l'acétylisotiate d’éthyle9 vont permettre
d’élaborer une premiere série de ligands terpyesslin

B. Syntheses des complexes a fonctions d’ancrages £(&n 4 et 4”

7 nouveaux ligands terpyridinéd aL7 ont été préparés par la méthode de Hanan a
partir des aldéhydes aromatiques qui ont été é&sbau laboratoire. Seul le 5-formyl-2-
meéthyl-3-furoate de méthylH) est commercialKigure 64).

COEt 1) NHg(aq), KOH, EtOH, O,
R, A t.a., 24h
O/) + 2 _
N 2) HCICOnC.
0 9 ©
/
0)
| / 5-formyl-2-méthyl-3-furoate de méthyle (10)
COgMe

Figure 64: Synthéses des dérivés acide [2,2':6’,2"-terpyré]-4,4"-dicarboxylique.
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La réaction s’effectuant en milieu aqueux fortetrteasique, les fonctions esters sont
hydrolysée¥! et les nouveaux ligands obtenus sont sous forme gids
d’ammonium/potassium insolubles dans le milieu @thfammoniaque. L’ajout d’acide
chlorhydrique a la fin de la réaction permet I'ex@dix acides carboxyliques. Cela permet
ainsi d'eviter les pertes lors de I'étape de filbm qui est suivie par des lavages successifs
avec une solution d’éthanol a 50% a froid. Lesymdmnes élaborées sont répertoriées dans le
Tableau 2

Tableau 2: Ligands terpyridinek1 aL7 élaborés.

R2 Rdtbrut (%)
NN
O
OCHj
L1 54
NN
0)
HsCO OCH;
L2 35
OCHs
OCH3;
L3 41

H;CO OCH;4
L4 49
. O
L5 q 30

CO,H

O
L6 o 28
L7 \<\OJ/\Q/\/\/\ 18

12L\wehmeier, F., Mattay, Beilstein J. Org. Chen, 54 (2010)
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Les dérivés furanes, ayant des énergies de résoemalus faibles par rapport aux
phényles, se voient dotés de rendements de systpése faibles. Cette tendance se vérifie
surtout pour le ligandl7. La fonctionnalisation par une chaine hexyloxymi&tta caractéere
électro-donneur en position 5 sur l'aldéhyde hé&matique de départ diminue

I'électrophilie du carbonyle et par conséquenglactivité du composé.

Du fait de leur insolubilité dans les solvants amigues usuels, ces nouveaux
composés sont difficiles a purifier et a analydee. plus, les fonctions acides peuvent se
chélater au ruthénium lors de I'étape de compleratiPar conséquent, des réactions
d’estérifications sont mises en places au refluxI'ddhanol en présence d’'une quantité
catalytique d'acide sulfuriqueFigure 65). Ces diesters sont ainsi simples a purifier par

chromatographie sur colonne ou par recristallisatians I'éthanol.

Ethanol, H,SO,4 [cat.
CO,H 2504 [cat] EtO,C

Reflux, 24h

Figure 65: Estérification des ligands terpyridines.

Cependant, nous avons rencontré des problémgdusieurs composés a commencer
par les ligand4.6 etL7. La fonction alcool d'un c6té et hexyloxy de I'eutsurles cycles
furanes ont été substituées lors de I'estérificgpiour aboutir a une chaine éthoxyméthyle. Le

ligandL8 (Figure 66) a ainsi été obtenu avec des rendements de I'del20 a 30%.

R2
I\ Ethanol, H,SO, [cat
anol, cat.
HOLC A\ N7 - COH 2501 ]‘ EtO,C
| _N NI _ Reflux, 24h
~_-0 OH ~_-0 OCgH13
L6 L7

Figure 66: Estérification des dérivés terpyridines subsétién 4' par des dérivés furanes.
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L’explication peut étre trouvée sur les rechercldes plusieurs équipes qui ont
synthétisé le 2-éthoxyméthylfurane a partir du 8rbyymeéthylfurane au reflux de I'éthanol
en milieu acideKigure 67)*?2 L’'oxygéne est de ce fait protoné, ce qui donee & de bons

groupes partant que sont les oxoniums, la substitest ensuite réalisée par I'éthanol.

O OH  Ethanol,"H*" o o
" T

24%

Figure 67: Synthése du 2-éthoxyméthylfurane.

Pour renforcer cette hypothése, une terpyridineasobstituée en position 4’ (déja
disponible au laboratoire) par un cycle furane ¢daat une fonctionnalisation
hydroxyméthyle est mis au reflux de I'éthanol soasditions acidesHjgure 68). Le produit

majoritaire obtenu correspond a une substitutioladenction alcool par I'éthanol.

Ethanol, H,SO,4 [cat.]

Reflux/t.a., 3 jours

Figure 68: Etude de la stabilité d’'une terpyridine en coiodi$ acides.

Un moyen de conclure sur le mécanisme de la réastmit de répéter I'estérification
des ligandd.6 etL7 en recourant & I'éthanol possédant'd comme marqueur, I'analyse
RMN du *’O sur le composé8 confirmerait notre explication. L’estérificatioresl ligands
L6 etL7 pourrait étre effectué avec dehexanol. Si la substitution est encore obsendss, |

complexes finaux obtenus seront ceux souhaités.

Un autre probleme s’est manifesté lors de I'efit@tion des ligands3 etL4 dans
I'éthanol, concernant les terpys fonctionnaliséesdepar des groupes phényles substitués

uniquement par des chaines méthoxy.

122 Nandiwale, K. Y., Pande, A. M. & Bokade, V. RCS Adv5, 79224 (2015)
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Un mélange de deux terpyridines est obtenu au finar chaque réaction avec des
déplacements chimiques tres proches sur la RMNrakom et un rapport d’environ 70/30 %
en faveur des produits souhaités. Mais les moléayathétisées sont tres difficiles a séparer
par chromatographie sur gel de silice ou par radlisation. Pour chaque réaction, les
produits secondaires n'ont pas pu étre isolés ricta&isés. Nous ne connaissons donc pas
leur structure a ce jour. En revanche, en choistskea méthanol comme solvant pour les
estérifications, les résultats montrent la présedame seule terpyridine pour chaque

synthese. Ces dernieres peuvent facilement éleesavec de bonnes puretés.

6 nouveaux ligands8 aL13 sont donc disponibleS ableau 3 pour les prochaines

étapes de complexation afin d’obtenir de nouvealsrants analogues duack dye

Tableau 3: Résultats des synthéses d'estérifications.

Solvant de la
R> R1 o Rdt (%)
réaction
o) i
L8 ~~<\J/\o/\ -CO,Et Ethanol 22-30
NN
(@)
OCHjs .
L9 -CO)Et Ethanol 54
0NN
H,CO OCH, .
L10 -COEt Ethanol 46
OCHg,
OCHj,
L11 -COMe Méthanol 40
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OCHj,4
H;CO OCH;4
L12 -CO,Me Méthanol 49
_ (0]
L13 <\J\/ -CO,Et Ethanol 49
CO,Et

L’accés aux complexes se déroule en 2 étapes.ré&migr lieu, la terpyridine va
complexer le trichlorure de ruthénium (lll) au teflde I'éthanol pendant plusieurs heures
(Figure 69). Les composeés obtenus sont facilement isolabdesfilration sur verre fritté.
Cependant étant des espéeces paramagnétiquessistngas caractérisables par RMN et sont
utilisés sans purification dans la prochaine étipsynthese.

R,
=
| RUCI3.H20
) B WYY
_N N~ Ethanol, reflux, 5h
1) NH4,NCS 2) EN
DMF/H,0O | Reflux, 24h
Reflux, 5h
R1 = -COzMe ou COzEt
OCH3 OC6H13 6 13 \/
OMe MeO OMe MeO OMe
C1 2 C3 C4 Ccs' Cé6

Figure 69: Elaboration des complexes de ruthénium.
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Cette deuxieme et derniére étape consiste a éehdeg ligands chlorés par les
isothiocyanates en chauffant au reflux les com@drehlorés dans un mélange DMF/eau en
présence d’isothiocyanate d’ammonium. Enfin, I'ajda la triéthylamine permet I'hydrolyse
des fonctions esters pour voir apparaitre les fonstd’ancrages acides carboxyliques,
donnant accés aux colorar@d-C4, C5’ et C6. Industriellement, la diméthylformamide est
préparée a partir d’acide formique et de la N,Nétimglamine. Les traces résiduelles de cette
amine dans le flacon de solvant sont a I'origindadeéduction du ruthénium de I'état (+1ll) a

I'état (+11) lors de la derniere étape de complexat

Le colorantC5 initialement prévu avec le substituant hexyloxyfern’a pas pu étre
synthétisé du fait que nous n'avons pas pu atteiteltigand terpy lui correspondant. C’est
donc le complexeC5’ qui a été obtenu a partir du ligah& (Figure 69). Cependant, il
présente une faible solubilité dans les solvantgelgs y compris le DMSO. Les études
photophysiques et électrochimiques, ainsi que dststen cellules solaires sont donc peu
envisageables. Ce nouveau composé ne sera domripan compte dans la suite de cette

these.

