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Résumé

Les conséquences économiques, politiqgues et emdroentales de la consommation
énergétique galopante de nos sociétés nécessitdavéloppement d’énergies renouvelables.
Le dihydrogéne est un des principaux candidats paoste. Sa production par électro- ou
photolyse de I'eau est réalisée par des catalysadtalliques. Dans le processus de la
photosynthese, cette réaction est réalisée pagudgat d'ions manganeses liés par des ponts
oxo, selon un mécanisme qui reste inconnu. Le dépelment de nouveaux catalyseurs de
colt plus faible nécessite la compréhension desanmgmes fondamentaux de la réaction
d’oxydation de I'eau. Notre travail de thése a @st@sa étudier les étapes élémentaires de
cette réaction, a savoir, I'activation d’'une molécd’eau par des complexes de manganese.
Nous avons étudié pour cela la formation par volectéochimique de complexes
mononucléaires manganese(lV) et (V)-oxo.

Le premier chapitre traite de la problématique emriementale et énergétique actuelle.

Le second chapitre décrit les éléments fondamerdaua chimie du manganese, ainsi
gue la structure et le fonctionnement de I'enzyesponsable de I'oxydation de I'eau. Une
approche générale de la catalyse artificielle didation de I'eau est également présentée,
ainsi que les objectifs de nos travaux.

Le chapitre trois présente la synthése et la aaniaation d’une nouvelle famille de
ligands tétradente et des complexes de nickel(lljlee manganese(lll) correspondant. La
préparation électrochimique de complexes de nittRedét manganese(V) est présentée.

Le chapitre quatre décrit la préparation d’'un carplmononucléaire manganese(IV)-
0X0 par oxydation électrochimique d'un complexe garese(ll)-aqua. Le complexe de
manganése(lV), ainsi que certains intermédiairesndaganese(lll) ont été caractérisés par
différentes techniques spectroscopiques.

Le chapitre cing présente la synthese d'une famike ligands pentadente et des
complexes de manganése(ll) et (lll) correspondaatformation électrochimique de deux
complexes de manganése(IV) mononucléaire et (Nldnucléaire nous renseigne sur les
critéres régissant la nucléarité au sein d’une miamdle de ligands.

Le chapitre six présente la synthése d'un ligands@dant une double cavité, pour

I'élaboration de complexes dinucléaires de mangaradace-a-face.

Mots-clés : Manganése / ligands N,O / ligands oxo / photosssgh artificielle /

électrochimie / spectroscopie



Abstract

The daunting energy consumption of western soecietals for the development of
renewable energies. Among them, hydrogen standswajor candidate. The cleanest way of
producing hydrogen is water electro- or photolydikis reaction is carried out in natural
photosynthesis by a manganese-oxo cluster, thetiémnmtg of which remains unknown.
Insight into this mechanism would greatly help tbearch for low-cost water splitting
catalysts. Our contribution to this field is thedenstanding of the fundamental processes that
govern the activation of water by manganese conagleXhis manuscript describes our
attempts to generate electrochemically mononucteanganese(lV) complexes bearing a
fully deprotonated water molecule (oxo ligand). Wave studied four different cases, which
reflect different possible coordination spheresatédg of stabilizing such species.

In the first chapter, we will give a brief overvies¥ the present energetic challenges
faced by western societies.

In the second chapter, we will present general idemstions about manganese
chemistry and a descprition of the structure amtttioning of the water oxidizing enzyme.
We will also describe the basic requirements ferdplitting of water and present the goals of
our work.

In the third chapter, we will present the synthesisa new family of tetradentate
ligands, together with the synthesis and full cbiazation of the corresponding nickel(Il)
complexes. The first results obtained with the naamege analogue will also be shown.

Chapter four presents the formation and the fulirabterization of a mononuclear
manganese(lV)-oxo complex, by electrochemical axateof a manganese(ll)-aqua complex.
We will present different pathways to generate #iniscies and show which intermediates are
involved in this 2 & 2 H' reaction.

Chapter five describes the formation of a monorarclmanganese(lV) complex, by
electrochemical oxidation of a manganese(lll)-hyxdrocomplex. The manganese(lV)
complex has not been fully characterized yet, besé results provide important information
on the criteria for the formation of mononuclearsus dinuclear complexes.

Chapter six presents the synthesis of a new biatiotg ligand for the preparation of

face-to-face dinuclear manganese complexes.

Keywords: Manganese / N, O ligands / oxo ligands / artifipiaotosynthesis /

electrochemistry / spectroscopy
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Chapitre 1 . enjeux énergétiques

1. Avenir environnemental et énergétique

La derniere décennie a vu une amplification exptek® du nombre de sujets dans
les médias traitant de I'avenir environnementabieténergétique de notre monde. La
communauté scientifique s’est penchée sur cesémailques il y a 30 ans déja et a tiré la
sonnette d’alarme 10 ans plus tard. Pourtant,riegrammes de réduction d’émissions de gaz
a effet de serre ne sont pas acceptés par topsyss(protocole de Kyoto) et les cahiers des
charges sont rarement respectés a temps (rédutgmeémissions de 'UE). Une réflexion a
I’échelle mondiale orientée vers des enjeux a kemge parait nécessaire, qui permettrait de
trouver un équilibre entre des besoins énergétiguasdissants et le souci de léguer aux

générations futures un environnement viable.

Il est aujourd’hui reconnu que les rejets dansri@dphére de gaz a effet de serre
induisent une modification des climats & I'échelie la planété. Malgré la difficulté &
mesurer ce fait dans le temps (les plus ancienaoeségs climatiques valables ont a peine
plus d’'un siécle) et les incertitudes inhérentes modeles mathématiques de prédiction, la
communauté scientifigue s’accorde aujourd’hui sar fhit que des bouleversements
climatiques sont a l'oeuvre et qu’il n'ont aucureson de s’estompesi nos rejets ne
diminuent pas. Bien que des cycles climatiquestaéh relevés au cours de la longue vie
géologique de la Terre, les études des sols ajldess montrent que la teneur actuelle en gaz
a effet de serre (dioxyde de carbone,C@éthane Cl monoxyde d’azote NO) n’a jamais
été atteinte durant les 650 millions d’années masdBe plus, cette concentration augmente
de maniere exponentielle depuis 50 ans. Finaleriené&té prouvé que la présence excessive
des gaz a effet de serre est anthropogénique.elai@re des sources étant la combustion

incompléte des hydrocarbures.

La consommation énergétique mondiale en 2001 é&ait2 térawatts (TW). Elle n'a
cessé de croitre exponentiellement durant les Blades années (Figure 1.1) et les scénarios
les plus optimistes prévoient une consommationwifen 30 TW en 2050. Une vingtaine de
TW d’énergie doivent donc étre produit d’ici quaemans si nous ne voulons pas réduire

drastiguement notre consommation et considérablemedifier nos modes de vie. A I'’heure



actuelle, les carburants fossiles fournissent 78e%a consommation énergétique globale,
ainsi que la totalité de celle utilisée pour lemsports. Bien que nous disposions encore de
réserves d’hydrocarbures et autres matiéres presour plusieurs décennies, le colt de
leur exploitation ira croissant au fur et a mesyukelles se feront rares et leur exploitation a

long terme (> 50 ans) ne peut constituer une swiwtiable.

Ces considérations quantitatives, associées aexsefiefastes décrits plus haut, font
comprendre le besoin pressant de nos sociétés diotee de systémes de production
d’énergies renouvelables et propres (qui ne géhgas ou peu de gaz a effet de serre) en
grandes quantités. De plus, le stockage et le goahsde cette énergie nécessitent sa
conversion en carburants, également propres euvetables. |l apparait impératif d’agir
pour modifier nos approvisionnements énergétiqgaslitativement et quantitativement, si
nous voulons éviter d’étre confronté a court teanges probléemes économiques et sociaux

majeurs, et fournir aux générations futures du reamtier des conditions de vie décefités.
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Figure 1.1 Evolution de la consommation énergétique mondiapriige1 850 jusque 2000. Source : Conférence
du Pr. Nathan Lewis « Global Energy Perspective »:#ittgl.caltech.edu/

Certaines sources d’énergie renouvelables ont mpeasi atteint leurs possibilités
d’exploitation maximum (hydroélectrique) alors gd&utres sont encore en expansion
(solaire, éolienne, biocarburants). Bien qu’avaetegdu point de vue de la source d’énergie

(en amont de la chaine, elle est solaire), le dgpaiment des biocarburants, a (tres) grande



échelle nécessiterait une intense déforestationgsfuune source de G et représenterait

une concurrence vis-a-vis des zones de culture eatmire. L’énergie éolienne est

envisageable, mais elle ne représente qu’un petetdi2 a 4 TW. L’énergie solaire semble la
plus prometteuse, car son potentiel est d’envi@rm®/ (considérant uniquement les zones
exploitables de la masse continentale et un tauxatwersion énergie électrique/énergie
solaire de 10%), ce qui représente chaque jouuik@ient de la consommation électrique
d’'une ville comme Paris durant une année entiéaegéothermie et I'énergie marémotrice
sont également envisageables, mais la technolatjielle ne les rend pas économiquement
viables. La source d’énergie renouvelable la phasnetteuse, du point de vue du potentiel
théorique et de la faisabilité technologique etnécoique est incontestablement I'énergie
solaire. La technologie actuelle convertit I'énergolaire en électricité mais, nous I'avons vu
plus haut, nos besoins énergétiques sont varigegetierent l'utilisation d’'un carburant

aisément stockable et transportable. Le défi tdolgigque et économique des décennies a
venir consiste donc a produire un carburant quipossederait pas les inconvénients des
carburants fossiles et qui pourrait étre produit [@a conversion d’énergie solaire : un

carburant propre et renouvelable. Cet objectif p&m¢ atteint, a condition qu'un effort

important soit rapidement fait dans cette directidhest du devoir des pays industrialisés
d’utiliser leur puissance d’innovation et d’expéeintation pour atteindre ce but, pour leur

bénéfice comme pour celui des pays en voie de dgpement.

2. Le dihydrogeéne comme nouveau vecteur énergétique

Nous avons présenté dans le chapitre précédantéliments en faveur d'un
remplacement des hydrocarbures, par d’autres cartsuplus propres et dont la production
puisse étre assurée de maniére renouvelable.

Un des candidats les mieux placés dans la couessuccession des hydrocarbures est
le dihydrogéne (b).* ®> Sa recombinaison dans une pile & combustible lavéioxygéne (Q)

a pour unigue produit I'eau. Celle-ci présenteckinvénient non négligeable d’étre un gaz a
effet de serre sous sa forme gazeuse, mais elle §eu condensée en eau liquide sans
difficulté. Le cycle de production/consommationtden’implique aucun sous-produit. Outre
un faible pouvoir énergétique (rapport de I'éneggieduite par unité volumique), le principal

probleme de I'hydrogene est qu'il n’existe a I'étatturel que sous la forme d’oxydes (eau et



hydrocarbures). L'utilisation de I'nydrogéne comoaburant nécessite donc la synthése de
celui-ci. Actuellement, celle-ci est principalemegtlisée selon deux techniques, que nous
décrirons dans le paragraphe suivant. Nous désriemsuite les aspects thermodynamiques
de la réaction, avant de nous intéresser aux Bmiéehnologiques et économiques des
procédés les plus propres de production du dihyreg

2.1 Méthodes de production du dihydrogéne

La production mondiale de dihydrogéne s’éleve adiie actuelle a 250 millions t/an
et représente 1,5 % de la production d’énergie girin Il existe deux procédés majeurs de

production :

() Par reformage d’hydrocarbures (gaz naturel haugol, €thanol, essence, etc...): il s’agit de
la combustion d’'un carburant en présence d’eauoféiprmage) ou d’oxygéne (oxydation
partielle), pour fournir du dihydrogene ainsi ques axydes de carbone (CO, §@t/ou de
soufre. Cette technique est actuellement la plusiség (95% de la production),
principalement du fait de I'existence des infrastinwes appropriées pour I'acheminement, le
stockage et la distribution du gaz naturel et das/és du pétrole. Cependant, le fait que les
réserves d’hydrocarbures soient limitées constituénconvénient a long terme, alors que la
formation d’oxydes de carbone comme sous-prodistsua probleme a court terme. Ce
dernier point implique une étape de purificationl'tdgdrogene qui s’ajoute au colt et a la

complexité du procédé.

(i) Par électrolyse (décomposition) de l'eau:nfiation de dioxygéne a l'anode et de
dihydrogene a la cathode par l'application d'unéédence de potentiel (ddp), comme
représenté sur le Schéma 1.1. Ce procédé ne refrgsss plus de 5% de la production de
dihydrogene, principalement & cause du colt élévdeda rareté des catalyseurs utilisés.
Cependant, la pureté du gaz obtenu, I'abondanceadourant utilisé et du produit formé

(l'eau) et ses facilités de stockable et de trarisgpofont la solution de choix pour le futur.



2H* Cat

Schéma 1.1 Principe d’un Electrolyseur. Oxydation de I'eau arltade (a gauche) et réduction des protons a la
cathode (a droite). Cat: catalyseur d’oxydation de I'eau ; Gat: catalyseur de réduction des protons.

Une troisieme voie de production du dihydrogeneeastsageable : la biosynthése par
des bactéries. Certains organismes inférieurs dotdéts d’enzymes, appelées hydrogénases,
capables de produire du dihydrogéne dans certainaditions de stress (en particulier
I'acidité du milieu). A I'’heure actuelle, les cotidns de vie exigeantes de ces organismes ne
permettent pas une production a grande échelle.tidgaux de mutagenese dirigée sont
actuellement entrepris par les biotechnologues poadifier ces organismes afin de les

rendre plus productifs et surtout, moins exigeantsermes de conditions de Vie.

2.2 La réaction de (photo)décomposition de I'eau

Bien qu’actuellement marginale, la production d'fggene par électrolyse de I'eau est
la technologie la plus propre. Elle est baséeasutdction de décomposition de I'eau, laquelle
peut avoir lieu:

I) en milieu basique (éq. 1)

20H - O;+H+26 (1)
i) en milieu neutre (ou légerement acide) (éq. 2):
2H0 - O+ 2H (2)

Nous nous concentrerons sur la réaction en milkera, car il existe pour celle-ci un
exemple au sein de la nature: la photosynthestarb@ation de H par électrolyse de I'eau en
milieu neutre peut étre décomposée en deux éqsaliemi-électroniques: I'oxydation de

I'eau (éq. 3) et la réduction des protons (éq. 4)



2HO o O, +4H +4¢ (3)
4H+46 - 2hH (4)

La réaction de décomposition étant endergoniquel'éergie doit étre fournie au
systeme. Le potentiel théorique de la réaction gdaést de 1,23 V vs NHE a 25°C. Mais en
pratique les potentiels utilisés par les électmlys sont aux alentours de 1,7-1,8 V. Le
platine a I'état de nanoparticules (colloides) kestprincipal catalyseur utilisé pour les
réactions d’oxydation de I'eau (éq.3) et de rédurcties protons (éq.4). Les inconvénients des
cellules d’électrolyse sont I'apport important déégie da a la surtension et le colt élevé des
catalyseurs.

La réaction d’oxydation de I'eau (€q.3) peut égaetrétre couplée a une réaction de

réduction du dioxyde de carbone en sucres (€q. 5) :

NnCQ+4nH +4né - (HCHO) + n HO (5)
Ou de réduction du méthanol en méthane (€g. 6) :
CH;OH + 2H + 26 - CHy+ H,0 (6)

La photosynthése naturelle (€g. 7) associe la égptlle sucres a partir de €q. 5) a

I'oxydation de I'eau (éq. 3)
6 HO+6CQ - 6O+ CHi1206 (7

Les potentiels standard des équations (3), (B)anhfiquent que les réactions (2) et (7)
sont interdites thermodynamiquement. Leur réabsatiécessite donc un apport énergétique.
Dans le cas de la photosynthése, I'absorption d#opk remplit ce rdle alors que pour
I'électrolyse de I'eau, cet apport prend la formené différence de potentiel (ddp). Plusieurs
cas d’oxydation de I'eau ont également été rappdidésant usage d’oxydants chimiques,

mais l'efficacité de ces réactions est souvenidagh parfois controversée.

2.3 Limites technologiques et économiques

Nous l'avons vu au paragraphe précédent, I'hydregeeut étre produit en grande
guantité avec une pureté suffisante a partir d'bgarbures ou d’eau. Aucune des techniques
actuelles ne permet cependant d'obtenir un coltedesnt concurrentiel avec celui des
hydrocarbures classiques. La probable augmentéiione du prix du pétrole au niveau de
celui de 'hydrogene ne suffirait méme pas a enénala conversion de I'économie mondiale
a la technologie de I'hydrogéene. En effet, toutes linfrastructures nécessaires a

I'acheminement, le stockage, le raffinage et larithigtion du pétrole devraient étre au mieux



converties, au pire remplacées, par des infrastrestadaptées a I'hydrogene, entrainant des
colts considérables. Pour cette raison, l'utilatd’autres carburants de remplacement
(méthane, méthanol, éthanol,...), d’exploitation msoicomplexe, devrait également étre
envisagée a court terme.

En attendant le jour ou les décideurs politiquesesthommes et femmes éclairés
oseront se convertir a des énergies propres etvetables, le devoir des scientifiques est
d’améliorer encore et encore les technologies difes, pour augmenter les rendements et
diminuer les colts. Dans la liste des amélioratiesbnologiques nécessaires a la production
rentable de carburants propres et renouvelabtgsgeint les points suivants :

() L'augmentation de I'efficacité de la converside I'énergie solaire en énergie électrique
par les cellules photovoltaiques.

(i) Le développement de systémes photocatalytigusst par couplage de cellules

photovoltaiques avec des piles a combustibles, paitle développement de catalyseurs
photosensibles.

(i) Le remplacement du platine comme catalyseamsdles piles a combustibles, pour les
réactions de réduction (protons, dioxyde de carpbehel’oxydation (eau) aux bornes d’'une
pile a combustible.

Afin de mener a bien ces taches, certains chershelwisissent de s’inspirer des
processus naturels de conversion d’énergie, psuefgoduire en y appliquant les contraintes
de temps et d’énergie propres a une vie humaingeN&boratoire s’inscrit dans cette voie en
travaillant sur les points (ii) et (iii) énoncésdassus. Le paragraphe suivant décrit la source

d’inspiration de ces travaux : le cycle photosya#ieespiration.

3. Photosynthése et respiration : une pile a combiiisle naturelle

La nature offre un exemple magnifique aux hommesreigx de convertir I'énergie
solaire en énergie chimique: la photosynthese. ééicomprendre les équilibres énergétiques
régissant ce processus de maniere globale, urr @i@Lrigines s'impose.

La vie est apparue sur Terre il y a 3,8 milliartindées, sous des formes extrémement
rudimentaires. L’atmosphere terrestre était aloissemtiellement composée d’azote
(partiellement sous forme d’ammoniaque), de dioxgidecarbone et d’eau. Des conditions

tres réductrices dont aucun organisme supérieveghe animal ne pourrait s'accommoder. Il



y a 2,5 milliards d’années, les premiers organisptestosynthétiques utilisant 'eau comme
substrat ont vu le jour. lls ont mis en place uacpdé de synthese de sucres (biomasse) a
partir de CQ et deau (paragraphe 2.2, équation 6) en utilidamergie solaire pour
accomplir cette réaction énergétiguement colteBaemi les métaux présents sous forme
d’oxydes dans les fonds marins, le manganése séktétionné pour catalyser cette réaction.
Nous l'avons vu au paragraphe précédent, I'équdtilam de la photosynthese implique la
formation de dioxygéne comme sous-produit oxydéfukiet a mesure du développement de
ces organismes photosynthétiques, la teneur enygbme dans I'atmosphére a
considérablement augmentée, @ait quasiment absent auparavant). Cette motidita eu
un premier effet bénéfique pour la vie sur terr@ngdles hautes strates de I'atmosphere, le
dioxygéne soumis a un rayonnement Ultra-Violet (W&agit avec lui-méme pour former le
trioxygéne, ou ozone, lequel absorbe les rayonsebhis par le soleil et en protége ainsi les
étres vivants a la surface de la terre. La conatotr en dioxygene (et donc en ozone)
augmentant, la vie hors de I'eau devenait plus esugble. A ceci pres que I'atmosphere y
était chargée en dioxygene, qui a le facheux inéomnt d’étre, comme son nom l'indique,

oxydant.
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Figure 1.2 Schéma simplifié des cycles de la photosynthésg étale la respiration (bleu). L'énergie solaire
est convertie en énergie chimique sous forme d’ATP @u énergie mécanique dans le cas des organismes
dotés du mouvement.



Mais la Vie s’est adaptée, et certaines bactémtggandement innové en utilisant le
“déchet” QG comme combustible. En l'associant a des protondest électrons (issus de
I'hydrolyse de sucres en dioxyde de carbone), dxydjene atmosphérique est réduit en eau
par un complexe protéinique présent dans la merebdas mitochondries, la cytochrome
oxydase. A ce processus est associé le déplacelmgnbtons, de I'intérieur vers I'extérieur
de la cellule, générant ainsi un gradient de pmotappelé force protomotrice (théorie
chimiosmotique). Cette force motrice est conveglieénergie chimique et stockée sous la
forme d’adénosine triphosphate (ATP), laquelle afiimement convertie en énergie
mécanique chez les organismes supérieurs dotés alivement. La Figure 1.2 décrit

I'imbrication des cycles de la photosynthese dadespiration.

La boucle était donc bouclée et elle I'est toujoles plantes utilisent I'eau et I'énergie
solaire pour produire de la matiere carbonée rédtitdu dioxygene et les animaux utilisent
ces produits pour respirer et réaliser un travaétamique (mouvement). L'énergie solaire est
convertie en énergie meécanique, par la successsnréactions de photosynthese et de
respiration. Ces processus couplés offrent un rfiggei exemple de pile a combustible
naturelle. Il semble |égitime pour 'homme de s’Espirer pour pallier a ses besoins
énergétiques, tout en gardant a I'esprit qu'il Bufa la nature plusieurs milliards d’années
pour concevoir, a force de tatonnements et d’esteags machines moléculaires que sont les
complexes photosynthétiques et respiratoires. Bdation de réduction du dioxygéne en eau
du processus de respiration a été reproduite demsersions plisou moins® proches du
systéme naturel, la réaction d’oxydation de I'eda pas encore eu ce privilege. Pour tout
dire, elle n’a toujours pas été élucidée, ni dangession naturelle, ni dans les rares systemes
artificiels capables de la réaliser. C’est ce ppidis, la compréhension du mécanisme de la
réaction d’oxydation de I'eau, qui est, a notresaun des points névralgiques de la recherche
mondiale dans le domaine des énergies renouveldbbesprendre cette réaction ouvrirait la
voie a sa reproduction pour différentes applicajatans des conditions adaptables en termes

de codt, de type d’énergie fournie, de support, etc



4. Modélisation de la réaction d’oxydation de I'eau

Le travail de these présenté dans ce manuscritua gigectif la compréhension des
étapes élémentaires de la réaction d’oxydationedel Idans les systemes naturel et artificiels.
La connaissance de ces processus fondamentawitgerraettre I'élaboration de catalyseurs
d’oxydation de I'eau dont nous manquons cruellement

En guise de modéeles du site actif de la photosgethaturelle, nous avons synthétisé et
étudié des molécules relativement simples, assbtian manganése et la molécule d’eau
dans différents états de protonation. Ces moléadesont pas des reproductions miniatures
des protéines photosynthétiques, ni méme des aitds de ces dernieres. Elle ne sont que
des espéces de maquettes, que I'on aurait morggelement avant le vrai modele pour étre
shr qu'il n'y ait pas d’énorme erreur et tenter diceler les améliorations a faire. Notre
principal souci est que nous ne connaissons pasolele que nous reproduisons. Ni le
systéme photosynthétique naturel, ni le systeméogkinthétique artificiel que nous appelons
de nos voeux.

Les molécules présentées dans cette these oninditétisées et étudiées dans I'objectif
de fournir des informations sur la maniere dontriedécules d’eau et I'ion manganese (le
catalyseur naturel de I'oxydation de I'eau) intésagnt. Comment se comporte I'eau lorsque
I'on oxyde le manganése ? Comment se comporte legamgse lorsque I'on arrache des
protons a I'eau ? Peut-on observer des tendancesajés dans une famille de molécules ?
Notre objectif principal est de parvenir a prépatisoler et/ou analyser différents états
transitoires des complexes manganése-eau sur k& dei 'oxydation de I'eau. Nous
essaierons de dégager les éléments permettanedioble telles espéces, tant au niveau de
leurs fonctions chimiques que des conditions de peéparation. Par comparaison avec les
informations accessibles sur le systéme natursljrdermédiaires sont précieux pour nourrir
la réflexion sur les mécanismes a I'oeuvre lorsetée réaction. De ce fait, nous qualifions les
molécules manganése-eau dans un état intermédiairia voie de I'oxydation de I'eau de
modeles mécanistiqueses conclusions obtenues sur les mécanismessetdaditions
nécessaires a I'obtention d’'intermédiaires Mn-Qid sont que des étapes vers la conception

de catalyseurs d’oxydation de I'eau a base de nmarsga
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Chapitre 2 : Chimie du Manganese

La masse de manganése présente dans I'écorceremssde 0,1%. Il est le 4%
élément le plus abondant et [€"%e plus utilisé (aprés le fer, I'aluminium et leiere). Son
prix est faible comparé au platine, au ruthéniumadiridium, qui sont les métaux les plus
étudiés jusqu’a présent pour la catalyse d’oxydatie I'eau. Il peut étre obtenu sous onze
degrés d'oxydation différents, allant de —IlI ([MBQ)]*) & +VII (MnOy). Sa forte
concentration dans I'écorce terrestre ainsi queagacité a changer de degré d’oxydation en
fait un des métaux les plus utilisés dans les syssecatalytiques biologiques et artificiels.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous pré&ss1s des considérations générales
sur la chimie de coordination du manganese: lebniques spectroscopiques permettant
I'étude de ses degrés d’oxydation positifs, leéd#ints adduits rencontrés dans la littérature
entre le manganéese et des molécules oxygénéeméuiires entre eau et dioxygene et les
principales utilisations de complexes de mangam@seatalyse d’oxydation. La seconde
partie sera consacrée a la description de la peté&sponsable de la réaction d’oxydation de
I'eau dans les plantes et certaines bactérieshdeoBysteme Il. Dans une troisieme partie
nous ferons un état des lieux des travaux réatie8svingt dernieres années concernant la
modélisation du processus photosynthétiqgue. Noésepterons également une courte revue
des éléments priori essentiels a la bonne conduite de la réactionydaton de I'eau.
Finalement, nous présenterons les objectifs derayait de thése, ainsi que les axes de

recherches suivis pour les atteindre.

1. Chimie de coordination du manganese

Dans cette partie, nous ferons une revue succaegedifférents degrés d’oxydation
(d.o.) positifs communément adoptés par le mangadéss les complexes moléculaires ainsi
gue les techniques spectroscopiques permettantif@lyse. Nous nous attarderons ensuite
sur le cas particulier des complexes dont la sptéérmeoordination comporte un (ou plusieurs)
atome(s) d’oxygene dans un de ses états de pramoreifou d’oxydation. Nous passerons en
revue les intermédiaires de type aqua, hydroxo, twdroperoxo, peroxo et superoxo et
balaierons ainsi le spectre des états de I'atorogydéne en allant de I'eau au dioxygéne,

établissant une base de réflexion pour le restmauouscrit. Finalement, nous décrirons les
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réactions d’époxydation et d’hydroxylation dansrlersion artificielle : les catalyseurs
utilisés, les mécanismes postulés et I'utilité darlcompréhension pour notre sujet. La
majorité des ligands cités dans ce chapitre saritdésur la page d’aide « principaux ligands

du manganése dans ses hauts degrés d’oxydatiarsladapremieres pages de ce manuscrit.

1.1 Degrés d'oxydation et techniques spectrosc@si@ssociées

Certaines techniques spectroscopigues ne peuvenitdisées pour le manganése que
dans certains d.o'H-RMN pour le MA' ou le M, RPE mode perpendiculaire pour le'Mn
et le MrlY), tandis que d’autres peuvent étre utilisé poaqeie d.o. Citons les spectroscopies
UV-Visible, Infra-Rouge ou d’absorption des RX. teetlerniére est particulierement utile
pour la chimie du manganése, puisque qu’ell pedeaetonnaitre le d.o. de I'espece étudiée et

d’obtenir des informations sur sa géométrie entsmiu

d.o. +II (d°, S=5/2) Le manganése peut adopter de nombreuses gémmddris ce d.o., en
fonction du nombre de ses ligands (de 2 a 8),Ua fifEquente étant I'octaédre. Les régles de
Pauli sont satisfaites lorsque le Mast haut spin: 5 électrons de valence peuplecwuahe

1d a moitié. Cette configuration électronique seddit par les caractéristiques
spectroscopiques suivantes: absence de transitibretdfaible intensité des transferts de
charge de type métal-ligand (MLCT) ou ligand-métaMCT) en UV-Visible. S’ils existent,
ceux-ci sont situés entre 250 et 300 nm. La RésmmBaramagnétique Electronique (RPE) en
mode perpendiculaire permet de discerner a I'éddiless comme en solution (meilleure
résolution) une forme mononucléaire d’'une forme b+ poly-nucléaire. Un systeme
mononucléaire présente une unique transition cen&rég = 2, tandis qu’'un systéme
dinucléaire présente de nombreuses transtti@mnt les intensités relatives varient en
fonction de la températufeLe couplage du spin nucléaire diMn" (isotope largement
majoritaire, $=5/2) avec son spin électronique (couplage hyperfieut conduire a
I'apparition de raies hyperfines, en particulier s spectres de solutions. Leur nombre varie
en fonction de la présence et du type de couplatye és ions manganése (N=6 pour un
mononucléaire, N=11 pour un dinucléaire faiblememuplé). Le M dans sa forme libre
(Mn"Ss, S=solvant) est aisément détecté (signal & g=2utéquhr 6 raies hyperfines). Bien
que des spectres de Mmpuissent étre enregistré & température ambiamie, meilleure

résolution (en particulier de I'hyperfin) est ohtera basse température (5K).
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d.o. +lll (d* S=2 (HS) ou S=1 (BS).es géométries les plus fréquentes sont I'octaddria
(bi)pyramide a base carrée. Cette derniére se mgnecdans des complexes dont les groupes
coordinant sont a champ fort et dont la géométr& eontrainte (porphyrinoides,
macrocycles). L'état de spin du manganese dansrogétonnement dépend de la force des
ligands axiaux (haut spin (HS) pour un champ faiblgs spin (BS) pour un champ fort).
Quelle gue soit la géométrie, I'existence d’orlgigatl vacantes permet, dans certains cas, des
transitions de transfert de charge des ligandslearsanganése, ainsi que des transitions d-d.
La valeur du spin étant toujours entiéere (HS: S 82 S = 1), la spectroscopie RPE ne peut
étre utilisée qu’en mode parallele (regles de séledifferentes du mode perpendiculaire) ou
a trés haut champ. La résonance magnétique nueléaiproton H-RMN) paramagnétique
peut étre utilisée, la gamme des déplacements ghaniétant alors augmentée d’'un ordre de
grandeur par rapport & la RMN classique. Notons lggecomplexes a base de 'Miont

partie des catalyseurs d’oxydation les plus effisat I'heure actuellef, paragraphe 1.3).

Note: L'axe Jahn-Teller

Le manganése au d.o. + lIl est un idnAfin de lever la dégénérescence des orbitaléedz
dxz_y2 et minimiser I'énergie du systeme, les distancesede métal et les ligands en positions
axiales vont se modifier, définissant ainsi un Agand-métal-ligand particulier, dénommeé
axe Jahn-Teller. Deux possibilités se présententdaf lever la dégénérescence: I'élongation
des liaisons métal-ligand selon I'axe z {dtabilisée, le plus fréquent) ou élongation des
liaisons selon les axes x et y {d¥ stabilisée). Ce dernier cas revient & une comipreste
I'octaedre selon I'axe z. Le Schéma 2.1 représientenfiguration électronique simplifiée du

bloc d dans le cas ou les liaisons ont été allosgém I'axe z (dzstabilisée).

dx2-y2
dx2-y2 ! dz2 | dz?
' o
4 4 1 Distorsion 1 4 4
l | Jahn-Teller | |
dxy dxz dyz dxy dxz dyz

Schéma 2.MModification des niveaux énergétiques des orbitdiebloc d suite a une Distorsion de l'octaédre
selon I'axe z par I'effet Jahn-Teller
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L’énergie de réorganisation souvent observée lesstdinsferts d’électron du Mmu
Mn" peut s’expliquer, entre autres raisons, par lagrée de I'axe Jahn-Teller. L’élongation
des liaisons métal-ligand entrainant une importaradification de la sphere de coordination,
elle constitue un colt énergétique élevé et impliga transfert d’électron lent. Il est possible
de limiter I'influence de I'énergie de réorganisatien utilisant des ligands a géométrie
contrainte, lesquels limitent le réarrangement égbent au transfert d’électron. Cet effet, que
I'on retrouve dans certaines protéines a cuivre ¢gt également sujet a la distortion Jahn-
Teller dans son d.o. +l11) est appelé “effet ewjiag’> L’oxydation du Mr' en Mr¥ n’est pas
sujette au méme réarrangement, car les trois étectestant au d.o. +IV sont répartis dans
chacune des orbitales (dégénérées) de plus bamgged(dxy, dxz, dyz). Il n'y a donc pas de
levée de dégénérescence et pas de réarrangement.

Bien que son origine fasse encore I'objet d'étuttériques et expérimentafésla
présence de cet axe particulier au d.o. +lll dugaagse doit étre prise en compte, autant
dans la postulation de mécanismes au niveau du @QEOdans I'élaboration et I'étude de
modeles et/ou de catalyseurs. Gageons que ceftegitodu manganese sera un jour mise a
profit dans des complexes inorganiques comme unemale contrbler un réarrangement

moléculaire par transfert d’électron par sphererirg.

d.o. +IV (d° S=3/2):l'accés & ce d.o. du manganése peut étre confiendrPE & basse
température (5K), le signal de cette espéce présteunn fort éclatement en champ nul (Zero
Field Splitting, ZFS). Des espéces mononucléairt®te isolées avec des ligands anioniques
oxygénés;® des macrocyclé$! ou des chélates azotésdes salertd'* ou encore des
porphyrines™> 8 Des espéces Mhont également été observées de maniére transitairs
des réactions d’oxydation catalytigtté’ principalement par spectroscopie RPE. Des
transitions de transfert de charge et d-d sontatoorent observées en spectroscopie UV-Vis,
en particulier pour les complexes comportant dganlils phénolatéd Des complexes di-,
tri- et tétranucléaires ont également été repOreisexploités comme modéles structuraux du
CDO. (cf. paragraphe 3.2)

d.o. +V (df, S=0): Il n'existe que peu d’exemples de manganése isalés ce degré
d’oxydation. Historiquement, le groupe de TerredceCollins fut le premier a décrire la
synthése d’'un complexe MrD, stabilisé par un ligand macrocyclique tétraaitjoe®® Un

autre exemple fut rapporté par Mc Donffelivec un ligand similaire, ot I'oxydation du
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manganese au d.o. +V était dle a I'oxygene de I&ioss rapporta plus tardivement un ion
Mn" stabilisé par une corrdfe analogue de porphyrine & 16 électrons possédaist t
fonctions azotées anioniques. Plusieurs exemplesigyrinoides de Mioxo furent ensuite
publiés dans les années 2666’ Il est important de noter que le Mest considéré comme
I'espéce active de catalyseurs d’oxydation réputds,que les complexes de Jacobsen. (cf.

paragraphe 1.3)

La stabilisation dud.o. +VI (d*, S=1/2)du manganése par un ligand corrole a été publié pa
Gross en 200% Cette prouesse technique n'a cependant pas materérésultats
exceptionnels en réactivité ou en catalyse. LetspdRPE consiste en un signal a g = 2

comportant 6 raies hyperfines (différent du sighamanganése(ll).

Le d.o. +VII (d° S=0)est rencontré dans I'ion permanganate (\M)yQequel est connu et
utilisé pour son fort pouvoir oxydant. La stabildé ce d.o. par rapport aux d.o. +V ou +VI
peut étre attribuée a la déplétion totale des aldst3d du manganese ce qui, d’apres les
regles de Hund et Pauli, est une situation stalilicee. Des études par spectroscopies
d'absorption des rayons®Xréalisées sur cet ion ont montré le caractérecataie des
ligands oxo coordonnés. La réactivité observéeyge mbstraction d’atome d’hydrogéhe

s’accommode volontiers d’une telle description ldgnds oxo.

Valences mixtes:De nombreux complexes de manganese a valence onktété rapportés
dans la littérature. Les recherches sur ce typeodglexes étaient principalement motivées
par le besoin de modéles structuraux pour le CDpeaépoque ou sa structure n’était pas
connue. La grande majorité des cas observés peédestunités di-, tri- ou tétranucléaires
Mn"/Mn". Le type de couplage magnétique entre les cemaegjanése est fonction de leurs
dispositions dans 'espace, de la distance legaépat de la nature chimique des ponts (oxo,
hydroxo, acétato, phenolato,...). Les propriétéstedamues de ces complexes (transitions
UV-Vis et RPE, potentiels rédox) sont de ce fapal@antes du type de pont. Les exemples
les mieux caractérisés sont les complexes dinueaid"/Mn"' & ponts mono- et di-p-oxo.
Leurs signatures en spectroscopie RPE ont étééétuldi maniére exhaustive” ainsi que
les relations entre pKa du (des) pont(s) et patedtdxydation des centres métalliqugs’ ||
n'existe a notre connaissance qu'une seule étuddadetaction d’échange d’atomes
d'oxygéne entre molécules d’eau du solvant et portset ce, pour un complexe Mmn'

a pont di-p-oxd®
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1.2 De I'eau au dioxygene: un aller-retour coordban manganéese

Dans cette partie, nous ferons une revue des caggtiont la sphere de coordination
est complétée par une ou plusieurs molécules oagren allant de la molécule d’eau
(forme la plus réduite) au dioxygeéne (forme la piugdée). Nous nous concentrerons sur les
espéces mononucléaires possédant des ligands @sytgFminaux.

Mn-OH,: De nombreux complexes mononucléaires existent pesguels la sphere de
coordination de I'ion manganése est complétée parou plusieurs molécules d’eau. Certains

1941 et +111.*2 La coordination de

ont été caractérisés par diffraction des rayonauxXd.o. +I
molécule(s) d’eau au manganese et les réactioohahge de ligand en solution n'ont été que
tres peu étudiées pour les d.o. +1l et +lll. Lemptexes aqua de manganése sont de plus en
plus rares au fur et & mesure que le d.o. de celugmente, car la molécule d’eau devient de
plus en plus acide avec la déplétion en électronsethitre métallique. Toutefois, des especes

ll]V/V

de type Mn""aqua transitoires ont été proposées dans le a&adion d’échange de ligands

oxo coordonnés & des porphyrines de manganése(f¥/¥)

Mn-OH: La caractérisation par diffraction des rayons-XR{) de complexes de Mh
comportant des ligands hydrox8;***terminaux a également été décrite. Dans certain cas
bien que le ligand terminal soit une molécule d’dans un de ses états de protonation, celui-
ci ne provient pas nécessairement d’'une molécwaul’'mais d’'une molécule de dioxygene
de I'air réduite. Il a été proposé qu’'un interméaiade type peroxo se forme, suivi d'une
rupture homolytique de la liaison O-O et de la fation de deux unités 0X8?* Un

mécanisme général est présenté sur le Schéma 2.2.

0, (@) rupture
homolytique

2Ii)_H

abstraction
d'atome d'hydrogéne

2 Mn"'—OH
+
R—R
Schéma 2.2Mécanisme de formation d'un complexe"MaH par réaction d’'un complexe de Mmavec le
dioxygéne, tel que proposé par Borovik et?Al.
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Les intermédiaires Mh-O ainsi formés peuvent étre staBfesu réagir selon un
mécanisme de type abstraction d’atome d’hydrotfémesc une molécule de solvant ou avec
eux-méme pour former un ligand hydroxyde.

Une structure cristalline a également été obternu& pn complexe mononucléaire
Mn'" (OH),.1° Celui-ci porte un ligand macrocyclique tétraazettéeux ligands hydroxo, dont
les atomes d’hydrogéne sont reliés par un ion tedbes espéces MA -OH ont également
été décrites dans des complexes de porphYrme de sale® Ces espéces ont parfois été
isolées'® simplement caractériséén situ® ou encore postulées dans des mécanismes

d’échange de ligant.

Mn-O: Les ligands oxo sont trés répandus dans la ctdonimanganése, puisqu’ils jouent le
réle de ponts dans un grand nombre de complexgayméaires synthétiques. Il existe dans
la littérature des exemples de complexes di-, i+, tétranucléairé§ dont la formation
résulte soit de I'oxydation électrochimique de cterps de MH" *>* soit de la réaction de
dismutation de complexes de Mren milieu acidé? Dans tous les cas, les ligands oxo sont
fournis par des molécules d’eau déprotonées. Neuwns attarderons pas sur ces complexes
car nos travaux se sont concentrés sur les espepamucléaires de manganése. Nous ferons
cependant parfois référence a la chimie des coraplélnucléaires de manganése a ponts
0X0, ceux-Ci ayant fait a ce jour l'objet d’étudetus poussées que leurs analogues

mononucléaires.

La caractérisation d’espéces manganese oxo moreaigs remonte a la fin des années
80, notamment avec les travaux de Groves sur lgshpones de manganése(I¥)Au début
des années 90 Collins décrivit une série de coreplemanganése(V)oxo, stabilisés par des
ligands tétraanioniques (pseudo-)macrocycligiégligands TAML). La caractérisation de
ces complexes a apporté une nouvelle pierre ditédihéorique bati par Gray et Ballhausen
sur les oxides de métaux de transifibr’ en effet, la description de la liaison M-O comme
une liaison multiple pour les métaux du milieu etla gauche du tableau de Mendeleiev a été
confirmé pour le cas du manganése par la trés ealistance Mn-O (1,55 A) obtenue par
DRX sur les complexes de Collins. De nombreux exesige complexes Mfl-O ont été
publiés depuis, principalement dans le domainepdeshyrines et analogués®>?>*>%u des
salens? Il a été montré, dans le cas de porphyrines’#®, que la longueur de la liaison
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Mn-O varie significativement en fonction de la pmése et de la nature du ligandtesms de
'oxo.?"*" En effet, I'existence d’un champ fort et d’une rie contrainte (porphyrines,
salen) autour de lion manganese favorise la moatifbtn des liaisons apicales. Les
complexes non-porphyriniques sont beaucoup plesfaet la description de leur liaison Mn-
O plus sujette a controverse.

D’une maniére générale, la liaison Mn-O peut é&erite selon la théorie des orbitales
moléculaires (OM). Celle-ci permet de comprendralitativement la force de la liaison Mn-
O en fonction des modifications apportées au fragnwnLs. La Figure 2.1 représente un
schéma général des orbitales moléculaires issuBasseciation d’'un fragment ML5 et d’'un
fragment oxo. Seuls les électrons de I'oxygéne septésentés, la nature et la valence du

métal définissant le nombre d’électrons a placesdes orbitales d.

ML, o2

,— dz?-pz (0*)

y
w

oyt oL dity2 ]

ZT " — . z O
— dyz;py(m?) ; |
N J,»::,‘—-:‘_d\xz Spx (m¥) M
ry o N
gxz —_— dxy (nl)>.., ,
YZ —¢‘\‘ . ' \'\.‘\:\‘ Y
P ssiamgy 2/ x
Sy P
N dxrdpx ()
- UXZ 1P
= "dyz + py (m)
= "dzz+pz{u)
2
s -~

Figure 2.1Diagramme des OM obtenues par combinaison d'umfiegt métallique Mi_et d’un ligand oxo.

Les diagrammes d’'OM des espéce oo et Mroxo en géométries octaédrique
(On) et pyramide a base carré,); respectivement, sont représentés sur la Fig@répage
21). Dans le cas du Moxo, les orbitales dxz et dyz antiliantes sont dégées et I'orbitale
dxy est non-liante. Les exemples de'W¢oxo ou non) de la littérature sont sans exception
des especes S=3/2. Ceci implique que les troigabebi dxz, dyz et dxy soient chacune
peuplées par un seul électron. Ceci correspondeadégénérescence de fait et a un écart
énergétique faible entre les orbitales dxz et dytoebitale dxy. Dans ce cas, I'ordre de la

liaison (0.l.) est de deux (o0.l.= (nl@ants — n eantiliants)/2). La littérature fait généralement
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état de liaisons Mn-O courtes1(6 A) pour les espéces MrO, confirmant le caractére
double de la liaison. Il existe cependant quelgeesmples pour lesquels la liaison est
allongée, du fait de la présence d’un ligandrans du ligand oxd?*’ Cet effet est dii a la
localisation de I'orbitale moléculaire résultant cecouvrement entre 'OA pz de I'atome
d'oxygéne (ou de chlore) du ligand &ans et de 'OA dZ de I''on manganése. Lorsqu’un
ion manganese est coordonné par un unique ligaodI'®M formant la liaison Mn-O n’est
délocalisée que sur deux atomes, tandis que lemrésd’'un atome en positidrans du
ligand oxo conduit a une délocalisation plus granidec a des liaisons moins liantes et a des
distances plus élevées. La liaison Mn-O des coreglé#r’-O possédant un ligand émns

du ligand oxo (hexadentes) est donc mieux décateupe liaison simple que double. Il en
découle gu’une liaison n'impliquant qu’un seul atbooordonné au métal est beaucoup plus
polarisée qu’une liaison impliquant trois atomegtt€ polarisation explique la corrélation
entre la présence d'un ligand &ans de I'oxo, une longue distance Mn-O et une faible
électrophilie de l'atome d'oxygéne. Le méme phénoenégeut étre observé avec les
complexes M-0O,2"*I'ordre de la liaison Mn-O passant de 3 ¥i2lé infra).

