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Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Le probléeme majeur des complexes de ruthéniumgandis isothiocyanates est
justement I'emploi de ces groupes NCS qui sontldabiNous avons pu voir cet effet en
électrochimie ou la vague d’oxydation du ruthéni(lth est quasi irréversible pour chaque
colorant. Les complexdsis-terpyridine [Ru(tpy)] sont alors des solutions qui ont été étudiés
a de nombreuses reprises. La difficulté réside densmaintien d'une absorption
panchromatique jusqu'a alors possible grace auantlg NCS. Ce probleme peut étre
compensé par des coefficients d’extinctions motaaméliorés grace a I'augmentation des

systemes-conjugués.

Dans cet avant-dernier chapitre, les élaboratidasnouveaux colorants du type
[Ru(tpy)] et [Ru(tpy)(bpy)NCS] vont étre décrits. Certain® ces complexes seront
accessibles depuis des terpyridines uniquementtitudes en positon 4’ par des dérivés
phényles. Ces ligands seront envisageables selanéthode de Hanan en recourant a
'éthanol comme solvant de réaction, a températmsiante ou au-dela de son point
d’ébullition dans un récipient scellé. Cette se@bpgtion a notamment permis la réalisation

de nouvelles terpys n'ayant jamais été caracté&rigéparavant dans la littérature.

|.  Synthése d’une série de terpyridines monosubstituée 4’

De nombreuses terpyridines monosubstituées enigodg’ sont répertoriées dans la
littérature. Et il suffit de constater le nombrealdéhydes (hétéro)aromatiques qu'il existe
pour entrapercevoir le nombre potentiel de ce gpdigand. La plupart d’entre eux sont
accessibles par la méthode de Hanan qui est respset de I'environnemént Elle permet
d’obtenir des produits de grande pureté avec des bendements tout en évitant une
purification par chromatographie. Cependant, ceetaide ces synthéses ne fonctionnent pas
dans ces conditions a température ambiante oulabrendements sont trés faibles. Chauffer
la réaction au-dela du point d’ébullition du solvditi I'éthanol) semble une alternative
prometteuse pour forcer la formation de terpys.iGest possible par l'utilisation de

I'appareil Monowave 50 (Anton-Paa(lrigure 108).

"5Wwang, J. & Hanan, G. Synleti8, 1251 (2005)
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Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Figure 108: AppareilMonowave 5fAnton-Paaj. Source : http://www.anton-paar.com.

Il s’agit d’'un réacteur dans lequel la réactionrera 2-acétylpyridine et le dérivé
aldéhyde peut étre réalisée dans I'éthanol souategi au-dela de son point d’ébullition dans
un récipient scellé sous pression. Cette méthodé geraitre moins verte énergétiguement
mais permet d’élaborer de nouvelles terpyridinescades temps de réactions trés courts de
l'ordre de quelques minutes seulement. En effet,fdlricant a indiqué que chaque
augmentation de 10°C entraine un temps de réadiidse par deux pour chaque palier. Le
rendement serait alors identique entre effectusytdhéese a température ambiante durant 24

heures et réaliser I'expérimentation a 120°C penhdae seule minute.

Dans notre laboratoire, nous avons étudié la sgatlde plusieurs terpys a température
ambiante et a haute température tout en respelesrntonditions de HanarFigure 109
Tableau 8. Ces travaux ont fait partie de recherches péaems@ntre différents chercheurs au
sein de I'équipe. Nous avons realisé les réaci@oh20°C lors de l'utilisation divionowave
50. Pour cela la température du réacteur se stabiipslement a 120°C et s’y installe

pendant 1 minute avant de faire refroidir le sysem

KOH, NH3 (aq)
~N Ethanol, O,
2 | — + RzAO >

Figure 109: Synthese des terpyridines monosubstituées etiqroéi.
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Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Tableau 8: Comparaison des rendements entre la synthesséeta haute température et la
réaction réalisée a température ambiante.

Rendement (%)

R> Température
120 °C )
ambiante
0
T1 | p 37 42

S
T2 ]T\/) 41 38

T3 35 37

T4 11 0
/

TS5 N 12 46
W
OMe
MeO OMe
T6 37 30
OHex

T7 26 61

OMe
oa—
T8 ]T\/)—< 7] 46 0
o
™ OHex

0
T9 ]f\/)g 14 0

Les rendements sont quasi identiques voir plugééleans la plupart des cas lorsque
que la réaction est effectuée a température angbi@®s purifications par chromatographie
sont nécessaires pour les terpyridim8s T4, T5 et T7 apres la synthése a haute température

alors que réaliser la réaction a température arteiaffre directement le produit pur.
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Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Toutefois, I'utilisation duMonowave 5@ermet I'élaboration de nouvelles terpyridines
T4, T8 et T9. Cet appareillage peut donc étre une alternatile @réparation de dérivés
terpys. Chacune de ces méthodes a ses avantages ietconvénients, mais qu’en est-il du

point de vue environnemental, de I'énergie consoenmeédes déchets produits ?

Le calcul du E-factdf* a été réalisé pour les deux conditions en vua dgnthése du
composéT1. Le E-factor (exprimé en g'gde composé synthétisé) est un indice permettant
d’analyser la quantité de déchets générée pouniohte gramme d’'une molécule souhaitée.
Plus ce nombre est grand, moins la synthése esespmmsable. Pour rendre ce calcul
possible, sont pris en compte tous les réactifediiits au début de la réaction (y compris le
solvant), les solvants et solides servant a Idipation du produit obtenu, et la consommation
énergétique (convertie en déchets comme source @™ En effectuant la réaction a
température ambiante, le E-factor atteint 96,75 @gest augmenté & 111,36 §pour les

conditions sous pression a 120°C malgré un temp&at#ion beaucoup plus court.

D’autres terpyridines monosubstituées ont égalérdah élaborées au laboratoire a
partir de la vanilline et du 5-hydroxymeéthylfurflen reprenant les conditions a température

ambiante Figure 110.

KOH, NH; (aq)

X Ethanol, O,
2 | — + RZAO >
N 24h, t.a.
0]
OCHj Ao OH
OCH; OCHj, OCH; «_ 0 OH
R2= \Il/\/)_/
T10 T11 T12 T13

Figure 110: Synthese d'une série de terpyridines monosubsstan position 4'.

144 Sheldon, R. AGreen Chem9, 1273 (2007)
145 Sheldon, R. AGreen Cheml9, 18 (2017)
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Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Les composé31 & T6 et T10 sont déja référencés dans la littérattrt® et ont
été caractérisés. Les terpyridinEs a T9 et T11 a T13 sont nouvellement formées et ont
également été caractérisées. Par la suite, lasigtegT7, T10 et T11 vont nous intéresser en
tant que ligands a caracteres électro-donneurslpquéparation de nouveaux complexes de
ruthénium de type [Ru(tpy) et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

II. Syntheses de complexes [Ru(tgy)

A. Etudes préliminaires en modélisation moléculaire
Le complexeC16 (Figure 111) est intéressant a étudier car il posséde 4 fometi
CO.H. Ce qui pourrait potentiellement permettre d'angrlus facilement les molécules a la
surface du semi-conducteur comparé aux analoguebladk dyen’en possédant que 2
comme pour la structure di2. Cette nouvelle structure [Ru(tplkest ici construite a l'aide

de deux ligands terpyridines identiguglsdéja vu dans ce manuscrit.

CO,H

HO,C CO,H

Figure 111: Complexe homoleptique [Ru(tpy)C16.

En se penchant sur le spectre d’absorption théerite ce nouveau composégure
112, on remarque que I'absorption s’étend jusqu’a B0 Cet effet hypsochrome de plus de
200 nm par rapport au compleg2 est attribué a des groupes a caracteres éleatroedos
plus faibles par rapport aux NCS. En revanche, desfficients d’extinctions molaires
pourraient étre deux fois plus élevés dans l'ulitdet et le domaine du visible grace au

renforcement des systémesonjugués, un bon point a prendre en compte.

