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Theory is when you know everything but nothing works. 
Practice is when everything works but no one knows why. 
In our lab theory and practice are combined: nothing works and no one knows why. 

Albert Einstein 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

L’élaboration de nouveaux matériaux bon marché, robustes et durables est un des défis de 
la recherche scientifique de ce siècle pour assurer un meilleur confort et améliorer la qualité de 
vie de nos sociétés. Ces dernières années, de nombreuses applications ont permis des évolutions 
parfois spectaculaires telles que, par exemple, les nouvelles technologies de cristaux liquides et 
de diodes électroluminescentes organiques dans les écrans plats de nouvelle génération. 

Ces nouveaux matériaux reposent sur des propriétés physico-chimiques diverses comme la 
luminescence, la mémoire de forme, la rhéologie, le magnétisme et bien d’autres encore. Parmi 
les propriétés physiques, l’une d’entre-elles, peu connue du grand public, fera l’objet d’une 
étude dans ces travaux de thèse. Il s’agit de l’optique non linéaire, dite ONL. Ce phénomène 
est basé sur les interactions non linéaires entre la lumière et la matière. 

La communauté scientifique et le monde industriel s'intéressent intensivement aux 
propriétés liées à l'optique non linéaire qui visent de nombreuses applications actuelles ou en 
cours de développement dans le domaine des télécommunications, du stockage optique des 
données, de la microfabrication tridimensionnelle, de la microscopie, de l’optoélectronique 
mais également en médecine (photothérapie dynamique à deux photons), etc. 

Les travaux de cette thèse ont été pensés dans l’objectif de concevoir de nouveaux composés 
organométalliques basés sur le fragment diacétylure métallique ou encore sur le ferrocène et 
présentant des propriétés en optique non linéaire du second ordre. 

Dans ce manuscrit, trois chapitres viennent présenter successivement l’état de l’art sur 
l’optique non linéaire, la synthèse des différentes molécules obtenues au cours de nos travaux 
de thèse et enfin l’analyse des différentes propriétés physico-chimiques de ces molécules 
organométalliques et de leurs analogues organiques. 

Le premier chapitre est consacré à l’état de l’art sur les phénomènes d’optique non linéaire 
et les applications associées. Une première partie aborde l’histoire de l’optique non linéaire 
ainsi que le concept physique de ce phénomène. Puis le modèle moléculaire dit « push-pull » 
est présenté ainsi que la justification de son emploi. Enfin la dernière partie présente les 
différents fragments électrodonneurs (méthylènepyranes) puis électroattracteurs 
(formaldéhyde, indane-1,3-dione, pyrazine, pyrimidine et pyrimidinium) et qui seront étudiés 
dans notre modèle de type D--M--A. Leur nature et leurs utilisations décrites dans la 
littérature seront discutées dans cette partie.  

Sur la base de travaux décrits dans la littérature, nous présentons, à partir d’exemples, 
l’utilisation des centres métalliques de type platine (II), ruthénium (II) et ferrocène (fer (II)) visés 
dans ces travaux de thèse. 

La synthèse des molécules organiques et des complexes organométalliques push-pull fait 
l’objet du deuxième chapitre. Celui-ci présente tout d'abord la synthèse des ligands à base de 
méthylènepyrane et à base de diazine, puis se poursuit par la description des synthèses des 
complexes push-pull et enfin se termine par la synthèse des composés analogues organiques. 
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Les résultats des analyses expérimentales et théoriques sont développés et expliqués dans 
le troisième et dernier chapitre de ce manuscrit. Les propriétés physico-chimiques de nos 
molécules telles que l’absorption UV-visible et le comportement électrochimique (obtenu par 
voltampérométrie cyclique) de nos différentes molécules sont analysées afin de comprendre 
leur comportement optique et électrochimique. Une étude basée sur des calculs théoriques 
apportera des renseignements sur la densité électronique et le transfert de charge 
intramoléculaire (ICT) des complexes. Les résultats des mesures en optique non linéaire du 
second ordre de nos composés, obtenus en solution par la méthode EFISH, viennent conclure 
ce chapitre. 
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION 

1. Principes généraux de l’Optique Non Linéaire (ONL) 

Dans le domaine de la physique, l’optique traite des interactions entre la matière et la 
lumière. De manière générale, ces interactions ne dépendent pas de l’intensité du rayon 
lumineux et seule l’optique dite linéaire est abordable. Cette physique s’intéresse entre autres 
aux phénomènes de diffraction ou de réfraction, de transparence ou d’absorption de la lumière 
(spectrophotométrie d’absorption UV-visible), des franges d’interférence… Les ondes 
électromagnétiques de faibles intensités n’interagissent pas entre-elles lorsqu’elles interagissent 
avec un milieu matériel et sont absorbées ou transmises selon la nature du matériau (par 
exemple : solides semi-transparents, liquides colloïdaux…). Il n’y a pas d’altération du faisceau 
de lumière incident, pas plus que l’indice de réfraction du milieu matériel traversé.1 

L’optique non linéaire (ONL) concerne les processus photophysiques apparaissant 
lorsqu’un milieu matériel est soumis à un champ électromagnétique suffisamment intense pour 
modifier de façon non linéaire la réponse de ce milieu. Les propriétés optiques du matériau 
dépendent dans ce cas de l’intensité du rayonnement et d’autres paramètres liés aux interactions 
matière-lumière. En retour, l’onde lumineuse incidente subit une modification de certaines de 
ses caractéristiques (fréquence, amplitude, phase…). L’ONL est donc l’étude des modifications 
de la nature de l’onde transmise ou réfléchie. L’origine physique de l’ONL est liée aux 
caractéristiques physico-chimiques du matériau (nature des atomes, forme cristalline, vibration 
du champ cristallin, symétrie micro et macroscopique à l’œuvre, composés inorganiques, 
organiques et organométalliques…).1 

L’ONL se partage en deux grands ensembles : les phénomènes du second ordre et ceux du 
troisième ordre. Dans le cas du second ordre, la réponse du milieu matériel est 
mathématiquement proportionnelle au carré de l’excitation. Il est alors possible de mélanger 
deux ondes électromagnétiques de pulsations ω1 et ω2 et de générer une troisième onde ω3 
résultant d’une combinaison des deux premières (par exemple ω3 = ω1 + ω2). On parle de 
mélange à trois ondes. La génération de second harmonique (SHG) est un cas particulier dans 
lequel ω1 = ω2. D’autres phénomènes peuvent aussi apparaitre, tels que l’effet Pockels (ω2 = 0) 
qui engendre l’apparition d’une biréfringence proportionnelle au champ électrique, c’est-à-dire 
que l’indice de réfraction du milieu dépend de la direction de polarisation de la lumière et du 
champ électrique. Le phénomène réciproque de cet effet Pockels est appelé Rectification 
Optique. Dans le cas du troisième ordre, la réponse du milieu matériel est cette fois-ci 
proportionnelle au cube de l’excitation. Le mélange de 4 ondes électromagnétiques est possible 
selon un processus décrit par la relation ω1 + ω2 + ω3 = ω4. Le cas particulier pour lequel ω1 = 
ω2 = ω3 est appelé triplement de fréquence (THG). Un phénomène similaire à l’effet Pockels 
peut apparaitre avec le troisième ordre : il s’agit de l’effet Kerr. Dans ce cas, il existe deux 
indices de réfraction différents qui dépendent du carré du champ électrique appliqué au 
matériau. L’absorption biphotonique, dite aussi absorption à deux photons (TPA), est un 
processus du troisième ordre par lequel une molécule absorbe simultanément deux photons lui 
permettant d’arriver dans un état excité. À partir de là, la molécule peut, lors de sa désexcitation, 
produire de la fluorescence excitée par deux photons. 
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1.1. Historique de l’ONL 

Les premiers travaux théoriques sur l’optique non linéaire sont l’œuvre de Maria Göppert-
Mayer, lorsqu’elle était doctorante de l’Université de Göttingen en 1929.2 Elle publiera un autre 
article sur l’absorption biphotonique en 19313 et deviendra co-lauréate du prix Nobel de 
physique en 1963 avec Hans Daniel Jensen « pour leurs découvertes à propos de la structure en 
couches du noyau atomique ».4 Expérimentalement, l’ONL a vu le jour lorsque les physiciens 
ont pu utiliser une source de lumière suffisamment intense et possédant un faisceau 
électromagnétique cohérent : le laser. En effet, avec l’apparition de cette technologie, Franken 
et son équipe ont mis en évidence au début des années 1960 le phénomène d’ONL du second 
ordre par génération de second harmonique lors de l’étude d’un cristal de quartz irradié par un 
laser à rubis de couleur rouge de longueur d’onde λ0 = 694,3 nm.5 Dans ce cas, une onde 
électromagnétique de fréquence double (λ2 = 347,2 nm) a été réémise dans le domaine de 
l’ultraviolet. En parallèle, Kaiser et Garrett ont fait la première observation d’un phénomène 
d’ONL du troisième ordre : l’absorption biphotonique.6 Le triplement de fréquence par la 
génération de troisième harmonique (λ3 = 231,4 nm) avec le même laser à rubis a été observé 
peu de temps après par Savage et son équipe.7 

Par la suite, de nombreux matériaux inorganiques sous forme cristalline ont été développés 
pour l’ONL du second ordre.8–10 Ces cristaux émettent un signal en ONL lorsqu’ils sont irradiés 
par un faisceau laser dans une gamme de longueurs d’onde dépendant de chacun d’entre-eux. 
Les dispositifs laser émettent leur rayon avec une longueur d’onde qui est propre à la 
technologie utilisée. Selon cette longueur d’onde (lumière fondamentale du laser), certains 
cristaux seront plus à même que d’autres pour convertir efficacement l’énergie du faisceau 
lumineux et donner un second harmonique. La liste suivante présente quelques-uns de ces 
cristaux non linéaires avec la longueur d’onde du laser utilisée entre parenthèses : l’iodate de 
lithium LiIO3 (806 nm), le niobate de potassium KNbO3 (860 et 980 nm), le triborate de lithium 
LiB3O5 (1064 nm) ou encore le niobate de lithium LiNbO3 (1319 et 1550 nm). Ces cristaux ont 
fait l’objet d’applications telles que la technologie Blu-ray et les pointeurs lasers verts. Ces 
trente dernières années, des matériaux moléculaires organiques11–18 et organométalliques19–21 
ont davantage été étudiés. Ils présentent plusieurs avantages comme une structure moléculaire 
plus facilement modulable, des coûts de fabrication plus faibles, une mise en œuvre des 
procédés associés plus aisée et généralement des réponses en ONL plus importantes.22–24 

1.2. Concept physique de l’ONL 

Dans le domaine de la chimie, de très nombreuses études ont été consacrées à 
l’ONL.8,14,15,21,25–34 Nous nous proposons de l’aborder sans entrer dans le détail des équations 
mathématiques. La compréhension de ce phénomène se limitera, en lien avec nos travaux, à la 
description de l’ONL du second ordre. 

À l’échelle microscopique, les molécules peuvent être visualisées comme des dipôles avec 
des charges positives (les noyaux) et négatives (les électrons). Sous l’influence d’un champ 
électrique oscillant �⃗� , la matière se met à vibrer et les particules chargées positivement vibrent 
dans un sens (celui du champ électrique �⃗� ), alors que les autres, chargées négativement, vibrent 
dans l’autre sens (sens inverse de celui du champ �⃗� ). Dans les matériaux diélectriques, ces 
charges étant liées par les interactions électrostatiques, il existe une certaine élasticité du lien 
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entre les charges. Elles se rapprochent et s’éloignent selon la fréquence du champ oscillant �⃗� , 
ce qui crée un dipôle oscillant. Sur la figure suivante (Figure 1), une représentation à l’échelle 
moléculaire montre cette oscillation d’un électron lié à son noyau. 

 

 
Figure 1 : Représentation schématique d'un dipôle électrique oscillant 

Ainsi dès lors que le matériau étudié est soumis à une onde électromagnétique de fréquence 
ω, il est possible de modéliser la déformation du nuage électronique comme celle d’un ressort 
qui oscille légèrement autour de sa position d’équilibre à la fréquence ω. Le champ magnétique 
�⃗�  a une influence beaucoup plus faible sur les particules chargées et est donc volontairement 
négligé. Le système est décrit comme étant celui d’un modèle mécanique relativement simple 
avec un noyau servant de point d’ancrage (origine du repère de graduation) et un électron de 
masse m et de charge -e qui est lié au noyau par un ressort et qui oscille autour de sa position 
d’équilibre x0 (Figure 1). Le déplacement des charges crée une polarisation de la matière qui 
entraînent en conséquence l’apparition de moments dipolaires induits. 

À l’échelle microscopique, dès lors que le champ électromagnétique interagit avec les 
molécules, la polarisation se traduit par le moment dipolaire induit 𝜇  : 

𝜇 = 𝜇0⃗⃗⃗⃗ + 𝛼𝐸1⃗⃗ ⃗⃗  + 𝛽𝐸2⃗⃗ ⃗⃗  + 𝛾𝐸3⃗⃗ ⃗⃗  + ⋯ 

Avec : 

• 𝜇0⃗⃗⃗⃗  : le moment dipolaire électrique de la molécule dans son état fondamental 
• 𝛼 : le tenseur de polarisabilité linéaire 
• 𝛽 : le tenseur d’hyperpolarisabilité du second-ordre (tenseur d’hyperpolarisabilité 

quadratique) 
• 𝛾 : le tenseur d’hyperpolarisabilité du troisième-ordre (tenseur d’hyperpolarisabilité 

cubique) 

À l’échelle macroscopique, la polarisation �⃗�  de la matière s’écrit : 

�⃗� = 𝑃0
⃗⃗⃗⃗ + ∑𝜒(𝑖)𝐸𝑖⃗⃗  ⃗

𝑛

𝑖=1

= 𝑃0
⃗⃗⃗⃗ + 𝜒(1)𝐸1⃗⃗ ⃗⃗  + 𝜒(2)𝐸2⃗⃗ ⃗⃗  + 𝜒(3)𝐸3⃗⃗ ⃗⃗  + ⋯+ 𝜒(𝑛)𝐸𝑛⃗⃗⃗⃗  ⃗ 

Avec : 

• 𝑃0
⃗⃗⃗⃗  : la polarité intrinsèque du matériau 
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• 𝜒(1) : le tenseur de susceptibilité linéaire, dit aussi tenseur de polarisation linéaire 
• 𝜒(2), 𝜒(3) et 𝜒(𝑛) : les tenseurs de susceptibilité non linaires du second ordre 

(quadratique), du troisième ordre (cubique) et d’ordre n, respectivement 
• 𝐸2⃗⃗ ⃗⃗  , 𝐸3⃗⃗ ⃗⃗   et 𝐸𝑛⃗⃗⃗⃗  ⃗ : le carré, le cube et la puissance n-ième du champ électrique 

respectivement 

Les tenseurs de susceptibilité d’ordre i 𝜒(𝑖) caractérisent les interactions entre l’onde 
électromagnétique incidente et le milieu matériel. 

Les termes 𝛽 et 𝜒(2) d’un côté, et 𝛾 et 𝜒(3) d’un autre côté sont responsables respectivement 
des effets d’ONL du second et du troisième ordre. Pour une onde électromagnétique de faible 
intensité, seul le tenseur linéaire est de magnitude suffisamment forte afin que l’on puisse 
observer des phénomènes d’optique linéaire. Dans le cas de rayonnements puissants, les 
interactions entre la polarisation �⃗�  et le champ électrique �⃗�  ne sont plus en relation linéaire et 
les phénomènes d’ONL peuvent être observés. D’un point de vue géométrique, il est important 
de préciser que pour l’ONL du second ordre, les termes 𝜒(2) et 𝛽 et les autres termes d’ordre 
pair disparaissent si le milieu matériel ou la molécule est centro-symétrique.35 De leur côté, les 
termes 𝜒(3) et 𝛾 sont toujours existants bien que le phénomène puisse ne pas être observable. 

1.3. Applications 

L’ONL se manifeste sous la forme de plusieurs phénomènes optiques. Dans la liste suivante, 
certains d’entre-eux sont présentés : 

• La Génération de fréquence somme. Dans ce cas, le matériau absorbe deux ondes 
électromagnétiques de pulsions ω1 et ω2 pour en réémettre une troisième dont la 
pulsation est la somme de ω1 et ω2. Il existe un cas particulier dit de Génération de 
second harmonique (SHG) pour lequel ω1 = ω2 et qui est utilisé pour les applications de 
doublage de fréquence tels que les pointeurs laser de couleur verte et les lecteurs de 
disques Blu-Ray© (voir ci-après). 

• La Génération de fréquence différence. Dans ce cas, le mélange des ondes produit une 
troisième onde dont la pulsation est obtenue par différence entre ω1 et ω2. 

• L’effet Pockels. Dans ce cas, l’indice de réfraction d’un milieu matériel est modifié de 
façon proportionnelle en fonction du champ électrostatique 𝐸0

⃗⃗⃗⃗  appliqué en plus du 
champ oscillant �⃗�  (𝜔). Cela concerne certains cristaux qui sont sans symétrie par 
rapport à un axe comme le niobate de lithium. Cet effet est mis à profit dans les 
modulateurs et les commutateurs optoélectroniques ; 

• La Rectification optique (phénomène réciproque de l’effet Pockels) pour la lecture et 
l’écriture en hyperfréquence ; 

• L’effet Kerr. Pour un matériau présentant cette propriété, il existe deux indices de 
réfraction différents permettant, entre autres, de séparer en deux un rayon lumineux. Ces 
deux indices varient avec le carré du champ électrique appliqué ; 

• Le mélange à quatre ondes. Trois ondes électromagnétiques interagissent entre-elles et 
génèrent ou amplifient une quatrième onde ; 

• L’absorption à deux photons (ou absorption biphotonique). Une molécule absorbe deux 
photons (d’énergie identique ou différente) pour arriver dans un état excité. 
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Parmi ces phénomènes d’ONL, le cas le plus emblématique de l’ONL est un phénomène du 
second ordre appelé Génération de Second Harmonique (SHG). Dans ce cas, une molécule 
absorbe deux photons de même énergie (ω) pour arriver dans un état excité virtuel et réémet un 
photon d’énergie double (2ω). Cela se traduit sur la figure suivante (Figure 2) par l’absorption 
de deux photons de même longueur d’onde λ0 et par l’émission d’un photon de longueur d’onde 
deux fois plus petite (λ1) : c’est le second harmonique. 

 

 
Figure 2 : Schéma de production d’un second harmonique (flèche bleue)  

à partir d’une onde incidente (flèche rouge de gauche) 

La réponse en ONL du second ordre devient significative lorsque les valeurs de 𝛽 et de 𝜒(2) 
sont les plus élevées possibles. En chimie organique et organométallique, les chromophores 
dipolaires, dits aussi molécules « push-pull », sont connus pour être potentiellement capable de 
donner des effets en ONL du second ordre. 

L’ONL est d’un grand intérêt et est utilisée dans différents procédés.25,29,31,36,37 Différentes 
applications, reposant sur les différents phénomènes d’ONL, ont été développées au cours de 
ces dernières décennies dans de nombreux domaines : télécommunications, optoélectronique, 
imagerie cellulaire et diagnostic médical, photothérapie, microscopie SHG…38,39 Certaines 
d’entre-elles sont brièvement présentées ci-dessous.40 

❖ Exemples d’applications en ONL du deuxième ordre : 

Dans les télécommunications, l’augmentation du débit des données nécessite de disposer de 
matériaux supportant cette masse et sans atténuation de la qualité des signaux. Une telle 
contrainte peut être obtenue avec des fibres optiques faites de matériaux actifs en ONL, tels que 
certains polymères.41,42 

En optoélectronique, les phénomènes d’ONL du deuxième ordre sont utilisés pour obtenir 
des modulateurs et des atténuateurs de fréquence ainsi que des filtres.43 

La microscopie SHG permet l'imagerie de certains tissus biologiques fortement organisés, 
notamment ceux riches en collagène.44,45 

❖ Exemples d’applications en ONL du troisième ordre : 

Dans le domaine de la biologie, les cellules peuvent être révélées par des sondes 
moléculaires par fluorescence d’émission à deux photons.46 Il est alors possible de faire de 
l’imagerie en trois dimensions de l’objet à étudier, l’absorption biphotonique n’ayant lieu qu’au 
point focal du laser. 
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Dans le domaine de la micro-ingénierie, la fabrication en trois dimensions d’objet de taille 
micrométrique peut être réalisée grâce à la photopolymérisation amorcée par l’absorption à 
deux photons.47 Là encore, cette technologie repose sur le fait que l'absorption biphotonique ne 
se produit qu'au point focal du laser. 

Pour les technologies de l’information, le stockage optique de données en trois dimensions 
peut être réalisé sur des disques durs multicouches constitués de chromophores actifs en 
absorption biphotonique. Cela permet d’avoir une augmentation de la densité d’information 
stockée par rapport aux technologies plus classiques déjà existantes.48 

Dans le domaine médical, la photothérapie dynamique à deux photons consiste à détruire 
les cellules cancéreuses au moyen de sondes moléculaires (photosensibilisateurs) excitées par 
un processus ONL. L’oxygène singulet 1O2 produit par ce processus détruit alors les cellules. 
Cette technique permet d’exciter les chromophores dans la fenêtre de transparence des tissus 
biologiques (gamme de longueurs d’ondes 800 – 1000 nm). Certains chromophores, tels que 
les porphyrines (colorants classiques utilisés pour cette technique), absorbent dans la gamme 
400 – 500 nm par un processus biphotonique (zone de la bande de Soret). L’irradiation dans le 
proche infra-rouge a l’avantage de permettre une pénétration plus profonde de la source 
d’excitation dans les tissus biologiques.49,50 

Ces quelques exemples montrent l’étendue des applications utilisant les propriétés de 
l’ONL dans des domaines aussi divers que les télécommunications ou la médecine. 
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2. Chromophores ONL du second ordre 

Parmi toutes les molécules pouvant donner une réponse en ONL du second ordre, celles qui 
nous intéressent plus particulièrement pour ces travaux de thèse sont les molécules  
dissymétriques linéaires à lien π-conjugué, dites « push-pull ». 

2.1. Molécules push-pull 

Les molécules push-pull se présentent sous la forme d’une structure globalement linéaire 
composée de 3 parties : un groupe électrodonneur D, un groupe électroattracteur A et un lien 
π-conjugué entre ces deux groupes. Il s’agit d’un modèle noté D–π–A. Sous excitation 
lumineuse, il se produit un transfert de charge intramoléculaire (ICT) du groupe D vers le 
groupe A, par l’intermédiaire du lien π-conjugué (Figure 3). Dans le cas d’un faisceau laser, le 
champ électrique �⃗�  est d’environ 1011 V.m-1, ce qui correspond à l’ordre de grandeur des forces 
d’interactions coulombiennes à l’œuvre dans le nuage électronique des atomes. Cela crée des 
interactions énergétiques entre le rayon incident et les couches électroniques à un niveau 
énergétique tel que les phénomènes d’ONL peuvent être alors observés. Par cette excitation 
électromagnétique, l’ICT est à la source des propriétés d’ONL du second ordre comme l’a 
montré Davydov et son équipe.51 

 

 
Figure 3 : Modèle « push-pull » de type D–π–A 

Du point de vue des groupes fonctionnels organiques, les groupes D sont constitués de 
groupes riches en électrons π, alors que les groupes A en sont plutôt déficitaires. Un exemple 
typique de ce type de molécules est la para-nitroaniline (Figure 4), dans laquelle l’existence de 
formes mésomères met en évidence la délocalisation électronique du groupe D vers le groupe 
A.52,53 

 

 
Figure 4 : Formes mésomères de la para-nitroaniline 
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La chimie est riche de groupes électrodonneurs D, de groupes électroattracteurs A et de 
liens π-conjugués utilisés dans les chromophores push-pull (Figure 5).21 Le transfert de charge 
est favorisé lorsque les groupes D sont enrichis en électrons π. La diversité des motifs est 
prouvée par exemple avec des groupes amino,8 des méthoxy,54 des phényles,8 des 
pyranylidènes,55 des thiényles,56 des ferrocényles,57,58 voire avec des combinaisons de ces 
groupes. De manière symétrique, le transfert de charge est favorisé lorsque les groupes A sont 
appauvris en électrons π. Certains d’entre-eux ont été utilisés comme par exemple les groupes 
carbonyle,59 nitro,60 dicyanoéthényle,61 cyanoacrylique,59 pentafluoroényle,62,63 
(thio)barbiturique,64 dicyanométhylènethiazolyle,65,66 tricyanofuranyle,67 l’indane-1,3-
dionyle68 et les carbènes de Fischer.69 L’ICT a lieu entre les groupes A et D au moyen d’un lien 
π-conjugué. Parmi les espaceurs π-conjugués se trouvent par exemple les chaines de polyènes12 
et de polyynes,70 les cycles aromatiques (phényles, thiényles…),8,71 les groupes diazoïques,72 
certains centres métalliques73 et toutes combinaisons de ces éléments. 

 

 
Figure 5 : Différents exemples de groupes électrodonneurs D, électroattracteurs A et de liens π-conjugués 
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Parmi les molécules constituées de ces trois parties, deux d’entre-elles sont utilisées par la 
communauté scientifique comme étalon pour les mesures d’ONL du second ordre. Le premier 
exemple est le DR1 (Disperse Red 1, N-ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-4-(4-nitrophenylazo)aniline), 
constitué d’un groupe A nitro, d’un groupe D dialkylamino et d’un espaceur de type 
azobenzényle.27,74,75 Le deuxième est le DANS (4-N,N-diméthylamino-4’-nitrostilbène), 
constitué d’un groupe A nitro, d’un groupe D diméthylamino et d’un espaceur de type stilbényle 
(Figure 6).27 

 

 
Figure 6 : Structures des chromophores DR1 et DANS 

2.2. Le modèle à deux niveaux 

En 1977, Oudar et Chemla ont proposé un modèle théorique, dit à « deux niveaux », 
permettant d’expliquer voire de prévoir la réponse en ONL du second ordre des molécules push-
pull.53,76 Ils ont proposé une interprétation des différents facteurs qui contrôlent le tenseur 
d’hyperpolarisabilité quadratique β. Dans ce modèle, les auteurs proposent que la réponse en 
ONL du second ordre est dominée par un processus prépondérant de transfert de charge de 
l’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) vers l’orbitale moléculaire la plus basse 
vacante (LUMO). Dans le cas de molécules push-pull, cela correspond à un transfert de charge 
du donneur D vers l’accepteur A, comme la HOMO est généralement centrée sur le groupe D 
et que la LUMO est plutôt localisée sur le groupe A. Pour le formaliser du point de vue 
mathématique, le tenseur β peut être défini par l’équation simplifiée suivante77 : 

 

𝛽 ∝  
𝜇𝑔𝑒

2 (𝜇𝑒𝑒 − 𝜇𝑔𝑔)

(Δ𝐸𝑔𝑒)
2 =

𝜇𝑔𝑒
2 𝛥𝜇𝑔𝑒

(Δ𝐸𝑔𝑒)
2  

Cette relation montre que la valeur de β est : 

• Proportionnelle à la différence entre les moments dipolaires de l’état excité (𝜇𝑒𝑒) et de 
l’état fondamental (𝜇𝑔𝑔), c’est le terme 𝛥𝜇𝑔𝑒, 

• Proportionnelle au carré de la force de l’oscillateur, aussi dit le moment dipolaire de la 
transition, c’est le terme 𝜇𝑔𝑒

2 , 
• Et inversement proportionnelle au carré de l’écart énergétique entre l’orbitale 

moléculaire HOMO et l’orbitale moléculaire LUMO, c’est le terme (Δ𝐸𝑔𝑒)
2
. 

Lorsque l’écart énergétique entre les orbitales HOMO et LUMO diminue, par exemple avec 
une meilleure délocalisation des électrons π, la transition électronique est de plus faible énergie 
et la réponse en ONL de la molécule est plus importante. Le schéma suivant (Figure 7) résume 
les paramètres utilisés dans ce modèle à deux niveaux. 
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Figure 7 : Représentation schématique du modèle d'Oudar et Chemla 

À partir de ce modèle, il est possible d’extrapoler les exigences électroniques et structurales 
qu'une molécule doit remplir pour donner une réponse significative en ONL du second ordre. 
En effet, elle doit être non centrosymétrique et les paramètres Δ𝜇𝑒𝑔 et de 𝜇𝑔𝑒

2  liés aux moments 
dipolaires doivent avoir les plus grandes valeurs possibles, tout en étant associés à une 
différence d’énergie Δ𝐸𝑔𝑒 entre la HOMO et la LUMO relativement faible. Ce but peut être 
atteint assez facilement avec les molécules push-pull. Toutefois, plus récemment, les systèmes 
multipolaires comme les molécules octupolaires ont montré qu’ils pouvaient également être 
actifs en ONL (Figure 8).78,79 

 

 
Figure 8 : Représentation schématique d'un chromophore push-pull dipolaire (structure linéaire à gauche)  

et d’un chromophore push-pull multipolaire (structure en étoile à droite) 

En 1994, Marder et ses collaborateurs ont publié un modèle complémentaire à celui d’Oudar 
et Chemla qui permet de faire un lien entre les 3 paramètres de l’équation simplifiée du tenseur 
d’hyperpolarisabilité β (𝛥𝜇𝑔𝑒, 𝜇𝑔𝑒

2  et Δ𝐸𝑔𝑒) et le paramètre BLA (Bond Length Alternation) pour 
une chaine polyénique reliant le groupe D et le groupe A pour une molécule conjuguée.80,81 Ce 
paramètre BLA désigne l’alternance des longueurs des liaisons simples et multiples (doubles et 
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triples). Ce paramètre, calculé sur les distances des liaisons à l’état solide d’un composé donné, 
est obtenu à partir de la différence entre la moyenne des longueurs des liaisons simples C–C et 
la moyenne des longueurs des liaisons multiples C=C ou C≡C dans le squelette carboné.12,13,82,83 
Cette approche n’a été étudiée par Marder que pour des molécules organiques push-pull avec 
un lien π-conjugué constitué de doubles liaisons C=C conjuguées. L’utilisation d’autres 
structures moléculaires nécessite de faire une extrapolation sur la base de ce qui est connu. Le 
BLA reflète le transfert de charge intramoléculaire plus ou moins important des molécules 
push-pull dans leur état fondamental. Selon la force des groupes D et A, la valeur du BLA varie 
et la délocalisation des électrons est plus ou moins importante (Figure 9). 

 
Figure 9 : Trois cas de polarisation du nuage électronique en fonction du paramètre BLA 

Ainsi, d’après ce modèle, trois grands cas se distinguent lorsque le BLA varie : 

• Pour un BLA > 0, le terme 𝛥𝜇𝑔𝑒 est positif, de même que β. Cela veut dire que l’état 
excité est plus polaire que l’état fondamental qui est décrit par une forme neutre. Les 
charges sont bien séparées dans cet état fondamental. 

• Pour un BLA ≈ 0, le terme 𝛥𝜇𝑔𝑒 s’annule et l’hyperpolarisabilité β s’annule aussi. Les 
liaisons de la chaîne polyénique sont de longueurs identiques, comme dans le cas d’une 
cyanine symétrique. On parle alors de forme cyanine limite. Cela signifie que le nuage 
électronique est totalement délocalisé sur le système π-conjugué de la molécule et par 
conséquent les molécules ont un fort caractère zwittérionique à l’état fondamental. Il 
n’y a plus de moment dipolaire µ et donc plus de réponse en ONL du second ordre. 

• Pour un BLA < 0, le terme 𝛥𝜇𝑔𝑒 est négatif, de même que β. Dans ce cas, l’état 
fondamental est plus polaire que l’état excité. À l’état fondamental, la molécule a un 
caractère zwittérionique bien marqué. 

Ces résultats sont résumés graphiquement à l’aide d’une courbe montrant l’évolution de β 
en fonction du BLA. Cette courbe est communément connue sous le nom de « courbe de 
Marder » (Figure 10).13,82,84 

 
Figure 10 : Courbe de Marder (hyperpolarisabilité β en fonction du paramètre BLA) 
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En modulant les propriétés électroniques des groupes D et A ainsi que de l’espaceur π-
conjugué, nous sommes à la recherche de grandes valeurs absolues de β. 

De plus, l’augmentation de la longueur de la chaine polyénique entre les groupes D et A 
permet d’obtenir des valeurs importantes de l’hyperpolarisabilité quadratique par diminution 
de la valeur du terme Δ𝐸𝑔𝑒 et par une meilleure séparation des charges.85,86 

2.3. Mesures de la réponse ONL du second ordre 

Plusieurs méthodes expérimentales permettent de mesurer directement ou indirectement la 
réponse ONL du second ordre d’une molécule : la génération de second harmonique sur poudre, 
la solvatochromie, la HRS (Hyper Rayleigh Scattering), l’EFISH (Electric Field Induced 
Second Harmonic generation), etc.87 Certaines d’entre-elles permettent d’extraire la valeur de 
l’hyperpolarisabilité quadratique β. Cette valeur de β témoigne de comment un moment 
dipolaire est induit dans une molécule en présence d’un champ électrique externe. Elle 
s’exprime usuellement en esu (10-30 esu) qui est une unité du système des unités cgs 
(centimètre-gramme-seconde). Le passage du système cgs au système SI est donné par les deux 
relations suivantes : 

1 esu = 1 erg.statvolt-1 = 1 Fr = 
0,1

𝑐
A⋅m ≈ 3,335641 × 10−10 C   

10−50 C ≈ 2,694 × 10−30 esu 

Avec : la charge en coulomb (C), l’intensité électrique en ampère (A), la distance en mètre (m) 
et la célérité de la lumière c (3,0 × 108 m.s-1). 

La génération de second harmonique sur poudre est une technique inventée par Kurtz et 
Perry.88 Dans cette méthode, le second harmonique est généré à l’aide d’un faisceau laser 
envoyé sur une poudre cristalline pilée. Cela permet de déterminer la susceptibilité du second 
ordre 𝜒(2). La mesure est sensible à plusieurs facteurs comme la qualité de la poudre, 
notamment la distribution de la taille des grains, et l’absorption optique des cristaux. Cependant, 
si le groupe d’espace du cristal est centrosymétrique, alors il n’y a pas de génération de second 
harmonique, même si les molécules sont de nature push-pull. Par conséquent, cette technique 
est peu utilisée. 

La solvatochromie est une estimation de la réponse ONL du second ordre basée sur le 
modèle à deux niveaux plutôt qu’une méthode de détermination de β.89,90 La molécule étudiée 
est dissoute dans plusieurs solvants de polarité différente et ses caractéristiques 
spectroscopiques sont alors mesurées. Le déplacement de Stokes Δ�̅� entre les bandes 
d’absorption et d’émission permet de remonter à la différence des moments dipolaires entre 
l’état fondamental 𝜇𝑔 et l’état excité 𝜇𝑒 au moyen de l’équation de Lippert-Mataga, donnée ci-
après : 

 

Δ�̅� = �̅�𝐴 − �̅�𝑒 =
2(𝜇𝑒 − 𝜇𝑔)

2

ℎ𝑐𝑎0
3 (

𝜀 − 1

2𝜀 + 1
−

𝑛2 − 1

2𝑛2 + 1
) =

2∆𝜇𝑔𝑒
2

ℎ𝑐𝑎0
3 ∆𝑓 
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Cette formule fait apparaitre une relation entre les moments dipolaires de la molécule, la 
constante de Planck h, la célérité de la lumière c, le rayon de cavité d’Onsager a0 (en cm-1), la 
constante diélectrique relative ε du solvant et son indice de réfraction n. Le paramètre 𝑎0

3 
exprime le volume occupé par une molécule dans sa sphère de solvant. Il est alors possible de 
tracer la droite montrant l’évolution du déplacement de Stokes en fonction du paramètre ∆𝑓, 

appelé fonction polarité de McRae.91 Le coefficient directeur de la droite est le terme 2∆𝜇𝑔𝑒
2

ℎ𝑐𝑎0
3  et 

donne des informations sur la réponse ONL du second ordre grâce au terme 𝜇𝑒 − 𝜇𝑔. Cette 
méthode est une façon très indirecte pour évaluer β et repose sur le modèle à deux niveaux 
d’Oudar et Chemla qui est déjà une approximation pour déterminer la réponse ONL de 
molécules polaires. Néanmoins, cette méthode est pratique pour prédire une tendance sur des 
séries de molécules, et le signe du déplacement solvatochromique donne une information sur le 
signe du terme ∆𝜇 et par conséquent sur celui de β. 

La méthode HRS, signifiant Hyper-Rayleigh Scattering, est une technique de mesure 
servant à extraire directement la valeur de l’hyperpolarisabilité β selon les trois directions de 
l’espace en coordonnées cartésiennes (composantes X, Y et Z du tenseur β). Il est possible de 
mesurer la réponse en ONL pour des molécules n’ayant pas de moment dipolaire permanent 
comme les composés octupolaires ou alors ayant une valeur très faible de ce moment dipolaire. 
Pour chacune des molécules, son champ propre de second harmonique est sommé avec celui 
des autres molécules, ce qui permet d’obtenir le champ de second harmonique diffusé. Pour une 
molécule soumise à un rayon incident de pulsation ω, un moment dipolaire est induit avec une 
composante de fréquence à 2ω, notée 𝜇 (2𝜔), selon la relation : 

𝜇𝐽
(2𝜔)

= 𝛽𝐽𝑍𝑍(−2𝜔,𝜔,𝜔)𝐸𝑍
2 

Dans cette équation, 𝐸𝑍 est le champ électrique local associé au rayon incident et les indices 
J (= X ou Z) et Z se réfèrent aux coordonnées cartésiennes fixées pour l’expérience. Le dipôle 
oscillant émet alors une radiation électromagnétique à 2ω. La contribution au champ de second 
harmonique 𝐸𝐽

(2𝜔) pour la diffusion dans la direction Y et polarisée selon la direction J est 

proportionnelle à 𝜇𝐽
(2𝜔). Pour cette méthode de mesure en phase liquide (milieu considéré 

généralement comme isotrope), le signal HRS obtenu est une moyenne calculée à partir des 
fluctuations spatiales et temporelles de chacun des signaux associés à leurs molécules 
respectives au cours d’une durée d’acquisition très brève (< 10-12 s).92 Sur cette échelle de 
temps, la réponse en ONL de milieu est non nulle pour des chromophores actifs en ONL.93 

Dans cette méthode, le processus implique la détection d’un second harmonique diffusé de 
manière non-cohérente à partir d’une solution isotropique dans le but de déterminer la première 
hyperpolarisabilité β. Le signal résulte des fluctuations d'orientation des molécules 
asymétriques en solution, dues à l’asymétrie locale dans un liquide isotrope. 

Dans le cadre de nos travaux de recherche, nous avons mesuré la réponse en ONL du second 
ordre de nos molécules à l’aide de la méthode EFISH (Electric Field-Induced Second 
Harmonic).94,95 La méthode EFISH s’applique aux molécules polaires non chargées et permet 
de générer un second harmonique par irradiation d’une solution de chromophores avec un laser 
de pulsation ω. Cette méthode mesure directement le produit µβ (à 2ω) après application d’un 
fort champ électrique externe �⃗�  sur la cellule d’analyse pour orienter toutes les molécules dans 
le même sens.96–98 Le produit µβ connu à ± 10 % est le produit scalaire du moment dipolaire 
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permanent 𝜇  de la molécule dans son état fondamental par la composante vectorielle de son 
tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique β. La méthode nous donne indirectement une mesure 
de β pour la molécule étudiée. La génération de second harmonique nous donne aussi accès au 
signe de l’hyperpolarisabilité β puisque le champ électrique externe est appliqué dans un sens 
contrôlé. Pour les molécules push-pull organiques et organométalliques, la réponse donnée par 
la méthode est obtenue selon la formule suivante et il est souvent fait une approximation 
consistant à négliger la valeur de l’hyperpolarisabilité cubique γ0 : 

𝛾𝐸𝐹𝐼𝑆𝐻 =
𝜇𝛽

5𝑘𝐵𝑇
+ 𝛾0(−2𝜔,𝜔,𝜔, 0) 

Seule la composante βzzz (assimilée à β par la suite) qui est la composante vectorielle du 
tenseur β le long de l’axe du moment dipolaire 𝜇  de la molécule (axe z) peut être déterminée. 
Par la méthode de Guggenheim, il est possible de mesurer en solution le moment dipolaire µ de 
la molécule et de remonter à la valeur de β.99,100 L’intensité de la lumière du second harmonique 
généré est proportionnelle à µβ. La composante vectorielle peut être déterminée, quand c’est 
techniquement possible, en mesurant uniquement le moment dipolaire permanent µ.101 

Lors des mesures par la méthode EFISH, la dispersion de β pour les molécules linéaires 
push-pull est un sujet de préoccupation majeure. Les résultats sont influencés par les 
phénomènes de résonance du matériel utilisé qui sont difficiles à quantifier. Afin de s’affranchir 
autant que possible de cette contrainte, une valeur corrigée de β, nommée β0, est calculée à 
l’aide du modèle à deux niveaux d’Oudar et Chemla.8,53,76,102 La nouvelle valeur β0 est obtenue 
grâce à l’équation suivante103 : 

𝛽0 = 𝛽 (1 − (
𝜆𝑚𝑎𝑥

𝜆
)
2

)(1 − (
2𝜆𝑚𝑎𝑥

𝜆
)
2

) 

Avec :  λmax : le maximum d’absorption de la bande de transfert de charge du chromophore 

 λ : la longueur d’onde de travail du laser 

 

Ces différentes méthodes de mesure de la réponse en ONL du second ordre repose sur 
l’utilisation de chromophores sous forme solide (technique de Kurtz sur poudre) ou en solution 
(HRS, EFISH, solvatochromie). 