Les orbitales du Mhsont plus basses en énergie que celles di, Mermettant un
meilleur recouvrement avec celles du ligand oxénk'rgie des orbitalesantiliantes est donc
plus haute et celle de I'orbitale dxy est plus bagsa différence d’énergie entre ces orbitales
étant plus élevée que dans le cas dU'Mies deux électrons du métal s'apparient dans
I'orbitale dxy non-liante. Aucune orbitale antilinn’étant peuplée, I'ordre de la liaison Mn-
O passe a trois. Ceci est confirmé expérimentalemanl'observation de distances Mn-O
extrémement courtes dans les composés-®IR° Cette configuration explique la nature
diamagnétique des complexes W@, laquelle permet l'analyse de ces composés par
spectroscopie RMN. Nous verrons plus tard (pardgradl.3 et 2.4) le type de réactivité

associée aux espéces WD.
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Figure 2.2 Diagrammes simplifiés des OM de complexg¥nlY=0 (& gauche) et IMn’=0 (& droite).

Les énergies relatives des orbitales dxy, dxz etsiyt déterminantes pour leur propre
peuplement et de ce fait, pour I'ordre de la linisdn-O. Cet ordre est lui-méme représentatif
de la réactivité de I'espéce oxo, bien que cet&rrigtion soit quelque peu rudimentaire.
Toutefois, la modification du champ de ligand autdu métal (géométrie, ligands ou «
donneurs, valence, etc...) et donc des énergiesvedades orbitalesnd influe sur le type de

réactivité que I'on peut attendre pour une espéaeokb.

Les espéces manganese(lV/V)oxo (et plus génératemetial-oxo) sont quasi-
invariablement obtenues par réaction d’'un compkggananganese(ll/lll) avec un oxydant
oxygéneé a deux électrons, tel que NaOCI, PhigQ,Hetc... Quelques exemples proviennent
de la rupture de la liaison O-O aprés activatiordiixygéne®® Il n’existe actuellement que
deux exemples de MRO™'® et un exemple de MRO> ou le ligand oxo provient de la

déprotonation d’'une molécule d’eau résiduelle duast.
Nous venons de voir gue la liaison Mn-O peut étudtiple et que sa valence dépend de

la structure électronique précise des complexesdLe cette derniére ne sera pas clairement

établie, nous utiliserons la notation génériquen<«M» sans préciser I'ordre de la liaison.
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Mn-O-OH: Il n’existe pas dans la littérature d’exemplescdenplexes isolés ou clairement
caractérisés de manganese(lll) portant un ligardtdperoxido. Ce type d’intermédiaire a
cependant été suggéré récemment par notre groupmeantermédiaire dans une voie de
décomposition d’'un complexe peroxo en milieu aéfd&rés récemment, un complexe en
équilibre tautomérique [LMh-OOH] - [LHMn"-OO] a été décrit. Il est obtenu avec un
rendement de 50% par réaction d’'un complexe de ara@wg(ll) avec le dioxygene de l'air en

présence d’'un réducteur (diphénylhydrazitfe).

Mn-O-O": Trois complexes mononucléaires de manganéese@gsdrant un ligand peroxo
coordonné de maniérg, également appelé « side-on », ont été rappoaés ld littérature. Il
s’agit d’'unemesetétraphénylporphyrine (obtenue par réaction d’amplexe de MH avec

le superoxide}® d’'un macrocycle® et d'un chélate tripodal azoté (obtenus tous dearx
réaction des complexes de Mmvec HO, en milieu basique)’ Chacun de ces complexes
posseéde, outre le ligand peroxo, quatre ligandséazda géométrie de ces complexes est
toujours distordue par rapport a I'octahédre, duda la contrainte imposée par le ligand
oxygéné ainsi que par le ligand azoté dans le eak gorphyrine et du macrocycle. Un

exemple de complexe mononucléaire de"

Mreroxido a également été obtenu dans notre
groupe par réaction de K@n milieu basique avec un complexe de'Ndortant un ligand
pentadente azoté. Le mode de coordination du ligatydiéné ainsi que la géométrie du
complexe ne sont cependant pas confiffs.

Deux exemples de complexes portant des ligandsxigergontant ont été reportés; un
complexe dinucléaire M¥y, portant des macrocycles azotéset un complexe trinucléaire
Mn'"'; portant des ligands azotés. Dans les deux céigated peroxido provient de I'oxygéne
de I'air et est coordonné de mani@re c’est-a-dire que chacun de ses atomes d’oxygése n

lié gu'a un centre métallique.

L’espéce dinucléaire a pont peroxido proposéeesi@chéma 2.2 n'a pas été isolée ni méme
caractérisée a ce jour. Cependant, la formationelespéce Mfoxo & partir d’'une espéce
Mn" peroxo (obtenue par réaction avec le dioxygénerésepce d'électrons) a été mise en

évidence de maniére indireéEDans ce cas, le mécanisme de dissociation esbhgigue.
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Mn-O-Os": Quelques exemples d'adduit manganése(lll)-supgeoant été rapporfé,
obtenu par réaction du dioxygéne de I'air avec cmsplexes phthalocyanines-Mn ou
porphyrines-MH.%° En fonction des conditions, la fixation du dioxpgépeut conduire a la

formation d’un complexe dinucléaire MrO-Mn" .**

Mn-O,: Aucun exemple de fixation réversible du dioxygéma été rapporté a notre
connaissance pour le manganese. La formation desp@mononucléaires oxo ou hydroxo

thermodynamiquement stables peut étre une exmgictatcet état de fait.

Du panorama que nous venons de faire des difféegtiigits Mn-Q existant, un élément en
particulier attire notre attention: la formatiomsdespeces Mn-oxo mononucléaires peut
résulter de la déprotonation d’'une molécule d’eaule la rupture de la liaison O-O apres
réduction du dioxygene. Les complexes manganylesgug ainsi étre considérées comme la
clef de volte des réactions d’oxydo-réduction iopint I'eau ou le dioxygéne associés au
manganese. Bien que notre travail de thése aitipafement consisté a générer des especes
Mn-oxo par activation de la molécule d’eau, noussnsommes également intéresseé a la voie

oxygéneée permettant d’accéder a ces espéces, ptéuanismes impliqués.

1.3 Réactions d’hydroxylation et d’époxydation

Deux réactions d’'importance majeure pour lindestpeuvent étre réalisées par des
complexes de manganese. Il s’agit des réactiongdiitylation (insertion d’'un atome
d’oxygéne dans une liaison C-H) et d’époxydatiarsértion d’'un atome d’oxygéne sur une
liaison C=C). Le Schéma 2.3 représente les équatians générales de ces réactions.

lloll O

R R' R Rl
Schéma 2.Equation-bilans générales des réactions d'hydrdiga(haut) et d'époxydation (bas)
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Ces deux réactions font intervenir des métaux aesttion du milieu du tableau dans leurs
hauts degrés d’oxydation, principalement 1€/ 1e MnVV®8 et le F&™V . il est aujourd’hui
admis que les formes actives de ces catalyseurtsdesnespéces de type'&D. Leurs
équivalents au d.o. +lIV sont parfois capables dutfer les mémes réactions, mais leur
efficacité est souvent moindre (sélectivité, reneets, turn-over). Il a été montré, dans le cas
du Mn(salen), par spectroscopie RP& études de réactivitéque I'espéce MH=0 n’est de
loin pas aussi réactive que son homologue au d.o.+V. Conous I'avons vu au paragraphe
1.2, 'espéce MRO active dans ces réactions est obtenue par t'ajtnypochlorite (CIO)

d’eau oxygénée (3D,) ou d’un autre oxydant oxygéné sur un complexsidé.

Hydroxylation : L’hydroxylation est une réaction qui suscite beayrcd’intérét, car elle peut
étre utilisée dans les processus de dépollutiogrédi@tion des chloroaromatiques, des
dioxines, fonctionnalisation de chaines alkylett€ réaction a été mise en avant dans les
systéemes enzymatiques tels que le cytochrome P4568e® analogues artificiels, les
porphyrines de fet Le mécanisme d'insertion de I'atome d’oxygéne é'wespéce ferryl
(Fe"=0) sur une liaison C-H d’'un composé aliphatiquécadécrit par Groves, qui 'a nommeé

“Rebound Mechanism” (Schéma 2.4).

1/2 O,
R

H\ / H—™R

O

Schéma 2.4Schéma de principe du “Rebound Mechanism” sur unpmm@ aliphatique rencontré dans les
réactions catalysées par le cytochrome P450 gbdephyrines synthétiques de fer et de manganése.

Ce type de mécanisme est également rencontré danmgdctions de catalyse utilisant

des porphyrines ou d’autres macrocycles coordoandsanganéese.
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Epoxydation : La formation d’'un époxyde sur une double liaisehume étape préliminaire a
la synthése d’alcools substitués en position La mise au point de ce type de réactions
énantiosélectives représente un énorme potentialr pleélaboration de composés
thérapeutiques. Actuellement, le catalyseur d’épgakgn des oléfines le plus utilisé est un
complexe de manganese(lll), connu sous le nom d&alyseur de Jacobsen”. Son activité
peut étre comparée quantitativement a celle degnew naturelles de type cytochrome
P4507° Il s’agit d’un complexe dont le ligand tétradeetst une di-base de Schiff liée & un
phénol, que I'on nomme “salen”. Les substituantpesitionsortho et para du phénol ainsi
gue la nature du pont entre les deux fonctions emimfluencent le type de réactivité et

I'énantiosélectivitd Une représentation générale en est donnée schén 2.5.

R R
R =H, Alkyl, Ar X—X = @ <:> H,C—CH,
R' = H, Alkyl, Ar
Schéma 2.Représentation générale d’'un complexe'alen

Deux mécanismes de formation de I'époxyde & pdeifl’espéce transitoire MgO

sont actuellement proposés dans la littératurspits représentés sur le Schéma 2.6.

Mn“l + ||Ol|
O

|
e
N

.
kv : Y

< @)
Mn" AEAn"' Mn'Y ﬁ‘nm

Schéma 2.8Vécanismes d'époxydation d’'une double liaison «ceoté » (a gauche) et « séquentiel » (a droite).
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Le mécanisme concerté fait intervenir une formermediaire ou les électrons de la
double liaison C-C et ceux de la liaison Mn-O smig en commun, alors que le mécanisme
par étapes met en jeu une espéce metalloradicHlaBet intermédiaire, dont la rotation
autour de la liaison C—-C est possible, est néaespaur expliquer la distribution isomérique
des produits d’oxydation. Notons que les deux miéoags proposés peuvent avoir lieu

simultanément dans une méme réactfon.

Les réactions d’hydroxylation et d’époxydation safiine importance majeure pour
notre problématique. En effet, ce sont elles quisuscité un intérét pour la préparation, la
caractérisation et éventuellement l'isolement ddess fugaces de type™{-O. D’une
maniére générale, les espece isolées et facilasaatériser ne sont pas les plus efficaces en
catalyse, du fait de leur stabilité. Mais leur gsalpermet d’améliorer la compréhension des
mécanismes régissant les réactions du type des aileites plus haut. Nous nous inspirerons
et nous réfererons donc souvent aux avancéeséesldans le domaine des catalyseurs
d’'oxydation a base de manganese, car si notre tamier est de préparer des espéeces
intermédiaires, leur destinée finale est de dewdgsrcatalyseurs d’oxydation de I'eau.

Par ailleurs, les mécanismes proposés ou démauurésles réactions d’hydroxylation
et d’époxydation nous seront précieux, car ils afitent la réflexion sur le mécanisme
d’oxydation de I'eau, dont la compréhension ereesbre a ses balbutiements.

Finalement, les réactions décrites plus haut narens utiles au cours de notre
recherche, car elles peuvent permettre de démdrexéstence d'une espéce de type 'Kifr

O transitoire.

2. Oxydation de I'eau par le Photosysteme Il

Nous avons décrit dans I'introduction le processaisirel de la photosynthése au sein
d'un systeme de conversion de I'énergie solaireéeergie chimique et mécanique. Nous
préciserons dans cette partie les cofacteurs inggiglans le cycle catalytique du PSII, ainsi
gue les mécanismes gréace auxquels la protéine algube molécules d’eau pour produire du

dioxygéne, des protons et des électrons.
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2.1 Activité

Le Photosysteme Il (PSIl) est une sous-unité du pbtexe photosynthétique,
responsable de la réaction d’oxydation de I'eausdas plantes et certaines bactéries. Il est
capable de réduire deux plastoquinonesa(®@t d’oxyder deux molécules d’eau. Les PQ
migrent vers le Photosysteme | (PSI) pour le rédwet permettre la réduction de la
nicotinamide diphosphonium (NADP en nicotinamide diphosphate (NADPH). L’énergie
chimique ainsi stockée est ensuite utilisée pogytdhése de sucres (&B), a partir de CQ
par la protéine Rubisco. L'oxygéne et les protoéeégés par le PSIlI au niveau du lumen
(intérieur de la cellule) sont expulsés vers leratx (extérieur de la cellule) par des canaux
spécifiques. L’augmentation de la concentration peatons dans le stroma entraine la
formation d'un gradient de protons entre I'extérietil'intérieur de la cellule. La force proto-
motrice en résultant permet la synthése d’ATP pAmTR-synthase, ultime étape de

conversion de I'énergie solaire en énergie chimique

2.2 Transferts d’électrofis

Les transferts d’électrons entre les principauxtresnfonctionnels du PSIl seront

décrits dans ce paragraphe et sont représentéskigure 2.3.

Figure 2.3 Représentation du Photosystéme Il selon Boussac ‘@tLak fleches violettes représentent les
transferts d’électrons entre £/ la paire de chlorophylles P680 et la phéophytiéla phéophytine et la
plastoquinone PQ /7 la tyrosine z et la paire de chlorophylles P680,le CDO et la tyrosine z ef/ la
plastoquinone PQet la plastoquinone P£)
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Les étapes essentielles pour notre problématiqustisent entre le chromophoreggs
(composé de deux chlorophylles), la paire His196-&yle site catalytique, dénommé Centre
de Dégagement du Dioxygene (CDO). La réaction dlaxipn de I'eau se produit apres
guatre répétitions de la cascade électronique st@vaous irradiation lumineuse, lgsf

passe dans un état excitégd® instable. Celui-ci réduit une plastoquinone P@a une
phéophytine pour former la forme oxydée du chrornmemFégo+), lequel est réduit a son tour

par la tyrosine z. L’'oxydation de celle-ci par leP est rendue possible par I'existence d’'une
liasison hydrogéene entre le groupe latéral phéndhedtidine 190. Le radical tyrosinyl ainsi
formé est ensuite réduit par le CDO. La répétitilence processus d’oxydation quatre fois
consécutives, associée au départ de quatre prdiorSDO (provenantn fine des deux
molécules d’eau-substrats) a été décrit par Kokladdibt dans les années 60. Ce cycle
catalytique est appelé cycle de KaK. (Figure 2.4). Les différentes étapes de ce cyae so
nommeées « états, 3, n étant le nombre d’électrons ayant quitté BEOCAinsi, I'état $ est
I'état non-oxydé du CDO, mais I'état stable du tduglaissé dans le noir) est I'état es
degrés d’oxydation des ions manganése dans les$ta& et S sont maintenant connds,
mais les étatss3t S font encore I'objet d’études et d’hypothésesalt&, n’ayant jamais été

observé mais simplement postulé. Il a également pgtdivé que le CDO subit un

75,76

réarrangement structural important lors de la ttemsde S a S.

2 H,0
[S.]

Figure 2.4Représentation simplifiée du cycle de Kok.

De récents travaux d’absorption des rayons X rédahs le temp$ ont proposé des
modifications a ce cycle, en particulier sur 'erdte départ des protons et des électrons du
CDO.
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2.3 Site actif

Les techniques de diffraction et d’absorption des (RRX et XAS) ont permis de
décrire la structure primaire du PSIl avec une ltdism satisfaisante (3,0-3,5 A) pour les
chaines d’acides aminés. Cependant, la structéserdu CDO demeure une zone d’ombre
et de controverse. Il a été montré que quatre moasganese y sont présents, reliés par des
ponts oxo. Il est également établi que des ionboretes, chlorure et calcium sont des
cofacteurs essentiels au bon fonctionnement deylier’® La Figure 2.1 représente deux des
structures publiées ces derniéres années. Cekertdeira et af® a été obtenue par DRX. Elle
présente un cube dont les sommets sont occupésoEgions manganese et un ion calcium.
Ces ions sont pontés par des atomes d’oxygénecedicationn?® et stabilisés par des acides
aminés de la poche protéinique. Le quatrieme iomgaaése du systeme est situé a
I'extérieur du cubane , auquel il est relié parpont oxo et a proximité du calcium. Ce
guatrieme ion manganése (nous y ferons référencéapsuite en tant que « Mn4 ») a été
gualifié de « dangler manganese », soit « mangapéeadant ». |l s’est vu attribuer une
fonction particuliére dans les propositions de méraes d’oxydation de I'eau, comme nous
le verrons au paragraphe suivant. L’arrangemeniai@&smanganese au sein du cluster a été
modifié par Barber et Murray dans une publicatiéeente? en utilisant leurs données
cristallographiquée8 ainsi que celles de Lodit al®® La nouvelle structure qu'ils proposent se

rapproche de celle de Yaerbal, que nous allons décrire immédiatement.
Tyr 161

=

2 |
# His 190
Asp 170 H
,. <ip

i :L.. Z'Gln 165

|
Mg $9 oo i.ga Glu 189
—4

Gluasal \ '

Ve, ™S A
j}fﬂ 17 N Aasu
- X

His 332 ,:m\,‘z
S:‘.‘ CP43 e
_ " Glu3s4
His 337 )/

Figure 2.1 Structures tridimensionnelles du CDO déterminéasdiffraction® (& gauche) et absorptih(a
droite) des RX. Sur la figure de droite, le Mn4remnmé Mp.

La structure de Yancet al®

provient de linsertion de données XAS dans
I'environnement protéinique fourni par les donnédesDRX du groupe de Zouffl,dont la

résolution est actuellement la meilleure disponifBe A). La structure de type cubane
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proposée par barbet al. a été « ouverte », en éloignant quelques peultéunades ions
manganese. Le Mn4 est toujours excentré par rappaeste du site, mais il est relié dans ce
cas par un pont di-pu-oxo a I'ion manganese le ptoshe.

Il est important de signaler qu’une étude de cégaéalisée par XA%, montrant la
dégradation du CDO lors des expériences de DRXeft&t, la puissance du rayonnement
utilisé est susceptible de réduire les ions"ffnen Mr'. Ce résultat appelle & la prudence
concernant les structures obtenues par DRX, laitde@kectronique observée correspondant

probablement a un état réduit du site actif.

2.4 Mécanismes d’'oxydation de I'eau

Actuellement, les mécanismes d’oxydation de I'eaulp CDO se divisent en deux
grandes classes : les mécanismes radicalairess etdcanismes nucléophile/électropfili&"
Une pléthore de mécanismes d’oxydation de I'eatéapébliée durant les trente derniéres
années, chaque nouvelle avancée dans la connasdarsite actif et de son activité donnant
lieu & de nouvelles spéculations. Nous essaieremodner un bref apercu des mécanismes et

des tendances considérées actuellement.

Les mécanismes faisant intervenir des atomes déng/gadicalaires (oxyles) ont été
proposés dans des variantes pontantes ou termihadsscalculs théoriques réalisés, entre
autres par Per Siegbahn, proposent un mécanissanfantervenir I'attaque d’'un pont oxo
par un intermédiaire oxyle, pontant le calcium etanganése (Schéma 2.7 & gauthe€e
modele est favorisé car il apparait moins coltenergetiquement que les mécanismes de
type nucléophile/électrophile. De plus, il rend rectement compte de la modification
structurale des distances intermétalliques obsenl@s du passage de 8§ S. |l n'est
cependant pas aisément vérifiable, car aucun exerdpl radical oxyle coordonné au
manganese n’'a été rapporté dans la littératurg@uce

Au contraire, le mécanisme de type nucléophilefgdpbile trouve en partie son
inspiration dans la chimie des métalloporphyringsdes catalyseurs d’oxydation (cf.
paragraphe 1.3). Wydrzinsky et ses collaboratentspooposé les premiers un mécanisme
faisant intervenir I'attaque d’'une molécule d'eaur sine espéce M oxd®® tel que
représenté sur le Schéma 2.7 a droite. Les desnapositions favorisant ce mécanisme

décrivent l'attaque d’un oxo terminal coordonnénaian manganese(IV/V) par une molécule
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d’eau (éventuellement sous la forme d’'un hydroxyaeyrdonnée au calciuffiLa discussion
sur cette hypothese a récemment été nourrie par éeides d’absorption des RX sur des
complexes modéles portant le motif X&0 2”8 lesquelles remettent en cause I'existence

d’'une espeéce manganyle avant I'état S

Le Schéma 2.7 décrit de maniere simplifiée les d&ats de transitions envisagés
pour la formation de la liaison O-O. Les degrés«itlation des ions manganese ne sont pas
précisés, de méme que l'ordre des liaisons Mn-Opgaticulier pour I'espece Mn-oxo du
mécanismes nucléophile/électrophile). Les produmtmédiats de la réaction ne sont pas
présentés, car il n'y a quasiment aucune donndmuiisle. Les mécanismes proposés font
état d’'espéces « de type (hydro)peroxo ». L'avaeecgnde la réaction dans le sens de la
production de dioxygene implique cependant un déparde de protons et un retour des ions

manganese impliqués vers des bas degrés d’oxydation

H
O/ H
O “,
/Cd2+ / "C02+
Mn4~o. \ Mn‘{ :5
| o o
O—,, 77 O—,, 77
Mn\O/Mn\O Mn\O/Mn\O
~N
e M
Radicalaire Nucléophile / Electrophile

Schéma 2.Représentations schématiques des états de t@rsitie I'état $pour les mécanismes radicalaires

(a gauche) et nucléophile/électrophile (a droileds atomes d’oxygene formant la liaison O-O soptésentés
en rouge.

Nous avons vu dans le mécanisme d’époxydation dmes présenté au paragraphe
1.3 que les espece manganyles peuvent réagir sudauble liaison selon un mécanisme
concerté et/ou radicalaire. Cet élément peut éBn@ pour promouvoir un meécanisme
d’oxydation de I'eau selon une réaction entre wsgeee oxyle et une espece manganyle ou

encore entre deux espéces manganyles réagissananiere radicalairec{. Schéma 2.8).
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Schéma 2.8Mécanismes de principe « oxyle-manganyle » (haui manganyle-manganyle » (bas) pour la
formation de la liaison O-O dans le CDO. Il sonspirés de la réactivité des catalyseurs d’oxydatdmase de

manganese.

Le lecteur est invité a se référer aux issues afgcrécemment publiées dans les revues
Coordination Chemistry Reviefiset Inorganic Chemistry pour des informations plus

détaillées sur la structure, I'activité et les nmésmes en jeu au sein du CDO.

3. Modélisations du CDO

Les données sur la structure et les mécanismesndédnnement du Photosystéme |l
ne permettent pas de fournir aux chimistes un neo@émiter. lls sont donc pris entre le désir
d’aider a la compréhension du systéme naturel epgsant des modeéles structuraux et celui
de préparer des catalyseurs reproduisant sontécthinsi, de nombreuses molécules ont été
présentées dans la littérature comme modéles du,Cig@ains structurels, d’autres
fonctionnels. La premiere catégorie comprend legoubes comportant jusque quatre ions
manganeése, reliés par des atomes d’oxygene pontaats la seconde rentrent divers
systemes mono- ou polynucléaires de métaux deitiansapables de réaliser I'oxydation
catalytique de I'eau, bien gqu’ayant peu de pointsmuns avec le systeme naturel.

De maniére a poser un regard critique sur les twavasant a réaliser I'oxydation

(catalytique) de I'eau, nous exposerons dans umipretemps les pré-requis nécessaires a
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I'oxydation de I'eau et plus particulierement larrf@ation dune liaison O-O (single turn-
over). Nous transposerons également ces consaea une application catalytique.

Nous présenterons ensuite les modeles structuraaxXgnctionnels décrits dans la littérature
avant de discuter de leur pertinence. La majoré@é glystémes présentés sont a base de
manganése, mais d’'autres métaux ont également éndetrbons résultats sous forme de
complexes moléculaires (Ruthénium, Iridiuth{?

Au vu des systémes existants et des contraintegsié®s, nous présenterons les objectifs de

ce travail de thése, ainsi que les axes de rechetghis pour les atteindre.

3.1 Pré-requis pour I'oxydation de I'eau

Dans ce paragraphe, nous présenterons les éléquent®us pensons étre requis pour
I'élaboration d’'un systéme moléculaire a base daegaaese pour I'oxydation de I'eau, de
maniere i) stoechiométrique et ii) catalytigue. Cessidérations se veulent plus larges que le
champ exploré au cours de cette these et nousnterdaspas d’apporter des réponses a
chacune d’elle. En particulier, 'aspect cataly@qile I'oxydation n'a pas été abordeé, exceptée
d’'un point de vue conceptu&lLes conditions décrites ici nous serviront de témilatérales a

ne pas franchir, a I'intérieur desquelles I'exptama pourra étre librement menée.
i) Formation dune liaison O-O

1. Les molécules d’eau substrat doivent étre suffisamnproches pour permettre la
formation de la liaison O-O. Les calculs DFT pragrutsdes distances O-O au sein du
CDO légérement inférieures & 2 A dans I'état @tat de transition}*®® Des calculs
réalisés sur des systémes artificiels proposentvalesrs entre 2 et 2, 5 A, en fonction
du mécanisme envisagg.

2. La labilité du manganese exclu quasi-certainemaninacanisme de type tautomérie
peroxo, observé dans le cas des métaux de tranditida seconde rangée tels que des
complexes  dinucléaires de ruthénitfn. Un  mécanisme de type
nucléophile/électrophile est favorisé avec ce m@tal méme qu’avec le fer), lequel
requiert I'existence de deux sites différents péarformation de deux espeéeces
oxo/hydroxo non-équivalentes. Nous l'avons vu auvageaphe 2.4, le mécanisme

d’oxydation de I'eau peut également faire intervame/des espece(s) radicalaire(s)
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Mn-Oe. Aucun exemple synthétique de ce type n'aptparé, ni méme postulé a
I'heure actuelle. Nous considérons donc le mécamismcléophile/électrophile
comme le plus susceptible d’étrelontairement réalisé a court terme.

3. Dans l'hypothese d'une réaction de type nucléofiidetrophile, un décalage
“topologique” doit exister entre les deux atomesxgtlgéne des entités oxo. De méme
gu’il existe un “bite angle” (angle optimal d’atta® du nucléophile sur I'électrophile)
dans les réactions de substitution nucléophilecaubone sf il est raisonnable de
penser que les doublets de I'oxygéne nucléophilpenerent réagir avec I'oxygéne
électrophile que s'ils sont positionnés selon ugleaprécis.

Il convient par ailleurs d'observer que tous legatids peroxo coordonnés au
manganese présentent un angle Mn-O-O inférieur Ga°1Bour les dinucléaires et
inférieur a 90° pour les mononucléaires « side-¢cf»paragraphe 1.3 de ce chapitre).
Ceci suggere qu'un complexe dinucléaire trop rigide sera pas favorable a la
stabilisation d’'une espéce peroxo pontante, sulesggua la formation de la liaison O-
O. Une géomeétrie trop « parfaite » pour 'accomntiotiad’un ligand peroxo pontant
ne serait pas idéale non plus, car une trop gratadelisation piegerait 'espéce dans
un puit thermodynamique.

4. Le catalyseur potentiel doit remplir certaines dbads propres a une chimie de
dimére de manganese. En effet, une distanceN¥ntrop courte peut favoriser la
formation de ponts oxo et ainsi conduire a I'inaatiion du catalyseur. Cependant, une
trop grande rigidité risquerait de limiter la viéesde réaction, voire d’empécher toute
réaction. Un compromis doit donc étre trouvé ediséance et flexibilité.

5. Les protons issus de la réaction doivent étre gmigharge rapidement au niveau du
“site actif” & proprement parlé, c’est a dire axpnaté des ions manganese réalisant la
réaction de couplage des molécules d'eau. Des gmepts basiques liés
covalemment au catalyseur a proximité des molécdleau-substrat pourraient
remplir ce role. Cette prise en charge est prinabeddans les premiéres étapes de
I'activation des molécules d’eau car elle permetcdmpenser les charges générées

par 'oxydation des ions manganese.
i) Catalyse d’oxydation de I'eau

1. Le catalyseur dans son état de “repos” doit égerinible au dioxygéne.
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2. Les protons générés au niveau de I'ensemble dmtdion doivent étre pris en charge,
afin de créer une force motrice. lls peuvent &ait étre pris en charge par une base
sacrificielle, soit, idéalement, utilisés dans véaction de réduction (en hydrogene ou
sucres) couplée a la réaction d’oxydation de I'eau.

3. Les conditions énoncées au point i) 4 sont encdus pmportantes pour une
application catalytique. En effet, I'inactivatior &% du complexe par formation de
pont(s) oxo peut étre négligeable en single turrowmais dramatique en catalyse

(dans ce cas précis moins de 10 turn-over possibles

D’autres éléments sont également a prendre en eopmir rendre la réaction plus
efficace, comme la température, le pH ou la misef@me des catalyseurs (amorphes,
cristallins, adsorbés), qui ne sont pas spécifiguida réaction d’oxydation de l'eau. La
nucléarité du catalyseur est également un sujetod&overse : la nature utilise quatre ions
manganese, mais en théorie un seul ion manganasétpe suffisant si chaque étape de la
réaction est correctement réglée. Cependant,isatibn de plusieurs centres métalliques
devrait permettre une vitesse de réaction accruévieer l'inactivation du catalyseur par
copulation intermoléculaire.

Pour la formation de la liaison O-O, la réactiatdétre ligands oxo est déterminante.
Cette réactivité peut étra,priori, controlée par I'élaboration de catalyseurs &hdecture et
aux fonctions chimiques appropriées. Il reste @seéléments a intégrer dans ces catalyseurs
sont mal connus, car les complexes manganése-oxora®s et manquent de variété. La
préparation et I'étude de complexes mononuclédiaes différentes sphéres de coordinations

est donc une étape préalable a la conception diysatirs polynucléaires de manganese.

3.2 Systémes modéles

Les quinze derniéres années ont vu la publicatioonambreux travaux se rapportant a
la modélisation du CDO, certains systémes revedigune modélisation structureffe,
d’'autres une modélisation fonctionnelfed® aucun n’ayant réussi a ce jour a allier ces deux

facettes.
Modeéles structuraux: Dans les années 1990, la structure de I'OEC adétéite par la

spectroscopie d’absorption des RX en termes deeuectMn-Mn : trois vecteurs de distance

2,8 A et un vecteur de distance 3,3°APar analogie aux structures RX de complexes
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synthétiques, ces distances ont été attribuéegatdgpment a des ponts mono- etuedxo
reliant les ions manganése au sein du CDO. De ramrlromplexes de manganése a ponts
mono- et di-yu-oxo ont vu le jour et les mécanisubesransferts couplés d’électrons/protons
au sein de ces complexes ont été étudiés par piasigroupes®*’>®3" De nouvelles
hypothéses de structure pour le CDO et de mécanistoxydation de I'eau associés ont
ainsi pu étre proposés. C'est dans ce contexte @iadécrite dans notre laboratoire la
préparation par voies électrochimiques de complakeacléaires de manganese a ponts

46,102,1 - 33,104
6,102, OBet d|_33, 0

mono- H-0XO0.

§ 107198 gt également été synthétisés et

Des complexes tfi%® et tétranucléairé
étudiés par plusieurs groupes. Si ces objets pegenn intérét du point de vue de leurs
structures et propriétés magnétiques, leurs agsidatalytiques sont quasi-nulles.

Un certain nombre de complexes ont été proposés lpomodélisation du quatrieme ion
manganése supposé porter I'espéce oxo rédétte’**’mais pet®>° ont été préparés par

voie électrochimique.

Modéles fonctionnels:L’'oxydation de I'eau par des espéces moléculaliesrétes a souffert
de sa popularité, laquelle a malheureusement engates conclusions hatives a partir de
résultats expérimentaux réels. En particulier, latiom de turnover est trés souvent

&% (| n’est que rarement précisé si le catalysetirésupéré aprés réaction), de

maltraité
méme que celle d’oxydationcuatre électrons. En vérité, la majorité des systemedsifiisa

de fonctionnels font état d’une oxydatioml@ux électrons;®***|'oxydant utilisé fournissant
un atome d’oxygene déja oxydé a deux électrm@BA, NaOCI, PhlO, etc...).

Il est & noter que les systémes les plus digneodfiancé 1929115 est-3-dire
ayant été acceptés par la critique et le temps)utitisé I'électrochimie comme méthode
d’oxydation. Ces systémes présentent les inconmtndutiliser du ruthénium (plus cher que
le manganésé)®® % de nécessiter un effort de synthése importamt de présenter de
faibles turn-over. Toutefois, I'approche électranlyjue semble étre la plus intéressante pour
trois raisons principales :

i) les transferts d’électrons au sein des systemeseatat{du moins au niveau des sites
actifs) sont mieux modélisés par un transfert wars électrode que par un transfert

lors d’'une réaction chimique. En effet les oxydartisniques sont parfois associés a

des évenements de (dé)protonation et/ou transfetbrdes, ce qui n'est pas le cas

pour une électrode.
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ii) le potentiel d’oxydation peut étre réglé avec @i@ci, contrairement aux oxydants
chimiques ou a l'irradiation lumineuse.
iii) les systemes appliqués existants déja (électralypetilisent la force électromotrice

pour réaliser la catalyse d’oxydation de I'eau.
L’engouement actuel semble étre orienté vers lagation de systémes hautement

organisés, afin de reproduire les (ou de palienanque des) interactions secondaires autour

du CDOM ainsi que vers la fonctionnalisation sur (pho®jébdes:®

4. Projet de recherche

A I'heure de la rédaction de ce manuscrit, la stmecde 'OEC est relativement bien
connue dans les premiers états S et ce, graceractuses obtenues par diffractf3ri® et par
absorptiofi* des RX. Plusieurs mécanismes ont été proposéd’prydation de I'eau suite a
la publication de ces structures, chacun situanirielécules d’eau substrat en différents sites
de 'OEC et dans différents états de protonatiasupune revue voir Messinget AL*9).
Nous avons vu au paragraphe 2.4 que les mécanarhgsls proposent des espéeces de type
MnVO, Mn’O et/ou M-O- (le ligand oxo étant termindlf.La principale barriere a la
vérification de ces hypotheses est le manque depleses synthétiques permettant de
connaitre les signatures spectroscopiques de médsmiédiaires et, plus important, de
connaitre leur stabilité et leur réactivité. Lah@@ctuelle des chimistes désireux d’améliorer
la compréhension du mécanisme a l'ceuvre au sei€DIO est de fournir des modéles
mécanistiques reproduisant, au moins partiellement, les étagestivation de l'eau
antérieures a la formation de la liaison O-O.

C'est dans ce contexte que notre groupe s'est eisgér a la préparation
d’intermédiaires de type MflYoxo a partir de complexes MH-OH,JOH. Cette réaction
consiste a déprotoner la molécule d’eau et a ox§idarmanganese électrochimiquement. Si
I'espéce oxo s'avere réactive (par I'intermédiale I'atome d’oxygéne coordin€), on peut
considérer la préparation de cette espéce conauvition électrochimique d’'une molécule

d’eau coordonnée au manganese
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Notre premier objectif est de proposer une métradssi générale que possible pour
I'électrosynthese d’especes manganese-oxo, etatmrialiser’” cette approche en étudiant
plusieurs systémes moléculaires dans des envircamtsrdifférents.

Notre second objectif, fortement corrélé au prepest de comprendre les mécanismes
de transferts de proton associés aux transfertsat¥éns, dans le cadre de I'activation de la
molécule d’eau et de la formation des espéces masganxo.

Cette technique a déja été utilisée pour la préparale complexes dinucléaires de
manganése(lll,IV) & ponts oxo (mono- oupddxo)*>*® Des exemples existent également
pour I'électrosynthése de porphyrinoides de marsg(hé)'° et (V)°, de salen$ de
manganése(IV) ainsi que d’'un complexe mononuclésrter(1V) non-hémiqu&il n’existe
donc que tres peu d’exemples de préparation de legegp mononucléaires de manganése
dans ses hauts degrés d’oxydation par voie éldgtmique. De plus, I'électrochimie n’est en

général qu'une technique complémentaire, venarfirooer les résultats de la synthese.

4.1 Méthode générale

L’électrosynthése présente I'avantage de permetteeanalyse électrochimiqire situ,

ainsi qu’un contréle relativement fin des condisod’oxydation. Le principe consiste a
oxyder l'ion manganése tout en déprotonant la nubdéd’eau coordonnée au métal. Les
conditions d’électrolyse doivent étre réglées phaque systeme, les principales conditions a
optimiser étant les suivantes:

- le solvant (nature, quantité d’eau présente)

- la température lors de I'électrolyse

- la nature de I'électrode de travall

- la nature et la quantité de base (si présente)
La concentration en complexe peut également infleefa réussite de I'expérience, une trop
forte concentration conduisant plus facilement afdamation de diméres. Toutes ces
conditions doivent étre optimisées au cas paraaada structure de départ de chaque systéme
impose des contraintes différentes telles que dermement stérique, la présence ou non
d’'une base interne, le degré d’oxydation de l'ioangeanéese, la présence ou non d’une
molécule d’eau coordonnée et I'état de protonatiemrelle-ci. De plus la stabilité de I'espéce

finale varie en fonction du systéme et nécessisgpécautions plus ou moins drastique.

4.2 Systémes étudiés
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Nous présentons dans ce manuscrit quatres systameagpiels nous avons appliqué la
méthode générale décrite précédemment.

Le premier utilise une cavité tétradentate planmpmartant deux fonctions amide et
deux fonctions imidazole (cf. Figure 2.5). Il slie simultanément des travaux de Terrence
J. Collins, Allan Williams et Masa-Haki Haga. Leeprier a réalisé la syntheése et la
caractérisation compléte (y compris par DRX) de glexes Mrfoxo:'**°les seconds ont
étudié l'effet de I'état de protonation de groupetseimidazole coordinés a un ion
métallique’®®'*® Nous avons réalisé une synergie entre les concefilisés par ces
chercheurs (et d’autrE$) et avons synthétisé une famille de ligands témgate ¢LH.), aux
propriétés modulables grace a la présence de émscimidazole. Nous décrirons dans un
premier temps I'effet de I'état de protonation @s éonctions sur les propriétés électroniques
d’'une série de complexes de nickel(ll). Ce météiéachoisi pour tester les propriétés de ces
nouveaux ligands du fait de sa grande stabilideetes facilités d’analyse (en particulier par
RMN du proton). Nous décrirons ensuite la synthé@'se complexe de manganése(lll) a
I'aide de cette méme famille de ligand, ainsi ge premiers résultats obtenus en vue de la

préparation par électrolyse de composés’VhoO.

o

NH HN{O\
H NH
o A

Figure 2.5Représentation de la structure générale des ligahék

Le second systeme utilise un ligand pentadentatgpodant quatre atomes d’'azote et

un atome d’oxygene chargé négativement (fonctiamplate cf. Figure 2.6).

CMe, S
e O

o N

OH

Figure 2.6 Représentation des ligandgH.(a gauche) et JH (a droite)
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Ce systéeme est un analogue d'un ligandH|Létudié précédemment au LCI par
Christelle Huread® Il a été montré que I'oxydation électrochimiqueadumplexe dinucléaire
[LoMn"Mn"L] peut conduire & la formation d’espéces'Wimono# ou di-nucléaireé® en
fonction des conditions de I'oxydation. Le ligangHLque nous avons utilisé a pour unique
différence la longueur du pont entre les fonctiansines (propane au lieu d’éthane). Nous
présenterons la synthése de complexes deetlvin" & partir de ce ligand, ainsi que I'étude
détaillée de I'oxydation du complexe de Men Mr". La caractérisation par de nombreuses
techniques d’analyse de I'espéce obtenue par éfsetthese sera présentée. Une discussion
permettra d’analyser les différences de comportéeemonction de la nature du pont dans ce

type de ligands.
Le troisieme systeme utilise un ligan / N\
)
pentadentate comportant quatre atomes d'azote ¢ N N N=

atome d’oxygene chargé négativement (phénotéte é / \
OH N
Figure 2.7). Ce ligand differe de celui décl —

126

Hureau.”” Le premier a montré que le manganese: =N N N
n'était pas stable dans cette cavité et s’oxydait 7/ \
contact du dioxygéne de I'air pour former une esp: o : —
dinucléaire Mft', & pont mono-p-ox& Les seconds JNH

ont montré qu’un complexe dinucléaire de "M

précédemment, en cela qu’il possede une fonc Hl2

imine a laquelle est lié la fonction phénol. Ce: /\ / \
molécule peut ainsi étre assimilée a un ligandyde t —N N N=—
“demi-salen”, tel que décrit au paragraphe 1.3. OH N/ \
chimie des complexes de manganése utilisant =
ligand yLo,H a également été étudié au LCI, p

Olivier Hornef® a la fin des années 90 et, plt ol2

récemment, par Laurent Sabater et Christe —\ / \

N
/
pouvait étre préparé en boite a gants, ont raigmze

le mécanisme de formation de I'espéce’Ma-Mn" O
et ont décrit la formation des complex:

mononucléaires MA"Y -CL.®”  Nous avons imL2

entrepris I'étude d’analogues de ce ligand, moslif Eigtlgﬁ ?ﬁ?)l_a famille de ligandslH (R =



par la fixation d’'un groupe encombragf,l(2) ou d’'une base.L,), €galement encombrante,
a proximité du manganeése. Le but de cette modibicast de limiter la formation de dimeres
par encombrement stérique (dans le cas du grimupbutyle) et de faciliter la déprotonation
d’'une molécule d’eau coordonnée au manganese (daras de la base). Nous présenterons
les résultats obtenus lors de I'oxydation électimadue d'un complexe de manganése(ll)
préparé a partir du liganglL,H et d’'un complexe de manganése(lll) préparé airpaut

ligandgyL2H.

Le dernier chapitre décrit la synthese d’un liganthportant deux cavités pentadentates
représentées par le ligandploH, (cf. Figure 2.8). La formation d’espéces dimériques
thermodynamiquement stables a partir de compleganahganése du ligapti,H a conduit
notre groupe a synthétiser des ligands permetténiter la formation de telles espéces, en
imposant des contraintes géométriques aux unitésomériques de manganese. Cette
approche, également développée par d’autres grotiifés?®a été initiée au LCI par Laurent
Sabater®, qui a réalisé la synthése du ligand BL'* Nos travaux ont consisté & améliorer
la topologie de ce ligand, en diminuant la flextbildes unités monomériques de manganese.
L’espaceur naphtalene a été intégré au ligand dorletionnalisant directement par deux
groupes hydroxyles et deux fonctions aldéhyde. Nwésenterons les résultats obtenus pour
la synthese du ligangapl2Hz, ainsi que les premiers essais de synthése deleosspde

manganese correspondants.

O "'ll/,
N OH  OH N j

fio 5@@/

phloH2 Napk2H2

Figure 2.8 Représentation des ligangd..H. (& gauche) et .H. (a droite)
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Pour conclure, nous dégagerons les éléments comawnsomplexes étudiés pouvant

bY

étre utiles a la rationalisation de la formatioregieces Mn-oxo mononucléaires. Nous
analyserons les principaux problemes rencontr@sogioserons des moyens pour y remédier.

Enfin nous exposerons les perspectives de reclestiseeptibles de compléter ces travaux.
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Chapitre 3  : Cas d’une cavité tétraanionique

Nous présentons dans ce chapitre nos travaux fselati 'obtention par voie
électrochimique de complexes de nickel et de maggglans des hauts d.o., stabilisés par
une cavité tétraanionique. Nous introduirons cetngple par une courte revue des travaux
existants sur ce type de cavités, puis poursuivparsla description de la synthése d’'une
nouvelle famille de ligands pseudo-cycliques. Lé&sultats obtenus avec l'ion nickel seront

ensuite présentés, suivis de ceux obtenus ponatganese.