Comme il a été eénoncé précédemment, une multdtadenctions d’ancrages existent.
Nous avons dailleurs retenu la fonctionnalisatidfune terpyridine par des acides
cyanoacryliques en positions 4 et 4”. Cette stg@@ourrait en effet permettre d’élaborer des

colorants possédant de meilleures absorptions pametiques.

C. Synthéses des complexes a fonctions d’ancrages asid

cyanoacryliques en 4 et 4”

La fonction cyanoacrylique peut étre obtenue d@impdun aldéhyde par condensation
de Knoevenagel. L'idée est de partir des diedt&rsx L13 pour avoir acce€s aux composeés
dialdéhydes. Ces structures seront intéressantesjuill sera alors possible d'étendre
egalement les systemesconjugués pour améeliorer les valeurs des coeffisi@’extinctions

molaires.

Une premiere option est l'utilisation d'un seuluéd@lent de DIBAL-H pour réduire
une fonction ester en s’arrétant & I'aldéhydé&rigure 70). L’ajout d’'un deuxiéme équivalent
de ce réducteur électrophile nous ameénerait judtpl&ool. Il est donc nécessaire de réaliser
la réaction a tres basse température (-70°C) poatr@er I'orientation de la réaction.

123 7akhardin, L. I. & Khorlina, I. MTetrahedron Lett3, 619 (1962)
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Cette technique est difficile & mettre en ceuvres Essais avaient déja été realisés dans notre

laboratoire sans succes.

DIBAL-H

Figure 70: Conditions de réductions d'esters en aldéhydeke fABAL-H.

Nous avons donc préféré mettre en ceuvre une wisydthése plus simple qui
consiste tout d’abord a réduire les fonctions sesger reflux de I'éthanol en présence d’'un
exces de borohydrure de sodium. De bons rendersent®bservés pour cette étape offrant 6

nouveaux ligandk14 aL19 sans qu’aucune purification ne soit nécesséiigufe 71).

Ethanol, NaBH,

R1
Reflux, 5h
49-85%
R1 = -COQMG ou COzEt
OCgH1q3 OCeH13

OMe MeO OMe MeO OMe

O X—CO,Et
L14 L15 L16 L17 L18 L19

Figure 71: Synthese des dérivés 4,4"-dihydroxyméthyl-2,2"@erpyridines.

Pour le composEl9, il s’agit au du 4,4’,4”-trihydroxyméthyl-2,2":62"-terpyridine,
un triol accessible depuis un triester déja didplerau laboratoire, utilisé pour la synthése du
black dye

Les analyses RMN et IR révélent que la fonctidergsrésente sur le cycle furane du
ligandL18 n’a pas été réduite. Cela est sans doute dU @iomeution de I'électrophilie du

carbonyle situé en positighsur le cycle furane.
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Il faut alors oxyder ces alcools pour accéder @aidéhydes. L'oxydation douce de
ces diols avec un exces de dioxyde de manganes@jMans le dichlorométhane n’est pas
permise car ces nouveaux composés sont insoludleslées solvants organiques usuels. C’est
d’ailleurs ce qui avait déja posé probléme pentitravaux d’'une these antérieure réalisée
au laboratoir®* Les études avaient montré que I'oxydation ménaggeSwerf? qui
consiste a oxyder un alcool primaire en aldéhydepa¥sence de DMSO, de chlorure
d’oxalyle et de triéthylamine, n’était pas concdeab

Ces diols sont cependant solubles dans le diogatempérature ambiante. C'est
d’ailleurs le solvant qui avait été privilégié paelewsky et al. pour oxyder la 4,4'-
dihydroxyméthyl-2,2-bipyridine par I'utilisation el dioxyde de séléniutff. Nous avons
repris ces conditions mais en utilisant le Mn@xydant moins toxique) en excés a
température ambiante et au reflux en partant dundg 16 (Figure 72). Dans les deux cas, le

dialdéhyde est obtenu mais subit une suroxydatisgy'a I'acide dicarboxylique.

MnO,, dioxane

L16 Ry=-CHO Traces
Ry =-CO,H Majoritaire

Figure 72: Oxydation du diol par Mn@dans le dioxane.

Améliorer les conditions de réactions est donmprdial pour stopper I'oxydation au
dialdéhyde, I'exercice s’est porté sur le choixsdlvant. Nozaket al. ont établi une étude sur
'oxydation de différents dérivés alcools benzybguau reflux du toluene en présence de
MnOs,. Les rendements des réactions ont méme été auggnemtfaisant buller du dioxygene

directement dans les milieux réactionf&ls

124 Dehaudt, JSynthése de complexes de ruthénium & ligands 222":&rpyridines trisubstituées pour la
sensibilisation de cellules solaires a colorafhése de doctorat, Besancon, France (2012)

125 Mancuso, A. J., Huang, S. L. & Swern, D Org. Chem43, 2480 (1978)

16 Ciana, L. D., Dressick, W. J. & Von Zelewsky, A.Heterocycl. Chen27, 163 (1990)

127 Kamimura, A., Komatsu, H., Moriyama, T. & Nozaki, Tetrahedror69, 5968 (2013)
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Le mode opératoire a été reconduit sur le compd$e sous air pour aboutir au
dialdéhydel.20 avec un rendement de 62 %. De plus, une simptatidn sur célite suivie
par I'évaporation du solvant suffisent & obtenitomposé de grande purekégure 73).

MnO,, toluene

OH Reflux, 1h, 62 %

L16 L20

Figure 73: Obtention du dérivé dialdéhyd0.

Une autre voie possible pour essayer d’améli@eehdement était de dissoudre le
diol dans le minimum de DMSO (1 ou 2 mL) et de @illensuite le composé dans le
dichlorométhane. L'ajout de M@t l'agitation a température ambiante pendant 2#dse
permettent ainsi de reproduire les conditions d’'omgdation douce d'un alcool primaire.
C’est alors un rendement de 37 % qui est obtErgu(e 74).

MHOZ
DMSO/DCM

OH

t.a., 24h, 37 %

L16 L20

Figure 74: Utilisation du mélange DMSO/DCM comme solvant ptaxydation dd_16.

L'utilisation du toluéne est privilégiée car dales second cas, non seulement le
rendement obtenu est inférieur. Mais égalementadigetnent post-réactionnel nécessite un

lavage aqueux de la phase organique, ce qui cné&lpldéchets.
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Le protocole expérimental mis en place avec ls4dtion du toluene a été reconduit sur
les composék15 etL18. Le dérivé triolL19 lui est insoluble dans le toluene méme a chaud,
la réaction a donc été effectuée dans le mélang&@MCM. Cependant, les conditions
opératoires sont a améliorer pour I'obtention dganidsL21 a L23 car les rendements
obtenus sont plut6t faibleFgbleau 4). Cela est di a une différence de solubilité degale

diol dans le toluéne a chaud.

Tableau 4: Récapitulatif des rendements obtenus pour letioges d'oxydations.

Solvant de la réaction R Rdt (%)
OMe

MeO OMe
L20 Toluéne 62

o R N

OMe

L21 Toluéne 32
L22 Toluéne 050025‘ 16
L23 DMSO/DCM /=0 22
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La condensation de Knoevenagel est maintenantsageable en utilisant le
cyanoacétate d'éthyle dans les conditions de Hertwl. ou la réaction est catalysée par
l'imidazole au reflux du dichlorométhalf® (Figure 75). De trés bons rendements sont
observésx 82 %)pour I'obtention des dérivés cyanoacrylai@g etL25 a partir des ligands
L20 etL21 respectivement. Une étude a démontré que seoiridse E) est présent pour les

oléfines nouvellement forméga

NCCH,CO,Et  EtO.C
IMZ, DCM

Reflux

82-95%

OMe NN
MeO OMe OMe

L24 L25

Figure 75: Condensation de Knoevenagel sur les dérivésétigltes.

La synthése du complex&l5 peut maintenant étre mise en ceuvre a partir dundig
L25. Ce dernier réagit tout d’abord avec le trichlerde ruthénium (lll) dans des conditions
opératoires déja vues précedemment. L'échangetdeses de chlores par les ligands NCS
s’est effectué au reflux de I'éthanol en présentsotthiocyanate d’ammonium et de N-
éthylmorpholine. La N-éthylmorpholine permet de uiéel le ruthénium depuis I'état
d’oxydation (+111) & I'état (+11}*°. Le complexeC15’ (précurseur dé€15) a ainsi pu étre

obtenu Figure 76).

128 Heravi, M. M., Tehrani, M. H., Bakhtiari, K. & Oskie, H. A.J. Chem. Re°9, 561 (2006)

129 Texier-Boullet, F. & Foucaud, Aletrahedron Lett23, 4927 (1982)

130 Newkome, G. R., Cardullo, F., Constable, E. C.pkéfield, C. N. & Thompson, A. M. W. @. Chem. Soc.
Chem. Commun925 (1993)
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RUC|3.H20
Ethanol
Reflux, 5h
100%
N-éthylmorpholine
NH4NCS 100%
Ethanol ®
Reflux, 5h © NH,
CO,H
N
C15 C1s'

Figure 76: Synthese du complex&l5'.