2.4. Élaboration d’un film fin par électropoling 

Il est possible de créer des matériaux organiques ou organométalliques présentant des 
propriétés d’ONL du second ordre. Pour ce faire, des films fins incorporant des chromophores 
proposant une réponse en ONL du second ordre peuvent être obtenus par la technique dite de 
l’électropoling.104 

Cette technique consiste d’abord à incorporer des chromophores dans un polymère support 
tel que le polyméthacrylate de méthyle PMMA ou le polystyrène PS (Étape 1, Figure 11). Puis 
un champ électrique extérieur E vient orienter les chromophores selon la même direction alors 
que le polymère est chauffé au-delà de sa température de transition vitreuse (Étapes 2 et 3, 
Figure 11). Une fois que l’orientation est réalisée, la température est ramenée à l’ambiante et le 
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champ électrique est arrêté (Étape 4, Figure 11). Le polymère peut alors être utilisé pour des 
applications en ONL du second ordre telles que le doublement de fréquence, la modulation de 
source optique et la modulation optoélectronique. 

 

 
Figure 11 : Schéma montrant la préparation d'un matériau par électropoling 

L’électropoling est une technique de choix dans l’élaboration de matériaux polymères 
incorporant des chromophores pour l’ONL du second ordre. 
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3. Le modèle push-pull de type D–π–M–π–A 

Dans le cadre de nos travaux de thèse, nous avons étudié des composés organométalliques 
de type push-pull dans lesquels l’espace π-conjugué incorpore un centre métallique M (Pt, Ru 
et Fe) qui est relié à des fragments électrodonneurs D et électroattracteurs A connus du 
laboratoire. Nous disposons ainsi d’un nouveau modèle de la forme D–π–M–π–A. Nous avons 
étudié cette structure dans le but de déterminer l’influence du métal sur l’ICT et par conséquent 
sur la réponse en ONL du second ordre. Après une description du noyau méthylènepyrane en 
tant que fragment D et de l’hétérocycle diazine en tant que fragment A, quelques exemples de 
complexes push-pull de type D–π–M–π–A issus de la littérature seront présentés. 

3.1. Le fragment électro-donneur de type méthylènepyrane 

3.1.1. Structure et propriétés du fragment méthylènepyrane 

Les méthylènepyranes forment une famille de composés obtenus principalement à partir de 
sels de pyrylium, ces derniers ayant été très largement étudiés depuis plusieurs décennies, 
notamment par A. T. Balaban105,106 et M. R. Detty.55 Le noyau pyrane est un hétérocycle 
oxygéné à 6 éléments constitués d’un atome d’oxygène et de 5 atomes de carbone, ainsi que de 
2 doubles liaisons carbone-carbone C=C. Le noyau pyrane est qualifié de 4H-pyrane quand les 
doubles liaisons sont en position 2 et 5, alors qu’il est 2H-pyrane quand les doubles liaisons 
sont en position 3 et 5. Il est possible d’introduire une double liaison exocyclique en position 2 
(α-méthylènepyrane, également appelé α-pyranylidène) ou 4 (γ-méthylènepyrane, également 
appelé γ-pyranylidène). Ces 4 composés sont représentés sur la figure suivante (Figure 12). 

 
Figure 12 : Structures d’un sel de pyrylium et de quatre noyaux du pyrane 

Le noyau pyrylium est un hétérocycle oxygéné aromatique qui est déficitaire en électrons π 
de par son caractère fortement carbocationique.107,108 Par l’écriture des formes mésomères, il 
est mis en évidence que les positions 2 (α), 4 (γ) et 6 (α) sont particulièrement électrophiles 
(Figure 13). Ce sont sur ces positions que le pyrylium réagit avec des nucléophiles divers 
(carbanions, énamines, phosphines…) pour conduire à de nouveaux composés, comme des sels 
d’iminium55,109 ou de phosphonium110,111 par exemple. 

 
Figure 13 : Formes mésomères du noyau pyrylium 
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Le méthylènepyrane, issu du précurseur cationique pyrylium, est composé d’un noyau 
pyrane et d’une double liaison exocyclique situé en α ou en γ de l’atome d’oxygène (Figure 14). 

 

 
Figure 14 : Forme α et γ du méthylènepyrane 

Les dérivés du méthylènepyrane ont été étudiés pour leurs diverses propriétés physico-
chimiques en photovoltaïque112 et en ONL du second ordre.68 Ces propriétés seront détaillées 
par des exemples ci-après. Lorsqu’il est relié à un groupe électroattracteur A par l’intermédiaire 
d’un espaceur π-conjugué, le méthylènepyrane acquiert un caractère d’hétérocycle aromatique 
qui favorise le transfert de charge intramoléculaire du groupe D vers le groupe A (Figure 15). 
C’est pourquoi le méthylènepyrane est qualifié de composé proaromatique.69,113,114 A cet égard, 
les électrons p de l’atome d’oxygène et π des doubles liaisons C=C du noyau pyrane se 
délocalisent le long du lien π-conjugué. Les chromophores push-pull possèdent ainsi un 
caractère zwittérionique. 

 

 
Figure 15 : Formes mésomères du noyau γ-méthylènepyrane – cation pyrylium 

En tant que groupe proaromatique, le méthylènepyrane est un fragment pouvant être utilisé 
dans des structures de type push-pull afin de favoriser le transfert de charge intramoléculaire. 

3.1.2. Exemples d’utilisations des noyaux méthylènepyranes comme groupe 
électrodonneur 

Les méthylènepyranes sont des fragments électrodonneurs qui ont été incorporés dans des 
structures en vue d’étudier ses propriétés d’ONL du second ordre65,68,69,113–121 et dans le 
domaine du photovoltaïque.59,67,112,122,123 

3.1.2.1. Chromophores pour l’ONL 

Dans le domaine de l’ONL du second ordre, le méthylènepyrane a fait l’objet d’études en 
tant que groupe électrodonneur dans des structures push-pull. 

Plusieurs séries de composés organiques et organométalliques du méthylènepyrane ont été 
synthétisés au laboratoire ces dernières années dans le but d’étudier leurs propriétés en ONL. 
Les structures push-pull et quadrupolaires obtenues ont été caractérisés par la méthode EFISH 
sous irradiation à 1907 nm dans le chloroforme (Figure 16).68,115 



 

36 
 

 
Figure 16 : Méthylènepyranes ayant une réponse en ONL du second ordre 

Les résultats montrent que, pour la série du haut, les chaines polyéniques permettent d’avoir 
de hautes valeurs de µβ augmentant avec l’allongement de la chaine. Cette propriété a déjà été 
observée par ailleurs.86,124 En modulant le groupe électroattracteur de l’indane-1,2-dione 
jusqu’au thiobarbiturique, il y a une augmentation significative de la réponse ONL avec une 
valeur du µβ qui augmente de 1050 à 1500.10-48 esu. Pour la série du bas, le lien π-conjugué est 
constitué d’un motif tolane (diphénylacétylène). L’augmentation de la force du groupe 
électroattracteur augmente la réponse ONL de 350 à 700.10-48 esu. La dimérisation du dérivé 
cyano a permis d’obtenir une réponse ONL plus que doublée (de 350 à 830.10-48 esu). Ce 
résultat tend à indiquer que les deux monomères ne sont pas dans une conformation trans mais 
dans une conformation décalée pseudo cisoïde, comme cela a été observé avec d’autres 
structures similaires,125,126 amplifiant ainsi la réponse ONL. 

Les chromophores organométalliques de carbènes de Fischer à base de noyau 
méthylènepyrane ont aussi été étudiés au laboratoire en ONL du second ordre.69,114,116 Dans ces 
complexes push-pull, le fragment méthylènepyrane donneur est associé au fragment 
méthoxycarbénique (pentacarbonyltungstène) accepteur via une chaîne carbonée insaturée 
polyénique. L’augmentation de la longueur du lien π-conjugué de deux à quatre unités alcényles 
augmente les valeurs de µβ par 6 lorsqu’on rajoute des unités alcényles conjuguées (Figure 17). 

 
Figure 17 : Carbènes de Fischer avec du pentacarbonyltungstène ayant une réponse en ONL du second ordre 
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Le remplacement du groupe méthoxy au niveau du carbène par un thiophényle accentue le 
caractère zwittérionique de la molécule à l’état fondamental comme le suggèrent les analyses 
faites en RMN 1H (Figure 18). Cependant la réponse en ONL est plus faible (173.10-48 esu) 
comparée à celle de l’analogue avec un groupe méthoxy (505.10-48 esu). 

 

 
Figure 18 : Formes mésomères d’un carbène de Fischer ayant une réponse en ONL du second ordre 

Dans ces exemples de complexes du laboratoire, d’autres paramètres structuraux ont été 
modifiés, comme la nature du chalocogénopyrane (thiopyrane et telluropyrane), la nature des 
substituants du pyrane, la nature du métal (chrome), la nature des substituants sur l’atome de 
carbone carbénique. 

L’équipe espagnole composée d’Andreu, de Franco et de Garín a développé plusieurs séries 
organiques de composés push-pull du méthylènepyrane en faisant varier la nature du lien  
π-conjugué,  les substituants R (Ph et tBu) en position 2 et 6 sur les noyaux pyranes ainsi que 
le groupe électroattracteur A dans le but d’étudier l’influence de ces paramètres sur la réponse 
en ONL du second ordre.65,113,117–121 

Les auteurs se sont intéressés à déterminer l’influence de la longueur de la chaine 
polyénique sur les valeurs de la réponse en ONL. Une série de 4 composés a été obtenue et 
analysée par la méthode EFISH sous irradiation à 1907 nm dans le dichlorométhane (Figure 
19).65 

 

 
Figure 19 : Composés du méthylènepyrane ayant une réponse en ONL du second ordre 

Les 4 composés de la Figure 19 ont en commun d’avoir les mêmes groupes D et A 
(dicyanoéthénylthiazolyle) séparés par un lien π-conjugués de longueur variable. Les valeurs 
des réponses en ONL (µβ) obtenues sont négatives, ce qui suggère que l’état excité est moins 



 

38 
 

polaire que l’état fondamental. L’augmentation de la chaine polyénique d’une unité alcényle 
d’un composé à l’autre a tendance à augmenter fortement la réponse en ONL, puisque la valeur 
absolue des µβ mesurés augmente de manière sensible. Les auteurs soulignent que la dernière 
valeur de -38000.10-48 esu est sujette à discussion à cause de la proximité de la génération du 
second harmonique avec la résonance harmonique du système. 

Un autre exemple d’influence de la longueur de la chaine polyénique peut être donné avec 
deux autres groupes A de type 2(5H)-furanone avec un groupe cyano en position 3 sur le cycle 
(Figure 20).119 Une modification a aussi été entreprise en jouant sur la nature des substituants 
de la furanone. 

 

 
Figure 20 : Composés du méthylènepyrane ayant une réponse en ONL du second ordre 

L’augmentation d’une unité alcényle entre la molécule de gauche et celle du milieu 
augmente significativement la réponse en ONL de 950 à 2850.10-48 esu. À longueur comparable 
du lien π-conjugué (molécules du milieu et de droite), la modification des substituants sur la 
furanone, avec notamment le changement de position du lien entre la furanone et le reste de la 
molécule, entraine une diminution de la réponse en ONL. Ces exemples mettent en avant qu’une 
chaine polyénique étendue est un bon moyen d’augmenter les valeurs de µβ. 

Les auteurs se sont de plus intéressés à une série de 4 composés polyéniques push-pull en 
faisant varier la nature du groupe électroattracteur A (Figure 21).113 

 

 
Figure 21 : Composés due méthylènepyrane ayant une réponse en ONL du second ordre 

Selon la nature de l’attracteur A, la réponse varie de manière proportionnelle avec la force 
de ce groupe A. Lorsque le fragment A est enrichi en électrons π par la présence d’un groupe 



 

39 
 

électrodonneur assez fort de type amino, la réponse est plus faible (2650.10-48 esu) que pour 
son analogue qui dispose à la place d’un groupe phényle (7500.10-48 esu). En comparant les 
hétérocycles entre-eux, l’isoxazolone donne une réponse plus faible (3500.10-48 esu) que celle 
de l’analogue tricyanofurane (17400.10-48 esu). 

Ces différents exemples du laboratoire et d’autres équipes montrent que le fragment 
méthylènepyrane est un composé de choix présentant des propriétés d’optique non linéaire du 
second ordre, lorsqu’il est incorporé dans un système push-pull. 

3.1.2.2. Chromophores pour le photovoltaïque 

Les dérivés du méthylènepyrane trouvent aussi des applications en tant que colorants pour 
les cellules solaires à pigment photosensible (DSSC). Ces composés ont pour caractéristiques 
d’avoir très souvent la fonction acide cyanoacrylique qui joue deux rôles : la partie acide 
carboxylique sert de point de greffage sur l’électrode de TiO2 tandis que la partie nitrile est 
l’attracteur. 

Les dérivés du méthylènepyrane utilisés pour des applications en photovoltaïque ont subi 
beaucoup de modifications sur la structure du noyau pyrane comme cela sera présenté dans les 
exemples suivants. 

Au laboratoire, des composés de type α-pyranylidène ont été étudiés pour des applications 
en photovoltaïque (Figure 22).59,127 

 

 
Figure 22 : Composés du méthylènepyrane utilisés pour le photovoltaïque 

Ces cibles ont été choisies dans le but d’avoir une plus grande stabilité des 
méthylènepyranes grâce au cycle accolé sur le noyau pyrane. Ces composés  
α-méthylènepyranes sont substitués en position 4 et 6 par des cycles phényle tandis qu’un autre 
cycle cyclohexényle est accolé au noyau pyrane sur les positions 2 et 3 permettant de stabiliser 
le groupe méthylène. Plusieurs modifications ont été effectuées sur la structure telles que le 
remplacement de l’atome d’oxygène par un soufre, la substitution du cycle cyclohexényle par 
un groupe tert-butyle ou encore l’allongement du lien π-conjugué en rajoutant une double 
liaison C=C au niveau du groupe cyanoacrylique. Ces modifications ont permis de disposer de 
deux composés présentant un rendement de photoconversion proche de 2 %. 

L’équipe de Yamashita a synthétisé deux séries de composés γ-méthylènepyranes basés sur 
le modèle D–π–A selon que la double liaison C=C exocyclique (groupe méthylène lié au noyau 
pyrane) est mono ou disubstituée (Figure 23).112,122 L’équipe s’est aussi intéressée à plusieurs 
modifications structurales sur les positions 2 et 6 du noyau méthylènepyrane, en ajoutant des 
atomes d’halogène (F et I). 
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Figure 23 : Composés du méthylènepyrane pour le photovoltaïque 

Pour les composés ayant une double liaison monosubstituée (ligne du haut), l’ajout de 
groupe inductifs attracteurs comme le fluor sur les cycles phényle diminue la force du transfert 
électronique, ce qui diminue en conséquence le rendement de photoconversion (1,9 %) par 
rapport au composé non halogéné (2,3 %). En revanche, la substitution du fluor par de l’iode 
augmente la réponse photovoltaïque (2,9 %) grâce au caractère mésomère donneur de l’atome 
d’iode. Pour les composés ayant une double liaison exocyclique disubstituée (ligne du bas), 
l’ajout d’un cycle phényle entraine une augmentation du rendement (5,3 %) par rapport à 
l’analogue monosubstitué (2,3 %). En revanche la substitution de ce cycle phényle par un 
groupe méthyle ou l’ajout d’un cycle phényle dans le lien π-conjugué, respectivement, entraine 
une diminution de la performance du chromophore (4,7 % et 1,9 % respectivement). 

L’équipe d’Andreu, de Franco et de Garín67,123 a utilisé le même modèle que Yamashita et 
a introduit des groupes thiényles et dérivés du thiophène dans l’espaceur π-conjugué tout en 
modifiant les substituants du pyrane sur ses positions 2 et 6. Ces modifications structurales ont 
donné la possibilité d’atteindre un rendement de photoconversion de 5,80 % (Figure 24). 
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Figure 24 : Composés du méthylènepyrane pour le photovoltaïque 

Pour la première série de composés (ligne du haut), l’ajout de chaines alkyles sur le 
thiophène est censé empêcher l’agrégation des molécules par π-stacking et donc augmenter le 
rendement de photoconversion. Si cela est avéré pour les dérivés diphényle du méthylènepyrane 
(augmentation de 3,49 à 5,19 % du PCE), cette tendance n’a pas été observée avec les dérivés 
du tert-butyle. Pour la seconde série (ligne du bas), la modification des substituants donneurs 
sur le pyrane (2,6-di-tert-butylbiphényle) permet d’améliorer le rendement jusqu’à 5,80 %. 
Quelques modifications au niveau de l’unité thiényle ont aussi été réalisées, mais sans 
amélioration du rendement de photoconversion. 

Du fait de leur grande diversité structurale et leur caractère proaromatique marqué, les 
méthylènepyranes sont des composés qui ont été étudiés pour leurs propriétés en ONL du 
second ordre, en DSSC, ainsi que sur leurs propriétés électrochimiques. Certains d’entre-eux 
ont suscité une attention particulière et ont été sélectionnés comme groupe électrodonneur dans 
ces travaux de thèse. 

3.2. Le fragment électroattracteur de type pyrimidine 

La pyrimidine est un hétérocycle azoté aux propriétés électroniques intéressantes, qui en 
font un composé d’intérêt servant de groupe électroattracteur dans les structures push-pull. 

3.2.1. Structure de la pyrimidine 

La pyrimidine est la 1,3-diazine128,129 qui fait partie de la famille des diazines avec la 
pyridazine (1,2-diazine)130 et la pyrazine (1,4-diazine) (Figure 25).131 Il s’agit d’un hétérocycle 
aromatique azoté déficitaire en électrons π. Cela en fait un bon groupe électroattracteur. Elle se 
retrouve dans les bases azotés pyrimidiniques de l’ADN et de l’ARN (cytosine, thymine et 
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uracile) ainsi que dans de nombreuses molécules naturelles et de composés d’intérêt 
biologiques.132 

 

 
Figure 25 : Les trois isomères des diazines 

La pyrimidine peut être substituée sur ses positions 2, 4, 5 et 6. La synthèse menant à la 
pyrimidine et ses dérivés est bien documentée dans la littérature.129,133–138 De nombreux 
précurseurs fonctionnalisés sont disponibles commercialement (Figure 26) et permettent 
d’introduire la pyrimidine au moyen de différentes réactions dans des structures organiques et 
organométalliques. Parmi les différents groupes diazinyles, du fait de la position des atomes 
d’azote, les groupes pyrimidin-2-yle et pyrimidin-4-yle sont les plus électroattracteurs.139,140 

 

 
Figure 26 : Composés de la pyrimidine disponibles commercialement 

Il est aussi possible d’utiliser les atomes d’azote pour des réactions de protonation, de 
formation de liaison hydrogène, voire de chélation. Le doublet libre de l’atome d’azote peut 
être engagé dans une liaison covalente carbone-azote avec une chaine alkyle. 

Concernant le groupe pyrimidin-4-yle qui a été employé au cours de ces travaux de thèse, 
l’alkylation se fait régiosélectivement sur l’atome d’azote numéroté 1 en présence d’un 
substituant suffisamment volumineux, tel qu’un groupe styryle (Schéma 1).141–144 

 

 
Schéma 1 : Méthylation d'une pyrimidine substituée en position 4 
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3.2.2. Exemples d’utilisations du noyau pyrimidine comme groupe 
électroattracteur 

La pyrimidine est un groupe électroattracteur qui a été intensément étudié pour ses 
propriétés physico-chimiques. Une vaste chimiothèque regroupe des informations sur 
l’utilisation des dérivés de la pyrimidine dans des structures aux propriétés physico-chimiques 
diverses.139,145–147 Cela concerne les matériaux polymères,148 la photoluminescence,46,139,149–153 
les OLED,154–160 les cellules solaires photovoltaïques,161–164 l’absorption biphotonique pour 
l’ONL du troisième ordre60,165 mais aussi l’ONL du second ordre.141,152,165–170 

Au laboratoire, une série de composés fluorescents sensibles au pH (propriétés 
d’halochromisme) et à la polarité du solvant (propriétés de solvatochromisme) a été 
développée.168 Les composés ont aussi été étudiés pour leur propriétés d’ONL du second ordre 
avec la méthode EFISH dans le chloroforme à 1907 nm.152 Dans ce modèle push-pull, différents 
groupes électrodonneurs sont liés à la pyrimidine par une double liaison C=C de configuration 
E (Figure 27). 

 

 
Figure 27 : Chromophores de la pyrimidine ayant des propriétés de fluorescence (Φf,)  

et une réponse en ONL du second ordre (µβ) 

Ces molécules absorbent dans la région UV-visible et réémettent avec un déplacement de 
Stokes significatif. Pour les deux composés de la première ligne, l’acidification du solvant par 
l’acide trifluoroacétique (TFA) entraine un changement important et réversible de couleur des 
chromophores. Ceux-ci peuvent trouver des applications comme sondes luminescentes pH-
métriques. L’analyse des composés de la seconde ligne nous montre que les deux composés 
présentent un phénomène de solvatochromie d’émission prononcée. Le solvatochromisme est 
positif (déplacement vers le rouge de la longueur d’onde maximale d’émission avec 
l’augmentation de la polarité du solvant), ce qui témoigne de la stabilisation de l’état hautement 
polaire de l’émission par les solvants polaires (Figure 28). Ce phénomène est caractéristique de 
l’existence d’un transfert de charge intramoléculaire important. 
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Figure 28 : Solvatochromie d'émission sous irradiation UV avec un dérivé de la pyrimidine 

(de gauche à droite : hexane, toluène, CHCl3, THF, CH2Cl2 ; C = 10-5 M) 

Des structures linéaires et en forme de V ont été obtenues en combinant un noyau 
pyrimidinique A avec un ou deux groupes méthylènepyranes D. Deux composés organiques 
ont été comparés selon qu’ils sont représentés par un modèle D–π–A linéaire ou un modèle  
D–π–A–π–D en forme de V (Figure 29).165 

 

 
Figure 29 : Composés combinant pyrimidine et méthylènepyrane 

La réponse en ONL du second ordre, mesurée en solution par la méthode EFISH, et celle 
du troisième ordre, pour une absorption biphotonique mesurée par la technique Z-scan, 
montrent que la structure en V présente de meilleures valeurs de ces réponses en ONL par 
rapport à la structure linéaire. Différentes explications sont proposées pour tenter d’apporter 
des éléments de réponses, comme par exemple un recouvrement des orbitales π qui est 
davantage maximisé dans la structure en V par rapport à la structure linéaire, ce qui augmente 
l’ICT et par conséquent les réponses en ONL. 

Concernant ses propriétés électroniques, le caractère électroattracteur de la pyrimidine peut 
être renforcé en augmentant le déficit en électrons π de l’hétérocycle azoté aromatique. Cela se 
fait au travers de différents moyens consistant à engager les doublets libres des atomes d’azote 
dans des liaisons, comme par exemple par protonation, par formation de liaison hydrogène, par 
chélation avec des métaux ou encore par des liaisons covalentes. Au laboratoire, des dérivés de 
la pyrimidine ont été méthylés avec l’iodométhane ou chélatés avec des fragments de 
pentacarbonyltungstène W(CO)5 (Figure 30).141 La réponse en ONL du second ordre a été 
mesurée par la méthode EFISH dans le chloroforme à 1907 nm. Si la méthode est généralement 
utilisée pour des molécules neutres, d’autres équipes ont montré qu’il est possible de mesurer 
la réponse ONL de composés ioniques de type iodure d’azinium, à la condition que la paire 
d’ions ne soit pas trop dissociée, ce qui est possible avec des solvants faiblement polaires 
comme le chloroforme.171,172 
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Figure 30 : Dérivés de la pyrimidine ayant une réponse en ONL du second ordre 

Les molécules sont étudiées et comparées selon qu’elles possèdent un cycle phényle (ligne 
du haut) ou deux cycles phényle (ligne du bas) dans leur lien π-conjugué. À l’état neutre (à 
gauche), les composés ont presque la même valeur (190.10-48 esu et 200.10-48 esu). Il y a une 
augmentation significative de la réponse en ONL du second ordre par complexation de l’atome 
d’azote en position 1 avec le complexe du pentacarbonyltungstène W(CO)5. Cette augmentation 
est encore plus importante (facteur 10) lorsque l’atome d’azote en engagé dans une liaison 
covalente avec un groupe méthyle. Il est à noter toutefois que les molécules de la ligne du bas 
ont une réponse en ONL plus faible comparée à celle des analogues de la ligne du haut, montrant 
de ce fait que l’ajout d’un cycle phényle dans le lien π-conjugué n’apporte pas davantage de 
transfert de charge au sein des molécules.  

Pour ses propriétés d’optique non linéaire, la pyrimidine a été incorporée dans des structures 
présentant de la fluorescence par absorption biphotonique. Les équipes de Huang46,150 et de 
Tian151 ont développé des sondes fluorescentes pour l’imagerie médicale (Figure 31). 
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Figure 31 : Chromophores fluorescents par absorption biphotonique 

Ces dérivés de la pyrimidine basés sur le motif D–π–A–π–D en forme de Y ont été testés 
avec succès en milieu biologique (in vitro) sur des cellules du foie. Ces molécules sont stables 
thermiquement, photochimiquement et en milieu biologique. Elles ont une très faible 
cytotoxicité et présentent un bon contraste en imagerie médicale (Figure 32). Enfin les dérivés 
de l’imidazolium synthétisés par l’équipe de Tian ont naturellement tendance à s’accumuler 
dans les mitochondries, ce qui les met davantage en valeurs par rapport à d’autres parties de la 
cellule. 

 
Figure 32 : Imagerie de cellules par excitation biphotonique de chromophores de la pyrimidine 

Dans le domaine des matériaux, l’équipe de Sun a développé des molécules push-pull à 
cycles pyrimidyles dans le lien π-conjugué, qui ont été étudiées en ONL du troisième ordre par 
génération d’un troisième harmonique.60 Ces molécules peuvent ensuite être greffées sur un 
polymère support pour en faire des films fins. Deux exemples sont donnés ici (Figure 33). 
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Figure 33 : Molécules actives en ONL du troisième ordre 

Le remplacement des cycles phényles par des cycles pyrimidyles améliore la réponse en 
ONL du troisième ordre, tout comme l’allongement de l’espaceur π-conjugué. 

La pyrimidine peut aussi être intégrée à des structures tridimensionnelles de type hélicoïdal. 
L’équipe de Champagne167 ont ainsi calculé la réponse en ONL du second ordre (βHRS, en unité 
arbitraire) dans des structures composées d’une alternance de pyrimidines et de pyridines 
(Figure 34), en se basant sur des molécules qui ont été au préalable synthétisées par l’équipe de 
Lehn.166 

 

 
Figure 34 : Structures hélicoïdales avec un motif de répétition pyridine-pyrimidine 

La réponse en ONL du second ordre de ces composés exige un groupe R électrodonneur ou 
électroattracteur suffisamment fort. Si R est un atome d’hydrogène, alors la réponse est presque 
nulle. L’allongement de la chaine centrale jusqu’à 10 unités « pyridine-pyrimidine » augmente 
de 4 à 6 fois la réponse en ONL pour un groupe R donné. 

Dans le domaine de l’énergie, il existe quelques exemples de dérivés de la pyrimidine 
utilisés dans des cellules de type DSSC pour des applications en photovoltaïque.162–164 Par 
exemple, l’équipe de Wong s’est intéressée à un modèle D–π–A–π–A possédant une pyrimidine 
située entre une diarylamine et un acide cyanoacrylique servant de point d’ancrage sur 
l’électrode de dioxyde de titane TiO2 (Figure 35).164 Dans ce cas, la pyrimidine est utilisée à la 
fois en tant que groupe A mais aussi en tant qu’espaceur dans le lien π-conjugué. La pyrimidine 
a également été utilisée comme point d'ancrage sur l’électrode de dioxyde de titane TiO2.163 

 

 
Figure 35 : Composés de la pyrimidine utilisés comme colorants pour le photovoltaïque 
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Ces différents exemples mettent en avant le rôle de la pyrimidine dans des applications aussi 
diverses que la photoluminescence, la chimie supramoléculaire ou la DSSC. 

3.3. Le centre métallique 

Les chromophores push-pull organiques ont été étudiés pour leurs propriétés physico-
chimiques au cours de ces dernières décennies. Très rapidement, l’idée d’incorporer à ces 
structures des centres métalliques dans le but de tirer parti de leurs propriétés électroniques et 
structurales a été mise en œuvre pour diverses études, dont l’ONL du second ordre.20,103,173,174 
Sur la base de travaux décrits dans la littérature, nous avons développé une approche fondée 
sur l’utilisation de centres métalliques de type diacétylure de platine (II) et de ruthénium (II) 
pour ces deux métaux175 et de type ferrocényle pour l’élément fer (II). 

3.3.1. Les complexes du platine 

3.3.1.1. Structure et propriétés électroniques  

Le platine est un métal de transition appartenant au bloc d du tableau périodique des 
éléments. Il appartient à la colonne 10 et à la 6e période. Le platine est utilisé dans les complexes 
de transition en tant que centre métallique entouré de ligands. Il possède plusieurs degrés 
d’oxydation : 0, +II, +IV et plus rarement +V et +VI. 

Les complexes du platine que nous étudions possèdent un atome métallique au degré 
d’oxydation +II, ce qui correspond à une configuration d8. Cet ion Pt2+, de coordinance 4, a une 
géométrie plan-carré qui est sa géométrie préférentielle quelle que soit la force du ligand. Un 
état de l’art à ce sujet a été fait par J. A. G. Williams en 2007,176 et un complément a été réalisé 
par E. Puig.177 Pour visualiser cette structure, un des cas les plus simples est le cis-platine 
[PtCl2(NH3)2] (Figure 36, complexe A) utilisé en chimiothérapie, tandis que son isomère trans-
platine (Figure 36, complexe B) a une activité cytotoxique plus faible.178 En médecine, deux 
autres complexes plan carrés du platine ont aussi fait l’objet d’études cliniques, toujours pour 
leur activité antitumorale : le carboplatine (Figure 36, complexe C) et l’oxaliplatine (Figure 36, 
complexe D).178 

 

 
Figure 36 : 4 complexes simples de platine en géométrie plan-carré et ayant une activité en chimiothérapie 

Le platine a fait l’objet de nombreuses études en lien avec son environnement de 
coordination et les propriétés physico-chimiques qui en découlent. Nous nous proposons de 
faire un tour d’horizon des champs d’études des complexes de platine (de configuration cis ou 
trans) selon leurs substituants et les propriétés recherchées.  

Dans les complexes, les 5 orbitales atomiques (OA) comprenant les 8 électrons d du platine 
(II) subissent une levée de dégénérescence comme cela est représenté dans la Figure 37.176,177 
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Figure 37 : Représentation de la géométrie plan carré du platine (II) (à gauche) et  

diagramme d'énergie montrant la levée de dégénérescence des orbitales d (à droite) 

Selon le diagramme d’énergie des OA d du platine (II), la levée de dégénérescence est telle 
que l’OA dx²-y², la plus basse vacante, est celle qui subit le plus les répulsions électroniques de 
la part des quatre ligands positionnés dans le plan (xy). Si cette orbitale est remplie avec deux 
électrons, comme par exemple dans les complexes [PtCl4]2- ou [Pt(NH3)4]2+, il y a alors une 
augmentation des répulsions électroniques dans le complexe, ce qui engendre un allongement 
des liaisons entre le métal et les ligands. Il y a donc une diminution de la rigidité de la structure 
et un moins bon recouvrement des OM entre l’atome métallique et les ligands. Cette 
conséquence fait que le transfert de charge d’un ligand à un autre par l’intermédiaire du platine 
est moins favorisé. 

Dans la littérature traitant des complexes symétriques et dissymétriques de type diacétylure 
de platine,179 la représentation la plus souvent rencontrée est celle donnée dans la figure 
suivante (Figure 38). C’est une représentation de type π–Pt–π dans lequel le groupe diacétylure 
de platine est substitué sur chacun des alcynes par un cycle aromatique, le métal complète sa 
coordination avec deux ligands de type phosphine. 

 

 
Figure 38 : Modèle général étudié des complexes de type diacétylure de platine 

Cette structure vient stabiliser le complexe en favorisant des recouvrements orbitalaires 
entre les électrons π des cycles phényle et des alcynes par la formation de transitions de type 
LC (« ligand-centered », soit centré sur le ligand) telles que π→π*L ou nL→π*L.176 Mais il peut 
aussi y avoir des transferts de charge de type MLCT (« metal to ligand charge transfer », soit 
transfert de charge du métal vers le ligand) comme la transition πM→π*L pour former par 
exemple des états excités. Le recouvrement des orbitales d du métal et des orbitales π* du 
système acétylénique permet d’obtenir un transfert de charge intramoléculaire à travers le 
métal.180–182 Ces transitions d’états excités s’opèrent à des vitesses bien plus rapides et à des 
niveaux d’énergie plus faibles que celles de type MC (« metal-centered », soit centré sur le 
métal) avec la transition d→d. Un autre type de transition qui se produit entre les ligands et le 
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métal est le type LMCT (« ligand to metal charge transfer », soit transfert de charge du ligand 
vers le métal). Cela se produit avec une transition πL→σ*M. Ces transitions de type LMCT et 
MC (πL→σ*M, d→d ou encore πM→σ*M) ont la particularité de venir remplir en électrons 
l’orbitale anti-liante dx²-y² (σ*M) haute en énergie qui engendre des distorsions dans la géométrie 
plan carré du centre métallique comme cela sera évoqué plus loin dans ce chapitre. Dans cette 
partie, les termes LMCT, LC, MLCT, et MC caractérisent à la fois les transitions électroniques 
et les états excités qui en résultent.176 

La mise en commun des OA du métal et celles des ligands créent de nouvelle OM par 
recouvrement des OA selon le diagramme orbitalaire représenté ci-dessous (Figure 39). Les 
transitions entre un métal et un ligand de type MLCT se produisent ainsi entre l’OM πM et π*L. 
Les transitions centrées sur le ligand ou entre ligands peuvent se faire entre πL → π*L et  
nL → π*L. 

 

 
Figure 39 : Diagramme des OA du métal et des ligands π et des OM du complexe formé 

Les ligands de type phosphine utilisés pour stabiliser les complexes diacétylures de platine 
sont choisis en fonction des caractéristiques recherchées. De manière générale, les ligands 
phosphorés sont des ligands σ-donneurs et π-accepteurs.183,184 Plus les substituants de l’atome 
de phosphore sont électronégatifs, plus l’OM de la phosphine devient stable et plus le caractère 
π-accepteur de la phosphine est renforcé (Figure 40). L’OM vide σ* du fragment P–R joue le 
rôle d’accepteur des électrons de l’OA dπ du métal dans cette configuration structurale. 
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Figure 40 : Représentation du diagramme des OM d'un complexe métallique avec un ligand de type phosphine183 

Dans notre étude sur les complexes de platine, nous nous sommes intéressés à la tri(para-
tolyl)phosphine (para-Tol)3P (Figure 41), sur la base de travaux antérieurs.185,186 

 

 
Figure 41 : tri(para-tolyl)phosphine 

Cette phosphine améliore la solubilité des complexes en solution, ce qui augmente la 
réactivité des précurseurs monochlorés du platine. Elle stabilise le centre métallique par son 
encombrement stérique (angle de cône de 145°).187,188 

En RMN du phosphore, des informations sur la géométrie cis ou trans des complexes 
peuvent être obtenues à partir de la constante de couplage des signaux satellites entre le 
phosphore et le platine (1JPt-P). Cette constante est d’environ 3600 Hz pour le complexe cis et 
d’environ 2600 pour le complexe trans.189 Un exemple est donné sur la Figure 42 avec les 
complexes cis et trans de [PtCl2(P(Tol)3)2]. En RMN du proton, les 18 protons magnétiquement 
équivalents des groupes méthyles ressortent comme un singulet vers 2,70 ppm. 

 
Figure 42 : Constante de couplage platine-phosphore sur deux isomères cis/trans d'un complexe de platine 

Le complexe cis de platine [PtCl2(P(Tol)3)2] sera utilisé dans la suite de nos travaux sur les 
complexes de platine comme précurseur pour la synthèse de diacétylures de platine. 

3.3.1.2. Exemples de complexes de type trans-diacétylure de platine 

Les complexes symétriques et dissymétriques de type diacétylure de platine (avec des 
substituants alcynes en position cis ou trans) ont été développées pour des utilisations dans 
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diverses applications qui sont brièvement présentées dans la suite. Parmi eux, les études 
présentes dans la littérature portent sur la chimie supramoléculaire,190–193 l’ONL du troisième 
ordre,194–196 la luminescence,197–204 la DSSC,185,205 le transfert de charge206–209 et l’ONL du 
second ordre.54,179–181 

Des études sur le transfert d’électrons ont montré que le platine possède des propriétés 
électroniques mises à profit dans des structures organométalliques symétriques de type 
diacétylure de platine. L’équipe de Lorcy s’est intéressée à des complexes de platine substitués 
par des ligands soufrés comme le tétrathiafulvalène (TTF) afin d’en étudier les interactions 
électroniques entre les deux unités TTF ainsi qu’entre ces unités et le centre métallique.209 Deux 
complexes possédant une ou deux triples liaisons C≡C entre le centre métallique et chacune des 
unités TTF ont été synthétisés (Figure 43). 

 

 
Figure 43 : Complexes symétriques de type trans-diacétylure de platine avec des ligands TTF 

Les études en voltampérométrie cyclique montrent que seuls les ligands TTF sont 
électroactifs selon deux vagues d’oxydation réversibles et bien définies, alors que le centre 
platine ne présente pas de propriétés redox. Les auteurs supposent qu’il n’y a pas d’interactions 
électroniques entre les deux ligands TTF ou alors que ces interactions sont trop faibles pour être 
observées lors de la mesure par rapport à l’échelle de temps de l’expérience. Il en ressort dans 
cette étude qu’il n’y a pas de preuves de transfert électronique entre les deux unités TTF avec 
un centre métallique au platine ou au mercure, alors que ce transfert existe lorsque le métal est 
du ruthénium. 

Dans l’étude des chaines polyynes organométalliques, l’utilisation de celles-ci est possible 
pour des applications telles que les fils moléculaires. L’équipe de Gladysz s’est intéressée à 
l’élaboration de complexes symétriques de type trans-diacétylure de platine dans le but d’en 
faire des conducteurs moléculaires en profitant des propriétés électroniques de la chaine 
conjuguée faite d’une alternance de liaisons simples C–C et triple C≡C (Figure 44).70,186 

 

 
Figure 44 : Complexes de platine polyynes 
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Les résultats montrent que le transfert électronique est favorisé par réduction de la 
différence énergétique entre les orbitales HOMO et LUMO, grâce à l’augmentation de la 
longueur de la chaine carbonée. 

D’autres études sur le transfert électronique ont été entreprises par modification de 
l’architecture au niveau du centre métallique afin de déterminer l’influence des substituants sur 
les orbitales frontières. L’équipe de Nuñez a synthétisé toute une série de complexes 
dissymétriques de type trans-mono et trans-diacétylure de platine avec plusieurs modifications 
sur le fragment donneur. Deux groupes électrodonneurs de type triphénylamino et  
N,N-diphényl-4-pydidylamino ont été comparés (Figure 45).210 

 

 
Figure 45 : Complexes de platine pour des études sur le transfert de charge 

Pour les fragments donneurs de type triphénylamine, la modification de la liaison entre le 
centre métallique et le fragment D par suppression de la triple liaison C≡C n’entraine pas de 
modification significative des propriétés électroniques et optiques de ces complexes. L’écart 
énergétique des orbitales frontières HOMO et LUMO reste dans la même gamme  
(ΔEHOMO-LUMO = 2,038 – 2,705 eV) tout comme les maxima d’absorption en spectroscopie UV-
visible. La modification du groupe triphénylamino en N,N-diphényl-4-pydidylamino n’apporte 
pas de changement majeur à la nature de la liaison liant le platine au fragment D. Le caractère 
cationique des deux derniers complexes (en bas sur la Figure 45) est lié à une étape de synthèse 
faisant intervenir le nitrate d’argent comme agent d’abstraction du chlore sur le platine, ce qui 
laisse le nitrate comme contre-anion. En revanche le remplacement du fragment attracteur 
benzothiadiazole par un cyclopentadithiophénone entraine une diminution de l’écart 
énergétique entre les orbitales HOMO et LUMO et provoque un effet bathochrome des maxima 
d’absorption en UV-visible. Il est rapporté que ces complexes peuvent trouver des applications 
en photovoltaïque. 

Dans le domaine de l’optoélectronique, il existe des molécules dont le transfert de charge 
intramoléculaire est activé par excitation lumineuse. L’équipe d’Echegoyen a ainsi rapporté des 
complexes dissymétriques de type cis- et trans-diacétylure de platine avec un groupe fullerène 
en tant que groupe A et un groupe triphénylamino pour le groupe D (Figure 46).206 
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Figure 46 : Complexes de cis et trans platine avec un fullerène comme groupe A 

Par photoexcitation sélective sous irradiation à 387 nm, un transfert de charge rapide se 
produit du donneur triphénylamine (TPA) à l’accepteur fullerène (C60) en créant une paire 
radicalaire de la forme TPA•+–Pt–C60

•-. Le transfert électronique se produit à travers le centre 
métallique et est favorisé avec la configuration cis des substituants électroactifs grâce à un 
rapprochement spatial entre l’atome d’azote du fragment TPA et le centre du fullerène (18,1 Å 
pour la forme trans et 12,1 Å pour la forme cis). De plus, la durée de vie de l’état de séparation 
de charge est plus longue dans la forme trans. 

Dans le domaine de l’énergie photovoltaïque, des travaux ont été effectués au laboratoire.185 
Des complexes dissymétriques à base de méthylènepyrane de type trans-diacétylure de platine 
avec une variété d’espaceurs π-conjugués ont été développés. L’architecture de ces complexes 
est intéressante puisqu’elle est en lien avec le modèle D–π–Pt–π–A que nous avons utilisé dans 
nos travaux de thèse (Figure 47). 