15Wang, J. & Hanan, G. Synlett8, 1251 (2005)

148 Hahn, E. M. Estrada-Ortiz, N., Han, J., Ferre¥taF. C., Kapp, T. G., Correia, J. D. G., Casini,&Kiihn,
F. E.Eur. J. Inorg. Cheml2, 1667 (2017)

147Kharat, A. N., Bakhoda, A. & Hajiashrafi, J. Mol. Catal. Chem333 94 (2010)

198 Klemnes, T.Switlicka-Olszewska, A., Machura, B., Grucela, Mchab-Balcersak, E., Smolarek, K..,
Mackowski, S., Szlapa, A., Kula, S., Krompiec, S dowski, P. & Chrobok, ADalton Trans45, 1746 (2016)
149Mongal, B. N. & Naskar, Sl. Coord. Chem70, 451 (2017)
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Figure 112: Spectre d’absorption théorique du complEX.

Au-dela de 430 nm, nous pouvons apercevoir undeébdiabsorption correspondante
a une MLCT puisqu’il s’agit de transitions HOMO-® +UMO et HOMO => LUMO+1.
Entre 350 et 400 nm, cette bande est due a l'adddiune LLCT (HOMO-4 => LUMO) et
de plusieurs MLCT (HOMO-1 => LUMO+6 et HOMO-2 => IMD+2). Vers les plus hautes
énergies sont observables plusieurs bandes LLOTXCAt

L’'étude de la localisation électronique des ddfées orbitales reste toujours aussi
intéressante. L'orbitale HOMO est localisée un pau le métal et majoritairement sur le
substituant phényle du ligand terpyridine, don@adsin des fonctions d’ancrages pour éviter
les recombinaisons de chargésg(re 113. Mais cela entrainera sans doute une faiblesse

durant le retour a I'état fondamental du coloraarti@action avec le médiateur rédox.
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Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Figure 113: Localisations électroniques des orbitales HOMQUAYO du complexeC16.

L’orbitale LUMO est située sur les cycles pyridjnes et pas du tout proche des
fonctions d’ancrages. Cela entrainera sirementfaibkesse dans les injections de charges
vers le TiQ. La synthése et les caractérisations de ce nouvemplexe sont toutefois
intéressantes pour deux raisons majeures abord&gsésence de 4 points d’ancrages et des

coefficients d’extinctions molaires qui pourraiétite élevés.

En procédant de facon analogue aux calculs DFTysé®m au cours du second
chapitre, I'introduction d’'une chaine hexyloxymdthiaydrophobe sur le motif terpyridine va
permettre de déplacer la LUMO plus proche du gradipecrage Figure 114). L'orbitale
HOMO est toujours défavorablement placée majoetagnt sur les groupes phényles.
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Chapitre 4 : Synthéses et études de complexesgBl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Figure 114: Localisations électroniques des orbitales HOMQUMO du complexeC17.

On retrouve alors un ruthénium qui est complexédeax structures identiques. Une
nouvelle fois nous allons nous réapproprier unnicgdéja synthétisé. Le ligan®7 permet

ainsi d’aboutir a un nouveau complexe homoleptigué (Figure 115).

Figure 115: Structure du complexgl17.

Le spectre d’absorption théorique de ce nouvetwrat est assez semblable a celui
de la précédente structure [Ru(tydtudiéeC16 (Figure 116. Néanmoins la suppression de
deux fonctions acides carboxyliques entraine uerlégplacement de 20 a 30 nm vers les
hautes énergies, ce qui éloigne la courbe encopeumplus du proche infra-rouge.
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Figure 116: Spectre d’absorption théorique du compléXg.

Nous avons vu que remplacer les 3 ligands isofhioates par une structure
terpyridine diminuait le caractere panchromatique,paramétre plus qu’important pour les

sensibilisateurs. Pour compenser cette moins-valage seconde idée est d'opposer a un
ligand électro-attracteur comme l'acide [2,2":65&rpyridine]-4,4’,4"-tricarboxylique, un
ligand a caractére électro-donneur tel que le 4igdyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2:6’,2"-

terpyridine] T7. Ceci permet de construire le complexe hétérajeptC18 (Figure 117).

CO,H

CO,H

Figure 117: Structure du complex@l18.
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B. Synthéses des complexes de ruthénium (11)

La préparation de ces complexes se déroule erarddgs étapes depuis les ligands
terpyridines. En reprenant la synthese du com@is® en premier lieu, on retrouve I'étape
de complexation du ligand tpy avec le trichloruee rdthénium (lll) au reflux de I'éthanol
(Figure 118.

CO,Et
X RUC|3.H20
| Ethanol
EtO,C N N/ N CO,Et
I
| _N N~ Reflux, 5h

84%

N-éthylmorpholine

HexO Ethanol, reflux, 7h
KPFg, 65%
OHex 2+

EtsN, DMF/H,0O
Reflux, 24h

KPFg, 70%

Figure 118: Synthése du complex&l8.

L’étape de réduction du complexe de ruthénium @H ruthénium (1) peut ensuite
étre réalisée en présence d’'une quantité substméélrique de N-éthylmorpholine au reflux
de I'éthanot®®. L’échange des ligands chlorés est élaboré enajoun équivalent du second

ligand terpyridine dans le milieu réactionnel, desix réactions s’effectuant en one-pot.

1%Newkome, G. R., Cardullo, F., Constable, E. C., kédield, C. N. & Thompson, A. M. W. Q. Chem. Soc.
Chem. Commuril, 925 (1993)
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Une autre approche qui aurait pu étre envisagéeleegprocéder a l'utilisation de
tétrafluoroborate d’argent (AgBF au reflux du DMF. AgBE est un sel qui permet de
soustraire les chlores par des molécules de solyainvont pouvoir étre échangées plus

efficacement par la seconde terpyridine empl&ée

Pour la troisieme et derniere étape, nous retnosiva triethylamine qui permettra
d’hydrolyser les fonctions esters des précurs@l&, C17’ et C18" au reflux d’'un mélange

DMF/eau pour I'acces aux complexes de ruthéniuprQlle, C17 etC18.

lll.  Synthése de complexes [Ru(tpy)(bpy)NCS]

L’intérét de la structure moléculaire pour lagaatious avons optd-igure 119 est
tout d’abord, et comme ce fut le cas pour les cengd [Ru(tpy)], un renforcement des
systemes-conjugués dans le but d’obtenir des coefficiergstihctions molaires élevés.

_\+

PF6_
-CHs C19
\
N_RU—N\ /) COzH R= -CH(CH3), C20
-CeH13 C21

Figure 119: Structures moléculaires des sensibilisat@ir8aC21.

Le caractere électro-attracteur apporté par lantig acide [2,2’-bipyridine]-4.4'-
dicarboxylique dcbpy) assurera par la méme occasion I'ancrage du cularéa surface du
TiO,. Il sera opposé a une terpyridine monosubstituégasition 4' 7, T10 ou T11)
accessible depuis un aldéhyde aromatique dériva danilline. Cependant, nous savons que
sa contribution en tant qu'espéce électro-donnstitimitée. La présence d’'un ligand NCS
pourra a priori déplacer I'absorption vers les basses énergiesvahtage sera donc de
profiter a la fois de bons coefficients d’extinctiomolaires et d’'une absorption pouvant se

décaler vers le proche IR.

150 Beley, M., Collin, J. P. & Sauvage, J.IRorg. Chem32, 4539 (1993)
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De plus, des études en modélisation moléculaireedestructures ont montrées une
répartition électronique de la LUMO proche des gesud’ancrages. L'orbitale HOMO est
répartie sur le métal et le ligand NCS, ce qui mdtra un retour a I'état fondamental plus

efficace comparé aux complexes [Ru(tpy)-

Une nouvelle fois, la premiere étape est la corgtien du trichlorure de ruthénium

(111) avec les différents ligands terpyridindsdure 120).