1. Contexte

Le groupe de Terence J. Collins a apporté une énaontribution a la chimie des
hauts degrés d’oxydation de métaux de transiti@t en particulier du manganésBans le
but de développer des catalyseurs d’oxydation tesuson équipe a synthétisé une famille
de macrocycles tétraanioniques, dont les proprié@splexantes et la résistance aux
phénoménes d'auto-oxydation ont été optimisés ser période de prés de 20 anNpus
nous intéresserons ici aux exemples de complexégeeMn’-oxo publiés par ce groupe au
début des années b’

Les premieres générations de ligands développé<phins et ses collaborateurs
étaient pseudo-cycliques et possédaient deux gnoemts coordinants amidates et deux
groupements alcoolatés.Les derniéres générations étaient cycliques eiquemient
composées de groupes coordinants amitléesstructures de certains de ces ligands peuvent
étre consultées sur la fiche récapitulative en ddbumanuscrit). Le fort champ de ligand des
fonctions amidates permit l'isolement de plusieamnplexes manganese(V)oxo, par la
réactionin situ d’'un oxydant oxygéné (« donneur d’atome d’oxygeneur un complexe de
manganese(ll/lll). Les complexes formés ont pu &meactérisés par diffraction des RX,
indiquant des liaisons Mn-O de I'ordre de 1,6 Ac&éament, la comparaison des données de
diffraction avec celles de I'absorption des RX aaixi especes Mn(V)O synthétisées par le
groupe de Collins a permis d’établir une corrélatmtre la distance Mn-O et I'intensité du
pré-seuil observé dans la région XANES du spectmbsdrption des RX? Les données
spectroscopiques obtenues ont été utilisées pdatide de I'existence d’un intermédiaire de
type Mn’-oxo au sein du CDO dans les étaio8 S du cycle de Kok. L'activité catalytique
de ces complexes n'a pas été rapportée en détadl ldalittérature académique, mais le
nombre élevé de brevets en découlant atteste deffeacité.
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A la méme époque, le groupe de McDonnell rappogaptéparation et la
caractérisation compléte d’'un complexe fdro, obtenu par oxydation aérobique d'un
complexe de manganése(lll) comportant deux groapedates et deux groupes alcooldfes.
Les caractéristiques de ce complexe (vibrationgli®ance Mn-O) sont comparables a celles
des complexes de Collins.

Dans chacun de ces systemes, le ligand oxo pros@nt’'un oxydant oxygéné, soit
du dioxygéene de I'air. Par opposition, notre ohfexdt la génération d’'une espece Mn(IV/V)-
O par oxydation électrochimique d'un complexe dengameése(lll) et déprotonation d’'une
molécule d’eau coordonnée. Le ligand utilisé s'irsgonjointement des travaux de Collins
et Mc Donnell, ainsi que de Williams et de Haga.sC#eux derniers auteurs ont
respectivement étudié la chimie de coordinationlidgesds imidazol€*? et benzimidazofé
15 avec différents métaux de transition (Fe, Ru, Os, Mn). lls se sont intéressés en
particulier a l'effet de I'état de protonation desc cycles azotés sur les propriétés
électroniques du centre métallique. Notre objemdifsiste a effectuer une synergie entre une
cavité tétraanionique fortement stabilisatrice,let fonctions imidazoles dont I'état de
protonation permet la modulation des propriétésrdinoantes du ligand. Par ailleurs, les
fonctions imidazoles ont été trés peu étudiées tansntexte des hauts degrés d’oxydation
de métaux de transition. Nous présenterons danspreraiere partie la synthese de trois
membres d’une nouvelle famille de ligands tétragldmsamido-bisimidazole présentés sur le

Schéma 3.1.

Y

H NH HN N N H HN N N NH

- = = = = =/

OTNH HN/V[O OjNH HN/V[O OiNH HNIO
N \N N/ A z N z

HLHA MeLHA NMezLHA

Schéma 3.1es trois membres de la famille de ligaptsl, utilisée dans ce chapitre.

Afin de connaitre les potentialités de ces ligamidsys avons choisi d’étudier tout
d’abord les complexes de nickel(ll) correspondd@@e. métal présente une labilité moins

grande que le manganese, est beaucoup moins seasildlioxygéne et permet les analyses
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par RMN du fait de sa nature diamagnétique (en @éwenplan carré). Nous présenterons
I'étude complete des complexes de nickel(ll) cqroeslants dans une seconde partie, avant

de décrire les résultats obtenus pour I'ion manggte) dans la derniére partie.

2. Synthese des proligandLH 4 (R=H, Me, NMe,)

La synthése du proligangd_H, et de deux complexes de nickel(ll) correspondants
fait 'objet d’une publicatiort® Les analyses précises (RMN, IR, UV-Vis, ESI-MSalgse
elémentaire) des molécules décrites dans cettie padvent étre consultées en annexe 1.

La synthése des ligangdk, nvwe2l et wel est réalisée selon le Schéma 3.2.

Os__OH | O _OH
HNIN - jv\ o
N |
\__/ H NHC
(ii)
R R
Q oj:q

Os_NH HN._O (iii)

o
H- I I H R NH HNNH cl
N N N~ N 2
O X &
R NH,
R =H, Me, NMe,

Schéma 3.2Synthése des proligandsH, (R = H, Me, NMg). (i) HClcc, reflux, ¥z h.; (i) 3 éq.
Chlorure d’oxalyle, MeCN, reflux, %2 h. ; (iii)) ¥2 éf4,2-diaminobenzene, 1 éq. NERHF, reflux, 3h.

L’étape principale est la synthése du chlorure yl&aae l'acide carboxylique en
position 2 d’'un imidazole. Cette synthése est amam’'une publication du groupe de
Collmart’, qui utilisa les chlorures d’acyle d'imidazole pdanctionnaliser et introduire des
interactions secondaires dans la chimie de codidmdes métalloporphyrines. La chloration
ne peut s’effectuer correctement qu’apres la ptioiece 'azote iminique de l'imidazole en
un chlorure d’imidazolium. Le chlorure d’acyle obte apres traitement par le chlorure
d’oxalyle est relativement stable : il peut étrelés pesé et analysé avant d’étre réutilisé. Il
n'est cependant pas stable plus de quelques hediaesynthése du ligandL et de ses
analogues se fait par condensation, dans le THEhgirésence de triethylamine, de deux

équivalents de chlorure d’acyle sunrtho-phénylenediamine, substituée ou non en positions

52



4,5. Le produit est obtenu sous sa forme neutre averendement d’environ 50%. La
présence d'un singulet fin & 10,5 ppm #HRMN atteste de la formation de la liaison

amidique.

Des monocristaux ont été obtenus par évaporatiote ld’'une solution alcaline de
nLH4 dans le méthanol. La diffraction des RX (Figuré)3présente deux molécules
imbriquées I'une dans l'autre par un réseau derguiisons hydrogéne (d'HN = 2,23 A)
entre les fonctions amide et imidazole. Chaque bnaisle-imidazole est plan, mais présente
une torsion vis-a-vis du cycle benzenique (46,%2%9. présence des liaisons hydrogene
concorde avec la faible solubilité du composé (delidans le DMSO ou le DMF), ainsi

qu'avec les structures de bandes fines observéssestroscopie IR entre 3130 et 2430'cm

Figure 3.1 Représentation de la structure obtenue par DRX duigemd 4LH,. Deux unités sont représentées,
les lignes rouges pointillées décrivent les liasbydrogéne.

L’ ortho-phénylenediamine et la 4,5-diméthylphényléne-lia2nthe sont disponibles
dans le commerce (Sigma-Aldrith tandis que la 4,5-diméthylaminophényléne-1, 2nitee
doit étre préparée au laboratoire (cf. annexe &p &ynthéses effectuées a partir de 4,5-
diméthoxy-, 4,5-dinitro- et 4,5-dichlorophényleb@-diamine se sont avérées infructueuse.
La synthése du proligangLH, (et des autres proligands) a I'aide d’'un agentalgplage
(DMTMM) s’est également montrée inefficace, cetaltant imputé a l'acidité de I'acide-

2-carboxylique de I'imidazole lequel est susceptitbinactiver I'agent de couplage.
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3. Etude d’'une série de complexes de nickel(ll) ee leurs analoques
monooxydeés.

L'étude spectroscopique réalisée sur les complgxesilH », [HLNi]? et [LNi]%ox

ainsi que les calculs DFT associés font I'objené’publication’®

1.1.1. Synthése des complexes Ni]H » et RLNi]X » (X = Na', NMe;’, NBuy)

La procédure suivie est identique quel que sgirteligand utilisé. Le complexg_Ni
peut étre isolé sous sa forme neutgtNi]H 2, ou dianionique,dLNi]X , (X=Na’, NMe;" ou
NBu,").

Le Schéma 3.5 décrit de maniere générale la symtbesces deux complexes. La
soude et le sel de nickel doivent étre ajoutésradtevement, pour éviter un milieu trop alcalin
et la formation d’hydroxides de nickel. Dans le casle contre-cation est un ammonium
guaternaire, les complexes formés avec les ligahds L sont hygroscopiques. Le ligand
nve2l Ne présente pas cet inconvénient, mais nous nerplus tard que le complexe
[nme2LNi]X 2 est sensible a 'oxygene en milieu alcalin.

R. R

HNSN N7 NCH
\—/

(i) (i)
(ii)/ Ni)

NN NN
L = =/ _N\=/N N\:/N_
[LNi]H, [LNI]X,

(X = PPhA, NMeAI NBUA)

Schéma 3.Bynthése des complexgsNi]H ; et [RLNi]X, dans le méthanol. (i) 4 éq. NaOH ; (ii) 6 ég. XOH,
X = Na, NMag, NBu; (iii) 1 éqg. Ni(NQy),
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La complexation de I'ion nickel(ll) est observée ppectroscopie IR, laquelle indique
une diminution de la fréquence de vibration dedsdn C=0 (voir tableau 3.1). La présence
de signaux fins efH-RMN prouve la nature diamagnétique — et dondangétrie plan carré
— des complexesI[NiJH > et RLNi]X ,. La disparition des signaux des protons amidigues
10.5 ppm est une preuve de la coordination deaegions.

D’une maniere générale, les complexgsNi]H, sont trés peu solubles (DMSO,
DMF), alors que les complexes de typkeNi]X > sont solubles dans la majorité des solvants
organiques usuels (DCM, MeOH, EtOH, MeCN). Cettéfédénce de solubilité peut
s’expliquer par des liaisons intermoléculaires dertdans le cas du complexe totalement
protoné. Nous avons observé que les complexeslasautrme déprotonée sont susceptibles
de se protoner spontanément lors d’'une trop loregm®sition a l'air en solution. Ceci se
traduit par l'insolubilité dans I'acétonitrile d’usomplexe ayant été caractérisé comme
dianionique. La responsabilité du €@emble étre engagée dans ce processus, nous

aborderons ce sujet plus précisément ultérieurement

1.1.2. Etude des complexesLNi], [ meLNi] et [nme2LNi] selon I'état de protonation des
fonctions imidazole.

Dans cette partie, nous décrirons les observatiéatisées a l'aide de plusieurs
techniques d’analyse en phase solide (DRX et spsmmipie IR) et en solution (UV-VisH-
RMN et voltamétrie cyclique) sur trois complexes dickel en fonction de l'état de
protonation des groupements imidazole. Les compledérivés du ligang,LH4 ont fait
I'objet d’'une étude systématique, tandis que aiie deux autres complexes en est encore au
stade préliminaire. Des conclusions généralesesooinportement de ce type de complexe et
sur les modifications induites par la substitutthncycle benzénique pourront toutefois étre

tirées.
3.2.1 Caractérisations en phase solide
Diffraction des Rayons X

Des monocristaux ont été obtenus pour les complgk®s]H , (DMSO/H,0) et
[HLNi](NMe ,)2 (EtOH/EO). La forme doublement protonée est obtenue ffusdin d’eau
dans une solution du complexe déprotoné dans le @NW®uUs avons déja mentionné la
protonation des complexes anioniques au contakidenous discuterons plus loin de cette
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observation. Les données cristallographiques @énaéquises et les structures résolues par
Régis Guillot a 'ICMMO. Les facteurs d’accord soaspectivement de 6,34 %, 4,39 %. Les
diagrammes ORTEP dgLNi]H , et [{LNi] sont représentés sur la Figure 3.2, ainsilgse

principales distances et angles autour de I'iokelic

e
SR

Figure 3.2Diagrammes ORTEP des complexgsNi]H » (gauche) et JLNi]* (droite). Les ellipsoides sont
représentés a 50%. Ni: vert, O: rouge, N: bleun@ir, H: gris.

Nous utiliserons la notation suivante dans la siétece chapitre: Les atomes d’azote
coordinants des fonctions amide et imidazole sespectivement nommés,Net Npm.
L’atome d’azote du cycle imidazole non-coordinastt @&pelé I et L'atome de carbone en
position 2 de I'imidazole est nommé.C

Le complexe §LNi] est plan dans ses deux états de protonationpeut cependant
relever quelques différences notables. Les distahkg Ni varient peu (0,007A) alors que
les liaisons N,'Ni sont sensiblement raccourcies (0,03A). On peatlédnent noter une
modification de la symétrie au sein des cycles anide : les liaisons £N sont quasiment
identiques dans la forme protonée (1,336A ; 1,338l8)s que la forme déprotonée montre
une différence plus marquée entre double (1,333A9ireple (1,355A) liaison. La liaison
C=0 est un autre marqueur de la force du champmded produit par le ligand HL : elle est
allongée de 0,02 A lorsque les fonctions imidazolet déprotonées. Les principales distances

de liaison des complexesLNi]H ; et [{LNi]* sont rassemblées dans le Tableau 3.1.
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Tableau 3.1Principales distances de liaison (A) au sein des dexes [,LNi]H et [4LNi]?.

Liaison HLNIJH 2 A [HLNi] %
Ni-Nam 1,862 -0,007 1,855
Ni-Nim 1,907 -0,02 1,877
Co-Nim 1,336 -0,003 1,333
Co-Nex 1,339 + 0,016 1,355

C=0 1,244 + 0,009 1,253

La structure secondaire des deux complexes préegsent®mbreux motifs de liaison
hydrogene, représentés sur la Figure 3.3. Pouruohdes complexes, les molécules sont
arrangées téte-béche selon un réseau linéaire.|Daas du complexe protoné les liaisons H
sont formées entre les fonctions carbonyles epietns aminiques des fonctions imidazole
d’une autre molécule. La longueur de ces liaisalfid-(-O] = 1.86(1) A) ainsi que I'angle
formé @[N-H---O] = 169°) les place dans la catégorie daisdns hydrogene de force
moyenne, selon la définition de Steingtorsque le complexe est déprotoné, des molécules
d’eau s’inserent entre les fonctions imines deslamble et les fonctions carbonyle, toutes
deux étant acceptrices de liaison H. L'arrangeneentéte-béche est conservé, mais il existe
un décalage selon I'axe perpendiculaire au plamégpar chaque complexe.

Figure 3.3 Structures au second ordre deNiJH, (haut) et [LNi]?*6H,0 (bas)

La forme intermédiaire mono-protonée n'a été obtenu’a partir du complexe

[MeLNi](NBug),. Ce dernier, mis en solution dans l'acétonitrilel'dr, précipite apres
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guelques jours. Le solide ainsi obtenu est dissiams un minimum de DMSO. La diffusion
lente d’eau dans cette solution fournit de longaiggiilles orange clair, dont la structure

moléculaire est représentée sur la Figure 3.4.

Figure 3.4 Diagrammes ORTEP du complexgLNi]JH™ vus de face (haut) et de profil (bas). Les ellides
sont représentés a 50%. Ni: vert, O: rouge, N: bféunoir, H: gris.

On observe une dissymétrie dans les liaisopsNil (A= 0.02A) et C=0 A= 0.03A)
alors que les liaisons ;NFNi restent symétriques. La dissymétrie observéesda cas de
liasison C=0 est accentuée par la présence d'uismiichydrogéne intermoléculaire entre les
fonctions carbonyle et imidazole (protoné) de deomplexes q[H---O] = 1.84(0) AB[Nex
H---O] = 175°). De méme que précédemment, cetisofiaH est de force moyenfre.

Contrairement aux deux structures obtenues auedi]”?"

, les unités ne sont pas disposees
en téte-béche. Ce manque d'ordre peut étre attréblee présence de contre-cations plus
volumineux que dans le cas d&Ni]* (NBus au lieu de NMg), défavorisant les interactions

entre plans et conduisant ainsi & moins d’orgapisat

Mécanisme postulé de protonation a I'air des fonatins imidazoles

La voie particuliere d’obtention des cristaux @eLNiJH,NBu, suggére l'implication
d’'un des éléments de I'air. La dissolution du dideyle carbone de I'air dans I'acétonitrile en

présence d’eau géneére des ions hydrogénocarbatatel’equation 1:

COz(g) + H,0O - H2CO3(aq) Equation 1
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Une hypothése est que la basicité des fonctiordamoie est suffisamment élevée pour
déprotoner 'hydrogénocarbonate et ainsi déplatguilibre de telle sorte que toute la
guantité de complexe en solution soit protonéespeee monoanionique formée n’est pas
soluble dans l'acétonitrile, d’ou la formation dvégipité. Le complexe mono-protoné est
stable a I'air car il est moins basique et peutcdétre re-dissout dans un meilleur solvant
(DMSO) pour former les cristaux dont la structurét@ présentée. Les cristaux du complexe
[HLNI]H > ont également été obtenus par protonation ad&ia forme totalement déprotonée.
La forme mono-protonée n'ayant pas été obtenues soggérons que celle-ci soit encore
suffisamment basique pour se protoner une secanisladlon le mécanisme décrit plus haut.
Cette hypothése est contradictoire a I'effet qua lpourrait attendre de la substitution du
ligand par des groupements méthyles, a savoir i@t €liectrodonneur favorisant la basicité
des fonctions imidazole.

Pourtant, nous n’avons pas été en mesure d’isslevrhplexe.LNi]H ,, méme sous la
forme de poudre. Ceci suggere une acidité desifmsctmidazole conduisant dans tous les

cas a la forme totalement déprotonée, ce qui p&sie cas du complexglNi]H ».

Spectroscopie FT-IR

La modification des liaisons sous l'effet de la d#pnation est également observable
par spectroscopie Infra-Rouge. Le Tableau 3.2 nalskeeles modifications de la liaison C=0
lors de la complexation de I'ion nickel et lors ldedéprotonation des fonctions imidazole
dans les complexes. On observe que la complexatibaine une diminution de la fréquence
de la liaison pour les trois substituants, ce guiespond a un affaiblissement de cette liaison.
Ceci est cohérent avec une diminution de la degésig&ronique dans le groupe carbonyle, au
profit de la liaison M+Ni.

Tableau 3.2Fréquences de résonance de la liaison C=0 danpri@iggandsgLH, et les complexegl[Ni]H , et
[RLNi]%. X : données indisponibles.

R N C=0 ligand Av v C=0 [RLNIi]H Av v C=0 |RLNIi]

H 1660 -46 1614 +39 1653

Me 1662 X X X 1618
NMe; 1653 -49 1604 -111 1493
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3.2.2 Caractérisations en solution dans le DMSO

Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La Figure 3.5 montre la modification du spectrebd@ption du complexey[Ni]H »
dans le DMSO lors de I'ajout d’une base folfBuQK). L’absence de points isosbestiques
indique la présence concomitante des trois formiei[H », [sLNi]H " et [.LNi]* en solution.
La bande d’'absorption observée a 420 nm (5230"wmi’) pour le complexe doublement
protoné est déplacée vers le bleu d’environ 20 hwoi son intensité quasiment doublée
(400 nm ; 9130 mdl.cm™). La bande & 385 nm (1000 rifam™) est également déplacée
(379 nm) et son intensité augmentée (13460*'mni’), bien que dans des proportions

moindres.

1.510°

e (Mol .em’)

5000

300 350 400 450 500

A/ nm

Figure 3.5 Spectre d’absorption du complexg NiJH,dans le DMSO avant ajout de base (trait orangernlei
aprés ajout d'un équivalent (trait rouge fin) etrap ajout de deux équivalents (tirets brun). Laebaslisée est
le tertbutylate de potassium. C = 2mM.

Ces modifications observées lors de la déprotomatiaggerent l'attribution de ces
bandes a des transferts de charge du ligand versétal. La déprotonation conduit a

I'augmentation de la densité électronique du liganhdonc a des transferts plus énergétiques.

Spectroscopie RMN

La spectroscopie RMN donne un apercu des modifieatde la structure électronique
du squelette carboné. Le Tableau 3.3 donne leacEplents chimiques des protons du cycle

benzénique, des substituants R et des fonctiondairnles pour les complexes sous leurs

formes totalement protonées et déprotonées.
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Pour les trois complexes, le déplacement chimique d
proton H (cf. Figure 3.6) ne varie quasiment pas en fonct

de I'état de protonation des imidazoles, contra@gmena ceux

des fonctions imidazoles (et H,) et de H. o N, N 0
On observe un important déplacement des protons f

et Hb vers les hauts champs lors de la déprotonates NL/NI >:\<N

complexes JLNiJH, et [wme2LNi]JH 2, qui correspond trés H; H;

robablement & une augmentation de la densitéréigue Fi9ure 3.6 Dénomination des protons
P g des complexesI[Ni]™. Pour R = Me

sur ces positions. A linverse, le déplacement \‘essbas ou w\/lla, Hd correspond aux protons
méthyle

champs du proton Hc lors de la déprotonation cpoes a

une diminution de la densité électronique sur tmna.

Tableau 3.3Déplacements chimiques (en ppm) des protons deslexas ELNi]H, et [xLNi]* dans le DMSO-
ds. X : données indisponibles.

Ha Hyp Hc Hg
R [ [LNiJH, [ [LNi] A | [LNilH, [ [LNi] [T A | [LNiJH, [ (LN [ A [LNiJH , [ [LNi] A
H 737 | 668]-069| 7,25 | 658]-067| 7,97 | 801]+004] 6,70 | 643] -0,27
Me X 7,25 X 7,13 X 7,78 X 2,07
NMe, | 7,71 | 6,68|-1,03| 733 | 659 -0,74| 721 | 781/ +060| 265 | 2,60 -0,05

Voltamétrie cyclique

La Figure 3.7 présente les voltamogrammes du compleNi]H » enregistrés dans le
DMSO avant et apres ajout de base. On observe acessus cathodique quasi-réversible
(ipdipa< 1) @ B = -1,760 Vvs SCE (E1 = -1,740 V) (toutes les références de ce manuscrit
seront données par rapport a I'électrode au calgateké, SCE) et un processus anodique a
Ep2 = 0,830 V (irréversible). Ce dernier processusaéisioué a I'oxydation du ligand et son
irréversibilité a la formation de copules entre ladicaux géenerés sur le cycle benzéenique.
L'observation d’'une plus grande intensité de cougawur la partie anodique que pour la
partie anodique soutient cette hypothése. L’ajdunel base forte'BuOK) & la solution
conduit aux modifications suivantes : i) disparitidu processus cathodique et ii) apparition
d'une nouvelle vague réversible en oxydation & E 0,225 V AEp = 80 mV). Deux
processus irréversible d’oxydation sont observéss& 0,760 V et 5= 0,860 V. De méme

gue la vague 2, ils sont attribués a des phénonaorgdation du ligand. La disparition du
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processus cathodique et l'apparition d'une

2 16 12 08 04 0 04 08 nouvelle vague anodique sont cohérents avec

'augmentation de la charge du complexe lors
de la déprotonation des imidazoles, facilitant
ainsi son oxydation et rendant plus difficile sa
(a) réduction. La diminution du potentiel de

premiere oxydation d’environ 600 mV (soit

300 mV par proton) est cohérente avec les

(rares) données de la littératdfe.

L’expérience «inverse » a été réalisée
avec le complexe \WELNiJ(NBug),. Les
(b) .
voltamogrammes enregistrés dans le DMSO

avant et apres ajout d’'un acide fort (HGIO

sont représentés sur la Figure 3.8. Le complexe

[meLNi]? présente un processus d’oxydation

3 1

7 18 12 08 04 0 04 08 reyersible 4B, = 73 mV) a ¥ = 0,035 V,
E (V vs SCE)

. z -|172-
Figure 3.7 Voltamogrammes des complexesattrlbue au  couple formel w{LNI"] /

LD (0 AN gl o [P, L secondprocessus g
2mM, 0,1 M TBAP, carbone vitreux, 100 mV/s.  réversible est observé &.& 0,570 V (k2 =

0,460 V,AE, = 110 mV), attribué au couple
formel [ueLNi"]" / [weLNi'"V]. Aucun signal n’est observé en réduction avaajolit d’acide.
Les potentiels d’oxydation observés pour le complryLNi]* sont inférieurs de 190 mV a
ceux du complexey[Ni]%. Cet abaissement des potentiels traduit I'effehngorr des
substituants méthyles en positions 4 et 5 du dyefeénique. De plus, la vagdd’ observée
dans le cas du complexe méthylé est quasimentsiblerau contraire de celle observée pour
le complexe non-substitué. L’hypothése de la foromate radicaux en positions 4 et 5 du
cycle benzénique lors de I'oxydation du complexeNi]*> semble confirmée. La substitution
de ces positions par des groupements méthyles demadicles réactions de couplage et
conduirait & la réversibilité de la vagéi@our le complexefLNi] .

L’ajout d'un équivalent de protons a la solutiomdoit a la disparition de la vag36’,
au profit d’'une vague a’& = 0,570 V AE, = 80 mV). La mauvaise définition de la partie
anodique de cette vague est due a la présenceseaamd processus d’oxydation a plus haut
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potentiel. Bien que cette vague se situe

exactement au méme potentiel que la vagt
4/4’, nous la faisons correspondre a I
vague 2/2° du complexe {LNi]JH,. On

observe un abaissement de potentiel de 2¢
mV par rapport a la vague analogue di
précédent systeme. Sa réversibilité soutiel
I'hnypothése de la stabilisation des radicau:
en positions 4 et 5 du benzéne par le

groupements meéthyles. Finalement, un

vague de réduction irréversible est observé |

aprés protonation ayzg = -1,97 V, valeur

inférieure de 200 mV a celle relevée pour I —

complexe non substitué.

2

0.2 0 0.2 0.4 0.6
E (V vs SCE)
[nmeal NiJH 2 enregistre dans le DMSO es’tFigure 3.8 Voltamogrammes des complexes
présenté sur la Figure 3.9. Il présente ur{eﬂeL.Ni]z'(a) et, [meLNi]H > généré in situ par ajout de 2
equivalents d’'HCIQ (b). DMSO, 20°C, C = 2mM, 0,1
vague de réduction irréversible §,;E - M TBAP, carbone vitreux, 100 mV/s.

Le voltamogramme du complexe

1,83 V et une vague d'oxydation &&=
0,173 QEp= 80 mV). Les intensités comparées des vaguds,2 pA) et2/2’ (13,8 pA)
suggere une oxydation a deux électrons pour leegss d'oxydation. Il est fort probable

gu’un tel processus implique le ligand plutot

gue l'ion métallique. Le tres bas potentiel
d’'oxydation de la premiére vague par
rapport aux dérivés non-substitués (-660
mV) ou méthylés (-400 mV) est comparable

aux résultats obtenus dans notre laboratoire

sur des systémes similaif§groupes NMe
en positions 4 et 5 du benzene) et dénote le

fort effet donneur des  groupes

diméthylamino.

2 146 12 08 04 0 0.4
E/Vws SCE

Figure 3.9Voltamogrammes du complexgdaNi]H 5.
DMSO, 20°C, C = 2mM, 0,1 M TBAP, carbone vitreux,
100 mV/s
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1.1.3. Oxydation électrochimiqgue des complexgisNi], [ meLNi] et [nmesLNi]

Electrolyse des complexesi[Ni] et [ meLNi]

L’oxydation par électrolyse préparative des comeseXLNilH, (& 0,4 V) et
[veLNi]H, (& 0,2 V) a été réalisée dans le DMSO a 2@3@¢s ajout de base('BuOK).
L’oxydation est donc réalisée sur les complexgsNj] > et [ueLNi]?, générésn situ Les
tentatives pour oxyder les complexes sous leuradsrprotonées ont conduit a la formation
d’espéces diamagnétiques indéterminées. Le tramsier électron fait passer les solutions de
'orange au vert sapin. Pour les deux complexespkce oxydée présente une vague de

réduction réversible, correspondant au couple foNHEN;"

observé avant électrolyse.
L'oxydation & un électron des complexe&Ni]* et [weLNi]* peut également étre
réalisée par réaction avec l'iode. La spectroscdpie produits formés est identique a celle
des especes obtenues par oxydation électrochimigaes n’avons toutefois pas été en
mesure d’isoler les complexes sous leur forme oxydéux-ci se dégradant rapidement au
contact de I'air.
L mgoo 400 500 600 700 80O 900 10001100

(a)
Spectroscopie UV-Visible J

Les modifications des spectres ;E-] 1oy 1
d’absorption sont représentées sur la Figui —;
3.10. La présence de plusieurs point %5000' 1
isosbestiques exclut I'existence de réactior

annexes telles que celle observée pot ;54

[nmezLNiJH 2. Pour les deux complexes, on (b)

note Il'apparition de transitions intenses l
110%F
dans la région 600-1000 nm, que l'on.—

Cm

attribue a des transferts de charge intre

5
2
ligand (ILCT)® On observe une %3%000f

diminution d’intensité de la transition a 390

nm, attribuée a un transfert de charge ent 0
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

le métal et le ligand. Cette diminution lors A/ nm

de l'oxydation favoriserait I'attribution de Figure 3.10 Spectroélectrochimie UV-Visible des
. . complexes JLNi]'ox (@) et [eLNi]ox (b). DMSO,
la transition a un transfert de type MLCT.20°c, ¢ = 2 mwm.
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On note également I'apparition de transitions deldantensité vers 480 nm, que I'on attribue
a des transitions-dd du Ni(lll).

Spectroscopie RPE

Le SpeCtre RPE du CompleXﬁLNi] ox 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600

~

enregistré dans le DMSO a 77K en mod (a}
perpendiculaire est présenté sur la Figure 3.1
a. Il s’agit a premiere vue d’un signal isotrope
centré a g = 2,02. On remarque cependant g r

la largeur et I'aspect inhabituels de la transitiol
a haut champ semblent dissimuler plusieur

transitions. Pour cette raison, un spectre a €

enregistré en bande Q a 77K, de maniére
résoudre Il'anisotropie. Le spectre obteni
(Figure 3.11, c) présente trois transitions,& g

2,08, g = 2,02 et g= 2,00. Bien que l'aspect

des transitions soit similaire aux exemples d

complexes de Ni(lll) publiés jusqu'a

3

préserﬁo'ml, la valeur de g = 2,06 est 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600

B/ Gauss——»=

inhabituelle. Cette valeur oscille

traditionnellement pour des systéemes pla I | |
carrés entre 2,15 et 2,35 La valeur ——/—\‘F/\-’WF—_
observée dans notre cas est proche de la vale

de 2,00, caractéristique dune espéc

radicalaire’® Cette observation suggére que

'espece générée possede un caracte

partiellement métallique et partiellement

115 116 117 1.8 109 12 121 122
107 B/ Gauss ——

radicalaire.

L’'ajout d’'un exces de pyridine sur le Figure 3.11 Spectres RPE en  mode

complexe {LNi] ox conduit & une modification Perpendiculaire bande Xv(= 9,3 GHz) du
complexe [HLNi],x avant (a) et apres (b) ajout de

drastique des spectres RPE en bande X, commidine et spectre en bande Q () 33,1 GHz)

. R du complexe [HLNi},.. T = 80 K, C = 2mM,

le montre la Figure 3.11, b. Premierement, Igower = 2 mw, Att = 20 db,, Mod. Amp. =5 G

systéme passe d'isotrope a axial 2,19 et
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gr = 2,02) et deuxiemement, la raie parallele estuléed par cing raies superhyperfines,
provenant de l'interaction du spin nucléaire ded® des pyridines {I= %) avec le spin
électronique de I'ion nickel(lll). La présence daccraies indique la coordination de deux
pyridines (N(raies) = 2 x I+ n atomes d'azote)) en positions apicales. Lecfae ces raies
ne s’observent que sur la transition parallélegneique I'électron célibataire de Iion'Nest
situé dans son orbitale 4z

La spectroscopie RPE du complexgLiNi] ox présente des caractéristiques tout a fait

similaires a celles observées pour le complexesabstitué.

Electrolyse du complexe §me2LNi]H 2

Une électrolyse préparative a été
réalisée a 0,5 V sur le complex@udLNi]H >
en solution dans le DMSO, a 20°C. On observ

le transfert d'un électron, mais peu de

changements dans le spectre d’absorption. |
Figure 3.12 présente les voltamogramme
enregistrés avant et aprés électrolyse. L
potentiel de la solution d'électrolyse aprés
oxydation est quasiment identigue a celu
observé avant I'oxydation. La partie cathodiqu
du voltamogramme présente deux processi
irréversibles a g = -1,57 Vet g =-1,82 V,

lesquels ne correspondent aucunement a
vague 2/2' observée avant électrolyse. Er

revanche, deux vagues d’oxydation quas

réversibles sont observées @ £ 0,32 V et ks : : : : :
A5 0.5 0 0.5

. R 2
= 0,56 V. Toutes ces observations suggere E/Vvs SCE
'existence d'une réaction de l'especeFigure  3.12 Voltamogrammes du complexe

[NMe,LNi]H, avant (a) et aprés (b) électrolyse a
[nme2lNi]H20x lors de [I'électrolyse. La 0,5 v. DMSO, C = 2mM, 0,1 M TBAP, carbone
spectroscopie RPE (bande X) a 77K néitreux’ 100 mVs.
présente aucun signal significatif, révélant lauradiamagnétique de I'espéce générée. Cette
observation confirme la présence d’'une réactio® ous suggérons étre une réaction de

couplage entre deux complexes oxydés. On peut seppgue les groupements
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diméthylamino soient dégradés pour former des sacticaux positions 4 et 5 du cycle

benzénique.

1.1.4. Oxydation chimique des complexesNi]* et [uwmesLNi]*: phénomeénes d’auto-
oxydation

Des monocristaux ont été obtenus de maniére fertudrs d'une tentative de
cristallisation du complexaufie2LNi] #. La diffusion d’éther dans une solution éthanatigie
[nme2LNi]H 2 en milieu aérobie et en présence d’hydroxyde cibridla formation de cristaux
rose sombre. La structure obtenue par diffracties X du complexe modifigI[Ni] % est
représentée sur la Figure 3.13 (a droite), ainei aprtaines longueurs caractéristiques. Une

représentation du complexe est donnée sur le ScBehta droite).
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Figure 3.13Diagrammes ORTEP des complexgs INi] % (gauche) et JLNi] Z (droite). Vues de face (haut) et
de profil (bas). Les ellipsoides sont représenté8%. Ni: vert, O: rouge, N: bleu, C: noir, H: Gris

Dans ce complexe, les groupes diméthylamino ertipnsi4 et 5 du ligand NMe
ont été substitués par des atomes d’oxygene. Ingmiéurs de liaison observées dans le cycle
benzénique décrivent une structure de tgpno-quinonique. On observe cependant une
certaine dissymétrie dans la structure, dont I'egpion la plus frappante est la différence de

longueur entre les deux liaisons amidiques N-Q@d) = 0,1 A). Cette dissymétrie se
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retrouve au niveau de lion nickel(ll), dont unesdiaisons Ni-N, est raccourcie pour
I'amide dont la liaison N-CO est la plus longueBgBvs 1,864 A).

Afin de tester la réactivité du complexgLNi]*> avec des oxydants oxygénés, nous
avons étudié la réaction entre ce complexe et keggénée. L'addition d’eau oxygénée (2,5
equivalents) a une solution dglLNi](NBu,), dans I'acétonitrile a -20°C en présence d’ions
hydroxydes (NByOH) conduit a la formation rapide d’'une espece ,resmilaire a celle
décrite précédemment, caractérisée par I'apparitione transition a 530 nm. La solution est
stable plusieurs semaines. De fines plaquettess roae été obtenues par diffusion lente
d’éther. La structure obtenue par diffraction des &st présentée sur la Figure 3.13 (a
gauche), ainsi que quelques longueurs caractérestiq

Il s’agit d’'un complexe de nickel(ll),s¢LNi] Z dont le ligandsL a été modifié par
I'insertion de deux atomes d’oxygéne en positioret & du cycle benzénique. Nous allons
procéder dans les lignes qui suivent a la desoriptie cette structure, dont la nature para-
guinonique est représentée sur le Schéma 3.4 (arerd 'atome d’'oxygene en position 5 est
protoné, le proton formant une liaison hydrogéneH(dO = 2,28 A) avec l'autre atome
d’'oxygéne du cycle. La différence de longueur ené® deux liaisons C=0O permet de
discriminer une simple (dC-O = 1,278 A) et une deuf@C-O = 1,204 A) liaison. Les
distances C-N, en positionpara des liaisons C-O sont corrélées a celles-ci (asmment
dC-N = 1,424 A et dC-N = 1,297 A). L’alternanceldgsons courtes (1,34 A) et longues (
1,40 A) en allant de I'atome d’oxygéne en positloa 'atome d’azote en position 1 permet
de considérer le cycle benzénique comme une pamammgi On note également une
différence importante de longueur de liaison et deux fonctions carbonyle. En effet,
celle enpara de la liaison C-O courte est courte (1,192 Ay@respond bien & une double
liaison, tandis que celle grara de la liaison C-O longue est plus longue de 0A7Q,262
A) et correspond a une liaison simple. Cette diffée trouve son corollaire dans la distance

N-CO, qui est longue lorsque la distance C-O esttecet inversement(dN Ni) = 0,1 A).
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[halNiT* [LNi]* [QLNi]*

Schéma 3.4Trois états rédox du complexe [ortho-Quinonel!™Nihydroquinone (& gauche), para-quinone-
imine (au centre) et ortho-quinone (a droite).

La formation de gLNi]* & partir de fuesLNi] > correspond & une oxydation & deux
électrons, tandis que celle dglNi] > & partir de de{LNi]* est une oxydation & cinq
électrons. La forme la plus réduite (hydroquinode)cette série de complexes n'a pas été
obtenue a ce jour. Il subsiste par ailleurs de memd®s inconnues quant au mécanisme de
formation de ces complexes & partir de leurs pséeus de Ni Il serait particuliérement
intéressant de démontrer I'implication (ou non) ohétal dans cette réaction, ce qui
impliguerait la formation d’'un intermédiaire oxygeifioxo, peroxo, ...) du nickel dans un
haut d.o. formel (+IV). Des études préliminaires B composé \J.LNi]* montre que ce
complexe n’espas réactif dans les mémes conditions. |l sembleraé g substitution des
positions 4 et 5 par des groupes méthyles aitaafiment empéché la dégradation du ligand.

Les complexes quinoniques décrits présentent urveaau site de coordination
bidentate sur le cycle benzénique, dont la miseoditpourait permettre I'élaboration de
complexes hétéro-polynucléaires aux propriétésaestantes.

Finalement, des essais de catalyse d’oxygénationsulsstrats aromatiques ont
€également étés entrepris, en collaboration avdarléMike Watkinson de la Queen’s Mary
University a Londres.

1.1.5. Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que les merderdés famille de ligangLH4
étaient capables de coordiner I'ion nickel(ll) dang géométrie plan carré. La substitution du

cycle benzénique en positions 4 et 5 par des geodpeneurs (méthyles ou diméthylamino)
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entraine I'abaissement du potentiel d’oxydatiorcdmplexe. La déprotonation des fonctions
imidazoles conduit dans tous les cas a une augtientde la densité électronique sur l'ion

nickel, ce qui se traduit par une diminution dueptiel d’oxydation.

Tableau 3.4Potentiels (en V vs SCE) d’oxydation et de réductemabmplexes présentés dans ce chapitre sous
leurs formes totalement protonées et déprotonéesiomenclature des vagues utilisée au paragraphe £st
donnée entre parenthéses. X : données indisponibles

Protoné Déprotoné
Complexe R = R (/1) Epa (2/27) E%1 (3/3") Epaz (4/4)
H -1,760 0,830 0,225 0,760
Me -1,970 0,570 0,035 0,57
NMe; -1,830 0,173 X X

Pour les complexes non substitués ou substituédpar groupes méthyles, cette
oxydation est réversible et I'espéce générée aBlesplusieurs heures sous atmosphére inerte.
Le produit d’oxydation est décrit par les spectopses d’absorption et RPE comme une
espéce metallo-radicalaire. L'oxydation du complxg.oLNi]> n'est pas réversible et le
produit d’oxydation n’est pas stable, puisque l&cswscopie RPE indique une espéce
diamagnétique. Si le caractére métallo-radicakéteégalement présent dans la forme oxydée
de ce complexe, on peut supposer que les groupeséthdilamino soient sensibles a la
présence de ce radical et que celui-ci porte picgual leur stabilité.

La fragilité des groupes NMelans ce complexe est démontrée par I'obtenticari p
du complexe jue2LNi] > d’'une espéce dont les groupes diméthylamino @nseéstitués par
des atomes d’oxygéne, formant une structomdo-quinonique. Un complexe modifié a
également été obtenu par réaction du complgixii] > avec HO, dont la structure egara-
guinonique. Ces observations soulignent la suduéfgti des positions 4 et 5 dans cette
famille de complexes, laguelle est imputée au ¢araaon-innocent du cycle benzénique du
ligand.
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4. Etude du complexe {LMn " INMe,

Nous présentons dans cette partie les résultaasabpour la synthese et I'étude d'un

complexe de manganése(lll) coordonné par le ligarfd

1.1.6. Synthése du complexglMn"'INMe,

La synthese du complexgLMn(ll1)]X est réalisée sur le Schéma 3.5.

_I_

Os_ _NH HN-_ __O Os_ N N
jv\ /v[ MeOH i S :/[ NMe,
- / n\
(i), i)
N Y N7 N N N

NH HN

—/ =/ —/ =/

Schéma 3.JRéaction de complexation du manganése(lll) gaf. (i) 4 ég. NMgOH, (ii) Mn" (Y); (Y = OAc,
Acac). Rendement = 46%.

La source de manganése utilisée peut étre l'acédatemanganése(lll) ou le
manganése(lll) acétylacétonate (acac), préparégmsoins? Le sel de manganése doit &tre
ajouté en défaut afin d’éviter la formation de sésede coordination. Il est possible d’isoler
le complexe comme sel de tétraphénylphosphoniumtiésant la soude comme base et en
ajoutant un équivalent de BrPPdpres la complexation du manganese. Les comphx@s
isolés comme des poudres vertes (WMet ocre (PP)). La spectrométrie de masse en
ionisation négative présente un pic majoritairerpiespéce jLMn"] @ m/z = 347,2. La
spectroscopie infra-rouge indique le déplacemenadabration du groupe C=0 des amides
de 1660 & 1630 cfiy confirmant la coordination des fonctions amidesrenganése. Aucune
vibration de type N-H n’est observée, excluant forene protonée des fonctions imidazole.
La spectroscopie RPE en modes perpendiculaireratigda ne montre aucun signal, ce qui
est cohérent avec un complexe mononucléaire de anasg(lll). La spectroscopie UV-
Visible de {LMn"]NMe, dans le DMSO présente une transition intense and2%11750
Mol cm™) et deux transitions (sous forme d’épaulementglua basse énergie (411 et 436

nm, 1240, 773 Molcm™) probablement dues a des transferts de charge legend et métal.
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Nos tentatives de synthése d'un complexe similairpartir des ligandseLH4 et
nve2lH4 n'ont abouti qu’a de trés faibles rendemenid.ii4) ou a un mélange de produits

non-identifié (uezL.H4).

1.1.7. Diffraction des Rayons-X

La tres faible solubilité des complexes obtenud rkn cristallisation difficile. Des
cristaux verts ont cependant pu étre obtenus au&soration lente (9 mois) d’'une solution
de HLMn"]NMe,; dans un mélange de méthanol et de diméthylformantiaMF). La
structure de l'unité (LMn"-DMF]),Mn"(DMF), et du réseau étendu de la maille sont

représenteés sur la Figure 3.14.

Figure 3.14Représentations de la structure unitaigg n" -DMF-(Mn" DMF,)-Mn" -DMF4L] (haut) et de la
structure secondaire observée au sein de la mdals).
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L’élément unitaire du cristal est un assemblagautiéaire de deux complexes
[iLMn"]" disposés en téte-béche et pontés par un ion mase#he La sphére de
coordination de ce dernier est composée dans fedada groupes carbonyle et imidazole de

deux complexesy[.Mn"

]” et en positions axiales de deux molécules de DIME. liaisons
autour de lion manganese peuvent étre consultéas b Tableau 3.5. On remarque une
symétrie parfaite entre le mode de coordinatiordelex complexesyLMn"]" au Mr'. Ce
type de coordination d’'un ion métallique par lesdiions externes d’'un complexe a été
décrite et exploitée par Yu Pei au Laboratoire i Inorganique, il y a 15 aA$Nous
avons également tenté de mettre a profit cette tie« complexe comme ligand » pour
I'élaboration de réseaux organiques-inorganiguesctionnels. Nous avons pour cela
synthétisé des briques élémentditgmuvant étre utilisées pour la formation de tékeaux.
Cependant, dans le cadre de la préparation ébbitnamue d’intermédiaires réactionnels, la
formation de ces complexes polynucléaires est umdibap. La cristallisation ayant été
réalisée en milieu aérobique, la présence d’'unnmamganése(ll) dans cette structure peut
s’expliquer par une réaction rédox parallele ayaohduit a la réduction de [lion
manganese(lll) et 'oxydation d’'un substrat, d@anbhature ne nous est pas connue.