 
Figure 47 : Exemples de complexes de platine utilisés comme colorants pour les cellules solaires photovoltaïques (DSSC) 
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Ces complexes possèdent un groupe cyanoacrylique en tant que groupe électroattracteur A. 
L’étude photovoltaïque montre que le remplacement du lien π-conjugué constitué d’un cycle 
phényle par un cycle furanyle améliore le rendement de photoconversion (2,67 % vs. 1,83 %). 
Ce rendement est amélioré par utilisation d’un cycle thiényle (2,78 %) par rapport au cycle 
furanyle et est encore augmenté lorsque trois unités thiényles (4,69 %) sont ajoutées à la suite. 
Par conséquent, les résultats montrent que la nature et la longueur du lien π-conjugué 
influencent fortement le rendement de photoconversion. 

Les complexes dissymétriques de type trans-diacétylure de platine ont été étudiés pour la 
première fois par l’équipe de Marder pour leur propriétés en ONL du second ordre (Figure 
48).54 Les auteurs ont orienté leur étude en comparant les variations de l’hyperpolarisabilité β. 
Les valeurs de µβ sont aussi données pour information. Les réponses ONL µβ ont été mesurées 
par la méthode EFISH à 1064 nm dans le chloroforme. L’équipe a montré que l’augmentation 
du caractère électrodonneur du fragment D (OMe < NMe2) permet de multiplier par deux la 
réponse en ONL. Toutefois, la comparaison des valeurs de l’hyperpolarisabilité β des 
complexes et des analogues organiques montre qu’il n’y a pas d’augmentation significative de 
cette valeur par l’incorporation d’un centre métallique de platine. 

 

 
Figure 48 : Exemples de complexes push-pull du platine pour l’ONL du second ordre et de leurs analogues organiques 

De manière similaire, l’équipe de Russo s’est aussi intéressée à des complexes similaires 
étudiés en solution en vue de leur incorporation dans des polymères pour former des matériaux 
moléculaires pouvant présenter des propriétés en ONL du second ordre mais également de 
luminescence (Figure 49).179 

 

 
Figure 49 : 4 complexes dissymétriques de type trans-diacétylure de platine 

En faisant varier les groupes A et D de ces composés, la réponse en ONL (ici, le tenseur 
d’hyperpolarisabilité β) varie de 3 à 16.10-30 esu. Le groupe nitro conditionne la réponse en 
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ONL, alors que l’ajout d’un groupe D (méthoxy ou ferrocényl) ne modifie pas de façon 
significative la réponse. 

La chimie des fullerènes est toujours en développement et des complexes de platine 
incorporant le C60 peuvent trouver des applications avec des films fins actifs en ONL du second 
ordre. L’équipe de Colombo a synthétisé des complexes dissymétriques de type trans et cis-
diacétylure de platine et étudié leur réponse en ONL du second ordre par la méthode EFISH 
pour ensuite les incorporer à l’état solide dans des films fins (Figure 50).180 

 

 
Figure 50 : Complexes utilisés pour des films fins en ONL du second ordre 

L’élaboration de films fins dans le PMMA avec le complexe 3 a permis de générer un 
second harmonique (SHG). Le remplacement du PMMA par du polystyrène double la force du 
signal SHG mais celui-ci s’atténue rapidement après extinction du champ électrique. D’autres 
tests sont en cours pour améliorer cette application. 

Cette mise au point sur les complexes dissymétriques de type diacétylure de platine montre 
qu’il existe une large gamme d'applications technologiques existantes comme les fils 
moléculaires, les switches moléculaires, le photovoltaïque (DSSC) et, pour ce qui nous 
intéresse, l’optique non linéaire du second-ordre. 

3.3.2. Les complexes du ruthénium 

3.3.2.1. Structure et propriétés électroniques 

Le ruthénium est un métal de transition appartenant au bloc d du tableau périodique des 
éléments. Il appartient à la colonne 8 et à la 5e période. Ce métal peut se trouver aux degrés 
d’oxydation 0, +II, +III, +IV, et plus rarement +VI et +VIII, voire -II. Le degré d’oxydation +II 
du ruthénium est celui qui sera décrit dans cette partie, ce qui correspond à une configuration 
d6. 

Le ruthénium est utilisé dans des domaines aussi divers que la métallurgie, la physique des 
matériaux ou la catalyse.211–213 En métallurgie, le ruthénium rentre dans la composition 
d’alliages utilisés pour augmenter la dureté des matériaux à base de platine et de palladium. Ces 
alliages servent en bijouterie, dans l’industrie pour disposer de pièces métalliques de grande 
résistance mécanique, mais aussi dans les contacteurs électriques (bougies de moteurs 
thermiques) et les électrodes afin de les rendre résistant à l’usure. Ajouté à du titane (0,1 % en 
masse), le ruthénium augmente d’un facteur 100 la résistance à la corrosion du titane. 
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Dans le domaine de la catalyse homogène213,214 ou à nanoparticules,215 les catalyseurs de 
ruthénium sont réputés pour leur activité, leur efficacité et leur stéréosélectivité lorsqu’ils sont 
associés à des ligands chiraux. Parmi ceux-ci, les catalyseurs de Grubbs sont utilisés, par 
exemple, dans la métathèse des oléfines.216 Le ruthénocène, complexe sandwich de type 
métallocène, est un complexe utilisé comme photoinitiateur dans des réactions de 
polymérisation.217 Quelques exemples sont donnés sur la Figure 51. 

 

 
Figure 51 : Complexes du ruthénium utilisés en catalyse 

Le ruthénium à l’état d’oxydation +II se présente généralement sous une géométrie 
octaédrique. Accueillant jusqu’à 6 ligands différents, il se rencontre dans des configurations cis 
ou trans (Figure 52).218 Dans le cadre de nos travaux de thèse, nous nous sommes intéressés 
aux complexes dissymétriques de type trans-diacétylure de ruthénium (II). Ces complexes, ainsi 
que les dérivés symétriques, ont fait l’objet de nombreuses études portant sur les relations entre 
leur structure et leurs propriétés physico-chimiques. Cela concerne notamment leur synthèse et 
leur géométrie,218,219 l’ONL du second ordre,181,220,221 l’ONL du troisième ordre,222,223 la 
DSSC,73,224,225 le transfert électronique226–231 ou encore les « switches moléculaires ».232–234 Des 
revues sur l'état de l’art sont aussi venues compléter ces publications.20,103,173,235,236 

 

 
Figure 52 : Géométrie cis et trans de deux complexes de ruthénium (II) avec des ligands phosphines de type dppe 

Les complexes σ-acétylures de ruthénium présentent des caractéristiques similaires à ceux 
du platine, vus précédemment. Ainsi, les σ-acétylures de ruthénium sont de bons σ et π donneurs 
mais de modestes π accepteurs.182,237 Il a été montré qu’il y a un bon recouvrement des orbitales 
d remplies du métal avec le système π* des triples liaisons C≡C. Il se trouve que la différence 
d’énergie entre la HOMO (orbitales d du métal) et la LUMO (orbitales π* du ligand alcynyle) 
semble trop grande (environ 15 eV) pour que l’alcyne acquiert un bon comportement π 
accepteur, à moins que l’acétylure soit substitué avec des groupes électroattracteurs 
suffisamment forts.182 

De nombreuses phosphines peuvent être utilisées pour les complexes du ruthénium. Parmi 
elles, la 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane, dite aussi dppe, est une diphosphine de choix 
puisqu’elle est un excellent ligand bidentate qui stabilise ces espèces riches en électrons, pour 
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des raisons stériques et électroniques.238 Le centre métallique composé de deux unités  
σ-diacétylures et de deux diphosphines dppe est une espèce organométallique stable à 18 
électrons et ayant montré des propriétés en ONL plus intéressantes, comparées à celles de 
complexes σ-diacétylures ayant d’autres phosphines.103 

C’est sur la base de ces caractéristiques structurales que les complexes symétriques et 
dissymétriques de trans-diacétylure de ruthénium (II) ont été étudiés pour leurs propriétés. 

En 1997, l’équipe de Dixneuf est la première à mettre au point une nouvelle voie de synthèse 
des complexes diacétylures de ruthénium en passant par un intermédiaire carbène vinylidène 
stable et isolable.218 Cela se fait sans utiliser la catalyse au cuivre et les dérivés stanneux, qui 
était l’une des seules voies de synthèse jusqu’alors.239 Il est ainsi possible de s’arrêter au 
monoacétylure ou d’aller jusqu’au diacétylure symétrique ou dissymétrique (Schéma 2). 

 

 
Schéma 2 : Synthèse des diacétylures de ruthénium selon la méthode décrite par Dixneuf 

Cette séquence réactionnelle a l’avantage de se faire dans des conditions douces 
(température ambiante, pas de réactifs dangereux à manipuler) et donne de bons rendements 
(60 – 90 %). L’utilisation d’un sel non coordinant comme l’hexafluorophosphate de sodium 
NaPF6 permet d’arracher un ion chlorure au précurseur de ruthénium, formant une espèce à 16 
électrons [RuCl(dppe)2][PF6]. Cet intermédiaire réagit avec l’alcyne terminal pour former un 
carbène vinylidène cationique, qui peut être isolé. L’ajout d’une base aminée déprotone le 
vinylidène, ce qui crée un complexe σ-acétylure monochloré. Ce complexe monosubstitué peut 
ensuite réagir dans une autre réaction avec un autre alcyne dans les mêmes conditions pour 
former un complexe diacétylure. 

3.3.2.2. Exemples de complexes de type trans-diacétylure de ruthénium 

Les complexes de ruthénium ont été largement étudiés au cours de ces dernières décennies. 
Nous nous proposons de faire un tour non exhaustif de l’état de l’art, en se focalisant sur les 
complexes de type trans-diacétylure de ruthénium.239 
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Les complexes de type trans-diacétylure de ruthénium sont utilisés pour de nombreuses 
applications telles que les fils moléculaires,226,240 le photovoltaïque224 et l’ONL du second ordre. 
181,221,241 

Les complexes trans-diacétylures de ruthénium montrent des propriétés électrochimiques 
remarquables liées à la forte délocalisation des électrons π le long du système π et à la présence 
des centres métalliques. L’équipe de Rigaut a ainsi développé des complexes mononucléaires 
dissymétriques de type trans-diacétylure de ruthénium avec des ligands phosphines dppe pour 
faire des fils moléculaires et étudier la formation de monocouches auto-assemblées sur un 
substrat métallique en or (Figure 53).240 

 

 
Figure 53 : Complexes de diacétylures de ruthénium pour des fils moléculaires utilisés en monocouches auto-assemblées 

électrochimiquement (molécules du haut) et étudiés pour leurs propriétés électroniques (molécule du bas) 

Les systèmes oxydés analysés par voltampérométrie cyclique mettent en avant le couple 
RuIII/RuII comme pourvoyeur d’électrons, alors que les systèmes phényles et acétyléniques ne 
sont pas impliqués dans ces systèmes redox mais facilitent le transfert d’électrons au sein de la 
structure. L’étude s’est aussi intéressée au transfert des électrons le long du chemin conjugué 
des complexes polynucléaires du ruthénium (complexe bimétallique du ruthénium, Figure 
53).229 

La communication électronique peut aussi avoir lieu lorsque le centre métallique est lié 
directement ou à plus grande distance avec des groupes riches en électrons tels que les dérivés 
du tétrathiafulvalène (TTF) : le fragment tétrathiafulvalène-anthraquinodiméthane (TTFAQ). 
L’équipe de Lorcy a cherché à déterminer l’influence du transfert électronique selon la position 
du lien entre le TTFAQ et le centre métallique (Figure 54).226 
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Figure 54 : Complexes du ruthénium avec des substituants TTFAQ 

La position du fragment métallique sur le TTFAQ modifie le caractère électronique de ce 
dérivé du TTF vis-à-vis du centre métallique. Pour la molécule du haut, le TTFAQ agit comme 
un groupe A, alors que c’est un groupe D sur la molécule du bas. Le centre métallique a un rôle 
opposé D ou A pour chacun de ces deux complexes. Une étude en électrochimie montre qu’il 
y a une transmission électronique entre les deux fragments TTFAQ à travers le centre 
métallique pour ces deux complexes. Cette interaction électronique n’avait pas été observée 
entre des dérivés du TTF et le centre métallique dans le cas de complexes symétriques de 
diacétylure de platine (voir premier exemple sur les complexes du platine ci-dessus, Figure 43, 
paragraphe 3.3.1.2).209 

Les exemples précédents ont traité des complexes symétriques de type  
trans-diacétylure de ruthénium. Dans la suite de cette partie consacrée aux exemples, nous 
allons présenter de nouveaux complexes dissymétriques de type trans-diacétylure de 
ruthénium. 

Les applications en photovoltaïques font aussi appel aux complexes de ruthénium de type 
push-pull. L’équipe d’Olivier et de Toupance a intégré des chromophores de diacétylures de 
ruthénium leur permettant d’atteindre des rendements de photoconversion de 7,5 %.224 Les 
auteurs ont synthétisé quatre complexes constitués d’un carbazole comme groupe 
électrodonneur D. Des modifications ont été apportées au groupe électroattracteur A et à 
l’espaceur π-conjugué entre le centre métallique et le groupe électroattracteur A (Figure 55). 
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Figure 55 : Exemples de complexes du ruthénium utilisés comme colorants pour cellules solaires photovoltaïques (DSSC) 

Il est à noter que les complexes ayant des groupes électroattracteurs A de type acide 
cyanoacrylique sont meilleurs en photovoltaïque que ceux de la rhodanine (4-oxo-2-
thioxothiazolidine). L’espaceur a été modulé avec un cycle phényle, un cycle thiényle, un 
groupe bithiényle et un groupe benzothiadiazolyle. Le système avec un simple cycle phényle 
donne le meilleur rendement de photoconversion à 7,32 %. 

Dans le domaine de l’ONL du second ordre, des complexes push-pull du ruthénium ont été 
étudiés. L’équipe italienne composée de De Angelis, de Dragonetti et de Colombo a publié une 
série de complexes dissymétriques de type trans-diacétylure de ruthénium montrant une 
réponse en ONL du second ordre (Figure 56).181,221 Les complexes mononucléaires (quatre 
complexes du haut) push-pull basés sur le modèle D–π–Ru–π–A ont été étudiés par la méthode 
EFISH en solution dans le dichlorométhane à 1907 nm. Le complexe binucléaire (dernier 
complexe en bas) basé sur le modèle D–π–Ru–π–A–π–Ru–π–D a de plus fait l’objet d’une étude 
à l’état solide par formation d’un film fin de PMMA par la méthode de l’électropoling.181,242–

244 
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Figure 56 : Exemples de complexes de ruthénium ayant une réponse en ONL du second ordre 

Toutes les valeurs de µβ obtenues sont négatives, ce qui signifie que l’état excité est moins 
polaire que l’état fondamental. Le centre métallique ruthénium est connu pour avoir une densité 
électronique supérieure à celle du platine, ce qui en fait un fragment électrodonneur à part 
entière. L’utilisation d’un groupe attracteur A faible comme un carbonyle n’est pas suffisante 
pour avoir de grandes valeurs absolues de µβ (-345.10-48 esu). Un groupe attracteur A de type 
cyanoacrylate de méthyle augmente la réponse d’un facteur 2 (-780.10-48 esu) et un groupe 
benzothiadiazolyle d’un facteur 4,5 (-1550.10-48 esu). La combinaison de ces deux groupes A 
permet d’atteindre la meilleure réponse en ONL à µβ = -1700.10-48 esu. Pour la mesure de la 
réponse ONL du second ordre en phase solide du complexe binucléaire de ruthénium, le signal 
de second harmonique (en unité arbitraire) est resté stable deux mois plus tard, montrant de ce 
fait que les films fins peuvent être utilisés pour des applications sur une relative longue durée. 
Cette stabilité est attribuée à la taille des chromophores qui les empêchent de reprendre une 
orientation aléatoire dans le polymère à température ambiante. 
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La même équipe a entrepris de faire de l’électropoling avec un complexe dissymétrique de 
type trans-diacétylure de ruthénium (Figure 57) dans deux matrices différentes : l’une de 
PMMA et l’autre basée sur une solution de pentaacrylate de dipentaerythritol (DiPEA).241 

 

 
Figure 57 : Exemple d’un complexe push-pull de ruthénium utilisé pour l'ONL du second ordre dans un film fin 

L’un comme l’autre, les deux polymères utilisés permettent de produire un signal SHG lors 
du processus de l’électropoling (chauffage à 55°C pour le PMMA et à 75°C pour le DiPEA 
sous une tension de 9 kV). Au cours du refroidissement, le signal diminue et lorsque le champ 
électrique extérieur est coupé, la matrice polymère à base de DiPEA continue de produire un 
signal faible alors qu’il a disparu avec le PMMA (Figure 58). 

 

 
Figure 58 : Graphiques montrant l'évolution de la réponse en ONL du complexe de ruthénium  

dans une matrice de PMMA (à gauche) et de DiPEA (à droite) 

 

Les différents complexes symétriques et dissymétriques de ruthénium sont présents sous 
une grande diversité structurale, permettant de les utiliser dans de nombreuses applications 
telles que les fils moléculaires, le photovoltaïque ou l’ONL du second ordre. 

3.3.3. Les complexes du ferrocène 

3.3.3.1. Structure et propriétés électroniques 

Le ferrocène est l’archétype des métallocènes. Il est constitué d’un ion ferreux Fe2+ chélaté 
par deux cycles cyclopentadiènyles Cp, qui sont des ligands de type L2X en notation 
organométallique. Le fer est situé sur la 4e période et dans la colonne 8 du tableau périodique 
des éléments. C’est un métal en d6. Ce complexe à 18 électrons a fait l’objet de nombreuses 
études depuis sa découverte par Kealy et Pauson en 1951245 et sa caractérisation par Woodward, 
Wilkinson et Fischer en 1952.246,247 Le ferrocène a été documenté dans des revues pour sa 
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structure, ses propriétés électroniques avec ses substituants, ses propriétés physico-chimiques 
et les relations qui les lient.248–254 

Le ferrocène se présente sous la forme de deux conformations (rotamères) en équilibre 
rapide et possède trois caractéristiques remarquables254 : il est stable jusqu’à 400°C environ ; il 
réagit comme un électrophile dit « superaromatique »,255 il s’oxyde de manière réversible dans 
des conditions douces (E°(Fc+/Fc) ≈ + 0,4 V vs ECS) (Figure 59). Il est de plus soluble dans 
tous les solvants organiques et très stable à l’air. 

 

 
Figure 59 : Géométrie et caractéristiques du ferrocène et du cation ferrocénium 

Le ferrocène est un complexe riche en électrons π, ce qui en fait un groupe électrodonneur 
lorsqu’il est incorporé dans une structure push-pull lui permettant de donner ses électrons par 
transfert de charge intramoléculaire. Ce transfert de charge a fait l’objet d’études aussi bien 
expérimentales que théoriques.254 

Les complexes du ferrocène se rencontrent dans de nombreux domaines avec des 
applications toutes aussi diverses. Ce centre métallique a fait l’objet d’études pour la  
cancérologie,256–262 le transfert électronique57,263–267 et les fils moléculaires,268–270 les switches 
moléculaires,125,271,272 le photovoltaïque,273–277 les sondes moléculaires,278–280 les moteurs 
moléculaires,281–283 le magnétisme284,285 et l’ONL du second ordre.253,286–293 

Le ferrocène est intégré à des structures moléculaires variées. Il peut être fixé à une 
extrémité d’un édifice et utilisé comme groupe D dans une molécule push-pull ou octupolaire. 
Le ferrocène est aussi retrouvé incorporé dans un lien π-conjugué. Ces différentes 
caractéristiques structurales et les propriétés physico-chimiques sont abordées dans la partie 
suivante. 

3.3.3.2. Exemples de complexes du ferrocène 

Le ferrocène est utilisé en tant que fragment électrodonneur ou en tant que lien π-conjugué 
comme cela sera montré dans les exemples suivants. Les exemples suivants se proposent de 
montrer les différentes applications de ses systèmes en prenant en compte la position du 
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ferrocène au sein des structures. Les exemples se concentrent d’abord sur les complexes 
présentant des unités ferrocényles comme groupes électrodonneurs D avant d’aborder ceux 
disposant d’unités ferrocényles à l’intérieur du lien π-conjugué. 

Récemment, pour des études sur le transfert électronique, l’équipe d’Ortega-Alfaro a 
mesuré et caractérisé le transfert de charge dans les complexes incluant le ferrocène comme 
groupement D.267 Dans ce cas de structure push-pull, le ferrocène fournit ses électrons π via le 
système π-conjugué à un cation pyridinium possédant un caractère attracteur (Figure 60). Si les 
analyses par spectrométrie RMN ne permettent pas de conclure sur l’existence du transfert de 
charge, les analyses spectroscopiques d’absorption UV-visible et les calculs théoriques 
montrent qu’il existe un transfert de charge direct de l’unité ferrocényle vers le cation 
pyrimidinium. 

 

 
Figure 60 : Formes mésomères d’un complexe push-pull du ferrocène 

En spectroscopie d’absorption UV-visible, ce complexe présente deux bandes 
caractéristiques de ce type de complexes. La première d’entre-elles vers 350 nm est attribuée à 
une transition π→π* associée à une ILCT.251,294 Cependant, des nouvelles études théoriques 
notamment en DFT suggèrent que cette bande à un large caractère de bande MLCT.295,296 La 
seconde bande située vers 550 nm est une pure bande MLCT. La bande de l’ICT est aussi 
sensible à la polarité du solvant lors des mesures. L’augmentation de la polarité du solvant du 
chloroforme vers l’acétonitrile entraine un effet hypsochrome des maxima d’absorption 
correspondant à un solvatochromisme négatif.297,298 

En lien direct avec le transfert électronique, les scientifiques se sont intéressés à l’utilisation 
du ferrocène pour créer des fils moléculaires. Les équipes de Mao et Yuan ont étudié des 
complexes dialcynyles du ferrocène substitués différemment sur les deux cycles du ferrocène 
(Figure 61). Cette fois-ci le ferrocène est inséré dans le lien π-conjugué. Pour cela, les auteurs 
se sont intéressés au transfert électronique sur un des deux cycles cyclopentadiènyles mais 
également à travers l’ion fer (II).268 

 
Figure 61 : Exemples de deux complexes du ferrocène étudiés pour le transfert électronique 

Lorsque les complexes sont déposés sur une surface recouverte d’une fine couche d’or, la 
microscopie à effet tunnel299 nous apprend qu’il y a un transfert de charge intramoléculaire pour 
ces deux complexes. Dans le cas du complexe 1,1’-ferrocényle (à gauche sur la figure), le 
transfert se fait sans difficulté à travers l’ion fer (II). Les données spectroscopiques d’absorption 
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UV-visibles montrent toutefois que la délocalisation des électrons π est plus importante sur le 
dérivé 1,3-dialcynylferrocène (à droite sur la figure) que dans le dérivé 1,1’. 

D’autres exemples de fils moléculaires constitués de ferrocène dans leur lien π-conjugué 
ont été synthétisés. Ainsi, l’équipe de Butenschön a étudié une série de plusieurs composés en 
faisant varier la nature des espaceurs le long de la conjugaison (Figure 62).270 

 

 
Figure 62 : Exemples de fils moléculaires incorporant du ferrocène 

Les analyses en électrochimie montrent uniquement le système redox réversible du couple 
FeIII/FeII. Les résultats suggèrent que l’oxydation du ferrocène se fait à plus bas potentiels 
lorsque des groupes méthoxy sont ajoutés au niveau des espaceurs phényles. Cela est dû à la 
plus forte densité électronique sur la structure. De manière surprenante, le système redox se 
produit à plus hauts potentiels lorsque l’espaceur phényle est remplacé par un groupe thiényle. 
Cela indique que le ferrocène est moins facilement oxydé par la présence du thiophène. Ce 
phénomène ne peut pas être simplement expliqué sur la base des densités électroniques, puisque 
le thiophène est connu pour être un composé riche en électrons π comparé au benzène. D’autres 
éléments doivent être pris en compte comme la géométrie de la molécule (planéité des cycles 
cyclopentadiènyles), la substitution sur le système π ou encore la polarité de la molécule. 

Dans le domaine de l’énergie photovoltaïque, le ferrocène peut être inséré dans des 
structures pour former des colorants pour les cellules solaires photovoltaïques. Plusieurs études 
ont été menées en ce sens par les équipes du Kumar,273 de Rane,274 de Sharma276 et de Cooke.277 
Différents complexes ont été synthétisés avec des mono et des diferrocényles dans des 
structures push-pull et autres (Figure 63 et 64). 
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Figure 63 : Exemple de complexes push-pull du ferrocène utilisés comme colorants pour le photovoltaïque 

Dans ces exemples, les composés sont greffés sur une électrode de titane TiO2 par 
l’intermédiaire de différents groupes d’ancrage tels que les groupes hydroxyle, nitro, 
cyanoacrylique, carboxyle, pyridyle ou encore des structures métalliques comme avec les 
dithiocarbamates de nickel (II). De manière inattendue, la structure push-pull synthétisée par 
l’équipe de Cooke affiche un rendement de photoconversion (PCE) faible de l’ordre de 0,3 %. 
Les dérivés de la quinoxaline obtenue par l’équipe de Kumar sont substitués par deux unités 
ferrocényle chacun et présentent un PCE de 3,4 et 4,4 %. L’équipe de Rane a obtenu de bonnes 
valeurs de PCE (jusqu’à 6,5 %) pour des complexes push-pull simples avec des substituants 
dérivés du phénol et de la pyridine. 

 

 
Figure 64 : Exemple de complexes push-pull du ferrocène utilisés comme colorants pour le photovoltaïque 

Des complexes en forme de Y ont été synthétisés par l’équipe de Sharma (Figure 64), pour 
lesquels deux unités ferrocényle liées chacune à un noyau triphénylamine servent de groupe 
électrodonneur. Toutes ces molécules montrent la grande diversité des structures intégrant du 
ferrocène et utilisées en DSSC. 
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Dans le domaine de l’ONL du second ordre, les complexes push-pull du ferrocène 
présentent des activités ONL intenses pour ce type de complexes. L’équipe de Barzoukas a 
ainsi développé une série de complexes dont l’unité ferrocényle est également utilisée comme 
groupe électrodonneur. Les mesures ont été réalisées par la méthode EFISH à 1907 nm dans le 
chloroforme (Figure 65).293 

 
Figure 65 : Exemples de complexes du ferrocène pour l'ONL du second ordre. 

Pour ces complexes push-pull du ferrocène, l’augmentation de la force de l’électroattracteur 
augmente comme prévu la réponse ONL. Pour les complexes constitués de 3 doubles liaisons 
C=C dans le lien π-conjugué, la réponse augmente du malonitrile (1120.10-48 esu) au 
thiobarbiturique (1900.10-48 esu) jusqu’au 3-(dicyanométhylidène)-2,3-
dihydrobenzothiophène-1,1-dioxide (3000.10-48 esu). La réponse est multipliée par 4 
(11200.10-48 esu) lorsqu’une double liaison C=C est rajoutée pour le dérivé du 
benzothiophène.86,124 

Concernant les exemples de l’équipe de Kumar déjà mentionnés ci-dessus pour des 
applications en photovoltaïque, les dérivés en forme de Y de quinoxaline ont aussi été étudiés 
pour l’ONL du second ordre. Les équipes de Palanisami et de Colombo ont réalisé les mesures 
en ONL par la méthode EFISH à 1907 nm dans le chloroforme (Figure 66).287 

 

 
Figure 66 : Exemples de complexes du ferrocène pour l'ONL du second ordre 
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Ces complexes présentent tous des valeurs négatives du produit µβ et les valeurs absolues 
de ces µβ augmentent avec la force du groupe électroattracteur même si cela n’est pas vérifié 
pour le dérivé cyano qui a une réponse plus faible que celle du dérivé non substitué. Le dérivé 
trifluorométhyle a aussi été étudié à l’état solide sous la forme de films fins de polyméthacrylate 
de méthyle (PMMA) ou de polystyrène (PS). Les valeurs de second harmonique obtenues après 
déposition du polymère sur un support par corona poling (d33 = 2,96 pm.V-1 dans le PS et d33 = 
5,27 pm.V-1 dans le PMMA) sont parmi les plus élevées rapportées pour des chromophores 
organométalliques basés sur ce système d’hôte-invité dans une matrice polymère. 

 

Ces différents exemples de complexes du ferrocène pour, par exemple, des applications en 
ONL du second ordre mettent en avant l’intérêt d’utiliser le ferrocène dans des structures push-
pull. Cependant, il est à noter, qu’à notre connaissance, aucun complexe push-pull du ferrocène 
incorporant l’unité ferrocényle dans le lien π-conjugué n’a été utilisé pour des applications en 
ONL du second ordre. De ce fait, nos recherches ont été orientées sur ce type de complexes qui 
utilisent le ferrocène à la fois comme groupe électrodonneur mais aussi comme lien π-conjugué 
pour des applications en ONL du second ordre. 
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4. Conclusion 

Ce chapitre a permis d’introduire les notions d’optique non linéaire du second ordre en lien 
avec le modèle push-pull de chromophores organométalliques. 

Pour nos différentes études, notamment en ONL du second ordre, nous avons sélectionné 
des complexes dissymétriques de trans-diacétylure de platine (II) et de ruthénium (II) ainsi que 
des complexes push-pull du ferrocène. 

Les dérivés du γ-méthylènepyrane ont été choisis comme ligands électrodonneurs, alors que 
les dérivés de la pyrimidine ont été sélectionnés en tant que groupes électroattracteurs. 

Les différentes étapes de synthèse de ces molécules (ligands, intermédiaires de synthèse et 
complexes) sont présentées dans le chapitre suivant. 
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CHAPITRE II : SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATIONS DES 

CHROMOPHORES ORGANIQUES ET ORGANOMÉTALLIQUES 

 

Le chapitre II est consacré à la description des voies de synthèse des différentes molécules 
ayant été utilisées dans cette thèse. Le chapitre s’ouvre ainsi sur la synthèse des fragments 
électrodonneurs de type méthylènepyrane avant d’aborder celle des fragments électroattracteurs 
de type diazine. Chaque fragment présente une fonction alcyne terminal jouant le rôle de ligand 
pour la complexation sur le métal de transition. Par la suite seront successivement décrites les 
synthèses des complexes push-pull de platine, de ruthénium et de ferrocène. Enfin une dernière 
partie développera la synthèse de composés push-pull organiques préparés à titre de 
comparaison. 

5. Synthèse des fragments méthylènepyranes 

Dans le but d’obtenir des complexes push-pull, la première étape de ces travaux de 
recherche a consisté en la synthèse des précurseurs organiques donnant les fragments 
méthylènepyranes d’intérêt. Dans notre étude, nous nous sommes limités en première approche 
à deux dérivés du méthylènepyrane obtenus à partir de travaux précédemment réalisés au 
laboratoire. Par la suite, deux autres fragments ont été synthétisés en se basant sur une méthode 
similaire. 

La synthèse des méthylènepyrane repose sur une séquence réactionnelle débutant avec les 
sels de pyrylium comme précurseurs de départ. Ceux-ci réagissent pour former des sels 
d’iminium ou de phosphonium qui mènent aux différents ligands utilisés par la suite. Cette 
section fait le point sur les ligands sélectionnés et leur mode de synthèse. 

5.1. Synthèse des sels de pyrylium, de phosphonium et d’iminium 

Afin d’accéder à ces ligands, nous utiliserons deux voies de synthèse à partir de précurseurs 
hétérocycliques, soit des sels de phosphonium, soit des sels d’iminium. Pour obtenir ces 
synthons, la synthèse de deux types de sels de pyrylium a été réalisée. D’abord nous avons 
entrepris de synthétiser les sels de pyrylium uniquement substitués en position 2 et 6 afin 
d’avoir une réactivité en position 4 (position gamma), puis nous avons également obtenu les 
sels de pyrylium substitués en position 2, 4 et 6 pour lesquels la position 4 est méthylée, ce qui 
offre ainsi une nouvelle possibilité de réactivité. 

Les sels de pyrylium utilisés dans la première étape de synthèse sont connus depuis 
plusieurs décennies.105,106 Le premier sel obtenu est le tétrafluoroborate de 2,6-
diphénylpyrylium 1.105,300 Dans cette étape, l’acétophénone réagit à reflux (100°C) pendant 2 h 
avec un large excès d’orthoformiate de triéthyle HC(OEt)3 en présence du complexe éthéré de 
l’acide tétrafluoroborique HBF4.Et2O (Schéma 3). La même méthode de synthèse s’applique 
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pour obtenir l’autre sel de pyrylium utilisé : le tétrafluoroborate de  
2,6-di-tert-butylpyrylium 2.105 Cette fois-ci l’acétophénone est remplacée par la 3,3-
diméthylbutan-2-one, dite aussi pinacolone. 

 

 
Schéma 3 : Synthèse des sels de pyrylium 1 et 2 substitués en positions 2 et 6 

Deux autres sels avec un groupe méthyle en position 4 ont été obtenus par condensation. Le 
sel de tétrafluoroborate de 4-méthyl-2,6-diphénylphosphonium301 est issu de la réaction entre 
l’acétophénone, l’éthanal et l’acide tétrafluoroborique HBF4.Et2O. Le sel de tétrafluoroborate 
de 4-méthyl-2,6-di-tert-butylphosphonium301,302 provient quant à lui de la réaction entre le 
chlorure de pivaloyle, le 2-méthylpropan-2-ol (tert-butanol) et l’acide tétrafluoroborique 
HBF4.Et2O (Schéma 4). 

 

 
Schéma 4 : Synthèse des sels de pyrylium 3 et 4 substitués en positions 2, 4 et 6 

À l’issue de la réaction, les sels sont précipités dans du diéthyléther à froid. Pour le composé 
1, plusieurs cycles de précipitation successifs avec un mélange de dichlorométhane et de 
diéthyléther permet de purifier le produit. Le produit est obtenu sous la forme d’une poudre 
cristalline, pour un rendement de 15 % par rapport à l’acétophénone. Il est à noter toutefois que 
les rendements de synthèse sont assez faibles et dépassent rarement plus de 20 % pour un 
produit obtenu pur, à cause des nombreux sous-produits formés et des pertes dues aux cycles 
de cristallisation. Le composé 3 souffre des mêmes problèmes de rendement que son homologue 
1 même si un seul cycle de précipitation est suffisant pour l’isoler pur sous la forme d’une 
poudre avec un rendement de 4 %. Les sels de pyrylium substitués par des groupes tert-butyles 
2 et 4 sont obtenus sous la forme de poudres avec des rendements de synthèse plus élevés : 68 
% pour 2 et 37 % pour 4. 

Les sels de pyrylium 1 et 2 sont des électrophiles qui réagissent facilement avec des 
phosphines conduisant alors à la formation de sels de phosphonium, qui seront par la suite 
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engagés dans des réactions de Wittig pour conduire à la formation des méthylènepyranes. Les 
sels de pyrylium sont mis en réaction avec un équivalent d’une phosphine (tributylphosphine 
PBu3 ou triphénylphosphine PPh3) dans de l’acétonitrile pendant une heure à température 
ambiante (Schéma 5).110–112,300 Les sels de phosphonium correspondants, suffisamment stables 
et faciles à utiliser, sont obtenus par précipitation dans le diéthyléther anhydre avec des 
rendements compris entre 90 et 99 %. Ces deux étapes de synthèse nous ont permis d’isoler 
quatre sels de phosphonium différents qui seront ensuite utilisés dans la synthèse des ligands 
du méthylènepyrane. 

 

 
Schéma 5 : Réaction générale de formation des sels de phosphonium 5–8 

Les sels de pyrylium méthylés 3 et 4 sont des précurseurs qui, dans nos synthèses, 
conduisent à la formation de sels d’iminium. Ils réagissent par condensation avec un dérivé 
aminocarbonylé (DMF ou diméthylaminoacroléine) pour donner les sels d’iminium 9–12.109 La 
réaction entre le sel 3 ou 4 et le DMF se fait à reflux de l’anhydride acétique alors que la réaction 
avec la diméthylaminoacroléine s’effectue dans le même solvant mais à température ambiante 
(Schéma 6). Les sels d’iminium sont purifiés par précipitation dans le diéthyléther anhydre pour 
donner des sels avec des rendements compris entre 40 et 70 %. 

 

 
Schéma 6 : Réactions de synthèse des sels d'iminium 9–12 

Les sels d’iminium peuvent s’écrire sous deux formes mésomères montrant, par la 
délocalisation des électrons π, l’existence d’une forme aminopyrylium et une autre iminium du 
méthylènepyrane (Figure 67). 
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Figure 67 : Représentation des formes mésomères du sel d'iminium méthylènepyrane 

5.2. Synthèse du fragment méthylènepyrane 

Les composés du méthylènepyrane visés sont des γ-pyranylidènes substitués en position 2 
et 6 par des groupes phényles ou tert-butyles (groupes R). Le méthylènepyrane substitué en 
position 4 par un groupe alcyne terminal sert lors de l’étape de complexation des fragments 
métalliques du platine et du ruthénium (Figure 68). 

 

 
Figure 68 : Modèle d'un ligand du 4,6-diphénylméthylènepyrane 

Deux séries de fragments méthylènepyranes ont été synthétisées selon deux voies de 
synthèse différentes. La première d’entre-elles utilise les sels de phosphonium 5–8 qui, par la 
réaction de Wittig, réagissent avec deux cétones déjà décrites 13303 et 14304 pour former, après 
déprotection, les composés du méthylènepyrane 21–23 substitués par un alcyne terminal. La 
deuxième série est obtenue par l’hydrolyse basique des sels d’iminium 9–12 qui conduisent aux 
composés méthylènepyranes 24–27, substitués par une fonction aldéhyde. 

5.2.1. Synthèse des ligands du méthylènepyrane 21–23 

Pour la synthèse des ligands du méthylènepyrane 21–23, les sels de phosphonium 5 et 7 
sont déprotonés par le n-butyllithium (n-BuLi) dans le THF anhydre à -78°C pour former un 
phosphorane. Celui-ci réagit avec la cétone 13303 ou 14304 (Figure 69) pour créer une double 
liaison C=C en γ du noyau pyrane selon une réaction de Wittig. 

 

 
Figure 69 : Les deux cétones 13 et 14 précurseurs des méthylènepyranes 
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Cette réaction donne accès aux fragments méthylènepyranes 17,185 18, 19 et 20 ayant un 
méthylène substitué par un ou deux groupes phényles (Schéma 7) et dont l’alcyne est protégé 
par un groupe TMS. 

 
Schéma 7 : Réaction de Wittig pour la formation des précurseurs méthylènepyranes 17, 18, 19 et 20 

Les réactions de Wittig entre les cétones et les phosphoranes donnent de bons rendements 
avec les dérivés tributylphosphoranes (57 – 76 %) à l’inverse des dérivés triphénylphosphoranes 
(< 10 %).305 

L’étape de déprotonation avec le n-butyllithium doit impérativement être maintenue à basse 
température (-78°C) afin d’éviter la dimérisation du phosphorane en bispyrane qui peut 
intervenir dès -40°C (Schéma 8).305,306 

 

 
Schéma 8 : Exemple de dimérisation d'un phosphorane en bis-pyrane 

Les intermédiaires silylés 17–20 sont ensuite déprotégés en conditions basiques pour donner 
les alcynes terminaux avec lesquels se fait la complexation du ligand sur le métal. Deux 
catégories de molécules se distinguent selon qu’elles ont ou non un cycle phényle entre le noyau 
pyrane et l’alcyne. 

Lorsque le cycle phényle entre le noyau pyrane et l’alcyne est présent dans les composés 17 
et 18, celui-ci limite la conjugaison des électrons π, stabilise la structure et permet de déprotéger 
facilement la triple liaison par une base faible. Le précurseur est déprotégé par réaction en 
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présence d’un excès (env. 2 eq) de carbonate de potassium pendant une nuit dans un mélange 
de méthanol et de dichlorométhane (1/2) (Schéma 9).185,307 Les rendements de la déprotection 
sont quantitatifs et les ligands alcynes terminaux 21185 et 22 sont stables et aisément isolés par 
simple extraction et sans purification. 

 

 
Schéma 9 : Déprotection des deux composés du méthylènepyrane 17 et 18 

L’analyse RMN 1H confirme les structures attendues pour les composés 21 et 22. Les 
signaux des deux protons du cycle pyrane se présentent sous la forme de deux doublets très 
rapprochés vers 6,7 ppm pour le composé 21 et 6,0 ppm pour le composé 22, intégrant pour 1 
proton chacun et ayant une constante de couplage entre-eux de 4JHH = 2,0 Hz. Le proton 
alcynique apparaît comme un singulet vers 3,0 ppm. Dans le cas du composé 22, les deux 
groupes tert-butyles sont représentés sur les spectres sous la forme de deux singulets vers 1,1 
ppm intégrant chacun pour 9 protons. 

Lorsque le cycle phényle entre le noyau pyrane et l’alcyne est absent dans les composés 19 
et 20, le motif èn-yne permet une délocalisation plus facile des électrons π sur la structure qui 
viennent enrichir la triple liaison. Cette caractéristique vient renforcer le transfert de charge, ce 
qui rend aussi la molécule plus réactive. Dans ce cas, le dérivé di-tert-butyle 20 n’a pas pu être 
déprotégé par une solution basique de K2CO3 dans un mélange de dichlorométhane et de 
méthanol. La déprotection de l’alcyne a été réalisée à l’aide d’une solution de THF en présence 
d’un faible excès de fluorure de tétrabutylammonium TBAF (1,3 eq) pendant quelques minutes 
(Schéma 10). 

 

 
Schéma 10 : Déprotection du composé du méthylènepyrane 20 

Le composé 23 a pu être isolé sous la forme d’une pâte visqueuse. De ce fait, il est à noter 
que nous avons préférentiellement utilisé le composé protégé 20 plutôt que le déprotégé 23 et 
nous en avons fait sa déprotection in situ au début des réactions de complexation. Notons aussi 
qu’il n’a pas été possible d’isoler le dérivé diphényle issu de la déprotection du composé protégé 
19 qui semble trop instable et se dégrade lors de la réaction (Schéma 11). 
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Schéma 11 : Test de déprotection du composé 19 

Dans un second temps, il a été envisagé de faire la synthèse de méthylènepyranes 
monosubstitués sur la double liaison exocyclique, afin d’accéder à une autre série de composés 
èn-ynes (Schéma 12). La voie de synthèse des composés cibles consiste à faire une réaction de 
Wittig entre les sels de phosphonium 6 et 8 et les aldéhydes 15308 et 16308. Cependant il n’a pas 
été possible de les synthétiser même en ayant fait varier plusieurs paramètres structuraux et 
réactionnels. 