RuCl;.H,O
Ethanol
Reflux
-CHs; C19 CO,H
R= -CH(CHj), C20 SN N-éthylmorpholine
| DMF, reflux
'C6H13 C21 N/ | AN CO2H KPFG
N~
NH4NCS, DMF
Reflux
KPFg

CO,H
13-24%

Figure 120: Synthese des complex€49, C20etC21.

> Mongal, B. N., Bhattacharya, S., Sengupta, S.,ddaT. K., Datta, J. & Naskar, Sol. Energyl34, 116
(2016)
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L’échange de deux atomes de chlores paiclapy est réalisé au reflux du DMF. La
présence de quelques gouttes de N-éthylmorpholngevmettre la réduction du ruthénium
vers son état (+11). Cette étape offre des rendeésrfaibles du fait que le métal peut aussi se
coordiner par les sites acides carboxyliques. Ql&stleurs ce qui explique la nécessité de
purifier le produit brut obtenu par colonne sur delsilice. L'ultime étape est I'échange du
dernier ligand chloré par ajout d’isothiocyanatandmonium au reflux du DMF pour aboutir
aux sensibilisateur819, C20 et C21. Des études photophysiques et électrochimiquesgtént
réalisées sur les nouveaux complexes6 a C21 afin d'estimer leur capacité a faire

fonctionner les cellules solaires.

V. Caractéristiques photophysiques et électrochimigdes

complexes obtenus

A. Etudes des absorptions UV-visible et des spectre@nhissions

3,5 o
Intensité
normalisée
37 ——C16
—C17
25 — C18

----- émission C16

. A (nm)
280 380 480 580 680 780 880

Figure 121: Spectres d’absorptions normalisées des complex6s C21 et spectres
d'émissions normalisées des comple@&6 (Aex = 512 nm) e€19 (Aex = 514 nm).
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Les colorants possedent des coefficients d'extinst molaires élevés et une
absorption de la lumieére s’étendant de 280 a 64(paun les structures [Ru(tpy) Un effet
bathochrome prolonge cette absorbance jusqu'a 700 pour les complexes
[Ru(tpy)(bpy)NCS] grace a la présence du ligand NEgure 121). Dans le domaine de
I'ultra-violet, sont regroupées les bandes ILCTLECT. Et les différentes transitions MCLT
permettent la formation de bandes d’absorptiorgeka@ partir de 420 nm. Cette fois-ci, de
fortes intensités ont été mesurées pour les lumémeses dues a I'absence de groupes a forts

caracteres électro-donneurs.

B. Etudes des courbes électrochimiques
Les spectres électrochimiques ont été réalisés léabMF & une concentration de>10
M avec de I'hexafluorophosphate deétrabutylammonium (TBAR§f comme sel support
(0,1 mol.L%). La référence est une électrode au Ag/AgCl sat(ikél 3M) dans I'eau, cette
solution est commerciale. L’électrode de travailaedisque de platine et I'électrode auxiliaire
est en platine. Chaque cyclovoltampérogramme ar@gyistré en commencant les balayages
dans les potentiels positifs a partir de OV.

Dans le domaine des potentiels positifs, une seadgie d’oxydation quasi réversible
a+1,17 V (g, = 0,97 V) est présente pour le compl€XEs et est attribuable a I'oxydation
du ruthénium (Il) Figure 122). Cette fois-ci, I'oxydation du ligand terpy n’qss observable
dans les hauts potentiels, contrairement a ce it pau étre observé pour le complexe a
ligands isothiocyanates. En effet, les radicauxionat formés au cours du cycle
électrochimique étaient responsables de la formatian dimere. Mais au vue des fortes
intensités mesurées dans les hauts potentiel® pesit que les vagues d’oxydations des
ligands terpyridines soient dissimulées. Enfin,faible pic irréversible est observable dans
les potentiels négatifs a -0,75 V correspondantna téduction de la part des ligands
terpyridines.
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200 - Complexe C16 (100 mV/s)

150 -

100 -

J (MA/cm?)

-50 -

-100

-150 -
E (V/(Ag/AgCl))

Figure 122: Cyclovoltampérogramme du compleé6.

Le sensibilisateuC17 posséde une vague d’oxydation réversible danpdentiels
positifs, la transformation électrochimique du R} ést mesurée a 1,19 V {£= 0,93 V)
(Figure 123. Dans les potentiels négatifs, les deux rédustioon réversibles des ligands

terpyridines sont faiblement visibles a -1,00 V82 V.

100 - Complexe C17 (100 mV/s)

50 -

-50

J (MA/cm?)

-100

-150

-200 -

E (V/(Ag/AgCl))

Figure 123: Cyclovoltampérogramme du compleé?7.
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Pour le complexeC18, un pic d’oxydation quasi réversible du ruthénigit) en
ruthénium (lll) est reconnaissable a 1,29 V/{E 0,91 V) Figure 124). Une légere vague de
réduction des ligands terpyridines est présenfec®-V.

600 1 Complexe C18 (100 mV/s)

500 A
400 -
300 A

200 A

J (LA/cm?)

100 +

-100 -

-200 -
E (V/(Ag/AgCl)

Figure 124: Cyclovoltampérogramme du comple&éd8.

Le complexeC20 posseéde une vague d’oxydation quasi réversibl@ XY pour le
couple Ru(Il)/Ru(lll) (B = 0,94 V) Figure 125. Dans le domaine des potentiels négatifs,
une vague quasi irréversible a -0,73 V est obsésvetbcorrespond a la réduction du ligand
terpyridine. Les deux pics de réductions altbpy n’'ont pas été observés alors qu’ils sont
visibles a -0,84 V et -1,14 V lors de I'étude éechimique de ce ligand seul.
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100 -
Complexe C20 (100 mV/s)
80 -
60 -
40 -
T 20 -
<
<
=1
= LY T ) 1
-0,1 0,4 9 1,4

E (V/(Ag/AgCl))

Figure 125: Cyclovoltampérogramme du comple&20.

Les rendements de syntheses n'ont pas été suffipanr les complexeS19 et C21
pour pouvoir réaliser les analyses électrochimigees plus des spectres RMN, IR,
d’absorptions et d'émissions. Cependant, leurs cstras sont trées semblables au
sensibilisateuC20, nous pouvons donc supposer une courbe électrapenta aussi assez

semblable avec des pics d’oxydations du ruthénigisitsant tres proches des +1,20 V.

L’idée premiere de I'étude de ces complexes dtalitenir des sensibilisateurs stables
dans le temps pour augmenter la durée de vie desesephotovoltaiques. La réversibilité de
chaque vague d’oxydation du ruthénium est révélatde la nature assez stable de ces
nouveaux colorants. De plus, en prenant comme erelapcomplexeC17, nous pouvons
remarquer qu’apres 7 cycles électrochimiques, iles @oxydations et de réductions du métal

sont toujours de mémes intensités et mesurés gelasaux mémes valeurSigure 126).
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70 - Complexe C17 (100 mV/s)

J (MA/cm?)

E (V/(Ag/AgCl))

Figure 126: Cyclovoltampérogramme du comple&é&7, étude de la stabilité.
Les valeurs de chaque potentiel correspondant aqueh transformation
électrochimique de la part du centre métalliqudest ligands terpyridines sont résumées dans

le Tableau 9

Tableau 9: Résumé des attributions pour chaque transfoomatlectrochimique pour les
colorantsC16 aC18 et C20.