Les parametres réactionnels utilisés pour I'olidendu complexeC15’ sont différents
de ceux habituellement rencontrés avec I'empldDtF comme pour les coloran@l a C4.
Cela est di a une dégradation de la fonction acidmoacrylique au reflux du DMF
empéchant donc l'utilisation de ce solvant durad tlernieres étapes de syntheses. Des
études plus complétes ont été réalisées sur cefiadhtion et sont détaillées dans la partie
lI-E de ce chapitre. Il en est de méme pour I'hydrotese fonctions esters, le complex&5

n’a pour l'instant pas été obtenu.

Pour éviter cette étape d’hydrolyse, le ligd#tb a été synthétisé a partir du ligand
L20 (Figure 77). L’idée est d’avoir acces aux fonctions d’ancragele cyanoacrylique avant

les étapes de complexation.
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OMe OMe

NCCH,CO,H HO,C
CH3CO,H

NH4OAc
Reflux, 7h
41%

Figure 77: Condensation de Knoevenagel sur le dérivé digidieb20.

La condensation de Knoevenagel est possible esemcé d’'acide cyanoacétique,
d’acide acétique et de quelques cristaux d’acé&aemonium. Le protocole expérimental

est peu différent de celui proposé par Vincentgloseal?® (Figure 77).

Puis, les étapes de complexation ont été réalisgesmployant le ligantd26. Les
conditions opératoires engagées sont les mémescelles employées pour aboutir au
composéC15’ car rappelons que l'utilisation du DMF n’est tawje pas permise. Aprés les
étapes de complexation, un solide noir est obtéretude de ce solide en RMN et en

absorption révele la présence de plusieurs combagge 78).
2 -
1,5 -
1 u
0,5 -

Absorbance

0 .
280 780 A (nm)

Figure 78: Spectre d’absorption du solide obtenue aprestigses de complexation du
ligandL26.

En absorption, une courbe linéaire en pente ddscga a été obtenu a partir de 460
nm jusqu’a 1100 nm. Nous ne pouvons distinguearbdnde LLCT ni la bande MLCT du
complexe voulu. En vue d’'une éventuelle purificatfpar chromatographie sur colonne sur

gel de silice, une CCM révele que 4 complexes wfftss ont été obtenus.

2 Vincent Joseph, K. L., Anthonysamy, A., EaswararttopR., Shinde, D. V., Ganapathy, V., Karthikey&n,
Lee, J., Park T., Rhee, S. W., Kim, K. S. & KimKJDyes Pigment426, 270 (2016)
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En effet, comme nous l'avions déja mentionné dan<l@pitre, la complexation entre le
trichlorure de ruthénium et le ligarld26 peut aussi se faire via les groupes,BOCela
explique pourquoi nous avions tenté une premiepgoahe de synthése des complexes a

partir des ligands possédant des fonctions cyayiaaes.

Au cours de cette premiere partie, les différerdpsthéses proposées ont permis
'accés a plusieurs analogues lolack dye L'étude de différentes fonctions d’ancrages était
un premier parameétre a définir. Les propriétés qtogsiques et électrochimiques seront
étudiées dans la troisieme partie de ce chapitnealdre point a éclaircir est la localisation
électronique de la LUMO des colorants. Celle-ct dei positionner aussi proche que possible
de la fonction d’ancrage pour permettre de meilanjections de charges vers la bande de
conduction du Ti@Q Pour cela nous avons vu qu’insérer une chaingldweyméthyle en
position 4” sur les ligands terpyridines pouvaépthcer la LUMO a proximité des groupes

d’ancrages.

D. Partie expérimentale

Méthodes générales

Tous les réactifs et solvants ont été achetés diffézents fournisseurs (Acros, VWR,
Fischer Scientific) et utilisés sans purificatiompplémentaire. Les purifications par
chromatographies flash ont été réalisées avec Glasibi Rf Lumen (Teledyne ISCO,
Lincol, NE, USA) utilisant des colonnes de silice 12, 24 et 80 g, et d’alumine de 8 et 80 g
provenants de Macherey-Nagel (Durén, Allemagnes. plagues CCM analytiques de silice
et d'alumine Alugrarf Xtra SIL utilisées proviennent du méme fournisséues différentes
syntheses ont été élaborées a température ambiapiar chauffage a I'aide d’un bain d’huile
ou d'un systéme « dry bath ». Certaines analysebl B} **C, Jmod ont été réalisées a I'aide
d’un Bruker AC 300 & 300 MHz et 75 MHz respectivem®'autres analyses RMM, *°C,
3P, Jmod, Cosy, HSQC et HMBC ont été réaliséesidel’d’un Bruker AC 400 (Bruker,
Wissembourg, France) a 400 MHz et 100 MHz respewtant. Les spectres d’absorbances
ont été mesurés avec un spectrometre Analytik 268aSpecord (Allemagne). Les spectres
d’émissions ont été enregistrés avec un spectroptaite Horiba JOBIN-YVON Fluorologh
(NJ, USA) a température ambiante. Les analysesniRét®e réalisées sur un spectrometre
IRAffinity (Shimadzu, Kyoto, Japon). Les cyclovait@érogrammes ont été reéalisés a
température ambiante avec un potentiostat Radionfetalytical Voltalab PST006, Hach

Company (Loveland, Etats-Unis).
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Procédure générale pour la préparation des aldéhydearomatiques

Le dérivé phénol (1 éq) est dissout dans le DMFr(L.g"). Le milieu est refroidi &
0°C a l'aide d'un bain de glace. NaH (60 %, 1,1 &st)ajouté par petites portions et le milieu
est agité durant 30 minutes. L'iodohexane (1,1lesf)ensuite ajouté a la seringue. Le milieu
est agité en laissant le bain remonter a tempéraarbiante durant 24 heures. De I'eau
distillée est ajouté (100 mL) et la phase aquestee extraite par du DCM (3x30 mL). La
phase organique est lavée avec de I'eau (3x30 nomg, solution saturée de chlorure de
sodium (30 mL), séchée sur J$50,, filtrée et le solvant est évaporé. Le produitpsifié par

colonne sur gel de silice (éluant : hexane/AcOEt).

4-hexyloxy-3-méthoxybenzaldéhydg

NN
15 13 1 40 8
5 OCHj
3
6 2
1
CHO

Obtenu a partir de 5,00 g de vanilli(®, (4,67 g, 55 %), solide blanc, pf = 38°C.
RMN *H (CDCk, 300 MHz),8 (ppm) = 9,82 (s, 1b), 7,40 (s, 1H), 7,39 (d, 1H, 3J = 8,1
Hz), 6,95 (d, 1, 3J = 8,1 Hz), 4,08 (t, 2K, °J = 6,9 Hz), 3,91 (s, 3} 1,86 (quint., 2kt, 3J
= 7,4 Hz), 1,48-1,31 (m, 6kl14, 0,88 (t, 3Hs, 3J = 6,9 Hz). RMNC (CDCk, 75 MHz),$
(ppm) = 190,9; 154,2 ; 149,8 ; 129,8 ; 126,8 ;,311109,1 ; 69,1 ; 56,0 ; 31,5; 28,8 ; 25,5;
22,5 ; 14,0.

4-hexyloxy-3,5-diméthoxybenzaldéhysle

16

. 11 o) .
HsCO.5 2A.__OCH;
3

6 2
1

CHO
7
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Obtenu a partir de 1,00 g de syringaldéh{@)e (0,76 g, 52 %), huile incolore. RMN
'H (CDCk, 300 MHz),8 (ppm) = 9,85 (s, 11, 7,11 (s, 2H ¢), 4,06 (t, 2H1, ) = 6,7 Hz),
3,90 (s, 6H. o), 1,75 (quint, 2hb, 3J = 5,6 Hz), 1,48-1,32 (m, Gkhs), 0,89 (t, 3He 3J = 7,0
Hz). RMN *%C (CDCk, 75 MHz), & (ppm) = 191,1; 153,9; 143,0; 131,5; 106,7 ;773
56,2 ;31,6 ;30,1;25,4;22,6;14,0.

3,4-diméthoxybenzaldéhy ()

CHO

Obtenu a partir de 5,00 g de vanilli(®, (5,11 g, 93 %), solide blanc, pf = 44°C.
RMN 'H (CDCk, 300 MHz),s (ppm) = 9,85 (s, 11, 7,46 (d, 1K, °J = 8,3 Hz), 7,41 (s,
1H,), 6,98 (d, 1H, 3 = 8,3 Hz), 3,97 (s, 3} 3,94 (s, 3K). RMN *°C (CDCk, 75 MHz),8
(ppm) = 190,8 ; 154,4 ; 149,5 ; 130,0 ; 126,8 ;,31008,8 ; 56,1 ; 55,9.