 
Schéma 12 : Exemples de synthèse souhaitée d'une famille de méthylènepyranes 

Ce résultat tend à confirmer que le motif èn-yne en γ d’un pyrane est très riche en électrons 
π et est de ce fait assez instable. 

5.2.2. Synthèse des ligands du méthylènepyrane 24–27 

Les sels d’iminium 9–12 sont hydrolysés en milieu basique à l’aide d’un mélange 
biphasique de diéthyléther et d’une solution aqueuse de NaOH à 0,5 M (Schéma 13) et donnent 
respectivement les méthylènepyranes 24 (73 %),109 25 (83 %),120 26 (46 %)109 et 27 (39 %).113 

 

 
Schéma 13 : Réaction d'hydrolyse des sels d'iminium 9–12 pour former les dérivés aldéhydes du méthylènepyrane 24–27 

Il a ensuite été envisagé de convertir l’aldéhyde en alcyne terminal par une séquence de 
Corey-Fuchs309 faisant intervenir un intermédiaire gem-dibromovinylique. Cette séquence 
réactionnelle fait appel au réarrangement de Fritsch-Buttenberg-Wiechell.310–312 Cependant 



 

78 
 

l’intermédiaire dibromé n’a pu être isolé. Nous avons essayé de lancer l’étape suivante sans 
isoler l’intermédiaire dibromé mais il n’a pas été possible d’observer la présence ou la formation 
de l’alcyne terminal (Schéma 14). 

 

 
Schéma 14 : Exemple envisagé d’une séquence de Corey-Fuchs pour l'obtention d'un alcyne terminal  

à partir d'un dérivé aldéhyde du méthylènepyrane 

En conclusion de cette partie, la synthèse des fragments électrodonneurs de type 
méthylènepyrane a permis d’obtenir 7 synthons de type alcyne : 4 composés alcynes protégés 
17–20 et 3 composés alcynes déprotégés 21–23. Le composé aldéhyde du méthylènepyrane 24 
sera utilisé dans une réaction décrite dans la partie 7.2 de ce chapitre. 
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6. Synthèse des fragments pyrimidiniques et pyraziniques 

En parallèle de la synthèse des fragments électrodonneurs de type méthylènepyrane, nous 
avons réalisé la synthèse des différents fragments électroattracteurs de type diazine. Nous nous 
sommes essentiellement intéressés à faire varier sur ce fragment attracteur le type de diazine et 
d'espaceur dans le lien π-conjugué. Ainsi nous avons sélectionné la pyrimidine et la pyrazine, 
cette dernière n’ayant été que peu utilisée. Nous avons également utilisé le noyau phényle et 
thiophène comme choix d'espaceur. 

6.1. Synthèse des dérivés bromés de la pyrimidine 28 et 29 

Une première étape dans la préparation des fragments électroattracteurs dérivés de la 
pyrimidine consiste en une condensation de Knoevenagel entre la 4-méthylpyrimidine et un 
dérivé aldéhyde, tous disponibles commercialement (Schéma 15).  

 

 
Schéma 15 : Condensation de Knoevenagel avec une pyrimidine pour l’obtention des dérivés bromés 28 et 29 

Dans cette réaction de condensation à reflux (100°C), la 4-méthylpyrimidine réagit avec un 
équivalent de 4-bromobenzaldéhyde ou de 5-bromothiophène-2-carboxaldéhyde dans une 
solution aqueuse de soude à 5 M en présence d’un catalyseur de transfert de phase : l’aliquat 
336 (chlorure de trioctylméthylammonium). Ce mode opératoire, initialement proposé par 
l’équipe de Vanden Eynde,140 a été largement développé au laboratoire.152,168 Grâce à la position 
des atomes d’azote dans l’hétérocycle, la soude est suffisamment basique pour déprotoner le 
groupe méthyle en position 4 de la pyrimidine et le carbanion ainsi formé réagit par addition 
nucléophile avec le groupe carbonyle conduisant à la formation d’une double liaison de 
configuration E uniquement. 

La réaction faisant intervenir la pyrazine est aussi une condensation de Knoevenagel. Mais 
dans ce cas, la position des atomes d’azote sur le cycle aromatique rend les atomes d’hydrogène 
du groupe méthyle moins acides.140 Il est alors nécessaire d’utiliser une base plus forte : le 
dimésylpotassium (méthylsulfinylméthylure de potassium), issu de la réaction entre le DMSO 
et KOH (Schéma 16).313,314 La réaction entre la 2-méthylpyrazine et le 5-bromothiophène-2-
carboxaldéhyde selon ces conditions ne permet cependant pas d’obtenir l’alcène correspondant 
du fait de la dégradation in situ du réactif dérivé du thiophène. 
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Schéma 16 : Condensation de Knoevenagel pour l’obtention du dérivé bromé 30 

6.2. Synthèse des dérivés alcyniques de la diazine 34–36 

L’obtention des dérivés alcyniques 34–36 de la diazine se fait en deux étapes grâce à une 
réaction de couplage croisé de Sonogashira, suivie d’une déprotection.152,315 Pour la première 
étape, le dérivé bromé de la diazine et le triméthylsilylacétylène (TMSA) réagissent en solution 
dans le THF avec du cuivre (I) (CuI), du palladium (II) [PdCl2(PPh3)2] et une amine secondaire 
comme base (HNiPr2). Afin d’augmenter le rendement de synthèse, un excès de TMSA (2 eq) 
est utilisé. Les composés 31, 32 et 33 ont ainsi été obtenus avec des rendements proches de 50 
% (Schéma 17). 

 

 
Schéma 17 : Réaction de couplage croisé de Sonogashira permettant l'obtention des alcynes protégés 31, 32 et 33 

Les produits obtenus sont ensuite déprotégés dans une deuxième étape avec une solution 
d’hydroxyde de potassium à 1 M dans le méthanol (Schéma 18). Cette réaction de déprotection 
est quantitative et ne génère pas de sous-produits autres que HSi(CH3)3 qui est éliminé en phase 
aqueuse par extraction. 
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Schéma 18 : Déprotection des alcynes terminaux pour l'obtention des composés 34, 35 et 36 

L’analyse RMN 1H des composés 34 et 35 montre la présence d’un pic singulet fortement 
déblindé vers 9,2 ppm caractéristique du proton en position 2 sur la pyrimidine. Les trois 
protons de la pyrazine dans le composé 36 apparaissent sous la forme de trois singulets 
rapprochés dans la zone 8,4 – 8,7 ppm. Pour les composés 34–36, la double liaison est de 
configuration E comme l’atteste la constante de couplage de 16 Hz des deux protons de l’alcène. 
Le proton de l’alcyne terminal pour 34–36 apparait comme un singulet vers 3,2 ppm. 

6.3. Synthèse des composés dérivés méthylés de la pyrimidine 37 et 38 

Dans une dernière réaction, nous avons aussi méthylé les composés 34 et 35 afin de disposer 
de cations pyrimidiniums pour les réactions de complexation. Les composés 34 et 35 ont réagi 
avec le iodométhane à reflux pour donner les composés 37 et 38 avec un rendement quantitatif 
(Schéma 19). Les analyses RMN 1H et 13C confirment la structure de ces deux composés 
cationiques méthylés avec par exemple, pour le groupe méthyle de ces deux composés, un 
signal singulet à 4,2 ppm intégrant pour 3 protons et un signal vers 45 ppm pour l’atome de 
carbone. 

 

 
Schéma 19 : Réaction de méthylation des dérivés de la pyrimidine 34 et 35 pour l'obtention des composés 37 et 38 
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7. Synthèse d’autres fragments 

Dans le but de faire varier la force des fragments électrodonneurs et électroattracteurs, 
d’autres composés ont été envisagés et synthétisés. Plusieurs groupes fonctionnels ont été 
sélectionnés comme la julolidine, la triphénylamine et la diméthylamine pour les fragments 
électrodonneurs D. L’indan-1,3-dione a été choisie comme fragment électroattracteur A. Il a 
aussi été envisagé de supprimer le cycle phényle dans le lien π-conjugué du composé 34, étant 
donné que l’aromaticité de ce cycle peut être un frein au transfert de charge intramoléculaire. 

7.1. Autres fragments électrodonneurs envisagés 

7.1.1. Dérivé de la julolidine 

Le composé 39 a été obtenu par bromation de la julolidine avec du N-bromosuccinimide 
(NBS) dans l’acétonitrile et à l’abri de la lumière (Schéma 20).316 La substitution du brome par 
un groupe TMSA n’a pas pu être réalisée dans les conditions de réaction classique de couplage 
croisée de Sonogashira. Afin de résoudre le problème de réactivité du dérivé bromé, le composé 
iodé 40 a été synthétisé à partir de la julolidine en présence de N-iodosuccinimide (NIS) dans 
une solution de chloroforme et d’acide acétique à l’abri de la lumière.317 Le dérivé iodé 40 a 
également été testé en réaction de Sonogashira avec du TMSA.317 Là encore la réaction de 
couplage avec le TMSA n’a pas fonctionné. De ce fait, l’alcyne terminal n’a pas été obtenu. 

 
Schéma 20 : Synthèse des dérivés bromé 39 et iodé 40 de la julolidine 

7.1.2. Dérivé de la triphénylamine et de la N,N-diméthylaniline 

Dans la catégorie des amines, la synthèse de la 4-éthynyl-N,N-diphénylaniline a été réalisée 
à partir de la triphénylamine (Schéma 21).318,319 La triphénylamine subit une réaction d’iodation 
par le NIS dans un mélange de chloroforme et d’acide acétique à l’abri de la lumière. 
L’intermédiaire iodé 41 réagit avec le TMSA par une réaction de couplage de Sonogashira, ce 
qui permet d’obtenir le dérivé silylé 42 qui est déprotégé pour donner l’alcyne terminal 43.  

 
Schéma 21 : Synthèse du composé 43 à partir de la triphénylamine 
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La 4-éthynyl-N,N-diméthylaniline (Figure 70) est un composé disponible commercialement 
et n’a pas été synthétisée. 

 

 
Figure 70 : 4-éthynyl-N,N-diméthylaniline 

7.2. Autres fragments électroattracteurs envisagés 

7.2.1. Dérivé de l’indane-1,3-dione 

Le dérivé acétylénique de l’indane-1,3-dione 47 a été obtenu par réaction de condensation 
de l’indane-1,3-dione sur l’aldéhyde 46 en présence d’alumine Al2O3. Le composé 46 est lui-
même issu de la réaction de Sonogashira entre le 4-bromobenzaldéhyde (disponible 
commercialement) et le TMSA, suivie de la déprotection de l’intermédiaire silylé 45 (Schéma 
22).320,321 

 
Schéma 22 : Synthèse du fragment de l'indane-1,3-dione 47 

7.2.2. Dérivés de la pyrimidine 

La synthèse du composé èn-yne de la pyrimidine a été envisagée par deux voies de synthèse 
différentes qui n’ont pas permis d’obtenir le composé désiré (Schéma 23). La première voie, 
notée a, faisait appel à une condensation de Knoevenagel en conditions basiques (solution 
aqueuse de soude à 5 M) mais le groupe protecteur de l’alcyne se dégrade dans ses conditions. 
La seconde, notée b, est basée sur une réaction déjà décrite en conditions acides (chauffage à 
reflux dans l’éthanol avec de l’acide chlorhydrique).322 Il n’a pas été possible d’observer le 
produit de condensation. D’autres tests ont été effectués en changeant les conditions basiques 
de déprotonation (triéthylamine, diisopropylamine, tert-butanolate de potassium…), sans 
donner de meilleurs résultats. 

 

 
Schéma 23 : Synthèse envisagée d'un composé èn-yne de la pyrimidine 
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L’ensemble des synthèses présentées a permis d’obtenir 11 ligands organiques (7 fragments 
électrodonneurs et 4 fragments électroattracteurs) substitués par un alcyne terminal (21–23, 34–
38, 43, 46 et 47) permettant une complexation des métaux de transitions. 
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8. Synthèse des complexes dissymétriques de type diacétylure de platine 

Les trois premières parties de ce chapitre ont été consacrées à la description de la synthèse 
des différents ligands à fragments électrodonneurs et électroattracteurs.  

Nous allons maintenant aborder la synthèse des complexes organométalliques ciblés du 
platine à l'aide des différents ligands décrits ci-dessus pour les études en ONL du second ordre. 
Dans cette partie, la synthèse en plusieurs étapes des complexes dissymétriques de type trans-
diacétylure de platine est présentée pour mener jusqu’aux chromophores ciblés. 

La synthèse des complexes push-pull de diacétylures de platine se fait en deux étapes 
successives à partir du précurseur fonctionnalisé, le cis-dichlorobis(para-
tolylphosphine)platine (cis-[PtCl2(P(Tol)3)2]) 48, selon une méthode classique de couplage 
croisé du platine.199,205,315,323,324 Une troisième étape de méthylation a pour but d’accentuer le 
caractère électro-attracteur de la pyrimidine sous la forme d’iodure de pyrimidinium afin de 
favoriser le transfert de charge intramoléculaire.141–144 

8.1. Synthèse du précurseur cis-[PtCl2(P(Tol)3)2] 48 

Le précurseur fonctionnalisé, le cis-[PtCl2(P(Tol)3)2] 48 est obtenu avec un rendement de 
98% à partir du sel de tétrachloroplatinate (II) de potassium K2PtCl4 en présence de deux 
équivalents de la tri(para-tolyl)phosphine P(Tol)3 au reflux du dichlorométhane pendant 7 jours 
(Schéma 24).189 

 

 
Schéma 24 : Synthèse du précurseur fonctionnalisé du platine (II) 48 

L’analyse en RMN du phosphore 31P du complexe précurseur 48 confirme à la fois la pureté 
du produit obtenu et sa configuration cis par la présence d’un singulet à 14 ppm et une constante 
de couplage des signaux satellites caractéristiques (1JPt-P) de 3627 Hz.189 

8.2. Formation des complexes monochlorés du platine 

La première étape de synthèse des complexes fait appel à un couplage croisé catalysé par le 
cuivre (CuI) en présence d'une base (HNEt2) entre l’alcyne terminal du fragment 
méthylènepyrane 21 ou 22 et le précurseur dichloré du platine cis-[PtCl2(P(Tol)3)2] 48 
permettant d'obtenir les complexes monochlorés 49 et 50 avec des rendements supérieurs à  
60 % (Schéma 25). 
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Schéma 25 : Synthèse des deux complexes monochlorés de platine 49 et 50 

Au cours de la réaction, la complexation du platine par l’alcyne terminal se fait selon une 
substitution d’un atome de chlore sur le cis-[PtCl2(P(Tol)3)2] 48 par assistance au cuivre (I). La 
substitution d’un atome de chlore s’accompagne de la formation d’un intermédiaire de type 
carbène vinylidène, qui n’est pas isolé. La déprotonation de ce carbène par une base azotée 
comme la diéthylamine permet de régénérer la triple liaison C≡C, ce qui donne accès aux 
complexes de type σ-acétylure de platine (Schéma 26). 

 

 
Schéma 26 : Mise en évidence de la formation de l'intermédiaire carbène vinylidène 

L’analyse des spectres RMN 1H des complexes 49 et 50 montre des signaux caractéristiques 
du méthylènepyrane, déplacés vers les hauts champs dus aux effets inductifs du platine en 
comparaison avec les ligands libres 21 et 22. Par exemple, pour le complexe 49, les hydrogènes 
du phényle disubstitué sont présents (doublets) à 6,8 ppm et 6,2 ppm et les résonances des 
protons vinyliques du méthylènepyrane apparaissent sous la forme de deux doublets proches de 
6,6 ppm. 

En RMN 31P, les spectres des deux complexes 49 et 50 présentent un unique singulet vers 
20 ppm avec des signaux satellites (1JPt-P) ayant une constante de couplage d’environ 2600 Hz, 
attestant la configuration trans des ligands phosphines autour du platine. En RMN 13C, il 
apparait un phénomène particulier de couplage entre la phosphine et les atomes de carbone des 
groupes tolyles du à la complexation sur le platine.325 Ce phénomène n’existe pas lorsque la 
phosphine est libre. Sur la base des travaux de Gladysz,62,326 nous avons pu caractériser deux 
faux triplets visibles vers 135 et 129 ppm, les autres couplages n’ayant pas été observés. Le 
premier est le couplage entre le phosphore et l’atome de carbone en ortho vers 2JP-C ≈ 12,5 Hz. 
Le deuxième apparait pour le couplage entre le phosphore et l’atome de carbone en méta vers 
3JP-C = 11,1 Hz. 
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En spectroscopie IR, différentes bandes caractéristiques apparaissent sur les spectres de ces 
complexes monoacétylures 49 et 50 : la bande νC≡C à environ 2110 cm-1 pour la triple liaison 
C≡C liée au métal, la bande νC=C à environ 1575 cm-1 attribuée aux doubles liaisons C=C du 
méthylènepyrane et la bande νC–O à environ 1095 cm-1 pour le noyau pyrane. 

Lors de précédents travaux effectués au laboratoire, le complexe 49 a pu être cristallisé par 
diffusion lente dans le pentane d’une solution concentrée de 49 dans le dichlorométhane (Figure 
71).185 

 

 
Figure 71 : Vue en perspective du complexe monochloré 49 avec les ellipsoïdes thermiques dessinées  

pour des densités de probabilité de 50 % ; les molécules de solvant et les atomes d’hydrogène sont cachés  
pour davantage de lisibilité de la structure 

L’étude de cette structure confirme que platine de coordinance 4 a une géométrie plan carrée 
(D4h) légèrement déformée. Les deux ligands phosphines sont en configuration trans par rapport 
au platine. Autour du centre métallique, les longueurs des différentes liaisons et les angles entre 
celles-ci sont similaires à des complexes de ce type déjà publiés.62,201,326,327 

Un excès de cis-[PtCl2(P(Tol)3)2] 48 (1,2 eq) est utilisé afin de limiter l’apparition de sous-
produits tels que par exemple le complexe disubstitué symétrique comportant deux ligands de 
type méthylènepyrane coordinés au platine (Figure 72).189 

 

 
Figure 72 : Complexe symétrique disubstitué du platine 

En suivant le même protocole réactionnel qu’avec le cis-[PtCl2(P(Tol)3)2] 48 en présence 
de cuivre et de diéthylamine, trois autres complexes monochlorés du platine ont été synthétisés 
et caractérisés avec des ligands électrodonneurs D de type diméthylamino 51 et diphénylamino 
52 ainsi qu’avec un ligand électroattracteur A de type pyrimidine 53 (Figure 73). 
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Figure 73 : Trois autres complexes monochlorés de platine 51, 52 et 53 

Les réactions de complexation avec les ligands méthylènepyranes 19 et 20 (déprotection in 
situ en début de réaction) n’ont pas été concluantes. La complexation avec le ligand déprotégé 
23 a été possible mais le rendement très faible de la réaction ainsi qu’une forte dégradation et 
la dimérisation du réactif n’ont pas donné suffisamment de matière pour continuer la synthèse 
(Schéma 27). L’absence de groupe phényle dans le lien π-conjugué des ligands 19, 20 et 23 
favorise le transfert de charge depuis le pyrane vers la triple liaison, mais enrichit une nouvelle 
fois trop cette partie terminale et déstabilise le ligand qui se dimérise, l’empêchant ainsi de se 
complexer au platine. 

 

 
Schéma 27 : Synthèse envisagée des complexes monochlorés du platine à partir des ligands 19, et 20 et 23 

À partir de ces quatre complexes monochlorés du platine 49–52 isolés et caractérisés, une 
seconde étape de couplage va pouvoir être réalisée avec un ligand attracteur afin d’isoler les 
complexes push-pull ciblés. Le complexe 53 a quant à lui été isolé pour étudier ses propriétés. 
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8.3. Formation des complexes dissymétriques du platine 

La synthèse des complexes push-pull dissymétriques de platine 54–59 a été réalisée à partir 
des intermédiaires monochlorés 49–52. Nous avons fait réagir les complexes monochlorés 49 
et 50 avec l’alcyne terminal des fragments électroattracteurs de type diazine 34–36 dans des 
conditions similaires à la synthèse des complexes 49 et 50 (Schéma 28). Les complexes push-
pull de platine 54 – 57 ont ainsi été obtenus avec des rendements compris entre 59 à 86 %. 

 

 
Schéma 28 : Synthèse de 4 complexes push-pull du platine 54–57 

L’analyse RMN 1H de ces complexes montre la présence des signaux caractéristiques des 
différents fragments. Par exemple avec le complexe 54, le proton en position 2 sur la pyrimidine 
apparait comme un singulet à 9,2 ppm, les groupes méthyles des deux para-tolylphosphines 
sont représentées par un singulet intégrant pour 18 protons à 2,4 ppm et les deux protons 
vinyliques du noyau pyrane donnent deux doublets resserrés à 6,6 ppm ayant chacun une 
constante de couplage 4JHH = 1,7 Hz. Il est aussi à noter que le signal du proton alcynique des 
ligands 34–36 à 3,2 ppm a disparu comme attendu dans les produits 54–57. L’analyse des 7 
complexes 51–57 en RMN 31P montre un blindage de 5 ppm environ entre les complexes 
monochlorés 51–53 (δ ≈ 20 ppm) et les complexes push-pull de platine 54–57 (δ ≈ 15 ppm). Ce 
déplacement d’environ 5 ppm entre les complexes monochlorés et les complexes diacétylures 
peut être attribué aux électrons du lien π-conjugué. 

Les complexes push-pull 58 et 59 constitués des fragments amino ont aussi été synthétisés 
(Schéma 29). La réaction menant au complexe 58 implique le complexe 51 et le fragment 34, 
alors que le complexe 59 est obtenu par réaction entre le complexe 52 et le ligand 35. 
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Schéma 29 : Synthèse des complexes push-pull 58 et 59 avec une amine en tant que groupe D 

En RMN 1H, le complexe 58 donne, pour le groupe diméthylamino, un signal singulet à 
2,80 ppm intégrant pour 6 protons. Les autres signaux caractéristiques de la pyrimidine, du 
thiophène et des monophosphines sont aussi observés. En IR, les bandes caractéristiques des 
fonctions organiques apparaissent comme attendues. Les alcynes liés au métal donnent une 
bande νC≡C à environ 2100 cm-1. La liaison double carbone-azote des fragments pyrimidine et 
pyrimidinium νC=N est visible aux alentours de 1180 cm-1. La liaison éther du cycle pyrane 
νC–O est visible aux environs de 1100 cm-1. Enfin les différentes liaisons doubles de type alcène 
et aromatique νC=C–H se retrouvent vers 1575 cm-1, 1610 cm-1 et avec des bandes plus larges 
aux alentours de 3000 cm-1. 

Ces réactions de couplage entre un complexe monochloré du platine et l’alcyne terminal 
des ligands électroattracteurs nous ont permis d’isoler 4 complexes push-pull diacétylures de 
platine 54–57. Des modulations sur le noyau pyrane et dans l’espaceur π-conjugué ont été faites 
dans le but de faire varier la force du transfert de charge intramoléculaire. 

8.4. Méthylation des complexes précédemment obtenus 

Dans le but de renforcer le caractère électroattracteur de la pyrimidine et par conséquent de 
favoriser le transfert de charge intramoléculaire, nous avons réalisé une réaction de méthylation 
de la pyrimidine sur les complexes push-pull 54, 55 et 57. 

La réaction de méthylation est régiosélective et se fait sur l’atome d’azote en position 1 sur 
la pyrimidine grâce à l’encombrement stérique du substituant styryl.141,143,144 La méthylation de 
la pyrazine, régiosélective sur l'atome d'azote en position 4, n'a pas été envisagée dans le cas du 
complexe 56 car elle ne conduit pas à un renforcement du caractère électroattracteur du 
groupement pyrazin-2-yl.144 Il est à noter qu’en règle générale, la méthylation des diazines est 
plus difficile à effectuer que dans le cas de la pyridine qui peut se faire à température ambiante 
en utilisant le iodométhane dilué dans un solvant. 
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Les complexes 54, 55 et 57 ont été méthylés à reflux du iodométhane sans ajout d’un autre 
solvant. Les 3 complexes méthylés push-pull de platine 60–62 ont été obtenus avec des 
rendements quantitatifs (Schéma 30). 

 

 
Schéma 30 : Synthèse de méthylation des complexes 54, 55 et 57 permettant d'obtenir les complexes méthylés 60–62 

Comme pour les composés 37 et 38, la méthylation fait apparaitre des signaux 
supplémentaires en RMN avec un singulet intégrant pour 3 protons vers 4,3 ppm en RMN 1H 
et un pic isolé vers 45 ppm en RMN 13C correspondant au groupe méthyle. 

La méthylation du complexe 58 n’a pas pu être effectuée car cela aurait aussi impliqué la 
méthylation du groupe diméthylamino, annihilant ainsi son caractère électrodonneur. 

Il a alors été testé la réaction de complexation entre le complexe monochloré 51 et le ligand 
cation pyrimidinium 37 (Schéma 31). Malheureusement, la réaction de couplage n’a pas été 
observée. 

 

 
Schéma 31 : Synthèse envisagée du complexe push-pull du platine avec un groupe D de type diméthylamino 

En conclusion, la réaction de méthylation nous a permis d’isoler 3 nouveaux complexes 
push-pull du platine 60–62. 
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9. Synthèse des complexes dissymétriques de type diacétylure de 
ruthénium 

Une deuxième série de complexes organométalliques push-pull de type trans-diacétylure a 
été synthétisée en utilisant cette fois-ci le ruthénium. Il s’agit alors de profiter des propriétés 
électroniques du ruthénium qui est connu pour être davantage impliqué dans le transfert de 
charge intramoléculaire par rapport au platine. Cette nouvelle série de complexes trans-
diacétylures de ruthénium analogues aux précédents complexes de platine sera également 
étudiée et comparée en ONL du second ordre. 

Les complexes push-pull de diacétylures de ruthénium ont été obtenus en utilisant une 
nouvelle méthode de synthèse faisant appel à une succession d’activations d’alcynes terminaux 
à partir d’un précurseur fonctionnalisé du ruthénium : le [Ru(dppe)2Cl](OTf) 64.219 Une 
dernière étape de méthylation a pour but, comme vu précédemment, d’accentuer le caractère 
électro-attracteur de la pyrimidine sous la forme d’iodure de pyrimidinium afin de favoriser le 
transfert de charge intramoléculaire. 

Parmi les groupes électrodonneurs et électroattracteurs utilisés, nous avons fait le choix de 
reprendre les ligands du méthylènepyrane ayant servi dans les complexes du platine. Nous 
avons aussi repris la pyrimidine et l’iodure de pyrimidinium afin d’avoir des analogues 
similaires tout en ouvrant cette série à deux autres groupes attracteurs : le benzaldéhyde et 
l’indane-1,3-dione. 

Nous nous proposons de voir en premier la synthèse du précurseur [Ru(dppe)2Cl](OTf) 64 
pour ensuite développer la synthèse des complexes monochlorés du ruthénium et la synthèse 
des complexes push-pull diacétylures de ruthénium qui se terminera par l’étape de méthylation 
des complexes de la pyrimidine. 

9.1. Synthèse du précurseur [Ru(dppe)2Cl](OTf) 64 

La synthèse du précurseur du ruthénium est réalisée en deux étapes à partir d’un complexe 
disponible commercialement : le dichlorotris(triphénylphosphine)ruthénium (II) RuCl2(PPh3)3. 
Ce complexe réagit avec 2,1 eq d’une diphosphine chélatante la  
1,2-bis(diphénylphosphino)éthane (dppe), menant au complexe trans-RuCl2(dppe)2 63. Puis, 
un atome de chlore est retiré à l’aide d’un agent d’abstraction, ici du triflate d’argent AgOTf, 
afin de donner un complexe précurseur déficitaire en électrons : le [Ru(dppe)2Cl](OTf) 64  
(Schéma 32).219 

 

 
Schéma 32 : Synthèse du précurseur fonctionnalisé du ruthénium 64 
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Ces deux complexes du ruthénium sont caractérisés par analyse RMN 31P. Le spectre du 
complexe 63 donne un unique signal singulet à 46 ppm, alors que pour le complexe 64, il s’agit 
de deux doublets à δ = 84 ppm (2JPP ≈ 12 Hz) et à δ = 56 ppm (2JPP ≈ 13 Hz). Ces deux signaux 
proviennent de la dissymétrie des ligands autour de l’atome de ruthénium. En NMR 19F, le 
complexe 64 donne un signal singulet à δ = -78 ppm. 

9.2. Formation des complexes monochlorés du ruthénium 

À partir du complexe [Ru(dppe)2Cl](OTf) 64 , la synthèse de 3 complexes monochlorés du 
ruthénium a été réalisée avec les ligands 21, 22 et 34 pour conduire respectivement aux 
complexes monochlorés 65, 66 (Schéma 33) et 67 (Schéma 34). La réaction se fait par activation 
de l’alcyne terminal des ligands 21, 22 ou 34 par le précurseur électro-déficitaire 
[Ru(dppe)2Cl](OTf) 64. Cela permet d’accéder à un intermédiaire carbène vinylidène non isolé 
qui est ensuite déprotoné in situ par de la triéthylamine pour reformer l’alcyne.221,328,329 
Malheureusement, les complexes monochlorés 65, 66 et 67 sont isolés en quantités modérés 
(rendement < 40 %) à cause de leur dégradation lors de la purification. Ces complexes 
monochlorés ont toutefois été isolés afin d’étudier leurs propriétés notamment 
électrochimiques. 

 

 
Schéma 33 : Synthèse des intermédiaires monochlorés de ruthénium 65 et 66 

 

  
Schéma 34 : Synthèse de l'intermédiaire monochloré de ruthénium 67 

En RMN 31P, ces complexes présentent un singulet vers  
δ ≈ 50 ppm. Les signaux caractéristiques des ligands sont retrouvés en RMN 1H comme les 
deux doublets à 6,8 et 6,6 ppm pour les protons vinyliques du noyau pyrane dans le complexe 
65, le proton en position 2 sur la pyrimidine à 9,1 ppm dans le complexe 67 et les protons 
méthylènes CH2 des ligands diphosphines se présentant sous la forme d’un massif large 
intégrant pour 8 protons à 2,7 ppm dans les 3 complexes 65, 66 et 67. 

 



 

94 
 

9.3. Formation des complexes dissymétriques du ruthénium 

La synthèse des complexes diacétylures de ruthénium se fait généralement en suivant une 
approche en multi étapes qui nécessite d’isoler d’abord l’intermédiaire carbène vinylidène qui 
est ensuite déprotoné avec une base faible aminée pour donner un complexe monoacétylure de 
ruthénium (paragraphe précédent 5.2).  

Afin de limiter la dégradation des intermédiaires et d’avoir de meilleurs rendements de 
réaction, la synthèse de nos complexes push-pull de ruthénium a été effectuée par une voie de 
synthèse originale développée au laboratoire faisant appel à une succession d’activations 
d’alcynes terminaux dans le milieu réactionnel contenant le complexe précurseur du ruthénium 
64 sans isoler les intermédiaires. 

Selon cette démarche, les complexes push-pull de ruthénium 68 – 73 ont été obtenus par 
activation de l’alcyne terminal du fragment méthylènepyrane par le précurseur électro-
déficitaire [Ru(dppe)2Cl](OTf) 64, puis le carbène vinylidène formé est déprotoné par ajout de 
triéthylamine pour reformer l’alcyne. Enfin, l’alcyne terminal du second fragment est coordiné 
en présence d’un agent d’abstraction du chlore, ici le NaPF6 (Schéma 35). Les rendements de 
synthèse des complexes isolés sont compris entre 55 et 73 %. 

Les complexes 69 et 71 ont aussi été synthétisés par la réaction de condensation de 
Knoevenagel de la fonction aldéhyde des complexes 68 et 70 respectivement en présence 
d’indane-1,3-dione et d’alumine. Cependant, les rendements de ces condensations sont plus 
faibles (45 – 50 %) lorsqu’ils sont comparés à ceux de la synthèse directe de ces complexes 69 
et 71 en une seule réaction (65 – 70 %). 

 

 
Schéma 35 : Synthèse des complexes push-pull neutres du ruthénium 68–73 

Cette réaction de formation directe des complexes 68–73 a permis d’obtenir 6 complexes 
dont les caractérisations par analyses confirment les structures attendues. Les signaux 
caractéristiques en RMN 1H sont retrouvés tels que les 2 doublets correspondant aux protons 
du méthylènepyrane vers 6,0 ppm avec leur faible constante de couplage (4JHH ≈ 2.0 Hz) ou les 
8 protons magnétiquement équivalents des groupes -CH2 des ligands de la diphosphine dppe 
qui intègrent pour un massif large vers δ ≈ 2,7 ppm. L’arrangement trans des ligands acétylures 
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autour de l’atome de ruthénium est mis en évidence en RMN 31P par la présence d’un signal 
singulet pour les 4 atomes de phosphore magnétiquement équivalents vers δ ≈ 53 ppm, 
caractéristique des complexes diacétylures de ruthénium.230 Les spectres IR des complexes 
push-pull présentent une intense bande νC≡C aux alentours de 2035 cm-1 assignée aux liaisons 
σ-acétylures. D’autres bandes ont aussi été trouvées telles que la bande νHC=O vers 1680 cm-

1, la bande νC=O vers 1675 cm-1, la bande νC=N vers 1170 cm-1 ou encore les bandes νC=C 
vers 1630 cm-1 et 1570 cm-1 qui sont caractéristiques respectivement des fragments formyles 
(68 et 70), indane-1,3-diones (69 et 71), vinylpyrimidines (72 et 73) et des méthylènepyranes. 

Dans le but de moduler la réponse ONL de nos complexes push-pull de ruthénium, deux 
fragments donneurs supplémentaires ont été testé : le ligand méthylènepyrane 23 et la  
4-éthynyl-N,N-diméthylaniline selon la même procédure de synthèse décrite précédemment. Il 
avait déjà été envisagé, sans succès, d’utiliser le ligand méthylènepyrane 23 avec le platine. 
Nous avons donc souhaité savoir si la réaction pouvait se faire avec le ruthénium par la méthode 
directe de couplage successif. Néanmoins, l’ajout de l’alcyne déprotégé 23 ou de la 4-éthynyl-
N,N-diméthylaniline n’a pas permis d’obtenir le complexe push-pull désiré (Schéma 36).  

 

 
Schéma 36 : Synthèse envisagée d'un complexe push-pull de ruthénium avec le ligand 23 

À cause de l’échec de la première méthode de synthèse avec le fragment méthylènepyrane 
23, nous avons testé une autre voie de synthèse consistant à faire réagir l’intermédiaire 
monochlorés de ruthénium 67 avec le fragment du méthylènepyrane 23 (Schéma 37). 
Cependant, le produit attendu n’a pas été observé. 

 
Schéma 37 : Synthèse envisagée du complexe push-pull de ruthénium à partir de l'intermédiaire monoacétylure 67 et du 

fragment du méthylènepyrane 23 
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Ces deux méthodes de synthèse envisagées et testées n’ont pas permis d’isoler les 
complexes push-pull désirés associant le ligand 23. Pour finir nous avons testé la synthèse 
donnant accès à l’intermédiaire monoacétylure de ruthénium comportant le fragment 
méthylènepyrane 23 mais dans ces conditions le complexe n’a pas pu être isolé ni caractérisé 
(Schéma 38). 

 

 
Schéma 38 : Synthèse envisagée de l'intermédiaire monoacétylure de ruthénium comportant  

le ligand méthylènepyrane 23 

Il en ressort de cette étude que la complexation des ligands du méthylènepyrane 21 et 22 et 
de la pyrimidine 34 est possible, alors que la réaction ne se fait pas avec le ligand du 
méthylènepyrane 23, tout comme cela a été observé avec les complexes du platine. Cela vient 
probablement du fait que l’absence de cycle phényle dans le lien π-conjugué dans 23 enrichit 
la triple liaison C≡C d’où une trop grande réactivité. 

Pour la formation des complexes push-pull de diacétylure de ruthénium visés, l’ensemble 
de ces synthèses nous ont permis d’isoler 6 complexes 68–73, en faisant varier la nature du 
groupe donneur méthylènepyrane (21 et 22) ainsi que celle du groupe attracteur (34, 46 et 47). 
En décomposant la séquence réactionnelle classique que nous avons mise au point, il a aussi 
été possible d’isoler 3 intermédiaires monochlorés de ruthénium 65, 66 et 67. 

9.4. Méthylation des complexes 72, 73 et 67 

De manière analogue à ce qui a été fait avec les complexes de platine 54 et 57, le caractère 
électroattracteur du cycle pyrimidine des complexes 72 et 73 a été augmenté par  
N-méthylation réalisée avec l’iodométhane, à reflux et sans ajout de solvant. Comme cela a été 
décrit, la réaction est régiosélective sur l’atome d’azote en position 1 du cycle pyrimidine. Les 
complexes 74 et 75 ont été obtenus avec des rendements quantitatifs (Schéma 39). 
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Schéma 39 : Synthèse des complexes méthylés 74 et 75 

Le complexes monochloré 67 a aussi été méthylé afin d’étudier ses propriétés 
électrochimiques en voltampérométrie cyclique (Schéma 40). 

 
Schéma 40 : Synthèse du complexe méthylé de ruthénium 76 

L’analyse spectroscopique en RMN 1H et 13C nous confirme la présence du groupe méthyle 
sur le cation pyrimidinium. Le groupe méthyle sur le cycle pyrimidinium se présente sous la 
forme d’un signal singulet intégrant pour trois protons vers 4,3 ppm en RMN 1H et d’un singulet 
isolé à 45 ppm en RMN 13C. Il n’y a pas de changement significatif de la valeur de résonance 
du signal en RMN 31P par rapport aux complexes push-pull neutres (δ ≈ 53 ppm). 

En conclusion, pour cette série de complexes push-pull du ruthénium, 6 complexes neutres 
68–73 et 3 complexes méthylés 74–76 ont été obtenus. 
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10.  Synthèse des complexes dissymétriques de ferrocène 

Les complexes du fer s’inscrivent dans la même démarche vue avec les complexes 
diacétylures de platine et de ruthénium consistant à déterminer l’influence du centre métallique 
dans l’ICT de complexes push-pull. Nous avons dans un premier temps étudié la possibilité de 
synthétiser des complexes de diacétylures de fer (II) obtenus à partir de précurseurs de fer tels 
que Fe(depe)2Cl2

330 (Figure 74). 

 

 
Figure 74 : Exemple d’un complexe précurseur envisagé de fer (II) 

Cependant, ces complexes précurseurs de fer (II) envisagés dans cette étude et isolés par les 
techniques de Schlenk se sont avérés difficiles à obtenir à cause de leur grande instabilité dans 
ces conditions de synthèse.331 C’est pourquoi, dans un second temps, nous avons opté pour la 
synthèse de complexes du ferrocène, connus pour être stables, robustes et bon marché.254 Les 
complexes du ferrocène diffèrent des complexes du platine et du ruthénium dans le sens où le 
centre métallique n’est pas lié à des ligands acétylures. Les complexes de ferrocène visés 
présentent ainsi des groupes électrodonneurs D et électroattracteurs A incorporés sur chacun 
des deux cycles cyclopentadiènyles. L’intérêt dans ce cas est de tirer profit des propriétés 
électroniques du ferrocène dans le transfert de charge de nos complexes push-pull. Déjà connu 
pour être un bon groupe donneur D,332 le cycle ferrocène pourra jouer également le rôle 
d’espaceur dans les complexes push-pull visés. 

10.1. Synthèse envisagée d’un complexe dissymétrique du ferrocène 

Nous avons ciblé un composé de type diacétylure du ferrocène substitué en position 1,1’ en 
disposant des mêmes groupes A et D de type pyrimidine et méthylènepyrane qui ont été utilisés 
avec les complexes du platine et du ruthénium (Figure 75). 

 

 
Figure 75 : Complexe push-pull du ferrocène ciblé 
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Ces complexes de diacétylures du ferrocène ont été envisagés d’être obtenus par des 
réactions de couplage croisé de Sonogashira successives avec les alcynes terminaux des 
fragments donneurs et accepteurs, à partir du complexe 1,1’-diiodoferrocène qui est un composé 
connu et déjà décrit.333  

Cependant, nos tests de couplages nous ont uniquement permis d’isoler les intermédiaires 
monosubstitués mais nous n’avons pas été en mesure d’isoler les complexes disubstitués visés, 
malgré de nombreux essais et des variations dans les conditions de réactions. 

Face à cette impasse liée aux difficultés des réactions successives de couplage croisé de 
Sonogashira pour ajouter successivement différents dérivés d’alcynes terminaux sur les cycles 
cyclopentadiènyles, il a été envisagé une autre architecture moléculaire dans laquelle le 
ferrocène est lié aux groupes D et A par des doubles liaisons C=C et non plus par des triples 
liaisons C≡C (Figure 76). De ce fait, nous nous sommes orientés sur des complexes dont la 
synthèse repose sur des dérivés carbonylés du ferrocène. 

 
Figure 76 : Modèle de complexe du ferrocène visé 

10.2. Synthèse des précurseurs du ferrocène 

La synthèse des composés ciblés repose sur des réactions de Wittig et de condensation de 
Knoevenagel sur des précurseurs fonctionnalisés du ferrocène avec des groupes carbonyles tels 
que le ferrocènecarboxaldéhyde 78334 et le 1,1’-ferrocènedicarboxaldéhyde 79.334 

La synthèse de ces précurseurs carbonylés du ferrocène est réalisée selon une procédure 
décrite dans la littérature.333 Seul le nombre d’équivalents en réactifs par rapport au ferrocène 
change afin de faire la mono ou la disubstitution. Une solution de ferrocène dans du pentane est 
refroidie à 0°C et l’ajout de n-butyllithium (1 ou 2 eq) permet de former un dérivé lithié qui est 
complexé et stabilisé par du TMEDA. Cet intermédiaire lithié réagit enfin sur le 
diméthylformamide qui agit en tant qu’électrophile pour mener aux composés carbonylés 78 et 
79 (Schéma 41). 