Attribution des potentiels (V/(Ag/AgCl))
Oxydation quasi réversible dy Réductions quasi irréversibles
Complexe _ ) o

centre métallique des ligands terpyridines
Eox Eir Ered1 Ered2
C16 1,17 0,97 -0,75 -
C17 1,19 0,93 -1,00 -1,32
C18 1,29 0,91 -0,69 -

C20 1,20 0,94 -0,73 -

De nouveau, les différents spectres qui ont étéi€t vont permettre de positionner le
niveau d’énergie de la HOMO de chaque colorantcaleuler de fagcon empirique le gap
énergétique entre la HOMO et la LUMO et par consétjsituer aussi les niveaux d’énergies

de chacune des LUMO.
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C. Ebauche du diagramme des niveaux d’énergies

Le Tableau 10 récapitule

élémentaires aux calculs des niveaux dénergies HIB&MO et des LUMO de chaque
colorant. On y retrouve également la longueur déowg chague maximum d’absorption
couplé avec le coefficient d’extinction molaire duiiest propre.

Tableau 10: Principales données photophysiques et électroghes des sensibilisateurs

étudiés. Les énergies sont exprimés en eV.

les données photophysiques et élecinighes

AMaXaps (NM) AMaXem - - c
[ x10* (L.mol™.cm™)] (nm) % HUMO HOMO
292 [1,82], 320 [2,13],
C16 660 2,07 0,90 1,17
505 [0,95]*
291 [4,72], 319 [6,29],
c17 677 2,06 0,87 1,19
505 [2.93]
288 [8,31], 317 [9,90],
Cc18 682 2,05 0,76 1,29
500 [4,39]
288 [2,85], 312 [3,45],
C19 694 1,97 0,77 1,20
513 [1,19]
289 [3,90], 312 [4,88],
C20 700 1,95 0,75 1,20
516 [1,64]
289 [2,15], 315 [2,57],
c21 697 1,95 0,75 1,20
513 [0,96]

*Spectre d’absorption réalisé dans le méthanol

Ces données permettent de construire une noufeédleun diagramme des niveaux
d’énergies Figure 127). Compareés ablack dyeet ses analogues qui ont été étudiés, les gaps
énergétiques des complex@$6 a C21 possedent des valeurs beaucoup plus élevées dues a
'absence de groupes a forts caracteres électroedma. Cette absence est aussi responsable
de la forte stabilisation des orbitales HOMO. Qabairra garantir une force motrice efficace
pour la réduction du colorant oxydé. Les niveau&ndrgie des orbitales LUMO sont plus

stables par rapport a celui dlack dye I'injection des électrons vers le semi-conductsana

légerement plus difficile.
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q - -0,96

1,19
1’2 ] —_ e 1’29 1:20 1220 1.29

1,4 = C16 Cl17 C18 CI19 C20 Cc21 BD

Figure 127: Diagramme énergétique des complekd$a C21

La coordination du ruthénium avec un ligand NCSurpdes structures
[Ru(tpy)(bpy)NCS] est la conséquence de gaps étigugs légerement plus faibles que pour
les complexes [Ru(tpy) L'accés a I'état excité en sera donc un peu gfficace. Mais
n'oublions pas que les coloran@®l6, C17 et C18 possédent autant voir plus de points

d’ancrages (4, 2 et 3 respectivement) pouvantifeicleurs adsorptions a la surface du FiO

Comme nous venons de le démontrer dans ce chapiitest pas facile d’élaborer la
structure optimale pour gqu’'un colorant puisse fguume efficacité importante pour la
conversion de I'énergie solaire en électricité.difet, le sensibilisateur doit posséder un gap
énergétique le plus faible possible pour une absorme la lumiere dans le domaine du
visible et celui du proche infra-rouge. Il faut doemployer des ligands a forts caracteres
électro-donneurs et d’autres possédants des éftstso-attracteurs efficaces, tout en gardant
des niveaux d’énergies des orbitales HOMO et LUMIgqaats pour faire fonctionner la

cellule solaire. La stabilité du composé ainsi gqaecapacité a s’ancrer a la surface du semi-
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conducteur sont également a prendre en comptajicgerny le design de nouveaux colorants
encore plus compliqué. Les tests en cellules sdaiont étre la prochaine étape pour évaluer

I'efficacité des composés préparés.

V. Partie expérimentale
4-isopropoxy-3-méthoxybenzaldéhyde

s 4__ocH,®
3
6 2
1
7 \O

Dans un ballon de 100 mL, la vanilline (2,00 g,1181mol, 1 éq) est ajoutée dans 20
mL de DMF. Le carbonate de potassium est ensui@éj(2,72 g, 19,7 mmol, 1,5 éq) ainsi
gue le 2-bromopropane (1,85 mL, 19,7 mmol, 1,5 Eg)milieu est agité a 80°C durant une
heure. Le milieu est dilué avec 60 mL d’eau diséllLa phase aqueuse est extraite avec de
I'éther diéthylique (3x30 mL). La phase organigselavée avec une solution de chlorure de
sodium saturée (30 mL), séchée sur sulfate de wodinhydre, filtrée et le solvant est
évaporé. Une purification par chromatographie flsshgel de silice (éluant : hexane/AcOEt :
80/20) donne une huile transparente, m = 2,45 gNRM (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) =
9,82 (s, 1H), 7,42-7,39 (m, 2kl¢), 6,95 (d, 1H, °J = 8,1 Hz), 4,67 (sept., 1K3J = 6,1 Hz),
3,90 (s, 3H), 1,41 (d, 6H; 13 3J = 6,1 Hz). RMN"C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 190,9 ;
153,1; 150,4 ; 129,8; 126,6 ; 112,9; 109,6 4756,0 ; 24,9.

Procédure générale pour la synthése des terpyridise monosubstituées en 4’ dans

I'éthanol a haute température

L’appareil Monowave 50 (Anton Paar, France) a isexrvl'élaboration de ces
terpyridines. Dans un flacon de 10 mL, sont plasgscessivement : la 2-acétylpyridine
(0,177 g, 1,46 mmol, 2 éq), l'aldéhyde (0,73 mnmiog&q), I'éthanol (3,65 mL), KOH a 85 %
(0,113 g, 1,71 mmol, 2,34 éq) et une solution d'amiaque a 25 % (2,12 mL). Le milieu
réactionnel est chauffé a 120°C et est maintenatt& ¢empérature durant 1 minute. Apres
refroidissement a température ambiante, le préciplitenu est filtré sur fritté, lavé avec de

I'éthanol 50 % a froid (10 mL) jusqu’a ce que l&réit soit incolore. Le solide est séché a
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'étuve a 70°C durant la nuit. Si aucun solide t’ebtenu, le produit est isolé selon la
méthode suivante : la solution refroidie est verdaas 50 mL d’eau distillée. La phase
agueuse est extraite avec de l'acétate d'éthylBQ(3®L). Les phases organiques combinées
sont lavées avec une solution saturée de chlorisodium (50 mL), séchées sur sulfate de
sodium anhydre, filtrées et le solvant est évap&@#é.nécessaire, une purification par

chromatographie flash est effectuée.

Pour réaliser les synthéses des terpyridines mondsstituées en position 4' a

température ambiante, le traitement post-réactionnka suivre est similaire.

4’-(furane-2-yl)-[2,2":6’,2"-terpyridine] (T1)

Obtenu a partir de 84 mg de furfural. Solide japake, m =80 mg, R = 37 {R = 42
% & température ambiante), pf = 223°C. RMN'H (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 8,74 (ddd,
2Hg, ¢+, °J = 4,8 Hz*J = 1,6 Hz>J = 0,8 Hz), 8,72 (s, 2Hs), 8,64 (ddd, 2K 3+, 3] = 8,0 Hz,
%) = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2k, 3J = 8,0 Hz2J = 7,8 HzYJ = 1,6 Hz), 7,59 (d,
1Ho, 3J = 1,6 Hz), 7,35 (ddd, 2H+, %0 = 7,8 Hz2) = 4,8 Hz}J = 1,2 Hz), 7,11 (d, 14, %) =
3,4 Hz), 6,56 (dd, 11, °J = 3,4 Hz2J = 1,6 Hz). RMN**C (CDC}, 100 MHz),5 (ppm) =
156,1 ; 155,9 ; 151,9 ; 149,1 ; 143,7 ; 139,6 ;,936.23,9 ; 121,3 ; 115,2 ; 112,1 ; 109,2.