3,4,5-triméthoxybenzaldéhy({®

9
OMe

"Meos 4 ome
3

6 2
1

CHO
7

8

Obtenu a partir de 2,00 g de syringaldéh{@e (1,57 g, 73 %), solide blanc, pf = 75-
76°C. RMNH (CDCL, 300 MHz),8 (ppm) = 9,86 (s, 1h), 7,12 (s, 2K ¢), 3,92 (s, 1)
RMN **C (CDCE, 75 MHz),8 (ppm) = 190,9 ; 153,4 ; 143,4 ; 131,5 ; 166,5,86(%6, 1.
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5-hydroxyméthylfurfural (3)

Le chlorure de tétraéthylammonium (10,1 g, 67 %r&sse) est fondu a 120°C. Le
fructose (4,90 g, 33 % en masse) est ajouté eilieunest agité a 120°C durant 75 minutes.
30 mL de THF sont ajoutés et le milieu est agitéeflux durant 10 minutes. Une solution
biphasique est obtenue une fois le milieu revetengpérature ambiante. Le liquide ionique
est extrait par 2x30 mL de THF. La phase organiegtelavée avec une solution saturée de
chlorure de sodium, séchée surn8la, filtrée et le solvant est évaporé. Une purificatpar
chromatographie flash sur gel de silice (éluant?/A€OEt: 50/50) donne une huile
transparente (2,05 g, 58 %). RMN (CDCk, 300 MHz),s (ppm) = 9,15 (s, 18, 7,19 (d,
1Hs, %3 = 3,0 Hz), 6,48 (d, 1H3J = 3,0 Hz), 4,66 (s, 2 3,49 (s, 1kK). RMN °C (CDC},

75 MHz),8 (ppm) = 177,9 ; 161,0; 152,1 ; 123,5; 110,0,457

5-(hexyloxyméthyl)furan-2-carbaldéhyde(8)

6
2
70/\Ec>5_/o 10
5 J 8
4

Le 5-HMF (3) (1,35 g, 10,7 mmol, 1 éq) est dissout dans 14 mDBkK-. Le milieu

est placé dans un bain de glace salé a une tempesitiée entre -10 et -15°C. Le NaH 60%

-
©

(0,45 g, 11,2 mmol, 1,05 éq) est ajouté. Puisarlé d’'une ampoule a brome, le mélange
iodohexane (1,66 mL, 30,1 mmol, 1,05 éq) dans 5deDMF est ajouté goutte-a-goutte. Le
milieu est agité en laissant la température du benmonter a température ambiante durant 4
heures. De l'eau distillée est ajoutée (100 mL}piagu’'une solution saturée de chlorure de
sodium (100 mL). La phase aqueuse est extraite duwe®CM (3x50 mL). La phase
organique est séchée sur,8@, filtrée et le solvant est évaporé. Une purificatipar
chromatographie flash sur gel de silice (éluanex&he/AcOEt : 95/5) donne une huile jaune
pale (1,15 g, 50%). RMRH (CDCk, 300 MHz),5 (ppm) = 9,61 (s, 1§, 7,21 (d, 1H, 3J =
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3,6 Hz), 6,52 (d, 1K %) = 3,6 Hz), 4,53 (s, 2§ 3,54 (t, 2Ho, 3J = 6,3 Hz), 1,61-1,29 (m,
8H11.10), 0,88 (t, 3Hs, °J = 7,1 Hz).

2-acétylisonicotinate d’éthyle (9)

L’isonicotinate d’éthyle (7,00 g, 46,3 mmol, 1 &pt dissout dans I'acétonitrile (90
mL). Le paraldéhyde (30 mL, 228 mmol, exces) esuia ajouté. Puis, FeS@H,0O (219
mg, 0,787 mmol, 1,7 % mol), I'acide trifluoroacétey (3,61 mL, 47,2 mmol, 1,02 éq) tet
BuOOH a 70% dans I'eau (11,9 g, 92,6 mmol, 2 égj aputés dans cet ordre. Le milieu est
agité au reflux durant 5 heures. Le solvant espénéaet le milieu est neutralisé avec une
solution saturée de carbonate de sodium. La ph@ssuae est extraite avec du DCM (3x50
mL). La phase organique est lavée avec de I'eabQ(2xL), une solution saturée de chlorure
de sodium (50 mL), séchée sur,H@y, filtrée et le solvant est évaporé. Une purificatpar
chromatographie flash sur gel de silice (éluargxame/AcOEt : 90/10) donne un solide jaune
pale (5,33 g, 60 %). RMNH (CDCL, 300 MHz),5 (ppm) = 8,81 (d, 1k 3J = 5,0 Hz), 8,53
(s, 1H), 8,01 (d, 11, %3 = 5,0 Hz), 4,42 (q, 213, 3 = 7,1 Hz), 2,73 (s, 3} 1,41 (t, 3H4 I
= 7,1 Hz). RMN*®C (CDCk, 75 MHz), & (ppm) = 198,9; 164,5; 154,5; 150,0; 138,9 ;
126,0 ; 120,5; 62,3 ; 25,8 ; 14,1.

Procédure générale pour la préparation des terpyrithes substituées en 4 et 4’ par des

groupes esters éthyliques.

Le 2-acétylisonicotinate d’éthyl®) (4,00 g, 20,7 mmol, 2,05 éq) et le dérivé aldéhyde
(20,1 mmol, 1 éq) sont ajoutés dans 60 mL d'éthak@H 85 % (2,75 g, 49,0 mmol, 4,85
€q) est ajouté au milieu. 32 mL d’une solution acpged’ammoniaque a 30% sont ajoutés. Le
milieu est agité a température ambiante durantussjoUne solution concentrée d'acide
chlorhydrique est ensuite ajoutée goutte-a-goutsgy'a obtenir un pH d’environ 2. Le
précipité obtenu est filtré sur fritté et lavé avwew solution d’éthanol a 50 % a froid. Le
solide est séché a I'étuve a 70°C durant la nwet.ptoduit brut est ensuite ajouté dans le

solvant approprié (éthanol ou méthanol, 100 mLKRSO, (1 mL pour 100 mL d’éthanol) est
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ajouté et le milieu réactionnel est agité au refluxant 24 heures. Pour les esters éthyliques,
apres évaporation du solvant, une solution satieémarbonate de sodium est ajoutée (50 mL)
et la phase aqueuse est extraite avec du DCM (BM90La phase organique est lavée avec
de I'eau (2x50 mL), une solution saturée de chde sodium (50 mL), séchée sunL8@,,
filtrée et le solvant est évaporée. Une purificatgar chromatographie flash sur gel d’alumine
(éluant : Hexane/AcOEt : 80/20 => 50/50) donne alide blanc apres précipitation dans du
pentane. Pour les esters méthyliques, apres refseitent du milieu réactionnel, le solide
obtenu est filtré sur fritté et lavé par de petjiestions de méthanol a froid, puis le solide est

séché sous vide.

4'-(5-éthoxymeéthyl-furan-2-yl)-[2,2":6",2"-terpyine]-4,4"-dicarboxylate de diéthy(&8)

Obtenu a partir de 2,12 g du 5-(hexyloxyméthyl)fubacarbaldéhydé8), utilisant I'éthanol
pour 'estérification. (0,96 g, 19 %), pf = 118-209 RMN 'H (CDCk, 300 MHz),5 (ppm) =
9,19 (s, 2H, 3), 8,89 (d, 2H ¢, °J = 4,9 Hz), 8,75 (s, 2Hs), 7,93 (d, 2H, 5, °J = 4,9 Hz),
7,10 (d, 1Hy, 3J = 3,1 Hz), 6,51 (d, 149, °J = 3,1 Hz), 4,57 (S, 2h), 4,50 (q, 4Ho 24 I = 7,1
Hz), 3,63 (q, 2H4, 33 = 7,9 Hz), 1,61-0,84 (M, 9Kl 20, 23. RMN **C (CDCk, 75 MHz),
(ppm) = 165,2 ; 157,0 ; 155,3; 153,8 ; 151,5 ;,849139,6 ; 138,8; 122,9; 120,7 ; 1156 ;
111,5;110,2 ; 65,9 ; 64,7 ; 61,8 ; 15,1 ; 14,2.