 
Schéma 41 : Synthèse des complexes du ferrocène 78 et 79 
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10.3. Synthèse des complexes neutres du ferrocène 

Afin de déterminer l’influence du groupe ferrocényle dans le transfert de charge 
intramoléculaire à la fois comme fragment électrodonneur mais également comme groupe 
espaceur dans le lien π-conjugué des chromophores push-pull, nous avons fait la synthèse de 
plusieurs complexes push-pull du ferrocène en incorporant le fragment donneur 
méthylènepyrane et le fragment attracteur pyrimidine. 

Des complexes structurellement proches ont été synthétisés dans le but d’étudier leurs 
propriétés et ainsi pouvoir comparer ces propriétés à celles de nos complexes push-pull ciblés. 

À cet égard, la première synthèse consiste à faire une condensation de Knoevenagel entre 
le ferrocènecarboxaldéhyde 78 et la 4-méthylpyrimidine pour obtenir le complexe 80 selon un 
protocole déjà publié à l’aide d’une solution aqueuse de soude à 5 M et de l’aliquat 336 (Schéma 
42).168 

 
Schéma 42 : Réaction de condensation de Knoevenagel pour l'obtention du complexe 80 

L’analyse RMN 1H et 13C du complexe 80 confirme la structure attendue. En RMN 1H, les 
trois signaux caractéristiques de la pyrimidine sont visibles sous la forme d’un singulet (δ = 9,1 
ppm), d’un doublet (δ = 8.5 ppm, 3JHH = 5.3 Hz) et d’un doublet de doublet (δ = 7.1 ppm, 3JHH 
= 5.4 Hz, 4JHH = 1.4 Hz), intégrant chacun pour un proton. La double liaison C=C en trans est 
caractérisée par deux doublets (δ = 7,7 et 6,6 ppm) de constante de couplage 3JHH = 16 Hz. 
Enfin l’unité ferrocényle donne trois signaux : un singulet intégrant pour 5 protons pour le cycle 
cyclopentadiènyle non substitué à δ = 4,1 ppm et deux triplets à δ = 4,5 et 4,7 ppm de constante 
de couplage 3JHH = 1.9 Hz et intégrant pour 2 protons chacun. En RMN 13C, les atomes de 
carbone des cycles du ferrocène sont visibles vers 65 – 90 ppm. 

Le complexe 82 est obtenu en deux étapes de synthèse à partir du complexe dicarbonylé 79. 
Une première réaction de Wittig entre le complexe 79 et le sel de phosphonium 6 en présence 
de n-butyllithium permet d’isoler le complexe 81 déjà connu au laboratoire avec un rendement 
de 38 %.335 Ce faisant, nous supprimons comme prévu une triple liaison C≡C mais aussi un 
cycle benzénique dans le lien π-conjugué par rapport au ligand du méthylènepyrane 21, ce cycle 
étant susceptible de limiter le transfert de charge. Puis une seconde réaction de condensation de 
Knoevenagel entre le complexe 81 et la 4-méthylpyrimidine permet d’obtenir le complexe 
push-pull cible 82 avec un rendement modéré de 46 % (Schéma 43). 
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Schéma 43 : Synthèse du complexe 82 et de l'intermédiaire 81 

Les analyses spectroscopiques RMN (1H, 13C) et IR des complexes 81 et 82 nous confirment 
les structures attendues. Le spectre RMN 1H du complexe 82 affiche les signaux caractéristiques 
attendus comme les deux protons vinyliques du noyau pyrane (deux doublets à 6,7 et à 6,1 ppm 
avec une constante de couplage 4JHH ≈ 2,0 Hz), le proton exocyclique du méthylènepyrane (un 
singulet à 5,3 ppm), les deux protons de la double liaison trans (deux doublets à 6,5 et à 7,6 
ppm avec une constante de couplage 3JHH ≈ 16 Hz), les protons de la pyrimidine (un singulet à 
8,9 et un singulet large à 8,3 ppm), les protons des deux cycles cyclopentadiènyles (δ ≈ 4,5, 4,4, 
4,4 et 4,3 ppm) ainsi que les protons benzéniques. Le signal caractéristique de l’aldéhyde dans 
le composé 81 (singulet à 9,9 ppm en RMN 1H et à 194 ppm en RMN 13C) a disparu dans le 
complexe 82, montrant ainsi la réaction de la 4-méthylpyrimidine sur cette fonction carbonyle. 
Les spectres IR de ces composés montrent une bande fine entre 1620 et 1667 cm-1 correspondant 
au mode d’élongation des doubles liaisons C=C du noyau pyrane. Pour le composé 81, la 
fonction carbonyle est visible sous la forme de deux bandes : l’une faible à 2820 cm-1 pour la 
liaison C–H et une autre intense à 1680 cm-1 pour la liaison C=O. 

À la suite de ces premières synthèses donnant accès au complexe push-pull 82, nous avons 
envisagé d’obtenir un complexe push-pull similaire disposant d’un cycle phényle sur la double 
liaison exocyclique du méthylènepyrane, afin de se rapprocher de la structure des complexes 
déjà étudiés du platine et du ruthénium. Pour ce faire, nous avons utilisé le benzoylferrocène 
disponible commercialement engagé dans une réaction de Wittig avec le sel de phosphonium 5 
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en présence de n-butyllithium pour conduire au complexe 83. Par la suite, la réaction de 
carbonylation a été testée à partir du complexe 83 sur la position 1’ du ferrocène avec une base 
forte. Néanmoins, la trop forte densité électronique du complexe 83 n’a pas permis de 
déprotoner la position 1’ du ferrocène aussi bien avec le n-butyllithium qu’avec le  
tert-butyllithium (Schéma 44). 

 

 
Schéma 44 : Synthèse envisagée d'un complexe ayant un méthylènepyrane et un carbonyle 

 

Ces synthèses nous ont permis d’isoler deux complexes déjà connus 80168 et 81,335 un 
nouveau complexe 82 ayant une structure push-pull et un dernier complexe intermédiaire 83. 

10.4. Synthèse des complexes méthylés du ferrocène 

Parmi les complexes push-pull neutres du ferrocène, les complexes 80 et 82 ont été méthylés 
régiosélectivement sur la pyrimidine afin de renforcer le caractère électroattracteur de ce 
fragment, dans le but d’augmenter l’ICT. Selon la procédure déjà décrite de méthylation avec 
l’iodométhane, les complexes 80 et 82 ont été méthylés pour donner respectivement les 
complexes 84 et 85 avec des rendements supérieurs à 95 % (Schéma 45). 

 

 
Schéma 45 : Synthèse de méthylation des complexes 80 et 82 

 

L’ensemble de ces synthèses nous permet de disposer de quatre complexes push-pull du 
ferrocène, deux complexes neutres 80 et 82 et deux complexes méthylés 84 et 85.  
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11.  Synthèse des composés analogues organiques 

Afin de déterminer l’influence du métal dans le lien π-conjugué de nos structures push-pull, 
nous avons entrepris de synthétiser des composés push-pull analogues organiques constitués 
des mêmes fragments électrodonneurs et électroattracteurs précédemment introduits dans les 
complexes. Cette partie est donc consacrée à la synthèse de ces analogues organiques qui seront 
étudiés pour leurs propriétés physico-chimiques et comparés avec les complexes dans le 
prochain chapitre. 

11.1. Synthèse des composés organiques push-pull avec des liens alcynes 

Nous avons tout d’abord entrepris de faire la synthèse de composés analogues organiques 
push-pull disposant d’une ou deux triples liaisons C≡C dans le lien π-conjugué. Ces composés 
sont ainsi des analogues des complexes push-pull de platine et de ruthénium déjà décrits. 

Nous avons donc synthétisé 3 composés neutres push-pull 88, 89 et 92 avec le 
méthylènepyrane 21 ou 22 comme fragment donneur et le dérivé de la pyrimidine 34, 35 ou 86 
comme fragment attracteur. Cela permet d’avoir des variations de deux types différents : a) une 
augmentation du nombre de triples liaisons C≡C (1 ou 2) dans le lien π-conjugué, et b) une 
modification de la nature de l’espaceur (phényle ou thiényle) (Figure 77). Nous avons 
également synthétisé 3 composés dérivés méthylés 90, 91 et 93 (Schémas 47 et 48). La 
modulation du nombre de triples liaisons C≡C sur ces composés organiques push-pull a pour 
but de changer l’efficacité de l’ICT et d’apporter un élément de comparaison vis-à-vis des 
analogues organométalliques. 

 

 
Figure 77 : Représentation des composés analogues organiques neutres 88, 89 et 92 

11.2. Synthèse de deux précurseurs bromés 

Pour la synthèse du composé 92, il est nécessaire de synthétiser un précurseur bromoalcyne. 
Il est possible de faire la bromation du composé 22 ou du composé 34. Afin de bénéficier de 
l’effet électroattracteur de la pyrimidine qui va polariser la liaison carbone brome dans le motif 
–C≡C–Br et favoriser la réaction de couplage au cuivre, nous avons décidé de faire la bromation 
du fragment pyrimidine 34 selon une procédure déjà décrite.336 Nous avons de plus fait la 
bromation du composé 35 afin de disposer d’un autre précurseur. 
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Les composés 34 et 35 réagissent avec le N-bromosuccinimide en présence de triflate 
d’argent AgOTf dans l’acétone et dans l’obscurité pour donner respectivement les composés 
86 (69 %) et 87 (> 98 %) (Schéma 46). 

 

 
Schéma 46 : Synthèse des précurseurs bromoalcynes 86 et 87 

11.3. Synthèse des composés organiques push-pull 88–93 

Les composés neutres 88 et 89 sont obtenus par une réaction de couplage croisé de 
Sonogashira entre un alcyne terminal et un dérivé bromoaryle. 

Le composé neutre 88 (61 %) est obtenu par une réaction de couplage entre les composés 
21 et 28 catalysée par du cuivre et du palladium. Son analogue thiényle 89 (34 %) est synthétisé 
par réaction entre les composés 21 et 29 (Schéma 47). Par la suite, les composés sont méthylés 
avec l’iodométhane à reflux pour donner les composés 90 (93 %) et 91 (96 %). 

 

 
Schéma 47 : Synthèse des composés push-pull organiques neutres 88 et 89 et méthylés 90 et 91 

Les analyses spectroscopiques RMN (1H et 13C) et IR viennent confirmer les structures 
attendues. Ainsi les spectres montrent les signaux des protons du thiophène avec un doublet 
visible sur les deux attendus à 7,2 ppm ayant une constante de couplage 3JHH ≈ 3,8 Hz, ceux de 
la pyrimidine avec un singulet à 9,1 ppm et un singulet large à 8,7 ppm et ceux du noyau pyrane 
avec deux doublets à 6,8 et à 6,7 ppm ayant chacun une constante de couplage 4JHH = 2,0 Hz. 
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Le composé 92 (80 %) est obtenu par une réaction de couplage croisé de Cadiot-
Chodkiewicz en présence de cuivre (I) et d’une base aminée (triéthylamine) entre l’alcyne 
terminal 22 et l’alcyne bromé 86. Une réaction quantitative de méthylation avec l’iodométhane 
a ensuite été réalisée pour conduire au composé méthylé 93 (95 %) (Schéma 48). 

 
Schéma 48 : Synthèse des composés push-pull organiques neutre 92 et méthylés 93 

11.4. Synthèse des analogues organiques push-pull avec des liens polyéniques 

Nous nous sommes aussi intéressés à la synthèse de composés analogues organiques push-
pull disposant de doubles liaisons C=C dans le lien π-conjugué. Ces autres composés sont des 
analogues des complexes push-pull de ferrocène. 

Le composé méthylé 100, analogue organique du complexe du ferrocène 85, est obtenu en 
deux étapes avec un rendement de 59 % (Schéma 49). Le composé 24 réagit par une réaction 
de condensation de Knoevenagel à reflux du THF avec la 4-méthylpyrimidine en présence de 
tert-BuOK pour donner le composé 99,169 qui est méthylé dans un mélange de dichlorométhane 
et d’iodométhane pour conduire quantitativement au composé 100. 

 
Schéma 49 : Synthèse du composé push-pull organique 100 
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Pour conclure, pour les composés organiques ayant un pont alcyne obtenus à partir de 
précurseurs bromés 28, 29, 86 et 87, ces différentes réactions de couplage croisé catalysées au 
cuivre (I) de Sonogashira et de Cadiot-Chodkiewicz nous ont permis d’obtenir trois composés 
push-pull neutres ayant une ou deux triples liaisons C≡C 88, 89 et 92 et trois composés 
analogues méthylés 90, 91 et 93. 

Pour les composés organiques ayant un pont alcène, un composé push-pull neutre 99 et son 
équivalent méthylé 100 ont été synthétisés. 
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12.  Conclusion 

Ce chapitre consacré à la synthèse des différentes molécules organiques et 
organométalliques permet de présenter les différentes voies de synthèse explorées au cours de 
ces travaux de thèse. Parmi les molécules push-pull d’intérêt pour la suite du manuscrit, nous 
avons isolé 7 complexes de platine 54–57, 60–62, 8 complexes de ruthénium 68–75, 4 
complexes de ferrocène 80, 82, 84 et 85 ainsi que 8 composés analogues organiques 88–93, 99 
et 100. La synthèse des complexes a reposé sur l’utilisation de ligands du méthylènepyrane  
21–23 et de la pyrimidine 34 et 35 ou de la pyrazine 36. 

Ces différents composés ont été caractérisés par les techniques spectroscopiques et 
spectrométriques classiques telles que la RMN, l’IR et la HRMS. Dans le chapitre suivant, nous 
allons aborder les propriétés physico-chimiques de ces complexes de platine, de ruthénium, de 
ferrocène ainsi que de leurs analogues organiques. Enfin une étude complète de la réponse en 
ONL du second ordre de ces séries de composés push-pull sera décrite afin de les évaluer et de 
les comparer. 
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CHAPITRE III : PROPRIÉTÉS PHYSICO-CHIMIQUES 

Les différents complexes push-pull du platine, du ruthénium et du ferrocène, ainsi que les 
analogues organiques synthétisés ont été analysés en vue d’établir leurs propriétés physico-
chimiques et notamment leurs propriétés d’optique non linéaire du second ordre. Dans un 
premier temps, nous allons aborder les résultats de spectroscopie d’absorbance puis les 
propriétés électrochimiques afin de déterminer l’efficacité du transfert de charge 
intramoléculaire. Par la suite, les calculs théoriques en DFT et TDDFT apporteront des 
informations complémentaires sur la structure électronique des composés, ainsi que sur la 
représentation structurale optimisée de ces édifices. Enfin les valeurs de réponse en ONL 
mesurées par la méthode EFISH seront données et discutées. Une conclusion viendra résumer 
les points marquants révélés par ces différentes mesures et calculs. 

Au sein de chaque partie de ce chapitre (spectroscopie d’absorbance, voltampérométrie 
cyclique, calculs théoriques et mesures ONL), chaque famille de molécules est présentée et des 
comparaisons entre les familles viennent conclure ces parties. 

 

13.  Spectroscopie d’absorbance 

La spectroscopie d’absorbance UV-visible (dite spectrophotométrie) est une technique de 
mesure des propriétés d’optique linéaire qui nous renseigne sur la nature des transitions 
électroniques majeures ayant lieu dans un échantillon donné. Cette analyse nous donne une 
information sur la facilité du transfert de charge intramoléculaire (ICT) du composé push-pull. 

En première approximation, on considère que le photon de plus petite énergie permettant 
d’exciter la molécule va promouvoir un électron de l’orbitale moléculaire HOMO vers l’orbitale 
LUMO. Par conséquent, l’énergie de la plus grande longueur d’onde d’absorption observable 
par spectrophotométrie correspond à la différence d’énergie (gap énergétique) entre les 
orbitales frontières HOMO et LUMO. Plus ce gap énergétique est faible, plus le transfert de 
charge intramoléculaire est favorisé et plus les effets d’optique non linéaire du second-ordre 
sont potentiellement importants. Cette technique n’est pas suffisante pour rendre compte de 
tous les phénomènes électroniques à l’œuvre à l’échelle moléculaire (neutralisation 
électronique, forme mésomère limite cyanine124…) mais permet d’orienter la recherche sur 
l’optimisation de la structure de notre modèle D–π–M–π–A. 

Un autre phénomène apparait aussi avec les complexes. En effet si les composés organiques 
ne possèdent pas d’orbitales d à cause de l’absence de centre métallique, et que par conséquent 
la plus grande longueur d’onde correspond à la bande électronique de l’ICT, il n’en va pas 
nécessairement de même avec les complexes. Dans ce cas, il faut prendre en compte une autre 
transition électronique venant d’un transfert de charge du métal vers le ligand (MLCT). Cette 
transition a parfois une énergie lui permettant d’être visible dans la gamme 400 – 800 nm, 
notamment dans le cas des complexes du ferrocène.332 
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Les propriétés optiques des composés push-pull analysés par spectroscopie d’absorbance 
UV-visible peuvent être comparées entre-eux par analogie structurale : 

• D’un côté, les complexes de platine 54–57 et 60–62, les complexes de ruthénium 
68–75 et les composés analogues organiques disposant d’un espaceur 
(bis)acétylénique dans le lien π-conjugué 88–93 ; 

• D’un autre côté, les complexes du ferrocène 80, 82, 84 et 85, et les composés 
analogues organiques disposant d’un espaceur éthylénique dans le lien π-conjugué 
99 et 100. 

13.1. Complexes de platine, de ruthénium et analogues organiques 

Nous allons dans un premier temps étudier et comparer entre-eux les complexes de platine, 
ceux de ruthénium et les analogues organiques constitués d’un lien π-conjugué acétylénique. 
Ces trois familles de composés organiques et organométalliques présentent des similitudes qui 
permettent de faire des comparaisons en tenant compte de la nature de l’espaceur π-conjugué. 

13.1.1. Les complexes de platine 

Les 7 complexes push-pull du platine (4 neutres et 3 méthylés) ont été analysés par 
absorbance UV-visible et les résultats sont rapportés dans le Tableau 1 et la Figure 78. Les 4 
complexes neutres présentent une seule bande d’absorption dans la zone 398 – 436 nm. Cette 
bande est attribuée à une transition ayant un caractère de transfert de charge intramoléculaire. 
Le remplacement du cycle phényle dans l’espaceur de 54 par un cycle thiényle pour 55 
provoque un effet bathochrome du maximum d’absorption de Δλmax = 28 nm. Cela traduit un 
meilleur transfert de charge. Lorsque les substituants phényles du méthylènepyrane sont 
remplacés par des groupes tert-butyles (54 vs. 57), un effet hypsochrome de Δλmax = -10 nm se 
produit. Lorsque la pyrimidine est remplacée par la pyrazine comme groupe électroattracteur 
(54 vs. 56), aucun changement notable n’est observé sur la valeur de la longueur d’onde du 
maximum d’absorption (407 vs. 405 nm). Les complexes méthylés 60–62 présentent deux 
bandes d’absorption, l’une localisée dans l’UV (368 – 396 nm), l’autre dans une région 
davantage déplacée vers le rouge (521 – 584 nm), cette dernière bande étant une bande de 
transfert de charge intramoléculaire. Là encore, les mêmes tendances sont observées avec les 
complexes méthylés, puisque la présence de l’espaceur thiényle dans le complexe 61 entraine 
un effet bathochrome du maximum d’absorption de Δλmax = 57 nm par rapport au complexe 60. 
Ces résultats mettent en avant que la méthylation de la pyrimidine sur ces complexes de platine 
améliore significativement le transfert de charge intramoléculaire. 
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Tableau 1 : Données d'absorbance des complexes de platine 54–57 et 60–62 dans le chloroforme 

Composé max [nm]  [mM-1.cm-1] 

54 407 64 

55 436 61 

56 405 73 

57 398 55 

60 396/525 32/25 

61 394/584 31/54 

62 368/521 20/20 

Concentration C = 10-6 – 10-5 M, gamme spectrale 250 – 800 nm. 

 

 
Figure 78 : Spectres d'absorbance UV-visible des complexes du platine 54–57 et 60–62.  

Complexes neutres en traits pleins, complexes méthylés en traits pointillés. 

 

13.1.2. Les complexes de ruthénium 

Les 8 complexes de ruthénium (6 complexes neutres et 2 complexes méthylés) ont été 
analysés par absorbance UV-visible et les résultats sont rapportés dans le Tableau 2 et la Figure 
79. Comme dans le cas des complexes du platine, la bande de plus faible énergie est attribuée 
à l’ICT. Une, voire plusieurs bandes ou épaulements de plus forte énergie sont également 
observées. De manière similaire aux complexes de platine, les variations de substituants sur le 
fragment méthylènepyrane dans les complexes neutres, comme par exemple 68 (phényle) et 70 
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(tert-butyle), ne présentent qu’une faible influence sur les positions des maxima d’absorption, 
ce phénomène se vérifiant pour toute la série des complexes neutres et méthylés. Le 
remplacement du groupe formyle (68 et 70) par un fragment indane-1,3-dionyle (69 et 71) 
entraine un fort effet bathochrome de la bande de l’ICT d’environ 175 nm. La comparaison 
entre les complexes 68 (fragment formyle), 69 (fragment indane-1,3-dionyle) et 72 (fragment 
pyrimidin-4-yle) montre que le remplacement du fragment formyle 68 par un groupe  
pyrimidin-4-yle 72 entraine un faible effet bathochrome des maxima d’absorption de la bande 
de l’ICT de 31 nm. L’écart entre les longueurs d’onde des maxima d’absorption est plus 
important lorsque le groupe pyrimidin-4-yle 72 est remplacée par un fragment  
indane-1,3-dionyle 69 et l’effet bathochrome observé vaut 137 nm. Les spectres des dérivés 
méthylés d’iodure de pyrimidinium (74 et 75) affichent un déplacement dans le rouge de la 
bande de l’ICT d’environ 220 nm, lorsqu’ils sont comparés avec leurs analogues neutres de 
pyrimidine (72 et 73), comme cela a été observé dans le cas des complexes de platine. 

 

Tableau 2 : Données d'absorbance des complexes de ruthénium 68–75 dans le chloroforme 

Composé max [nm]  [mM-1.cm-1] 

68 335/427 19/37 

69 332/405/595 32/26/46 

70 321/425 29/46 

71 338sh/380/602 30/33/46 

72 331/458 31/39 

73 332/460 28/30 

74 346sh/422/683 23/31/34 

75 325/376/440sh/687 26/34/16/39 

Concentration C = 10-6 – 10-5 M, gamme spectrale 250 – 800 nm. 
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Figure 79 : Spectres d'absorbance UV-visible des complexes du ruthénium 68–75. 

Complexes neutres en traits pleins, complexes méthylés en traits pointillés. 

 

13.1.3. Les analogues organiques ayant un lien acétylénique 

 Dans le but de comprendre l’influence du centre métallique de platine et de ruthénium dans 
le lien π-conjugué des complexes, les analogues push-pull organiques 88–93 ayant un lien  
π-conjugué (bis)acétylénique ont aussi été analysés par absorption UV-visible et les résultats 
sont rapportés dans le Tableau 3 et la Figure 80. Les composés 88–93 sont des composés push-
pull disposant d’une ou deux liaisons de type alcyne entre les groupes électrodonneur D et 
électroattracteur A. 

En supposant que les substituants phényles et tert-butyles sur le noyau méthylènepyrane 
n’ont qu’une faible influence sur la position des bandes d’absorption (comme cela a été vu avec 
les complexes de platine et de ruthénium), la variation du nombre de triples liaisons C≡C dans 
le lien π-conjugué des complexes neutres, comme par exemple 88 (une triple liaison C≡C) et 
92 (deux triples liaisons C≡C) ne présente qu’une faible influence sur les positions des maxima 
d’absorption. Ce phénomène se vérifie également pour les complexes équivalents méthylés 90 
et 93. 

La bande de transfert de charge intramoléculaire (ICT) reste à 408 – 410 nm pour les 
composés neutres 88 et 92 et est déplacée à 540 nm pour les composés méthylés 90 et 93. 
Concernant les analogues neutres ayant un cycle phényle 88 et un cycle thiényle 89 dans leur 
espaceur π-conjugué, la bande de l’ICT est déplacée dans le rouge d’environ 36 nm (effet 
bathochrome) pour l’analogue 89 par rapport à 88. Le composé méthylé 91 ayant un espaceur 
thiényle présente une bande de l’ICT davantage déplacée vers le rouge d’environ 40 nm par 
rapport à son analogue 90 avec un espaceur phényle. 
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Tableau 3 : Données d'absorbance des composés analogues organiques 88–93 dans le chloroforme 

Composé max [nm]  [mM-1.cm-1] 

88 341/408 32/22 

89 383/444sh 33/22 

92 347/410 56/29 

90 409/540 55/9,2 

91 457/579sh 29/9,0 

93 422/540sh 61/10 

Concentration C = 10-6 – 10-5 M, gamme spectrale 250 – 800 nm. 

 

 
Figure 80 : Spectres d'absorbance UV-visible des complexes du ruthénium 88–93. 

Complexes neutres en traits pleins, complexes méthylés en traits pointillés. 

 

13.1.4. Analyse comparative 

Dans le but de rendre compte des différences dans le transfert de charge entre les différentes 
familles, nous nous proposons de donner quelques éléments de comparaison. 

Afin de rationaliser les résultats, l’analyse comparative est effectuée entre les deux 
complexes diacétylures du platine 57 et 62, les deux complexes diacétylures du ruthénium 73 
et 75 et les deux composés organiques 92 et 93 disposant d’un lien dialcyne. 

Dans le cas des complexes méthylés, nous observons l’existence d’un meilleur transfert de 
charge dans le complexe du ruthénium 75 avec un maximum d’absorption situé à 687 nm. Ce 
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résultat est en accord avec la littérature qui démontre que les complexes du ruthénium 
présentent une grande conductivité électronique, comme nous avons pu le voir dans le chapitre 
1 (partie 3.3.2).73,337 Le transfert de charge augmente des complexes de platine vers les 
analogues organiques. Cette tendance est observée aussi bien avec les molécules neutres 
qu’avec les méthylées. 

 

 
Figure 81 : Spectres d'absorbance UV-visible des complexes de platine 57 et 62, des complexes du ruthénium 73 et 75  

et des composés organiques 92 et 93. Composés neutres en traits pleins, composés méthylés en traits pointillés. 

13.2. Complexes du ferrocène et analogues organiques 

Dans cette seconde partie sur les résultats en absorption UV-visible, nous allons traiter des 
complexes du ferrocène et des analogues organiques qui présentent un lien π-conjugué 
éthylénique. Ces composés organiques et organométalliques présentent des similitudes de 
structures qui permettent de comparer ces deux familles entre-elles et de décrire l’influence de 
la nature du lien π-conjugué sur les propriétés optiques de ces molécules. Les 4 complexes du 
ferrocène (2 complexes neutres 80 et 82 et 2 complexes méthylés 84 et 85) et les composés 
analogues organiques 99 et 100 ont été analysés par absorbance UV-visible. Les résultats sont 
rapportés dans le Tableau 4 et les Figures 82 et 83. 

Concernant les complexes du ferrocène 80, 82, 84 et 85 et sur la base de travaux 
précédemment réalisés sur d’autres complexes du ferrocène,296,332 la bande de plus faible 
énergie peut probablement être attribuée à une transition de transfert de charge du métal vers le 
ligand (MLCT). Les bandes d’absorption de la MLCT sont situées dans la gamme 489 – 684 
nm. Pour ces complexes, la seconde bande de plus faible énergie représente l’ICT au sein de 
chaque complexe. Les valeurs sont comprises entre 376 et 396 nm pour les complexes 80, 82 
et 84. Comme cela est représenté sur la Figure 82, la transition correspondant à l’ICT du 
complexe 85 est observable sous la forme d’un épaulement vers 420 nm. Les complexes 
méthylés 84 et 85 subissent un effet bathochrome de leur bande de l’ICT par rapport à leurs 
analogue neutres 80 et 82 (Δλmax = 12 et 44 nm respectivement). Pour les complexes méthylés 
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84 et 85, l’incorporation d’un fragment électrodonneur méthylènepyrane augmente l’ICT 
(Δλmax = 24 nm). 

 

Tableau 4 : Données d'absorbance des complexes de ferrocène 80, 82, 84 et 85  
et des analogues organiques 99 et 100 dans le chloroforme 

Composé max [nm]  [mM-1.cm-1] 

80 326/384/489 10/1,7/1,4 

82 326/376/512 24/18/3,0 

84 288/396/626 5,6/28/8,7 

85 362/420sh/684 30/10/2,7 

99 301/452 14/38 

100 360/581/624 11/51/74 

Concentration c = 10-5 – 10-4 M, gamme spectrale 250 – 800 nm. 

 

 
Figure 82 : Spectres d'absorbance UV-visible des complexes du ferrocène 80, 82, 84 et 85 

Complexes neutres en traits pleins, complexes méthylés en traits pointillés. 
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Figure 83 : Spectres d'absorbance UV-visible des composés organiques 99 et 100. 

Composés neutres en traits pleins, composés méthylés en traits pointillés. 

Du point de vue de leur structure, les complexes du ferrocène 82 et 85 sont bâtis sur le 
modèle D–π–A des analogues organiques 99 et 100, dans lesquels la liaison simple C–C au 
centre a été remplacée par le ferrocène. Cependant, la présence d’une unité ferrocényle ne 
semble pas améliorer l’ICT puisque les maxima d’absorption des bandes de l’ICT sont 
déplacées vers le bleu par comparaison avec les analogues organiques  
(Δλmax = -76 nm pour 82 vs. 99 et Δλmax = -204 pour 85 vs. 100) (Figure 84). Un fort effet 
bathochrome est obtenu par méthylation des molécules 82 en 85 et 99 en 100. Cette observation 
reste dans la tendance de ce qui a été précédemment obtenus avec les autres complexes (platine 
et ruthénium) et leurs analogues organiques. 

 

 
Figure 84 : Spectres d'absorbance UV-visible de deux complexes du ferrocène et de deux composés organiques. 

Composés neutres en traits pleins, composés méthylés en traits pointillés. 
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14.  Voltampérométrie cyclique 

Une première partie des études en voltampérométrie cyclique et en spectroélectrochimie a 
été réalisée sur les complexes de platine, de ruthénium et quelques composés organiques 
analogues avec la collaboration du Dr Nicolas Le Poul et de Laurianne Wocjik au sein du 
Laboratoire de Chimie, Electrochimie Moléculaire et Chimie Analytique (UMR CNRS 6521, 
Université de Bretagne Occidentale). Ces études ont pour but de comprendre les différents 
processus d’oxydoréduction ainsi que l’influence des différents substituants sur les propriétés 
rédox des composés. La seconde partie des études en voltampérométrie cyclique a été réalisée 
au laboratoire sur des complexes du ferrocène et leurs analogues organiques. 

Cette méthode permet de tirer des renseignements sur le comportement électronique des 
molécules, leur façon de s’oxyder, leur facilité à transférer des électrons en leur sein ou vers les 
électrodes et d’estimer qualitativement l’écart énergétique entre les orbitales moléculaires 
frontières. Cette dernière information donne une indication sur l’efficacité du transfert de 
charge intramoléculaire et permet par conséquent d’estimer l’évolution de la réponse en ONL 
du second ordre pour une série donnée de molécules. 

14.1. Complexes de platine, de ruthénium et analogues organiques 

Comme pour les analyses optiques par spectroscopie d’absorption UV-visibles, les résultats 
de voltampérométrie cyclique sont partagés en deux parties. La première partie est consacrée 
aux complexes de platine, aux complexes de ruthénium et aux analogues organiques ayant un 
espaceur π-conjugué acétylénique. Les mesures ont de plus été faites dans les mêmes conditions 
pour ces trois familles de molécules. 

14.1.1. Les complexes de platine 

Les complexes de platine 54–57 et 60–62 ont été analysées à l’aide d’une électrode de 
travail en platine. Une solution de [n-Bu4N][PF6] à 0,1 M dans le dichlorométhane a été utilisée 
comme électrolyte. Les données électrochimiques sont données dans le tableau suivant 
(Tableau 5) de même que les figures des voltampérogrammes cycliques des complexes 54, 57 
et 60 (Figure 85). 

Les voltampérogrammes ont deux allures générales différentes selon que les complexes de 
platine sont neutres ou méthylés. L’analyse des voltampérogrammes montre que les complexes 
de platine présentent plusieurs systèmes rédox en oxydation et en réduction. En oxydation, les 
complexes neutres présentent deux systèmes pour la plupart réversibles, alors qu’il existe un 
troisième système réversible pour les complexes méthylés. En réduction, les complexes 
méthylés présentent un pic cathodique irréversible. Il est à noter que, parmi les complexes 
neutres, seul le complexe 55 présente un unique pic irréversible en réduction. 

Les comparaisons des différents voltampérogrammes obtenus nous ont menés aux 
interprétations suivantes : 

• Les complexes méthylés 60–62 affichent un premier potentiel d’oxydation à Epa(1) entre 
-0,13 V et -0,08 V vs. Fc, alors que ce pic n’apparait pas pour les complexes neutres. Il 
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s’avère que ce processus correspond à l’oxydation réversible de l’anion iodure I- (Figure 
85, cas A et B). 
 

• La présence de meilleurs substituants électrodonneurs sur les positions 2 et 6 du noyau 
pyrane, tels que des groupes tert-butyles sur le complexe 57 à la place des groupes 
phényles sur le complexe 54, engendre une diminution significative de la valeur du 
potentiel d’oxydation ΔE°(2) ≈ -100 mV. Le second processus oxydatif du 
méthylènepyrane E°(3) est aussi concerné mais dans une proportion moindre  
(ΔE°(3) = -40 mV) (Figure 85, cas C). 
 

• La substitution d’un espaceur phényle sur le complexe 54 par un thiényle sur le 
complexe 55 ne change pas significativement les potentiels d’oxydation ou de réduction 
E°(2) et E°(3) (ΔE°(2) = 0 mV et ΔE°(3) = 10 mV) du méthylènepyrane. 
 

• Le pic à Epc(4) = -0,82 V vs. Fc a été uniquement observé pour le composé 55. Ce signal 
n’a pas pu être interprété. 
 

• Pour les trois complexes méthylés 60–62, la présence d’une vague de réduction à  
Epc(5) ≈ -1,15 V vs. Fc est attribuée à la réduction du fragment pyrimidinium (Figure 
85, cas B). Ce pic n’est pas observé sur les composés neutres dans la gamme de 
potentiels étudiée liée au solvant (fragment pyrimidin-4-yle). 

 

Nous avons pu estimer, grâce à ces analyses, la force du transfert de charge intramoléculaire 
à partir de l’hypothèse suivante : lors de l’oxydation, un électron issu de l’orbitale moléculaire 
HOMO est arraché à la molécule, alors que lors de la réduction, un électron est injecté dans la 
molécule dans son orbitale LUMO. Par différence arithmétique des valeurs du premier potentiel 
d’oxydation Epa(2) et du premier potentiel de réduction Epc(5), tous les deux liés au composé 
étudié, nous avons pu calculer un écart des potentiels, qui est lié à l’écart énergétique HOMO-
LUMO correspondant au transfert de charge intramoléculaire (ICT). Plus cet écart est faible et 
plus l’ICT est favorisé. Les composés organiques et organométalliques neutres n’ont pas de pic 
de réduction observable dans la gamme de potentiels étudiée liée au solvant contrairement aux 
composés méthylés, ce qui nous mène à la conclusion que l’ICT est meilleur avec les composés 
méthylés. Les trois complexes méthylés étudiés 60–62 ont un écart de potentiels de l’ordre de 
1,33 V, calculé à l’aide de la formule suivante : 

∆𝐸𝑔𝑎𝑝 = 𝐸𝑝𝑎(2)  − 𝐸𝑝𝑐(5) = 𝐸𝑜𝑥 − 𝐸𝑟𝑒𝑑 

Comme le pic de réduction attendu pour les complexes neutres n’est pas observé dans la 
gamme de mesure étudiée, l’écart des potentiels est supérieur à 1,80 V, ce qui correspond à 
l’écart entre le premier pic d’oxydation et le début du mur du solvant en réduction. 
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Figure 85 : Voltampérogrammes cycliques des complexes 54, 57 et 60.  

La direction de la flèche indique le sens de balayage de la mesure. 

 

Tableau 5 : Données des mesures de voltampérométrie cyclique des complexes 54–57 et 60–62 (en V vs. Fc) a 

Composé Epa(1) Epa(2) E0(2) Epa(3) E0(3) Epc(4) Epc(5) ΔEgap b 

54 – 0,19 0,14 0,41 0,36 – – > 1,80 

55 – 0,17 0,14 0,40 0,37 -0,82 – > 1,80 

56 – 0,17 0,12 0,40 0,35 – – > 1,80 

57 – 0,09 0,04 0,37 0,32 – – > 1,80 

60 -0,12 0,17 0,13 0,41 0,37 – -1,15 1,32 

61 -0,13 0,19 0,14 0,43 0,38 – -1,14 1,33 

62 -0,08 0,17 0,10 0,41 0,36 – -1,18 1,35 
a [n-Bu4N][PF6] à 0,1 M dans CH2Cl2, C = 5.10-4 M, E / V vs. Fc, v = 0,1 V.s-1, E°(Fc+/Fc) = 0,47 V vs. ECS et 
E°(ECS) = 0,24 V vs. ENH. b calculé avec la formule ΔEgap = Epa(2) – Epc(5) = Eox - Ered 
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14.1.2. Les complexes de ruthénium 

Les complexes monoacétylures de ruthénium 65, 67 et 76 et les complexes diacétylures de 
ruthénium 68–75 ont aussi été étudiés par électrochimie dans des conditions de mesure 
similaires à celles utilisées pour l’analyse de complexes de platine. Les voltampérogrammes 
cycliques des complexes 65, 67, 72 et 75 sont donnés en Figure 86 et les données 
électrochimiques sont rassemblées dans le Tableau 6. 

Le ruthénium est un métal ayant des propriétés électrochimiques différentes de celles du 
platine. Nous nous attendons donc à observer des différences dans les voltampérogrammes 
cycliques des complexes de ruthénium, ainsi que sur la nature et les valeurs des systèmes rédox 
obtenus. 

Les propriétés rédox de ces complexes ont été comparés selon les critères suivants : (i) la 
nature des substituants sur le méthylènepyrane (phényle et tert-butyle) ; (ii) la nature du groupe 
électroattracteur (formyle, pyrimidin-4-yle, indane-1,3-dionyle et pyrimidinium) ; (iii) la 
présence ou l’absence contre-anions iodures. 

De manière générale, les voltampérogrammes cycliques des complexes diacétylures neutres 
de ruthénium possèdent deux systèmes rédox en oxydation, alors que les complexes méthylés 
en ont trois. En réduction, les complexes méthylés de pyrimidinium 74 et 75 et ceux ayant un 
fragment indane-1,3-dionyle 69 et 71 affichent un système irréversible, alors que les autres 
complexes ne présentent aucun système. 

Des mesures complémentaires en spectroélectrochimie ont été réalisées afin de déterminer 
précisément la nature des phénomènes redox observés. En s’aidant des propriétés d’absorption 
des fragments du méthylènepyrane et du centre métallique de ruthénium, les mesures en 
spectroélectrochimie réalisées en conditions de couche mince338 des complexes méthylés 74 et 
75 ont permis de connaitre la nature des trois processus rédox se produisant aux alentours de  
0 V vs. Fc. La comparaison avec le complexe 76 ainsi qu’avec l’équivalent organique 93 
suggère fortement que les processus Epa(1), Epa(2) et Epa(3) sont attribués respectivement à 
l’oxydation des ions iodures I-, l’oxydation du méthylènepyrane et enfin l’oxydation du 
ruthénium (II) selon un processus centré uniquement sur le métal. Le premier processus 
d’oxydation lié à la molécule est donc l’oxydation du méthylènepyrane à Epa(2). 

L’analyse des différents voltampérogrammes cycliques obtenus nous a permis de faire les 
interprétations suivantes : 

• Les complexes méthylés 74 et 75 affichent un premier pic d’oxydation irréversible 
associé à l’oxydation des ions iodures I- à Epa(1) = -0,01 V vs. Fc pour 74 et  
Epa(1) = 0,08 V vs. Fc pour 75. 
 

• En s’intéressant au complexe 72, pris comme premier complexe à étudier et servant 
comme référence pour l’étude des autres complexes de cette série, deux principaux pics 
d’oxydation apparaissent à Epa(2) = -0,05 V vs. Fc et Epa(3) = 0,08 V vs. Fc (Figure 86, 
cas A, courbe rouge). À partir des résultats de la spectroélectrochimie, des données de 
la littérature221 et en comparant avec les précurseurs 65 et 67, il s’avère que ces pics 
anodiques peuvent être décrits comme les oxydations monoélectroniques successives 
du méthylènepyrane puis du fragment métallique Ru(II). 
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• Au-delà de 0,6 V vs. Fc, d’autres pics d’oxydation apparaissent. Ces signaux n’ont pas 
pu être interprétés. 
 

• La substitution des groupes phényles sur le méthylènepyrane de 72 par des groupes  
tert-butyles pour 73 engendre une diminution de la valeur du potentiel d’oxydation  
(ΔEpa(2) = -30 mV, 72 vs. 73). 
 