Comme nous venons de le décrire, chaque upitéf"

]” possede une fonction
imidazole coordonnée a I'ion manganese(ll) pontamigis que la seconde est coordonnée en
position apicale d'un autre complexgLMn"]". Cette coordination est une interaction
moléculaire de plus, qui conduit cette fois-ci a ftamation de « cages », telles que

représentées en bas de la Figure 3.14.

Tableau 3.5Principales longueurs de liaison du complexe [HL'Niret de lion manganése(ll) pontant
(distances en A). Les numéros attribués aux atomegférent au coté du ligand coordonné au manganése
pontant (1) et & celui coordonné & une autre upitdin"']" (2).

Liaison bBLMN™] Liaison Mr' pontant
Mn-Namz1 1,974 Mn-Nijmn1 2,240
Mn-Nam2 1,958 Mn-Nijmn1 2,240
Mn-Nim1 2,023 Mn-Ocarp 2,188
Mn-Nim2 1,978 Mn-Ocarb 2,188
Mn-O 2,462 Mn-Opmr 2,232
MnN-Next 2,184 Mn-Opme 2,232

La structure du complexe monomepkNMn™]" est présentée en haut & gauche de la

Figure 3.15 et les principales distances entra Ii@nganese et ses ligands sont données dans
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le Tableau 3.5. L'ion manganese est situé légéreméaxtérieur du plan formé par le cycle
benzénique, comme c’est le cas pour les porphyrmmeses macrocycles de métaux de
transition. Pour s’accommoder de cette géoméggefdnctions amides présentent une torsion
selon la liaison entre le carbone aromatique &irt@ d’azote amidique. La torsion est moins
importante du c6té ou la fonction imidazole estrdoanée au manganése pontant (10° au
lieu de 14° pour l'autre c6té). Cette observatioeutp s’expliquer par la contrainte
supplémentaire imposée au groupe amide-imidazoilegpe chacun de ses quatre atomes
potentiellement coordinant est lié a un métal. lfesctions imidazoles du complexe
[HLMn"]" restent coplanaires aux fonctions amides du adoédonné au Mhtandis qu’on
observe une légere torsion (6°) dans le cas dadéimole coordonné a un autre complexe
[iLMn"]". La sphére de coordination du manganése est ctémpéh position distale (ou
I'ion manganése est hors du plan du cycle benzéhigar un ligand imidazole appartenant a

""" et en position proximale par une molécule de DMBxe Jahn-

une autre unitéyLMn
Teller est allongé selon I'axe formé par 'atomexygene du DMF et I'atome d’azote de

I'imidazole exogene.

e

\\\

NS v
\ ;
\\\ ///
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=
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Figure 3.15Diagrammes ORTEP du complexg¢ Mn"'-DMF]". Vues de haut (gauche) et de face (droite). Les
ellipsoides sont représentés a 50%. Mn: violettddge, N: bleu, C: noir, H: Gris.

La structure décrite ci-dessus présente plusiaamvénients vis-a-vis de nos projets
d’électrosynthése. Premierement, l'existence d'@seau diminue considérablement la
solubilité de cette espéce, ce qui limite la cotregion et les solvants disponibles pour les

études électrochimiques. Deuxiemement, les fonstiomdazoles sont coordonnées a des
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ions manganése, ce qui rend impossible la modiicates propriété rédox du métal central
par protonation des imidazoles. Enfin, la coordoratd’'une fonction imidazole en position

""" peut porter préjudice & la formation

distale de I'ion manganése dans le complexévin
d’'une espece oxo dans cette position. Tout n'estpgadu pour autant. En effet, la structure
obtenue ne reflete probablement pas la structureodoplexe en solution, ni méme sous
forme de poudre. La présence de DMF (lequel esralme la synthése et n’intervient qu’en

tant que solvant de cristallisation) en tant qgard soutient I’hnypothese d’une modification

de la structure lors du processus de cristallisationous faut tout de méme garder a I'esprit
gue les modes de coordination intermoléculaireseridés dans cette structure sont des
arrangements thermodynamiquement stables, sudesptibétre rencontré au cours des

études en solution du complexg.Mn"]".

1.1.8. Etudes électrochimiques du complexeNIn"' INMe,

Les résultats présentés dans
paragraphe ont été obtenus peu de ter
avant la rédaction de ce manuscrit. De ce f
plusieurs hypothéeses seront parfois invoqu

pour expliquer nos observations.

Les voltamogrammes du complex
[iLMn""INMe; dans le méthanol son
présentés sur la Figure 3.16.a. La pal
anodique du voltamogramme présente de
processus irréversibles (vaguget 3) a des
potentiels trés proches {£= 0,56 V et k3 =
0,74 V). Le profil de ces vagues semk
correspondre a I'oxydation successive

deux ions manganese dans d

environnements trés proches. La présel ; . . .
gi . léculaires f i 12 08 04 0 04 08 12
interactions moléculaires fortes (liaisons « E/V vs SCE

coordination) entre les unitésLMn™]" en  Figure  3.16 Voltamogrammes du  complexe

[LLMn"]NMe, avant (a) et aprés (b) ajout de deux
équivalents d'ions hydroxydes. MeOH, 20°C, C = 1,7
mM, 0,1M NacCl(, carbone vitreux, 100 mV

phase solide peut expliquer ce profil. Da
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I'hnypothése d’'une structure dimérique en solutidioxydation d’'une premiére unité
conduirait a la modification du potentiel d’oxydati de la seconde unité. Selon cette
hypothése, la vagu2 correspondrait au coupl@Mn" 1 -[sLMn" ] /[sLMN"]-[sLMN"] et
la vague3 au coupleJLMn"]-[sLMn"]/[4LMN"]-[,LMN"].

Un troisiéme processus irréversible d’oxydationg(va4) est observé ag= 1,12 V.
Par analogie avec ce qui a été observé pour leplegas de nickel, cette vague est attribuée
a une oxydation centrée sur le cycle benzenique.

La partie cathodique du voltamogramme présenteairgversible (vagué’) a By =

-0,64 V, correspondant au couple 'Vvn"

. Le scan retour présente un pic irréversible
(vaguel) a B1 = 0,19 V, que l'on attribue a la rée-oxydation dumgpdexe LLMNn"]%
L'augmentation du potentiel peut étre attribuéa @dstruction de la structure dimerique en

solution, c’est-a-dire & la dé-coordination d’ugald anionique ¢LMn"

). L'augmentation
du potentiel de ré-oxydation du complex&NIn"]> est cohérente avec une diminution des
charges négatives sur ce complexe. L'observatiam gdic non-dédoublé en réduction

suggere une vitesse tres élevée pour ce processiésabordination.

Les voltamogrammes enregistrés apres I'ajout dex @guivalent d’'ions hydroxydes
(NMe,OH) sont présentés sur la Figure 3.16.b. La vagee réduction observée
précédemment apk = -0,64 V a été déplacée vers les hauts potentg) = -0,54 V, ce qui
représente une augmentation de 100 mV pour le eoMpl'/Mn". Cette modification est

cohérente avec la substitution du complexe-ligaht1h"

]” coordonné en position apicale au

complexe jLMn™]" par un ligand hydroxyde moins riche en électrosisque représenté sur

la Figure 3.17 .
N O 17
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\an@
\ OH _
Y <L 2
HH 2 OH o] N—, N ¢}
N O 2 I /Mn\ I
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O N—, N (@)
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Figure 3.17 Réaction proposée de déplacement du complexedifdMn'

apicale du complexg,LMn"7".

]” par un ligand HO- en position
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Bien que nous ne disposions pas, a I'heure aetugdl donnée permettant de décrire

sans ambiguité la structure en solution du complgteMn

" aprés ajout des ions
hydroxydes, nous utiliserons la formulg.Mn"'-OH]* dans la suite de ce paragraphe. Nous
verrons que cette formulation est soutenue part@alwexpériences. Le retour de la vague
est observé a £= 0,30 mV, ce qui suggere I'existence d’'un progssshimique entre la

réduction du complexeqLMn"

-OH] et la ré-oxydation du complexe de manganese(ll
associé. Nous discuterons plus loin de la natuedeocessus.

La partie anodique du voltamogramme présente fais bien définis. Le premier
processus irréversible (vagée a Be = 0,48 V est attribué a I'oxydation a un électidn
complexe jLMn"]". Le second processus, réversible, (vagua E* = 0,65 V AE, = 70
mV) correspond a une oxydation a un électron. Eidiernier processus irréversible (vague
4) a B = 1,21 V est attribué a I'oxydation du cycle bearigee, par analogie aux complexes
de nickel (cf. Figure 3.16).

Les vagues et 7 correspondena

priori a la formation successive de
V1 et [LMnY]h
Cependant, le faible écart de potent

complexes {LMn

(EpEps = 220 mV) entre ces deux vagut
suggere un processus de compensatior
charge au niveau du manganese(1V).

L'étude des vaguess et 6 semble

confirmer cette hypothése. La Figure 3.:

présente les voltamogrammes des vag R 05 0 0.5
5/5' et 6/6’ du complexe {LMn"']". On E/Vvs SCE

observe que le retour de la vagée Figure 3.18 Voltamogrammes du complexgLMn"']"

, . ) apres ajout de deux équivalents d'ions hydroxydeOM,
(vague6’) se fait a un potentiel plus ba 20°c, ¢ = 1,7 mM, 0,1M NaClQ carbone vitreux, 100

(= 700 mV) que ce que l'on attendra mvis

pour un transfert d’électron rapid&H, = 69 mV). Cette diminution de potentiel correspond
a une diminution de la charge positive du compfexmé au-dela de 0,47 V. Un phénomeéne
similaire est observé pour la vagh®’. Elle présente une différence de potentiel d’anvir
800 mV entre le pi& et le potentiel théorique attendu pour un transd&lectron rapide.
Dans ce cas, 'augmentation du potentiel corresgofidugmentation de la charge positive

sur le complexe généré en deca de -0,58 V. L'obsierv de valeurs analogues lors des
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processus d’oxydation et de réduction suggeére deseénents chimiques de méme nature.

Considérant le complexeyl[Mn"

-OH], nous proposons d’attribuer ces différences de
potentiel a des étapes de protonation (lors dédaation, vagué&’) et de déprotonation (lors
de l'oxydation, vague). La Figure 3.19 récapitule les données et leg@&wents que nous
proposons étre associés aux vaghi®s et 6/6’. L'abaissement de la température (jusque -
20°C) et/ou 'augmentation de la vitesse de balay@gsque 1V/s) ne permet pas d’observer
une meilleur réversibilité des vagues. Cependants verrons plus loin que la vagbi®’ est
modifiée a basse températucé Figure 3.21).

H\ /H H\ /H

/o\ - - /O\ —l_
o .

OEN;Mn"\'N:/‘:O f ojv\N;Mntho

N= N NT N N= N N7 N
— N— E,s =030V — —
. \s H
+H
Y
OH 3— OH 2 OH _
7 ‘ X ] e g/: X —| e < X —|
O N— 1I'N (@) (@] N~ 1N o) (o) N~—,, vN O
M Mn ‘Mn
PEZLD GIPEE N G G L €
N N N N N N N N N N N N
EP5|=-O,58V — = Ep6=0,47V — \—

+
T
-
I
+

— — Ep6|=_0,30\/ — —

Figure 3.19 Schéma récapitulatif des processus rédox et acidbigbhes probablement impliqués dans les
vagues/5’ et6/6’.

Il n'existe dans la littérature qu'un seul complege manganese(lll) dans un
environnement similaire caractérisé par voltamétiglique. Il s’agit d'un complexe
mononucléaire manganése(lll)corrolazfié® Une corrolazine est un macrocyle
porphyrinoide issu de la fusion d’'un corrole etr#uphthalocyanine, abrégé « Cz ». Il
posseéde quatre ligands azotés, dont trois sonbtiéEs lorsqu’'un métal est introduit dans la
cavité. Les complexes de manganése(lll) et (V) midea partir de ce ligand sont représentés

sur la Figure 3.20.
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Lansky et al® rapportent pour le complexe [CzMh deux processus réversibles
d’'oxydation a 1 = 0,78 V et 2, = 1,24 V et un processus réversible de réductidgs= -
0,91 V (les potentiels sont mesurés dans le bettdensec par rapport a I'électrode au
calomel saturé). Les potentiels des deux procedsugydation sont plus élevés que ceux
observés dans notre cas (+ 300 mV et +550 mV pEicouples Mb/Mn" et MAY/MnY,
respectivement), ce qui est cohérent pour un compb@ssédant deux charges négatives de
moins. Au contraire, le potentiel du processuséathiction de ce complexe est plus négatif
gue celui gue nous avons mesuré, ce qui est adsEpme ce que lI'on attend pour un
complexe possédant une charge négative moins eleeéepeut éventuellement étre attribué
au caractere électrodonneur des nombreux (8) twdnsts para-tertbutylphényl de la
corrolazine.

m-CPBA

+OH,, 2¢,2H"

Figure 3.20 Représentation des complexes [CZJi(a) et [CzM'-O] (b) décrits par Mandimutsira et &°,
ainsi que leurs voies d'obtention chimique et éattimique. R = para-tertbutyle-phényl.

Ces auteurs n'ont pas observé de phénoménes deensation de charges dans le
benzonitrile, puisque chaque processus qu’ils elestrest réversible. Ceci n'a été rendu
possible, selon nous, que par l'utilisation de ¢mas extrémement anhydres, sans quoi les
degrés d’'oxydation +IV et +V devraient entrainerctmrdination d’'une ou deux molécules
d’eau déprotonées. Ceci est confirmé par les valgmeammes enregistrés dans la pyridine,
laquelle est beaucoup plus difficilement rendueydrd que le benzonitrile. les deux
processus a un électron observés a 0,78 et 1,24 ¥Yosfondent en un seul processus
irréversible a deux électrons gE 0,90 V. Une électrolyse au dela de cette vagueieg le
complexe Mn-oxo, dont les caractéristiques spectroscopiquescmnues de ces autedfs.

Dans ces conditions, il semblerait que la pyridjoge le réle de base et permette la



compensation de charge nécessaire a la stabitisdtiocomplexe manganese(V)-oxo a un
potentiel relativement bas.

Ces observations fournissent un précédent aux nmigdcas proposes ici. Ceux-Ci
restent cependant & confirmer, par exemple pardpapation du complexe;[Mn'-0]*
proposé par électrolyse préparative. La formatiencd complexe pourrait aisément étre

confirmée par spectroscopie RPE.

1.1.9. Oxydation électrochimique du complex¢Mn" -OH]

Si les hypothéses proposées ci-dessus s’averesttes, la vague réversiblel, = 70
mV) 7/7" devrait correspondre au coupl&fMn'-0]*/[,LMn"-OTJ.

Nous avons réalisé une électroly: T T T T T

préparative a 0,7 V a -20°C, en I'absen

(a)

d’'une base externe. Les voltamogramrr
enregistrés a -20°C avant et apr
électrolyse sont représentés sur la Figt
3.21.a. Comme nous l'avons indiqué pli
haut, les vague$ et 7/7° ne sont pas
affectées par la diminution de |
température. La vagu®’ est déplacée
vers les bas potentiels, asE= -0,90 V.

Cette diminution de potentiel de plus ¢
300 mV est surprenante, nous n’avons
trouvé d'explication a ce phénomer

jusqu’a présent.

Au cours de [Iélectrolyse, e

solution initialement jaune prend un -1 0.5 0 0.5 1

teinte brun-vert. La coulométrie indiqu E/Vvs SCE

. . Figure 3.21 Voltamogrammes du complexgLMn"']"

le transfert de deux électrons par ic aprés ajout de deux équivalents d'ions hydroxydmav

m (a) et apres (b) électrolyse a 0,7 V. MeOH, -200Cs
1,7 mM, 0,1M NaClgQ) carbone vitreux, 100 mV/s

enregistrés  apres  électrolyse  sont

manganese. Les voltamogram

représentés sur la Figure 3.21.b. On peut y obsdegevagues’, 6’ et5’. L'intensité de

chacune de ces vagues est diminuée par rapporiva@tamogrammes enregistrés avant
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électrolyse. Cette observation est généralemeniciégss a la formation de complexes
dinucléaires, mais elle est également accompagiee anodification des potentiels rédox
des especes générées. Dans notre cas, les patempiels électrolyse sont strictement
identigues a ceux observés avant. D’autre part,nddure diamagnétique de lion
manganése(V) (du fait de sa configuration électpomid) augmente sa stabilité sous une
forme mononucléaire. Il n'existe a notre connaissaraucun exemple de complexe
dinucléaire de manganese(V), tandis que plusielsgeces mononucléaires ont été
caractérisées et isolé€<®?® parfois méme cristalliséé%’ Nous attribuons la perte de
matiére observée a une réaction du complexe étgntemé, avec le solvant ou avec lui-
méme. En effet, selon nos hypothéses, la convegsiteux électrons du complexg¢.Mn" -
OHJ?* en LLMn"-OJ entraine la libération d’un proton dans le miliise peut que celui-ci
n'ait aucune influence au niveau de la voltamétgielique (d’ou la réversibilité des vagues
avant électrolyse) mais joue un role lors de I'ayah quantitative du complexe de
manganése(lll). D'aprés ce que nous avons vu ascdmplexes{LNi"]”? et [ueLNi"1%?,
la protonation des fonctions imidazole conduit & wugmentation du potentiel rédox du
complexe. Dans le cas du complex¢.NInV-O], cette déstabilisation conduirait & une
réactivité accrue, induisant des réactions de diégian.

Le complexe électrogénéré présente également umeevd oxydation irréversible a
1,23 V, que l'on attribue une fois de plus a ungdaion centrée sur le ligand. Cette valeur

différe peu de celle observée avant électrolys#l (V).

Ces données électrochimiques sont favorables t@iblation du d.o. +V au complexe
formé lors de I'électrolyse. L'ion manganese(V)nétdiamagnétique il n’est pas possible de
I'observer par spectroscopie RPE. La spectrosd@pldl permet de la faire, mais par manque
de temps et dans le doute de la stabilité de l@spérmée, nous avons préféré mettre en
évidence la présence d’'un ligand oxo par une @aale transfert d’oxo. Cette réaction a
deux électrons a lieu entre un atome d’oxygendrélgigsile (un ligand oxo porté par un métal
dans un haut degré d’oxydation) et un substratémptiile, généralement un alcene ou une

phosphine (Equation 1).

M—O™+Nu - M(™?*+Nu—O Equation 1

Avec (M = Cr, Mn, Fe)
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La formation de I'époxyde ou de I'oxyde de phosphiorrespondant est une preuve de

la présence d’un ligand oxo électrophile.

Les spectres UV-visible enregistrés sur la soluttwant et apres électrolyse sont
représentés sur la Figure 3.22. L'espéce obtentes adectrolyse présente trois nouvelles

transitions max (NM) €

2500
2000}

-1 -1 —
mol~.cm™) = 555 2 10*
(1150), 680 (945) et 95C
(474). Des transitions 1.5 10*
similaires (560 (700), E
750(250)) ont  été FTE 110°}F
.
I8}
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1500}
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e/ molam
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o, . R
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McDonnell pour un 5000
complexe Mm-oxo dans

. ﬂ 1 1 L 1 3 [ T -y etk
un environnement 300 400 500 400 700 800 900 1000 1100
tétraanionique® ./ nm

L’ajout de cing Figure 3.22 Spectres UV-Visible enregistrés aprés ajout de deguivalent
d’ions hydroxyde sur une solution du complexeMn"']” avant (orange) et

équivalents de aprés (vert) électrolyse a 0,7 V et aprés ajout deg céquivalents de
triphénylphosphine 2 I tzrioeré:é,nc):llghfipnﬁi&é sur la solution d'électrolyserafuge pointillé). MeOH,
solution d’électrolyse ne
conduit a aucune modification a -20°C. Cependamsque la température est augmentée
(jusque 20°C), la solution reprend la colorationn@ observée avant électrolyse. Le spectre
UV-visible obtenu est représenté sur la Figure 3IR2st quasiment superposable a celui
enregistré avant électrolyse, ce qui suggere lactaxh a deux électrons du complexe obtenu
apres électrolyse. La formation de I'oxyde de phosp est confirmée par la RMN du
phospore 31 réalisée sur la solution aprés ajoutriphénylphosphine et évaporation des
solvants. On observe un pic a 33 ppm, caractguistde 'oxyde de triphénylphosphine, ainsi
gue le pic a -5 ppm, caractéristique de la tripk@mysphine. L'intégration de ces pics et la
comparaison a un échantillon référence de cingvatpnts de triphénylphosphine indiquent
la présence de 3,5 équivalents de triphénylphospteh de 0,4 équivalents d’oxyde de
triphénylphosphine aprés réaction avec la solut@électrolyse. Le rapport de ces
intégrations indiquent un rendement d’environ 508arda réaction de transfert d’'oxo. Bien
gue préliminaires, ces résultats semblent inditpuerésence d’un ligand oxo électrophile sur

le complexe généré apres électrolyse. La capacitéarssférer un atome d’oxygéne du
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complexe généré apres électrolyse associée auxdsmtectrochimiques et de spectroscopie

UV-Visible suggére la formulationsLMn"-O] pour cette espéce.

1.1.10. Conclusion

Nous avons décrit dans ce paragraphe la synthése admplexe de manganése(lll)
coordiné par le ligandL*. La structure cristallographique ainsi que lesarabgrammes en
solution dans le méthanol indique une structurgmatléaire en phase solide et en solution.
La présence de fonctions coordinantes (les azotiesnes des fonctions imidazole) sur le
complexe conduisent a la formation de liaisons derdination intermoléculaires. En
présence de deux équivalents d’ions hydroxyde tamséthanol, ce complexe présente un
comportement électrochimique que nous avons déwihme celui d'un complexe
mononucléaire, coordiné en position apicale paligand hydroxyde. Toutefois, la nécessité
d’ajouter deux équivalents d’'ions hydroxydes pobsayver ce comportement suggere la
présence de deux ions hydroxydes coordonnés. rogafmn de porphyrines de manganése
possédant deux ligands oxygénés apicaux a été sepmr Meunier dans les annéeS 80
et confirmée récemment par Groves avec la prépardtune porphyrine de manganese(V)-
dioxo>* Il nest pas exclu que nous soyons en présencetdlisystéme, mais cette hypothése
n'est pas incompatible avec les conclusions ques @ons tirées de nos observations. Il se

peut également que la coordination des ions hydiesysur le complexgyllMn™]" soit en

compétition avec la coordination d’'une autre urfit€Mn"']", ce qui nécessiterait une
concentration plus élevée en ions hydroxyde.
Le Schéma 3.6 récapitule les espéces auxquellessproposons avoir acces a partir du

complexe jLMn™] en présence d’ions hydroxyde.

N 2 M -
<;°> B A 10 @ F D -
Ox—N N—=0 Oxx—N NG N N<) WN~=0
ol T omel X I\ e B

NN NEN? NZINT| NN NN N =N e )\( NZSN
+

- + - -
-e,-H -e,-H -e

Schéma 3.@Espéces accessibles par oxydation/réduction du omg;LMn"']” dans le méthanol en présence

d’ions hydroxydes. X = solvant, HQes charges des complexes doivent étre dimimigdsdans ce cas).
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Nous avons présenté les premiers résultats comteftaaformation du complexe
[iLMnY-OJ. Ce résultat doit &tre confirmé par des étudesédetivité, de spectroscopie
RMN et de spectrométrie de masse. La préparatisrcdmplexes de manganése(ll) et (1V)
associés et leur caractérisation par les technidaemlyse appropriées (RPE, spectrométrie
de masse, IR) devrait permettre de confirmer lescgssus de transferts couplés
d’électrons/protons proposeés.

Les potentiels de pic cathodique et anodique dp8ces proposées sur le Schéma 3.6

sont rassemblés dans le Tableau 3.6.

Tableau 3.6Potentiels de pic anodique et cathodique (en VGE, $nesurés a 20°C) du complexeNin-OH,]
(x =0, 1, 2) dans ses différents degrés d’oxydadibétats de protonation.

Complexe Charge (X = solvan) p Bnodique Ecathodique
Mn"-OH, 2- 0,30 X
A (Bp) +0,18 X
Mn"-OH 2- 0,48 -0,58
A (Ep) +0,21 + 0,280
Mn"-O 2- 0,69 -0,30
A (B + 0,43 + 0,92
Mn"-O - 1,12 0,62

On observe une différence de potentiel proche de 2V entre les processus
d’oxydation des complexes MiOH,, Mn"-OH et Mn'-O, chacun de ces complexes
possédant la méme charge. La possibilité d’oxydmixdfois I'ion manganese dans une
gamme de potentiel inférieure a 400 mV suggeretfement la présence de phénomeénes de
compensation de charge. En opposition & celadiaction du complexe MA-O se fait & un
potentiel de 900 mV inférieur & celui du complexa’MD. Cet écart beaucoup plus grand

suggere dans ce cas une différence de chargecesteux complexes.

5. Conclusions et perspectives

A travers I'étude d’'une famille de complexes dekal@l), nous avons montré dans la
premiéere partie de ce chapitre les potentialitése’nouvelle famille de ligands tétradentes

aux propriétés coordinantes modulables. Nous awvoemstré la possibilité de modifier les
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propriétés redox du centre métallique, ainsi quesdasibilité au dioxygene des dérivés
substitués par des groupes diméthylamino. Le dib. du nickel peut étre atteint par
oxydation chimique ou électrochimique a des po#dsmtmodestes, pour les dérivés non-
substitués et substitués par des groupes méttydegremieres études de réactivité vis-a-vis
d’oxydants oxygénés ©OH,0,) montre la sensibilité des positions 4 et 5 duepenzénique
lorsque celles-ci ne sont pas substituées ou subssi par des groupes diméthylamino.
L'implication du centre métallique dans ces réawial’auto-oxidation est envisagée, mais
des études plus approfondies sont nécessaires@ofinmer ce résultat avec précision.

La synthése de complexes de manganése de la ménilie fsest avérée plus ardue,
principalement du fait d’interactions intermolédrga, sous la forme de liaisons de
coordination. Une espéce moléculaire a toutefoé&s iéblée et étudiée par voltamétrie
cyclique. Nous avons proposé la formation d’'un clesxg Mrd"-OH lors de I'ajout d’ions

hydroxyde sur le complexglfMn"

]” en solution dans le méthanol. Par comparaison a la
littérature, les études électrochimiques ont peeigproposer I'existence de deux processus
de compensation de charge sur les états réduitsyees a un électron de ce complexe : la

""_OH]* conduit & la protonation du ligand hydroxo, targlie

réduction du complexe;[Mn
son oxydation conduit a la formation d’'un ligandaour I'ion manganese(lV). Le complexe
manganése(lV)-oxo ainsi formé présente une vageersible a 0,63 Ws SCE, attribuée au
couple [LLMn"-OJ*/[sLMnY-O]. Nous avons vérifié cette attribution par une tiéygse
préparative au dela de cette vague. La caractérsde I'espece formée par voltamétrie
cyclique et par une réaction de transfert d’atoroesydjene semble confirmer le d.o. + V du
manganése ainsi que la présence d’'un ligand oxalenoné au métal. Une incertitude reste a
lever sur le nombre de ligands hydroxyle coordonté®e fois de plus la caractérisation
complete des différentes espéces proposées dperaitttre de lever ce doute.

Si ces résultats se confirment, nos prochains wragarienteront prioritairement vers
I'étude de la réactivité des complexes mangané¥e&fti\V)-oxo envers des alcénes (réaction
d’époxydation). Nous aimerions en particulier étudiinfluence du pH sur cette réactivité.
En effet, la protonation des fonctions imidazolemheu acide conduirait & une charge totale
neutre (protonation d’'un imidazole) ou positive ofpnation des deux imidazoles). Ces
modifications de la charge devraient déstabiligerdidison Mn-O et ainsi augmenter la
réactivité du ligand oxo vis-a-vis de substratsl@mghiles.

Bien que ces résultats soient encore incomplstsuirent des perspectives importantes
dans le domaine de l'activation (naturelle et migfle) de I'eau par I'ion manganese. La

préparation et la caractérisation spectroscopicquapite des espéces présentées sur le
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Schéma 3.6 constituerait un exemple sans précédaetimpensations de charges successives

sur le méme complexe de manganese.
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Chapitre 4  : Cas d’'une cavité monoanionique
souple

1. Contexte

Nous avons cité dans le chapitre 2 de ce manugmaitagraphe 4.1) les travaux
antérieurs portant sur la préparation par voietéehimique de complexes dinucléaires a
ponts mono ou di-p-oxo. Dans le cas des ponts akey-des ligands tétradentes ont montré
de bons résultats, mais également des ligandsqmaritss, dont un des groupes coordinant est
décoordiné pour faire place a un pont oxo. De mangimilaire, des complexes a ponts
mono-|-0xo ont été obtenus a partir de ligandsauksmtes ou hexadentes. Lorsque le ligand
ne comporte que des fonctions azotées neutregriaation de deux ponts oxo semble
inévitable lorsque les hauts degrés d’oxydationt sdteints, de maniere a compenser les
charges formées sur le manganése. Pour s’orieaterdes complexes comportant un unique
pont oxo, des groupements chargés négativemenhdfaiés) ont été introduits dans les
ligands, produisant les résultats escomptés. Liz sogique de ce travail de contrdle de la
sphére de coordination de l'ion manganese consistaéviter la formation d’espéces
dinucléaires. L'utilisation de groupes encombrarmaé pu étre envisagée, mais la solution la
plus simple d'un point de vue synthétique était reamplacement du pont éthylene
traditionnellement utilisé dans ce type de ligapds un pont propylene. L'utilisation d’'une
chaine pontante plus longue devait induire un eepdint des fonctions coordinantes sur le
métal et ainsi géner la formation d’espéces diraiaé.

Dans le premier paragraphe de ce chapitre nousms¥ens la synthese du ligand a
pont propylene que nous avons utilisé, ainsi quianaille de complexes de manganése(ll)
associée. Deux complexes de manganese(lll) segateréent décrit, bien que leur synthése
ne soit pas encore totalement rationalisée. Lanskcpartie sera consacrée a la formation
électrochimique d’un complexe de type '¥hoxo, par voies directe et séquentielle, ainsi qu'a
la caractérisation de ce complexe a l'aide de tecles spectroscopiques, de calculs
théoriques et de tests de réactivité. Nous coneturpar un comparatif des données
thermodynamiques obtenues pour les différents cexegl de manganese décrits dans ce
chapitre avec les données de la littérature.
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2. Synthése du ligand EH et des complexes de manganese
correspondants

Nous présenterons dans ce paragraphe la synthésenduveau ligand, adaptée de
celle de 'analogue JH, ainsi que la préparation d’'un complexe de maagefil) et de deux
complexes de manganése(lll). Le premier sera la dasnotre étude sur l'activation de la
molécule d’eau, les seconds serviront de jalonsquls nous ferons référence lors de notre

étude de l'activation séquentielle de la moléctdad.

2.1 Synthese du ligang;

Cette synthése procede selon les mémes étapeselpiale I'analogue Himise au
point dans notre laboratoifemais les conditions précises ont été quelque pedifides
(détails a consulter en annexe). Le Schéma 4.1t dé&xquatre étapes de la synthése.

m H\m/H @/\m
/ - _

(iii)

7\ 7\
dOH N _\ T dou 4 _\

HL,

Schéma 4.Noie de synthése du ligand HIConditions opératoires : (i) 1) pyridine-2-cartaddéhyde (2 éq.),
MeOH, 60°C 30 min. 2) NaBH6€éq), 60°C 12 hg = 75% (ii) Salicylaldéhyde (2 éq.), E/MeOH (9:1), TA,
1h. 7 = 61% (iii) NaBHCN (4 éqg.), MeOH, TFA (cat.), 30 min.= 60% (iv) 1) Paraformaldéhyde (70% aq.,
1,2 éq.), MeOH, reflux 30 min. 2) NaBt éq.), 0°C- TA, 1h.7 = 78%. Rendement total = 21%.

La condensation de la propanediamine sur la pi@itarboxaldéhyde lors de la

premiere étape fournit la diimine correspondaraguélle n’est pas isolée mais rédintesitu
par un hydrure. La condensation de la diamine s#iomn sur le salicylaldéhyde dans un
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mélange éther/méthanol conduit a la formation daminal, lequel précipite sous forme
cristalline. Celui-ci est réduit par le cyanobordhyre de sodium pour donner I'équivalent
non-méthylé de Hi. Cette étape nécessite une extraction en finatdiod, laquelle doit étre
réalisée a une valeur de pH de 6, sans quoi leuirotitenu ne peut pas étre méthylé.
L’'analyse des produits d’extraction a différentateurs de pH laissent supposer la formation
d’'un complexe avec un ion cyanure, inhibant la tie&a€ de I'amine secondaire. La derniere
étape, de formylation de I'amine secondaire esessrire pour éviter I'oxydation de cette
fonction en imine, tel que cela a pu étre obsenur pin ligand similairé.Cette formylation
est réalisée par condensation de I'amine sur lendlwtéhyde et réductiom situ de
I'intermédiaire énolamine.

Cette synthése a également été testée en utilsah6-di**"butylsalicylaldéhyde. La
formation de I'aminal est moins aisée, probablentenfait de l'inactivation de la fonction
aldéhyde par effet donneur des groupeméfilsutyles. Les réactions suivantes sont
identiques a celles réalisées avec le salicylaldéhBien que la synthése ait pu étre menée a
son terme, les étapes n'ont pas été optimiséescdarement la formation de I'aminal) et

les rendements sont encore trop faibles pour eg@ida synthése d’'un complexe.

2.2 Synthése et caractérisation du complex®fi'-OH,]CIO,
Synthése

En présence d'un équivalent de base (triéthylamitze)s I'acétonitrile, le ligand sl
réagit avec un équivalent de Mn(Il)(C)@xH-O pour former le complexe incolore. Celui-ci
est précipité sous la forme d’'une poudre allanbliunc au beige, par ajout d’une solution
aqueuse de perchlorate de sodium (NaLkw de tétraphénylborate de sodium (NaBPh
L'analyse élémentaire indique la présence d’'uneémoé d’eau par ion manganese. Les
conditions précises de synthése ainsi que les tésisations (FT-IR, ESI-MS, analyse

€lémentaire) peuvent étre consultées en annexe.

2.2.1 Analyses en phase solide

Diffraction des rayons X
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La diffusion d'éther diéthylique dans une solutiamaérobique de EMn"-OH,]CIO,
conduit a la formation de cristaux incolores. Laisture du complexe obtenu dépend de la
composition de la solution : une solution d’acétdlei produit une espece dimérique a pont
di-p-phénolato, tandis qu’une solution d’'un mélamgeétonitrile/eau, méthanol ou éthanol
produit des complexes monomériques possédant tespaent une molécule d’'eau, de
méthanol ou d’éthanol comme sixiéme ligand. Tras dtructures obtenues sont présentées
sur la Figure 4.1 et les principales distancescéractérisant sont données dans le Tableau
4.1.

Figure 4.1 Diagrammes ORTEP des complexesMh'Mn"L3]?* (& gauche), [kMn"-OH,]* (au centre) et
[LsMn"-OHMe]" (a droite). Les ellipsoides sont représentés & 80%s atomes d’hydrogéne des ligands omis
par soucis de clarté. Mn : violet, O : rouge, Nlel, C : noir, H : gris.

L’obtention de structures différentes en fonctianstlvant utilisé montre la labilité de
la sixieme position de coordination dans ce congléour cette raison, la poudre obtenue
lors de la synthése ne peut étre précisément dé&ien ne permet de distinguar/état
solide et amorpheune espece dimériqgue a laquelle s’ajoute une cul@éd’eau d’'un
complexe monomérique coordonné par une moléculaud’'dour cette raison, nous
utiliserons la nomenclature §Mn"]CIO, lorsque nous mentionnerons la poudre ou lorsque la
nature du ligand exogene ne sera pas clairemesitectth convient de noter que les structures
comportant les ligands méthanol et éthanol n'ontéme obtenues qu’avec le complexe
possédant des contre-ions tétraphénylborate {BRaAndis que la structure monomérique
coordonnée par une molécule d’eau ne 'a été qu'éveomplexe possédant un perchlorate
comme contre-ion. Cela traduit probablement l'affirdes ions tétraphénylborates pour les
groupes alkyles et celle des ions perchlorates |peau.

Dans la suite de ce manuscrit, nous utiliserom®faenclature suivante pour décrire les

structures obtenues a partir du ligangL L’atome d’azote de I'amine méthylée est appelée
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Nam1 €t la pyridine qui lui est rattachée porte I'atoidg.. L'amine a laquelle est liée le
phénol est nommeée N, et 'atome d’azote de la pyridine qui la substigst nommeée }y,.
Les atomes d'oxygenes du groupe phénolate et dandigexogéne sont respectivement

nommes G, et Q. Le Schéma 4.2 récapitule cette nomenclature.

Nam2
Ncm]

/\\m/

— N N N

o> NNe
TN =

OPh pr]

Schéma 4.2Dénomination des atomes de la sphére de coordimatii ligand kH utilisée dans ce manuscrit.

L’enroulement du ligand autour de I'ion manganéséast de deux maniéres différentes
au sein de ces complexes. Pour les complexedrlMn"L3](ClO,); et [LsMn"-OH,]CIO,,
le groupement phénolate est positionnérans de I'amine portant le groupe méthyle et le
ligand exogéne est placé gansd’une pyridine. Pour les complexesiln"-OHMe]CIO, et
[LsMn"-OHEt]CIO,, cet arrangement est inversé, le phénol estams d’'une pyridine tandis
gue le ligand alcool est drans de 'amine méthylée. Ces enroulements induisens daus
les cas un arrangemaetis du groupe phénolate par rapport au ligand exogéne.

Les distances des six liaisons autour du mangasarteclassiques pour chacun de ces
complexes Les distances Mn-N sont comprises entre 2,2538% &, tandis que la liaison
Mn-Opp, est sensiblement plus courte (2,06 - 2,13 A) du f=
de la charge négative portée par I'atome d’oxygdue
phénolate. Les liaisons Mng@ont comprises entre 2,16 «
2,22 A, la liaison Mn-Oklétant la plus courte des quatre

Dans chacune des structures monomeériq
présentées, on observe un arrangement dimérique

second ordre. Cette structure secondaire est g&mpene

des liaisons hydrogene de force moyenne (d'ap _. .
ydrog y (day Figure 4.2 Représentation de la

structure au second ordre observée
pour deux unités monomériques de
[LsMn"OH,]*.



Steinef), entre les groupes hydroxyles du ligand exogé&ne domplexe et les atomes
d’oxygéne du groupe phénolate d’un autre compl€xsetype d’interactions intermoléculaires
a déja été observé pour des complexes de manghtBsefomportant des groupement
phénolates coordinant$.elles sont représentées sur la Figure 4.2 pocorgplexe [lsMn'"-
OH,]".

Tableau 4.1Distances intra- et intermoléculaires (A) pour lesmplexes [Mn"Mn"L3]?*, [LsMn"-OH,]",
[LsMn"-OHMe]" [LsMn"-OHE{]*. La distance Mn-Qreprésente la distance au ligand exogéne ou, taoas
du dimeére, au groupe phénolate d’'une autre unit@antérique.

Liaisons 1} I} 2+ I} + Il + I} +
o cutires [LsMn"Mn"L3] [LsMn"-OH,] [LsMn"-OHMe] | [LsMn"-OHEY]

Mn-Nam; 2,307 2,327 2,312 2,322
Mn-Npy1 2,265 2,246 2,249 2,248
Mn-Nam2 2,287 2,278 2,290 2,290
Mn-Npy2 2,292 2,293 2,324 2,342
Mn-Ogn 2,133 2,099 2,062 2,058
Mn-Ogy 2,190 2,162 2,196 2,221
Intermoléculaires

Mn-Mn 3,423* 4,841 5,351 5,373
(ON0) X 2,565 2,583 2,626
O-H"O X 1,683 1,670 1,702

o O-H"O(°) X 169,97 176,35 173,72

*distance intramoléculaire.

2.2.2 Analyses en solution
Spectroscopie RPE

Le spectre RPE en mode perpendiculaire de la pdudkn']CIO4 présente un signal
caractéristique d’'un dimére ou d’'un monomere degaaéase(ll), selon qu’il est réalisé dans
I'acétonitrile pur ou dans un mélange acétoniede/, méthanol ou éthanol. Le signal
correspondant au dimere est centré a g = 2 etrgeésle nombreuses transitions dans la
gamme 500-6000 Gauss. Une étude par en tempé(atdak) a été réalisée sur le complexe
[LsMn"Mn"L3](CIO,); en solution dans I'acétonitrile. La modification spectre en fonction
de la température, représentée sur la Figure 4i3digue I'existence de niveaux énergétiques

issus d’'un couplage entre deux ions manganése aqnfs. La variation de l'intensité des
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transitions reflete les différences de populati@enathacun de ces états en fonction de la
température. Ces observations montre que la steudinucléaire est conservée en solution
dans l'acétonitrile. Les mesures de magnétismesaglidle indiquent un couplage tres faible
(J=-0,11 crif) entre les deux ions manganése. On observe égaiamela série de spectres
de [LsMn"Mn"L3](CIO,); la présence de onze raies hyperfines en difféemires du signal
(Figure 4.3, b). Le nombre de raies observées moafi'existence d’'un couplage entre les
deux ions manganese (N(raies) = f&($ S\2)] + 1, avec § le spin nucléaire des noyaux 1 et
2 et Sy(Mn) = 5/2). Ces observations sont en accord aeescréalisées antérieurement pour

b

des complexes dinucléaires a ponts di-p-phénolimilagres, dans notre laboratoire et
ailleurs®*?

Le spectre observé pour le complexeMh']CIO, en solution dans un mélange MeCMIH
(9:1) est présenté sur la Figure 4.3, c. Il coasat une unique transition centrée a g=2,

caracteéristique d’'un complexe mononucléaire de raaege(l).

l'~,-..-u--'
L] '
DTl Vi
| | | D]
|| | R
| WV
| §
!
)
T TR e ¥
0 1000 2000 3000 4000 5000 4000 O 1000 2000 3000 4000 5000 4000
B/ Gauss ———» B/Gauss —

Figure 4.3 Spectres RPE en mode perpendiculaire 9,37 GHz) du complexe jMn"-OH,]CIO,. (a) Etude en
température en solution dans I'acétonitrile; (b) Agdissement de la zone 2400-3500 Gauss du spectre
enregistré a 6K dans I'acétonitrile. Les marquesr@® désignent les raies hyperfines; (c) Spectregstré en
solution dans un mélange MeCN((9:1). T = 10 K, C =2 mM, 0,2 M TBAP, Power = 2 m&t. = 20 db,
Mod. Amp. = 5G.

Les études en température réalisées sur le comflgkt"Mn"L3](CIO,), présentent
un spectre dont l'allure dépend de la teneur endealiacétonitrile. Si celui-ci est tres sec
(ainsi que le sel de fond ajouté dans la solutiendpectre de I'espece dinucléaire est obtenu,
alors qu'une teneur en eau plus élevée conduit aspettre de mononucléaire. Cette

observation confirme le fait que la sixieme positide coordination du complexe

94



[LsMn"]CIO, est occupée par de I'eau lorsque celle-ci esteptésdans le milieu (et que le

contre-ion est un perchlorate).

Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse présente un massif porréant au cation gMn""]*. Un
fragment [lsMn"OH,]* peut étre détecté en haute résolution lorsquereptexe est mis en
solution dans un mélange acétonitrile/eau. L'witiisn d’eau marquéé®0 produit un
fragment a une valeur de m/z + 2. Ces observairahiguent la coordination d’'une molécule
d’eau sur le complexe jMn"-OH,]CIO, et ce, dans un mélange MeCMMHa faible teneur
en eau (99:1).

Voltamétrie cyclique

Seules seront présentées dans T T T - T T

paragraphe les études en voltamétrie cyclic
réalisées sur la poudre JUn"]ClO,. En
effet, les anions tétraphénylborates sc
électroactifs (oxydation irréversible a 0,85
vs SCE). Les voltamogrammes d
[LsMn"]CIO4 enregistrés dans I'acétonitril

et dans un mélange acétonitrile/eau (9:1) s

représenteés sur la Figure 4.4.

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Le voltamogramme enregistré dans =7\ v set

mélange MeCN/BD présente une uniqu

Figure 4.4 Voltamogrammes de {Mn"]ClO,
vague quasi-réversibl&Ep = 140mV) a E enregistrés dans l'acétonitrile (trait plein) et m& un

mélange acétonitrile/eau (9:1) (trait pointillé€). €2mM,
= 0,44 Vvs SCE (vaguel) que I'on attribue 0,2m TBAP, carbone vitreux, 20°C, 100 mV/s.
au couple [kMn"-OH,]" / [LsMn"-OH,]*".
La difference de potentiel entre pics anodique ahadique indique un simple transfert
d’électron, ce qui implique la conservation dedaformationcis du ligand dans le complexe
[LsMn"-OH,)**. Le signal obtenu dans I'acétonitrile présentexderocessus successifs en
oxydation (1= 0,45 V ; k2 = 0,55 V) auxquels correspond une unique vagu@duction a

Eps = 0,35 V, identique a celle observée en préserieaud Le signal obtenu dans
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I'acétonitrile est attribué & I'oxydation de I'eggdinucléaire [eMn"Mn"L3](CIO,), selon le

mécanisme représenté sur le Schéma 4.3.