4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terfuine]-4,4"-dicarboxylate de diéthyl&9)
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Obtenu a partir de 2,39 g du 4-(hexyloxy)-3-métfm@nzaldéhyde(4), utilisant
I'éthanol pour I'estérification. (1,72 g, 29 %), pf148 °C. RMN'H (CDCk, 300 MHz),5
(ppm) = 9,20 (s, 2kls-), 8,87 (d, 2H &, °J = 4,9 Hz), 8,75 (S, 2Hs), 7,92 (d, 2H, 5+, 3] =
4,9 Hz), 7,48 (d, 16 %3 = 8,4 Hz), 7,40 (s, 1), 7,00 (d, 1H, 3J = 8,4 Hz), 4,50 (q, 4H 2q
%) = 7,1 Hz), 4,10 (t, 24, % = 7,4 Hz), 4,01 (s, 31, 1,90 (M, 2H), 1,49 (t, 6Hs 3 °J =
7.4 Hz), 1,44-1,25 (m, 6H19, 0,92 (t, 3Ho, °J = 6,4 Hz). RMN*C (CDCk, 75 MHz),s
(ppm) = 165,3 ; 157,3 ; 155,3 ; 150,3 ; 149,8 ;,749138,9 ; 130,7 ; 122,9; 120,8 ; 120,2 ;
119,0;112,8;110,6 ;69,0 ; 61,8 ; 56,4 ; 4%38,6 ; 29,1 ; 25,6 ; 22,6 ; 14,2 ; 14,0.

4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-[2,2".6", 2¥geridine]-4,4"-dicarboxylate de diéthyle
(L10)

Obtenu a partir de 2,69 g du 4-(hexyloxy)-3,5-dim&ybenzaldehyd€b), utilisant
I'éthanol pour I'estérification. (1,60 g, 26 %), pf164 °C. RMN'H (CDCk, 300 MHz),8
(ppm) = 9,20 (s, 2kl3+), 8,87 (d, 2H &, 33 = 4,9 Hz), 8,68 (s, 2Hs), 7,92 (d, 2H, 5+, %) =
4,9 Hz), 7,08 (s, 2#112), 4,49 (q, 4Hs, 30 2J = 7,1 Hz), 4,04 (t, 243, %) = 6,8 Hz), 3,97 (s,
6Hi3 14, 1,78 (M, 2Hy), 1,48 (t, 6Hg 33 °J = 7,1 Hz), 1,50-1,23 (M, Gk, 0,89 (t, 3H4, 2J
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= 7,2 Hz). RMNYC (CDCE, 75 MHz), 5 (ppm) = 1652 ; 157,1; 155,3; 154,0 ; 150,9 ;
149,7 ; 139,0 ; 138,5; 133,8; 123,0; 120,9 ;,419.04,8 ; 73,7 ; 61,9; 56,5; 31,7 ; 30,1 ;
255:22,7; 14,2 : 14,1.

4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2".6',2"-terpyridind]4"-dicarboxylate de diméthy{e11)

Obtenu a partir de 1,68 g di4-diméthoxybenzaldehyd@®), utilisant le méthanol
pour I'estérification. (1,77 g, 35 %), pf = 237-289 RMN'H (CDCk, 300 MHz),5 (ppm) =
9,18 (s, 2H, 3), 8,88 (d, 2H. ¢, °J = 4,9 Hz), 8,72 (s, 2Hs), 7,92 (d, 2H, 5, °J = 4,9 Hz),
7,50 (d, 1K, °J = 8,1 Hz), 7,38 (s, 1), 7,01 (d, 1H, 3J = 8,1 Hz), 4,05 (s, 6id 29, 4,03 (s,
3H13), 3,97 (s, 3H4). RMN **C (CDCk, 75 MHz),5 (ppm) = 165,8 ; 157,4 ; 155,4 ; 150,3 ;
149,9;149,4;138,5;130,9; 122,9; 120,9,;22019,1; 111,4; 110,1; 56,0 ;52,8 ; 38,1 ;
31,2.

4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridif-4,4"-dicarboxylatede diméthyl€L12)

Obtenu a partir de 1,98 g du 3,4,5-triméthoxybkteteyde(7), utilisant le méthanol
pour I'estérification. (1,92 g, 36 %), pf = 223-225. RMN'H (CDCk, 300 MHz),5 (ppm) =
9,18 (s, 2H 3+ ), 8,88 (d, 2H. 6", 3 = 4,9 Hz), 8,70 (s, 2Hs), 7,93 (d, 2H, 5+, °J = 4,9 Hz),
7,06 (s, 2K, 12, 4,05 (S, 6Hb, 29, 4,00 (s, 6Hk, 19, 3,93 (s, 3Hk). RMN *°C (CDCk, 75
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MHz), 6 (ppm) = 165,8 ; 127,3 ; 155,4 ; 153,7 ; 150,89,94 138,6 ; 139,2 ; 134,2 ; 123,0;
120,9;119,5;104,7 ;61,0 ;56,5 ;52,8.

4'-(4-(éthoxycarbonyl)-5-méthylfuran-2-yl)-[2,2';8"-terpyridine]-4,4"-dicarboxylate de
diéthyle(L13)

Obtenu a partir de 1,70 g du 5-formyl-2-méthyl-8state de méthyle, utilisant I'’éthanol pour
I'estérification. (1,50 g, 24 %), pf = 153-154°CMR 'H (CDCk, 300 MHz),s (ppm) = 9,15
(s, 2k, 37), 8,87 (d, 2H, ¢, °J = 4,8 Hz), 8,67 (s, 2Hs), 7,92 (d, 2H, 5, >J = 4,8 Hz), 7,36
(s, 1H1), 4,49 (q, 4Ky 26 3 = 7,1 Hz), 4,33 (q, 248 %3 = 7,1 Hz), 2,72 (s, 3k, 1,49 (t,
6H2 27 3J = 7,1 Hz), 1,39 (t, 3H, 3J = 7,2 Hz). RMNYC (CDCk, 75 MHz),§ (ppm) =
165,2 ; 163,5; 160,5; 156,8 ; 155,4 ; 149,8 ;,349138,9 ; 138,8; 123,0; 120,7 ; 115,9 ;
115,2 ;110,1 ;61,8 ;60,4 ; 14,4 ; 14,2 ; 14,0.

Procédure générale pour la synthése des poly-diols.

100 mL d’éthanol sont versés sur le dérivé diegtd0 g, 1 €q). Le borohydrure de
sodium est ensuite ajouté (10 éq) et le miliewagde au reflux durant 4 heures. Le solvant est
évaporé et 50 mL d’eau distillée sont additionihésprécipité obtenu est filtré sur fritté, lavé

avec l'eau distillée et séché soy®©PF Un solide blanc est obtenu.
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4,4”-dihydroxyméthyl-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[262, 2"-terpyridine] (L14)

(0,75 g, 85 %), pf = 227°C. RMRH (DMSO d, 300 MHz),5 (ppm) = 8,69 (d, 2k
6", °J = 5,1 Hz), 8,67 (S, 2s), 8,57 (S, 2K 3+), 7,46 (M, 4H 5 5 12, 7,15 (d, 1K, °J = 8,4
Hz), 5,58 (t, 2He, 13 °J = 5,4 Hz), 3,78 (d, 44 17 ) = 5,4 Hz), 3,91 (s, 3k, 3,84 (S, 3hb).
RMN **C (DMSO &, 75 MHz),5 (ppm) = 155,8 ; 155,1 ; 153,0 ; 152,9 ; 150,19,24 149,2
:149,3:130,1; 121,8;119,7 ;118,2 ; 117,92,2 ; 110,1 ; 61,9 ; 55,8 ; 55,6.

4,4”-dihydroxyméthyl-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyph@fig,2':6',2"-terpyridine] (L15)

(0,62 g, 72 %), pf = 180-182 °C. RMI¥ (DMSO d;, 300 MHz),5 (ppm) = 8,69 (d,
2He. 67, >J = 4,8 Hz), 8,67 (S, 2Hs), 8,58 (S, 2H 3+), 7,46 (M, 4H g 12 5), 7,13 (d, 1H, %] =
8,1 Hz), 5,65 (t, 2bb 24 3J = 5,3 Hz), 4,72 (d, 4 23 3 = 5,3 Hz), 4,02 (t, 214, %1 = 6,5
Hz), 3,91 (s, 3kb), 1,74 (M, 2He), 1,45-1,31 (M, 6l}.19, 0,88 (t, 3Ho, 3J = 6,6 Hz). RMN
13C (DMSO @&, 75 MHz), s (ppm) = 156,2 ; 155,5; 153,4 ; 150,0 ; 149,99,84 1496 ;

130,4; 122,2; 120,1; 118,6; 118,3; 113,7;,11068,7 ; 62,3 ; 56,2 ; 31,5; 29,2 ; 25,7 ;
22,6;14,4.
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4,4”-dihydroxyméthyl-4'-(3,4,5-triméthoxyphényb;2".6',2"-terpyridine] (L16)

(0,61 g, 68 %), pf = 117-125°C. RMi¥ (DMSO d, 300 MHz),5 (ppm) = 8,70 (d,
2Hs, ¢, % = 5,1 Hz), 8,65 (s, 2Hs), 8,57 (s, 2H,3), 7,46 (d, 2H s+, 3J = 5,1 Hz), 7,11 (s,
2Hg 12, 5,62 (t, 2H7 19 °J = 5,4 Hz), 4,71 (d, 44,15 3J = 5,4 Hz), 3,92 (s, 64 19, 3,75 (s,
3H). RMN **C (DMSO &, 75 MHz),8 (ppm) = 156,2 ; 155,4 ; 154,0 ; 153,4 ; 150,29,64
:139,1;134,1;122,3;118,9;104,9 ; 62,3,66(%6,6.