• Les effets de variations des groupes électroattracteurs formyle, pyrimidin-4-yle, indane-
1,3-dionyle et pyrimidinium ont été étudiés pour ces complexes de ruthénium. Comme 
indiqué dans le Tableau 6, la modulation des différents groupes électroattracteurs induit 
de petits changements sur les processus d’oxydation. Les pics anodiques à Epa(2) et 
Epa(3) sont légèrement déplacés vers les valeurs positives. La progression se fait des 
complexes de la pyrimidine 72 et 73, vers les complexes du groupe formyle 68 et 70 
jusqu’aux complexes de l’indane-1,3-dione 69 et 71. Si cette progression est bien 
marquée pour les dérivés du phényle sur le noyau méthylènepyrane (72 → 68 → 69), 
elle est plus faible avec les dérivés du tert-butyle (73 → 70 → 71). Le déplacement 
maximal détecté entre les complexes 72 et 69 ΔEpa(3) = -50 mV (72 vs. 69) peut être 
interprété comme un meilleur transfert de charge. 
 

• Les complexes du ruthénium à fragment indane-1,3-dionyle 69 et 71 un processus en 
réduction à Epc(5) ≈ -1,60 V vs. Fc qui n’existe pas chez les autres complexes. Ce pic 
cathodique bien défini est attribué à la réduction du fragment indane-1,3-dionyle. 
 

• La méthylation de la pyrimidine conduit à l’apparition d’un pic cathodique bien défini. 
En s’aidant de l’analyse des complexes monoacétylures de ruthénium, dans le cas du 
complexe 76, la réduction du fragment cationique pyrimidinium a été observée à  
Epc(5) = -1,20 V vs. Fc, alors qu’elle n’apparait pas dans le cas du complexe neutre 67. 
La même observation a été faite avec les complexes push-pull diacétylures méthylés 74 
et 75 en comparant avec leurs équivalents neutres 72 et 73 respectivement. 
 

• Pour les complexes présentant un pic bien défini en réduction, il a été possible de 
calculer la valeur de l’écart de potentiels ΔEgap. Les complexes de ruthénium ayant un 
fragment indane-1,3-dionyle 69 et 71 ont un écart de 1,60 V et 1,68 V respectivement. 
Ce gap est plus faible dans le cas des complexes méthylés 74 et 75 qui est de 1,41 V et 
1,27 V respectivement. Ces résultats suggèrent que le transfert de charge est meilleur 
avec les complexes méthylés de ruthénium qu’avec les dérivés de l’indane-1,3-dione. 
Cela est en accord avec les analyses optiques faites par absorption UV-visibles (voir 
paragraphe 13.1). 
 

• Pour les complexes à fragment électroattracteur formyle 68 et 70 et à fragment 
pyrimidin-4-yle 72 et 73, l’absence de pic de réduction attendu dans la gamme de 
mesure étudiée permet de conclure que l’écart des potentiels est supérieur à 1,80 V. 
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Figure 86 : Voltampérogrammes cycliques des complexes 65, 67, 72 et 75. 

La direction de la flèche indique le sens de balayage de la mesure. 

 

Tableau 6 : Données des mesures de voltampérométrie cyclique des complexes 65 et 67 – 76 (en V vs. Fc) a 

Composé Epa(1) Epa(2) Epa(3) Epc(4) Epc(5) ΔEgap b 

68 – -0,03 0,12 – – > 1,80 

69 – -0,01 0,13 – -1,59 1,60 

70 – -0,06 0,07 – – > 1,80 

71 – -0,06 0,08 – -1,62 1,68 

72 – -0,05 0,08 – – > 1,80 

73 – -0,08 0,05 – – > 1,80 

74 -0,01 0,10 0,23 -1,31 – 1,41 

75 -0,08 0,05 0,13 -1,22 – 1,27 

65 – -0,09 0,04 – – – 

67 – – 0,04 – – – 

76 -0,10 – 0,13 -1,20 – 1,33 
a [n-Bu4N][PF6] à 0,1 M dans CH2Cl2, C = 5.10-4 M, E / V vs. Fc, v = 0,1 V.s-1, E°(Fc+/Fc) = 0,47 V vs. ECS et 
E°(ECS) = 0,24 V vs. ENH. b calculé avec la formule ΔEgap = Epa(2) – Epc(5) = Eox - Ered 
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14.1.3.  Les analogues organiques ayant un lien acétylénique 

Les propriétés rédox des composés analogues organiques ont été mesurées afin de connaître 
l’influence de l’incorporation du métal dans le lien π-conjugué sur les propriétés électroniques. 
Les composés organiques 88–93 ont été analysés et les données électrochimiques sont 
rassemblées dans le Tableau 7 et la Figure 87. 

L’analyse des résultats donne les renseignements suivants : 

• Les composés neutres ayant un lien monoalcyne 88 et 89 possèdent deux oxydations 
monoélectroniques successives et irréversibles sur le fragment méthylènepyrane 
proches de Epa(2) ≈ 0,30 V et Epa(3) ≈ 0,60 V vs. Fc, alors que le composé ayant un lien 
dialcyne 92 présente un premier pic d’oxydation monoélectronique réversible du 
fragment méthylènepyrane à E°(2) = 0,18 V vs. Fc et un deuxième pic d’oxydation 
monoélectronique irréversible du même fragment à Epa(3) = 0,63 V vs. Fc. 
 

• Lorsque les composés sont méthylés, pour 90 et 91, seule la valeur Epa(3) de 91 est 
légèrement plus élevée à 0,67 V vs. Fc, alors qu’elle est de 0,61 V pour 90. Les 
composés méthylés 90, 91 et 93 ont un premier pic d’oxydation à Epa(1) ≈ -0,10 V vs. 
Fc correspondant à l’oxydation des ions iodures I- et un pic de réduction irréversible à 
Epc(4) ≈ -1,10 V vs. Fc lié à la réduction du fragment pyrimidinium. Il est à noter que, 
pour le complexe 93, les trois systèmes rédox en oxydation sont tous quasi-réversibles 
à Epa(1) = -0,10 V, E°(2) = 0,19 V et Epa(3) = 0,61 V vs. Fc. 

 

L’écart énergétique mesuré entre les orbitales HOMO et LUMO varie dans un intervalle 
proche entre 1,26 et 1,35 V pour les composés méthylés 90, 91 et 93. La plus petite valeur du 
gap énergétique est observée pour le composé dialcyne 93. 

 

Tableau 7 : Données des mesures de voltampérométrie cyclique des composés 88–93 (en V vs. Fc) a 

Composé Epa(1) Epa(2) E°(2) Epa(3) Epc(4) ΔEgap b 

88 – 0,29 – 0,61 – > 1,80 

89 – 0,30 – 0,59 – > 1,80 

92 – 0,22 0,18 0,63 – > 1,80 

90 -0,12 0,29 – 0,61 -1,06 1,35 

91 -0,13 0,30 – 0,67 -1,03 1,33 

93 -0,10 0,24 0,19 0,61 c -1,02 1,26 
a [n-Bu4N][PF6] à 0,1 M dans CH2Cl2, C = 5.10-4 M, E / V vs. Fc, v = 0,1 V.s-1, E°(Fc+/Fc) = 0,47 V vs. ECS et 
E°(ECS) = 0,24 V vs. ENH. b calculé avec la formule ΔEgap = Epa(2) – Epc(4) = Eox - Ered. c pic d’oxydation du 
système quasi-réversible. 
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Figure 87 : Voltampérogrammes cycliques des analogues organiques 88 et 90 (à gauche) et 92 et 93 (à droite) 

14.1.4. Analyse comparative 

Par comparaison entre les complexes neutres de platine 57, de ruthénium 73 et de l'analogue 
organique 92, l’incorporation d’un centre métallique dans le lien π-conjugué du chromophore 
push-pull entraine un décalage de 130 mV pour le platine 57 et de 300 mV pour le ruthénium 
73 vers les potentiels négatifs pour l'oxydation monoélectronique du fragment méthylènepyrane 
(Figure 88). Cet effet est attribué à l’augmentation de la densité électronique sur le fragment 
méthylènepyrane en présence d’un atome métallique. Ce phénomène a déjà été observé sur des 
composés similaires.185 L’oxydation du fragment méthylènepyrane sur les complexes méthylés 
de platine 62 et de ruthénium 75 se produit également à plus bas potentiels (70 mV pour 62, 
190 mV pour 75) dans les complexes par rapport au composé organique 93 (Figure 88). Ces 
différentes comparaisons tendent à montrer que le transfert de charge est facilité par 
l’incorporation d’un centre métallique dans le lien π-conjugué des chromophores, notamment 
dans le cas des complexes de ruthénium, par rapport aux composés analogues organiques. 

De plus, les complexes méthylés ont un écart énergétique ΔEgap plus faible que les 
complexes neutres, ce qui suggère que le transfert de charge est facilité par la méthylation. 

 

 
Figure 88 : Voltampérogrammes cycliques des molécules 57, 73 et 92 (à gauche) et 62, 75 et 93 (à droite) 
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14.2. Complexes du ferrocène et analogues organiques 

Les complexes du ferrocène et leurs analogues organiques ont fait l’objet d’une étude en 
électrochimie afin de comprendre l’influence sur les différents processus rédox du ferrocène et 
du fragment méthylènepyrane dans les structures push-pull. 

Les complexes du ferrocène 80, 82, 84 et 85 et leurs analogues organiques 99 et 100 ont été 
analysées à l’aide d’une électrode de travail en carbone vitreux. Une solution de [n-Bu4N][BF4] 
à 0,1 M dans le dichlorométhane a été utilisée comme électrolyte. Les données électrochimiques 
sont données dans le Tableau 8 de même que les figures des voltampérogrammes cycliques du 
complexe 82 et des composés organiques 99 et 100 (Figure 89). Les potentiels sont donnés par 
rapport au décaméthylferrocène (Me10Fc). 

Le voltampérogramme du complexe push-pull neutre 82 fait apparaitre trois systèmes rédox 
en oxydation dont le premier est irréversible et un système rédox en réduction proche du mur 
du solvant. Pour le complexe méthylé 85, l’allure générale du graphe est similaire en oxydation 
à celui de 82 avec trois systèmes rédox dont le premier est totalement irréversible et les deux 
autres sont mal définis. En réduction, un système rédox irréversible est bien défini. 

L’analyse des données pour les complexes du ferrocène mène aux interprétations suivantes : 

• Les complexes cationiques 84 et 85 présentent un pic d’oxydation à Epa(1) ≈ 0,5 V vs. 
Me10Fc, attribué à l’oxydation des ions iodures I-. 
 

• Les voltampérogrammes cycliques des complexes 82 et 85 sont caractéristiques des 
composés comportant des fragments du méthylènepyrane qui ont un atome d’hydrogène 
sur la double liaison exocyclique (Figure 89).68,125,169,339 Pour ces complexes, un pic 
anodique irréversible Epa(2) à 0,40 V pour 82 et 0,51 V vs. Me10Fc pour 85 est attribué 
à l’oxydation du ligand méthylènepyrane en cation radicalaire. Ce radical réagit 
immédiatement sur lui-même par dimérisation pour former un sel de bispyrylium,125 
lequel est détecté sur le scan retour par un pic cathodique irréversible à environ -0,15 V 
correspondant à la coupure de la liaison C–C issue de la dimérisation. Pour le complexe 
85, cette oxydation se produit au même potentiel que l’oxydation des ions iodures 
(Epa(2) = 0,51 V vs. Me10Fc). 
 

• De plus, le complexe 82 possède deux systèmes rédox à E0(3) = 0,70 V et E0(4) = 0,83 
V vs. Me10Fc, attribués aux oxydations monoélectroniques successives et réversibles 
des groupes ferrocényles de l’intermédiaire rédox bispyrylium formé au cours du 
processus d’oxydation.125 Pour le complexe 85, ces systèmes ne sont pas correctement 
définis à cause d’un phénomène de dépôt à la surface de l’électrode. Ce sont donc les 
pics d’oxydation seulement qui sont donnés (Epa(3) = 0,66 V et Epa(4) = 0,92 V vs. 
Me10Fc). 
 

• Les complexes méthylés 84 et 85 présentent un pic cathodique irréversible à  
Epc(5) = -0,74 V et Epc(5) = -0,78 V vs. Me10Fc respectivement. Ce pic de réduction 
implique principalement la réduction du cation pyrimidinium. 
 

• Pour les molécules neutres 80 et 82, le ligand pyrimidine est réduit à Epc(6) = -1,86 V 
et Epc(6) = -1,83 V vs. Me10Fc respectivement. Avec la présence du méthylènepyrane 
dans le complexe 82, le potentiel de réduction est sensiblement le même que celui du 
complexe 80, témoignant de la faible influence de ce ligand électrodonneur. 
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• Le pic à Epc(7) = -1,74 V vs. Me10Fc pour le complexe 84 n’a pas été attribué. 
 

Pour les deux complexes neutre 80 et 82, l’écart énergétique mesuré ΔEgap entre les orbitales 
moléculaires HOMO et LUMO est d’environ 2,30 V, alors qu’il est proche de 1,30 V pour les 
complexes méthylés 84 et 85. Cette différence de 1 V signifie que le transfert de charge 
intramoléculaire est meilleur après méthylation des complexes du ferrocène. 

L’analyse des données pour les analogues organiques mène aux interprétations suivantes : 

• Les ions iodures I- s’oxydent à Epa(1) = 0,53 V vs. Me10Fc pour le composé méthylé 
100. 
 

• L’oxydation monoélectronique du méthylènepyrane en cation radicalaire se produit à 
Epa(2) = 0,64 V vs. Me10Fc pour le composé neutre 99 et Epa(2) = 0,85 V vs. Me10Fc 
pour le composé méthylé 100. Cette différence montre qu’il est plus difficile d’oxyder 
le composé méthylé 100 puisque les électrons π sont moins disponibles à cause du cation 
pyrimidinium. Pour chacun de ces deux composés, le cation radicalaire réagit sur lui-
même par dimérisation.169 
 

• Pour le composé neutre 99, après l’oxydation du composé en bispyrylium, aucun pic 
cathodique n’est clairement détecté sur le balayage retour en réduction, probablement à 
cause de nombreux processus de formations et de ruptures des liaisons simples C–C sur 
l’ensemble du système π.169 
 

• La réduction du fragment pyrimidinium du composé 100 est observée à Epc(5) = -0,65 
V vs. Me10Fc. 
 

• La réduction du fragment de la pyrimidine pour le composé 99 est observée grâce à un 
pic cathodique irréversible de faible intensité à Epc(6) = -1,48 V vs. Me10Fc. 
 

• Pour le composé 100, le pic à Epc(7) = -1,51 V vs. Me10Fc n’a pas été clairement attribué. 
 

 
Figure 89 : Voltampérogrammes cycliques du complexe 82 et des analogues organiques 99 et 100 
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Tableau 8 : Données des mesures de voltampérométrie cyclique (en V vs. Me10Fc) a 

Composé Epa(1) Epa(2) Epa(3) E0(3) Epa(4) E0(4) Epc(5) Epc(6) Epc(7) ΔEgap b 

80 – – 0,67 0,62 – – – -1,86 – 2,48 

82 – 0,40 0,75 0,70 0,88 0,83 – -1,83 – 2,23 

84 0,51 – 0,65 0,60 – – -0,74 – -1,74 1,34 

85 0,51 0,51 0,66 – 0,92 – -0,78 – – 1,29 

99 – 0,64 – – – – – -1,48 – 2,12 

100 0,53 0,85 – – – – -0,65 – -1,51 1,50 
a [n-Bu4N][BF4] à 0,1 M dans CH2Cl2, C = 1.10-3 M, E / V vs. Me10Fc, v = 0,1 V.s-1, E°(Me10Fc+/Me10Fc) = -0,012 
V vs. Ag/AgCl/KCl (saturé).340 b calculé avec la formule ΔEgap = Epa(2) – Epc(6) = Eox - Ered pour 84, 85 et 100, et 
ΔEgap = Epa(2) – Epc(5) pour 80, 82 et 99. 

 

En ce qui concerne les complexes du ferrocène neutre 82, méthylé 85 et les analogues 
organiques 99 et 100, l’incorporation d’une unité ferrocényle dans le lien π-conjugué du 
chromophore push-pull entraine un décalage de 240 mV pour le neutre 82 et de 340 mV pour 
le méthylé 85 vers les potentiels négatifs pour l'oxydation monoélectronique du fragment 
méthylènepyrane. Cette comparaison tend à montrer que les électrons π sont plus disponibles 
dans les complexes du ferrocène par rapport aux analogues organiques. 

Par comparaison des écarts énergétiques ΔEgap des molécules neutres 80, 82 et 99, 
respectivement 2,48 V, 2,23 V et 2,12 V, la plus faible valeur mesurée est celle du composé 
organique 99. Ce résultat suggère que le transfert de charge est facilité dans une structure 
organique par rapport aux complexes. 

Enfin, en raison de l’effet électroattracteur accru du fragment pyrimidinium, le pic de 
réduction Epc(5) et des composés méthylés 84, 85 et 100 est déplacé significativement vers les 
potentiels positifs (de 0,83 V à 1,21 V) par rapport au pic Epc(6) aux composés neutres 80, 82 
et 99 respectivement. Par conséquent, les écarts de potentiels ΔEgap doivent être plus faibles et 
une meilleure ICT est attendue dans la série des composés cationiques. 
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15.  Calculs théoriques 

Les études théoriques en DFT et TDDFT sur la structure de nos composés (complexes et 
analogues organiques) nous a permis de mieux comprendre leurs propriétés électroniques. Ces 
études ont été réalisées par nos collaborateurs de Rennes, Pr Jean-Yves Saillard, Dr Samia 
Kahlal, Thomas Groizard et Maxime Ducamp, de l’Institut des Sciences Chimiques de Rennes 
(UMR CNRS 6226, Université de Rennes 1). 

À cet égard, les études théoriques de nos complexes ont été menées dans le but de donner 
une interprétation de leurs structures électroniques et de leurs propriétés optiques. Les 
optimisations de géométrie ont été effectuées en méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT 
de l’anglais « density functional theory ») et les propriétés optiques ont été calculées en 
méthode de la DFT dépendante du temps (TD-DFT de l’anglais « time dependent DFT »). Les 
effets de solvants (chloroforme) ont été pris en compte avec le modèle PCM. 

Dans la suite, les informations issues des calculs effectués sur les complexes et les composés 
organiques sont données pour chaque série de composés. Les données calculées sont les 
suivantes : 

• Les structures moléculaires optimisées, 
• Les transitions électroniques, 
• Les spectres d’absorption UV-visible calculés, 
• Les diagrammes d’énergie des orbitales moléculaires avec les écarts énergétiques entre 

les orbitales HOMO et LUMO. 

Dans cette partie et de manière similaire aux résultats d’absorption UV-visible et de 
voltampérométrie cyclique, les calculs sont regroupés en deux sections. La première regroupe 
les informations relatives aux complexes de platine, aux complexes de ruthénium et aux 
composés analogues organiques ayant un espaceur (bis)acétylénique dans leur lien π-conjugué. 
La deuxième est consacrée aux complexes du ferrocène et aux composés analogues organiques 
ayant un espaceur éthylénique dans leur lien π-conjugué. 

15.1. Complexes de platine, de ruthénium et analogues organiques 

15.1.1. Les complexes de platine 

La structure tridimensionnelle des complexes du platine a été calculée par optimisation de 
géométrie par minimisation de l’énergie de la molécule. À partir des données obtenues par 
diffraction des rayons X du monocristal du complexe monoacétylure de platine 49,185 il a été 
possible d’optimiser les paramètres de calculs pour les complexes 54–57 et 60–62 (Tableau 9).  

La Figure 90 présente trois structures moléculaires de complexes neutres 54, 55 et 57 et une 
quatrième structure d’un complexe méthylé 62. 
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                                     54                                                                   55 

  
                                 57                                                                        62 

Figure 90 : Structures moléculaires optimisées par DFT des complexes 54, 55, 57 et 62 

Ces structures calculées montrent que la géométrie est plan carré déformée autour du platine 
et les deux monophosphines sont en conformation trans par rapport au platine comme cela est 
confirmée par l’analyse RMN du phosphore (constante de couplage des signaux satellites 1JPt-P 
de l’ordre de 2600 Hz pour une géométrie trans). Les structures s’écartent de la planéité, 
puisque les deux cycles phényles disposés de part et d’autre du platine et liés aux alcynes 
forment un angle d’environ 15° (côté méthylènepyrane) et d’environ 30° (côté diazine) par 
rapport au plan de coordination du platine. 

Les spectres UV-visible simulés ont été obtenus en méthode TDDFT, la comparaison par 
rapport aux spectres expérimentaux permettant de valider les structures optimisées (Figure 91). 

Grâce à la Figure 91 et aux colonnes 2 et 3 du Tableau 9, il en ressort qu’il y a une bonne 
corrélation sur les spectres UV-visible (allure générale des courbes, évolution du coefficient 
d’extinction molaire et valeurs des maxima d’absorption) entre les calculs et l’expérience. La 
plus grande longueur d’onde étant toujours associée à l’ICT, les écarts pour cette bande entre 
la théorie et la pratique sont un peu plus importants pour les complexes méthylés (jusqu’à 46 
nm pour le complexe 61). Néanmoins, ces résultats confirment la cohérence des structures 
proposées. 

 

 
Figure 91 : Spectres expérimentaux (à gauche) et simulés (à droite) des complexes du platine 54, 55, 57 et 62 
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Les calculs en TDDFT amènent par ailleurs aux conclusions suivantes : 

• Les OM impliquant les électrons de type d du platine (8 électrons d pour un ion Pt2+) 
sont sur des niveaux énergétiques assez éloignés des orbitales frontières (HOMO et 
LUMO) et par conséquent elles n’interviennent pas de manière significative dans les 
transitions de plus basses énergies. Les transitions électroniques de type MLCT ne sont 
donc pas visibles par spectrophotométrie UV-visible. 
 

• Les OM principalement impliquées dans les contributions majeures des transitions 
électroniques en UV-visible (colonne 5 du Tableau 9) sont les orbitales frontières : 
HOMO–1, HOMO, LUMO et LUMO+1. 
 

• Par ailleurs, les valeurs calculées (en eV) des écarts énergétiques entre les orbitales 
HOMO et LUMO (colonne 6 du Tableau 9) suivent les mêmes tendances que les écarts 
de potentiels mesurés expérimentalement (en V) par voltampérométrie cyclique. Les 
gaps énergétiques calculés sont en moyenne plus grands pour les complexes neutres 
(ΔEgap ≈ 2,70 eV) que pour les complexes méthylés (ΔEgap ≈ 1,40 eV). Ainsi la 
méthylation entraine une diminution de l’écart énergétique.  
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Tableau 9 : Tableau récapitulatif des données calculées en DFT et TDDFT des complexes 54–57 et 60–62 

a mesures expérimentales UV-visible ; b données calculées par TDDFT sur les spectres simulés, maxima 
d’absorption obtenus avec le programme SWISARD à partir des résultats de TDDFT ; c transitions 
majeures calculées avec la force d’oscillateur (unité arbitraire) entre parenthèse, à une bande 
d’absorption peut correspondre plusieurs transitions ; d contributions majeurs des orbitales moléculaires 
dans les transitions observées en lien avec la spectrophotométrie, H signifie HOMO et L signifie 
LUMO ; e estimation de l’écart énergétique (en eV) entre les orbitales HOMO et LUMO, valeurs 
obtenues expérimentalement (en V) par voltampérométrie cyclique indiquées entre parenthèses (voir 
Tableau 5, chapitre 14.1). Les données en gras sont les transitions majeures calculées. 

 

À partir des structures modélisées, les différentes contributions électroniques des orbitales 
moléculaires ont pu être calculées et présentées graphiquement sur la Figure 92. La structure 
électronique des OM pour un composé donné est visualisée avec les diagrammes énergétiques 
(en eV) de Kohn-Sham. La Figure 92 présente les diagrammes du complexe 55 et de son 
équivalent méthylé 61. Les séries de numéros notées sous chaque molécule représente le 
pourcentage de localisation des OM sur les fragments suivants : le platine (en noir), les deux 
ligands monophosphines (en bleu), le fragment méthylènepyrane (en rouge) et le fragment 
pyrimidine ou pyrimidinium (en vert). Afin de ne pas surcharger inutilement les diagrammes, 
et puisque seules les orbitales frontières sont principalement impliquées dans les transitions 
énergétiques, seules les orbitales HOMO–1, HOMO, LUMO et LUMO+1 sont représentées sur 
un même diagramme. 

1 2 3 4 5 6 

Composé 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑒𝑥𝑝  (nm) a 𝜆𝑚𝑎𝑥

𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) b 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) c Contributions 

majeures d 
ΔE (HOMO-LUMO) 

(eV) e 

54 
407 

 

405 

 

412 (2,08) 

377 (1,21) 

H→L+1 

H-1→L 
2,78 (> 1,90) 

55 436 422 424 (2,64) H-1→L 2,75 (> 1,90) 

56 
405 

 

403 

 

412 (2,07) 

377 (1,24) 

H→L+1 

H-1→L 
2,85 (> 1,90) 

57 398 386 388 (2,77) H-1→L 2,69 (> 1,90) 

60 
527 

396 

505 

400 

508 (1,88) 

399 (1,13) 

H-1→L et H→L 

H→L+2 
1,42 (1,32) 

61 
584 

394 

538 

398 

543 (2,11) 

403 (1,13) 

H-1→L 

H→L+2 
1,54 (1,33) 

62 
521 

368 

513 

369 

519 (1,54) 

369 (1,02) 

H→L et H-1→L 

H→L+3 
1,33 (1,35) 
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La représentation des OM sur le diagramme énergétique montre visuellement le transfert de 
charge intramoléculaire ICT se produisant entre la HOMO localisée sur le fragment 
électrodonneur de type méthylènepyrane et la LUMO localisée sur le fragment électroattracteur 
de type pyrimidin-4-yle pour 55 et pyrimidinium pour 61. Avec une plus faible polarisation des 
OM, la HOMO–1 et la LUMO+1 sont principalement localisées sur le fragment 
électroattracteur (pyrimidin-4-yle/pyrimidinium) et le fragment électrodonneur 
(méthylènepyrane) respectivement. Il a par ailleurs été mis en évidence que tous les complexes 
de platine ont présenté des caractéristiques qualitatives similaires quant à la distribution des 
OM et donc de leur structure électronique. En montant en énergie de la HOMO–1 vers la 
HOMO puis la LUMO et enfin la LUMO+1, la densité électronique des OM est distribuée 
alternativement sur chacun des fragments, à l’exception des trois complexes méthylés 60–62 
pour lesquels leur LUMO+1 est située sur le groupe pyrimidinium. 

Pour les complexes 54 et 56, la transition de plus faible énergie à λmax = 405 nm et  
λmax = 403 nm respectivement (colonne 3 du Tableau 9), a principalement un caractère 
méthylènepyrane → méthylènepyrane (HOMO → LUMO+1), alors que pour les complexes 55 
et 57, cette transition à λmax = 422 nm et λmax = 386 nm respectivement se produit 
majoritairement sur le fragment pyrimidine (HOMO–1 → LUMO). Cela se traduit pour les 
complexes neutres 54–56 par un transfert électronique faible à travers le centre métallique. 
Cependant, il est à noter que pour le complexe neutre 57 et surtout pour les complexes méthylés 
60–62, le transfert de charge se fait plus fortement à travers le platine, comme cela est confirmé 
par la distance (dCT) et la charge (qCT) du transfert (Annexe 1). 
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Figure 92 : Diagramme de Kohn-Sham des orbitales moléculaires des complexes du platine 55 et 61. 
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15.1.2. Les complexes de ruthénium 

Pour la série des complexes push-pull du ruthénium, les complexes incorporant des 
fragments de la pyrimidine 72 et 73 et du pyrimidinium 74 et 75 ont été calculés par méthode 
DFT et TDDFT. 

Les structures moléculaires optimisées des complexes de ruthénium 72–75 sont présentées 
Figure 93. 

 

 
Figure 93 : Structures optimisées des complexes de ruthénium 72, 73, 74 et 75 

Du point de vue structural, les complexes de ruthénium 72–75 présentent une déviation 
significative de la planéité comme cela a été calculé avec les complexes de platine. Alors que 
les fragments électroattracteurs pyrimidine et pyrimidinium restent approximativement 
planaires, les fragments du méthylènepyrane électrodonneurs s’en éloignent beaucoup plus 
pour des raisons stériques. Pour ces 4 complexes, les angles entre les deux cycles phényles liés 
aux triples liaisons C≡C sont compris dans une gamme variant de 12° à 28°. 

La Figure 94 et le Tableau 10 présentant les paramètres calculés montre des écarts un peu 
plus importants entre les maxima d’absorption calculés (colonne 3) et expérimentaux (colonne 
2) par rapport aux calculs réalisés sur la série des complexes du platine. Ainsi pour la bande de 
l’ICT des complexes 72 et 73, les écarts sont de 51 et 58 nm respectivement. Pour les complexes 
méthylés 74 et 75, ces écarts sont d’environ 110 nm, l’effet de paire d’ions étant, dans ce cas, 
difficilement mesurable. Cependant, à part un déplacement systématique des valeurs dans le 
bleu pour les valeurs calculées par rapport aux données expérimentales à cause d’un effet de 
solvant, il y a un bon accord entre les spectres simulés et enregistrés, notamment sur leur allure 
(Figure 94). 
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Figure 94 : Spectres expérimentaux (à gauche) et simulés (à droite) des complexes du ruthénium 72–75 

Les calculs montrent aussi que la bande d’absorption de plus petite énergie (ICT) est 
majoritairement associée à la transition HOMO-1 → LUMO (colonnes 4 et 5 du Tableau 10). 
Pour le cas spécifique du complexe 72, il existe une autre transition ayant une grande force 
d’oscillateur (1,86) à λmax = 412 nm et qui est associée à une transition de l’orbitale à caractère 
HOMO → LUMO+1 responsable de la bande de l’ICT. 

Tableau 10 : Tableau récapitulatif des données calculées en DFT et TDDFT des complexes 72–75 

a mesures expérimentales UV-visible ; b données calculées par TDDFT sur les spectres simulés, maxima 
d’absorption obtenus avec le programme SWISARD à partir des résultats de TDDFT ; c transitions 
majeures calculées avec la force d’oscillateur (unité arbitraire) entre parenthèse, à une bande 
d’absorption peut correspondre plusieurs transitions ; d contributions majeurs des orbitales moléculaires 
dans les transitions observées en lien avec la spectrophotométrie, H signifie HOMO et L signifie 
LUMO ; e estimation de l’écart énergétique (en eV) entre les orbitales HOMO et LUMO, valeurs 
obtenues expérimentalement par voltampérométrie cyclique (en V) indiquées entre parenthèses (voir 
Tableau 6, chapitre 14.1). Les données en gras sont les transitions majeures calculées. 

1 2 3 4 5 6 

Composé 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑒𝑥𝑝  (nm) a 𝜆𝑚𝑎𝑥

𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) b 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) c Contributions majeures 

des transitions d 
ΔE (HOMO-

LUMO) (eV) e 

72 

458 

 

331 

407 

 

309 

412 (1,86) 

397 (1,14) 

314 (0,36) 

H→L+1 

H-1→L 

H-1→L+1 

2,76 (> 1,80) 

73 
460 

332 

402 

361 

403 (2,02) 

360 (0,74) 

H-1→L 

H→L+1 
2,68 (> 1,80) 

74 

683 

 

422 

575 

 

403 

572 (1,98) 

 

405 (0,97) 

H-1→L 

H→L 

H→L+2 

1,55 (1,41) 

75 

687 

 

376 

578 

 

360 

578 (1,92) 

 

360 (1,02) 

H-1→L 

H→L 

H→L+3 

1,45 (1,27) 
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L’étude des diagrammes de Kohn-Sham des complexes de ruthénium 72–75 montre les 
contributions électroniques des différentes OM sur la structure des complexes. Un exemple est 
donné avec le diagramme d’énergie des complexes 72 et 74 sur la Figure 95. Les pourcentages 
des contributions électroniques des fragments sont numérotés sur la Figure 95 dans l’ordre 
suivant (de gauche à droite) : atome de ruthénium, ligands diphosphines, fragment 
méthylènepyrane et fragment pyrimidine ou pyrimidinium. Les orbitales HOMO sont 
localisées sur le lien π-conjugué du fragment électrodonneur méthylènepyrane, tandis que les 
orbitales LUMO sont situées du côté du fragment électroattracteur pyrimidin-4-yle et 
pyrimidinium. Ce résultat est similaire à ce qui a été calculé avec les complexes du platine. Les 
orbitales HOMO-1 sont délocalisées sur tout le lien π-conjugué et ont un caractère moins 
polaire. Les orbitales LUMO+1 des complexes neutres 72 et 73 sont localisées sur le 
méthylènepyrane alors qu’elles sont centrées sur le cycle pyrimidinium des complexes méthylés 
74 et 75. Cette différence vient de la charge cationique qui a tendance à stabiliser 
préférentiellement le niveau énergétique localisé là où elle se trouve, c’est-à-dire le cycle 
pyrimidinium. Cet effet est aussi responsable d’une diminution de l’écart énergétique entre les 
orbitales HOMO et LUMO des complexes méthylés 74 et 75, par comparaison avec les 
complexes neutres 72 et 73. Il est à noter que, si les orbitales HOMO des complexes du 
ruthénium sont principalement localisées sur le fragment méthylènepyrane, elles ont un plus 
grand caractère métallique lorsqu’elles sont comparées à celles des complexes du platine. 

Les écarts énergétiques entre les orbitales HOMO et LUMO sont plus élevés pour les 
complexes neutres 72 et 73 (ΔEgap ≈ 2,70 eV) par rapport aux complexes analogues méthylés 
74 et 75 (ΔEgap ≈ 1,50 eV). Cette diminution du gap énergétique de 1,20 eV en moyenne pour 
les complexes méthylés 74 et 75 témoigne d’un rapprochement des orbitales frontières par 
méthylation de la pyrimidine, ce qui est significatif d’un meilleur transfert de charge 
intramoléculaire. Les valeurs calculées (en eV) de ces écarts pour 74 et 75 suivent les mêmes 
tendances que les écarts de potentiels mesurés expérimentalement (en V) par voltampérométrie 
cyclique. 
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Figure 95 : Diagrammes de Kohn-Sham des complexes de ruthénium 72 et 74 
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15.1.3. Analogues organiques et analyse comparative 

Afin de comparer les paramètres calculés avec ceux des complexes de platine et de 
ruthénium, les composés analogues organiques 88–91 ont été modélisés en méthode de la DFT 
et de la TDDFT (Tableau 11). La Figure 96 présente les quatre structures des composés 88–91, 
qui possèdent un espaceur monoalcyne dans leur lien π-conjugué. Ces structures calculées 
montrent, pour des raisons stériques, un écart à la planéité du côté du fragment 
méthylènepyrane, pour lequel il existe un angle d’environ 40° entre le plan du noyau pyrane et 
celui du cycle phényle lié à la double liaison exocyclique du noyau pyrane et situé dans lien π-
conjugué. Le reste de la molécule (espaceur π-conjugué et fragment pyrimidin-4-yle et 
pyrimidinium) est pratiquement plan. 

 
Figure 96 : Structures moléculaires optimisées par DFT des composés analogues organiques 88–91 

Les simulations des spectres d’absorption UV-visible des composés 88–91 (méthode 
TDDFT) sont en accord avec les spectres expérimentaux (Figure 97). Les écarts dans les valeurs 
calculées et expérimentales des longueurs d’onde d’absorption maximale sont plus grands avec 
les composés neutres 88 et 89 (Δλmax = 23 nm pour 88, Δλmax = 68 nm pour 89) qu’avec les 
composés méthylés 90 et 91 (Δλmax = 4 nm pour 90, Δλmax = 9 nm pour 91). Il est aussi à noter 
que la bande de plus grande longueur d’onde, associée à l’ICT, pour les complexes méthylés 
90 et 91 est plus faible en intensité sur les spectres expérimentaux par rapport aux composés 
neutres 88 et 89, alors que ces quatre bandes de l’ICT sont sensiblement de même intensité sur 
les spectres simulés.  

 

 
Figure 97 : Spectres expérimentaux (à gauche) et simulés (à droite) des composés analogues organiques 88–91 
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Ces résultats suggèrent qu’il existe une bonne corrélation entre les structures modélisées et 
les structures réelles de nos composés 88–91. 

L’analyse des transitions majeures calculées montre que, pour chacun des composés, la 
transition de plus grande longueur d’onde possède la plus grande force de l’oscillateur (de 1,65 
pour 90 à 2,04 pour 88) et est associée à une transition de l’orbitale HOMO vers la LUMO 
(colonnes 4 et 5 du Tableau 11). 

Comme attendu, l’écart énergétique entre les orbitales moléculaires HOMO et LUMO est 
plus important pour les composés neutres 88 (ΔEgap = 2,70 eV) et 89 (ΔEgap = 2,60 eV) par 
rapport aux composés équivalents méthylés 90 (ΔEgap = 1,53 eV) et 91 (ΔEgap = 1,57 eV). Là 
encore la méthylation entraine une diminution du gap énergétique par stabilisation de la LUMO. 
Les écarts de potentiels obtenus expérimentalement par voltampérométrie cyclique pour les 
composés méthylés 90 (ΔEgap = 1,35 V) et 91 (ΔEgap = 1,33 V) suivent les mêmes tendances 
déjà observées entre les complexes neutres et méthylés de platine et de ruthénium. 

 

Tableau 11 : Tableau récapitulatif des données calculées en DFT et TDDFT des composés 88–91 et 99 et 100 

a mesures expérimentales UV-visible ; b données calculées par TDDFT sur les spectres simulés, maxima 
d’absorption obtenus avec le programme SWISARD à partir des résultats de TDDFT ; c transitions 
majeures calculées avec la force d’oscillateur (unité arbitraire) entre parenthèse, à une bande 
d’absorption peut correspondre plusieurs transitions ; d contributions majeurs des orbitales moléculaires 
dans les transitions observées en lien avec la spectrophotométrie, H signifie HOMO et L signifie 
LUMO ; e estimation de l’écart énergétique (en eV) entre les orbitales HOMO et LUMO, valeurs 
obtenues expérimentalement (en V) par voltampérométrie cyclique indiquées entre parenthèses (voir 
Tableau 7, chapitre 14.1). Les données en gras sont les transitions majeures calculées. 

 

1 2 3 4 5 6 

Composé 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑒𝑥𝑝  (nm) a 𝜆𝑚𝑎𝑥

𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) b 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) c 

Contributions 
majeures des 
transitions d 

ΔE (HOMO-
LUMO) (eV) e 

88 
408 

341 

431 

357 

430 (2,04) 

356 (0,82) 

H→L 

H→L+1 
2,70 (> 1,80) 

89 
– 

383 

– 

376 
451 (1,90) 
375 (0,86) 

H→L 
H-1→L et H→L+1 2,60 (> 1,80) 

90 
540 

409 

543 

402 
543 (1,65) 

403 (1,18) 

H→L 

H-1→L 
1,53 (1,35) 

91 

579 

457 

– 

588 

– 

413 

588 (1,68) 

431(0,66) 

401 (0,74) 

H→L 

H-1→L 

H→L+1 

1,57 (1,33) 
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L’analyse du diagramme énergétique de Kohn-Sham des composés 88 et 89 (Figure 98) 
permet de faire un lien avec les complexes de platine et de ruthénium. Sur le diagramme, les 
nombres représentent les pourcentages de contribution des différents fragments dans l’ordre 
suivant (de gauche à droite) : la triple liaison C≡C, le fragment méthylènepyrane (entre 
parenthèses, la contribution des seuls cycles phényles en position 2 et 6) et le fragment 
pyrimidine ou pyrimidinium. De manière analogue aux complexes, les composés organiques 
ont une HOMO localisée sur le fragment électrodonneur méthylènepyrane alors que la LUMO 
est située sur le fragment électroattracteur pyrimidine. Les orbitales HOMO-1 et LUMO+1 sont 
moins polarisées et davantage réparties sur l’ensemble de la structure. 

 

Les calculs effectués sur les complexes de platine, de ruthénium et sur les analogues 
organiques permettent de faire les conclusions suivantes : 

➢ Les structures moléculaires optimisées sont proches des structures réelles. 
➢ Les complexes neutres de platine 54–57, les complexes neutres de ruthénium 72 et 73 

et les composés analogues organiques neutres 88 et 89 présentent les mêmes valeurs 
d’écarts énergétiques entre les orbitales frontières : ΔEgap ≈ 2,70 eV 

➢ Les complexes méthylés de platine 60–62, les complexes méthylés de ruthénium 74 et 
75 et les composés analogues organiques méthylés 90 et 91 possèdent eux aussi des 
écarts énergétiques dont les valeurs sont proches de ΔEgap ≈ 1,50 eV. 

➢ Par diminution de l’écart énergétique, les molécules méthylées ont un meilleur transfert 
de charge intramoléculaire que les molécules neutres. Cela signifie que les réponses en 
ONL du second ordre seront potentiellement plus importantes avec les composés 
méthylés. 
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Figure 98 : Diagramme de Kohn-Sham des orbitales moléculaires des composés analogues organiques neutres 88 et 89 
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15.2. Complexes du ferrocène et analogues organiques 

Tout comme les complexes de platine et du ruthénium, les complexes du ferrocène ont 
donné lieu à une étude théorique afin de s’intéresser entre autres au transfert de charge 
intramoléculaire à travers l’unité ferrocényle. Pour cette étude, les complexes 80 et 84 ont été 
choisis comme modèles simplifiés dans lesquels le groupe ferrocényle est associé au fragment 
pyrimidin-4-yle 80 ou au pyrimidinium 84. Les complexes 82 et 85 sont quant à eux les 
complexes visés dans le cadre de notre étude. Pour ces complexes, l’unité ferrocényle est 
introduite à la fois comme groupe électrodonneur et comme espaceur π-conjugué dans les 
complexes push-pull du ferrocène porteurs d’un hétérocycle méthylènepyrane. 