-e -e
ILy ) ]2 _L» ILy ML _L> (LM - o]

E,; = 0,45V E,, = 0,55V
-2 H,0 +2 H,0

2 [Ly/Mn'-OH,] = < 2 [LsMn"-OH,]**
Ep3 = 0,35 \" -2e

Schéma 4.3Hypothése de mécanisme pour I'oxydation électroithie dans I'acétonitrile du complexe
dinucléaire [LsMn"Mn""L3)(ClO.), et la réduction du complexe mononucléaire généré.

Un profil similaire a été observé pot 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8

le complexe [Mn"Mn"L,]*" utilisant le

ligand analogue a pont éthyléhe

Cependant, on observe dans notre cas
diminution de la valeur des pics anodiqu
de 450 mV et de 200 mV pour le pi
cathodique.

Le fait que les vagues de réductic

soient identiques dans I'acétonitrile sec

contenant de l'eau indique que l'espe 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/Vwvs SCE
[LsMn"-OH,)** générée au-dela de 0,5

, , . ... . Figure 4.5 Voltamogrammes de {Mn"-OH,]" dans
est identique dans les deux cas. L'affini yn mélange MeCNA® (99:1) en fonction de la

température. C = 2mM, 0,2M TBAP, carbone vitreux,

lq2+ !
17" pour I'eau est donc 55" v/s.

du complexe [EMn

trés forte, méme dans 'acétonitrile « sec >

Le processus réversible d’oxydation deNIn"-OH,]* (vaguel) est modifié en fonction
de la température. Le suivi de cette vague a diffts températures est représenté sur la
Figure 4.5. On observe un écartement des pics datign et de réduction, ainsi qu’une
diminution de lintensité du pic de réduction. Laible intensité du pic de réduction de
'espéce [lsMn"-OH,]?* est attribuée & un ralentissement du transfectréleique a basse
température, lui-méme imputé au ralentissemenadédrganisation du complexe lors de sa

réduction.
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Le voltamogramme de [Mn"-OH,CIO; présente deux vagues supplémentaires
lorsque l'on balaye jusque 1,5 V vs SCE. Ces valigrammes seront présentés

ultérieurement, au paragraphe 3.1.

2.3 Syntheése et caractérisation de complexes dganase(lll)

La source de manganese utilisée pour ces syntasskEesmanganése(lll) acétate.

2.3.1 Synthése du complexesfin"|(PF); cis

La réaction de Hi avec un équivalent de MOAC)s dans I'acétonitrile conduit & la
formation quasi-instantanée d’'un solution vert pamrh’ajout d’'une solution aqueuse
d’hexafluorophosphate de sodium (NgPgonduit a la formation d’un précipité vert, qtanl
isole par filtration. La spectroscopie IR et I'aysd €lémentaire indiquent la présence de deux
contre-anions hexafluorophosphate par ion mangameseui nous permet de formuler le

complexe obtenu Mn"](PFs)..

Diffraction des rayons X

Des monocristaux ont été obtenus par diffusionh@etlans une solution d’'un mélange
acétonitrile/DMSO (99:1) du complexeMn"|(PFs),. La structure obtenue par diffraction
est présentée sur la Figure 4.6. Il s'agit d'un plexe de manganése(lll) formulésMn"'-
OS(Me)](PFs),, dont la sixieme position de coordination est oceupar une molécule de
DMSO. Ce sixieme ligand provient du milieu utiligéur la cristallisation et ne reflete donc
pas exactement la structure de la poudre obteneper@ant, le spectre UV-Visible de la
poudre (voir Figure 4.8) et des cristaux sont supsables, ce qui suppose une différence
mineure dans les structures (remplacement d’'unécutd coordonnée au manganese par le
DMSO lors du processus de cristallisation). L'eheowent du ligand autour de lion
métallique est identique & celui observé pour lagexe [LsMn"-OH,]CIO, et conduit & une
position du ligand exogene ecis du groupe phénolate. Les distances des liaisainsiade
I'ion manganése sont données dans le Tableau #e& $ont inférieures de 0,1 4 0,2 A a

celles observées pour le complexgMin"-OH,]* excepté pour les liaisons Mne=M et Mn-
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Opmso. Ces deux liaisons plus longues que les autremiskdnt ainsi I'axe Jahn-Teller
(élongé) de ce complexe.

L'étude du complexe §Mn"-OH,]CIO, en solution présenté au paragraphe précédent
suggeére I'existence d’une espéceNIn"'-OH,]?* stable. Cependant, aucune structure de ce
type n’a pu étre obtenu a ce jour, nous verrons lplin les causes possibles de cet état de fait.

Tableau 4.2Principales distances de
liaison du complexe IMn"-OS(Me)](PF¢),

Liaison Distances (A)

Mn-Nam1 2,095

Mn-Npy1 2,047

Mn'Nam2 2,124

Mn-Npy2 2,269 Figure 4.6 Diagramme ORTEP du complexe

: [LsMn"-OS(Me)]**. Les ellipsoides  sont
Mn-Ggh 1,840 représentés a 50% et les atomes d’hydrogéne des
Mn-Obwmso 2,146 ligands omis par soucis de clarté. Mn : violet, O :
rouge, N : bleu, C : noir, H : gris.

Spectroscopie RPE

Aucun signal n’a pu étre détecté par spectroscBpiE en modes perpendiculaire ou

parallele.

2.3.2 Synthése du complexesfn" -OH]CIO, trans

L’obtention de ce complexe s’est faite fortuitemdmirs d’'une synthese du complexe
[LsMn"]%* un vendredi soir, 'alarme incendie de I'"CMMO eatit. Pour des raisons de
sécurité, le batiment ne pouvait étre réintégré so@-ci, excepté pour sécuriser les
manipulations en cours. Plutdét que d’isoler le ctax@ vert précipitamment, nous avons
laissé la solution a I'air sous agitation duraniveek-end, persuadé que nous la retrouverions
inchangée le lundi. Mais la thermodynamique netéedait pas ainsi et la solution était rouge
vin 48 heures plus tard. Aprés évaporation desastévet ajout d’éther, un précipité rouge-
brun est obtenu. La spectroscopie IR indique Izgnée de perchlorates, mais les analyses
€lémentaires ne correspondent a aucune formulaéineée. La purification de la poudre par

recristallisation n’a pas fournit de résultats fatsants.
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Diffraction des rayons X

Nous n’avons pas été en mesure de produire desamstaoix a partir de la poudre ainsi
synthétisée. Cependant, la diffusion d’éther dane solution de [Mn"-OH,]ClO, en
conditions aérobiques fournit des cristaux incaprerts et rouges. Le spectre UV-Vis des
cristaux rouges (voir Figure 4.8) est qualitativemieentique a celui obtenu pour la poudre
rouge dont la synthese a été décrite ci-dessustrueture obtenue par DRX est présentée sur

la Figure 4.7 et les principales distances dediasont rassemblées dans le Tableau 4.3.

Tableau 4.3Principales distances de liaisc
du complexe [kMn"'-OH]J*

Liaison Distances (A)

Mn-Nam1 2,288

Mn-Npy1 2,148

Mn-Nam2 2,198

Mn-Npy2 2,163

Mn-Oph 1,893 (F)iI%TI.GLg.s7eIHDii§3()r%n;? 3603 ?;)Eépsedniégng%%ziﬁgﬂo
ViCon | 1825 STyogene d leand ome parsouis de clre. A

Il s’agit d’'un complexe de manganese(lll), donsitg@éme position de coordination est
occupée par un ligand hydroxo. Le complexe obteaut mlonc étre formulé PMn"'-
OH]CIO,. Cette structure différe de celle du complexvh"'-OS(Me)}]** par la position en
-trans du ligand hydroxo par rapport au groupe phénolags distances Mn-N sont
significativement allongées par rapport & cellesamplexe [sMn"-0S(Me)]** (de + 0,1 &

+ 0,2 A). La liaison Mn-OH est courte (1,825 A)déffinit avec la liaison Mn-g I'axe Jahn-
Teller (compressé) de ce complexe. Le positionnemes quatre liaisons Mn-N dans le plan
et des ligands anioniques dans I'axe favorise csttecture compressée. Notons également
gue le ligand hydroxo forme une liaison hydrogemecaun contre-ion perchlorate de la

maille.
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Spectroscopie RPE

Aucun signal n'a pu étre détecté par spectroscBE& en mode paralléle, mais un
signal de manganése(ll) libre relativement impdrest observé en mode perpendiculaire. Ce
signal est attribué a une impureté produite lors lalesynthese, probablement par un
meécanisme de dégradation du ligand par activatiodidxygene. \{ide infra paragraphe 4).
Aucun échantillon n’a pu étre obtenu sans une @@asignificative de cette impureté et nous
n'avons pas été en mesure de purifier la poadpesteriori Pour cette raison, hous n'avons
pu réaliser d’études de ce complexe en voltamé&y@ique, ni quantifier les transitions

observées en spectroscopie UV-Visible.

2.3.3 Comparaison des complexesin"](PF¢), et [LsMn"'-OH]CIO,

Les spectres UV-Visible des complexessNIn"|(PFs), et [LsMn"'-OH]CIO, sont
compareés sur la Figure 4.8.
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Figure 4.8 Superposition des spectres UV-Visible des compliexdsn"'J(PFe), (trait vert plein) et [lsMn"'-
OHICIOq (trait rouge en tirets) enregistrés dans I'acétoie.

Nous avons décrit la synthése de deux complexesathganese(lll) a partir du ligand
L; et de manganese(lll)acétate. Bien que la formaratdes poudres ne soit pas
définitivement établie, la comparaison de struduceistallographiques avec les spectres
d’absorption des poudres nous renseigne sur laends especes synthétisées. Deux formes
peuvent étre obtenues en fonction des conditionsydthese. Ces deux formes different par

la conformationcis ou trans du ligand ainsi que par la nature du ligand exegéyous
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discutons dans le paragraphe suivant des élémantsnfijuencent la synthése de ces

complexes. Leur principales caractéristiques sasgeamblées dans le Tableau 4.4.

Tableau 4.4Principales caractéristiques des complexesMh" ](PF¢); et [LsMn"'-OH]CIO,.

[LsMn"](PFe)2 [LsMn"-OH]CIO,
Couleur Verte rouge
Charge 2+ +
Conformation Cis trans
Axe Jahn-Teller Elongé compressé
RPE Silencieux Silencieux + Mnibre
677 nm (675 M.cm™)
Transitions UV-Visible 460 nm (1140 N.cmi? >1lnm
370 nm (2300 M.cm?) 380 nm

2.4 Conformeres cis/trans: discussion

2.4.1 Produits cinétique/thermodynamique de la synthése

L’'obtention du complexe EMn"

-OH]CIO, lors de la synthése du complexe
[LsMn"")(PFs), souléve des interrogations. Une premiére analgsevdies d’obtention de ces
composés suggére un produit cinétiquesN[h"'](PFs)2) et un produit thermodynamique
(ILsMn"-OH]CIO,). En présence d'une telle hypothése, peut-on iétabk relation entre
produit cinétique/thermodynamique et conformatmsitrans? Peut-on en faire de méme
entre conformatiogis/trans et axe Jahn-Teller élongé/compressé ? La préstmee charge
négative supplémentaire dans la sphéere de coolindti manganéese est-elle déterminante
pour le choix de la conformation ? En I'occurrentze charge négative est fournie par un
ligand hydroxyde, la formation duquel peut étrduehcée par le pH de la solution. Le pH
pourrait donc jouer un réle important dans la comfation du complexe. Finalement, I'atome
d’oxygéne coordonné a-t-il la méme origine dansa&® que pour les monocristaux obtenus

par oxydation a I'air du complexe de manganéseRiient-il de 'eau ou du dioxygene?
2.4.2 Oxydation du complexe §Mn'"-OH,]CIO, par le dioxygéne de I'air

Le mécanisme d'oxydation du complexes¥n"-OH,]JCIO, par le dioxygéne dans
I'acétonitrile doit répondre a un certain nombrexigences, dictées par les observations

suivantes :
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La formation des cristaux du complexes§in"

-OH]ClOqtrans est accompagnée de la
formation de cristaux verts. Bien qu’ils n'aientspété isolés, leur coloration correspond a
celle du complexe Mn"'|(PFe)..

Le complexe [kMn"-OH,CIO; est en conformationcis, alors que son produit
d’oxydation est erirans Ceci implique une inversion de configuration geiut avoir lieu
selon deux mécanismes :

i. La décoordination d’'un des ligands, suivi de saoedination ertrans
du ligand hydroxo. On s’attend a ce qu’un tel mérae soit lent.

ii. L'attaque d'un ligand oxo ertrans du ligand phénolate. Cette
hypothése met en jeu un complexe de manganese(iiiitoire
susceptible de réagir avec un de ses parerMnfl-OH,]CIO,4 selon
une réaction inverse de dismutation.

Le Schéma 4.4 propose une hypothese de mécaniamaémnt les points cités ci-
dessus ainsi que les exemples de la littéritit€voir le paragraphe 1.2 du chapitre 2).
L’hypothése d’une attaque électrophile d’'un compl&”-O entrans d’un complexe M
OH, est favorisée, car elle permet la formation coritmme des complexes de

manganese(lll) sous leur formis ettrans

2 [L3Mn ' -OH,] cis

O,
Rupture
B Homolytique %
[L3Mﬂ€\g/mn'"L3]2+cis —_— 2 [L3MnIV:O]+cis

2 [LsMn"'cis—0—Mn"L;]**trans + 2 H,0

+2H,0 +2H"

2 [L3Mn|”-OH2]2+cis + 2 [L3Mn|”-OH]+frans

cristaux verts cristaux rouges

Schéma 4.4roposition de mécanisme pour I'activation du digxyg par le complexe jMn"-OH,]CIO, et la
formation équimolaire des complexesNIn"'-OH,] **cis et [LsMn"'-OH] *trans.
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La seule information commune que I'on puisse tg@ns équivoque de I'obtention des
cristaux rouges et de la poudre rouge est la &éblermodynamique de I'espécesfln -

OH]CIOx.

3. Activation électrochimique de I'eau

Nous présentons dans ce paragraphe les étudesoéhatiques (préparatives et
analytiques) ayant pour but I'obtention et la c#gsation d’'un complexe Mfroxo.

La premiére partie décrit la préparation électroufiuedirectede I'espéce M-oxo,
impliguant I'oxydation a deux électrons du manganéssla prise en charge de deux protons
de la molécule d’eau.

La seconde partie sera consacrée a la caractenisiii complexe de manganese(lV)
obtenu. Nous présenterons les résultats de speafies RPE, UV-Visible et d’absorption
des rayons X. Nous décrirons ensuite la réactidi#éce complexe et proposerons une
conformation pour ce dernier avec I'appui de cal@iFT.

La derniére partie décrit I'oxydatiopar étapesdu complexe [kMn"-OH,]CIO,,
impliqguant des processus d’oxydation du manganiede déprotonation de la molécule d’eau
coordonnée. Nous présenterons la caractérisatespéces intermédiaires formées lors de la
préparation de I'espéce Mroxo ciblée. Le Schéma 4.5 représente les diffésemspéces
présentées dans les deux parties de ce parageapsiegue leurs voies de préparation.

- e-

[L; 'OH2]+ / > ['—3""\"“|'O|'|2]2+

+

-H

[LsMn"-OH]"

Schéma 4.5Représentation des différentes especes décrites lda premiére (par étapes) et seconde (directe)
parties de ce paragraphe. La partie grisée représeme espéce transitoire postulée.
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3.1 Oxydation électrochimique par voie directegs 22 H'

Nous avons vu au paragraphe 2.1 de ce chapitrendpartement électrochimique du
complexe [lsMn"-OH,]* en solution dans I'acétonitrile et dans des méarapétonitrile/eau.
Nous ne présenterons dans cette partie que ledtatdswbtenus dans un mélange
acétonitrile/eau (98:2), mais il convient de najee les mémes résultats sont obtenus dans
I'acétonitrile sec (par « sec » nous entendonslldisgur CaC} puis séché sur alumine).
L’'ajout systématique d’eau s’est avéré nécessaive permettre ultérieurement le marquage
isotopique.

La Figure 4.9 (a) présente les voltamogrammesedpé&ce [tMn"-OH,] enregistrés &
-40°C dans un mélange acétonitrile/eau (98:2). dleamnogramme en pointillé (vaguél’)

est identique a celui enregistré a -40°C sur '~
0.25 0 025 05 075 1

pleins présente une seconde vague (v&ju ) 1
peu réversible a 0,95 Vs SCE. Celle-ci est

Figure 4.5. Le voltamogramme en trai

attribuée a un processus d’oxydation
Mn" en MAY, mais sa faible intensit¢
comparée a la premiere vague seml
indiquer un processus plus complexe qu’
simple transfert d’électron. L’ajout de bas
au milieu a généralement pour effi
d’augmenter l'intensité de la vague tout
en diminuant sa réversibilité (figure no
montrée).

Une électrolyse préparative a é

.
réalisée a 1,0 V, a -40°C et en présence 5.5 o0 025 05 075 ]
E/Vvs SCE

deux équivalents de base sur une solutio

" ; Figure 4.9 Voltamogrammes cycliques du complexe
mM de [LMn'-OH;] dans un mélange [ .Mn"-OH,]* avant (a) et aprés (b) électrolyse.
MeCN/eau (98 :2), T=-40°C, C = 2mM, 0,2M TBAP,

acétonitrile/eau (98:2). La base utilisée est vitreux, 100 mv/s.

2,6-diméthylpyridine (pK&" = 12,1),

également appelée lutidine. La coulométrie indideetransfert de deux électrons par
manganese et la solution passe progressivement’ini®ldre au vert sombre. Le
voltamogramme obtenu apres électrolyse (Figurgl®))Pprésente deux vagues cathodiques,

attribuées aux processus de réduction dif Mn Mr" (vague3’, Es = 0,66 V) et du MH en
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Mn" (vaguel'/1”, E% = 0,22 V,AE, = 240 mV), respectivement. La vagdg1” est

""_OH,)/[L sMn"-OH,], bien que la vagué” ne soit pas au méme

attribuée au couple fMn
potentiel ni ne présente la méme allure que la @dgiNous n’avons, a ce jour, pas trouvé
d’explication a ce phénomene. Il est probable guegponse se trouve dans la signature du
complexe de départ, dont nous avons vu dans lee gaécédente que la sixiéme position était
labile et sujette aux équilibres.

La vague3' est chimiquement irréversible, mais présente uague lors du scan
retour a un potentiel plus élevé, laquelle estnglike. Cette vague retour est située au méme
potentiel (2 = 0,96 V) que la vagu2 observée pour le complexesMn"-OH,)]. La vague3’
observée apres électrolyse ne correspond gas@ l'espece formée au dela de 0,96 V en
voltamétrie cyclique. Ceci qui impligue une modifiion chimique de cette derniere lors de
I'électrolyse. Or, le potentiel de la vag8eest inférieur d’environ 400mV a celui de la vague
2'. Cette diminution du potentiel de réduction edt&ent avec une diminution de la charge

du complexe, ce qui peut s’expliquer par la ped@ du de plusieurs protons.

-2 -1.5 -1 0.5

0.5

0
i On observe apres électrolyse une

f (a) vague de réduction quasi-réversible a -1,5
V (Figure 4.10, b). Ce signal a déja été

observé au laboratoire dans le cadre de

50 pA travaux sur la formation de ponts oxo par

déprotonation d’'une molécule d'eatf
Pour comparaison, nous avons enregistré le
voltamogramme de la lutidine avant et
aprés protonation (par de [l'acide
perchlorique), dans les mémes conditions
que le voltamogramme de la solution
d’électrolyse  (Figure 4.10,a) L'ion
lutidinium présente une vague de réduction

irréversible a -1,38 V. Bien que l'on

observe une différence de potentiel

SI
2 15 1 05 0 0.5 d'environ 120 mV, la vague5 est
E/Vvs SCE

attribuée a la réduction de I'ion lutinium
Figure 4.10 Voltamogrammes d’une solution référence i 3

(c=4mM) de Tion lutidinium (en haut) et de la stan dans la  solution d'électrolyse. La
obtenue aprés électrolyse (en bas). MeCN/eau (98:2)

40°C, carbone vitreux, 100 m\
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différence de potentiel et la relative réversibilgont attribuées a la présence d'interaction
intermoléculaires, telles que des liaisons hydregédous verrons plus tard que cette
hypothése peut étre soutenue par d’autres élenmigatplus, I'intensité du pic cathodique de
la vague5’ correspond a la formation de deux équivalentsnd’ilutidinium par manganése,
ce qui suggere la perte de deux protons par iorgar@se et donc, la déprotonation totale de
la molécule d’eau initialement coordonnée au come[esMn']".

L'observation méme de cette vague de réductiorsdstte a réflexion. En effet, la
réduction des espéces Mrpuis Mn" & I'électrode (Figure 4.10, b, vagu&s et 4’
respectivement) devrait s’accompagner de la respedion de la molécule deau
(probablement déprotonée) coordonnée. Les proem®plus acides étaat priori ceux de
I'ion lutidinium, celui-ci ne devrait plus étre gomé lorsque le potentiel atteint -1,5 V et la
vague de réduction ne devrait pas étre observée.différence de coefficients de diffusion
entre les complexes de manganése et l'ion lutidinpeut étre invoquée pour expliquer la
présence de cette vague. Cette vague reste un mpbBaroqui mériterait une étude plus
approfondie (en particulier sa réversibilité). #rait tres utile de pouvoir confirmer sans
équivoque l'état de protonation d’'une espéce nadah électrogénérée en se basant sur la

signature de la base présente dans le milieu.

Nous avons montré dans cette partie I'oxydatiorctédehimique a deux électrons
d’'un complexe de manganese(ll), dont le produittéa analysé par voltamétrie cyclique.
L’'observation d’'une vague de réduction correspoheda base protonée soutient I’hypothése
de la déprotonation de la molécule d’eau coordoraéananganése et la diminution du
potentiel de réduction de I'espéce obtenue apréstrélyse confirme cette hypothése. Le

nombre de protons arrachés a la molécule d’'eae aedéterminer avec certitude.

3.2 Caractérisation du complexefn''-OH,] ***

Nous avons vu au paragraphe précédent que la cétrienindique le transfert de
deux électrons lors de I'électrolyse. Nous sommescden présence d'un complexe de
manganése oxydé deux fois, son comportement rédogokution étant cohérent avec la
présence d’'une molécule d’eau déprotonée une oufdeu Le paragraphe suivant a pour but

de déterminer :
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i) Le site d’oxydation du complexe, a savoir l'iananganése ou le groupe
phénolate du ligand. Nous utiliserons des donnpestscopiques pour répondre a
cette question.

ii) L'état de protonation de la molécule d’eau ammnée. Pour cela, nous
étudierons la nature de la liaison Mn-O ainsi gqueghctivité du complexe vis-a-vis de
réaction de transfert d’atome d’oxygéne (Oxygenmitbransfer, OAT) ou d’atome

d’hydrogene (Hydrogen Atom Transfer, HAT).

Nous utiliserons au cours de cette partie les tatsubbtenus en spectroscopie RPE,
UV-Visible et d’absorption des rayons X, ainsi does de tests de réactivité et de calculs

théoriques utilisant la technique de la DFT.

3.2.1 Spectroscopie RPE

. . 0 1000 2000 3000 4000 5000
Des échantillons du complex ' ' T T

[LaMn"V-OHJ*™* ont été prélevés.

congelés puis étudiés par spectrosco
RPE bande X en mode perpendiculail
Le spectre enregistré a 4K est représe (a)
sur la igure 4.11 a. Il présente ur
transition principale a g = 4 (1510 Gaus
et une transition secondaire a g = 2 (19
Gauss). Le profil de ce spectre est ce
qui est attendu pour une espéce S=3/z
correspond a ceux décrits dans

littérature pour des complexe
mononucléaires de manganése(tt4® *° (b)
On observe également une transition
faible intensité a g = 6 (1095 Gauss), .

~

pied de la transition a g = 4. Elle e

0 1000 2000 3000 4000 5000

dont l'espacement de 77 gauss ¢ B/ Gauss —————=

igure 4.11 Spectres expérimental (haut) et simulé (bas) du
complexe [LMn"V-OH,]**Y*, MeCN, C = 2 mM, T = 4Ky

= 9,38 GHz, Power = 2 mW, Att. = 20 db, Mod. Amp.

modulée par six transitions hyperfine

généralement  observe pour  di
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complexes mononucléaires de manganésé(t¥$).Des raies hyperfines sont également
présentes sur la raie a g = 2, mais leur résol@sbmoins bonne.

La simulation de ce spectre réalisée a l'aide adigr@mme XSophe est représentée au
bas de la igure 4.11. Le jeu de paramétres obtsne suivant : E/D=0,1+0,01; D =-0,8 £
0,1. Le signe de D a été obtenu par des mesuresRRifiction de la température. La valeur
de E/D correspond a l'axialité du systeme, que pent assimiler a I'écart par rapport a un
octaédre parfait. Un systeme purement axial (E) & une structure octaédrique, et présente
deux transitions principales (raies paralléle epeediculaire). Un systeme rhombique (E/D =
0,3) est distordu par rapport & un octaedre eeptédrois transition x, y et z. Cela se produit
si sa valence est différente de six ou que leseang/ou les longueurs des liaison avec les
ligands ont été modifiés par rapport a I'octaedli@.valeur de E/D trouvée dans notre cas
(0,1) correspond a un systéme relativement axialcamparaison de ces données avec la
littérature n’est pas aisée, car les spectres RIBEpé&ces manganése(lV)-oxo sont peu
nombreux. On peut toutefois noter que le complexg@’M en géométrie bypiramidale
trigonale décrit par Borovik présente un E/D de 0,22 et que le complex& Mn géométrie
octaédrique décrit par Pecordrgosseédent un E/D de 0,26. Le complexe saléM®n
(géométrie pyramide & base carrée) décrit récempanKurahashi et ses collaboratétirs
posséde également un E/D de 0,20. D’autres conpldgemanganese(lV) présentent des
spectres a I'allure rhombique, bien que leurs pateenRPE n’aient pas été détermiffes.

Les complexes présentant des spectres axiaux (hauasnetres n’ont pas été déterminés non
plus) sont soit des complexes porphyrinidtrésou saleff, soit des complexes formés par
deux ou trois ligands tf ou bidenteS*?identiques. Les éléments déterminant le paramétre
E/D n’étant pas précisément définis, la valeur qoas obtenons ne nous permet pas de
conclure quant a la nature du complexe formé. Cigan il semble clair qu’il est
hexacoordonné et gu'’il ne présente pas de cordraiajeure dans sa sphéere de coordination.

Partant d'un complexe de manganése(ll) (S=5/2),snawons la confirmation que
I'espece a été oxydée a deux électrons. Il regenmiant une ambiguité a lever sur le site de
l'oxidation : s'agit-il  d'une espéce Mh mononucléaire, ou Mh couplée

antiferromagnétiquement a un radical phénoxyle ?
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3.2.2 Spectroscopie UV-Visible

Le suivi par spectroscopie UV-Vis de la formatianabmplexe [kMn"'-OH,]**Y* par
électrolyse nous permet de discriminer une forme’Mmononucléaire d’une forme Mn
radical phénoxyle. La Figure 4.12 montre I'évolatidu spectre d’absorption UV-Vis de la

solution d’électrosynthése en fonction

du temps. On observe lapparitio 5000
d’une transition a 620 nne(= 1520 4000
M. cm?) et d’'un épaulement & 41! )
nm € = 3400 M*. cm%). La premiére TE 3000 }
est attribuée a des transferts de cha :-i 2000
entre le ligand phénolate et [liol ° 1
manganése(I\Vj*2418 1000
L’information la plus
importante de ce spectre a nos ye 03'(')0 400 500 600 700 800 900 1000

» /nm

I n ransition ns le _ . - ; .
est l'absence de transitions dans |z Figure 4.12 Suivi UV-Visible de I'électrosynthése du complexe

zone 900-1000 nm, zone ou ¢ [LaMnY-OHJ*Y* en présence de deux équivalents de base.
_ ~ MeCN/HO (98:2), c = 2mM, 0,2M TBAP.

trouvent habituellement les transitions

caractéristiques des radicaux phénoxyles coordonaés manganése(I\/:*" Cette

observation exclue la présence d'une espéce'-Mdical et confirme la forme Mh

mononucléaire.

La meilleure technique spectroscopique pour détenml’état de protonation du
ligand oxygéné coordonné au complexgMh'] est la spectroscopie vibrationnelle. En effet,
il existe un certain nombre de données infra-raetgge résonance Raman dans la littérature
pour des complexes manganese(lV/V)-(hydr)oxo. Mallg's nombreux essais réalisés en
spectroscopie de résonance Raman et infra-rouganawonnée n’a permis l'attribution de

vibrations a la liaison Mn-O.

3.2.3 Réactivité

Les especes métal-oxo sont généralement misesié@enée en les impliquant dans
une réaction de transfert d’atome d’oxygene (cfageaaphe 1.3 du chapitre 2 et paragraphe

4.3 du chapitre 3). Suivant cette méthode, nousseatrepris de faire réagir le complexe de
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manganése(lV) électrogénéré avec un certain noddmaibstrats. Le Tableau 4.5 récapitule
les résultats obtenus. Le mode opératoire classgtide suivant : le complexe est généré
électrochimiquement (on utilise pour ces expérisnda perchlorate de sodium comme
électrolyte support pour permettre I'extractiorié@her des substrats/produits) en présence de
deux équivalents de lutidine a -40°C. 5 a 10 édeiva de substrat sont ajoutés a la solution
sous agitation, a basse température. Des prélévemeccessifs sont réalisés et des spectres
d’absorption enregistrés afin de mettre en évidamee modification du spectre de I'espéce
manganese(lV) (Les substrats/produits utilisésréegntent aucune transition dans la gamme
400-1000 nm). Dans le cas ou aucune modificatioestn'observée, on augmente la
température de régulation de la cellule électrocfue, puis on mesure I'absorbance. La
température de la solution est ainsi augmentégjad’observation d’'une modification du
spectre d’absorption ou jusqu’a atteindre 20°C. Dtous les cas, la solution restante est
extraite a I'éther pour en isoler les produits oigaes de réaction. La phase organique est
séchée et analysée par spectrométrie de masseetatbgraphie en phase gaz ou RMN (du
proton ou du phosphore) en fonction de la masseimokt de la nature chimique des
substrats et produits. Le Tableau 4.5 présentdifiésents substrats qui ont été testés. Le type
de réactivité est celugui est attendud’apres la littérature, mais ne correspond pas

nécessairement a ce qui a été observé.

Tableau 4.5Réactivité du complexe Mn"-OH,] *** avec différents substrats. O : pas de réaction; X
réaction ; OAT : Oxygen Atom Transfer ; HAT : Hydroggom Transfer.

Substrat Réaction Type de réaction
Triphénylphosphine O OAT
Diméthylphénylphosphine X OAT
Diphénylméthylphosphine X OAT
Thioanisole X OAT, Rédox ?
Cycloocténe O OAT, hydroxylation
Cyclohexene O OAT, hydroxylation
2,4 cyclohexadiéne X OAT, HAT, hydroxylation
Dihydroanthracéne X HAT
Fluoréne X HAT
Xanthéne O HAT
Diisopropyléthylamine X HAT ? Rédox?
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On remarque que les substrats classiquementéstipsur les réactions de transfert
d’atome d’oxygene (cyclooctene, cyclohexene, tnpthghosphine) ne réagissent pas avec le
complexe étudié. Bien que le thioanisole réagissec de complexe, aucune trace de
phénylméthyl sulfoxide (produit d’'une réaction dansfert d’atome d’oxygéne) n’est détectée
par chromatographie en phase gazeuse. On peutuervoge simple réaction rédox dans ce
cas. Les seuls substrats présentant une réactigittansfert d’atome d’oxygene sont la
diméthylphénylephosphine et la diphénylméthylephosg dont les oxydes correspondants
sont détectés par RMN du phosphore et spectrontgrimasse. Les donné€B-RMN et de
spectrométrie de masse des phosphines et de keyalesosont rassemblées dans le Tableau
4.6. Une reéactivité similaire (nécessité d'utilistes posphines riches en électrons pour

observer un transfert d’atome d’oxygéne) a étérisepar Borovik®

Tableau 4.6Données ESI-MS &P-RMN pour les phosphines utilisées pour le transfetome d’oxygéne et
les oxydes de phosphines correspondants.

PPhMe | ¥ %O=pphMe PPhMe  : f%O=pphMe
*IP_NMR (ppm) -26.83 29.90 -45.30 33.90
ESI-MS (m/z) 201.0 | 217.0/219.1 139.0 ! 154.9/157.0

Il faut noter que les deux phosphines ne présemigrune réactivité a -40°C sur une
durée de 30 minutes. Lorsque la température egéelpisque 0°C, la solution se décolore,
indiquant la réduction a deux électrons du manggiiésen manganese(ll). Dans le cas de la
diphénylméthyl phosphine, le rendement global emsphine et oxyde de phosphine obtenu
apres extraction n’est que de 10%, mais avec ymoraphosphine/oxyde de phosphine de 4
pour 1 (rendement et rapport déterminés par intiégrales signaux d&'P-RMN). Ayant
introduit cing équivalents de phosphine sur la tmudu complexe de manganese(lV), le
rapport trouvé apres réaction est cohérent avaensiement en transfert d’atome d’oxygéne
proche de 100%. La faiblesse du rendement glolrésagxtraction est attribué a la perte de
produit lors de I'évaporation des solvants, alare s phosphines et oxydes de phosphines
sont volatiles. La diméthylephénylephosphine senpioéssenter un rendement et un rapport
beaucoup plus faible, mais avec la méme incertitidggea la méthode d’isolement. De plus,
cette phosphine s’oxyde a l'air. Bien que les remel@ts de ces réactions nécessitent d’étre
déterminés avec plus de précision, la formationxytles de phosphines a partir de
phosphines et du complexe de manganése(lV) éleénténg indique sans ambiguité la
présence d’un ligand oxo sur le complexe. Les égpées de marquage isotopique appuient

ce résultat. En effet, lorsque ce complexe estgséégans un mélange GEN/OH, (98:2),
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les spectres de masse des produits de réactioenpeés un pic pour les oxydes de phosphine
a m/z+2, ce qui indique que le ligand oxo provigone molécule d’eau.

La nécessité d'utiliser des phosphines plus rigmeslectrons (plus nucléophiles) que
la triphénylphosphine pour observer le transfeandatome d’oxygéne témoigne de la faible
électrophilie du ligand oxo.

L'utilisation de substrats appropriés a égalemearinis de mettre en évidence une
réactivité de type abstraction d’atome d’hydrogpgoer le complexe que I'on peut maintenant
formuler [LsMn"-O]". Les substrats comme le dihydroanthracéne (DHA)leofiuoréne
réagissent pour fournir respectivement I'anthracehde bifluorényl. Ces produits sont
indicatifs de réactions d’abstraction d’atome d’togkne avec formation d’un radical, lequel
va réagir pour conduire a une aromatisation darsadedu DHA ou a un couplage dans le cas
du fluorene.

Une réaction est également observée avec la dipgl@thylamine (base de Hoenig),
mais nous ne sommes pas parvenus a déterminerddsits de réaction. Cependant, la
solution du complexe de manganese(lV) vire rougdaris de I'ajout de la diisopropylamine,
ce qui se traduit par une modification drastiquesgectre UV-Visible. Nous verrons au
paragraphe 3.3 quelle espece correspond a ce espées résultats des expériences de
réactivité sont récapitulés sur le Schéma 4.6.

Me
[Mn"—]6/180H2]+ < > [Mn'" Ié/lSo] 16/180_P\_©
2

R
~C00

/ R= Me, Ph

1 /2

Schéma 4.6Réactivité du complexe JMn"-O]* avec la triphénylphosphine, la diméthylphénylpiisg, la
méthyldiphénylphosphine et le dihydroanthracene.
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Par une réaction de transfert d’'atome d’oxygénesravons pu mettre en évidence la
nature doublement déprotonée de la molécule d’'emudonnée au manganese(lV). Nous
avons également montré que le ligand oxo n'estgedif vis-a-vis de la triphénylphosphine,
ce qui indique sa faible électrophilie. Le compldkeMn'-O]* est également capable
d’arracher un atome d’hydrogéne a des substrat$ ldoforce de la liaison C-H (bond
dissociation energy, BDE) est relativement faildlé kcal pour le dihydroanthracéne et 79,5

pour le fluorene).

La combinaison des données de spectroscopies RPjdible et de réactivité nous
ont permis de mettre en évidence la formation damplexe manganese(lV)oxo par voie
électrochimique a partir d’'un complexe de mangaiigéagua. Ce résultat est le premier de la
sorte, c’est-a-dire impliquant une réaction a délectrons et deux protons. Nous avons ainsi
atteint notre objectif de préparation d’une espéce’-oxo avec le ligand 4H. Cependant,
les études de réactivité ont fait apparaitre un@pootement particulier par rapport aux
espéces Mh-oxo « classiques » comportant des ligands de s$gben ou porphyrine. Les
deux prochains paragraphes ont pour but de caisaté@lus en détail ce complexe et en

particulier, de déterminer la nature de la liaisamO.

3.2.4 Spectroscopie d’absorption des rayons X

Nous rappelons ici les principes fondamentaux dspkctroscopie d’absorption des
rayons X3* Elle consiste & mesurer l'intensité des photonts énsqu’un rayon X rencontre
un élément. Lorsque I'énergie des RX est égaleénefgie d’ionisation d’'un atome, un
électron des couches profondes est éjecté de b#itners le continuum. Cette énergie est
appelée énergie de pic (edge energy), elle esttéaistique d'un élément et est modifiée en
fonction de son degré doxydation (I'énergie d'seion augmente avec le degré
d’oxydation). Lors de I'éjection de I'électron, aeki est susceptible de rencontrer des atomes
voisins. Ces rencontres modifient la trajectoirtagihase de cet électron, ce qui se traduit par
des oscillations dans le signal au-dela de I'éeedgi pic. Le traitement de ces oscillations par
une transformée de Fourrier permet d’accéder anflesnations sur les premiers voisins de
I'ion central, c’est-a-dire sur la sphére de cooation. La partie du spectre d’absorption
située au-dela du pic d’absorption est apellée EXfEXtended Absorption Fine Structure).

Lorsque I'énergie des RX est inférieure a I'énerdimnisation, elle conduit a la

promotion d’électrons des couches profondes deériéht vers les orbitales des couches
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supérieures. La désexcitation de ces électronsyg@mgendre I'émission de photons, dont la
guantité est mesurée (absorbance). Cette parspelire est la partie appelée XANES (X ray
Absorption Near Edge Spectroscopy). La positiofirgensité des transitions observées dans
cette zone du spectre fournissent des informatsansle degré d’oxydation du métal, la
symétrie et la géométrie du métal et éventuellehétat de spin.

Des mesures d’absorption des RX ont été réalisélesles échantillons gelés de la
solution du complexe EMn"-O]" prélevésin situ. Elles ont été effectuées au Stanford
Synchrotron Radiation Laboratory (SSRL) par et elaboration avec le groupe de Vittal
Yachandra du Melvin Calvin Laboratory a Berkeleyaitle financiére pour ce projet a été
fournie par lefond France-BerkeleylLes conditions précises d’enregistrement peu@snet
consultées en annexe 1. La Figure 4.13 présentsplestres d’absorption au seuil K du
manganese enregistrés avant et aprés électrolgmriche), ainsi qu'un agrandissement de la
zone du pré-seuil du spectre (a droite). L’énedsiepic du complexe BMn"-OH,]"* est de
6554,5 eV et celle du complexesMn'-O]" est de 6563,3 eV. Le déplacement de 8,8 eV
vers les hautes énergies est cohérent avec I'augtiendu d.o. du métal et avec les données
de la littératuré® La zone XANES présente un pré-seuil pour le coreplux d.o. +1I et +1V
(6540 et 6541 eV, respectivement). L'augmentatienl’dnergie du pré-seuil et de son
intensité (elle est quasiment doublée) en passannhanganése(ll) au manganése(lV) est
egalement cohérente avec l'augmentation du degoXydation de Il'ion manganese.
L'interprétation plus poussée de ces spectres —panticulier celui du complexe de
manganese(lV) — est rendue difficile par 'absedeedonnées dans la littérature. Les rares
complexes MH=O ayant été étudiés par SAX sont des systémes dessgéométries
pyramidales & base carf&®>'(Dy4y) (ligands porphyrines). Or l'intensité du pré-seldépend
de la symétrie d’'une molécule : plus la symétrieé&dsvée, plus le pré-seuil sera faible. Le
complexe étudié ici présente une intensité relatvgré-seuil inférieure a celle obtenue pour
des complexes MA=O dans des ligands porphyriniques, en syméuig®€>’ Ceci suggére
une symétrie plus élevée pour le complexeMih'’-O]", c’est-a-dire se rapprochant de
I'octaedre. Cette observation est cohérente aveal&ur de E/D de 0,1 déterminée par RPE,

qui correspond a un systéme relativement axiakfprae I'octaédre).
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Figure 4.13 Spectres d’absorption des complexesMh"'-OH,]* (orange) et [LMn"V-O]* (vert). Spectre
complet a gauche et agrandissement de la zoneddsaaril a droite. T = 80 K, MeCN, C =5 mM, 0,2M TBAP.

La partie EXAFS du spectre permet de déterminerisgances Mn-premier voisin
pour les complexes de manganese(ll) et (IV) dasslistion électrochimique. La Figure 4.14
présente les distances apparentes obtenues powsolui®n du complexe EMn"-OH,]*
avant et apres électrolyse a 1V. Les distancevdamipour le manganese(ll) sont du méme
ordre de grandeur que celles obtenues par diffractes rayons X sur monocristaux (voir la
premiére partie de ce chapitre). Pour le mangahdse(ne distance plus courte (1,77A) que

les autres apparait. Elle est logiqguement attrildu@edistance Mn-O.

Le Tableau 4.7 rassemble Ie
valeurs obtenues par EXAFS sur d
complexes penta- et hexacoordonnés.

valeur de 1,99 A obtenue par Nam et ¢

collaborateurs a  récemment é g
=]
controversée et attribuée par d'autr é
N N . <

auteurs a une espece di-o 1

porphyrine(O=M'=0)® La valeur

trouvée pour notre systeme se situe d:

4 6 8 10

o
N

la partie supérieure des valeurs de

. Distance apparente / A
tableau. On remarque que les espe
Figure 4.14 Transformée de fourier des fits des données

hexacoordonnées présentent une longu EXAFS enregistrées sur une solution du complexelil-

de liai | Slevé | . OH,]" avant (orange) et aprés (vert) électrolyse a 1V.
e liaison plus élevée que les espet yocn, ¢ =5mM, 0.2M TBAP.
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pentacoordonnées, ce que nous avons décrit damsieprgparagraphe du chapitre 2
(paragraphe 1.2) comme un effet de délocalisateobodbitale moléculaire issue de I'orbitale

métallique dZ Les liaisons Mn-O de ces espéces ont été décorme des liaisons d’ordre

inférieurs a 2%’

Tableau 4.7Longueur de liaison Mn-O accessibles dans ladittée. Por = Porphyrine. X = Cl d’apreés les
auteurs originauX, O d’aprés Grovest al*®

Complexe Nombre de coordination Distance Mn-O (A) Référence
SalenMn’=0 5 1,58 Kurahastet al**
PorMn’=0 5 1,69 Ayougoet al.?

[LsMn"-0]* 6 1,77 Ce travail
Por(H,OMn'"V=0) 6 1,84 Bortolinet al.®’

[Por(XMn"'=0)] 6 1,99 Songt al.*®

La longueur de la liaison Mn-O mesurée par EXARSaible intensité du pré-seuil
mesuré par XANES et la faible réactivité électrégliu complexe [tMn'V-O] suggérent un
ordre inférieur a 2 pour la liaison Mn-O. Le coailé est la présence d’un ligaaedonneur
entrans du ligand oxo, role qui pourrait étre rempli pargroupe phénolate du ligand. Ceci
correspondrait & une conformatitvansdu ligand, telle que représentée sur la Figure.4.15

01 02
N
/1?\\ e /- S
N3 =—Mn=—Nj C 7Mn—N1
(\«lI ?
02 4 01
cis trans

Figure 4.15Conformations cis et trans du ligangd autour de I'ion manganése.