4’-(thiophéne-2-yl)-[2,2":6’,2"-terpyridine] (T2)
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Obtenu a partir de 82 mg de 2-thiophenecarboxgttkehSolide blanc, m = 94 mg, R

= 41 %(R = 38 % & température ambiante) pf = 210-212°C. RMNH (CDCl, 400 MHz),

§ (ppm)= 8,74 (ddd, 2H ¢, °J = 4,7 HzJ = 1,8 Hz2J = 0,8 Hz), 8,69 (s, 24s), 8,64 (ddd,
2Hs 3+, °J = 8,0 Hz*J = 1,2 Hz°J = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2H,, ) = 8,0 Hz3) = 7,7 Hz}J =
1,8 Hz), 7,78 (dd, 1513) = 3,7 Hz*J = 1,0 Hz) 7,45 (dd, 144 33 = 5,0 Hz*J = 1,0 Hz), 7,35
(ddd, 2K 5, %) = 7,7 Hz2J = 4,7 HzJ = 1,2 Hz), 7,17 (dd, U4 %3 = 5,0 Hz2J = 3,7 Hz).
RMN **C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) =156,1 ; 149,2 ; 143,5; 141,9 ; 136,9 ; 128,3 ;,127
125,8;123,9; 121,3 ; 117,2.

4’-(napht-1-yl)- [2,2’:6’,2"-terpyridine] (T3)

Obtenu a partir de 114 mg de 1-naphtaldéhyded&dblianc, m =92 mg, R=35®
= 37 % a température ambiante) pf = 172-173°C. RMNH (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) =
8,72 (ddd, 2K 3, *J = 8,0 Hz)J = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 8,68 (ddd, 2Hs, 3J = 4,8 HzJ =
1,7 Hz,°J = 0,8 Hz), 8,64 (S, 2Hs), 7,98-7,45 (M, 9 4~ napthyld, 7,34 (ddd, 2l 5+ 21 = 7,5
Hz,% = 4,8 HzJ = 1,2 Hz). RMN"*C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 156,2 ; 455,5 ; 150,8 ;
149,2 : 137,9; 136,8; 133,7; 131,0; 128,7 ;,428127,0; 126,5; 126,0; 125,5; 125,3 ;
123,8;122,4 ; 121,4.

4’-(anthracen-9-yl)-[2,2:6",2"-terpyridine] (T4)
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Obtenu a partir de 151 mg de 9-anthracenecarbéxgdte. Solide blanc, m = 34 mg,
R = 11 %(R = 0 % a température ambiante) pf = 248-255°C. RMN‘H (CDCk, 400
MHz), & (ppm) = 8,79 (ddd, 23, 33 = 8,0 HzJ = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 8,63 (ddd, 2%,
3)=4,7Hz%) = 1,7 Hz?J = 0,8 Hz), 8,61 (s, 2415), 8,55 (s, 1hl), 8,06 (d, 2H, 16 J = 8,5
Hz), 7,92 (ddd, 2t 4, 3J = 8,0 Hz*J = 7,8 Hz,*J = 1,8 Hz), 7,72-7,32 (M, 8Kk 5, 5).
RMN 3C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 156,1 ; 155,7 ; 149,5 : 149,2 : 136,94,33 131,2 ;
129,5;128,4 ; 127,3;126,4 ; 125,8 ; 125,2 ;,42323,8 ; 121,4.

4’-(N-méthylpyrrole-2-yl)-[2,2":6’,2"-terpyridine] (T5)

Obtenu a partir de 80 mg tieméthylpyrrole-2-carboxaldéhyde. Solide blanc, r&7=
mg, R = 12 %R = 46 % & température ambiante) pf = 146-148°C. RMNH (CDCl, 400
MHz), 5 (ppm) = 8,70 (ddd, 2s-, 3] = 4,8 Hz*J = 1,8 Hz>J = 0,8 Hz), 8,64 (ddd, 2+,
3)=8,0 HzJ = 1,2 Hz2J = 0,8 Hz), 8,55 (s, 2Hs), 7,87 (ddd, 2 4, *J = 8,0 Hz3) = 7,4
Hz,*J = 1,8 Hz), 7,33 (ddd, 2H, %3 = 7,4 Hz3J = 4,8 HzJ = 1,2 Hz), 6,81 (dd, 14 %) =
2,7 Hz,*J = 1,8 Hz), 6,66 (dd, 144°) = 3,7 Hz*J = 1,8 Hz), 6,26 (dd, 1 31 = 3,7 Hz3J =
2,7 Hz), 3,89 (s, 3H). RMN *3C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) = 156,3 ; 155,6 ; 149,1 ; 142,5 ;
136,8 ; 132,2 : 126,1 ; 123,7 ; 121,2 ; 119,2 ;,31108,4 ; 35,9.

4’-(3,4,5-triméthoxyphényl)- [2,2":6’,2"-terpyridi ne], (T6)
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Obtenu a partir de 143 mg de 3,4,5-triméthoxybleiére/de (7). Solide blanc, m =
108 mg, R = 37 %R = 30 % & température ambiante) pf = 186-187°C. RMNH (CDCl,
400 MHz),8 (ppm) = 8,73 (ddd, 2, 3 = 4,8 HzJ = 1,8 Hz?J = 0,8 Hz), 8,66 (ddd, 2H
3,3 =8,0Hz%) =1,2 Hz"J = 0,8 Hz), 8,65 (s, 2Hs), 7,87 (ddd, 2l 4», %) = 8,0 Hz3J =
7,6 Hz,*) = 1,8 Hz), 7,35 (ddd, 2Hs-, 3 = 7,6 Hz3J = 4,8 Hz*J = 1,2 Hz), 7,06 (s, 2+h)),
3,99 (s, 6H3, 19, 3,92 (s, 3Hy). RMN *C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 156,2 ; 155,9 ;
153,6 ; 150,5 ; 149,1 ; 138,9 ; 136,9 ; 134,5;82321,4 ; 118,8 ; 104,7 ; 61,0 ; 56,4.

4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2":6’,2"-terpyridine] (T7)

Obtenu a partir de 173 mg de 4-hexyloxy-3-méthexygaldéhydd€4). Solide blanc,
m =84 mg, R = 26 %R = 61 % a température ambiante) pf = 111-113°C. RMNH
(CDCls, 400 MHz),5 (ppm) = 8,73 (ddd, 2He", °J = 4,8 HzJ = 2,0 HzJ = 0,8 Hz), 8,68
(s, 2H 5), 8,65 (ddd, 2H 3, 3J = 8,0 Hz*J = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd, 24, %) =
8,0 Hz,%J = 7,6 HzJ = 2,0 Hz), 7,47 (dd, 1H3J = 8,4 Hz}J = 2,1 Hz), 7,39 (d, 1H, %) =
2,1 Hz), 7,32 (ddd, 2¢s-, °J = 7,6 Hz2J = 4,8 HzJ = 1,2 Hz), 6,98 (d, 1H °J = 8,4 Hz),
4,07 (t, 2Hs , %3 = 6,9 Hz), 3,99 (s, 3H), 1,88 (quint, 2k , °J = 7,2 Hz), 1,49-1,34 (m,
6H17.19), 0,91 (t, 3Ho , °J = 7,0 Hz). RMNC (CDCh, 100 MHz),8 (ppm) = 156,3 ; 155,7 ;
150,1; 149,6 ; 149,5; 149,0; 136,8; 131,0;,7123121,3; 120,1; 118,4; 112,8; 110,7 ;
69,0;56,3;31,6;29,1;25,6 ;22,5 ;14,0.
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4’-(5-(1,3-dioxolan-2-yl)-furan-2-yl)-[2,2":6’,2"- terpyridine] (T8)

Obtenu a partir de 123 mg de 5-(1,3-dioxolan-22yfurfural. Solide blanc, m = 127
mg, R = 46 %R = 0 % & température ambiante) pf = 113-115°C. RMNH (CDClk, 400
MHz), & (ppm) = 8,70 (ddd, 2&s, °J = 4,8 Hz*J = 2,0 Hz>J = 0,8 Hz), 8,68 (s, 2Hs),
8,59 (ddd, 2K 3, %3 = 8,0 Hz*J = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 7,82 (ddd, 2H:, %) = 8,0 Hz3J =
7,6 Hz,%J = 2,0 Hz), 7,31 (ddd, 2+, 3 = 7,6 Hz2J = 4,8 Hz)J = 1,2 Hz), 7,05 (d, 1%
= 3,4 Hz), 6,58 (d, 11, 3J = 3,4 Hz), 6,04 (s, 1), 4,19-4,02 (m, 4k 19. RMN *°C
(CDCls, 100 MHz),8 (ppm) = 155,9 ; 155,8 ; 152,6 ; 152,3; 149,09,13 136,7 ; 123,8 ;
121,2 ;115,1; 110,5; 109,5 ; 97,7 ; 65,1.