La Figure 99 présente les géométries optimisées des 4 complexes push-pull du ferrocène 
80, 82, 84 et 85. Du fait de la libre rotation des cycles cyclopentadiènyles du ferrocène, il existe 
de nombreux rotamères. Pour les complexes push-pull 82 et 85, deux différents conformères 
syn et anti ont été optimisés par calculs. Les calculs ont montré que les deux conformères sont 
d’énergie comparable, même si le conformère syn est un peu plus stable que le conformère anti 
(écart d’énergie calculé d’environ 3-4 kcal.mol-1, voir Annexe 4). Dans la conformation syn, 
les deux fragments électrodonneur et électroattracteur, substituants du ferrocène, sont presque 
parfaitement éclipsés (écart de 2° maximum entre ces deux branches), alors que les cycles 
cyclopentadiènyles restent quasiment parallèles en faisant entre-eux un angle inférieur à 2°. 
Cette conformation préférentielle en syn est liée aux interactions non covalentes favorables de 
type π–π entre le méthylènepyrane et la branche pyrimidine/pyrimidinium. Ainsi dans ces 2 
complexes, les plus petites distances inter-planaires C•••C et C•••O sont respectivement de 3,4 
Å et 3,3 Å. 

 
Figure 99 : Structures moléculaires optimisées par DFT des complexes 80, 82, 84 et 85 

La Figure 100 et le Tableau 12 rassemblent les données calculées pour les quatre complexes 
80, 82, 84 et 85. Il y a une assez bonne corrélation entre les valeurs des longueurs d’onde des 
maxima d’absorption théoriques (quand elles existent) et celles mesurées expérimentalement 
pour les bandes de l’ICT. En effet, les écarts entre ces longueurs d’onde sont de l’ordre de 25 
nm. Pour ces quatre complexes, les transitions de plus forte intensité, c’est-à-dire celles liées à 
l’ICT, sont associées à un grand transfert électronique (valeur de la force de l’oscillateur 
environ égale à 1 en unité arbitraire) et à une transition de grande énergie (λmax = 299 – 370 
nm). La transition liée à l’ICT correspond à un transfert électronique du méthylènepyrane vers 
la pyrimidine (ou cation pyrimidinium) dans les complexes push-pull 82 et 85. Ce transfert se 
fait de l’unité ferrocényle vers le fragment électroattracteur pyrimidine ou pyrimidinium pour 
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les complexes 80 et 84, auxquels cas le ferrocène joue, comme attendu, le rôle de fragment 
électrodonneur. 

 
Figure 100 : Spectres expérimentaux (à gauche) et simulés (à droite) des complexes du ferrocène 80, 82, 84 et 85 

D’autre part, l’évolution des écarts énergétiques entre les orbitales frontières calculés (en 
eV) et l’évolution des écarts de potentiels mesurés expérimentalement (en V) par électrochimie 
suivent les mêmes tendances, comme cela a déjà été observé avec les complexes de platine et 
de ruthénium. L’ajout du fragment méthylènepyrane diminue l’écart énergétique (82 vs. 80), de 
même que la méthylation de la pyrimidine (85 vs. 82). Il peut être noté que les calculs sur les 
conformères anti des complexes 82 et 85 présentent des caractéristiques optiques et 
électroniques très similaires à celles des conformères syn précitées. 

Concernant les analogues organiques 99 et 100, l’analyse des calculs montre que les écarts 
dans les longueurs d’onde des maxima d’absorption UV-visible entre les valeurs 
expérimentales et les valeurs théoriques (colonne 2 et 3 du Tableau 12), correspondant à la 
bande de l’ICT, sont de 22 nm pour le composé 99 et de 120 nm pour le composé méthylé 100 
(Figure 101). Pour le composé méthylé 100, le spectre d’absorption expérimental présente deux 
bandes à 581 nm et 624 nm, alors qu’une seule bande apparait à 504 nm sur le spectre simulé. 
Il y a donc une bonne corrélation entre la théorie et l’expérience pour le composé neutre 99 et 
un écart plus important pour le composé méthylé 100. 

 
Figure 101 : Spectres expérimentaux (à gauche) et simulés (à droite) des composés analogues organiques 99 et 100 

L’analyse des transitions majeures calculées (colonne 5 du Tableau 12) montre que, pour 
chacun des composés 99 et 100, la transition de plus grande longueur d’onde calculée 
correspondant à l’ICT est une transition se faisant de l’orbitale HOMO vers l’orbitale LUMO. 

En s’intéressant aux calculs des énergies, l’écart énergétique entre les orbitales frontières 
HOMO et LUMO est de ΔEgap = 3,12 eV pour le composé neutre 99 et de ΔEgap = 2,79 eV pour 
le composé méthylé 100. La diminution de la valeur de ce gap par méthylation de la pyrimidine 
suit la même tendance que celle de l’écart de potentiels mesuré expérimentalement par 
voltampérométrie cyclique (ΔEgap = 2,12 V pour 99 et ΔEgap = 1,50 V pour 100). 
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Tableau 12 : Tableau récapitulatif des données calculées en DFT et TDDFT des  
complexes du ferrocène 80, 82, 84 et 85 et des analogues organiques 99 et 100 

1 2 3 4 5 6 

Composé 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑒𝑥𝑝  (nm) a 𝜆𝑚𝑎𝑥

𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) b 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) c 

Contributions majeures 
des transitions d 

ΔE (HOMO-
LUMO) (eV) e 

80 

489 

384 

326 

543 

 

306 

549 (0,002) 

548 (0,004) 

306 (0,928) 

H-1→L+3 ; H-1→L+2 

H-1→L+3 ; H-1→L+2 

H→L ; H-2→L 

6,48 (2,48) 

82 

 

512 

376 

326 

565 

 

355 

299 

568 (0,004) 

555 (0,001) 

351 (0,500) 

299 (1,018) 

H-2→L+7 ; H-1→L+6 

H-2→L+6 ; H-1→L+7 

H→L+1 ; H→L+2 

H-1→L ; H-3→L 

5,47 (2,23) 

84 

626 

396 

288 

 

575 

372 

587 (0,001) 

578 (0,041) 

370 (0,888) 

H-1→L+2 ; H-1→L 

H→L ; H→L+2 

H-2→L ; H→L 

5,37 (1,34) 

85 

684 

420sh 

362 

 

662 

 

345 

 

664 (0,014) 

586 (0.000) 

346 (1,370) 

 

H→L 

H-2→L ; H-2→L+5 

H→L+1 ; H-1→L ; 
H→L+2 

4,27 (1,29) 

99 f 
452 

301 

430 

276 

429 

– 

H→L 

– 
3,12 (2,12) 

100 

624 

581 

360 

– 

504 

332 

– 

505 

– 

– 

H→L 

– 

2,79 (1,50) 

a mesures expérimentales UV-visible ; b données calculées par TDDFT sur les spectres simulés, maxima 
d’absorption obtenus avec le programme SWISARD à partir des résultats de TDDFT ; c transitions 
majeures calculées avec la force d’oscillateur (unité arbitraire) entre parenthèse, à une bande 
d’absorption peut correspondre plusieurs transitions ; d contributions majeurs des orbitales moléculaires 
dans les transitions observées en lien avec la spectrophotométrie, H signifie HOMO et L signifie 
LUMO ; e estimation de l’écart énergétique (en eV) entre les orbitales HOMO et LUMO, valeurs 
obtenues expérimentalement (en V) par voltampérométrie cyclique indiquées entre parenthèses ; 
f paramètres déjà calculés précédemment au laboratoire.169 Les données en gras sont les transitions 
majeures calculées. 
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Les diagrammes orbitalaires de Kohn-Sham des complexes 80, 82 et 85 sont présentés dans 
la Figure 102. Les nombres associés à chaque structure de molécules correspondent au 
pourcentage de contribution des fragments suivants (de gauche à droite) : fragment pyrimidine 
ou pyrimidinium, atome de fer, cycles cyclopentadiènyles et (si existant) fragment 
méthylènepyrane. Pour le complexe 80, l’orbitale HOMO a un large caractère métallique (54 
%) alors que les orbitales LUMO et LUMO+1 sont essentiellement localisées sur la pyrimidine 
(caractère métallique inférieur à 5 %). La situation est quelque peu différente pour les 
complexes push-pull incorporant un ligand méthylènepyrane 82 et 85, puisque la présence du 
méthylènepyrane provoque une localisation plus importante de la densité électronique des OM 
sur chacun des fragments électrodonneur méthylènepyrane et électroattracteur pyrimidine ou 
pyrimidinium. L’augmentation en énergie des OM de la HOMO-1 vers la HOMO, puis la 
LUMO et enfin la LUMO+1 entraine une alternance dans la localisation de la densité 
électronique centrée essentiellement sur le méthylènepyrane pour la HOMO et la LUMO+1 et 
centrée principalement sur le fragment électroattracteur pyrimidine ou pyrimidinium pour la 
HOMO-1 et la LUMO. À noter, comme cela a été observé avec les complexes méthylés de 
platine 60–62 et de ruthénium 74 et 75, la LUMO+1 des complexes méthylés du ferrocène 84 
et 85 est située sur le cation pyrimidinium et non sur le fragment méthylènepyrane, à cause là 
encore de l’effet stabilisateur de la charge positive. Cela a pour conséquence d’abaisser le 
niveau énergétique de ces orbitales, notamment de la LUMO, et de diminuer l’écart énergétique 
entre les orbitales moléculaires HOMO et LUMO par rapport aux complexes neutre 80 et 82. 

Les comparaisons entre les complexes du ferrocène 82 et 85 et les analogues organiques 99 
et 100 suggèrent que le transfert de charge intramoléculaire est meilleur dans les composés 
organiques 99 et 100. En effet, la bande de l’ICT sur les spectres d’absorption UV-visible est 
déplacée dans le rouge pour 99 et 100, par rapport aux complexes 82 et 85 (Δλmax = 79 nm pour 
82 et 99). 

Les écarts énergétiques entre les orbitales HOMO et LUMO sont plus faibles dans les 
composés neutres comme le composé organique 99 (3,12 eV) par rapport à son analogue 
incorporant le ferrocène 82 (5,47 eV). Une même tendance est constatée également pour les 
composés méthylés 100 (2,79 eV) et 85 (4,27 eV). Ces résultats indiquent que la réponse en 
ONL du second ordre des composés analogues organiques 99 et 100 pourrait être meilleure que 
celle des complexes du ferrocène 82 et 85. 
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Figure 102 : Diagramme de Kohn-Sham des orbitales moléculaires des complexes du ferrocène 80, 82 et 85 

80 82 85 
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16.  Propriétés d’ONL 

Les propriétés d’optique non linéaire du second-ordre des complexes de platine, de 
ruthénium, du ferrocène et de leurs analogues organiques ont été déterminées par la méthode 
EFISH (décrite dans le chapitre I) dans le chloroforme et sous irradiation à 1907 nm. Les 
mesures ont été réalisée en collaboration avec le Dr Alberto Barsella du Département d’Optique 
ultrarapide et Nanophotonique, à l’Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg 
(UMR CNRS 7504, Université de Strasbourg). Pour rappel, cette méthode donne accès à la 
valeur µβ qui est le produit scalaire entre le vecteur du moment dipolaire permanent µ de la 
molécule et la composante vectorielle de son premier tenseur d’hyperpolarisabilité β. Cette 
technique est utilisée pour mesurer le produit µβ de molécules dipolaires non chargées en 
solution. Toutefois, cette technique peut aussi être utilisée avec des composés ioniques de type 
iodure de pyrimidinium, dans la mesure où la paire d’ions n’est pas trop dissociée, ce qui est le 
cas, d’après la littérature, avec des solvants faiblement polaires comme le chloroforme.171,172,341 
Les valeurs sont données à ± 10 % en 10-48 esu dans le système d’unités CGS (Tableaux 13 et 
14). 

Afin de comparer plus facilement les réponses en ONL du second ordre entre les différentes 
séries de molécules et afin de prendre en compte les phénomènes de dispersion, les valeurs 
corrigées de la réponse ONL µβ0 sont calculées à l’aide du modèle à deux niveaux d’Oudar et 
Chemla (voir chapitre I). 

16.1. Complexes de platine, de ruthénium et analogues organiques 

Les résultats des mesures en ONL du second ordre des complexes de platine 54–57 et 60–
62, des complexes de ruthénium 69 et 71–75 et des composés analogues organiques ayant un 
espaceur acétylénique dans leur lien π-conjugué 88–93 sont rassemblés dans le Tableau 13. Sur 
chaque ligne sont reportées les valeurs de la réponse ONL µβ et µβ0 des composés organiques 
et organométalliques possédant des similarités structurales proches afin de pouvoir facilement 
les comparer. Les lignes surlignées en gris clair mettent en avant les molécules méthylées. 
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Tableau 13 : Réponses ONL des complexes de platine 54–57 et 60–62, des complexes de ruthénium 68–75 et des analogues organiques 88–93 

Composé µβ a µβ0 b Composé µβ a µβ0 b Composé µβ a µβ0 b Composé µβ a µβ0 b 

Complexes de platine Complexes de ruthénium 
Analogues organiques  
à espaceur monoalcyne 

Analogues organiques  
à espaceur dialcyne 

54 260 203 72 1700 1200 88 380 295 – – – 

55 170 127 – – – 89 220 177 – – – 

57 390 308 73 2200 1600 – – – 92 160 120 

56 160 125 – – – – – – – – – 

60 2000 1283 74 14000 5900 90 950 594 – – – 

61 3600 2039 – – – 91 2300 1318 – – – 

62 3600 2338 75 14000 6000 – – – 93 770 480 

– – – 69 3300 1800 – – – – – – 

– – – 71 3000 1600 – – – – – – 

a valeurs expérimentales de µβ (2ω) en 10-48 esu déterminées par la méthode EFISH à 1907 nm, à température ambiante et en solution dans le chloroforme à la concentration  
C = 10-3 – 10-2 M, µβ ± 10 % ; b valeurs de µβ0 en 10-48 esu calculées et corrigées à partir du modèle à deux niveaux (β0).8,53 
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16.1.1. Les complexes de platine 

L’analyse des réponses ONL du second ordre des complexes de platine permet d’établir les 
conclusions suivantes : 

• Le remplacement dans les complexes neutres d’un espaceur phényle pour le complexe 
54 par un groupe thiényle pour le complexe 55 provoque une baisse de la réponse ONL 
(54 : µβ0 = 203.10-48 esu, 55 : µβ0 = 127.10-48 esu). Ce phénomène peut sembler 
surprenant puisqu’un espaceur 2,5-thiénylène est connu pour améliorer la conjugaison 
du système π par rapport à un lien 1,4-phénylène,152 et devrait donc augmenter la 
réponse ONL. Nous avons aussi montré avec la spectrophotoscopie d’absorbance UV-
visible (partie 1.1.1 de ce chapitre) que pour le complexe 55 la bande de l’ICT subit un 
effet bathochrome (Δλmax = 29 nm) par rapport au complexe 54. Bien que non attendu 
et non expliqué, ce phénomène a déjà été observé au laboratoire avec d’autres dérivés 
de la pyrimidine.152 Toutefois, dans le cas des complexes méthylés 60 et 61, le dérivé 
thiényle donne la plus forte valeur de µβ0. 

• La substitution des groupes phényles sur le noyau pyrane dans les complexes 54 et 60 
par des groupes tert-butyles dans les complexes 57 et 62 améliore significativement la 
réponse ONL (54 : µβ0 = 203.10-48 esu, 57 : µβ0 = 308.10-48 esu, et 60 :  
µβ0 = 1283.10-48 esu, 62 : µβ0 = 2338.10-48 esu). Cela peut s’expliquer par le fait que les 
groupes tert-butyles sont de plus forts groupes électrodonneurs. 

• Comme cela a déjà été observé au laboratoire,141 la méthylation de la pyrimidine 
entraine une forte augmentation d’un facteur 10 de la réponse ONL  
(57 : µβ0 = 308.10-48 esu et 62 : µβ0 = 2338.10-48 esu). 

16.1.2. Les complexes de ruthénium 

Concernant les complexes du ruthénium, l’analyse des résultats de la réponse ONL permet 
de faire les conclusions suivantes : 

• Pour les six complexes 69, 71–75, les valeurs de fréquence zéro µβ0 sont situées entre 
1200.10-48 esu et 6000.10-48 esu. Cette gamme de valeurs particulièrement élevée place 
ceux-ci parmi les meilleurs chromophores ONL de type diacétylure métallique. 

• Les substituants sur le méthylènepyrane de type phényle (69, 72 et 74) ou de type  
tert-butyle (71, 73 et 75) n’ont pas d’influence significative sur la réponse en ONL 
lorsque les complexes sont comparés deux à deux (69 vs. 71, 72 vs. 73 et 74 vs. 75). 

• La méthylation de la pyrimidine entraine une nouvelle fois une forte augmentation de 
la réponse ONL (72 : µβ0 = 1200.10-48 esu, 74 : µβ0 = 5900.10-48 esu et 73 :  
µβ0 = 1600.10-48 esu, 75 : µβ0 = 6000.10-48 esu). 

• Les dérivés de l’indane-1,3-dione 69 et 71 possèdent des valeurs de µβ0 de 1800.10-48 
esu et 1600.10-48 esu respectivement. Ces valeurs de réponse ONL placent ces deux 
complexes entre les dérivés de la pyrimidine 72 et 73 et les analogues cationiques 
d’iodure de pyrimidinium 74 et 75. 
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16.1.3. Analogues organiques et analyses comparatives 

Les composés analogues organiques ont été analysés dans les mêmes conditions que les 
complexes. Les résultats permettent de tirer les conclusions suivantes : 

• Les composés neutres 88, 89 et 92 ont tous une faible réponse en ONL n’excédant pas 
295.10-48 esu (maximum pour 88). 

• L’ajout d’une triple liaison dans le lien π-conjugué pour l’analogue neutre 92 diminue 
la réponse ONL par comparaison avec 88 et 89 qui n’en possèdent qu’une seule. 

• Pour les deux analogues organiques neutres ayant un espaceur monoalcyne 88 et 89, le 
changement du groupe phényle dans 88 par un groupe thiényle dans 89 entraine une 
diminution de la réponse ONL observée (88 : µβ0 = 295.10-48 esu,  
89 : µβ0 = 177.10-48 esu). Un tel phénomène a déjà été observé avec les complexes de 
platine 54 et 55 ainsi qu’avec d’autres dérivés organiques de la pyrimidine.152 

• Lorsqu’ils sont méthylés, ces deux composés, 90 et 91 respectivement, affichent des 
meilleures réponses en ONL jusqu’à 1318.10-48 esu pour 91. Cette fois-ci, pour les 
méthylés, la réponse du dérivé du thiophène 91 est plus élevée que celle du dérivé du 
phényle 90. De manière similaire à ce qui a été vu avec les composés neutres, le 
composé méthylé 93 disposant d’un espaceur dialcyne présente la plus faible réponse 
en ONL de la série des composés organiques méthylés à 480.10-48 esu. 

 

L’ensemble de ces résultats comparatifs permet de conclure sur cette première partie que : 

➢ La méthylation des molécules organiques et organométalliques provoque une forte 
augmentation de la réponse ONL. 

➢ Les complexes de platine et de ruthénium donnent de meilleures réponses ONL par 
rapport aux analogues organiques. 

➢ Le complexe de ruthénium 75 donne la meilleure réponse ONL, ce qui le place parmi 
les meilleurs chromophores ONL pour les complexes de type diacétylure métallique. 

 

 
Figure 103 : Meilleures réponses en ONL du second ordre pour chacune des trois familles étudiées 
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16.2. Complexes du ferrocène et analogues organiques 

Les valeurs des réponses en ONL du second ordre pour les complexes du ferrocène 80, 82, 
84 et 85 ainsi que celles des analogues organiques 99 et 100 sont rassemblées dans le Tableau 
14. Du fait de leurs analogies structurales, les molécules 82 et 99 d’une part et 85 et 100 d’autres 
part sont situées sur une même ligne pour faciliter les comparaisons. 

 

Tableau 14 : Réponses ONL des complexes du ferrocène 80, 82, 84 et 85 et des analogues organiques 99 et 100 

Composé µβ a µβ0 b Composé µβ a µβ0 b 

Complexes du ferrocène Analogues organiques à espaceur alcène 

80 160 129 – – – 

82 60 49 99 310 227 

84 < 550 c < 436 – – – 

85 1320 1012 100 2220 1133 

a valeurs expérimentales de µβ (2ω) en 10-48 esu déterminées par la méthode EFISH à 1907 nm, à température 
ambiante et en solution dans le chloroforme à la concentration C = 10-3 – 10-2 M, µβ ± 10 % ; b valeurs de µβ0 en 
10-48 esu calculées et corrigées à partir du modèle à deux niveaux (β0) ; 8,53 c la valeur obtenue n’était pas stable. 

L’analyse de la réponse ONL des complexes du ferrocène permet de conclure que : 

• Pour les complexes neutres 80 et 82, la présence du fragment méthylènepyrane dans le 
complexe 82 diminue la réponse ONL par rapport à 80 (82 : µβ0 = 49.10-48 esu et  
80 : µβ0 = 129.10-48 esu) 

• A l’inverse, pour les complexes méthylés 84 et 85, la présence du fragment 
méthylènepyrane dans le complexe 85 augmente significativement la réponse ONL par 
rapport à 84 (85 : µβ0 = 1012.10-48 esu, 84 : µβ0 < 436.10-48 esu). 

• Comme pour les complexes de platine et de ruthénium, la méthylation du complexe 
push-pull 82 en 85 permet d’augmenter fortement la valeur de la réponse ONL  
(82 : µβ0 = 49.10-48 esu et 85 : µβ0 = 1012.10-48 esu). 

 

L’analyse des valeurs des deux composés analogues organiques disposant d’un lien 
éthylénique 99 et 100 et leur comparaison avec les complexes du ferrocène 82 et 85 permettent 
de tirer les informations suivantes : 

• Le composé méthylé 100 a une réponse ONL (µβ0 = 1133.10-48 esu) qui est augmentée 
d’un facteur 10 par rapport à son analogue neutre 99 (µβ0 = 227.10-48 esu). 

• Les analogues organiques 99 et 100 ont une réponse ONL située dans la même gamme 
que celle des analogues organiques ayant un espaceur mono- ou bis-acétylénique  
88–93 : µβ0 = 120.10-48 – 295.10-48 esu pour les composés neutres 88, 89, 92 et 99 et  
µβ0 = 480.10-48 – 1318.10-48 esu pour les composés méthylés 90, 91, 93 et 100. 
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• Les analogues organiques ont de meilleures réponses ONL lorsqu’ils sont comparés à 
leur équivalent organométallique. 
Les valeurs pour les molécules neutres sont µβ0 = 49.10-48 esu pour 82 et  
µβ0 = 227.10-48 esu pour 99 et les valeurs pour les molécules méthylées sont  
µβ0 = 1012.10-48 esu pour 85 et µβ0 = 1133.10-48 esu pour 100. 

 

L’ensemble de ces résultats comparatifs permet de conclure sur cette seconde partie que : 

➢ L’incorporation du méthylènepyrane comme fragment électrodonneur augmente la 
réponse ONL pour les complexes méthylés du ferrocène. 

➢ Les composés analogues organiques ont de meilleures réponses ONL. 
➢ La méthylation augmente comme attendu la réponse ONL des complexes du ferrocène 

et de leurs analogues organiques. 
 

 
Figure 104 : Les deux meilleures réponses en ONL du second ordre pour chacune des deux familles étudiées 
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CONCLUSION GÉNÉRALE ET PERSPECTIVES 

Au cours de ces trois années de thèse, les recherches menées ont permis d’explorer un 
nouveau champ d’étude en chimie organométallique visant à réaliser la synthèse de nouveaux 
complexes push-pull à base de diacétylures de platine et de ruthénium, ainsi qu’à base de 
ferrocène pour des applications en optique non linéaire du second ordre. Le motif moléculaire 
proposé pour ces nouvelles séries de complexes est de type D–π–M–π–A. Dans ce motif, les 
complexes push-pull incorporent un fragment électrodonneur de type méthylènepyrane et 
différents fragments électroattracteurs de type aldéhyde, indane-1,3-dione, pyrazine, 
pyrimidine et pyrimidinium. L’influence du métal dans le lien π-conjugué des complexes push-
pull a été mis en évidence par variation du centre métallique en comparaison avec leurs 
analogues organiques. 

 

Les différentes synthèses ont permis d’isoler et de caractériser : 47 précurseurs organiques, 
15 complexes de platine, 14 complexes de ruthénium, 8 complexes du ferrocène et 12 composés 
push-pull organiques, soit au total 96 composés organiques et organométalliques. 

 

Après des études réalisées en spectroscopie d’absorption UV-visible, en voltampérométrie 
cyclique et par calculs théoriques, la réponse en ONL du second ordre des différentes molécules 
push-pull organiques et organométalliques a été mesurée par la méthode EFISH. Il ressort de 
ces analyses que les complexes push-pull de type trans-diacétylure de platine et de ruthénium 
donnent de meilleures réponses ONL que les analogues organiques. Au sein d’une même série 
de molécules, les composés méthylés d’iodure de pyrimidinium ont donné les plus fortes 
valeurs µβ de la réponse ONL. L’écart de ces valeurs varie généralement d’un facteur 10 entre 
les composés neutres et les composés méthylés. 

Avec le même type de groupes électrodonneur et électroattracteur, le complexe le plus 
prometteur de platine 62 a montré une valeur de la réponse en ONL du second ordre  
µβ0, EFISH de 2338.10-48 esu, tandis qu’une plus grande valeur µβ0, EFISH de 6000.10-48 esu a été 
obtenue avec le meilleur complexe de ruthénium 75 (Figure 105). Ce résultat remarquable place 
ce complexe de ruthénium 75 parmi les complexes diacétylures métalliques les plus efficaces 
rapportés à ce jour en ONL du second ordre. 

 

 
Figure 105 : Réponses en ONL du second ordre des complexes push-pull 62 et 75 
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L’analyse des propriétés physico-chimiques des complexes du ferrocène a montré qu’ils 
étaient moins performants en ONL du second ordre que leurs analogues organiques 99 et 100. 
L’incorporation d’un centre ferrocényle dans le lien π-conjugué du chromophore 100 diminue 
la réponse ONL dans 85 (Figure 106). 

 

 
Figure 106 : Réponses en ONL du second ordre du complexe push-pull 85 et du composé 100 

Ces travaux de thèse montrent l'importance du centre métallique dans le lien π-conjugué de 
nos complexes de diacétylures (Pt, Ru) pour la réponse en ONL, ce qui ouvre de nouvelles 
perspectives d’études structurales. 

Nous avons donc tout d’abord envisagé d'étudier l'intérêt d’incorporer deux centres 
métalliques dans de nouveaux complexes push-pull en vue de réaliser une nouvelle étude en 
ONL du second ordre. Nous avons préparé des complexes binucléaires de platine à structure 
linéaire de type D–π–Pt–π–Pt–π–A et à structure en V de type A–π–Pt–π–D–π–Pt–π–A. Deux 
premiers complexes incorporant un fragment électrodonneur de type méthylènepyrane et un 
fragment électroattracteur de type pyrimidine ont pu être isolés et caractérisés (Figure 107). 
Une étude sur les propriétés physico-chimiques de ces nouveaux complexes est en cours. 

 

 
Figure 107 : Structures de complexes de bis-platine linéaire et forme en V 



 

157 
 

D'autre part, une seconde étude réalisée en parallèle visant à comparer les propriétés 
physico-chimiques de composés organiques et organométalliques symétriques possédant des 
fragments électrodonneurs du méthylènepyrane de type D–π–D et D–π–Pt–π–D a débuté. Ces 
molécules, du fait de leur architecture, ne peuvent pas avoir de propriétés d’ONL du second 
ordre, mais pourront faire l’objet d’études pour l’ONL du troisième ordre.  

Deux premiers composés incorporant ou non un centre métallique de platine ont pu être 
isolés et caractérisés (Figure 108). Ce type de structure symétrique fera, dans le futur, l'objet 
d'une étude complète.   

 

 
Figure 108 : Structures de composés symétriques organique et organométallique 

  



 

158 
 

Ces travaux de thèse ont donné lieu à 4 publications : 
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Raphaël J. Durand, Sébastien Gauthier, Sylvain Achelle, Thomas Groizard, Samia 
Kahlal, Jean-Yves Saillard, Alberto Barsella, Nicolas Le Poul, Françoise Robin-Le 
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• Incorporation of a platinum center in pi-conjugated core of push-pull chromophores for 
Nonlinear Optics (NLO) 
Raphaël J. Durand, Sébastien Gauthier, Sylvain Achelle, Samia Kahlal, Jean-Yves 
Saillard, Alberto Barsella, Laurianne Wojcik, Nicolas Le Poul, Françoise Robin-Le 
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• Synthesis and photophysical properties of a series of pyrazine-based push-pull 
chromophores 
Kellyn Hoffert, Raphaël Durand, Sébastien Gauthier, Françoise Robin-Le Guen, 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE 

General methods 

All reactions were conducted under a dry nitrogen atmosphere using Schlenk techniques, 
but workups were carried out in air. The starting materials were purchased from Acros, Alfa-
Aesar, Sigma-Aldrich, or TCI and were used as received. The solvents were used as received 
except tetrahydrofuran that was distilled under a dry nitrogen atmosphere over sodium and 
benzophenone. Dichloromethane was stabilized with 2-methylbut-2-ene (amylene, 20 ppm). 
The extra dry chloroform stabilized on amylene (50-150 ppm) were used for photophysical 
measurement, acidic impurities were removed by treatment with anhydrous K2CO3. Known 
compounds were obtained according to reported procedures as described below. NMR spectra 
were acquired at room temperature (20°C) on a Bruker AC-300 spectrometer (1H at 300 MHz, 
13C at 75 MHz, 31P at 121 MHz) and referenced as follows: 1H NMR, residual CHCl3 (δ = 7.26 
ppm); 13C{1H} NMR, internal CDCl3 (δ = 77.16 ppm); 31P{1H} NMR, external H3PO4 (δ = 
0.00 ppm). The chemical shifts δ are reported in parts per million relative to TMS (1H, 0.0 ppm) 
and CDCl3 (13C, 77.16 ppm). The coupling constant J is given in Hz. In the 1H NMR spectra, 
the following abbreviations are used to describe the peak pattern: s (singlet), d (doublet), dd 
(doublet of doublet), t (triplet), and m (multiplet). Acidic impurities in CDCl3 were removed by 
treatment with anhydrous K2CO3 and CDCl3 was stored under 4Å molecular sieves. IR spectra 
were recorded on a Perkin-Elmer spectrum 100 spectrometer with an ATR sampling accessory. 
UV-visible spectra were recorded on a Perkin-Elmer Lambda 25 spectrometer or on a Spex 
Fluoromax-3 Jobin-Yvon Horiba spectrophotometer using standard 10 mm quartz cells. High 
resolution mass analyses were performed at the “Centre Régional de Mesures Physiques de 
l'Ouest” (CRMPO, University of Rennes 1) using Bruker Maxis 4G, Bruker Ultraflex III or 
Thermo Fisher Q-Exactive apparatuses. Column chromatographies were performed using silica 
gel Acros SI 60 (60–200 mesh ASTM). Thin-layer chromatography (TLC) was carried out on 
EMD Silica Gel 60 F254 (Merck) or EMD aluminum oxide 150 F254 (neutral) plates that were 
visualized with 365 nm UV light. 

 

Cyclic voltammetry experimental details 

For platinum and ruthenium complexes. The electrochemical studies were performed in 
a glovebox (Jacomex) (O2 < 1 ppm, H2O < 1 ppm) with a home-made 3-electrode cell (WE: Pt, 
RE: Ag wire, CE: Pt). Ferrocene standard was added at the end of each experiment and all the 
potentials are quoted against the ferrocenium-ferrocene couple. The redox potential of the 
Fc+/Fc couple in CH2Cl2/NBu4PF6 was measured experimentally with reference to the standard 
calomel electrode (SCE): E0(Fc+/Fc) = 0.47 V vs. SCE, and recalibrated vs. NHE assuming that 
E0(SCE) = 0.24 V vs. NHE. The potential of the cell was controlled by an AUTOLAB PGSTAT 
100 (Metrohm) potentiostat monitored by the NOVA© software (Metrohm). Dichloromethane 
was freshly distilled from CaH2 and kept under Ar in the glovebox. The supporting salt 
NBu4PF6 was synthesized from NBu4OH (Fluka) and HPF6 (Sigma-Aldrich). It was then 
purified, dried under vacuum for 48 hours at 100 °C, and then kept under N2 in the glovebox. 
Thin layer room UV-Vis spectro-electrochemistry was performed with a specific home-
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designed cell in a reflectance mode (WE: Pt diameter 3mm, RE: Pt wire, CE: Pt wire) with an 
optical path of 0.2 mm. The UV-Vis optic fiber probe used was purchased from Ocean Optics. 
Time-resolved UV-Vis detection was performed with QEPro spectrometer (Ocean optics). 

For ferrocene complexes. The electrochemical studies were performed in dichloromethane 
degassed and back-felled with nitrogen three times with a home-made 3-electrode cell (WE: 
carbon disk, RE: Ag wire, CE: Pt wire). Decamethylferrocene was added as an internal 
reference at the end of each experiment; all the potentials are quoted against the 
decamethylferrocenium-decamethylferrocene couple. The potential of the cell was controlled 
by a µ-AUTOLAB III potentiostat monitored by the GPES© software (Metrohm). The 
supporting salt NBu4PF6 (Sigma-Aldrich) was used without further purification. 

 

Computational details 

For platinum and ruthenium complexes. Geometry optimizations were carried out using 
the Gaussian 09 package,342 employing the PBE0 functional,343–345 together with the D3 version 
of Grimme’s empirical dispersion (Becke-Johnson damping)346 and using the  standard double-
 LANL2DZ basis set347–350 augmented with Ahlrichs polarization functions.351 Solvent 
(chloroform) effects have been taken into account using the PCM model.352,353 All stationary 
points were fully characterized via analytical frequency calculations as true minima (no 
imaginary values). The geometries obtained from DFT calculations were used to perform 
natural atomic orbital analysis with the NBO 5.0 program.354 The composition of the molecular 
orbitals was calculated using the AOMix program.355 The ionization energies and electron 
affinities have been calculated considering the energies of the optimized neutral and ionic 
structures (solvent corrections performed). The UV-visible transitions were calculated by 
means of TDDFT calculations356 on the optimized geometries with the CAM-B3LYP 
functional357 which is more appropriate than PBE0 for computing charge-transfer excitation 
energies. Only singlet-singlet transitions have been taken into account. Only the transitions with 
non-negligible oscillator strengths are discussed in the manuscript. Charge transfers associated 
with the major transitions of lowest energy have been illustrated by plots of the differences 
between the densities of the involved ground- and excited states and quantified by associated 
charge transfer values and distances as defined by Adamo and coworkers.358–360 

For ferrocene complexes. DFT geometry optimizations were carried out using the 
Gaussian 09 package,342 employing the PBE0 functional,343–345 together with the D3 version of 
Grimme’s empirical dispersion (Becke-Johnson damping)346 and using the Def2-TZVP basis 
set.361 Solvent (chloroform) effects have been taken into account using the PCM model.352,362 

All stationary points were fully characterized via analytical frequency calculations as true 
minima (no imaginary values). The composition of the Kohn-Sham orbitals was calculated 
using the AOMix program.355 The graphical GaussView interface was used.363 The UV-visible 
transitions were calculated by means of TD-DFT calculations on the optimized geometries with 
the CAM-B3LYP functional357 which is more appropriate than PBE0 for computing charge-
transfer excitation energies. Only singlet-singlet transitions have been taken into account. Only 
the transitions with non-negligible oscillator strengths are discussed in the paper. The TD-DFT 
simulated UV-vis spectra were performed using the SWizard program.364,365 Static and 
frequency-dependent electronic hyperpolarizabilities were obtained at the TDDFT level 
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through the coupled-perturbed Kohn-Sham procedure366,367 using the wB97XD functional368 
with the same basis set as above. Dynamic hyperpolarizabilities were computed assuming a 
laser wavelength of 1907 nm (ℏω = 0.023896 a.u.) for the SHG [β(−2ω; ω, ω)] NLO processes. 
The geometries obtained from DFT calculations were used to perform natural atomic charge 
analysis with the NBO 5.0 program.354 

 

EFISH measurements 

The hyperpolarizability of the push–pull chromophores was investigated using the electric-
field-induced second-harmonic (EFISH) generation technique. The experiments were 
performed on chloroform solution using an Nd:YAG laser source that was actively  
Q-switched at 10 Hz and emitted 7 ns pulses at the wavelength of 1.064 mm. These pulses were 
Raman-shifted to 1.907 mm through a high-pressure hydrogen cell so that their second 
harmonic at 953 nm was clearly separated from the absorption bands of the chromophores. 
Absolute values have been defined against a quartz wedge reference by taking its quadratic 
susceptibility to be d11 = 1.2×10-9 esu at 1.064 mm and by extrapolating it to d11 = 1.1×10-9 esu 
at 1.907 mm. In EFISH generation, a fundamental-mode-locked laser beam is focused into a 
solution of the chromophore being analyzed, to which a several kV strong static electric field 
is applied. The interaction of the field with the permanent dipole moments of the molecules 
causes a bias in the average orientation of the molecules. The partial removal of the isotropy 
allows second-harmonic generation to occur. The intensity of the detected second-harmonic 
light is proportional to µβ, the scalar product of the permanent dipole moment with the vectorial 
part of the hyperpolarizability tensor. The vectorial part can be extracted by separately 
measuring the permanent dipole moment, however, such measurements must be delicately 
performed and we have not made any attempts to do so with our compounds. In EFISH 
generation, a minimal dye concentration of 10-3 M is typically needed for a meaningful 
measurement. The poor solubility of methylated compounds CHCl3 therefore made these 
measurements difficult. 

  

nm (
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Organic precursors 

 

Compound 1 

C17H13BF4O 

MW: 320.09  

 

In a round-bottom flask of 250 mL, triethyl orthoformate HC(OEt)3 (100 mL, 89.0g, 600 
mmol, 8.2 eq), acetophenone (15.0 mL, 15.5 g, 129 mmol, 1.8 eq) and tetrafluoroboric acid 
diethyl ether complex HBF4.Et2O (10.0 mL, 11.9 g, 73.0 mmol, 1 eq) were successively 
introduced and the mixture was heated to reflux (100°C) for 2 h. The reaction was cooled down 
to room temperature and the liquid was poured in a flask containing cold Et2O (300 mL). This 
mixture was kept in freezer (-20°C) overnight. The formed solid was filtered over fritted funnel 
and washed with Et2O. The dark yellow crude product was completely solubilized in a 
minimum of DCM and Et2O was slowly added under strong stirring to precipitate the product. 
The product was then filtered and washed with Et2O. This recrystallization was repeated until 
the product becomes light yellow (ca. two recrystallization). For the last one, after adding DCM 
for the solubilization, the solvent was slowly evaporated under fume hood. When the solvent 
was almost fully evaporated, the product was filtered and washed with Et2O. The product 1 was 
dried overnight and obtained as yellow needles in 16% yield (3.20 g, 10.0 mmol). 

 

Compound 2 

C13H21BF4O 

MW: 280.11 
 

 

In a round-bottom flask of 250 mL, triethyl orthoformate HC(OEt)3 (100 mL, 89 g, 600 
mmol, 8.2 eq), 3,3-dimethylbutan-2-one (10 mL, 8.0 g, 80 mmol, 15 eq) and tetrafluoroboric 
acid diethyl ether complex HBF4.Et2O (10.0 mL, 6.5 g, 40 mmol, 1 eq) were successively 
introduced and the mixture was heated to reflux (100°C) for 2 h. The reaction was cooled down 
to room temperature and the liquid was poured in a flask containing cold Et2O (300 mL). This 
mixture was kept in freezer (-20°C) overnight. The formed solid was filtered over fritted funnel 
and washed with Et2O. The light grey crude product was completely solubilized in a minimum 
of DCM and Et2O was slowly added under strong stirring to precipitate the product. The product 
was then filtered and washed with Et2O. The product 2 was dried under vacuum overnight and 
obtained as white powder in 68% yield (7.6 g, 27 mmol). 
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Compound 3 

C18H15BF4O 

MW: 334.12  

 

In a round-bottom flask of 250 mL, acetophenone (50.0 mL, 51.5 g, 429 mmol, 2.2 eq), 
ethanal (11.0 mL, 8.58 g, 195 mmol, 1 eq) and tetrafluoroboric acid diethyl ether complex 
HBF4.Et2O (28 mL, 33.3 g, 206 mmol, 1 eq) were successively introduced (be careful with the 
exothermic reaction and acid projections when HBF4.Et2O is added) and the mixture was heated 
to reflux (100°C) for 2 h. The reaction turned black, was slowly cooled down to room 
temperature and the liquid was slowly poured in Et2O (300 mL). This mixture was kept in 
freezer (-20°C) for 2 h. The formed solid was filtered over fritted funnel and washed with Et2O. 
The yellow thick crude product was completely solubilized in a minimum of DCM and Et2O 
was slowly added under strong stirring to precipitate the product. The product was then filtered 
and washed with Et2O. The product 3 was dried under vacuum overnight and obtained as yellow 
powder in 4% yield (2.76 g, 7.8 mmol). 