A notre connaissance, aucune technique spectragmpie permet d’obtenide
maniére simpledes informations sur la conformation de ce conmgmlé¥ous nous sommes
donc tourné vers les calculs, afin d’obtenir deformations théoriques sur la stabilité

thermodynamique les longueurs et les ordres dsoliailu complexe de jMn'V-O]* dans ses

différentes conformations.
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3.2.5 Calculs DFT

Afin de mener a bien ces recherches théoriqguess agans entamé une collaboration
avec le Professeur Frank Neese et le Docteur DawmitPantazis, de [IInstitut fur
Physikalische und Theoretische Chemie de l'unit@me Bonn, en Allemagne. Frank Neese
et ses collaborateurs ont développé au cours deslathieres années un programme de
calculs utilisant la technique bien connue de é&otle de la fonctionnelle de densité (Density
Functional Theory, DFT? Ce programme se nomme ORCA et est accessible stetl sans
frais?° La méthodologie de calcul utilisée est la suivamtens une premiére phase, la
structure des complexes étudiés est optimiséeta game structure existante (obtenue par
diffraction des rayons X). Cette étape consistaig frelaxer la molécule en la libérant des
interactions intermoléculaires, pour modéliser tsacture en phase gazeuse. Une constante
diélectriqgue est incluse au systeme, de maniéreodéligser le solvant (dans notre cas
I'acétonitrile). Une fois la structure optimiséeelle-ci peut étre utilisée dans un cycle de
calculs pour en prédire les signatures spectroguaepi En toute rigueur, il est possible
d’obtenir ainsi des données vibrationnelles (IR,aRlan, RMN) et d’'absorption (UV-Vis,
XANES, RPE). En pratique, les modeles ne sont @aj@irs au point pour chaque métal, ni
pour chaque degré d’oxydation, ni pour chaque tgcien Dans notre cas, nous nous sommes
heurtés au manque de connaissance de base demaoganése(lV) (d0 au manque de
complexes). Bien que des calculs sur les transitiRE, UV-Vis et XANES aient été initiés,
les résultats se sont révélés inexploitables. Wortefle méthodologie est apparu nécessaire
pour franchir cette barriere et de ce fait, seessrésultats d’optimisation des structures seront
présentés et analysés dans cette partie.

Les structures des complexesgNIn'V-O]* en conformatiorcis et trans (désormais
notés [lsMn"-O]*cis/trans) ont été optimisées & partir des structures demlexes [lsMn'"-
OH,]ClO.cis et [LsMn" -OH]CIO4trans Ces structures ont été décrites dans la prepati
de ce chapitre. Les atomes d’hydrogéne des mokdikau coordonnées ont été retirés
manuellement des fichiers de coordonnées des caaypf@ur former les ligands oxo. Deux
structures analogues mettant en jeu un ion lutidinén liaison hydrogene avec le ligand oxo
exogene ont également été optimisées. Dans céaagas)écule de lutinium a été ajoutée a la
structure & I'aide du programme MOLDERNLes bases et les contraintes utilisées pour ces
optimisations peuvent étre consultées en anneke Tableau 4.8 présente les longueurs et

les ordres calculés des liaisons Mn-O, ainsi quedensités de spin sur les atomes de
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manganése et d’'oxygéne exogéne des complex®m|l-O]cis et [LsMn'"-O]trans ainsi que

leurs analogues en liaison hydrogene avec l'iadilutim.

Tableau 4.8Données calculées pour la longueur de la liaison®rson ordre (Mayer) et la densité de spin
(Mulliken) présente sur les atomes de manganéd®efgéne exogene.

Structure Distance Mn-O (&) Ordre de liaison ['\)/Iennsité de s%n
[LsMn"-Olcis 1,69 1,79 2,58 0,53
[LsMn"-O]trans 1,70 1,77 2,60 0,55
[LsMn"-O]cis...H-Lut 1,71 1,60 2,67 0,42
[LsMn"-Oltrans...H-Lut 1,73 1,57 2,71 0,45

Plusieurs tendances se dégagent de ce tableaudabord, les distances Mn-O sont
plus élevées pour la conformatitrans que pour lecis, ainsi que pour les complexes dont la
lisison Mn-O est déstabilisée par une liaison hgdre. Ces effets sont cumulés pour le
complexe eriransavec une liaison hydrogéne (derniére entrée), euiedt ainsi le meilleur
candidat pour la structure en solution du complabienu expérimentalement. L’allongement
de la liaison Mn-O s’accompagne logiqguement deimairdition de I'ordre de cette liaison,
avec un effet beaucoup plus prononcé pour l'intetida d’une liaison hydrogéneA ©.1. = -
0,2) que pour le changement de conformatidro(. = -0,02). La densité de spin observée
dans chacun de ces complexes est intéressantét.elfrseffet, quel que soit le complexe, le
rapport des densités Mn / O est proche de 2,5./ e espéce dont I'oxydation serait
purement localisée sur le manganése(lV) présentamaiapport 3 / 0 (le manganése(lV) est
d®), ce qui indique la nature partiellement
radicalaire des structures optimisées.

conformationtrans présente une délocalisatio

sur I'atome d’oxygene plus grande quecia (A

S(0) = -0,02), mais la présence d'une liais
hydrogéne produit I'effet inverse, avec une pl
grande amplitude A S(O) = -0,1). La

délocalisation de I'oxydation sur le ligand oxo €

visible sur la représentation de la densité de ¢ _ _ . .
b Figure 4.16 Représentation de la densité de spin

du complexe [kMn"-OJ'trans H-Lut® sur la calculée pour le complexe fun"-Oltrans...H-
Lut. L'ion lutidinium n’'est pas représenté par

Figure 4.16. souci de clarté. Valeur du cutoff =0,2.
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La différence entre la distance Mn-O déterminépéerentalement par EXAFS et
celles obtenues par optimisation de géométrieaeptus faible 4 Mn-O = -0,04 A) pour le
complexe [lsMn"-O]trans“H-Lut". L’hypothése d’une conformatiomans postulée au vu
de la réactivité et des données d’absorption Xcesfortée par les calculs. L'écart observé
entre I'expérience et la théorie pour la distance-M peut étre attribué aux conditions
d’électrolyse, a savoir un rapport complexe/selfated de 1/100, lesquelles n'ont pas été
prises en compte dans les calculs. Finalementesxription de I'espece oxydée a deux
électron comme une espéce métallo-radicalaire mshoeord avec la réactivité de type

abstraction d’atome d’hydrogéne décrite plus haut.

3.2.6 Conclusion

Les différentes techniques spectroscopiqueségiisious ont permis de caractériser le
complexe de manganese(lV) électrogénéré de manméxise. L’association des
spectroscopies RPE et UV-Vis ont permis de motdreature mononucléaire du complexe et
son caractére principalement métallique. Les étutteséactivité ont permis de mettre en
évidence une réaction de transfert d'oxo sur despihines riches en électron, ainsi qu'une
réaction d’abstraction d’atome d’hydrogene. La sppscopie EXAFS a permis de déterminer
la longueur de la liaison Mn-O (1,77 A) en solutiba présence d’un pré-seuil dans la partie
XANES témoigne de la distorsion géométrique indpde la présence de cette liaison courte.
Néanmoins, la faible intensité de ce pré-seuil @ésoa la valeur de E/D de 0,1 déterminée
par simulation du spectre RPE suggere une géonersolution proche de I'octaédre. Les
calculs DFT ont mis en évidence l'influence de tnformationcis/trans et des liaisons
hydrogéne sur la distance Mn-O, Bien que cette iélernn’ait pas été quantitativement
reproduite de maniere précise. De toutes ces odusams, il ressort que la structure la plus
probable en solution est un complexe dans une ooatontrans avec une (ou plusieurs)
interaction(s) intermoléculaire(s) de type liaisoydrogéne au niveau du ligand oxo. La
lisison Mn-O possede vraisemblablement un ordrepeimrentre 1,5 et 2 et le ligand oxo
présente un caractére radicalaire, responsable déattivité de type abstraction d’atome
d’hydrogéne. La préparation du complexeNIn''-O]" que nous venons de décrire est un des
rares exemples de formation de complexe&’Mro™® (et plus généralement métal-8%&)
par voie électrochimique. De plus, les caractéusts spectroscopiques et les propriétés
chimiques de ce complexe sont atypiques par rapperespeces métal-oxo répertoriées dans

la littérature. Ce résultat souligne la variétécddype d’espéeces et la nécessité de poursuivre
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les recherches afin de mieux comprendre leur foomadt leur réactivité. Car ce n’est qu’en
disposant d’'une large palette de complexes métlaxx propriétés diverses que nous

pourrons développer des catalyseurs a facon selobesoins.

Le paragraphe suivant est dédié a I'étude de tlatipn séquentielle du complexe
[LsMn"-OH,]* et de la déprotonation successive de la molécigdaudcoordonnée. Nous
verrons qu’il est possible d’obtenir des informatiasur la conformation du ligand grace a la

voltamétrie cyclique.

3.3 Electrosynthése séquentielle : 2 x (LkH")

Cette partie décrit la préparation et la caracéds des complexes jMn"-OH,]** et
[LsMn"'-OH]" par oxydation électrochimique et déprotonation lde molécule d’eau
coordonnée, respectivement. Nous verrons ensustedaditions nécessaires a la formation
du complexe [EMn"-O]" par oxydation et déprotonation du complexeMh"'-OH]J". Le
Schéma 4.7 récapitule les différentes étapes e@tcespque nous allons décrire dans cette

partie.

[L3 -OH2]+ J > [L3Mn|”-OH2]2+

[LsMnIV'O]+

Schéma 4.7Etapes successives d’oxydation et de déprotondtiotomplexe [tMn"-OH,]* présentées dans ce
paragraphe. La partie grisée représente une espaositoire postulée.
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3.3.1 Electrosynthése du complexen"-OH,]**

La Figure 4.17.a représente les voltamogrammesotoplexe [lsMn"-OH,]* dans
I'acétonitrile, enregistrés jusque 1,6 V. On obsdevprésence de deux vagues,a=£0,44 V
(vaguel) et B = 0,55 V (vague?) lesquelles sont attribuées a I'oxydation du caxel
[LsMn"Mn"L3]** tel que précédemment décrit (paragraphe 2.2,€i@u). La vague retour
observée a & = 0,35 V (vaguel’) correspond & la réduction de I'espéceMh" -OH,]*",
bien que le solvant soit I'acétonitrile. On obsedeux vagues irréversibles a;E& 0,96 V
(vague3l) et B4 = 1,05 V (vaguet) dont l'attribution n’est pas encore établie. @marque
gue la vague3 est absente du voltamogramme lorsqu’il est enmégidans un mélange
acétonitrile/eau (paragraphe 3.1, figure 4.9). Wguieme processus irréversible est observé
a Ep = 1,55 V. Il est attribué a I'oxydation des forcts phénol, car son intensité et son

irréversibilité suggere la présence . 05 1 s

réactions de couplage caractéristiques
radicaux phénoxyles. L’oxydatior
électrochimique du complexe Mn"-
OH,]" & 0,6 V dans l'acétonitrile a 20°C
fournit quantitativement un complexe ve
pomme et ce, en présence ou en l'abse
d'eau dans le milieu. La coulométri
indique le transfert d’'un électron par io
manganese. Notons que la présence d
équivalent de lutidine (pRE“"=12,1) dans
le milieu lors de ['électrolyse n'a pa
d’'influence sur la nature de I'espec
obtenue.

Le voltamogramme enregistré apri
électrolyse est présenté sur la Figure 4.17
On observe la présence de la vaguea

0,35 V, ce qui indique la formatior

quantitative du complexe fMn"-OH. o o5 1.5
E/Vvs SCE

La partie anodique du voltamogramme |
Figure 4.17Voltamogrammes du complexe§in'-

présente pas les vagu8set 4 observés OH,]* enregistrés dans I'acétonitrile avant (a) et

; , apreés (b) électrolyse. MeCN, 0,1 M TBAP, 20°C,
avant électrolyse. L'absence de cette vat carpone vitreux, 100mV
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traduit une différence entre le complexgNIn"'-OH,]** et I'espéce présente & I'électrode lors
de I'oxydation du complexe Mn"-OH,]* au-dela de 0,5 V. Nous verrons plus loin quelle
peut étre cette espéce et nous proposerons unigatkpl a ce phénoméne. Le complexe
dicationique généré par électrolyse est difficilamexydable, puisque aucune vague n’est
détectée jusqueyE= 1,55 V. A ce potentiel, la vag@eobservée avant électrolyse et attribuée
a l'oxydation du groupe phénolate du ligand esfjaios présente. Cette partie du ligand

semble peu affectée par 'augmentation de la chduggomplexe.

UV-Visible
Le Suivi par

4
1210 (a) (b) spectroscopie UV-Visible
110° L l de [I'électrosynthése du

complexe [lsMn"-OH,]*

'E . est présenté sur la Figure
9
— 4.18. D nombr
Eﬂ 6000 L 8 e ombreuses
- . . . . s transitions apparaissent sur
" 220 230 240 250 260 270
4000 T les gammes 600-1100 nm
et 350-500 nm, avec des
2000
maxima d’absorbance A
n i e

: = 700 nm € = 525 M*.cm
200 400 600 800 1000
i/ nm ) etA = 380 nm ¢ = 2300

Figure 4.18 Evolution du spectre UV-Visible du complexeMb"-OH;]*  M™.cmi?), respectivement.
lors de I'oxydation a 0,5 V vs SCE. En encart I'absoite entre 220 et 280 L .
nm. MeCN, C = 2mM. La variation de la transition

a haute énergie
caractéristique des transitiomst* du ligand présente un point isosbestique. Celuest
représenté dans I'encart de la Figure 4.18. Onrebsgue la courbe de départ (rouge) ne
passe pas par le point isosbestique, ce qui mEggife ce dernier n'apparait qu'aprés le
transfert d’environ 0,1 électron. Bien que failde,décalage dans le temps pourrait étre rélié a
I'anomalie décrite plus haut sur la présence dgsesB et4 avant électrolyse et leur absence
apres électrolyse. Le décalage observé en UV-Mdsiimburrait correspondre au temps
nécessaire a une forme de passivation de I'élextrGatte étape ne consommerait qu’une
faible quantité de matiére, mais empécherait len&tion quantitative de I'espéce présentant
la vague a 1,05 V.
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Le spectre obtenu en fir

d’électrosynthése est similaire a cel 12000.I

obtenu pour le complexe {Mn"- |

OS(Me)}]** décrit au paragraphe 2.3. 10000F 1|

comme le montre la Figure 4.19. Les de 8000k L

spectres présentent quatre transitic ’-5 :

identiques a 265, 380, 475 et 680 nm. De —E 6000F

transitions supplémentaires sont observe 7

a 417 et 850 nm pour le complex “o00r

électrogénéré  BMn"-OHj*.  Ces 2000k

différences peuvent étre attribuées a _

présence d’une molécule d’eau a la place ok
200 300 400 500 600 700 800 900

celle de DMSO en sixieme position ¢ A/ nm

coordination. Par comparaison au Spec Figure 4.19 Superposition des spectres UV-visible dans
I'acétonitrile des complexes JMn"-OS(Me)]** (trait
pointillé) et [LsMn"-OH,]** électrogénéré (trait plein).

(Paragraphe 2.3, Figure 4.8) on peut

du complexe [eMn"-OH]"trans

raisonnablement exclure une conformatittans pour le complexe électrogénéré. Ces
éléments spectroscopiques confirment les donnémgtra@thimiques, ce qui nous permet

d’attribuer une conformatiocis au complexe [fMn"-OH,]?* électrogénéré.

3.3.2 Préparation du complexe jMn"-OH]*: déprotonation du complexe Mn"'-OH,] #*

Nous avons vu au paragraphe précédent que le coenfileMn"'-OH,]?*cis ne peut
étre oxydé en deca de 1,5 V. La diminution de gl de ce complexe devrait diminuer le
potentiel d'oxydation du complexe et éventuellemgrarmettre d’accéder au degré
d’oxydation +IV du manganese.

Lors de I'ajout d’'un équivalent d&"butylamine (pK&*“™ = 18,1), le complexe
[LsMn"-OH,]**cis passe du vert clair au rouge vin. Cette réactient pdgalement étre
réalisée en utilisant deux équivalents de diisogégpylamine (base de Hoenig, p&" =
18,1) pour déprotoner le complexeffln"-OH,]?*cis ou encore en électrolysant une solution

du complexe [kMn"-OH,]" en présence dert-butylamine ou de base de Hoenig.
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Figure 4.20 Suivi UV-Visible de I'ajout d’un équivalent #&butylamine sur le
complexe [kMn"-OH,]* dans I'acétonitrile. Le spectre de différence est

Le suivi UV-Visible de la réaction de déprotonatiest présenté sur la Figure 4.20. La
transition a 700 nm disparait au profit de transgi moins intenses)@= 613 nm § = 400 M
! em?) etA = 500 nm € = 740 M*.cmi?), tandis que celle & 380 nm est déplacée d’envifbn
nm vers les hautes énergigs £ 340 nm) et perd en intensité £ 2560 M'.cm™). On
remarque la présence d’au moins trois points isighes, indiquant I'existence de deux
espéeces en solution. Nous avons présenté au painegfa3.2 de ce chapitre la structure

""_OH]"trans Le spectre UV-Vis de cette espéce est

obtenue par DRX du complexes¥n
T oKa différent de celui obtenu par déprotonation du
complexe [LMn"-OH,]**cis (pour une comparaison

%’NHz 181 %':;l'h du complexe [kMn"'-OS(CH),]**cis voir la Figure

4.8, paragraphe 2.3.2). Cette différence de spebtre

—_

Vis ainsi que la présence de points isosbestiquegie

[LyMn"-OH,]*" cis 6,5 [LyMn"-OH]" cis

la déprotonation indiqgue que la réaction de

— 13.9 == o déprotonation n'est pas accompagné  d'un

N—H . . s o .
N N réarrangement cis/trans. L'espece préparée eni@olut

est donc le complexe fMn"'-OH]"cis.

Schéma 4.8Echelle de pKa comportant A partir du spectre différentiel, le pKa du
les couples acido-basiques de la " oh . . N
tertbutylamine, du complexe complexe [ltMn™-OH]“"cis a pu étre estimé a 1645
[LsMn"OH,]?" et de la lutidine dans

Facétonitrile. 0,5. Cette valeur est proche de valeurs de pKal@z2,
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et 13) déterminées pour trois complexes dinuclédl®n" -(nO)-(uOH)-MA"'L]*.** Elle est
legerement inférieure au pkatimé(19) pour une molécule d’eau terminale coordorinéa

complexe dinucléaire de manganése(lll) [UMbMn"-OH,] comportant des ligands

phénolate§’ Le Schéma 4.8 représente le couple acido-basiggn|"-OH,]**/[LsMn"'-

OH]" ainsi que les bases utilisées dans cette étudemsugchelle de pKa.

Les voltamogrammes du complexes§in"'-OH,]?*cis enregistrés & -40°C dans un
mélange acétonitrile/eau avant et apres déprotamatnt présentés sur la Figure 4.21. Le
vague de réductioft’ est déplacé de 700 mV vers les bas potentielestt plus réversible
(vague7’, Ey» = -0,54V). Cette valeur est du méme ordre quessadbservées au chapitre
précédent pour la protonation du complexeMn"-OHJ* (+ 800 mV) et la déprotonation du
complexe fLMn"-OH] (- 700 mV). Des valeurs ont également été repsrigeur la
(dé)protonation de ponts oxo dans des complexegldiaires de manganese(lV) a pont di-p-

oxo dans un environnement dionionidié.e 05 " 0.5 |

systéeme étudié présente une diminution (a) |
potentiel rédox de 400 et 680 mV pour
déprotonation de ponts di-pu-hydroxo et |
oxo-u-hydroxo, respectivement. La valeur -—
700 mV trouvée dans notre cas est égalerr
cohérente avec ce systéeme dinucléaire.

La partie anodique du
voltamogramme présente une nouvelle vag
réversible A Ep=90mV) a&,=1,00 V. Le
pic anodique se situe au méme potentiel ¢
la seconde vague d'oxydation observée :
les voltamogrammes du complexesNin'-
OH,]" (vague 2/2’, Figure 4.21.a et Figure

4.21.b). A présent, cette vague peut €

attribuée au couple vn"- 7'

OHJ'cis/[LsMn"-OH]**cis  lorsquelle  est 03 e vssce !

réversible. On observe que le pic cathodic Figure 4.21 Voltamogrammes du complexe
. , . [LsMn"-OH,]* avant (a) et aprés (b) ajout d'un
de la vague se trouve a un potentiel plus €l gquivalent de tertbutylamine. MeCN/eau (98:2),

(E = 0,96 V) que celui de la vague c 0,2M TBAP, -40°C, carbone vitreux, 100 mV/s.
p2’ - ]
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réduction du complexe pMn"-O]" (vague3’, Eps = 0,66 V). On note toutefois la présence

d’un pic de faible intensité sur le scan retour@60/, correspondant a la vagsie

A partir du pKa du complexe jMn"'-OH;]** et du potentiel d’oxydation du
complexe [lsMn"-OHJ", il est possible de déterminer la force de lastiai O-H (bond
dissociation energy, BQ4g) de la molécule d’eau coordonnée. La déterminatmiiénergie
de dissociation de la liaison O-H d’un complexenuigal de transition M-OH, ou M™-OH
permet de mesurer la réactivité de 'analogue oigdxydé et une fois déprotoné"f#*-0
ou M™D.OH. Cette valeur correspond & la « driving forcde»la réaction d'abstraction
d’atome d’hydrogéne entre un complexd"¥*-OH ou M™™0 et un donneur d’atome

d’hydrogene, selon I'équation-bilan 1 :
MO + R-H - Mn™-OH + Re (1)

Dans notre cas, la détermination de la BRBour le complexe #Mn"-OH2]?* nous
renseigne sur la réactivit¢ du complexeMb'V-OH]**. Un certain nombre d’énergies de
dissociation de liaisons C-H et O-H de composésnigyes’ et inorganiqued ont été
déterminées a partir de cycles thermodynamiques.foimule a été proposée par Tilset pour
déterminer la BDE d’'une liaison & partir du pKadatpotentiel d’oxydation d'une espéte.
C’est cette formule que nous utilisons pour déteemla BDEy dans le complexe gvn'"'-
OH,]**:

BDE (Kcal.mol') = 23,06 k +1,37 pKa + 59,5 (2)

Avec E, en V par rapport au couple ferrocéne/ferrocinium

Nous obtenons une valeur de 94,5 kcal’m@t 1 kcal.mof") pour le complexe
[LsMn"-OH,)**. Des valeurs similaires (86, 89 et 94 Kcal.fan fonction des substituants)
ont été déterminées par Pecoraro et ses collabosap®ur une molécule d’eau terminale
coordonnée & un complexe dinucléaire"vn' .*> Busch et ses collaborateurs rapportent
une valeur théorique de 83 kcal.Mgbour un complexe [LMH-OH,]** portant un ligand
macrocyclique?® Les mémes auteurs ont déterminé une valeur tazher(84,3 kcal.md)
pour I'analogue déprotoné [LMROH]". Ces calculs sont confirmés par une réactivité
similaire des complexes [LMfOH]?* et [LMn"'-O]" correspondant.

Cet exemple suggére dans notre cas une réactivitbmhplexe [kMn'"-O]" proche

de celle déterminée théoriquement pour le compl[exdn'-OH]*". Les expériences de
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réactivité décrites au paragraphe 3.2 de ce clapitec le dihydroanthracéne (BRYE= 77
kcal.mol®) et le fluoréne (BDEy = 79,5 kcal.mot) indiquent une BDB4 > 79,5 pour le
complexe [sMn"'-OH,]**. Par manque de temps, nous n'avons pu effectasezxpériences
de réactivité nécessaires a la détermination mébisit au moins a I'encadrement) de cette
valeur de BDEy. On observera toutefois que la valeur de BpEéterminée théoriquement

pour le complexe [IMn"'-OH,]** (94,5 kcal.mot) correspond & un abaissement de 24,5 kcal

par rapport a une molécule d’eau libre (119 kcarth®

3.3.3 Etude du couple M-OH/Mn"-OH (vague2/2’) par voltamétrie cyclique

""_OHJ'cis, la température de la

Afin de vérifier la stabilité du complexe {Mn
solution électrochimique a été augmentée par galjgsque 10°C. A cette température, le
complexe est toujours stable, mais sa signatucdré@himique est quelque peu modifiée. La
Figure 4.22 (a gauche) présente la superpositia wdtamogrammes enregistrés aux
différentes températures.

Lorsque la température augmente, la vagua 0,96 V diminue en intensité, au profit
de la vague8’ a 0,66 V. Il semble que nous soyons en présenge rdécanisme ECE, dont
nous pouvons observer les cas limites dans une gaterntempérature relativement restreinte
(50°C). Par comparaison aux données de la litératitées précédemmetita différence de
potentiel (300 mV) entre les vagu@s et 3' suggeéere la perte d’'un proton par l'espéce

[LsMn"Y-OH]** générée au-dela de 1,05 V.

0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2

0.6 0.7 0.8 0.9 ] 1.1 1.2 0.6 0.7 0.8 0.9 ] 1.1 1.2
E/Vvs SCE E/Vvs SCE
Figure 4.22Voltammogrammes du complexeNIn"'-OH]"cis enregistrés en fonction de la température {ajee

la vitesse de balayage a 10°C (b). MeCN/eau (98@}one vitreux, 100 mV/s (a), 10°C, intensité ralizée (b)
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L’étude de la vagu@/2’ a 10°C en fonction de la vitesse de balayage (Eig22, a
droite) confirme le mécanisme ECE et permet d’édnane constante; lapparente de I'ordre
de 10* s*, soit 5 M*s’. Cette valeur est inférieure de trois ordres dendeur a celle
déterminée dans le cas d’'un dimére de mangan§sebnt p-oxo, p-hydroxo déja cité plus
haut (5540 M.s).* Bien que lente, cette réaction de déprotonatiort es

thermodynamiquement favorable, puisque la formeastdavorisée a température ambiante.

Nous avons réalisé une étude similaire sur le cexep|LsMn'-O]" généré par voie
directe. La Figure 4.23 présente I'étude de la eadg réduction de ce complexe (va@le
en fonction de la vitesse de balayage a -40°C Baretonitrile. A partir de 1 V/s, la vag®
montre une |égeére réversibilité. L’augmentationlalevitesse de balayage au-dela de 1 V/s

conduit a une trop grande déformatic 0.4 046 08 I 1.2

des vagues, du fait de la lenteur ¢

systéme et de I'importance du coura

1V/s
— — - 100mV/s

faradique. La vagu@ a B, = 1,05 V

est observée lors du scan retour, a\
une intensité diminuée lorsque cel

de la vague 3 augmente. Ces

Yaleur normalisée

observations suggérent également
un mécanisme ECE, dont I'élémel

chimique peut étre attribué dans «

cas a une protonation. Le valeur de 0.4 0.8 0.8 | T2

constante Kk n'a pas pu étre E/Vvs SCE

dét inée d is elle d Figure 4.23 Etude en vitesse de la vague de réduction du
eterminee dans ce cas, mais elle 0 complexe[l ;Mn"V-OH,]*. Intensité de courant normalisée,

Btre supérieure 3 fost (donc 3 K) MeCN/eau (98:2)-40°C, carbone vitreux, ¢ = 2m

de quelques ordres de grandeurs. Le Schéma 4.8 lddogspeces et les processus impliqués

entre les complexes jMn"-OH]"cis et [LsMny-O]".
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[L3Mn|"-OH]+cis = : - [L3MnN—OH]2+cis
E'/2,=100v] ¢ o
k,>>k; | +H" ky=10"s -H
[LMn".O]° =— ¢ [L,Mn"V-O1"
.
£, = 0,66 V|

Schéma 4.%chéma carré des mécanismes proposés pour leeciigpin"' -OH]*cis / [LsMn'V-0]".

La valeur de k est trés faible pour une réaction acido-basigassmue (sans
coordination & un métal), lesquelles sont de l'erde 18-10"? s. I| semble raisonnable
d’attribuer cette faible valeur au temps nécesspoer la réorganisation de la sphére de
coordination du manganese. Deux hypothéses sonisag@ables pour expliquer cette
réorganisation:

Hypothese 1 La constante apparente ne contient que l'infoionarelative a la perte
du proton et a la réorganisation subséquente.tieasa de déprotonation du ligand hydroxyde
est rendue trés lente par la réorganisation deaisoh Mn-O, laquelle comporte un fort
caractérer. La conformation du ligand est conservée lorsadgelrte de proton, ce qui revient
a attribuer une conformatiaris au complexe [tMn"-O]*.

Hypothese 2 La constante apparente mesurée traduit un gutémomene. Nous
avons vu au paragraphe 3.1 et 3.2 de ce chapitrdegLcaractéristiques spectroscopiques de
I'espéce électrogénérée MrO favorisent une conformatiadmans Il n'est pas exclu que la
constante kcorresponde au réarrangement de I'espec¥-RH cis en Mri¥-O trans Dans
cette hypothese, le réarrangement est accompagme @erte de proton, mais I'étape
limitante est le changement de conformation. Lastjoe corollaire a cette hypothése est celle
de savoir si le changement de conformation a lrepremier et induit la perte d’un proton, ou
si la perte d’'un proton est le premier évenemeagyél conduit & un réarrangement. Cette
hypothése implique le processus inverse, c’estéiisomérisationtrans verscis avec re-
protonation lors de la réduction du complexgMhb'-O]*. Ce processus devrait étre contenu
dans la vague retour de la vagdiece qui semble peu probable au vu de la valewééléee
ko. Nous avons effectivement vu au paragraphe 2.3e2le réarrangemets verstrans est

un processus lent.
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La préparation par électrolyse du complexeMh'-OJ*, & partir du complexe
[LsMn"-OH]*cis, est susceptible de confirmer une de ces hypahé&sest ce que nous

allons voir au prochain paragraphe.

3.3.4 Préparation du complexe §Mn"V-O]* par oxydation du complexe{un"'-OH]*cis

Nous avons réalisé I'électrolyse du complexgMh"-OH]'cisa 1 V dans un mélange
CH3CN/H,O (98:2) a -40°C, en absence de base. Le spectrd/if\énregistré apres
électrolyse ne correspond pas au spectre de l'espigdn'’-O]" attendu. La Figure 4.24
présente le spectre enregistré aprés électrolgsesgectres des complexesNin'-O]" et
[LsMn"-OH,)?*, ainsi qu’'une combinaison linéaire 1:1 de ces dirmiers spectres.

On observe que le spectre expérimental est plushprdu spectre simulé d’un mélange
1:1 des espéces fUn"-0]" et [LsMn"-OH,]** que des spectres des complexes purs. La
spectroscopie RPE montre par ailleurs un signahdeganése(lV) similaire a celui observé
au paragraphe 3.1, mais d'intensité diminuée ddiéndtinalement, I'équivalent d’un seul
électron a été transféré lors de I'électrolyse et Voltamogrammes enregistrés apres
électrolyse présentent une intensité diminuée dééour la vague de réduction de I'espéce
[LsMn"-O]".

Ces éléments, ainsi que cel |

fournis par I'étude de la vagu s ||EE=s Bpuaton 1:1
g — MnlV-0
[LsMn"'-OH]*cis, nous conduiseni 0.8 |
a formuler I'hnypothese suivante : |
formation de lespéce gmn- g 06}
OHJ*'cis & [l'électrode  est E
L . 04 |
immédiatement  suivie de s
réaction avec le complex -
[LsMn"'-OH]’cis  présent  en _,
. . . N i‘_'-‘-""-s..‘
solution ce qui conduit a Ile 0 ; ; ; ; : i
_ v 300 400 500 400 700 800 00 1000
formation des complexes {Mn"™ - % J

O et [L3Mn'”-OH2]2+. Or, nous Figure 4.24 Spectres UV-Visible enregistrés aprés électrolyse a
1V du complexe EMn"-OH]*cis (noir plein), des complexes
avons vu plus haut que I [LMnV-0]" (vert sombre) et Mn"-OH,]#* (vert clair) et simulé

I 2 pour un mélange 1:1 des complexesMhv-O]* et [LsMn"'-
complexe  [IBMn"-OH;]™  ne o2+ (moir pointill). i
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s’oxyde pas & ce potentiel, ce qui condifine & un mélange 1:1 des complexesMh" -
OH,]** et [LsMn"-O]*. Nous sommes donc en présence d'une réaction fifraeido-

basique, que le Schéma 4.10 récapitule.

pKa

I + . 0,5-e v 2+ .
; 18,1 ; ® 2 [LysMn"-OH] cis > [LyMn"-OH]* "cis
NH2 -1 NH3

165 [LsMn"-OH]" cis

= 139 /=—\ °©
\ /N T \ /N_H ]
\
[LMn"-OHI* cis _2%%  [L,Mn".O]" 222 ot . ' V-
: - aere [LyMn"-OH, 2" cis + [LsMn'-O]
) 0,5¢
2 [I‘3'\AnI”-C)H]-i-C’s > [L3 -OH2]2+Ci$ + [L3MnIV-O]+

Schéma 4.10Echelle de pKa représentant les couples acido-basigde la tertbutylamine, du complexe
[LsMn"OH,]%", de la lutidine et du complexeMnOH]?* (en haut & gauche). Schéma (en haut & droite) et
équation-bilan (en bas) de la réaction pére-filsrerespéce transitoire [IMn"V-OH]%*cis (le fils) et I'espéce

de départ [l,Mn"V-OH]**cis (le pére).

Le méme phénomeéne est observé lorsque I'électragseonduite en présence d’'un
équivalent de lutidine, car celle-ci n'est pas adsasique (pK&“N= 12,1) pour déprotoner
le complexe [LMn"-OH,]*cis formé au fur et & mesure de I'électrolyse. Desiltés
préliminaires semblent indiquer que le complexesMh'V-O]" peut étre obtenu

guantitativement selon cette voie lorsque une paseforte(tert-butylamine) est utilisée.

La caractérisation de cette réaction pere-filsntjtetive nous permet d’expliquer la
différence observée entre les constantestkls. En effet, nous savons maintenant que k
reflete la vitesse d’une réaction bimoléculaireplrs de la réorganisation de la liaison Mn-O
die a la déprotonation du ligand oxo du complexsMp'’-OH]** et & la protonation du

complexe [lgMn"

-OH]’cis. La constante kne représente, elle, que la réorganisation de la
liaison Mn-O lors de la protonation du ligand hydsadans le complexe fMn"'-OH]*. Le

proton est fournit par les ions lutidinium, dont GEprotonation est rapide car le

131



réarrangement est minime dans les composés orgadfgua constante kcontient donc
deux éléments « lents », tandis que la constant&ek contient qu’un.

Ces éléments cinétiques excluent quasi-définitiver@epossibilité d’un réarrangement
trans verscis lors de la réduction du complexesfn''-O]". Nous favorisons donc fortement

la conformatiortis pour ce complexe, bien que nous ne possédiondepaeuves directes.

3.3.5 Réactivité

La préparation 1500
électrochimique du complext :
3000 }
[LsMn"-OH]* nous permet de reveni
sur des résultats de réactivité que nc 2500 1
avions occultés jusqu'a présent. E "= 2000 |
effet, nous avons observé la réactic 2 1500 |
instantanée du complexesn'-0*
1000 |
généré par voie directe (2¢ 2H")
avec la diisopropyléthylamine (bas 500+
de Hoenig). La Figure 4.25 présen 0 L L L -
300 400 500 600 700 800
le spectre UV-Visible enregistré Wavelength (nm)

minutes aprés lintroduction de di; Figure 4.25 Spectres UV-Visible du complexe s¥in
OH]"cis (trait plein rouge) et du produit de réactiontee la
équivalents de base de Hoenig sur base de Hoenig et le complexesMnV-O]* (trait noir
solution du complexe de manganése(lV), ainsi quepéetre du complexe §Mn"'-OH] cis.
Ces deux spectres sont quasiment identiques, cauggere la réduction et la protonation du
complexe [LMn"'-O]" en présence de base de Hoenig. Bien que les gsatkiila réaction
n'aient pas pu étre caractérisés, une réactionsttattion d’atome d’hydrogéne peut étre
envisagée, les groupes isopropyles de la base drigdpouvant stabiliser un radical cation.
Cette réaction apporte un élément essentiel sooridormation du ligand dans le complexe
[LsMn"-O]". En effet, selon les hypothéses que nous avomsufées au paragraphe 2.4, il
semble trés peu probable que le complexgMf"'-OH]'trans (forme thermodynamique) se
réarrange vers la formeis (forme cinétique). Par conséquent, la formatiopida du

""_OH]*cis implique une conformation identique pour le compl@arent et

complexe [lkMn
ce, quel que soit le type de réaction entre la loeséloenig et le complexe {Mn"-O]*.
Cette expérience favorise une fois de plus la comition cis du complexe [kMn"-OJ",

mais ne la démontre pas de maniére irréfutable.
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3.3.6 Conclusion

Bien que les conditions précises de la formatien complexe [kMn'-O]" par

""_.OH]* ne soient pas encore optimisées, la

oxydation électrochimique du complexesfln
préparation séquentielle du complexesNIn''-O]" semble pouvoir étre réalisée. Deux
especes intermédiaires correspondant aux étapesssives d’oxydation et de déprotonation
du complexe de départ {Mn"-OH,]JCIO, ont pu étre caractérisées. La formation du
complexe [LMn"-OH,]%* par électrolyse préparative et sa conformatisront été montrée
par voltamétrie cyclique et spectroscopie UV-visilldla déprotonation de la molécule d’eau
coordonnée conduit & la formation du complexgMi'"'-OH]" dont la conformatiortis a
egalement été démontrée par spectroscopie UV-¥isilhhe valeur de pKa (16,5) a pu étre
extraite pour le complexe jMn"'-OHj?*, laquelle permet de déterminer une valeur
théorique de BDEy (94,5 kcal.mof) pour ce complexe. L'existence d’une réaction ygeet

« pére-fils » lors de I'oxydation du complexefn"'-OH]" a été démontrée par voltamétrie
cyclique, électrolyse préparative et spectroscapieVisible. Finalement, deux hypotheses
ont été avancées concernant la conformation dadigattour du complexe final Mn'V-OJ".

Les études cinétiques en voltamétrie cyclique ajosi la réactivité favorisent une forrois.
Cette conclusion est en opposition avec celleedirdes observations spectroscopiques

présentées au paragraphe 3.2, lesquelles favotiserdonformatiortrans.

3.4 Conclusion

Nous avons montré dans cette partie la faisallbtéotre projet de départ, a savoir la
formation d’une espéce manganése(lV)-oxo a pauin domplexe manganese(ll)-aqua. Les
caractérisations spectroscopiques associées aultatésde réactivité déecrivent une espéece
peu réactive, particulierement vis-a-vis des réastide transfert d’atome d’oxygeéne. La
liaison Mn-O est relativement longue (1,77 A) papport aux données de la littérature, ce qui
suggere un ordre de liaison inférieur a 2. Les demnspectroscopiques et théoriques
recueillies sur le complexe §Mn'V-O]* favorisent une conformation du ligand &ans
tandis que I'étude de la formation du complexe &fagr étape favorise une conformatois
On pourra toutefois attribuer les observations gpscopiques non pas a une conformation

trans mais au caractére monoanionique et souple dadig@es éléments favoriseraient une
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géométrie proche de l'octaedre (ce qui est appwélap RPE et le XANES), laquelle
conduirait a une faible polarisation de la liai$dn-O.

Nos tentatives de préparation du complexgMi'V-O]* par réaction du complexe
[LsMn"-OH,]* avec des oxydants oxygénés (NaOCIl, mCPBA)-HtBUOOH) n’ont fournit
aucun résultat satisfaisant. Seuls les intermédiale manganése(lll) ont pu étre obtenus par
ces réactions, souvent sous forme de mélanges Getervation souligne I'importance de
I'utilisation de I'électrochimie comme voie de pegption des espéces manganese-oxo (et
plus généralement métal-oxo). Par opposition awdamts oxygénés, nous avons montré
gu'il est possible, grace a cette technique « deyck former un ligand oxo terminal a partir

d’'une molécule d’eadans son état réduit

4. Conclusion et perspectives

4.1 Bilan et analyse

Nous avons présenté dans ce chapitre la synthése rafuveau ligand pentadente,
dernier membre d'une famille développée au Labowatale Chimie Inorganique par
Christelle Hureau lors de sa thé8«e ligand comporte un pont propyléne au lieu dat po
éthyléne utilisé précédemment. Cette modificatigoar effet de modifier dramatiquement le
potentiel d’'oxydation du complexe dinucléaire dengenése(ll) synthétisé a partir du ligand
LsH. On observe une diminution du potentiel d’oxydatide 450 mV pour les couples
Mn"Mn"/Mn"Mn"" et MA'Mn"/Mn"Mn". Par ailleurs, nous avons montré que tous les
complexes de manganese(lll) ou (IV) présentés danshapitre sont mononucléaires,
contrairement aux complexes formés avec le ligapd.’.Cette observation associée au
données de voltamétrie cyclique du complexe de avagg(ll) indique une préférence du

ligand Ls pour les formes mononucléaires.

Nous proposons l'explication suivante a ce phén@mete remplacement du pont
éthyléne par un pont propylene augmente I'anglerNn-Nam2 jusqu’a une valeur proche de
90°, ce qui augmente le recouvrement entre lestabebic des fonctions amines avec

I'orbitale dx’-y? et conduit & sa déstabilisation (schéma 4.11).
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LMAY-0  L,MnM-O

E 3
dz?-pz (o) —------m - e
dxty? (o) —T
dyz - py (a") —f—------m-mmoooo- ——
dxz - px [n*) —p—------mm - —k
dxy [nl) ——------------- —+—

schéma 4.11Diagramme d’OM simplifié pour les complexes,NInV-O]* et [LsMn"-O]* (gauche).
Représentation de l'interaction entre le motif RN-gBNR des ligands L(n = 2, 3) avec l'orbitale d%y? du
manganese (droite). Les valeurs des angles indigeéat celles observées dans les structures
cristallographiques des complexesfn"Mn"L]**.°

L’orbitale moléculaire anti-liante issue de cettrrdére est donc plus haute en énergie
pour le ligand k que pour le ligand 4 L'orbitale d¥-y* étant la LUMO, c’est I'énergie de
cette orbitale qui va contrbler la réactivité dungdexe concerné. Dans le cas du complexe
[LsMn"-O]", la rupture de la liaison Mn-O (ou I'abaissemeatson ordre par la formation
d'une espéce dimérique) nécessite plus d’énergée ppur le complexe EMn'"-0] (non
observé mais posti¢é Il en découle une réactivité affaiblie pour Emplexe possédant le
ligand Ls (que I'on observe expérimentalement), ce qui exila stabilité de la forme
mononucléaire par rapport a la forme dinucléaire.

Cette hypothese semble confirmée si I'on obsens ligands ayant permis la

stabilisation de complexes mononucléaires de marsggl)-oxa 12

ainsi que le ligand
décrit au chapitre précédent. Comme nous l'avore décrit dans les chapitres 2 et 3, ces
ligands sont toujours macrocycliques, et posseddrals (corolle, corrolazine) a quatre
(tétraamides) charges négatives dans le plan xg/ci@ges ainsi que la géométrie contrainte
dans le plan xy conduisent a une forte déstatidisate I'orbitale d%-y®. De plus, certains de
ces complexes présentent une réactivité modéréeire faiblé>>? vis-a-vis de substrats
organiques.

Les résultats que nous avons présentés dans céreltmstituent un exemple frappant
de la différence de comportement d’'un ion métadlicauite a une modificatioa priori

bénigne du ligand.
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4.2 Perspectives

Les perspectives des travaux présentés dans ciretsmpvent trois axes principaux:

1. Etude de la conformation du complexgMin'-O]* par XAS

Nous avons vu a plusieurs reprises dans ce chagiieela conformation du complexe
[LsMn"-O]" électrogénéré est incertaine. Nous considéronslaju&termination de cette
conformation est relativement importante, car lenglexe que nous avons présenté est un
exemple rare de ligand présentant deux conformstitoute autre chose étant égale par
ailleurs (nombre de ligands, nature des ligandsin Al'étudier cette question, nous
envisageons dans un premier temps de réaliser @ssres sur les complexessfln" -
OHJ'trans et [LsMn"'-OH]"cis. Pour cela, il nous faut tout d’abord rationaligesynthése du
complexe en conformatiotrans Cette étape réalisée, des mesures d’'EXAFS dexraie
permettre de discriminer entre les conformatais et trans, en particulier du fait de la
présence de I'axe Jahn-Teller. Si tel est le @ssrdsultats obtenus pourraient étre extrapolés

au cas du complexe de manganése(lV) pour appreahasnformation.
2. Activation du dioxygene

Nous avons présenté au début de ce chapitre letigteudu complexe mononucléaire
[LsMn""-OH]" obtenue par oxydation & I'air du complexeNIn"-OH,]CIO, (Figure 4.7).
Nous avons également vu au chapitre 2 (paragra@hede ce type de complexes résultaient
souvent de la rupture homolytique de la liaison @Gn intermédiaire dinucléaire a pont
peroxo®® Nous avons mis en avant dans le méme paragrapHaitleue les espéces
manganese(lV/V)-oxo sont des intermédiaires deeh@ngrgie aussi bien dans I'activation de
I'eau que dans celle du dioxygéne.

Les études de réactivitt du complexesMb"-OH,]CIO, vis-a-vis du dioxygéne
auraient pour but de mettre en évidence la formatiane espéce transitoire manganese(1V)-
oxo. En particulier, nous chercherions a connddreconformation de cet intermédiaire
potentiel. serait-l ou non de méme nature que ¢enplexe [lMn"V-O]* préparé
électrochimiquement ? La question sous-jacente destsavoir quelles différences (et
similitudes) lient les mécanismes de formation &'@wspéce Mn-oxo par activation de I'eau
ou du dioxygene. Peut-on mettre en évidence la mespéce par la voie réductrice et par la

voie oxydante ? Si tel est le cas, nous aurionsnaim un intermédiaire potentiel pour la
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formation de la liaison O-O. Il « resterait » a ligueer la « driving force » appropriée pour

favoriser la formation du dioxygene.
3. Photo-oxydation du complexesfin"-OH,]CIO,

Deux possibilités s'offrent a nous pour étudiephato-oxydation du complexe
[LsMn"-OH,]CIO,:

- Le transfert d’électron intermoléculaire. Cetjgpreoche a été appliquée dans notre
laboratoire pour la formation d'un complexe dinailé a pont mono-p-oxo par photo-
oxydation® Elle est la plus simple & mettre en ceuvre, maisitesses de transfert d’électron
sont moins élevées que dans le cas d’'un transfieamoléculaire. Cela ne devrait pas étre
génant dans notre cas, puisque I'espece formégelasvement stable a basse température.