4,4”-dihydroxyméthyl-4'-(4-hexyloxy-3,4-diméthokgpyl)-[2,2":6',2"-terpyridine](L17)

21

(0,61 g, 70 %), pf = 150-155°C. RMI (DMSO d;, 300 MHz),5 (ppm) = 8,65 (m,
6Hs, 67,3, 3", 3,5), 7,46 (M, 2H, 5), 7,10 (M, 2H, 12, 5,67 (M, 2H; 29, 4,72 (M, 4H,, 249, 3,90
(m, 8Hi3, 14, 13, 1,63 (M, 2Hy), 1,42-1,30 (M, 6kho0), 0,88 (M, 3Hy). RMN *C (DMSO &,
75 MHz), 8 (ppm) = 156,2 ; 155,4 ; 154,1; 153,4; 150,39,64 138,2; 133,8; 122,3;
118,9 ; 118,7 ; 104,8 ; 72,9 ;62,3 ; 56,2 ; 3138,1 ; 25,5 ; 22,6 ; 14,4.
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4,4”-dihydroxyméthyl-4’-(4-(éthoxycarbonyl)-5-mgturan-2-yl)-[2,2’:6°,2"-terpyridine]
(L18)

(0,41 g, 49 %), pf = 134-138°C. RMM (DMSO d, 300 MHz),5 (ppm) = 8,64 (d,
2Hs, ¢+, °J = 4,8 Hz), 8,58 (s, 2415), 8,50 (s, 2H 3+), 7,49 (s, 1Hh), 7,44 (d, 2H 5, %) = 4,8
Hz), 5,64 (M, 2, 29, 4,70 (M, 4Hsg 29, 4,24 (q, 2Hs, 3J = 7,0 Hz), 2,65 (s, 3b), 1,31 (t,
3H,7, %3 = 7,0 Hz). RMN"C (DMSO @&, 75 MHz) & (ppm) = 163,0 ; 160,5 ; 156,2 ; 154,9 ;
153,3;149,4; 149,3;138,2; 122,3;118,4;91914,5,;110,3;62,3 ;60,6 ; 14,6 ; 14,0.

4,4’ 4”-trihydroxyméthyl-[2,2":6’,2"-terpyridine] (L19)

(0,47 g, 59 %), pf = 208-210°C. RM| (DMSO d, 300 MHz),5 (ppm) =8,65 (d,
2Hg, 67, 3 = 4,8 Hz), 8,54 (s, 2Hs), 8,44 (s, 2H, 3°), 7,44 (d, 2H 5+, °J = 4,8 Hz), 5,06 (s,
3Hig 21 23, 4,73 (S, 2kb), 4,70 (S, 4hk, 20. RMN **C (DMSO @&, 75 MHz),8 (ppm) = 155,6 ;
155,4 ; 154,5 ; 153,3 ; 149,5; 122,1 ; 118,7 ;,41%2,4 ; 62,3.

Procédure générale pour la préparation des dialdéhdes

Le diol est versé dans du toluéne distillé (50 gif)..et le dioxyde de manganése
activé est ajouté par petites portions (88%, 4Q Eg)milieu est agité au reflux jusqu'a
complete conversion du réactif. La réaction estisipar CCM (éluant : acétate d’éthyle). Le
milieu est filtré sur célite puis rincé avec duldarométhane, le solvant est ensuite évaporé.

Le solide est analysé et peut étre utilisé sangraeuautre purification.
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4’-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2":6’,2"-terpyridia]-4,4”-dicarbaldéhydgL20)

Obtenu a partir de 1,30 g du 4,4”-dihydroxyméthid3,4,5-triméthoxyphényl)-
[2,2":6',2"-terpyridine](L16), solide blanc, (795 mg, 62 %), pf = 221-222°C. RMN
(CDCl3, 400 MHz),8 (ppm) = 10,30 (s, 2H, 19, 9,05 (d, 2H, 3+, “J = 1,5 Hz), 8,98 (d, 2H
6, > = 4,9 Hz), 8,75 (s, 2s), 7,81 (dd, 21 5+, °J = 4,9 Hz*J = 1,5 Hz), 7,06 (S, 2H1),
4,01 (s, 6Hs 19, 3,94 (s, 3hk). RMN **C (CDCE, 100 MHz),8 (ppm) = 191,8 ; 157,9 ; 155,2
;153,8; 151,0 ; 150,5 ; 142,7 ; 139,3 ; 134,01,% ; 120,9 ; 119,8 ; 104,7 ; 61,0 ; 56,5.

4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2".6’,2"-terpgline]-4,4-dicarbaldéhydgL21)

Obtenu a partir de 500 mg de 4,4”-dihydroxyméthy(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6",2"-terpyridin€l.15), solide jaune péle, (153 mg, 32 %), pf = 148-
151°C. RMN*H (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 10,27 (s, 2H 19, 9,01 (d, 2H 3, %3 = 1,3
Hz), 8,95 (d, 2H ¢, °J = 4,9 Hz), 8,73 (s, 2415), 7,77 (dd, 21 5, °J = 4,9 Hz*J = 1,3 Hz),
7,46 (dd, 1H, %) = 8,4 Hz*J = 2,1 Hz), 7,37 (d, 1H*J = 2,1 Hz), 6,99 (d, 144°J = 8,4 Hz),
4,09 (t, 2Hy, 3J = 6,9 Hz), 4,01 (s, 3, 1,89 (quint, 2hb, % = 7,5 Hz), 1,52-1,34 (m, Gk
15), 0,92 (t, 3Hg, 3J = 7,0 Hz). RMN"C (CDCE, 100 MHz),8 (ppm) = 191,8 ; 158,0 ; 155,0 ;
150,4 ; 150,4 ; 150,0 ; 149,8 ; 142,6 ; 130,4 ;,321120,9 ; 120,2; 119,3; 112,9; 110,6 ;
69,1;56,4;31,6;29,1;25,6 ;226 ;14,0.
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4’-(4-(éthoxycarbonyl)-5-méthylfuran-2-yl)-[2,2:@"-terpyridine]-4,4’-dicarbaldéhyde
(L22)

Obtenu a partir de 470 mg de 4,4”-dihydroxyméthy(4-(éthoxycarbonyl)-5-
meéthylfuran-2-yl)-[2,2":6’,2"-terpyridine](L18), solide jaune pale, (74 mg, 16 %), pf = 206-
207°C.RMN *H (CDCl, 400 MHz),8 (ppm) = 10,25 (s, 2H 1), 8,94 (m, 4H 3. 6. ¢), 8,66
(s, 2H. 5), 7,76 (M, 2H 5°), 7,33 (s, 1H), 4,33 (q, 2K, °J = 7,1 Hz), 2,71 (s, 3H 1,40 (t,
3Hio, 3 = 7,1 Hz). RMNYC (CDCh, 100 MHz),5 (ppm) = 191,7 ; 163,4 ; 160,6 ; 157,5;
155,1;150,4 ; 149,0; 142,6 ; 139,1 ; 121,5;12016,0 ; 115,6 ; 110,3 ;60,4 ; 14,4 ; 14,0.

[2,2":6",2"-terpyridine]-4,4’,4”-tricarbaldéhyde (L23)

Le dérivé triol(L19) (250 mg, 0,773 mmol, 1 éq) est dissout dans lamum de
DMSO (5 mL) et 20 mL de DCM sont ajoutés. Mn&xtivé 88% (4,58 g, 46,4 mmol, 60 éq)
est ajouté et le milieu est agité au reflux du D@Mant une heure. Le milieu est filtré sur
célite et rincé avec un mélange DMSO/DCM (10/20 n80) mL de DCM sont ajoutés. La
phase organique est lavée avec de I'eau distiB&dQ( mL), séchée sur sulfate de sodium
anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. Undsoblanc est obtenu (55 mg, 22 %).>pf
300°C. RMN *H (DMSO d, 400 MHz, 70°C)$ (ppm) = 10,32 (s, 14, 10,29 (s, 2H o), 9,04
(d, 2Hs ¢, °J = 4,8 Hz), 8,96 (d, 25+, “J = 1,5 Hz), 8,87 (s, 2Hs), 7,94 (dd, 2H 5, %] =
4,8 Hz,*J = 1,5 Hz). RMNC (DMSO @, 100 MHz, 70°C)$ (ppm) = 192,5 ; 192,5 ; 155,7 ;
155,4;150,7 ; 144,0 ; 142,7 ; 122,5; 119,6 ;,019
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Procédure générale pour la préparation des dérivés2-dicyano-(terpyridin-4-

yhdiacrylate d’éthyle

Le dérivé dialdéhyde (1 €q), I'imidazole (30 % inetl le cyanoacétate d’éthyle (1 €q)
sont dissouts dans du DCM (20 mL/g). Le milieuaggté au reflux durant 3 heures. De 'eau
distillée est ajoutée (25 mL) ainsi qu’une solutsaurée de chlorure de sodium (25 mL). La
phase aqueuse est extraite avec du DCM (3x30 naLphlase organique est séchée sur sulfate
de sodium anhydre, filtrée et le solvant est év@pbans le cas ou le taux de conversion est
total, le solide est purifié par recristallisatidans I'éthanol. Sinon, une purification par
chromatographie flash sur gel de silice (éluargxame/AcOEt : 70/30 => 50/50) donne un

solide blanc.