4’-(5-(hexyloxyméthyl)-furan-2-yl)-[2,2":6’,2"-ter pyridine] (T9)

19

Obtenu a partir de 154 mg de 5-(hexyloxyméthyfisdural (8). Solide blanc, m = 44
mg, R = 14 %R = 0 % & température ambiante) pf = 48-50°C. RMN'H (CDCl, 400
MHz), § (ppm) = 8,73 (ddd, 2&s, °J = 4,8 Hz*J = 1,8 Hz>J = 0,8 Hz), 8,70 (s, 2Hs),
8,63 (ddd, 2H 3,31 = 7,9 Hz*J = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd, 2H:, %3 = 7,9 Hz3) =
7,2 Hz,*) = 1,8 Hz), 7,34 (ddd, 2H, %) = 7,2 Hz3) = 4,8 HzJ = 1,2 Hz), 7,07 (d, 144 %)
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= 3,4 Hz), 6,48 (d, 15 3J = 3,4 Hz), 4,55 (s, 2B, 3,53 (t, 2H4 3J = 6,7 Hz), 1,62 (quint,
2H1s5, %) = 7,1 Hz), 1,39-1,25 (m, Gkhg), 0,87 (t, 3Hg, °J = 6,9 Hz). RMN*C (CDCl, 100
MHz), & (ppm) = 156,1 ; 155,9 ; 153,7 ; 151,8 ; 149,19,53 136,8 ; 123,8 ; 121,3; 115,1 ;
111,3;109,9 ; 70,7 ; 64,9 ; 31,6 ; 29,6 ; 2528,6 ; 14,0.

4’-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2":6’,2”-terpyridine] (T10)

Obtenu a partir de 1,50 g de 3,4-diméthoxybenigide(6) en réalisant la réaction
uniguement a température ambiante. Solide blare 1068 g, R = 50 %, pf = 96-97°C. RMN
'H (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 8,73 (ddd, 2He, %3 = 4,8 Hz,"J = 1,6 Hz,J = 0,8 Hz),
8,68 (s, 2H. 5), 8,66 (ddd, 2K 3+, 33 = 8,0 HzJ = 1,2 HzJ = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2H,",
%)=8,0Hz3=7,6 HzJ = 1,6 Hz), 7,49 (dd, 4 %) = 8,3 Hz*J = 2,1 Hz), 7,39 (d, 1H*J
=2,1 Hz), 7,35 (ddd, 2Hs-, %3 = 7,6 Hz3) = 4,8 Hz!J = 1,2 Hz), 6,99 (d, 141 °J = 8,4 Hz),
4,02 (s, 3Hs), 3,95 (s, 3H4). RMN *3C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 156,4 ; 155,9 ; 150,1 ;
150,0 ; 149,3; 149,1; 136,9; 131,3; 123,8;,421120,2; 118,5; 111,4; 110,2; 56,3 ;
56,0.

4’-(4-isopropyl-3-méthoxyphényl)-[2,27:6°,2"-terpyridine] (T11)
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Obtenu a partir de 1,50 g deistpropoxy-3-méthoxybenzaldéhyde réalisant la
réaction uniguement a température ambiante. Solalec, m = 1,05 g, R = 34 %, pf = 55-
58°C. RMN'H (CDCL, 400 MHz),5 (ppm) = 8,72 (ddd, 2He, > = 4,8 HzJ = 1,8 Hz>J =
0,8 Hz), 8,69 (s, 2kl 5), 8,65 (ddd, 2l 3+, 3] = 7,9 Hz*J = 1,0 Hz>J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd,
2H4 4,30 = 7,9 Hz33 = 7,4 Hz*J = 1,8 Hz), 7,46 (dd, 1¢4°) = 8,4 HzJ = 2,1 Hz), 7,40 (d,
1H1, %3 = 2,1 Hz), 7,33 (ddd, 2H+, %3 = 7,4 Hz2J = 4,8 Hz)J = 1,0 Hz), 7,00 (d, 143 =
8,4 Hz), 4,62 (sept, 45 %3 = 6,1 Hz), 3,98 (s, 3, 1,41 (d, 6Hs 17 °J = 6,1 Hz). RMN"C
(CDCls, 100 MHz),8 (ppm) = 156,3 ; 155,8 ; 150,5 ; 150,1 ; 149,08,34 136,8 ; 131,4 ;
123,7 ;121,3;120,1;118,4; 115,4 ; 110,9 3756,3 ; 22,0.

4’-(4-hydroxy-3-méthoxyphényl)-[2,2":6’,2”-terpyri dine] (T12)

Obtenu a partir de 2,50 g de vanilli® en performant la réaction uniquement a
température ambiante. Solide jaune pale, m = 1,00 g 17 %, pf= 74-75 °C. RMRH
(CDCls, 400 MHz),5 (ppm) = 8,73 (ddd, 2He-, °J = 4,8 Hz*J = 1,6 HzJ = 0,8 Hz), 8,67
(ddd, 2H 3+, %3 = 8,0 Hz*J = 1,1 Hz>J = 0,8 Hz), 8,66 (s, 2Hs), 7,88 (ddd, 2kl 4+, 3] =
8,0 Hz,%) = 7,4 Hz!J = 1,6 Hz), 7,42 (dd, 1443 = 8,2 HzJ = 2,1 Hz), 7,35 (ddd, 3+, %)
=7,4Hz’)=48Hz}=1,1Hz), 7,35 (d, 14 I = 2,1 Hz), 7,02 (d, 144°J = 8,2 Hz), 3,95
(s, 3H3). RMN *C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) = 156,3; 155,7 ; 150,2 ; 149,0 ; 147,1;
146,9 ; 136,9 ; 130,7 ; 123,8 ; 121,4 ; 120,8 ;,51815,0 ; 109,6 ; 56,1.

Procédure générale pour la préparation des complezeC16’ a C18’

Le premier ligand terpyridine (environ 200 mg, 1ét RuC.xH.O (1,25 éq) sont
ajoutés dans 30 mL d'éthanol. Le milieu est agite raflux durant 5 heures. Apres
refroidissement a température ambiante, le solmteru est filtré sur fritté et lavé avec de
I'éthanol jusqu’a ce que le filtrat soit incolofee solide est séché a I'étuve a 70°C durant la

nuit et est repris dans 30 mL d’éthanol. Le sedoyahd terpyridine (1 éq) est ajouté ainsi
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gue 3 gouttes de N-éthylmorpholine. Le milieu riactel est agité au reflux durant 7 heures
et le solvant est évaporé jusqu'a 5 mL. Une satutsaturée d’hexafluorophosphate de
potassium est ajoutée (50 mL). Le solide obtenftilest sur fritté, lavé avec de I'eau distillée

(3x30 mL) et séché a I'étuve a 70°C durant la duite purification par colonne sur gel de

silice (éluant : ACN) donne un solide noir.