- Le transfert d’électron intramoléculaire. Il ingple la synthese d’une macromolécule
comportant le motif gH, ainsi gu'un photosensibilisateur (porphyrine ou
ruthénium(ll)trisbipyridine). Ceci peut étre enyggapar la fonctionnalisation de la fonction
phénol avant la formation de I'aminal (schéma 403ns le cas ou le photosensibilisateur
serait le ruthénium(ll)trisbipyridine, cette métleogermettrait la métallation séquentielle des

deux sites coordinants, comme représenté sur kensch.12.

_ N )
\ = N
N { OH <\:,/(': :'>/;\> \N { OH
o) N
— -H,0 — N
N

| A
=
Ru(Bupy),Cl,
R N\ _/
/ N
e on
—N-—. N N N
\\ /
(Bipy)sRu—X o’M\n\N/ N\ -~ (Bipy)sRu—X < §‘< >
ipy)sRu o, T\ N
NS
[RU-L3-MH-OH2] l /

Schéma 4.12Voie de synthése envisagée pour la préparation dysteme donneur-photosensibilisateur
impliquant le ruthénium trisbipyridine (photoserikgateur) et le complexe pMn"-OH,]* (donneur).
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Les travaux présentés dans ce chapitre font pddse rares exemples détaillés de
préparation électrochimique d’'un complexe nf&taf-oxo & partir d’'un complexe méta
OH,.?**® Nous avons abordé les questions relatives & l@gaprotonation de la molécule
d’eau coordonnée et a la compensation des chaogesds sur le centre métallique. Nous
avons montré que la conformation du ligand jouedl@ majeur dans ce systeme, bien qu’il
ne soit pas encore clairement établi.

La famille de ligands utilisée dans le prochain pitia ne présente qu’une seule
conformation possible autour de 'ion métalliqueud avons délibérément choisi d’éliminer
la question de la conformation, afin d’étudier dfaes effets sur la formation d’espéces

mononucléaires.
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Chapitre 5 : Cas d’une cavité monoanionique
souple comportant une base adjacente

1. Contexte

Afin d’accélérer les réactions catalytiques enzymquegs, la nature cherche a minimiser
I'énergie des états de transitiorfsUn des procédés rencontrés aux abords des sttfssdc
protéines consiste a coupler les transferts dé&last aux transferts de protons. De cette
maniére, I'accumulation de charges est évitéegspbtentiels d’oxydation/réduction du site
(et/ou du substrat) sont conservés dans des ganamsesnables. La compréhension détaillée
des mécanismes de ces transferts concertés dd¥isat de protons a suscité un vif intérét au
cours des dix derniéres années. Leur étude au desnsystémes naturels étant ardue,
I'approche théoriquE* et I'étude de modél&s s’est montrée trés prolifique.

Un exemple particulierement pertinent dans naaieast celui du couple TyHis190
présent dans le photosysteme Il. Il a été monte2agiite paire d’acides aminés associés par
une liaison hydrogene fait office de relais engethromophore P680 et le site catalytique a
proprement parlé, le CDO. En effet, il a été momwéapres excitation lumineuse, la Tyr
forme un radical tyrosinyl, lequel est ensuite égar le CDO. Les vitesses extrémement
rapides d’oxydation et de réduction de la tyrogsineété expliquées par un mécanisme appelé
« rocking proton » : I'oxydation de la tyrosine &stilitée par I'affaiblissement de la liaison
O-H du fait de la liaison hydrogene avec I'histlimlors que la réduction du radical tyrosinyl
est facilitée par la proximité d’un proton lié aaride aminé chargé positivement. Le Schéma
5.1 décrit les transferts concertés lors des étdjpeydation et de réduction du couple Fyr

His190 au cours du processus de séparation deechargein du PSII.

P680"
-e-
His
S (Photo)oxydation
yr —QJ—H""N - > —O“"H N @
2 -
N/ \/NH Réduction \' \—NH
CDO te

Schéma 5.ltransferts d’électron et de proton couplés entre fésidus Ty et His190 du

photosystéme
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D’autres résidus tyrosine ayant des fonctions desfert d’électron sont présents au
sein des sites actifs de nombreuses protéfhes.présence de nombreux résidus tyrosine au
sein de sites actifs de métalloprotéines expliqudalt que la tres grande majorité des
molécules modeéles soient des phénols, modifiésetle $orte qu'une base joue le réle
d’accepteur d’électron.

Un scénario a été formulé par Babcock et ses coldburs pour I'étape d’oxydation
du CDO par la Tyra la fin des années 9™ Il met en scéne I'abstraction d’'un atome
d’hydrogéne d’'une molécule d’eau-substrat par déced tyrosinyl. Bien que cette hypothése
ait été plus tard rejetéd elle eut le mérite de soulever la problématiquecduplage des
transferts d’électrons/protons dans le meécanism&opkinthétique d’oxydation de l'eau.
Alors gu’aujourd’hui notre connaissance de la stmec du CDO s’est considérablement
améliorée, les questions surgissent sur la positesamolécules d’eau-substrat, leur affinité
avec le mangané¥eet leur état de protonation dans les différertsés™>

Bien que des complexes modeles de manganese campane molécule d’eau (dans
différents états de protonation) dans leur sph&eabrdination aient été rapportés (voir
chapitre 2 paragraphe 1.2), les propriétés de l@cule d’eau coordonnée ont rarement été
étudiées dans le détail. Concernant le sujet desflerts couplés électrons/protons, trés peu
de données ont été publiées sur des systemes madejour. Meyer et ses collaborateurs
ont étudié les transfert associés protons/électtans le cas d’'un complexe mononucléaire de
ruthénium(ll) coordonné par une molécule d'éaun exemple de transfert proton/électron a
également été décrit dans le cas d’'un complexerdion coordonné par une molécule d'eau
et greffé sur électrod€. Le but du travail présenté dans ce chapitre esfodeir des
eléments pour combler ce manque, afin d’améliogercompréhension du processus
d’activation de la molécule d’eau. Nous avons poela préparé et étudié un complexe de
manganése, dont le ligand posséde une fonctiomqumssusceptible de jouer le réle
d’accepteur/donneur de proton(s) lors de I'oxydatilh manganese. Cette base, lorsqu’elle
est protonnée, peut également favoriser la stabdis d’'un ligand oxo par liaison hydrogéne.
Les études électrochimiques avancées sur ces dremstouplés sont réalisées en
collaboration avec le groupe du professeur MarceRodu Laboratoire d’Electrochimie
Moléculaire de I'Université Paris VII Denis Diderot
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Nous avons choisi d’exploiter un systeme dt VAR
étudié dans notre laboratoifedont il est possible de _N/_\N/_@
régler les propriétés électroniques et 'encombrem 7\
stérique par des modifications synthétiqu < g OH N

relativement simples. La Figure 5.1 présente

Hl2

ligand yL, étudié précédemmettt, ainsi que les /_(/i\>
ligandsLoH etimL2H présentés dans ce manuscri —N/_\N N=—

Cette famille de ligand comport on N/ \
invariablement une fonction salicylimine, reliéer p —
un pont éthyléene a une amine substituée par d
groupes méthylpyridine. La cavité ainsi formée « olo
pentadente et possede une charge négative lorsq / \
fonction phénol est déprotonée. Par rapport aundig N/_\ —

—— N N
LsH utilisé au chapitre précédent, I'enroulement ¢ 7\
- . s OH N
ligandsgL,H autour d’'un centre métallique ne géné —
pas d’'isomeéresis outrans ) NH

Le ligand ciblé pour I'étude du départ c N /
protons couplés au départ d’électrons est le ligi
imL2H, dont la position 2 de la fonction phénol € O
substituée par un groupe (4,5-biphényl)-imidazc
Le choix de cette base a été guidé par la préesianc ImL2
nombreux résidus histidine dans les sites actifs Figure 5.1La famille de ligandgl.H, R=

H, tBu,(4,5-biphényl-imidazole

protéines, ainsi que par les possibilités synthésq
Le ligandw,L2H nous servira de référence, car il constitue wugement encombrant de

méme que la fonction imidazole, mais ne remplitlpa$le de base.

Nous décrirons dans la premiére partie la syntkdeseligands utilisés, puis, dans une
seconde partie, celle des complexes de mangarfe@bsociés et de certains de leurs
analogues de zinc. Nous présenterons dans un&mneigartie les résultats obtenus pour la
préparation d’especes manganese-oxo a partir de demplexes de Mn(ll/lll) et nous
conclurons par une analyse des facteurs condugsalat formation d’espéces mono ou

dinucléaires dans cette famille de complexes.
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2. Synthése des ligands

Nous présentons dans cette partie la synthesegaesi$ substitués en positipara du
phénol par un groupeertio-butyl et en positiorortho par un groupeertio-butyl (gul2) ou
diphényl-imidazole L>). La voie générale de synthése suit le Schéma 5.2.

a O (O
N N NH, N N N

+ EtOH

\ N \ 7/

N HO

R
Schéma 5.5chéma général de synthése des ligands deiltypR = H,"*"butyl, (4,5-diphényl)-imidazole

2.1 Synthése de la N,N-dipyridyl-éthanediamine

La synthese de la N,N-dipyridyl-éthanediamine s& &n trois étapes, avec un
rendement global de 17,5%, selon le Schéma 5.3.

NH2 o— N

(ii)

= =

N N
N N

o
N -~ N
N ‘\‘NH2 (iii) N _\‘N;:Q
= I NS
= = A

Schéma 5.3Schéma de synthése de la N,N-dipyridyl-éthanedan{i) H (20 bars), Pd/C, MeOH (ii) 2-
bromoéthylphtalimide (1 éq.), NHiL éq.), toluene, reflux/Ar, 5h (iii) Hydrazine (L EtOH, reflux/Ar 1h30,
HCI.
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La N,N-dipyridyl-propanediamine a été préparée @miare identique. Le ligangLs a
egalement été synthétisé, ainsi que le complexmalegganese(ll) et de zinc(ll). L’étude de
ces complexes étant actuellement au stade prélimjrils ne seront pas présentés dans ce

manuscrit.

2.2 Synthése du 2-formyl-4,6-thrtbutyl-phénol et du 2-formyl-fertbutyl-6-(4,5-
diphénylimidazole-phénol

La synthése du 2-formyl-4,6-tertbutylphénol (décrite dur le Schéma 5.4 (a)) est
réalisée en une étape. Il s’agit d’'une réactiorodeylation ena du 4,6-ditertbutyl-phénol
(produit commercial), réaction dite de « Duft>Le produit est obtenu avec un rendement de

45% apres chromatographie sur silice.

La synthese du 2-formyl-tertbutyl-6-(4,5-diphényl)imidazole-phénol (décrite der
Schéma 5.4 en bas) est réalisée en deux étapémmiation du groupement imidazole sur la
fonction aldéhyde du 2-formyl-tertbutyl-phénol (produit commercial) selon la réactdite
de « Steck and Day », suivie de la formylation dwénml obtenu en position 6 par une

réaction de « Duff ». On obtient un solide jauneeappurification sur silice avec un

_
R i

Schéma 5.4Voies de synthése du 2-formyl-4,6-di-tertbutylphéfinaut) et du 2-formyl-4-tertbutyl-6-(4,5-
diphényl)imidazole-phénol (bas). (i) Hexaméthylétramine(GHN,), TFA, reflux 12h. (ii) Benzile (@H140,)
(1éq.), NHOAc, AcOH, reflux 2h.

rendement total de 70 %.
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Des cristaux de l'aldéhyde substitué en positiopa le groupement (4,5-biphényl)-
imidazole ont été obtenu par Fabien Lachaud ausctersa thés8.La structure résolue par
diffraction des rayons X est présentée sur la Eigul2. On remarque la présence d'une
liasison hydrogéne entre la fonction hydroxyle ducleyphénolique et I'atome d’azote
iminique de la fonction imidazole. Un cycle a skxatnons est ainsi formé. Par ailleurs, le
proton de latome d'azote aminique de
limidazole est en liaison hydrogéne avec une

molécule de DMSO de cristallisation.

La synthése des ligan@dk,H est réalisée
par la condensation équimolaire dans I'éthanol
absolu de l'alkylamine décrite précédemment

avec l'aldéhyde correspondant (R =By ou

Im). Le produit brut obtenu apres évaporation

Figure 5.2 Diagramme ORTEP du 2-formyl-4- st pyrifié par chromatographie sur alumine
tertbutyl-6-(4,5-diphényl)imidazolephénol et de P P grap

la_ molécule de DMSO associ€e. Les ellipsoidepour fournir des solides oranges avec de bons
sont représentés a 50%. O : rouge, N : bleu, C:

noir, H : Gris. rendements (50-70%).

3. Synthése des complexes de manganese(ll/11) etcll)

Nous avons réalisé la synthese de complexes deamaseg(11/111) et de zinc (Il) a partir
des ligandss,LoH et|nL2H selon la méthode générale suivante : le ligahanésen solution
dans I'éthanol, éventuellement sous argon (pomrdaganese uniquement), un équivalent de
base est ajouté et une solution éthanolique del(hgfzerchlorate est ajoutée. Le complexe
est ensuite précipité par ajout d’éther. Les recandations relatives a I'utilisation de sels de

perchlorate peuvent étre consultées en annexe 1.

3.1 Synthése du complexg,[.Mn"-OH]CIO,

De la méme maniere que ce qui a été observé poligaed 4L,H, la réaction de
complexation du manganese(ll) par le ligantl,” dans I'acétonitrile conduit a la formation
d’'une solution rouge, souvent attribuée aux tratsfde charge des fonctions phénolate vers

le manganése(l1§+%? La méme coloration est observée lorsque la réaes effectuée sous
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argon, et/ou en présence de base. Apres ajouted’étHiltration, une poudre rouge-ocre est
obtenue avec un rendement de 40 %. Apres une sent&@vaporation d’'une solution
éthanolique de la poudre isolée, nous avons obtisucristaux rouges dont la structure

réalisée par diffraction des rayons X est présesuéda Figure 5.3.

Tableau 5.1 Distances de liaison (A)
autour du manganése dans le comple
[Mn"-OH]".

Liaison Distance

Mn-Nam 2,168

Mn-Nim 1,994

Mn-Nex 2,195

Mn-Nen 2,245

Mn-Oph 1,912

Mn-Oon 1,867 Figure 5.3 Diagramme ORTEP du complexg,[,Mn"-OH]".

1,953* Les ellipsoides sont représentés a 50% et les atothgdrogéne

* distance Mn-@y sans liaison H des Iigands_ omis par soucis de clarté. Mn : vioet, rouge, N :
bleu. C: noir. H: Gris.

La structure est celle d'un complexe mononucléaiee manganese(lll), un ligand
hydroxyde complétant la sphere de coordination émrpar le ligands,L,. Deux unités
indépendantes sont présentes dans la maille ; Helées présente une liaison hydrogéne
entre un ion perchlorate et le ligand hydroxyden®ae cas, la distance Mrp@Qest plus
courte d’environ 0,1 A par rapport au cas sansdiaiH. Les distances autour de I'ion
manganese rassemblées dans le Tableau 5.1 sotdirsisnia ce qui est observé pour le
complexe fL.Mn"-O-Mn"4L,]?**® La conformation du ligand est décrite sur le Sthé

5.5 ; nous y ferons référence ainsi qu’a la nonanot associée tout au long de ce chapitre.

Schéma 5.%Représentation générale de la conformation du liggy autour du manganese et nomenclature
associée.
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Les notations B et N, correspondent respectivement aux azotes des doscti
pyridines en positiongexo et endodu cycle a cing chainons formé par le manganese et
ligand. Cette conformation présentant les deuxtfons pyridine erntrans est identique a
celle observée pour les complexes obtenus par édliorner® Elle correspond a un
minimum de contraintes pour le métallacycle a cof@inons et pour les groupements
méthylpyridyl. Elle conduit a la présence de 'abahn-Teller (élongé) le long de l'axe,N
Mn-Negp.

Cette conformation confére un large espace libt®wude la sixieme position de
coordination du manganese, qui est comblé parrfadtion d’'un complexe dinucléaire dans

"_OH]* peut étre attribué a la

le cas du ligandiL;H. La stabilit¢ du complexeg[L.Mn
présence du groupeertbutyle en position 2 du groupement phénolate, legéeerait la
formation du dimeére et enrichirait 'ion manganeseglectron par un effet électrodonneur. En
effet, la distance Mn-OH est allongée de 0,2 A (,1orsque I'hydroxyde présente une
liaison hydrogéne) par rapport au complexe dinaéalL,Mn"-O-Mn" L]
L'allongement de cette liaison suppose une degéstgtronique accrue sur 'atome d’oxygene
du ligand hydroxyde, ce qui conduit a 'augmentatie la basicité de cet atome par rapport a
I'analogue santertbutyles. Cette basicité, ainsi que I'encombremeémiégés par les groupes
tertbutyles semblent étre toutes deux a l'origine dstddilité de la forme mononucléaire du
complexe. Nous verrons au paragraphe 3.3 quels ms#cas de formation peuvent étre

envisagés pour ce complexe.

Le complexe {ulMn"-OH]* présente
une vague d’oxydation réversiblag, = 90
mV) & E% = 0,70 Vvs SCE et une vague d
réduction irréversible ajg=-0,55 V.

Le spectre RPE du complexgy[-Mn"'-
OH]" enregistré en mode paralléle & 4K da

un mélange acétonitrile/méthanol (1:1) e

représenté sur la Figure 5.4. Il présente

signal a g = 8, modulé par six raies hyperfin 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
B/ Gauss

espacées de 50 Gauss. Ce spectre
11

Figure 5.4 Spectre RPE du complexg,[,Mn" -
OH]" enregistré en mode parallele dans un
mélange MeCN/MeOH (1:1). C =1 mM, 0,1 M
TBAP.v = 9,61 GHz, Power = 32 mW, Att. = 20
db. Mod. Amp= 10 G.

caractéristiqgue d’'une espece mononucléaire
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manganése(Il17>%* La faible qualité du spectre est due & la faiblecentration, ainsi qu'a la

nature du solvant.

Nos tentatives pour synthétiser le complexeg,LjMn"-OH,]JCIO, ont

immanquablement conduit & la formation du comp[exe.Mn"-OH]CIO,.

3.2 Synthése du complexgl[,Mn"]CIO,+OH,

La synthése du complexgl[.Mn"-OH,]CIO, ne nécessite pas d’atmosphére inerte, car
il est insensible au dioxygéne méme en présendmsie (triethylamine). Cette inertie est en
opposition au comportement du complexe transithisg ,Mn"]CIO,, lequel est oxydé en
présence de dioxygéne. Nous discuterons plus les rmhisons de cette différence de
réactivité.

Le complexe |[,L.Mn"]ClO, est isolé sous la forme d'une poudre jaune, dest |
analyses élémentaires indiquent la présence d'uhécole d’eau par unité de manganese. La
voltamétrie cyclique dans I'acétonitrile présentevoltamogramme quasi-réversibieEp =
100 mV) & B = 0,29 V vs SCE. L'ajout d'eau au milieu ne maelifpas I'allure des
voltamogrammes. Le spectre RPE enregistré en medeepdiculaire a 10K présente un

signal caractéristique d’'un complexe mononuclédgéenanganese(ll) (figure non montrée).

Toutes nos tentatives de cristallisation du commlgx_-Mn"]CIO, ont été vouées a
I'échec. Dans le but de faciliter la cristallisatjonous avons synthétisé le complexe
[imL2Mn"-OH,]BPhy, lequel est obtenu selon la méme procédure que fmwsel de
perchlorates. L’évaporation d’'une solution éthaodi de ce complexe fournit des cristaux
bruns, dont la structure résolue par diffractios tg/ons X est présentée sur la Figure 5.5.

Il s’agit d’'un complexe mononucléaire de mangané¥e¢iont la sixieme position est
complétée par un ligand éthanolate. L'axe Jahref elt élongé selon I'axe.NMn-Nen,. De
méme que dans la structure de I'aldéhyde précueligandmL.H, la fonction imidazole

est en liaison hydrogene avec I'oxygene du phénol.
La formation de ce complexe est quelque peu suapteneu égard a l'absence de

réactivité observée pour le complexgLpMn"-OH,]CIO4. Nous verrons dans le paragraphe

suivant les hypotheses qu'’il est possible d’avaaass sujet.
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Tableau 5.2 Distances de liaison (A)
autour du manganése dans le
complexe [,Mn"-OEt]".

Liaison Distance

Mn-Nam 2,187

Mn-Nim 2,008

Mn-Nex 2,224

Mn-Nen 2,236
Figure 5.5 Diagramme ORTEP du complexe

Mn-Oph 1,922 [mL-Mn"-OEf]*. Les ellipsoides sont représentés a
50% et les atomes d’hydrogéne du ligand omis par

Mn-Oon 1,815 soucis de clarté. Mn: violet, O: rouge, N: bleu, C:
noir, H: Gris.

Nous avons réalisé un voltamogramme sur les crs@w complexe jL-Mn"-
OEt]BPh, afin de s’assurer de 'hnomogénéité de I'échamntilEn effet, la présence du ligand
éthanol n'est pas avérée dans la poudre de ce erepl’étude par voltamétrie cyclique
s’est limitée a la réduction, car les ions BFPont électroactifs en oxydation (vague
irréversible a 0,85 Ws SCE). Les résultats préliminaires présentent wagrie de réduction
irréversible a -0,33 V dans I'acétonitrile. Une uagde plus faible intensité est observée a
0,35 V lors du balayage retour. Ce potentiel esttidue a celui observé pour I'oxydation du
complexe f.LoMn"-OH,]CIO,. La vague observée peut donc étre attribuée étxydation
d'une espécefjL.Mn"-OHR]", avec R = H ou Et. Dans tous les cas, un proceS€lB
semble étre a I'ceuvre, avec une re-protonationighndl oxygéné lors de la réduction du

complexe de manganese(lll) en manganése(ll). Uranmigme est proposé sur le Schéma 5.6.

+ e

[..L,Mn"-OEf]* N [}y -OFt 1°

E, =-0,33V . H

-H' 2 k2 kl
+ + H,O +
[lml.Q'\'\n”I'()HR]2 - / [|m|.2 'OHE"] ‘2= [ImL2 -OH2 ]
R=H, Et 4 EtOH
-e
E,,=0,35V

Schéma 5.8vécanisme ECE proposé lors de la réduction élecirniciue du complexg,]L,Mn"-OE{]BPh,
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De nombreuses zones d’'ombre demeurent sur ce scim@taanment la stabilité de
l'espéce f.L.Mn"-OHRJ”, dont les voltamogrammes n'indiquent pas clairemene
reprotonation. Des études plus précises sur ce leammécessitent la rationalisation de la

synthese de ce complexe.

3.3 Comparaison des complexgsqMn" -O-Mn" L ,]?*, [is.L.Mn"-OH]* et [mLMn" -
OELT".

3.3.1 Réaction avec le dioxygéne

Nous avons vu précédemment que les complexestoimesifL-Mn"]" et [g,LMn"-
OH,]* réagissent avec le dioxygéne, tandis que le compolé [,L.Mn"-OH,]CIO,4 est
inerte. Les groupementgrtbutyles et imidazole ne génant pas l'arrivée dwytiéne au
métal, la seule piste quant & 'absence de régeiii complexe,fL.Mn"-OH,]ClO, réside
donc dans la fonction imidazole. Comme nous I'avensa plusieurs reprises, celle-ci est
capable de réaliser des liaisons hydrogéne aveatdeses voisins. La formation d’un cycle a
6 chainons favorise la formation d’une liaison aletonction phénol. Selon ce principe, un
des doublets de la fonction phénolate peut formerliaison hydrogéne avec le proton de la
fonction imidazole. Cette interaction conduiraifaifaiblissement du transfert de charge du
ligand phénolate vers le manganese, conduisant @nfaugmentation du potentiel
d’oxydation du métal. Cette hypothése expliqudtaiisence de réactivité avec le dioxygene
par sphere externe. Cette interaction pourraitedgaht avoir pour effet de stabiliser la
coordination de la molécule d’eau sur l'ion manganece qui éviterait, dans ce cas, la
réaction avec le dioxygéne par sphére interne.la €ajoute le plus faible effet donneur de

I'imidazole par rapport atertbutyle.
3.3.2 Mécanismes de réaction avec le dioxygene

La formation des complexesilMn"-O-Mn"yL2]%*, [wuloMn"-OH]" (et plus
généralement des complexes 'W®-Mn"" et MA"-OH) & partir de leurs analogues de
manganése(ll) et du dioxygéne peut étre envisagléa sleux mécanismes de sphere interne
similaires. Les deux premiéres étapes de ces ns@cas sont communes, elles ont été
décrites dans le paragraphe 1.2 du chapitre 2aditqi) de la réaction d’'un équivalent de

dioxygéne avec deux équivalents de complexe de amasg(ll) pour former une espece
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dinucléaire a pont peroxo Mr(pO-0)-Mr" et (i) de la formation de deux espéces"v@
par rupture homolytique. Ces derniéres peuveningagselon deux voies différentes :
« Réaction rédox de condensation entre un complex€=Mnet un complexe
Mn" pour former un complexe MrO-Mn'".
» Reéaction d’abstraction d’'un atome d’hydrogene deesolvant ou un ligand et
formation de deux complexes MrOH.
D'une maniére générale, les formes mononucléairé ¥ et dinucléaire Mh-O-
Mn"" peuvent étre considérées en équilibre selon Iw@mua. La présence de liaisons
hydrogéne, de groupes encombrants ou d’effetsrétéquies déplace cet équilibre, dans un
sens ou dans l'autre.
-H,0

2 Mn".OH Mn"-O-Mn"
+ H,0

Equation 1
Bien que nous n’ayons aucune preuve expérimentaleetl équilibre, celui-ci permet
d'expliquer un certain nombre d'observations de ligérature!®*?’ ainsi que le
comportement d’'un certain nombre de systemes psatans ce manuscrit. Un schéma
faisant intervenir cet équilibre a été proposélapire précédent (paragraphe 2.4.2) ; dans ce
cas précis, il permet également d’expliquer la fation d’un complexe mononucléaire M

OH & partir d'un complexe MkO-Mn"

avec une inversion de configuration du ligand. Il
conviendrait de réaliser une série plus large ginlils, comportant invariablement le groupe
tertbutyle en positionortho mais dont la positiorpara serait substituée par différents
groupements électroattracteur/donneur. Une tellie germettrait de différencier les effets
électroniques des effets stériques et ainsi déie®féquilibre proposer ci-dessus.

Finalement, la réaction avec le dioxygéne obseda®s le cas du complexgll,Mn"-
OEt]BPh, peut raisonnablement étre attribuée au caracéthecteur des anions BPhEN
effet, il a été montré dans notre laboratoire ge® @ntre-ions permettaient I'activation du
dioxygéne par un complexe de fer(ll) en présencerd®ns’®?° Nous favorisons dans ce cas

une réaction avec le dioxygene par sphére externe.

3.3.3 Formes mononucléaires versus dinucléaires

Le Tableau 5.3 rassemble les distances de liaisorObkogeéne et les potentiels de

premiére réduction pour les complexesLMn"-O-Mn"4L2]%*, [LoMn"-OH]" et
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[ImL2Mn"-OEt]". Ces données fournissent des renseignements ttgmamiques sur le

déplacement de I'équation 1 vers une espece molémecou dinucléaire.

Tableau 5.3Comparaison des distances Mn-Oexogéne (A) et destjs d’oxydation et de réduction (en V vs
SCE) des complexesl,Mn"-O-Mn'" L] %, [gulo,MNn"-OH] " et [mL.Mn" -OEt]".

Complexe Substituants R et R’ Distance M8cgne| Epred Epox
[hLoMN"-O-Mn" 4L )% H, H 1,758 -0,69 1,00
[imLoMn" -OEt]* tBu, Im 1,815 -0,33| >0,85*
[euloMn" -OH]* tBu, tBu 1,867 ; 1,953* -0,55 0,75

* Distance Mn-Qy en I'absence de liaison H.
** Potentiel d’oxydation des contre-ions BPh

Les distances de liaison Mn-O suivent une tendaette : la substitution de la fonction
phénolate par des groupements de plus en plugadeaneurs (2Bu > tBu, Im > 2 H)
conduit a un allongement de la liaison Mn-O. Ceciraduit par une densité électronique plus
élevée sur le manganése, accentuée dans le casntplege [,L.Mn"-OH]CIO, par la
présence d’'une liaison hydrogene entre le ligandrd¥yde et un contre-ion perchlorate.
Cette densité électronique accrue a pour effetgifenter la basicité du ligand hydroxyle et
ainsi éviter la condensation de deux monomeéresaégu 1 déplacée vers la droite).
L'augmentation de la densité électronique sur lengaaése se traduit également par
I'abaissement du potentiel d’oxydation du compldyglL.Mn"-OH]" par rapport aux
complexes L.Mn"-OEt]" et [iL.Mn"-O-Mn",L;]?*. Le potentiel de réduction du

complexe fiLoMn"-O-Mn""4L,]%** est inférieur & ceux des deux complexes précédeiets
gu'’il soit doublement chargé. Ce be

potentiel peut étre attribué a |
présence de deux ions mangané 6000 |
dans le complexe.

La géne stérique occasionne 4000 | .3
par les substituants en position 2 de I".
fonction phénol doit également étr 2000 | ".‘

prise en compte pour la formation c e

LT
-~ —
ymamann =T

Y - ~ M

600 700 800 900 1000

»{ nm

. . 0 . -
complexes dinucléaires. 300 400 500

. , Figure 5.6 Spectres UV-Visible des complexgsLpMn"'-
La Figure 5.6 présente le opcio, tirets) et [,L,Mn"-OE{BPh, (plein). MeCN, C =

spectres UV-Visible des c:omplexev1 mM
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[LoMN"-OHJCIO; et [mL.Mn"-OEt]BPh, enregistrés dans l'acétonitrile. Les deux
complexes présentent une transition d'intensitélaira ( 4350 M*.cni’) & 400 nm, laquelle
est également présente sous la forme d'un épautedtms le complexe FMn"'-O-
Mn"L](ClO4), (400 nm, 4800 M.cm). La transition de faible intensité (850 Mm™)

observée & 500 nm pour le complexgl pMn"

-OH]CIO, est également observée dans le cas
du dimére & pont mono-p-oxo (500 nm, 1000.8#1%), mais elle est absente du spectre du
complexe f.L.Mn"-OEt]BPh. Une trés faible transition (250 M) est également

observée a 780 nm pour le complexgLpEMn™-OH]CIO,, laguelle est attribuée a des

transitions d-d du manganése(lll).

3.4 Synthése du complexgl[,Zn"]CIO,

Afin  de connaitre le potentie
d’oxydation de la fonction phénol du ligan
mL2H coordonnée & un métal nor
électroactif, nous avons synthétisé
complexe f,L2Zn"]ClO.. Il est obtenu sous
la forme d'un solide jaune avec u

rendement d’environ 40%. La Figure 5

présente un voltamogramme enregis

dans I'acétonitrile a 20°C. Deux process g 07 04 06 0.8 1 1.2

d’oxydation irréversibles sont observés E/Vvs SCE

, . - Figure 5.7 Voltamogramme du complexe
0,83 et 1,0 Ws SCE. L’'abaissement de I [mLoZM'CIO,. 20°C, MecN, 2mM, 0,2 M TBAP,

température jusque -40°C n‘améliore pas Carbone vitreux, 100 mv/s.

réversibilité de ces vagues et I'ajout d’eau nenexlifie pas non plus. Par analogie a la
littérature, le premier processus est attribué fodaation d’'un radical phénoxyl coordonné

30,31

au zinc; °~tandis que le second pourrait correspondre a dlatign de la fonction imidazole.
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4. Activation de la molécule d’eau par les complexgs,L,Mn" -
OHICIO 4_et [mLMn"]CIO,

4.1 Oxydation électrochimique du complexgl[,Mn" -OH]CIO,

4.1.1 Voltamétrie cyclique et oxydation électrochimique

Les voltamogrammes enregistrés a 20°C dans l'aitél®ravant et aprés électrolyse
sont représentés sur la Figure 5.8. Comme nousr&vapidement décrit au paragraphe 3.2,
le voltamogramme avant €lectrolyse présente uneevggasi-réversibleAE, = 90 mV) en
oxydation & B, = 0,70 V, que nous attribuons au coupigLbMn"' -OH]" / [igLMn'"’ -OH]*".
On remarqgue la présence d’'une vague retour (vAgue tres faible intensité a 0,52 V. Nous
avons remarqué la disparition de la vaguéorsque la vitesse de balayage est augmentée (1
V/s). Cette observation suggére un équilibre opnatessus chimique au-dela de la vagjue
L'étude plus poussée de cette vague ~~

. . 01 02 03 04 05 06 07 08 09
fonction de la vitesse de balayage et ' : . . . . . .

la température sont actuellement

(a)

cours. La voltamétrie cyclique
egalement réveéelé la présence du
impureté dans la poudre du comple:
[euLo2MN"'-OH]CIOs, que nous avons
attribuée & une espéce dinucléaire"Mn
O-Mn". Cette espéce s’oxydant a t

potentiel supérieur au complexe étudi

elle ne devrait pas interférer avec I (b)
especes formées lors de I'électrolys
Elle est estimée d’aprés l'intensité d 10 pA
vagues a environ 10 % en manganese

Une électrolyse préparative a é
réalisée a4 0,8 V a -40°C sur le comple 2

dans l'acétonitrile en I'absence de bas L L L L L L L L
] . ] 01 02 03 04 05 06 07 08 09
La présence de [limpureté nou E/Vvs SCE

empéche  dutliser les  donnee Figure 5.8 Voltamogrammes du complexg[,Mn"-OH]*

avant (a) et apres (b) électrolyse a 0,8 V. MeCN, ZmM,
0,1 M TBAP, carbone vitreux, 100 mV/s.

semblerait qu'un seul électron ait éic

coulométriques avec précision, mais
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transféré. Le voltamogramme obtenu aprés élecwolyest présenté sur la Figure 5.8
gu’'apres retour a température ambiante. En etfesignal obtenu a -40°C est difficilement
interprétable tant que les voltamogrammes avawtrélgse n'auront pas été mieux étudiés.
Par ailleurs, nous avons pu observer que le sp&t¥d/is de I'espece formée lors de
I'électrolyse ne varie que trés peu lors du ret@uda température ambianteide infrg). Le
voltamogramme de la solution d’électrolyse enregist 20°C présente deux processus de
réduction, correspondant aux vagdée®t2’'. L'intensité de la vagu#&’ est supérieure a celle
de la vague’, ce qui suggeére la formation majoritaire de I'espgs.L.Mn'"'-OH]**. Deux
hypothése sont envisageables pour I'attributiorad@ague?’ :
. La réduction de I'espéce mononucléairg,.LMn"-O]" générée par la
déprotonation du ligand hydroxo.
. La réduction d’une espéce dinucléaire M@®-Mn", générée par condensation
de deux unités Mh-OH mononucléaires et perte d’une molécule d’eaa (d

maniere similaire a I'équation 1 présentée au papdge 3.3.2 de ce chapitre).

La différence de potentiel entre les vagueset 2’ est de 150 mV, ce qui est
relativement faible pour la perte d’un proton patijand hydroxo, mais encore une fois, les

données dans la littérature sont trop rares paungtére une attribution définitive.

4.1.2 Spectroscopiques UV-Visible et RPE

Le spectre RPE enregistré en mode perpendiculadr& &ur la solution d’électrolyse
est présenté sur la Figure 5.9 (b). Il présentetraresition principale a g = 4, ainsi qu’'une
transition a g = 2. La transition a bas champ esb@pagnée d’'un épaulement a plus bas
champ, qui rappelle la transition observée a g dafs le cas du complexesfn'-O]"
présenté au chapitre précédent. La transition a 8 eontient trés probablement une
contribution de I'ion manganése(ll) libre en plesaklle du complexe de manganése(lV). En
particulier, le profil hyperfin observé correspoadelui du manganese(ll). Le profil général
de ce spectre correspond bien a celui d'un complexaanganese(lV) mononucléaire. Bien
gue ce spectre soit moins bien défini que celusgm&é au chapitre précédent (en particulier,
les transitions hyperfines du manganése(lV) ne pastvisibles), il est comparable a ceux

v_cpp2+

rapportés dans la littérature pour le complexefin ainsi que pour des complexes

SalenMr 3% Des spectres d'une meilleure qualité devraientvpiuétre obtenus en
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augmentant la concentration et en changeant dewrgolen effet, le méthanol est réputé

générer des meilleurs spectres pour les systémgpelsalen-manganése.

5000
(b)

4000

3000

2000

£ (Mol .cm™)

1000

1 1 I I 1 1 1 1

0 L
300 400 500 400 700 800 900 1000 O 1000 2000 3000 4000 5000
A/ nm B / Gauss

Figure 5.9 Evolution du spectre UV-Visible du complexglbMn"-OH]* lors de I'électrolyse & 0,5 V (a) et
spectre RPE enregistré en mode perpendiculaire asdria solution d'électrolyse (b):= 9,61 GHz, Power =
32 mW. MeCN, C =2mM, 0,1 M NaClO

L’évolution du spectre UV-Visible de la solutiornrdode I'électrolyse est présentée sur
la Figure 5.9 (a). Les transitions a 400 et 370 odya présentes dans le complexe de
manganése(lll) augmentent lors de I'électrolyse5(Rét 1760 mét.cm?, respectivement),
tandis qu’'un nouvelle transition apparait & 667 (k065 mof'.cm’). Des transitions
similaires sont observées pour le complexefn''-CI]** & 690 nm (2000 mdlcnit)?,
ainsi que pour le complexe fMn"-O]" & 620 nm (1520 mdlcm*) (chapitre précédent,
paragraphe 3.2.2). Les analogies entre ces congpébdaautres exemples de la littératiré
permettent d’attribuer cette transition a un trarisfle charge de la fonction phénolate vers
I'ion manganese(lV).

Ces différentes données spectroscopiques démontentiture mononucléaire du
complexe généré par électrolyse. Par ailleurs,skolation majoritaire de la vague en
voltamétrie cyclique aprés électrolyse suggéreotan&tion du complexeg[L,Mn"-OHJ*

comme produit principal de I'électrolyse.

4.1.3 Discussion

Nous avons présenté dans ce paragraphe un cedaiore de données démontrant la
formation d’'une espéce mononucléaire de mangandsgr oxydation électrochimique du
complexe guL-Mn"-OHJ". Bien que nous n’ayons pas déterminé I'origindigend hydroxo
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dans le complexe de manganése(lll) et que le compie manganese(lV) nécessite des

etudes plus pousseées, la formation de ce comphlixenerésultat trés enrichissant pour notre

projet de recherche. Si ce résultat se confirmsenit un des rares exemples de complexes

mononucléaires de manganése(IV)-hydriXS. Les effets électroniques et/ou stériques

introduit dans le ligangy,L» par les groupetertbutyles permettent la stabilisation des formes

mononucléaires MiOH et MlY-OH, a température ambiantd.a stabilité de ces espéces

nous ouvre de larges perspectives concernant éétied transferts couplés protons/électrons

sur un complexe de manganése a haut degré d’ogpdati

4.2 Oxydation électrochimique du complexg pMn"]CIO,

4.2.1 Voltamétrie cyclique et oxydation électrochimique

Les voltamogrammes dt
complexe  [.L-Mn"]CIO,  dans
I'acétonitrile sont présentés en haut
la Figure 5.10. lls présentent ur
vague d'oxydation quasi-réversibl
(AEp = 100 mV) a B = 0,22 Vv
(vague 1/1'), ainsi qu'une vague
irréversible a Ep= 1,00 V (vague).
Les potentiels ainsi que l'allure de ce
vagues sont identiques lorsque |
voltamogrammes sont enregistre
dans un mélange acétonitrile/e:
(98:2). Par  comparaison a
voltamogramme de [I'analogue d
zinc(ll), le premier processus e:
attribué au couple
[imL2MN"T[mLMn" 1% plutdt qu'a
la formation d’'un radical phénoxyle
Le second processus est attribué

I'oxydation & un électron de I'espéc

0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Vvs SCE
Figure 5.10 Voltamogrammes cycliques du complexe
[mLoMN"]* avant (a) et aprés (b) électrolyse a 0,4 V vs SCE.
MecN, 2mM, 0,2 M. TBAP, carbone vitreux, 100 mV/s.

[ImL2Mn"]%*. On remarque une vague de faible intensité (va&jué Ep: = 0,36 V lors du
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210t

scan retour de la vage L'irréversibilité de la vagu@ ainsi que la présence de la va@ue

suggere un processus de type ECE.

Une électrolyse préparative a été réalisée a 2005aV en I'absence de base. La
coulométrie indique le transfert d'un électron pan manganése et les voltamogrammes
obtenus apres électrolyse sont représentés suiglaeF5.10 (b). On observe les mémes
processus redox qu'avant électrolyse (vaglids et 2) ce qui démontre la stabilité de

1% 3 l'échelle de temps de I'électrolyse préparativéajout d'un

'espece nLoMn
équivalent de base (lutidine) a la solution conduitne augmentation d’intensité de la vague
2. Cette observation correspond a I'implication detgn(s) dans le processus chimique ayant
lieu au-dela de 1 V. Au contraire, la vaglié’ n’est aucunement modifiée, ce qui suggere
soit qu'aucun proton n’est impliqué dans ce proggssoit que la lutidine n'est pas assez
basique pour avoir un effet sur le processus aweslL’'étude de cette vague en utilisant une
base plus forte ou des vitesses de balayage phveed devrait permettre de mettre en
evidence l'implication d’'un proton dans ce processtdox. Les mémes résultats sont obtenus
lorsque I'électrolyse est réalisée dans un mélamageonitrile/eau (98:2) ou en présence d’'un

équivalent de lutidine.

4.2.2 Spectroscopies UV-Visible et RPE du complesefn"]%

La Figure 5.11 (a et b) représente I'évolution gactre UV-Visible de la solution du

complexe f.Lo,Mn"]* lors de I'électrolyse & 0,5 V.

(¢) (d)

000

6000

200 400 400 BOOD 1000 1200

3000

400 500 600 700 800 900 1000 1100 O 1000 2000 3000 4000 5000
#/ nm B/ Gauss —

Figure 5.11 Evolution du spectre UV-Visible du complexg.jMn"]* lors de I'électrolyse a 0,5 V (a), (b).
Spectre RPE en mode paralléle & 5 K du complgkeNin"]?* (c), (d).
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La présence de plusieurs points isosbestiquesuadiy’il s’agit d’'un simple transfert
d’électron. La diminution de la bande a 400 nm ldesl’oxydation suggeére I'attribution de
cette transition a des transferts de charge dulméts le ligand (MLCT). Une modification
similaire est observée lors de I'oxydation éledtiodque a un électron du complexe
[4L-Mn"CI].?* La fonction imine étant-acceptrice, nous proposons pour la transitionG 40
nm un transfert de charge de I'ion manganese(il$ \&s orbitalest* de la fonction imine.
Une bande de faible intensité £ 205 Mol*.cm®) apparait & 725 nm lors de I'oxydation du
complexe f,.LoMn"]*. Elle est attribuée & des transitionsdlde I'ion manganése(lll).

Le spectre RPE enregistré en mode parallele a SKlassolution d’électrolyse du
complexe f.LoMn"]* est présenté sur la Figure 5.11 (c et d). ll@msun signal & g = 8,
modulé par six raies hyperfines espacées de 55sG@esype de signal est caractéristique de
complexes mononucléaires de manganésétifP.Notons que les complexes salenMn(lll)
présentent un signal similaire en RPE mode paeffiéCes observations spectroscopiques
indiquent la formation d’un complexe mononuclédamenulé [.L,Mn"]?* dont la sphére de

coordination est identique a celle de son analoigumanganése(ll).