3,3'-(4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2":6",2"-teypdine]-4,4"-diyl)(2E,2'E)-bis(2-
cyanoacrylate) de diéthy(&24)

Obtenu a partir de 60 mg de 4’-(3,4,5-triméthoxdmy)-[2,2’ :6’,2"-terpyridine]-
4,4"-dicarbaldéhyddL20), (78 mg, 95 %), pf = 233-235°C. RMIl (CDCl, 400 MHz),5
(ppm) = 9,39 (d, 2k 3+, “J = 0,8 Hz), 8,89 (d, 2He", °J = 5,1 Hz), 8,72 (s, 2Hs), 8,45 (s,
2H16 19, 7,85 (dd, 2H 5, %3 = 5,1 Hz!J = 0,8 Hz), 7,06 (s, 2H.2), 4,45 (9, 4Hs 20 ) = 7,1
Hz), 4,01 (s, 6kk, 19, 3,94 (s, 3HY), 1,47 (t, 6Hy, 21, 3J = 7.1 Hz). RMNYC (CDCE, 100
MHz), & (ppm) = 161,5 ; 157,4 ; 154,7 ; 153,7 ; 152,61,05 150,3 ; 139,3 ; 139,2 ; 133,4 ;
123,2;121,8;119,3;114,6 ; 108,0 ; 104,7 16%1,0 ; 56,5 ; 14,1.
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3,3'-(4'-(4-(hexyloxy)-3-méthoxyphényl)-[2,2":62rpyridine]-4,4"-diyl)(2E,2'E)-bis(2-
cyanoacrylate) de diéthy(&25)

Obtenu a partir de 60 mg de 4’-(4-hexyloxy-3-mé&yphényl)-[2,2’ :6",2"-
terpyridine]-4,4"-dicarbaldéhydéL21), (68 mg, 82 %), pf = 180-181°C. RMN (CDCE,
400 MHz),5 (ppm) = 9,37 (d, 2k5, °J = 1,6 Hz), 8,89 (d, 2, °J = 5,1 Hz), 8,74 (s, 2H
5), 8,44 (s, 2Hy 29, 7,85 (dd, 2H 5+, ) = 5,1 HzJ = 1,6 Hz), 7,48 (dd, 144°J = 8,4 Hz}J
= 2,0 Hz), 7,40 (d, 1H*J = 2,0 Hz), 7,01 (d, 143) = 8,4 Hz), 4,46 (q, 4Hd 21, 3J = 7,1 Hz),
4,11 (t, 2H1, 3 = 6,9 Hz), 4,03 (s, 3k, 1,91 (quint, 2kb, 3J = 7,2 Hz), 1,54-1,37 (m, Gk
19), 1,47 (t, 6Ho, 253 3J = 7,1 Hz), 0,93 (t, 31, °J = 7,0 Hz). RMN"*C (CDCE, 100 MHz),8
(ppm) = 161,5; 157,5; 154,6 ; 152,7 ; 150,6 ;,3501049,9 ; 149,8; 139,2; 130,5; 123,1;
121,8; 120,2; 118,8; 114,6; 112,9; 110,6 ;,9079,1 ; 63,1 ; 56,4 ; 31,6 ; 29,1 ; 25,6 ;
22,6 ;14,1 ; 14,0.

Acide 3,3'-(4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2".6',2'-terpyridine]-4,4"-diyl)(2E,2'E)-bis(2-
cyanoacrylique) (L26)

Dans un tube de schlenk sous atmospheére inertialtéhyde 1(20) (200 mg, 0,439
mmol, 1 éq) est mis avec 3 cristaux d’acétate d’amiom et I'acide cyanoacétique (3 éq). Le

milieu subit des cycles vide/argon durant 15 misuRuis I'acide acétique glacial est ajouté
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(100 mL/g, préalablement bullé pendant 10 minutéargon). Le milieu est agité au reflux
durant 7 heures. Aprés refroidissement, de l'eatillde est ajoutée (30 mL). Le précipité
obtenu est filtré sur fritté et lavé avec de I'aciacétique glacial a froid jusqu’a ce que le
filtrat passant soit incolore. Apres séchage, Unedeige est obtenu, il peut étre utilisé sans
aucune autre purification. (106 mg, 41 %), dégiadaa 255-257°C. RMNH (DMSO d;,
400 MHz),8 (ppm) = 9,26 (s, 2k3+), 8,93 (d, 2H 6", >J = 5,0 Hz), 8,70 (s, 241s), 8,35 (s,
2H16 19, 7,98 (d, 2H 5+, 31 = 5,0 Hz), 7.15 (s, 2H1), 3,94 (s, 6hk 19, 3,78 (S, 3Hy). RMN

%C (DMSO &, 100 MHz),8 (ppm) = 162,2 ; 155,9 ; 154,8 ; 153,5 ; 150,30,15 148,4 ;
140,8 ; 138,7 ; 133,2; 123,2; 120,7 ; 118,6 ;,81404,4 ; 60,1 ; 56,1.

Procédure générale pour la préparation des colorasta fonctions d’ancrages CgH en

positions 4 et 4” sur le ligand terpyridine.

Le diester (1 éq) est dissout dans le minimum hleraforme. Le trichlorure de
ruthénium (Ill) monohydraté (1,25 éq) est ajoutéade I'éthanol (100 mL/g). Le milieu est
agité au reflux durant 5 heures. Le chloroformeéesiporé. Le précipité obtenu est filtré sur
fritté, lavé avec de I'éthanol jusqu’a ce que ledt soit incolore et une fois avec de I'éther
diéthyliqgue (20 mL). Le composé est séché a I'étavé0°C durant la nuit. Il est ensuite
dissout dans le DMF (100 mLYy Une solution aqueuse d'isothiocyanate d’ammonasn
ajoutée (2,6 M, 30 mL/g) et le milieu est agitéreflux durant 5 heures. La triéthylamine (40
mL/g) et I'eau distillée (20 mL/g) sont ajoutédeetnilieu est agité au reflux durant 24 heures.
Le solvant est évaporé jusqu’a 5 mL puis de I'eistilete est ajoutée. Le précipité obtenu est
filtré sur fritté, lavé avec de I'eau (3x20 mL), Kether diéthylique (20 mL) et séché a I'étuve

a 70°C durant la nuit. Un solide noir est obtenu.
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Triisothiocyanato-4,4"-dicarboxy-4'-(3,4-diméthgtyenyl)-[2,2".6',2"-terpyridine]
ruthénium (1) de triethylammoniu(c1)

21 H+23
SN

ZZK

25

24 26

Obtenu a partir de 210 mg de 4'-(3, 4-diméthoxpyhd2,2":6',2"-terpyridine]-4,4"-
dicarboxylate de diméthyl@ 12), (176 mg, 49 %). RMNH (DMSO d, 400 MHz),5 (ppm)
= 9,16 (m, 2H 3*), 9,05 (M, 4K 5.6, 6*), 8,22 (M, 2H 5+), 7, 89 (d, 1k, °J = 8,4 Hz), 7,80
(m, 1Hy), 7,17 (d, 1K, 33 = 8,4 Hz), 4,00 (s, 34, 3,88 (s, 3Hk), 3,08 (q, 6Hh23 3J = 7,2
Hz), 1,16 (t, 9Hs06 % = 7,2 Hz). RMNC (DMSO &, 100 MHz),5 (ppm) = 166,0 ; 165,8 ;
160,2 ; 160,0 ; 154,0 ; 150,8 ; 149,6 ; 144,8 ;,039137,0 ; 129,7 ; 127,2 ; 122,7 ; 121,5 ;
120,3;112,4 ; 112,3 ;56,7 ;56,2 ; 46,2 ; 9,1.

Triisothiocyanate4,4”-dicarboxy-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)426',2"-terpyridine]
ruthénium (1) de triethylammoniu(c2)

ZQK

32

31 33

Obtenu a partir de 200 mg du 4'-(4-hexyloxy-3-rogiiphényl)-[2,2".6",2"-
terpyridine]-4,4"-dicarboxylate de diéthy{e9), (216 mg, 51 %). RMNH (CDsOD, 400
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MHz), 6 (ppm) = 9,11 (m, 2Kl 3-), 8,37 (M, 2H ¢"), 8,07-7,95 (M, 5 3, 5 5, 57), 7,40 (M,
1H;2), 6,86 (M, 1H), 4,09 (t, 2Hs, ) = 6,3 Hz), 4,00 (s, 3h), 3,10 (q, 6Hs.30 °J = 7,2 Hz),
1,78 (quint, 2Hs, 3J = 6,9 Hz), 1,47-1,35 (M, Gkho, 1,18 (t, 9H133 3J = 7,2 Hz), 0,91 (¢,
3H,q, %J = 6,2 Hz). RMN=C (DMSO &, 100 MHz),5 (ppm) = 165,8 ; 160,2 ; 160,0 ; 154,0 ;
150,3 ; 149,8 ; 144,8 ; 139,1 ; 137,1 ; 137,0 ;,629127,2 ; 122,7 ; 121,6 ; 120,3 ; 113,5 ;
112,6 ;68,8 ;56,7 ; 46,2 ;31,5 ;29,2 ; 252,62 14,4 ; 9,1.