Hexafluorophosphate de bis(4’-(4-hexyloxy-3-méthoyhényl)-4,4"-diéthoxycarbonyl-
2,2:6’,2"-terpyridine) ruthénium (1) (C16")

2+
2 PFg

Obtenu a partir de 2x200 mg de 4"-((hexyloxy)mBtd'-(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-carboatd d’éthylg(L9). Solide noir, m = 348 mg,
R = 66 %. RMN'H (DMSO d&, 400 MHz),5 (ppm) =9,65 (s, 4H. 5), 9,44 (d, 4H 3, 1 =
1,7 Hz), 8,10 (dd, 2&13) = 8,5 Hz*J = 2,1 Hz), 7,98 (d, 2H*J = 2,1 Hz), 7,70 (d, 4", 3J
=5,9 Hz), 7,61 (dd, 4Hs, °J = 5,9 HzJ = 1,7 Hz), 7,34 (d, 244°J = 8,5 Hz), 4,38 (q, 8H,

%) =71 Hz), 417 (t, 4H, °J = 6,5 Hz), 4,07 (s, 6f), 1,83 (quint, 4hb, 3J = 7,0 Hz), 1,53-
1,35 (M, 12Hs.19, 1,29 (t, 12Hs, %3 = 7,1 Hz), 0,93 (t, 6K, °J = 7,1 Hz). RMN*C (DMSO

ds, 100 MHz),8 (ppm) = 163,2 ; 159,1 ; 154,5 ; 153,3 ; 150,69,44 148,2 ; 138,6 ; 128,2 ;
126,3;123,5;121,8;121,8; 113,1; 112,5 36&2,2 ; 56,5 ; 31,0 ; 28,6 ; 25,2 ; 22,0 ; 14,0
; 13,9.
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Hexafluorophosphate de bis(4-((hexyloxy)méthyl)-4(3,4-diméthoxyphényl)-4"-
éthoxycarbonyl-2,2":6’,2”-terpyridine) ruthénium ( II) (C17’)

19
17 20 24

2 PFg"

Obtenu a partir de 2x200 mg de 4"-((hexyloxy)mBthd'-(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-carboaté d’éthyle(L27). Solide noir, m = 168
mg, R = 31 %. RMNH (DMSO d;, 400 MHz),8 (ppm) =9,62 (s, 2H-), 9,42 (s, 2H), 9,38
(s, 2Hk), 8,99 (s, 213), 8,06 (d, 2K, 3J = 8,5 Hz), 7,94 (s, 2/ 7,72 (d, 2K, 3] = 5,7 Hz),
7,60 (d, 2H, 3J = 5,3 Hz), 7,49 (d, 241, °J = 5,7 Hz), 7,34 (d, 213 = 8,5 Hz), 7,23 (d, 2H
3) = 5,3 Hz), 4,63 (s, 4h), 4,38 (q, 4Hb, 3J = 7,0 Hz), 4,07 (s, 6H), 3,96 (s, 6hb), 3,45 (t,
4H,s, 3] = 6,4 Hz), 1,50 (quint, 4 33 = 6,7 Hz), 1,29 (t, 6H, 3 = 7,0 Hz), 1,29-1,19 (m,
12Hi7.19, 0,78 (t, 6Ho, 3J = 6,5 Hz). RMN*C (DMSO ¢, 100 MHz),8 (ppm) = 163,2 ;
159,3 ; 157,5 ; 15408 ; 154,5 ; 153,1 ; 151,9 ;,051149,3 ; 147,6 ; 150,9 ; 138,1 ; 128,4 ;
126,1; 125,5 ; 123,3; 122,9; 121,6 ; 121,4 ;,021112,1 ; 111,8; 70,4 ; 69,5 ; 62,1 ;: 56,3 ;
55,7 ;30,9 ;28,9;25,1;21,9:;139;13,8.
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Hexafluorophosphate de 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphé)-2,2':6’,2"-terpyridine
4,4'4”-triéthoxycarbonyl-2,2’:6’,2"-terpyridine r uthénium (1) (C18")

2+
2 PFg

Obtenu a partir de 178 mg de 4'-(4-hexyloxy-3-nog&kphényl)-[2,2".6’,2"-
terpyridine] (T7) et de 153 mg de 4,4’,4”-triethoxycarbonyl-2,2'8’;terpyridine. Solide
noir, m = 283 mg, R = 55 %. RMM (CDsCN, 400 MHz),5 (ppm) = 9,40 (s, 2H), 9,08 (m,
2H), 9,00 (s, 2H), 8,69 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 7,85 2H), 7,81 (1hk, J = 8,4 Hz, J = 2,2 Hz),
7,74 (d, 1Ho, J = 2,2 Hz), 7,69-7,64 (m, 4H), 7,28 (d,»1H = 8,4 Hz), 7,24 (dd, 2H, J = 5,5
Hz, J = 0,7 Hz), 7,12 (m, 2H), 4,68 (g, 2H) = 7,1 Hz), 4,39 (q, 4H 13 J = 7,1 Hz), 4,17 (t,
2H,3, J = 6,7 Hz), 4,09 (s, 3h), 1,86 (quint, 2k, J = 7,1 Hz), 1,60 (t, 34 J = 7,1 Hz),
1,55-1,35 (M, 6bk.27), 1,36 (t, 6H4 18 J = 7,1 Hz), 0,95 (t, 344 J = 7,0 Hz). RMN™C
(CDsCN, 100 MHz),5 (ppm) = 164,5; 163,7 ; 159,3 ; 158,5; 156,7%,25 153,7 ; 153,5;
151,9; 150,8 ; 150,2 ; 140,0 ; 139,2 ; 137,5;,229128,0 ; 127,3 ; 125,4 ; 124,3 ; 124,3 ;
121,9;121,6;113,9;111,8;69,5;63,5;6%88,6 ;31,9;29,5;26,1;23,0;14,3; 14,0.

Procédure générale pour la préparation des complezqdRu(tpy),]

L’hydrolyse des esters des compled®’ a C18’ s’effectue au reflux d’'un mélange
DMF/H,O/EN (9/3/3 mL) durant 24 heures. Le solvant est ék@jpasqu’a 2 ou 3 mL. Une
solution saturée d’hexafluorophosphate de potassstnajoutée au milieu. Le précipité
obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de I'eastitiée (3x30 mL), de I'éther diéthylique (30
mL) et séché a I'étuve a 70°C durant la nuit. Unéfigation par colonne sur gel de silice
(éluant : MeOH/DCM : 50/50) donne un solide noir.
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Hexafluorophosphate de bis(4’-(4-hexyloxy-3-méthoxphényl)-4,4"-dicarboxy-
2,2:6’,2"-terpyridine) ruthénium (Il) (C16)

2+
2 PFg

16

Obtenu a partir de 190 mg @i16'. Solide noir, m = 76 mg, R = 43 %. RMMi
(DMSO d;, 400 MHz),5 (ppm) = 9,34 (s, 4kl 5), 9,15 (d, 4H 3, “J = 1,3 Hz), 8,10 (dd,
2Hg, %3 = 8,6 Hz*J = 1,9 Hz), 8,03 (d, 2H*J = 1,9 Hz), 7,45 (dd, 4Hs-, °J = 5,6 HzJ =
1,3 Hz), 7,36 (d, 4Kl¢, 3 = 5,6 Hz), 7,24 (d, 2H°) = 8,6 Hz), 4,14 (t, 4H, °J = 6,5 Hz),
4,07 (s, 6Ho), 1,81 (quint, 4hb, %3 = 7,4 Hz), 1,52-1,36 (m, 12kks), 0,93 (t, 6Hg, 31 = 7,0
Hz).