Nous ne possédons a ce stade toujours aucune atformrsur la coordination d’une
molécule d’eau au manganese. Des expériences daragpétrie de masse en mode
électrospray devrait permettre de déterminer solardination a lieu en solution. Toutefois,
nous avons vu au chapitre précédent que I'eauuglddde I'acétonitrile avait une forte
affinité pour le manganese, particulierement au déld. Nous avons supposé le méme
phénomeéne pour le présent systeme et procédé aleateolyse préparative a 1 V a -40°C

pour générer le complexe de manganése(lV).
4.2.3 Préparation électrochimique du complexgLpMn" -O-Mn"Y L] *

Au vu de la Figure 5.10 (b), nous avons proposé kmweydation du complexe

III]2+

électrogénéré {L.Mn soit suivi d'une réaction chimique . L’électrolygeéparative

réalisée & 1 V sur la solution de,l[,Mn"]**

confirme cette hypothése. En effet, la
spectroscopie RPE est éloquente quant a la nagutespece formée. La Figure 5.12 présente
le spectre RPE enregistré en mode perpendiculal@ & sur un échantillon de la solution

d'électrolyse & 1 V du complexg[.Mn"]?*.
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Le signal est centré a g :
2 et modulé par 18 raie L
hyperfines. Ce signal es
caractéristique d’'un complex |

dinucléaire a valence mixte

Mn"-O-Mn" 3¢18 et peut étre

rigoureusement SuUperpose ¢

signal obtenu pour le complex

partir de ce résultat, nou

pouvons formuler I'hypothése

d’'une espéce Mh-oxo 2500 3000 3500 4000 4500

L s B/ Gauss — =
mononucléaire generee
Figure 5.12 Spectre RPE mode perpendiculaire a 100K du
I'électrode au-dela de 1 V complexe [,.L,Mn"-O-Mn",L,]" généré aprés électrolyse a 1V du
. L . complexe [,L,Mn"]?*. MeCN, C = 2 mM, 80 K, Power = 3,2 mW,
Celle-ci réagirait tres att. = 20 db. Mod. Amr= 25 G.

rapidement avec son pareml-Mn"']** pour former I'espéce a valence mixte observée par
RPE. Bien que nous n'ayons pas de preuve directdadérmation d’'un complexe
mononucléaire Mi-oxo, la présence du pont oxo présuppose son Bgesteansitoire. Ce
mécanisme est comparable a celui de la formatian adenplexes Mh-O-Mn" lors de
I'activation du dioxygene, a ceci pres que la néactle couplage n'implique pas de processus
rédox. Le Schéma 5.7 décrit les mécanismes proppeés la formation des espéces

dinucléaires & pont mono-p-oxo MO-Mn" et MrY-O-Mn'"".

(a) Condensation "redox" (b) Condensation "acide-base"
[LM@G]\Y[’D ] [LMn"Y=0] + [LMn"]
[LMn"—O—Mn"" [LMn"'—O-Mn'"]

Schéma 5.7Comparaison des mécanismes de réaction d’'un compk’=0 généré (a) par activation du
dioxygene par un complexe de manganése(ll) et @r) gxydation électrochimique d'un complexe de
manganése(lll).
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La formation quantitative du complexgl[.Mn"'-O-Mn",L2]** implique le transfert
d’'un électron pour deux ions manganese. Or la coéloe indique le transfert de deux
électrons par ion manganése. Cette observatioguadjue le complexe a valence mixte est
une des espéeces générées lors de I'électrolysauiess pouvant étre le complexe dinucléaire
Mn"-O-Mn" ou encore des produits d’auto-oxydation du ligahd. voltamétrie aprés
electrolyse présente de nombreuses vagues en i@dgetil n'est pas possible d'attribuer

correctement au regard des voltamogrammes eniegesant électrolyse.

Des cristaux bruns se sont formés lors de I'évdjmoraa l'air de la solution
d’électrolyse. Leur structure obtenue par diffractdes rayons X est présentée sur la Figure
5.13. Il s'agit d'un complexe dinucléaire, dont lésux unités MH sont pontées par un
unigue pont oxo. Le groupement imidazole de chalesligands a été endommagé, de telle
maniere qu'il ne subsiste plus en position 2 ddolaction phénolate qu'un groupement
amidine. Cette modification du ligand, ainsi quedduction d’'un des centres manganése par
rapport a I'espece caractérisée en solution a -4€iggere une réaction rédox d’auto-
oxydation, probablement lors de I'électrolyse. Edois, I'arrangement des groupements
amidine quasiment orthogonal au plan formé parytdecphénolique suggere la possibilité
d’une forme dinucléaire comportant les fonctionglemole intactes. La dégradation du ligand
interviendrait dans un second temps, éventuelleioentdu retour a température ambiante de

la solution d’électrolyse.

Figure 5.13 Schéma du ligand modifig,L,H (a droite) et Diagramme ORTEP du catiop,l[,Mn"-O-
Mn" .wL;]%* (& gauche). Les ellipsoides sont représentés a &des atomes d’hydrogéne des ligands omis par
soucis de clarté. Mn: violet, O: rouge, N: bleu, r@ir, H: Gris.
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L’obtention de I'espéce dinucléaire a valence migte de I'électrolyse va a I'encontre
de nos projets de synthese de complexes mononmaded&iependant, la structure obtenue
apres électrolyse nous fournit de précieux rensemgmts pour améliorer les systémes
étudiés. Le premier point est la fragilité des gements 4,5-biphényl-imidazole, lesquels se
sont montrés sensibles a I'oxydation. Le secondtppius important, est I'obtention d’'une
espece dinucléaire a pont mono-p-oxo bien quenetifan phénolate du ligand soit substituée
en position 2. D’'un point de vue stérique, les gmuents amidine ne sont pas beaucoup
moins encombrants que les groupeméartbutyles. lls ne sont impliqués dans aucune liaison
hydrogéne susceptible de stabiliser la forme démict. Cependant, ils constituent des
groupes électroattracteurs, tandis quetéetbutyles sont électrodonneurs. Il semblerait que
nous touchions ici a un point crucial de cette feengie ligand (et potentiellement de la chimie
de I'eau coordonnée au manganese), a savoir landapee de la nucléarité vis-a-vis de
I'effet électronique d’un unique substituant dwaligl. Dans le cas du complexg[Mn""-O-
Mn",wL]%, les fonctions amidines diminuent la densité éitue du manganése, ce qui
augmente l'acidité de I'atome d’'oxygéne exogenal@&place I'équation 1 vers la forme
dinucléaire. Dans le cas du complexg,L,Mn"-OH]*, l'effet électrodonneur des
groupementstertbutyles augmente la densité électronique sur legaragse, diminuant
I'acidité de l'atome d'oxygene et déplacant I'édoat 1 vers la formation de I'espéce
mononucléaire. A ces effets s’ajoute la taille léggent supérieure des groupesdbutyle par

rapport aux groupes amidines.

5. Conclusion et perspectives

Nous avons présenté dans ce chapitre la synthésiewdenouveaux membres d’une
famille de ligands pentadentegl oH et ,L.H. Par rapport au ligangl,H, la position 4 de
la fonction phénol a été substituée par un groupémegtbutyle pour ces deux ligands. La
position 2 a été substituée par un groupenetiiutyle dans le cas du ligagglL.H et par un

groupement (4,5-biphényl)-imidazole pour le ligapic:H.

A partir du ligandguL2H, nous avons synthétisé le complexgMn" -OH]CIO., lequel
se forme lors de la réaction du complexgLbMn"]* avec le dioxygéne de I'air. La formation
de ce complexe a été comparée a celle du compige®ip" -O-Mn"' 4L,](ClO,),, obtenu
dans les méme conditions a partir du ligand norstsul L,H. A partir du ligandmL2H,

nous avons synthétisé le complexg jMn"]CIO,, lequel est inerte vis-a-vis du dioxygéne de
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Iair. Son analogue possédant des contre-ions; Bftime le complexe,jL.Mn" -OEt]BPh
par réaction avec le dioxygene.

La différence de réactivité avec le dioxygéne dsr lentre les complexesl.Mn"]",
[eul2Mn"]" et [mLoMN"]" a été expliquée par les effets électroniques iifdupénérés par les
groupements substituant les fonctions phénol dgandls : les groupements les plus
électrodonneurs favorisent la formation d’espécesnanucléaires, tandis que les
groupements électroattracteurs favorisent la faonad’especes dinucléaires. Bien que ces
observations aient été faites dans le cadre dmtdivité de complexes de manganese(ll) avec
le dioxygéne, ces considérations sont tout a feittigentes vis-a-vis de l'acidité des
molécules d’eau coordonnées a ces complexes. IRarsj si la responsabilité du dioxygene
lors de la formation des complexas,/in"-OH]CIO; et [LMn"-O-Mn"4L,](ClOy), est
avérée, l'origine de I'atome d’oxygene coordonna pas été établie. Il n'est pas exclu que
celui-ci provienne d’'une molécule d’'eau (ou d'éthiyntandis que le dioxygéne ne serait
qu’'un oxydant (en particulier dans le cas du commlgnL.Mn"|BPhy). Le(s) proton(s)
géneéres par la formation de ligands oxygéenés comét au manganése(lll) faciliteraient la

réduction du dioxygene.

Finalement, nous avons appliqgué la méthode de matpa d’espéces métal-oxo par
électrolyse préparative aux complexggLMn"' -OH]CIO, et [mLMn"]CIO..

Le complexe ,LMn™-OH]CIO, présente une vague d’oxydation réversible dans

I'acétonitrile a 0,77 V vs SCE. Une électrolyse paative de ce complexe a -40°C en
I'absence de base conduit a la formation d’'un cemmimononucléaire de manganese(lV).
Les données électrochimiques et spectroscopiqu¥sVikible et RPE) préliminaires ne
permettent pas encore de déterminer I'état de patittn de la molécule d’eau coordonnée.
La formation de cette espéce, stable a températutBante est en nette opposition a ce que
nous avons observé au chapitre précédent. Bietaqueture de la liaison Mn-O du complexe
[eMn"-OH,]**P* ne soit pas connue, sa stabilité démontre uneetieuis la possibilité de
générer des espéces Nhoxo par voie électrochimique pour des complexess@dant des
ligands monoanioniques.

Le complexe [,.LoMn"]CIO4 peut étre oxydé & un électron & 0,35 V pour foumi

""12* lequel est stable & température ambiante enmmése

complexe mononucléairg,[..Mn
d’eau et/ou de dioxygéne. Bien que nous n'ayonmpatrer la coordination d’'une molécule
d’eau au manganese en solution, I'oxydation du dexepde manganese(lll) & 1,05 V fournit

le complexe dinucléaire & valence mixigLpMn"-O-Mn" ,L2]**. La formation de ce
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complexe dinucléaire en I'absence de dioxygene yardiexistence d’'un intermédiaire de

type Mr"-O dont I'atome d’oxygéne provient de I'eau résitiude la solution d’électrolyse.

Bien que notre objectif principal — la formationud’ complexe MH-O — ait été

approché, il nous faut reconnaitre que la modéisate la seconde sphéere de coordination

des sites actifs n’a pas été aussi fructueuse ffeéf)y 2 complexe possédant le groupement

imidazole ne permet pas l'obtention d'especes modeéaires de manganése(lV),

probablement du fait du trop faible effet électnadeur de la fonction imidazole. Par ailleurs,

ces fonctions se sont montrés peu reésistantes ddtexydation, ce qui est un probleme

majeur dans notre cas.

La suite de ce travail peut se décliner selon plusiaxes :

Modification de la base : celle-ci doit étre sudfisment basique sans modifier le
potentiel rédox du manganese. Une solution comaisi éloigner la base, ou a
la « découpler » de la fonction phénol en la lizantun carbone hybridé $p
Modification de la fonction imine : ce groupemeaug un role essentiel dans
cette famille de ligands, car le comportement despiexes de manganese qui
en sont issus est différent de celui des complexesnus a partir de ligands
aminés(tel que ceux du chapitre précédent). Nous suppoégalement que la
présence de cette fonctiaracceptrice etransdu ligand exogene oxygéné dans
le complexe fLMn"-OH,]%™* soit en partie responsable de sa stabilité. Le
remplacement de I'imine par un amide génereraitefiet o-donneur dont il
serait trés intéressant d’étudier I'effet sur lenportement du manganése et du
ligand exogene. Cette modification ne représenseupaeffort intense, elle peut
étre réalisée par la condensation de l'acide-2nthbutylsalicylique avec la
N,N-diméthylpyridyl-éthanediamine.

Couplage des espéces manganése(IV)oxo. La formatespéces MN-oxo
transitoires (avec le complexenl[,Mn"]ClO,) et stables (avec le complexe
[eMn"-OH]CIO,) suggére le couplage de ces unités afin de réalise
formation de la liaison O-O. Le chapitre suivantriténos premieres tentatives

dans cette voie.
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Chapitre 6  : Cas d’'une double cavité
monoanionique souple

1. Contexte

La réaction d’oxydation de I'eau est réalisée dn de I'OEC par un assemblage de 4
ions manganese et d'un ion calcium. Quatre élestsamt impliqués dans la réaction ainsi
gue deux molécules d’eau, tres vraisemblablemeatdonnées a 2 ions (manganese ou
calcium) différents. Ces pré-requis ont orienté les recherches deysatais d’oxydation de
'eau vers des molécules polynucléaitelous avons vu au chapitre 2 les principales
réalisations dans ce domaine. Notre laboratoirgt €galement impliqué dans la modélisation
fonctionnelle du CDO, par le biais de systemes déaires de manganése. Une des
approches développées consiste a disposer deuxnanganese en face-a-face. Le premier
ligand synthétisé dans cette optique par Laureha®é! est représenté sur la figure 6.1, a
gauche. Il consiste en deux cavités formées piégdad L,H (présenté au chapitre 5) et liées

via les groupes phénols par un espaceur de tygeaiape.

Z_
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"'l,ll OH
N OH OH
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\"N N =
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Figure 6.1Représentation des ligangg ,H, etyapoH>
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La réaction d’'un équivalent du ligangl,H, avec deux équivalents de chlorure de
manganése(ll) (MnG) conduit & la formation d’un complexe dinuclédisgo(Mn" CI),]***
présenté sur la Figure 6.2. La formation de ce dexapimplique I'oxydation de I'analogue

de manganeése(ll) transitoirgl[o(Mn™ Cl),] par le dioxygene de lair.

L’oxydation

électrochimique de ce complex
conduit a la condensatiol H
intermoléculaire de deux unité
par un pont mong-oxol La
structure du complexe dt
manganése(lll) peut explique
ce comportement. En effet, le
ions chlorures coordonnés a
manganese pointent chacun da
des directions opposeées, de te
sorte que lion manganese e

disposé a former un pon Figure 6.2 Structure obtenue par diffraction des rayons-X du
imilaire & b . complexe §L(Mn" Cl);]** obtenue par Laurent Sabater au cours de
Simifaire a ceux ODSErves avec g thesé.Les atomes d’hydrogéne ont été omis par soucidaits.

ligand L2.5 Cette disposition C: noir, N: bleu, O: rouge, CI: vert, Mn: orange

s’explique par la libre rotation des cycles bengees vis-a-vis du groupe naphtaléne et par la
répulsion des ions chlorures vis-a-vis de leur dabib. Afin de palier a cette flexibilité et
d'imposer une disposition en face-a-face aux iorganese, la structure doit étre rendue
rigide. Notre nouvelle cible, le ligandd-H- est présentée sur la figure 6.2, a droite. Elle es
egalement basée sur un chéassis de type naphtah@e,ici les fonctions hydroxyles sont
directement fixées au bicycle afin d’éviter toutesgibilité de rotation. Nous décrirons dans
ce court chapitre la synthése de ce ligand, aimsirgps tentatives de synthése du complexe de
manganése(lll) correspondant.
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2. Synthese du ligandy,pL -H,

Le Schema 6.1 décrit les étapes de la synthesegdodlnaloHo. Les conditions
expérimentales précises peuvent étre consultéasrexe 2.

L’élément clé de cette synthése est le 1,8-dihygraphtalene. Cette molécule permet
la fonctionnalisation du naphtaléne en positiamtho des groupes hydroxyles. Elle est
obtenue par une oxydation de la naphtosultone daesfondue alkaline (hydroxydes de
potassium et de sodium) & 260PCe produit peut étre obtenu sous forme cristalliae
sublimation, mais il peut également étre obtenwbeap plus rapidement avec une pureté

suffisante par chromatographie sur silice.

99 ” — C ]
O

O
<

~
(iii)
Y
N
PN |
| |
o <O O (]
J S L

Schéma 6.1Schéma de synthése du ligapgd-H,. () 1) KOH, NaOH, 260°C, 1h. 2) Hgl (i) 1) NaH,
DMF/Et,0, 0°C, 1h 2) MOMCI (6 éq.), 0°C, 1h (iii) 1) nBuR,5 €q.), TMEDA (6 €q.) hexane, 0°C 2) DMF (6
€q.) 3) HC. (iv) HCl,, "'OH, TA, (v) 2 éq. N,N-diméthylpyridine ethane-diaeniEtOH, RT.

Les fonctions hydroxyles peuvent étre substituées gifférents groupements
protecteur$, le plus efficace pour I'étape ultérieure de foratign étant le méthoxyméthyfe.
Cette formylation est I'étape limitante de cettatbgse, les réactifs et la verrerie utilisée
devant étre strictement anhydres. L'ordre d’additites réactifs est également capital : si le

naphtalénediol est ajouté sur la solution de hthylim, le di-lithien sera formé en majorité
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(conduisant au dialdéhyde), tandis que la procédawverse conduira principalement au
mono-lithien (conduisant au monoaldéhyde). La sgpar des deux produits est effectuée par
chromatographie sur silice, puis par recristailisatLe rendement de cette étape est le plus
faible de la synthése ; nous ne sommes parvenu3ut, sans atteindre les 70 % rapportés
dans la littératuré. La derniére étape de déprotection des fonctiondroxyles est

guantitative.

Le rendement global de la synthése du dialdéhytddee43,5 %. Cependant, celui-ci
n'ayant eté obtenu qu’en faibles quantités, latréaale formation du ligangag-H> n'a pas
été réalisée. Nous avons préféré engager l'aldéldales une synthése template d’'un

complexe de manganese.

3. Synthese d’'un complexe de manganese(ll)

20 mg de naphtalene-1,8-diol-2,7-dialdéhyde et deéguivalents de N,N-
diméthylpyridine-N-éthanediamine sont mis en soltdans I'éthanol absolu. Le pH est
ajusté a 4 et quelques gouttes de triéthylorthadtersont ajoutées pour favoriser la formation
de la fonction imine. Apres un quart d’heure d'atidn, deux eéquivalents de triethylamine
(NEts), puis deux équivalents de chlorure de mangari@g¢b{ihCl,) sont ajoutés. La solution
initialement orange s’assombrit et prend une teistide. Apres une demi-heure d’agitation,
un large exces d’éther est ajouté. Un précipité serforme, que I'on isole par filtration.

La spectrométrie de masse indique la présence miélange de produits. L'espéce
majoritaire est un complexe mononucléaire compornee unité LMn'"Cl et une fonction
aldéhyde libre. Un second pic de plus faible inténgsdique la formation du ligangdd--H>,
tandis que le complexe dinucléairgl[,Mn",CI]* est obtenu en trés faible quantité.

Les synthéses de type « template » réalisées asdigandsL,H (R = H, tBu, Im) ne
posent généralement pas de probleme. Les réspitélisninaires obtenus avec le ligand
nad-2H2 indiquent une différence de comportement majeuses |des réactions de
complexation. D’'une part, la formation du complakeucléaire semble étre défavorable et
d’autre part, la réaction d’oxydation par le diogpg n’a tout simplement pas lieu,
puisqu'aucun complexe de manganése(lll) n'est déten spectrométrie de masse. La
spectroscopie UV-visible confirme ce point par $ahce de transition au-dela de 450 nm. Si
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le premier point peut s’expliquer par I'encombreinstérique généré par l'ion chlorure
coordiné sur un des ions manganese complexé, beicme® point est plus surprenant. La
réaction d’oxydation des ions manganese dans ledgdfyandpil.H, (décrit par Laurent
Sabater) a tres probablement lieu par sphére extpuisque 'ion manganése(ll) ne présente
aucune position libre ni aucun ligand facilemertigggeable. Deux hypothéses peuvent étre
envisagées : soit la fusion des deux fonctions phdans le ligand,.J--H. entraine une
augmentation du potentiel rédox des ions mangalgsa|(t les conditions acido-basiques de

la synthése que nous avons réalisée ne permetgcette réaction.

Des résultats de cette synthese, il est évidentaypeeparation du liganghg--H. doit
étre réalisée avant toute autre tentative de syatbde complexe. L'impossibilité de réaliser
une synthése «template » a partir de ce ligand emetévidence une différence de
comportement pour cette cavité ditopique par rappses analogues oH.

4. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la syntheésenduveau ligand ditopique, issu de
la modification d’'un ligand précédemment utilisénglanotre laboratoire. La synthese des
briques élémentaires a été réalisée, mais les erenaissais de synthese « template » de
complexes n'ont pas été concluants. La synthéséigdnd s’avere donc nécessaire. Des
efforts dans cette direction devraient permettneréparation de complexes de manganése(ll)
et/ou (Ill) selon les voies de synthése utiliséesrples analogues mononucléaigds,H
décrites au chapitre précédent.
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Chapitre 7 : Bilan et conclusion

Nous avons présenté dans les chapitres 3, 4 etsgnkhese et la caractérisation de
guatre complexes de manganese(ll) et/ou (I11) ahiférentes spheres de coordination. Nous

avons montré dans le chapitre 3 que le complgixe!h"

INMe4 peut étre oxydé a un ou deux
électrons en présence d’ions hydroxyles. Nous ayousi des éléments en faveur de la
formation du complexe MRO correspondant par électrolyse préparative. Nausns
présenté dans le chapitre 4 la préparation du eomplLsMn'-O]* par des voies
électrochimiques directe et séquentielle. Nous avégalement décrit au chapitre 5 la
formation d’un complexe mononucléaire de mangameése(partir du complexeduL-Mn" -
OH]CIO,. La nature du ligand exogéene n’est pas encordiétahais la voltamétrie cyclique
semble indiquer un ligand hydroxo. Le quatriéme plexe [nL.Mn"-OH,]CIO4 conduit
guant a lui a la formation d’espéces dinucléaires.

Les différences de comportement de ces complexes e leur oxydation
électrochimique fournissent de précieuses infonatisur les critéres régissant la formation
d’especes manganése-oxo mononucléaires plutdét gqueléhires. Nous analyserons ces
critéres dans la premiere partie de ce chapitre.

Afin de replacer ces travaux dans le contexte dphlatosynthése artificielle, nous
développerons dans une seconde partie les pistegamoétre suivies pour exploiter les

résultats que nous avons obtenus au cours deavagix.

1. Bilan : quel ligand pour guel oxo ?

Nous avons vu dans le chapitre 2 (paragraphe L2)as complexes Mn-O possedent
des propriétés et des caractéristiques différaamtdenction du d.o. du métal et du nombre, de
la nature et de la géométrie des ligands. Les cexapl de manganese(lV) et (V)-oxo que
nous avons décrits dans ce manuscrit présentenienégiat une réactivité et des
caractéristiques spectroscopiques différentes. &agpaphe a pour objectif d’analyser les

éléments qui affectent les caractéristiques dewhde ces complexes.
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1.1 Charge du ligand

La stabilisation du d.o. +V du manganése par lank;L* n’'est pas surprenante au
regard de la littérature et de la charge de catigha majorité des complexes manganese(V)-
oxo stables ont été obtenus & partir de ligands’tou tétraanioniqué® Cela correspond a
des charges totales pour le complexe de O (triaqueh ou -1 (tétraanioniques). Par
opposition, les complexes manganése(V)-oxo effeame catalyse (tel que les complexes
manganése sal®n donc moins stables, sont généralement obtenpmrér de ligands
dianioniques (salen), ce qui correspond a une ehatgle de +1. La charge joue donc un réle
majeur dans la réactivité de ces complexes, cd'gueomprend aisément pour une réaction
impliquant une espéce électrophile (le complexe’4® et un substrat nucléophile (un
alcene). Le complexe que nous avons présenté mbaedntage de posséder un ligand dont
la charge est modulable, entre -4 et -2. |l sexdittmement intéressant de pouvoir isoler un
complexe Mi{-O stable lorsque le ligand est sous sa formeaivaique (charge totale du
complexe de -1) et de le rendre réactif en solupan la protonation externe des deux
fonctions imidazoles (charge totale du complexe He

Les complexes {Mn"-O]" et [g.LoMn"-OHx]**P* possédent quant & eux des ligands
monoanioniques. Il n'existe & notre connaissancenqaeul complexe de manganése(lV)
mononucléaire comportant un nombre inférieur dergds négatives dans sa sphere de
coordination. Il s’agit du complexe [cyclamMr(OH),]?*, possédant deux ligands hydroxo
dans sa sphére de coordinafigie ligand « cross-bridged » cyclam est neutrér, fewille «
principaux ligands du manganese dans ses hautéddgixydation »). Par comparaison aux
travaux précédemment réalisés dans notre labcedfbia présence du groupe phénolate est
déterminante pour la stabilisation de la forme nmuatéaire. En effet, le complexe de
manganése(ll) coordonné par I'analogue du ligagtd he comportant que des groupements
pyridine forme un complexe dinucléaire a pont d»o lorsquiil est oxydé
électrochimiquemerit.Dans ce cas, les deux ponts oxo fournissent lesgel négatives
nécessaires a la stabilisation du d.o. +IV.

Il semblerait que dans le cas du ligapd,H (comme dans celui du ligand..H), la
charge portée par le phénol (modulée par les effetdroniques des substituants) ne soit pas
suffisante pour stabiliser les formes mononucl&aik®ous rappelons toutefois que dans le cas
de la famille de ligang&L.H, (R = H,tBu, Im), les effets électroniques et d’encombrement

stériques jouent également un role.
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Le Tableau 7.1 rassemble les valeurs des potenéiétsx des couples MiMn" pour

les complexes décrits dans ce manuscrit, ainspquele complexe{LMn"' CI]*.°

Tableau 7.1Potentiels de pic anodique ( V vs SCE) du couplé/Mn" pour les complexes utilisant les ligands
il Ls, Lo etimls.

Complexe Charge totale oM /Mn"Y
[iLMn"-OH]* @ 2- 0,48 (0,69
[LsMn"-OH]*cis + 1,05
[euLoMN" -OH]* + 0.75

[hLMn"CI* e + 1,20
[|mL2Mn'”-X]2+d 24 1’00

a : aprés ajout d’ions hydroxydes ; b : pour leptetMnY/Mn" ; ¢ : issu de la référenée d : X = OH, MeCN.

La tendance générale de ce tableau est que plimitge est négative, plus I'oxydation
a lieu a un potentiel bas. Toutefois, et bien gyibssedent la méme charge, les complexes
[LsMn"'-OH]’cis et [\LMn"'CI]* présentent un potentiel de pic pour le couple"mn'
largement supérieur (de 300 & 450 mV) & celui doptexe [s,.Lo,Mn"'-OH]*. Par ailleurs, le
complexe f.Lo.Mn"'-X]?* (X = OH,, MeCN) présente pour ce méme couple un potentiel
similaire & ceux des complexessMn"-OH]*cis et {LMn" CI]* bien qu'il posséde une
charge positive de plus. Ces observations peuuentaéiribuées a la présence de groupe(s)
tertbutyle sur les ligandg,L, etmL2, ce qui confirment leur effet électrodonneur impot
sur les potentiels du couple Mavn".

1.2 Géométrie, coordinance et conformation

Comme le montre la structure aux rayons X, la géoenplane et contrainte de la
cavité du ligandsL* favorise une structure en pyramide & base camée le complexe
[iLMn"]". Cette structure est probablement conservée ernicolet ne peut étre modifiée
gu’en substituant les ligands axiaux par un liganmnique (HO. Cette géométrie est celle
qui est le plus fréquemment rencontrée dans lesplex@s manganése-oxo utilisant des
ligands macrocycliques plans (tétraamides, porpoydies):*® Il existe toutefois des
exemples de complexes de manganése(lV) et (V)-ox@édmétrie bypiramidale a base
carrée*™™® Nous ne possédons pas encore suffisamment d’élémeur favoriser une de ces

deux géométrie pour les analogues du complgelii"']" au d.o. +IV et +V.
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Nous avons proposé dans la conclusion du chapitgeetla stabilité du complexe
[LsMn"-O]" par rapport & son analogue & deux carbone étaitutiimeilleur recouvrement
entre les orbitales des fonctions amines du ligand et I'orbitalé-gi% de I'ion manganése.
Cette hypothése devrait pouvoir étre verifiée méade calculs théoriques, en déterminant les
énergies des orbitales moléculaires issues detttetmétallique dkxy? dans les complexes a
pont propyléne et éthyléne. Toutefois, cette ol trouve ses limites dans le fait qu'un
complexe de manganése(lV) mononucléaire a été wbaerc le ligand a pont éthylene
wul2H2. Mais nous avons déja proposé d’autres raisons qaite stabilisation (électroniques
et stériques). Il serait intéressant d’échang@ola éthylene pour un pont propyléne dans les
ligands 4L, et mL-H et d’étudier la formation des complexes 'K® correspondant. Ces
travaux ont d’ors et déja été initiés dans notbedatoire.

Nous avons également vu au chapitre 4 que la cmaftion du ligand § autour de
I'ion manganese pouvait conduire a différentes espeNous avons émis I'’hypothese d’'une
conformation correspondant au produits cinétiqug) €t d’'une conformation correspondant
aux produits thermodynamiquigns), mais nous manquons de preuves expérimentalgs pou
le confirmer. En particulier, I'influence de la dommation sur les potentiels rédox et sur la
réactivité n’a pas pu étre mise a jour dans natse Des comparaisons ont été effectuées avec
les données de la littérature sur des complexegamase(I\V)-0xo en géométrie pyramidale a
base carrée. Il a été montré que les caractémstigpectroscopiques ainsi que la réactivité de
ces complexes sont modifiees selon qu’'un sixiemantl est présent ou non #ans du
ligand oxo™*® Les caractéristiques des complexes hexacoordmsurésproches de celles
que nous avons décrites pour le complexgMii’¥-O]*, par opposition aux complexes
pentacoordonnés. Selon nous, ces similitudes dmtrplutdt étre attribuées a la présence de
six ligands autour du manganéese qu’'a la présenselidiand donneur efmansdu ligand oxo.

Si les spectroscopies RPE et XANES nous renseignertaxialité de ces molécules (qui est
grande), chaque systeme est trop différent poar ties conclusions générales sur I'effet
électronique d’'un ligand etmans de I'oxo. Pour mieux comprendre ces effets, ihggulus
opportun de réaliser une étude exhaustive sur tdifications d’'un complexe manganese-
0X0 en géométrie bypiramidale a base carrée eniéonde lanature du ligand ertrans de
I'oxo plutét qu’en fonction de sa présence. Il #eaansi possible de relier les valeurs de E/D
et d'intensité du pré-seuil aux effets électroniqudigand ertransde I'oxo. Cependant, il se
peut que les modifications du paramétre E/D sominfaibles qu’elles nécessiteraient

I'utilisation de techniques de RPE plus poussé®&(R haut champ et haute fréquence).
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L'existence de plusieurs conformations pour le ddjals a considérablement
compliqué les études sur le complexeMi"-OH,]CIO,. Elle nous a toutefois permis de
mettre en évidence une différence de stabiliténtbdynamique entre deux complexes de
manganese(lll). La compréhension des relationseecttiarge (protonation de la molécule
d’eau coordonnée), conformation et axe Jahn-Tekérencore au stade des balbutiements.
Elle constitue cependant un champ de rechercheaimement enrichissant pour la
compréhension des processus naturels a l'ceuvre ansites actifs des protéines a

manganese.

1.3 Axialité et réactivité

Comme nous l'avons vu au chapitre 2 (paragraphg la2majorité des complexes
manganese-oxo isolés et méme postulés sont obdamssdes géométries (bi)pyramidales a
base carrée. Cette géométrie est favorisée pdisktion fréquente de ligands présentant un
champ fort dans un plan (macrocycles). Elle seuitgzhr une forte polarisation de la liaison
Mn-O, laquelle est généralement double dans lelaananganese(lV) et triple dans le cas du
manganése(V). La spectroscopie XANES confirme ceiséorsion de I'octaedre, par des
intensités de pré-seuil trés importantes dans k& @a manganése(V§> Le cas du
manganese(lV) est moins clair lorsque des ligarids pouples sont utilisés. Sa structure
électronique (§ étant une couche ouverte, les effets de délatmis sur le ligand
(potentiellement le ligand oxo également) rendemtdescription de sa structure plus
complexe. La spectroscopie RPE nous renseignéasualité de ces molécules, a travers la
valeur de E/D, mais les tendances ne sont pa®wlait visibles a travers le peu d’exemples
de la littérature. La spectroscopie XANES sur lemplexes MfY -O est peu représentée dans

la littératuret®*3

ce qui limite encore la compréhension de ces Byté Une fois de plus,
I'étude exhaustive par spectroscopies RPE et XANME®e sériecohérentede complexes
Mn'"'-O serait la bienvenue. Ce type d’étude revét diaiplus d’importance qu'il y a de plus
en plus de preuvesontrela présence d’'une espéce manganéese(V) dans ke dgdKok du
CDO®™ Le degré d'oxydation formel +V n’est cependant paslu, mais plutdt favorisé
sous une forme MA-Os.*’

Parmi les complexes manganese-oxo que nous avéparps au cours de notre travail
de thése, seul le complexesMn"-O]* a pu étre caractérisé de maniére exhaustive. Nous
avons décrit ce complexe comme une espece donydiédion est principalement centrée sur

le métal, mais avec une contribution non-négligeair le ligand oxo. Cette délocalisation
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conduit a une diminution de 'ordre de la liaisomd® et diminue la réactivité du ligand oxo
vis-a-vis de nucléophiles. Par opposition, la neiseevidence de réactions de type abstraction
d’atome d’hydrogene suggere une certaine nucléepdd I'atome d’oxygene exogéne. Nous

verrons plus loin de quelle maniére cette réaétiminbivalente peut-étre exploitée.

Afin d’approcher les intermédiaires de type M4+ proposés au sein du cycle
catalytigue du CDO, il faudrait réaliser une symergntre les complexes de manganese(V)
fortement polarisés (plus réactifs) et les commede manganése(IV) moins polarisés (moins
réactifs), mais plus délocalisés. Les travaux pr&sedans le chapitre 4 semblent exclure
'accés au d.o. formel +V a partir du ligands.LEn effet, les fonctions phénolate sont
susceptibles de se dégrader lors d'une oxydatietketudu d.o. +IV. Cependant nous avons
vu que la substitution de ces groupes coordinaatsdps fonctiongertbutyle en position
ortho et para permettaient la diminution des potentiels d’oxyalatet la stabilisation d’'un
complexe mononucléaire de manganese(lV) portarligamd oxygéné exogene (complexe
[eul2Mn"Y-OH,]). Les travaux pour la stabilisation d’une espdte’”-Oe devraient donc
commencer par la substitution de la fonction pheteopar des groupdsrtbutyle dans le
ligand LsH et/ou le remplacement du pont éthylene par urt poopylene dans le ligand
wuL2H. Nous ne devons toutefois pas oublier quune @spde type MN-Oe serait
extrémement réactive et donc tres difficile a camaser. 1l conviendrait peut-&tre mieux
d’appliquer directement les propositions faitesdessus a la conception d’'un catalyseur

polynucléaire de manganése pour I'oxydation deul'ea

2. Perspectives : de I'activation a I'oxydation déeau

2.1 Réactivité avec le dioxygene

Nous avons vu au cours des chapitres 4 et 5 qudioeygéne est un acteur
incontournable de la chimie du manganese. Plu@idgupréconiser le travail systématique en
boite a gant (ce qui ne serait pas une mauvaisseghoous suggéerons la mise a profit des
réactions entre le dioxygéene et le manganese. Novoss présenté deux exemples de
complexes MN-OH, obtenus par I'oxydation & I'air de complexes mianganése(ll). La
littérature fait également état de plusieurs comgsede ce typ&°sans que les mécanismes
ne soient étudiés en détail. Leur étude permettaaitationalisation de la synthése de

complexe MH'-OH et faciliterait ainsi I'obtention et la compefsion des complexes
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Mn'V-0. Il est également possible que des espéce¥ M puissent étre volontairement
obtenues selon cette voie, comme cela a déja éti déns la littératurd.

Nous avons également vu au chapitre 2 (paragragheg@'un catalyseur d’oxydation
de I'eau ne devrait pas étre sensible au dioxygéagoint pourrait également étre traité si la

réduction du dioxygéne par les complexes de marsgékipet/ou (l11) était mieux comprise.

2.2 Formation de la liaison O-O en « single turesfoy

Nous avons présenté dans le chapitre 2 (paragragheles meécanismes postulés
(schéma 2 .7) et possibles (schéma 2.8) pour l'atgd de I'eau au sein de 'OEC. Suite a
nos travaux, nous disposons d'un complexe mangfN@sexo, d'un complexe
manganése(lV)-(hydr)oxo et probablement d’un congimanganése(V)-oxo. Nous sommes
donc en mesure de tester certains des mécanisropssps, en faisant réagir deux des

composes cités plus haut selon I'équation 1.
MnY-0 + MAY-0 -~ Mn" + Mn' + O Equation 1

Par exemple, le mécanisme de type nucléophildréfdtle pourrait étre testé en
faisant réagir le complexgi[Mn"-O] avec le complexe Mn"-O]". Les expériences de
réactivité tendent & assimiler le complexe de’Nir'électrophile, et le complexe de Mrau
nucléophile. Cependant, les charges de ces congpkexggere lattribution inverse. Nous
avons toutefois montré dans le cas du complexdiily-O]" que les deux types de réactivités
étaient observées, ce qui laisse les deux casageables. Différentes combinaisons peuvent
étre réalisées pour cette réaction a partir des tamplexe Mn-O que nous avons prépareés.
Nous envisageons également cette réaction entie oes complexes et un complex&’ f@,
dont quelques exemples ont été préparés danslabtmatoire’®*

Les résultats de cette réaction devraient étrecassaux réflexions faites plus haut sur
les espéces de type MrD- afin de concevoir des complexes dinucléairgsntiellement

hétérotopiques, pour la catalyse d’oxydation dau.e

2.3 Photooxydation

Nous avons vu dans le premier chapitre que la sodi&nergie renouvelable la plus
importante est I'énergie solaire. Nous avons égatgnau que les plantes ont su développer
un systeme de conversion de cette énergie en éngnghique. La production renouvelable
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de dihydrogéne a une grande échelle suppose égdléaeonversion et I'utilisation de cette
source d’énergie. Trois options peuvent étre egeéisa pour la synthese de dihydrogéne a
partir d’'eau et d’énergie lumineuse :
1. Le couplage d’'un électrocatalyseur avec un sysieneonversion photoélectrique.
La conversion de I'énergie solaire en énergietétpe est assurée par le systeme
photoélectrique (semi-conducteur, cellule de Grletoxyde de titane) et le
catalyseur fonctionne grace au courant généréaganeimiéere unité.
2. La synthése d'un photocatalyseur: une macromaéadpable de convertir
I'énergie lumineuse en énergie chimique et de séalia réaction d’oxydation de
'eau. La partie photosensible permet la formatitun état de charges séparées,
lequel conduit,in fing, & 'oxydation de I'eau. Cette approche est atgownt
poursuivie par un certain nombre de groupes deerehb?” mais elle représente un
effort de synthese beaucoup trop important a nag peur constituer une solution
viable?®
3. La fixation d’un catalyseur a un matériaux photadgle, par liaisons covalentes ou
par adsorption. Des matériaux comme le dioxyddtdee (TiQ) possede a la fois
les propriétés d’'une électrode et d’'un photoselisdibéur. Un exemple a récemment
été décrit pour I'oxydation de I'eau par un complade ruthénium greffé sur une
telle surfacé* Une solution intermédiaire entre les points 2 e¢sB également

envisageable :un

photosensibilisateur seral  (Photo)anode Pt Cathode
greffé a une électrode € / - I \
) . . _— membrane
constituerait une relais entre | 1 ~
- 2
catalyseur et I'électrode. Uni ce hv

telle approche a déja porté s

fruits pour la production —

P/P-

| H
2H,0 1

|

|

|

|

: . . 2H*
catalytique de dihydrogéne )

, g , 0, + 4 H- I
partir de glucose et d’énergi :
lumineus€” Un schéma de I

rincipe de ce type de cellul
Y p yp )
photoélectrolytique esl e

représenté sur la Figure 7.1. Figure 7.1Schéma de principe d'une cellule photocatalytique
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Les résultats présentés dans ce manuscrit sonteelwin des applications catalytiques
telles que celles décrites ci-dessus. Toutefoiad@ de la formation de composés manganese-
0Xx0 par voie photochimique serait un pas de plus le& conception de photocatalyseurs.
Nous avons proposé dans la conclusion du chapitreeynthese possible pour I'assemblage
du complexe [eMn"-OH,* & un complexe photosensible de ruthénium. Le mé&mpe
d’assemblage peut étre envisagé pour les ligahtk et gLoH. La Figure 7.2 présente les
molécules issues de la fusion d’'un centre ruthe(idnisbypiridine avec les complexes
[LLMn""-OH] et [g,L.Mn"-OH]".

(a) OH
(BiP)’)zRu”\': - :?M"QI
Y — O&\iN_\//
(b)
=
. II’NI = H — N>
(Blpy)zRU\N N
—

Figure 7.2 Proposition de macromolécules ruthénium-manganébsant les ligandsiLH, (a) etgLoH (b).

Les précurseurs nécessaires a ce type de moléculétéo synthétisés et utilisés dans
notre laboratoire au cours des dernieres arfiéés.Le potentiel du couple
RU'(bipy)s/Ru" (bipy); étant de 1,2 V vs SCE, la photooxydation des coxeslede
manganése sLMn"'-OHJ", [LsMn"-OH]" et [g,L.Mn"-OH]" est thermodynamiquement
possible. Les guestions de compensation et de t@narson de charge seront essentielles a
la réussite de ces expériences. Il se peut égatemen le greffage des complexes de
ruthénium modifie la force du champ des ligandsrmdunganese et modifie ainsi les potentiels
d’oxydation que nous avons rapportés. Toutefoisdmparaison des potentiels du couple

RU'/RU" et des couples MiIMn" laisse une marge de manceuvre relativement impertan
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3. Epilogue

Nous avons décrit dans ce manuscrit la préparagodeux complexes mononucléaires
manganese(lV)-oxo. lls constituent les premiersygles de ce type de complexes dans un
environnement non-porphyrinique hexacoordonné. 4 earactéristiques spectroscopiques et
de réactivité élargissent ainsi la compréhensiocegemolécules fugaces. La formation de ces
complexes mononucléaires a été rendue possibldapanodification de ligands utilisés
précédemment dans notre laboratoire pour la préparde complexes dinucléair&s?>®par
comparaison, nous avons pu tirer quelgues tenday@mérales sur les effets favorisant la
formation d’espéces mono- ou dinucléaires.

Les premiers résultats sur la préparation d'un dergp manganése(V)-oxo ont
également été présentés. Des exemples de ce ggBedes sont présents dans la littérature

* mais leur obtention par oxydation électrochimigtaeété rapporté qu’une fois a ce jdbr.

Les exemples de la littérature de complexes marsgéhd et (V)-oxo — et plus
généralement métal-oxo — mononucléaires sont helgitnent obtenus par réaction d’un
complexe dans un bas degré d’oxydation avec unamtyakygéné. Nous avons proposé dans
ce manuscrit une méthode alternative, qui est atireoté directe avec les précédents travaux
réalisés dans notre laboratoire. Selon cette méthadformation de complexes manganese-
0x0 (mononucléaires dans notre cas) peut étre @éntavec une finesse que ne permettent
pas les oxydants chimiques ou le dioxygene. En,aféaix-ci possedent un potentiel rédox et
des voies de réaction propres qui limitent les éherde réaction possibles. Ceci a été illustré
au chapitre 4 de ce manuscrit, avec la caracténsae deux isoméres d’'un complexe de
manganese(lll)-hydroxo, selon que I'oxydation eéstlisée par le dioxygene de l'air ou par
voie électrochimique. Nous avons proposé que cesx dsomeres correspondent a des
produits thermodynamiques (oxydation par le dioxye et cinétigues (oxydation
électrochimique). L'obtention du produit cinétign@ été rendue possible que par le réglage
fin des conditions de I'oxydation (potentiel et pH¢ Schéma 7.1 présente une représentation
simplifiée des chemins de réaction possibles daesa$ de I'oxydation du complexesfiin'-
OH,]".
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AG O,

L -OH,]*
[Ls 2l [LsMn"-OH]"cis

[L3Mn|”-OH]+frans

>
g

Schéma 7.1Schéma de principe des voies de réaction du comglein"-OH,] avec le dioxygéne ou par
application d'un différence de potentiel (ddp).

Ce schéma de principe peut potentiellement étrécagpa deux espéces proches, mais
dont la formation requiert des énergies d’activatilifférentes. On peut citer les cas de deux
complexes métal-oxo dinucléaire (voie chimiquenenonucléaire (voie électrochimique) ou
de deux espéces dans des degrés d’oxydation dif§éMn’-oxo (voie chimique) et M-

0xo (voie électrochimique).

Finalement, le regard sur les travaux réalisésleasieres années sur la modélisation de
du CDO nous inspire les réflexions suivantes :aiude la méconnaissance de la structure de
du CDO, les vingt dernieres années ont vu la petjoar et la caractérisation de modeles
structurauxde ce site actit*3® La détermination de plus en plus précise de lacstre
tridimensionnelle de 'OEE>°a rendu ces modéles caduques. Les nouvelles inesrte la
réaction photosynthétique d’oxydation de I'eau destespeces intermédiaires formées dans
les différents états S du cycle de Kok. La déteatmom de la nature de ces intermédiaires
serait une avanceée majeure vers la préparatiogsienses artificiels de (photo)oxydation de
'eau. Cet objectif passe certainement par la pedma et la caractérisation de modeles

mécanistiqguesa quoi nous pensons humblement avoir contribiugvars nos travaux.
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