Triisothiocyanato-4,4"-dicarboxy-4'-(3,4,5-trimétkyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]

ruthénium (1) de triethylammoniu(c3)

23 H+24
SN

25 K
28

26 27

Obtenu a partir de 100 mg de 4'-(3,4,5-trimethdveyyyl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4,4"-
dicarboxylate de diméthylg11), (85 mg, 65 %). RMNH (DMSO d, 400 MHz),5 (ppm) =
9,14 (s, 2H, 3), 9,06 (d, 2H ¢, °J = 4,8 Hz), 9,03 (s, 2Hs), 8,24 (d, 2H, 5, °J = 4,8 Hz),
7,47 (s, 2K, 12, 4,02 (s, 6Hk 19, 3,78 (S, 3hb), 3,10 (M, 6Hs.9), 1,18 (t, IHs2s 3J = 6,2
Hz). RMN *C (DMSO &, 100 MHz),5 (ppm) = 165,8 ; 160,1 ; 160,0 ; 154,0 ; 153,85,14
139,3;138,8 ; 137,2;133,1; 129,7 ; 127,3 ;,12421,2 ; 106,5 ; 60,7 ; 57,0 ; 46,2 ; 9,1.
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Triisothiocyanato-4,4"-dicarboxy-4'-(4-hexyloxy=3diméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-
terpyridine] ruthénium (1) de triéthylammiu(c4)

21
29 |+31
20 N 19 32/\N/\

30K
18 17 33

34

Obtenu a partir de 100 mg de 4'-(3,4,5-trimethdveyyyl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4,4"-
dicarboxylate de diméthylg10), (91 mg, 58 %). RMNH (DMSO d;, 400 MHz),8 (ppm) =
9,13 (s, 2H, 3), 9,05 (d, 2H ¢, °J = 5,4 Hz), 9,02 (s, 2Hs), 8,23 (d, 2H, 5, °J = 5,4 Hz),
7,46 (s, 2K, 12, 4,00 (s, 6Hb, 19, 3,99 (M, 2He), 3,10 (q, 6Ho.31, *J = 7,2 Hz), 1,67 (quint,
2Hy7,%3 = 7,2 Hz), 1,47-1,33 (M, 6lgl4), 1,18 (t, 9Hz34 2J = 7,2 Hz), 0,91 (t, 34, ) = 6,4
Hz). RMN **C (DMSO d6, 100 MHz)3 (ppm) = 165,8 ; 160,1 ; 160,0 ; 154,0 ; 146,65,24
:138,4 ;137,1;132,9;129,9 ; 127,3;124,92,T ; 121,1; 106,5 ; 73,0 ; 57,0 ; 46,2 ; 31,5 ;
30,1;25,5;22,6; 14,4;9,1.
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Triisothiocyanato-4,4"-dicarboxy-4'-(4-(carboxyétih-5-méthylfuran)-[2,2".6',2"-
terpyridine] ruthénium (ll) triisothiocyanate deéthylammoniun{C6)

13

21 H+23

ZZK

25

24 26

Obtenu a partir de 300 mg de 4'-(4-(éthoxycarbebyhéthylfuran-2-yl)-[2,2":6',2"-
terpyridine]-4,4"-dicarboxylate de diéthy(el13), (356 mg, 70 %). RMNH (DMSO d;, 400
MHz), § (ppm) = 9,07-8,81 (M, 6Hs" 3 5. 3, 37), 8,82 (d, 2H. 5+, %1 = 4,6 Hz), 7,96 (s, 1h),
4,32 (q, 2Hs, 23 = 7,0 Hz), 3,09 (q, 623 °J = 7,1 Hz), 2,62 (s, 3h), 1,37 (t, 3H4, 3J = 7,0
Hz), 1,17 (t, 9Ha06 °J = 7,1 Hz). RMN™C (DMSO @, 100 MHz),8 (ppm) = 165,1 ; 165,6 ;
160,5; 159,6 ; 159,0; 153,3; 148,3; 138,9;,936132,2; 129,4; 126,8; 121,9; 115,7 ;
115,6 ; 111,3 ; 60,2 45,6 ; 40,0 ; 14,1 ; 8,5.

Triisothiocyanato de (3,3'-(4'-(4-(hexyloxy)-3-metlxyphenyl)-[2,2":6",2"-terpyridine]-
4,4"-diyl)(2E,2'E)-bis(2-cyanoacrylate) de diéthyg) ruthénium (I1) d’ammonium (C15’)

Le dérivé cyanoacrylate (57 mg, 0,083 mmol, 1 édg érichlorure de ruthénium (llI)
monohydraté (22 mg, 0,104 mmol, 1.25 éq) sont épdans 8 mL d’éthanol (100 mL/g). Le
milieu est agité au reflux durant 5 heures. Le ipit&cobtenu est filtré sur fritté, lavé avec de
I'éthanol jusqu’a ce que le filtrat soit incoloreume fois avec de I'éther diéthylique (20 mL).
Le composé est séché a I'étuve a 70°C durant la hai solide est ensuite versé dans
I'éthanol (100 mL.g). L'isothiocyanate d’'ammonium est ajoutée (280 $1§8 mmol, 30 éq)
ainsi que 3 gouttes de N-éthylmorpholine. Le mile=i agité au reflux durant 5 heures. Le
solvant est évaporé jusqu’'a 5 mL et une solutidoréa d’isothiocyanate d’ammonium est
versé dans le milieu. Le précipité obtenu estfitur fritté, lavé avec de I'eau distillée (3x20
mL) et de I'éther diéthylique (20 mL). Le solidd eéché a I'étuve a 70°C durant la nuit. Une

purification par colonne sur gel de silice (éluaAtCN) donne un solide noir.
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(80 mg, quantitatif). RMNH (DMSO d, 400 MHz),5 (ppm) =9,30-7,45 (m, 13klom,
15,29, 4,40 (M, 4Hy 39, 4,10 (M, 2Hy), 3,99 (s, 3Hk), 1,78 (M, 2Hy), 1,47-1,34 (M, 6kb.22),
1,36 (m, 6H2, 37), 0,91 (m, 3'?’5)
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ll. Préparation des complexes de ruthénium a ligandpteidines

dissymétriques
Pour accéder aux colorants souhaités, semblablies séructure du complex€8
(Figure 79), des terpyridines dissymétriques sont a élabdres. fonctionnalisations seront

différentes en positions 4, 4’ et 4”.

Figure 79: Structure du complexgs.

Notre premiere approche a consisté a utiliserdisvés diols déja préparéd4d a
L17. Une O-alkylation sur un seul des deux alcools est egeable par I'emploi
d’'iodohexane dans le DMF aprés déprotonation paquivalent de NaHRjgure 80). Eviter
le produit de dialkylation est le probleme majewump cette étape. C’est donc a basse
température (0°C) que nous avons effectué la dépatibn en ajoutant I’lhydrure de sodium
par de tres petites portions. Ensuite, c’'est geadgeutte que l'iodohexane (dilué dans le
DMF) a été ajouté au milieu réactionnel toujourla anéme température. En réalisant ces
deux étapes a 0°C, le composé majoritaire obtemesmmond a la disubstitution, et seulement
guelques traces du produit souhaité sont recumilli@es résultats sont identiques en

descendant la température a -15°C lors d’'un setastd
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1) NaH (1 éq), DMF

0°C ou -15°C
2) lodohexane, DMF RO
0°C ou -15°C
L16 R, =-H;R3=-CcH;3 Traces

R] = R3 = -C6H13 Majoritaire

Figure 80: Alkylation du dérivé diolL16.

Le produit de mono-alkylation étant difficile atehir en quantité suffisante pour
continuer les synthéses, il a fallu réaliser ungesynthétique différente pour avoir acces a
des terpyridines dissymétriques. Déja énoncée aupat, I'utilisation de la méthode de
Kronhke est alors envisageable. Les terpys sowsjiéuvent étre élaborées par addition 1,4
de Michael a partir d'un sel de pyridinium dispdeildepuis le 2-acétylisonicotinate d’éthyle
9 et d’azachalconeg-igure 81). Ces derniéres sont accessibles par aldolisaidre les

dérivés benzaldéhydes déja synthétisés et la hggtoxymeéthyl)pyridin-2-yl]jéthanon&0.
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Figure 81: Rétrosynthese pour I'élaboration de terpyrididssymétriques.
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