Hexafluorophosphate de bis(4-((hexyloxy)méthyl)-4(3,4-diméthoxyphényl)-4"-
carboxy-2,2’.6’,2”-terpyridine) ruthénium (ll) (C1 7)

- 20 " 24

2 PFg

Obtenu a partir de 149 mg @17'. Solide noir, m = 116 mg, R = 81 %. RMM
(ACN ds, 400 MHz2),5 (ppm) = 9,07 (m, 4kl¢), 8,94 (s, 213), 8,61 (M, 2k), 7,79-7,72 (m,
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4Hg 3v), 7,48-7,11 (M, 10Hs o 5, =), 4,58 (S, 4Ha4), 4,03 (s, 6hh), 3,92 (S, 6Hb), 3,46 (M,
4H.s), 1,55 (quint, 4kk, %3 = 6,1 Hz), 1,31-1,24 (m, 12khg, 0,82 (M, 6H). RMN °C
(DMSO d;, 100 MHz),5 (ppm) = 164,7 ; 158,4 ;: 157,6 ; 155,0 ; 154,62,15 151,7 ; 150,9 ;
150,6 ; 149,3; 147,2; 128,6 ; 126,5; 125,4;,123122,7 ; 121,3; 121,0; 120,6 ; 112,0 ;
111,7 ;70,4 ;69,6 ; 56,2 ; 55,7 ; 30,9 ; 28,8,12 21,9 ; 13,8.

Hexafluorophosphate de 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphé)-2,2':6’,2"-terpyridine
4,4'4-tricarboxy-2,2".6',2"-terpyridine ruthéniu m (ll) (C18)

CO,H

Obtenu & partir de 126 mg @418'. Solide noir, m = 86 mg, R = 70 %. RMNC
(DMSO d, 400 MHz),5 (ppm) = 9,67 (M, 2H), 9,38 (m, 4H), 9,11 (m, 28))8-7,24 (m,
13H), 4,15 (m, 2H), 4,06 (s, 3H), 1,80 (m, 2H),9(#, 2H), 1,37 (M, 4H), 0,92 (m, 3H).

Procédure générale pour la préparation des complegdRu(tpy)(bpy)NCS]

Le ligand terpyridine (0,614 mmol, 1éq) et RugH,O (127 mg, 0,614 mmol, 1,25
€q) sont ajoutés dans 30 mL d’éthanol. Le milieuagité au reflux durant 5 heures. Apres
refroidissement a température ambiante, le solltenu est filtré sur fritté et lavé avec de
I'éthanol jusqu’a ce que le filtrat soit incololee solide est séché a I'étuve a 70°C durant la
nuit et repris (0,614 mmol, 1 éq) dans 30 mL de DaliFeflux en présence de l'acide 2,2'-
bipyridine-4,4’-dicarboxylique(dcbpy) (150 mg, 0,614 mmol, 1éq) durant 5 heures. Le
solvant est évaporé jusqu'a 5 mL puis une solutaturée d’hexafluorophosphate de
potassium est ajoutée (de I'acide chlorhydrique )(PEut étre ajouté pour faire précipiter le
produit si nécessaire). Le précipité obtenu eséfgur fritté, lavé avec de I'eau distillée (3x20
mL) et de I'éther diéthylique (20 mL). Une puriftean par colonne sur gel de silice (€éluant :
DCM/MeOH : 50/50 => 0/100) est realisée. Le solvesit évaporé jusqu’a environ 5 mL, et
50 mL d’eau distillée sont ajoutées. Le précipibdeau est filtré sur fritté et lavé avec de
I'eau distillée. Le solide est séché a I'étuve &7 Aurant la nuit. Un solide noir est obtenu.
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Ce solide est ajouté dans 20 mL de DMF en présdac280 mg d’isothiocyanate
d’ammonium. Le milieu est agité au reflux duranhéures. Le solvant est évaporé jusqu’'a
environ 5 mL et une solution saturée d’haxafluoagghate de potassium est ajoutée (50 mL)
(de I'acide chlorhydrique (2M) peut étre ajouté ptaire précipiter le produit si nécessaire).
Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé awde I'eau distillée (3x10 mL) et de I'éther
diéthyligue (10 mL). Une purification par colonner ggel de silice (éluant : DCM/MeOH :
50/50 => 0/100) est effectuée. Le solvant est ééapsqu’a environ 5 mL, et 50 mL d’eau
distillée sont ajoutées. Le précipité obtenu dsefsur fritté et lavé avec de I'eau distillée. Le

solide est séché a I'étuve a 70°C durant la nuitsblide noir est obtenu.

Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4’-(3,4-dimthoxyphényl)-2,2:6",2"-
terpyridine)-(4,4'dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (1) (C19)

Obtenu a partir de 227 mg du 4’-(3,4-diméthoxyptefR,2".6’,2"-terpyridine]
(T10). Solide noir, m = 20 mg, Java = 3,0 %. RMN'H (ACN ds, 400 MHz),8 (ppm) = 9,64
(d, 1H, J = 5,7 hz), 9,29 (m, 1H), 9,16 (s, 2HP3(m, 3H), 8,46 (m, 1H), 8,11 (m, 2H), 7,94
(m, 1H), 7,86 (m, 1H), 7,71 (m, 2H), 7,56 (m, 1M¥43 (m, 3H), 7,27 (d, 1H, J = 8,5 Hz),
4,03 (s, 3H), 3,92 (s, 3H). RMNC (DMSO @&, 100 MHz),5 (ppm) = 166,1 ; 165,3 ; 158,5 ;
157,2 ; 156,4 ; 153,0 ; 151,4 ; 149,8 ; 147,7 ;,145138,4 ; 129,0 ; 128,4 ; 127,2 ; 126,0 ;
125,1;123,9;121,4;120,7 ; 112,6; 111,8 3566,3.
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Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4’-(4-isoprpyl-3-méthoxyphényl)-2,2".6’,2"-
terpyridine)-(4,4'dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (1) (C20)

Obtenu a partir de 244 mg du 4'-(4-isopropyl-3dno&typhényl)-[2,2":6",2"-
terpyridine] (T11). Solide noir, m = 20 mg, §gva = 3 %. RMNH (DMSO d;, 400 MHz),5
(ppm) = 9,66 (d, 1H, J = 5,7 Hz), 9,30 (m, 1H),®(&, 2H), 9,10 (m, 1H), 9,01-8,97 (m, 3H),
8,47 (dd, 1H, J = 5,7 Hz, J = 1,3 Hz), 8,11 (m,,ZH89 (dd, 1H, J = 8,5 Hz, J = 2,1 Hz), 7,85
(d, 1H, J = 1,9 Hz), 7,71 (m, 2H), 7,57 (d, 1H, 8,8 Hz), 7,47-7,40 (m, 3H), 7,28 (d, 1H, J =
8,8 Hz), 4,79 (sept, 1H, J = 4,8 Hz), 4,02 (s, 336 (s, 3H), 1,35 (s, 3H). RMNC (DMSO
ds, 100 MHz),5 (ppm) = 165,6 ; 164,8 ; 158,0 ; 156,6 ; 156,55,95 152,5 ; 150,2 ; 148,9 ;
147,3 ; 137,9 ; 134,2 ; 128,5; 127,8 ; 126,6 ;,525124,5 ; 120,9 ; 120,2 ; 115,0 ; 111,8 ;
70,3 ;56,0 ; 21,8.

Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4'-(4-hexylry-3-méthoxyphényl)-2,2".6’,2"-
terpyridine)-(4,4'dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (1) (C20)

COzH

Obtenu a partir de 269 mg du 4’-(4-hexyloxy-3-noélyphényl)-[2,2:6’,2"-
terpyridine] (T7). Solide noir, m = 20 mg, fRva = 3 %. RMN'H (DMSO ¢, 400 MHz),3
(ppm) = 9,26-8,98 (m, 6H), 8,40 (m, 1H), 8,13-7(2% 12H), 4,13 (m, 2H), 4,03 (s, 3H),
1,80 (quint, 2H, J = 6,9 Hz), 1,48-1,36 (m, 6HYRA(t, 3H, J = 7,1 Hz).
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