 

Compound 4 

C14H23BF4O 

MW: 294.14  

 

In a round-bottom flask of 250 mL, trimethylacetyl chloride (24.7 mL, 24.2 g, 200 mmol, 
4 eq), 2-methyl-2-propanol (4.76 mL, 3.72 g, 50.0 mmol, 1 eq) and tetrafluoroboric acid diethyl 
ether complex HBF4.Et2O (15.0 mL, 17.9 g, 110 mmol, 2 eq) were successively introduced and 
the mixture was heated to reflux (100°C) for 2 h. The reaction turned dark red, was slowly 
cooled down to room temperature and the liquid was poured in a flask containing cold Et2O 
(300 mL). This mixture was kept in freezer (-20°C) overnight. The formed solid was filtered 
over fritted funnel and washed with Et2O. The yellow crude product was completely solubilized 
in a minimum of DCM and Et2O was slowly added under strong stirring to precipitate the 
product. The product was then filtered and washed with Et2O. The product 4 was dried under 
vacuum overnight and obtained as white powder in 37% yield (5.82 g, 19.8 mmol). 
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Compound 5 

C29H40BF4OP 

MW: 522.42  

 

In a Schlenk tube of 100 mL, 2,6-diphenylpyrylium tetrafluoroborate 1 (1.0 g, 3.1 mmol, 1 
eq) was degassed and then dissolved in dry MeCN (15 mL). Under nitrogen atmosphere, 
tributylphosphine (0.8 mL, 0.66 g, 3.2 mmol, 1 eq) was added and the mixture was stirred for 
1 h. The solvent was almost fully removed under reduced pressure inside the Schlenk tube. 
When the crude product became viscous, cold and dry Et2O (ca. 40 mL) was poured to 
precipitate the product. If there was not precipitation, the mixture was strongly stirred, and 
nitrogen was bubbling in the solution. The solid was filtered over fritted funnel, washed with 
dry Et2O and dried under vacuum overnight. The product 5 was obtained as a white powder in 
95% yield (1.6 g, 3.0 mmol). 

 

Compound 6 

C35H28BF4OP 

MW: 582.39  

 

In a Schlenk tube of 100 mL, 2,6-diphenylpyrylium tetrafluoroborate 1 (1.0 g, 3.1 mmol, 1 
eq) and triphenylphosphine (0.82 g, 3.1 mmol, 1 eq) were degassed and then dissolved in dry 
MeCN (15 mL). The mixture was stirred for 1 h under nitrogen atmosphere. The solvent was 
almost fully removed under reduced pressure inside the Schlenk tube. When the crude product 
became viscous, cold and dry Et2O (ca. 40 mL) was poured to precipitate the product. If there 
was not precipitation, the mixture was strongly stirred, and nitrogen was bubbling in the 
solution. The solid was filtered over fritted funnel, washed with dry Et2O and dried under 
vacuum overnight. The product 6 was obtained as a slightly yellow powder in 90% yield (1.6 
g, 2.8 mmol). 
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Compound 7 

C25H48BF4OP 

MW: 482.44  

 

In a Schlenk tube of 100 mL, 2,6-di-tert-butylpyrylium tetrafluoroborate 2 (1.0 g, 3.6 mmol, 
1 eq) was degassed and then dissolved in dry MeCN (15 mL). Under nitrogen atmosphere, 
tributylphosphine (0.9 mL, 0.72 g, 3.6 mmol, 1 eq) was added and the mixture was stirred for 
1 h. The solvent was almost fully removed under reduced pressure inside the Schlenk tube. 
When the crude product became viscous, cold and dry Et2O (ca. 40 mL) was poured to 
precipitate the product. If there was not precipitation, the mixture was strongly stirred, and 
nitrogen was bubbling in the solution. The solid was filtered over fritted funnel, washed with 
dry Et2O and dried under vacuum overnight. The product 7 was obtained as a white powder in 
99% yield (1.7 g, 3.5 mmol). 

 

Compound 8 

C31H36BF4OP 

MW: 542.41  

 

In a Schlenk tube of 100 mL, 2,6-di-tert-butylpyrylium tetrafluoroborate 2 (1.0 g, 3.6 mmol, 
1 eq) and triphenylphosphine (0.94 g, 3.1 mmol, 1 eq) were degassed and then dissolved in dry 
MeCN (15 mL). The mixture was stirred for 1 h under nitrogen atmosphere. The solvent was 
almost fully removed under reduced pressure inside the Schlenk tube. When the crude product 
became viscous, cold and dry Et2O (ca. 40 mL) was poured to precipitate the product. If there 
was not precipitation, the mixture was strongly stirred, and nitrogen was bubbling in the 
solution. The solid was filtered over fritted funnel, washed with dry Et2O and dried under 
vacuum overnight. The product 8 was obtained as a slightly yellow powder in 95% yield (1.8 
g, 3.4 mmol). 
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Compound 9 

C21H20BF4NO 

MW: 389.20 
 

 

In a round-bottom flask of 100 mL, 4-méthyl-2,6-diphenylpyrylium tetrafluoroborate 3 (3.0 
g, 9.0 mmol, 1 eq) was completely dissolved in dry Ac2O (20 mL). DMF (0.76 mL, 0.72 g, 9.9 
mmol, 1.1 eq) was added and the mixture was heated to reflux (150°C) for 20 min. The mixture 
turned black and was slowly cooled down to room temperature and slowly poured into cold 
Et2O (200 mL) under strong stirring. The crude product was kept at -20°C for 1 h. Then it was 
filtered over fritted funnel (this takes a long time because of blocking) and washed with Et2O. 
The dark brown crude product was completely solubilized in a minimum of DCM and Et2O 
was slowly added under strong stirring to precipitate the product. The solution was kept at -
20°C for 1 h. The solid was filtered over fritted funnel, washed with Et2O and dried under 
vacuum overnight. The product 9 was obtained as a brownish solid in 65% yield (2.3 g, 5.8 
mmol). 

 

Compound 10 

C17H28BF4NO 

MW: 349.22  

 

In a round-bottom flask of 100 mL, 4-méthyl-2,6-di-tert-butylpyrylium tetrafluoroborate 4 
(9.57 g, 32.5 mmol, 1 eq) was completely dissolved in dry Ac2O (50 mL). DMF (2.80 mL, 2.64 
g, 36.2 mmol, 1.1 eq) was added and the mixture was heated to reflux (130°C) for 2 h. The 
mixture was slowly cooled down to room temperature and was slowly poured into Et2O (600 
mL) under strong stirring. The crude product was kept in the freezer overnight, then filtered 
over fritted funnel (no blocking) and washed with Et2O. The dark blue crude product was 
completely solubilized in a minimum of DCM and Et2O was slowly added under strong stirring 
to precipitate the product. The solution was kept at -20°C for 1 h. The solid was filtered over 
fritted funnel, washed with dry Et2O and dried under vacuum overnight. The product 10 was 
obtained as dark blue big crystals in 71% yield (8.09 g, 23.2 mmol). 
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Compound 11 

C23H22BF4NO 

MW: 415.24 
 

 

In a round-bottom flask of 100 mL, 4-méthyl-2,6-diphenylpyrylium tetrafluoroborate 3 (3.0 
g, 9.0 mmol, 1 eq) was completely dissolved in dry Ac2O (30 mL). 3-dimethylaminoacrolein 
(0.45 mL, 0.45 g, 4.5 mmol, 1.1 eq) was added and the mixture was stirred at room temperature 
for 2 h. The dark purple mixture was slowly poured into cold Et2O (200 mL) under strong 
stirring. The crude product was kept at -20°C for 1 h. Then it was filtered on filter paper (this 
takes a long time because of blocking) and washed with Et2O. The crude product was 
completely solubilized in a minimum of DCM and Et2O was slowly added under strong stirring 
to precipitate the product. The solution was kept at -20°C for 1 h. The solid was filtered over 
fritted funnel, washed with dry Et2O and dried under vacuum overnight. The product 11 was 
obtained as a dark purple solid in 43% yield (1.6 g, 3.7 mmol). 

 

Compound 12 

C19H30BF4NO 

MW: 375.26  

 

In a round-bottom flask of 100 mL, 4-méthyl-2,6-di-tert-butylpyrylium tetrafluoroborate 4 
(2.0 g, 6.8 mmol, 1 eq) was completely dissolved in dry acetic anhydride (20 mL).  
3-dimethylaminoacrolein (0.76 mL, 0.75 g, 7.6 mmol, 1.1 eq) was added and the mixture was 
stirred at room temperature for 2 h. The dark green mixture was slowly poured into cold Et2O 
(200 mL) under strong stirring. The crude product was kept in the freezer overnight, then 
filtered over fritted funnel and washed with Et2O. The crude product was completely solubilized 
in a minimum of DCM and Et2O was slowly added under strong stirring to precipitate the 
product. The solution was kept at -20°C for 1 h. The solid was filtered over fritted funnel, 
washed with dry Et2O and dried under vacuum overnight. The product 12 was obtained as a 
dark brown and electrostatic powder in 40% yield (0.75 g, 2.7 mmol). 
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Compound 13 

C18H18OSi 

MW: 278.43  

 

The synthesis of compound 13 was based on already reported procedure.369 In a Schlenk 
tube of 250 mL, 4-bromobenzophenone (6.05 g, 23.2 mmol, 1 eq), CuI (100 mg, 525 µmol, 
0.02 eq), and [PdCl2(PPh3)2] (400 mg, 570 µmol, 0.03 eq) were dissolved in THF (100 mL) and 
HNiPr2 (50 mL). Then TMSA (10.0 mL, 6.90 g, 70.2 mmol, 3 eq) was added and the mixture 
was heated at 50°C overnight. After cooling, the solvent was removed and the crude product 
was extracted with EtOAc and filtered through a pad of celite. The solvent was removed and 
the crude product was purified by column chromatography on neutral Al2O3 (PE/EtOAc, 98:2) 
to afford 13 as a pale yellow solid in 84% yield (5.41 g, 19.4 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 
1H (300 MHz): 7.81 – 7.71 (m, 4H), 7.61 – 7.54 (m, 3H), 7.53 – 7.44 (m, 2H), 0.27 (s, 9H). 

 

Compound 14 

C12H14OSi 

MW: 202.33 
 

 

The synthesis of compound 14 was based on already reported procedure.304 In a Schlenk 
tube of 100 mL, CuI (60 mg, 285 µmol, 0.04 eq) and [PdCl2(PPh3)2] (200 mg, 285 µmol, 0.04 
eq) were degassed and then dissolved in distilled THF (20 mL). Benzoyl chloride (0.8 mL, 1.0 
g, 7.11 mmol, 1 eq), NEt3 (5.0 mL, 3.63 g, 36 mmol, 5 eq) and TMSA (1.0 mL, 700 mg, 7.11 
mmol, 1 eq) were quickly added one after the other in this order. The mixture turned black and 
was stirred under nitrogen atmosphere for 1 h. The mixture was quenched with a saturated 
solution of NH4Cl (30 mL). Water (20 mL) and EtOAc (30 mL) were added and the phases 
were separated. The aqueous phase was extracted with EtOAc (2×30 mL). The combined 
organic layers were dried with magnesium sulfate, filtered and the solvent was removed. The 
crude product was purified by column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 80:20). 
Compound 14 was obtained as a pale orange oil in 76% yield (1.01 g, 5.0 mmol). NMR (δ 
(ppm, CDCl3): 1H (300 MHz): 8.17 – 8.12 (m, 2H), 7.65 – 7.57 (m, 1H), 7.52 – 7.45 (m, 2H), 
0.32 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 177.8, 136.6, 134.3, 129.7, 128.7, 101.0, 100.6, -0.6. 
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Compound 15 

C6H10OSi 

MW: 126.23 

 

 

The synthesis of compound 15 was based on already reported procedure.308 A Schlenk tube 
of 100 mL was charged with distilled THF (10 mL) and TMSA (1.4 mL, 1.0 g, 10.2 mmol, 1 
eq) under nitrogen atmosphere. The mixture was cooled down to -78°C and n-BuLi 2.5 M (4.9 
mL, 783 mg, 12.2 mmol, 1.2 eq) was dropwise added. The reaction was stirred for 15 min and 
DMF (1.32 mL, 1.25 g, 12.2 mmol, 1.2 eq) was slowly added. The mixture was kept at -78°C 
for 20 min and then allowed to warm at room temperature for 2 h. The reaction was quenched 
with a 10% HCl aqueous solution (30 mL). Water (20 mL) and Et2O (20 mL) were then added. 
The layers were separated and the aqueous phase was extracted with Et2O (2×50 mL). The 
combined organic layers were washed with brine, dried with magnesium sulfate, filtered and 
the solvent was removed. The crude product was purified by column chromatography on silica 
gel (PE/EtOAc, 90:10). Compound 15 was obtained as a dark red oil in 35% yield (450 mg, 
3.56 mmol). NMR (δ (ppm, CDCl3): 1H (300 MHz): 9.15 (s, 1H), 0.25 (s, 9H); 13C{1H} (75 
MHz): 176.7, 103.0, 102.3, -0.8. 

 

Compound 16 

C12H22OSi 

MW: 210.39 

 

 

The synthesis of compound 16 was based on already reported procedure.308 A Schlenk tube 
of 100 mL was charged with distilled THF (20 mL) and TIPSA (2.5 mL, 2.0 g, 11 mmol, 1 eq) 
under nitrogen atmosphere. The mixture was cooled down to 0°C and n-BuLi 2.5 M (5.3 mL, 
843 mg, 13.2 mmol, 1.2 eq) was dropwise added. The reaction was stirred for 3 h at 0°C and 
DMF (1.76 mL, 1.66 g, 13.2 mmol, 1.2 eq) was slowly added. The mixture was kept at 0°C for 
3 h. The reaction was quenched with a 10% HCl aqueous solution (30 mL). Water (20 mL) and 
DCM (20 mL) were then added. The layers were separated and the aqueous phase was extracted 
with Et2O (2×30 mL). The organic layers were combined and the solvent was removed. The 
crude product was purified by column chromatography on silica gel (Et2O). Compound 16 was 
obtained as a light orange oil in 88% yield (2.11 g, 10.0 mmol). NMR (δ (ppm, CDCl3): 1H 
(300 MHz): 9.19 (s, 1H), 1.10 (s, 18H), 1.09 (s, 3H); 13C{1H} (75 MHz): 176.7, 104.6, 100.9, 
18.5, 11.1. 
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Compound 17 

C35H30OSi 

MW: 494.71 
 

 

The synthesis of compound 17 was based on already reported procedure.185 A Schlenk flask 
was charged with tributyl(2,6-diphenyl-4H-pyran-4-yl)phosphonium tetrafluoroborate 5 (600 
mg, 1.15 mmol, 1 eq), anhydrous THF (30 mL) and n-BuLi 2.5 M in n-hexane solution (0.5 
mL, 1.16 mmol, 1 eq) at -78°C under argon protection. The solution was stirred at -78°C for 15 
min and compound 13 (320 mg, 1.15 mmol, 1 eq) dissolved in dry THF (10 mL) was added 
dropwise. The solution was stirred at -78°C under argon 30 min and then allowed to warm to 
room temperature and stirred overnight. After the reaction, the solvent was removed by rotary 
evaporator. The residue was purified by column chromatography on silica gel (n-hexane/DCM, 
80:20) to afford compound 17 as a yellow solid in 70% yield (398 mg, 805 µmol). NMR 
((ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.70 – 7.68 (m, 4H), 7.52 – 7.37 (m, 10H), 7.33 – 7.25 (m, 
5H), 6.74 (d, 4JHH = 1.8 Hz, 1H), 6.72 (d, 4JHH = 1.8 Hz, 1H), 0.32 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 
151.7, 142.9, 142.0, 133.5, 133.5, 133.0, 132.1, 130.6, 130.3, 129.1, 129.0, 128.6, 128.6, 128.4, 
126.9, 126.7, 125.3, 124.7, 124.7, 120.8, 105.4, 105.1, 104.8, 94.5, 0.08; Anal. Calcd for 
C35H30OSi: C, 84.98; H, 6.11; Found: C,85.10; H, 6.22. 
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Compound 18 

C31H38OSi 

MW: 454.73 
 

 

A Schlenk flask was charged with tributyl(2,6-di-tert-butyl-4H-pyran-4-yl)phosphonium 
tetrafluoroborate 7 (600 mg, 1.24 mmol, 1 eq), anhydrous THF (30 mL) and n-BuLi 2,5 M in 
n-hexane (0.5 mL, 1.24 mmol, 1 eq) at -78°C under nitrogen protection. The solution was stirred 
at -78°C for 15 min and compound 13 (346 mg, 1.24 mmol, 1 eq) dissolved in dry THF (10 
mL) was added dropwise. The solution was stirred at -78°C under nitrogen for 30 min and then 
allowed to warm to room temperature and stirred overnight. After completion of the reaction, 
the solvent was removed under reduced pressure. The residue was purified by column 
chromatography on silica gel (n-hexane/DCM, 80:20) to afford compound 18 as a yellow solid 
in 65% yield (367 mg, 807 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.39 (d, 3JHH = 8.0 
Hz, 2H), 7.32 – 7.25 (m, 2H), 7.22 – 7.11 (m, 5H), 5.95 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 5.92 (d, 4JHH = 
1.9 Hz, 1H), 1.14 (s, 9H), 1.13 (s, 9H), 0.27 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 162.8, 162.8, 143.7, 
142.7, 131.9, 130.6, 130.3, 128.3, 127.7, 126.1, 121.6, 120.1, 105.8, 100.8, 100.6, 94.0, 35.5, 
35.5, 28.0, 27.9, 0.2; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C31H38OSi): 454.2686, found: 
454.2688. 
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Compound 19 

C29H26OSi 

MW: 418.61  

 

In a Schlenk tube of 100 mL, tributyl(2,6-diphenyl-4H-pyran-4-yl)phosphonium 
tetrafluoroborate 5 (1.0 g, 1.91 mmol, 1 eq) was dissolved into distilled THF (20 mL) and 
cooled down to -78°C under nitrogen atmosphere. n-BuLi 2.5 M (0.92 mL, 147 mg, 2.30 mmol, 
1.2 eq) was slowly added dropwise. The mixture was stirred for 30 min at -78°C. Compound 
14 (387 mg, 1.91 mmol, 1 eq), which was slightly diluted in few drops of DCM, was added. 
The reaction was kept at -78°C for 30 min and then allowed to warm to room temperature and 
stirred overnight. The solvent was evaporated and the crude product was purified by column 
chromatography on neutral Al2O3 (PE/DCM, 80:20). Compound 19 was obtained as a dark 
orange powder in 57% yield (460 mg, 1.10 mmol). NMR (δ (ppm, CDCl3): 1H (300 MHz): 7.86 
– 7.81 (m, 2H), 7.71 – 7.67 (m, 2H), 7.54 – 7.37 (m, 10H), 7.31 – 7.27 (m, 1H), 7.21 (d, 4JHH = 
1.9 Hz, 1H), 6.89 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 0.29 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 153.3, 152.4, 138.3, 
135.9, 133.3, 133.2, 129.6, 129.6, 129.1, 128.9, 128.8, 128.6, 126.8, 125.1, 125.0, 107.1, 106.9, 
105.4, 103.6, 99.6, 0.6; IR (ATR, cm-1): 3064, 2958, 2113, 1652, 1578, 1490, 1442, 1246, 1073, 
1028, 926, 840, 763, 692; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C29H26OSi): 418.1747, found: 
418.1748. 
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Compound 20 

C25H34OSi 

MW: 378.63  

 

In a Schlenk tube of 100 mL, tributyl(2,6-bis(tert-butyl)-4H-pyran-4-yl)phosphonium 
tetrafluoroborate 7 (3.20 g, 6.60 mmol, 1.1 eq) was dissolved into distilled THF (20 mL) and 
cooled down to -78°C under nitrogen atmosphere. n-BuLi 2.5M (2.9 mL, 460 mg, 7.20 mmol, 
1.2 eq) was slowly added dropwise. The mixture was stirred for 30 min at -78°C. Compound 
14 (1.22 g, 6.00 mmol, 1 eq), which was slightly diluted with some drops of DCM, was added. 
The reaction was kept at -78°C for 30 min and then allowed to warm to room temperature and 
stirred overnight. The solvent was evaporated and the crude product was purified by column 
chromatography on neutral Al2O3 (PE/DCM, 80:20). The pure product was dissolved into a 
small amount of Et2O (less 2 mL) and the mixture was dried by vacuum pump overnight to 
precipitate the product. Compound 20 was obtained as a dark yellow solid in 76% yield (1.74 
g, 4.58 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.46 – 7.40 (m, 2H), 7.38 – 7.30 (m, 
2H), 7.23 – 7.16 (m, 1H), 6.47 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.18 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 1.26 (s, 9H), 
1.14 (s, 9H), 0.23 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 164.8, 163.9, 138.5, 137.4, 128.9, 128.3, 126.2, 
107.5, 103.1, 101.9, 99.7, 97.4, 35.8, 35.7, 28.0, 27.9, 0.6; IR (ATR, cm-1): 2965, 2907, 2870, 
2123, 1662, 1595, 1531, 1478, 1460, 1247, 1107, 930, 904, 855, 834, 756, 698; HRMS (ESI): 
m/z, calculated for M+• (C25H34OSi): 378.2373, found: 378.2371. 
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Compound 21 

C32H22O 

MW: 422.53 
 

 

The synthesis of compound 21 was based on already reported procedure.185 In a round 
bottom flask of 100 mL, to a MeOH (10 mL) and DCM (20mL) solution of compound 17 (400 
mg, 809 µmol, 1 eq) was added K2CO3 (335 mg, 2.43 mmol, 3 eq) and the mixture was stirred 
at room temperature overnight. Water was used to quench the reaction and DCM was added to 
extract the product. The organic layer was dried with magnesium sulfate, filtered and the solvent 
was removed under reduced pressure. The residue was purified by column chromatography on 
silica gel (n-hexane/DCM, 80:20) to afford compound 21 as a yellow solid in 92% yield (315 
mg, 746 µmol). NMR ((ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.70 – 7.69 (m, 4H), 7.67 – 7.50 (m, 
10H), 7.35 – 7.25 (m, 5H), 6.72 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.69 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 3.14 (s, 
1H); 13C{1H} (75 MHz): 151.7, 151.6, 143.2, 141.9, 133.5, 133.4, 132.1, 130.6, 130.4, 129.1, 
129.0, 128.6, 128.5, 128.4, 127.0, 126.7, 125.2, 124.7, 119.8, 105.0, 104.7, 84.0; Anal. Calcd 
for C32H22O: C, 90.97; H, 5.25; Found: C,90.60; H, 5.12. 

 

Compound 22 

C28H30O 

MW: 382.55  

 

In a round-bottom flask of 100 mL, K2CO3 (275 mg, 2.00 mmol, 2 eq) was added to a 
MeOH (10 mL) and DCM (20 mL) solution of compound 18 (465 mg, 1.00 mmol, 1 eq), and 
the reaction mixture was stirred at room temperature overnight. The suspension was then diluted 
with a mixture of water and DCM (50:50, 30 mL) and the aqueous layer was extracted with 
DCM (3×30 mL). The combined organic extracts were dried with magnesium sulfate, filtered 
and evaporated. The residue was purified by column chromatography on silica gel (n-
hexane/DCM, 80:20) to afford compound 22 as a beige solid in 92% yield (352 mg, 920 µmol). 
NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.43 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.35 – 7.27 (m, 2H), 7.26 
– 7.13 (m, 5H), 5.97 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 5.92 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 3.09 (s, 1H), 1.16 (s, 
9H), 1.14 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 162.9, 162.8, 143.9, 142.6, 132.0, 130.6, 130.3, 128.3, 
127.7, 126.1, 121.4, 119.1, 100.8, 100.4, 84.3, 77.0, 35.6, 35.5, 28.0, 27.9; HRMS (ESI): m/z, 
calculated for M+• (C28H30O): 382.2291, found: 382.2293. 
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Compound 23 

C22H26O 

MW: 306.45  

 

In a round-bottom flask of 100 mL, compound 20 (1.0 g, 2.64 mmol, 1 eq) was dissolved 
into THF (20 mL) and tetrabuytlammonium fluoride 1 M in THF (3.4 mL, 898 mg, 3.40 mmol, 
1.3 eq) was added. The mixture was stirred for 15 min. Water (20 mL) and DCM (20 mL) was 
then added and the layers were separated. The aqueous phase was extracted with DCM (20 mL), 
the combined organic layers were dried with magnesium sulfate, filtered and the solvent was 
removed. Compound 23 was obtained as a black oil in 79% yield (640 mg, 2.09 mmol). NMR 
(δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.46 – 7.41 (m, 2H), 7.37 – 7.31 (m, 2H), 7.24 – 7.17 (m, 
1H), 6.42 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.15 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 3.34 (s, 1H), 1.25 (s, 9H), 1.14 
(s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 164.8, 163.9, 138.8, 137.2, 128.8, 128.4, 126.3, 102.8, 100.5, 99.5, 
85.8, 80.5, 35.8, 35.7, 28.0. 

 

General procedure to obtain methylenepyran aldehyde derivatives 24, 25, 26 and 27 

 

In a round-bottom flask of 250 mL, iminium salt 9, 10, 11 or 12 (10 mmol, 1 eq) was 
completely dissolved in Et2O (50 mL) and NaOH 0.5 M in water (100 mL, 2.0 g in NaOH, 50 
mmol, 5 eq) was added. The mixture was very strongly stirred for 4 h. After the reaction, water 
(20 mL) and DCM (100 mL) were added. The layers were separated with difficulty because of 
an emulsion, and the aqueous phase was extracted with DCM (4×50 mL). The combined 
organic phase was dried over magnesium sulfate, filtered and the solvent was removed. The 
crude product was purified by column chromatography on silica gel (PE/Et2O, 50:50) to afford 
compound 24 (73%), 25 (83%), 26 (46%) or 27 (39%). 
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Compound 24 

C19H14O2 

MW: 274.32 
 

 

Compound 25 

C15H22O2 

MW: 234.34  

 

Compound 26 

C21H16O2 

MW: 300.36 
 

 

Compound 27 

C17H24O2 

MW: 260.38  
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Compound 28 

C12H9BrN2 

MW: 261.12 
 

 

The synthesis of compound 28 was based on already reported procedure.168 In a round-
bottom flask of 100 mL, 4-bromobenzaldehyde (3.0 g, 16.2 mmol, 1 eq), 4-methylpyrimidine 
(1.53 mg, 16.2 mmol, 1 eq), DCM (1 mL), 10 drops of Aliquat 336 and NaOH 5 M (30 mL) 
were strongly stirred and heated under reflux for 3 h. The mixture was cooled down to room 
temperature. Water (ca. 20 mL) and EtOAc (ca. 30 mL) were added. Layers were separated, 
and the aqueous phase was extracted with EtOAc (2×30 mL). The combined organic phase was 
filtered on a pad of silica gel and the solvent was removed. Compound 28 was obtained as a 
white powder in 86% yield (3.64 g, 13.9 mmol). NMR ( (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.15 
(s, 1H), 8.66 (d, 3JHH = 5 Hz, 1H), 7.83 (d, 3JHH = 16 Hz, 1H), 7.50 (d, 3JHH = 8 Hz, 2H), 7.35 
(d, 3JHH = 8 Hz, 2H), 7.28 (d, 3JHH = 5 Hz, 1H), 7.00 (d, 3JHH = 16 Hz, 1H). 

 

Compound 29 

C10H7BrN2S 

MW: 267.14 
 

 

The synthesis of compound 29 was based on already reported procedure.152 In a round-
bottom flask of 100 mL, 5-bromo-2-thiophenecarboxaldehyde (3.0 g, 15.7 mmol, 1 eq), 4-
methylpyrimidine (1.48 mg, 15.7 mmol, 1 eq), DCM (1mL), 10 drops of Aliquat 336 and NaOH 
5 M (30 mL) were strongly stirred and heated under reflux for 1 h. The mixture was cooled 
down to room temperature. Water (ca. 20 mL) and EtOAc (ca. 30 mL) were added. The layers 
were separated and the aqueous phase was extracted with EtOAc (2×30 mL). The combined 
organic phase was filtered on a pad of silica gel and the solvent was removed. Compound 29 
was obtained as a brown powder in 88% yield (3.70 g, 13.8 mmol). NMR ( (ppm), CDCl3): 
1H (300 MHz): 9.14 (s, 1H), 8.67 (d, 3JHH = 5.1 Hz, 1H), 7.93 (d, 3JHH = 16 Hz, 1H), 7.23 (dd, 
3JHH = 5.2 Hz, 4JHH = 1.1 Hz, 1H), 7.01 (d, 3JHH = 3.9 Hz, 1H), 7.01 (d, 3JHH = 3.9 Hz, 1H), 6.73 
(d, 3JHH = 16 Hz, 1H). 
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Compound 30 

C12H9BrN2 

MW: 261.12 
 

 

The synthesis of compound 30 was based on already reported procedure.314 In a round-
bottom flask of 100 mL, 4-bromobenzaldehyde (2.30 g, 12.5 mmol) and 2-methylpyrazine (1.17 
g, 12.5 mmol) were dissolved in DMSO (7.5 mL). Powdered KOH (2.75 g, 50.0 mmol) was 
added and the reaction mixture was stirred at room temperature for 8 h and then poured into 
200 mL of water. The resulting precipitate was filtered and washed with water (2×150 mL). 
The crude product was crystallized from DCM/n-heptane to afford compound 30 (2.01 g, 7.7 
mmol, 62%) as a brownish yellow solid. NMR ( (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 8.62 (d, 4JHH 
= 1.2 Hz, 1H), 8.54 (dd, 3JHH = 2.4 Hz, 4JHH = 1.2 Hz, 1H), 8.42 (d, 3JHH = 2.4 Hz, 1H), 7.68 
(d, 3JHH = 16.2 Hz, 1H), 7.52 (d, 3JHH = 3.4 Hz, 2H), 7.45 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2H), 7.14 (d, 3JHH 
= 16.2 Hz, 1H). 

 

Compound 33 

C17H18N2Si 

MW: 278.43 
 

 

In a Schlenk tube of 100 mL, a suspension of compound 32 (1.19 g, 4.60 mmol, 1 eq), 
Pd(PPh3)2Cl2 (320 mg, 0.46 mmol, 0.1 eq), and CuI (43 mg, 0.23 mmol, 0.05 eq) in HNiPr2 (5 
mL) and THF (15 mL) was degassed. TMSA (4.17 g, 43 mmol, 10 eq) was then added. The 
mixture was heated at 80°C overnight. The suspension was then diluted with a mixture of water 
and DCM (50:50, 30 mL) and the aqueous layer was extracted with DCM (3×30 mL). The 
combined organic extracts were dried over magnesium sulfate, filtered and evaporated. The 
crude product was purified by column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 33:66) to 
afford compound 33 as a slightly beige solid in 46% yield (590 mg, 2.1 mmol). NMR ( (ppm), 
CDCl3): 1H (300 MHz): 8.61 (s, 1H), 8.52 (s, 1H), 8.39 (d, 3JHH = 2.4 Hz, 1H), 7.70 (d, 3JHH = 
16.1 Hz, 1H), 7.54 – 7.44 (m, 4H), 7.13 (d, 3JHH = 16.1 Hz, 1H), 0.25 (s, 9H); 13C{1H} (75 
MHz): 151.1, 144.5, 144.0, 143.0, 136.2, 134.4, 132.5, 127.2, 125.0, 123.7, 105.0, 96.1, 0.1; IR 
(ATR, cm-1): 3034, 2959, 2155, 1247, 1138, 831, 755; HRMS (ESI): m/z, calculated for 
[M+Na]+ (C17H18N2NaSi): 301.1137, found: 301.1134. 
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Compound 34 

C14H10N2 

MW: 206.25 
 

 

The synthesis of compound 34 was based on already reported procedure.152 In a Schlenk 
tube of 100 mL, compound 28 (3.64 g, 13.9 mmol, 1 eq), CuI (140 mg, 735 µmol, 0.05 eq) and 
PdCl2(PPh3)2 (480 mg, 684 µmol, 0.05 eq) were degassed few minutes. Distilled THF (20 mL), 
HNiPr2 (20 mL) and TMSA (4.0 mL, 2.78 g, 28.3 mmol, ca. 2 eq) were added and the mixture 
was heated at 50°C under nitrogen atmosphere for 2 days. The mixture was cooled down to 
room temperature, filtered on a pad of silica gel and the solvent was removed. The crude product 
was purified by column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 50:50). The isolated 
compound was introduced into a round-bottom flask of 100 mL with DCM (30 mL) and a 
solution of potassium hydroxide in methanol (KOH 1M/MeOH, 50 mL). The resulting mixture 
was stirred for 15 min. Then the reaction was quenched with water (ca. 60 mL), the layers were 
separated and the aqueous phase was extracted with ethyl acetate (2×30 mL). The combined 
organic phase was dried over magnesium sulfate, filtered and the solvent was removed. 
Compound 34 was obtained as a light brown powder in 66% yield (2.22 g, 10.8 mmol). NMR 
( (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.17 (d, 3JHH = 0.8 Hz, 1H), 8.69 (d, 3JHH = 5.2 Hz, 1H), 7.87 
(d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 7.56 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2H), 7.51 (d, 3JHH = 8.6 Hz, 2H), 7.31 (dd, 3JHH 
= 5.1 Hz, 4JHH = 1.3 Hz, 1H), 7.06 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 3.18 (s, 1H). 
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Compound 35 

C12H8N2S 

MW: 212.27 
 

 

The synthesis of compound 35 was based on already reported procedure.152 In a Schlenk 
tube of 100 mL, compound 29 (3.70 g, 13.8 mmol, 1 eq), CuI (100 mg, 525 µmol, 0.04 eq) and 
PdCl2(PPh3)2 (300 mg, 427 µmol, 0.03 eq) were degassed few minutes. Distilled THF (20 mL), 
HNiPr2 (20 mL) and TMSA (4.0 mL, 2.78 g, 28.3 mmol, ca. 2 eq) were added and the mixture 
was heated at 50°C under nitrogen atmosphere for 2 days. The mixture was cooled down to 
room temperature and was filtered on a pad of silica gel. The solvent was removed and the 
crude product was purified by column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 50:50). The 
isolated compound was introduced into a round-bottom flask of 100 mL with DCM (30 mL) 
and a solution of potassium hydroxide in methanol (KOH 1M/MeOH, 50 mL). The resulting 
mixture was stirred for 15 min. Then the reaction was quenched with water (ca. 60 mL), the 
layers were separated and the aqueous phase was extracted with EtOAc (2×30 mL). The 
combined organic phase was dried over magnesium sulfate, filtered and the solvent was 
removed. Compound 35 was obtained as a dark brown powder in 40% yield (1.33 g, 6.27 
mmol). NMR ( (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.13 (s, 1H), 8.66 (d, 3JHH = 5.1 Hz, 1H), 7.95 
(d, 3JHH = 15.7 Hz, 1H), 7.22 (dd, 3JHH = 5.2 Hz, 4JHH = 1.1 Hz, 1H), 7.20 (d, 3JHH = 3.8 Hz, 
1H), 7.10 (d, 3JHH = 3.8 Hz, 1H), 6.81 (d, 3JHH = 15.7 Hz, 1H), 3.46 (s, 1H). 

 

Compound 36 

C14H10N2 

MW: 206.25 
 

 

In a round-bottom flask of 100 mL, a suspension of compound 33 (640 mg, 2.30 mmol) in 
a solution of potassium hydroxide in methanol (KOH 1M/MeOH, 30 mL) was quickly stirred 
at room temperature for 30 min. The solution was then neutralized with a HCl 1M aqueous 
solution and the precipitate was slowly filtered, washed with water (2×100 mL) and dried. The 
crude product was crystallized from DCM/cyclohexane to afford 36 as a brown powder in 93% 
yield (440 mg, 2.13 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 8.62 (s, 1H), 8.54 (s, 1H), 
8.41 (d, 3JHH = 2.5 Hz, 1H), 7.72 (d, 3JHH = 16.1 Hz, 1H), 7.60 – 7.40 (m, 4H), 7.15 (d, 3JHH = 
16.0 Hz, 1H), 3.17 (s, 1H); 13C{1H} (75 MHz): 151.0, 144.5, 144.0, 143.1, 136.6, 134.3, 132.7, 
127.3, 125.2, 122.6, 83.6, 78.8; IR (ATR, cm-1): 3174, 2095, 1915, 1635, 1411, 1400, 1136, 
838, 812; HRMS (ESI): m/z, calculated for [M+H]+ (C14H11N2): 207.0922, found: 207.0920. 
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Compound 37 

C15H13IN2 

MW: 348.19 
 

 

In a round-bottom flask of 10 mL, compound 34 (105 mg, 509 µmol, 1 eq) was dissolved 
into iodomethane (5 mL, 11.45 g, 80.7 mmol, 208 eq) and the mixture was heated under reflux 
for 4 h. Iodomethane was then removed and the solid obtained was washed with chloroform 
and filtered over fritted funnel. After drying overnight compound 37 was obtained as a light 
brown powder in 58% yield (103 mg, 296 µmol). NMR (δ (ppm), DMSO-d6): 1H NMR (300 
MHz): 9.58 (s, 1H), 9.17 (d, 3JHH = 6.3 Hz, 1H), 8.30 (d, 3JHH = 15.8 Hz, 1H), 8.22 (d, 3JHH = 
6.5 Hz, 1H), 7.88 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 7.66 (d, 3JHH = 16.2 Hz, 1H), 7.60 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 
2H), 4.45 (s, 1H), 4.19 (s, 3H). 

 

Compound 38 

C13H11IN2S 

MW: 354.21 
 

 

In a round-bottom flask of 10 mL, compound 35 (200 mg, 942 µmol, 1 eq) was dissolved 
into iodomethane (5 mL, 11.45 g, 80.7 mmol, 86 eq) and the mixture was heated under reflux 
for 4 h. Iodomethane was then removed and the solid obtained was washed with chloroform 
and filtered over fritted funnel. After drying overnight compound 38 was obtained as a dark 
brown powder in 60% yield (200 mg, 565 µmol). NMR (δ (ppm), DMSO-d6): 1H NMR (300 
MHz): 9.54 (s, 1H), 9.13 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 1H), 8.41 (d, 3JHH = 15.6 Hz, 1H), 8.16 (d, 3JHH = 
6.7 Hz, 1H), 7.68 (d, 3JHH = 3.9 Hz, 1H), 7.45 (d, 3JHH = 3.9 Hz, 1H), 7.30 (d, 3JHH = 15.6 Hz, 
1H), 4.91 (s, 1H), 4.17 (s, 3H); 13C{1H} (75 Hz): 166.4, 153.4, 151.6, 141.1, 136.2, 134.8, 
133.9, 125.7, 123.3, 119.4, 88.7, 76.4, 43.9. 

 

 

 

 

 

 

 



 

190 
 

Compound 39 

C12H14BrN 

MW: 252.16 
 

 

The synthesis of compound 39 was based on already reported procedure.316,370 In a round-
bottom flask of 100 mL, julolidine (1.00 g, 5.82 mmol, 1 eq) was dissolved in MeCN (40 mL). 
Then N-bromosuccinimide (1.05 g, 5.89 mmol, 1 eq) was added and the mixture was stirred 
overnight under light exclusion. The solvent was removed and the crude product was filtered 
on a pad of silica gel with EtOAc. The solvent was then removed and compound 39 was 
obtained as a purple solid in 62% yield (905 mg, 3.59 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 
MHz): 6.86 (s, 2H), 3.10 (t, 3JHH = 5.7 Hz, 4H), 2.69 (t, 3JHH = 6.5 Hz, 4H), 1.98 – 1.87 (m, 
4H). 

 

Compound 40 

C12H14IN 

MW: 299.16 
 

 

The synthesis of compound 40 was based on already reported procedure.316 In a round-
bottom flask of 250 mL, julolidine (1.40 g, 8.08 mmol, 1 eq) was dissolved in a cold mixture 
of chloroform (50 mL) and acetic acid (50 mL). Then N-iodosuccinimide (2.00 g, 8.89 mmol, 
1.1 eq) was added and the mixture was stirred for 4 h under light exclusion. Water (60 mL) and 
Et2O (60 mL) were added and the layers were separated. The aqueous phase was extracted with 
Et2O (2×50 mL). The combined organic layers were dried with magnesium sulfate, filtered and 
the solvent was removed. The crude product was purified by column chromatography on silica 
gel (PE/DCM, from 70:30 to 50:50). Compound 40 was obtained as a dark pink slimy solid in 
13% yield (315 mg, 1.05 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.08 (s, 2H), 3.15 (t, 
3JHH = 5.7 Hz, 4H), 2.72 (t, 3JHH = 6.5 Hz, 4H), 2.01 – 1.90 (m, 4H). 
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Compound 41 

C18H14IN 

MW: 371.22  

 

The synthesis of compound 41 was based on already reported procedure.318,319 To a solution 
of triphenylamine (2.45 g, 10.0 mmol, 1 eq) in CHCl3 (50 mL) and AcOH (50 mL) was added 
N-iodosuccinimide (2.52 g, 11.2 mmol, 1.1) and the solution was stirred for 4 h at room 
temperature under light exclusion. The reaction mixture was poured into Et2O (100 mL) and 
water (100 mL). The phases were separated, and the aqueous phase was extracted with Et2O 
(3×60 mL). The combined organic layers were washed with a saturated aqueous NaHCO3 
solution, dried with magnesium sulfate and evaporated under reduced pressure. The obtained 
crude product was purified by silica-gel column chromatography on silica gel (n-
hexane/toluene, 75:25) to afford compound 41 as a pale pink solid in 99% yield (3.71 g, 9.9 
mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.51 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.28 (t, 3JHH = 7.8 
Hz, 4H), 7.00 – 7.10 (m, 6H), 6.84 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H). 

 

Compound 42 

C23H23NSi 

MW: 341.53  

 

The synthesis of compound 42 was based on already reported procedure.318,319 In a Schlenk 
tube of 250 mL, compound 41 (3.71 g, 9.9 mmol, 1 eq), [PdCl2(PPh3)2] (350 mg, 500 µmol, 
0.05 eq) and CuI (70 mg, 370 µmol, 0.04 eq) were dried under vacuum. Then THF (80 mL), 
HNiPr2 (25 mL) and TMSA (7.1 mL, 4.90 g, 50 mmol, 5 eq) were added and the mixture was 
stirred for 1 h at room temperature under nitrogen atmosphere. The mixture was filtered over a 
pad of silica gel and washed with EtOAc. The solvent was removed and the crude product was 
purified by column chromatography on silica gel (n-hexane/EtOAc, from 100:0 to 50:50) to 
afford compound 42 as a brown solid in 84% yield (2.9 g, 8.4 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 
1H (300 MHz): 7.30 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.26 (t, 3JHH = 7.8 Hz, 4H), 7.02 – 7.10 (m, 6H), 6.95 
(d, 3JHH = 8.7 Hz, 2H), 0.24 (s, 9H). 
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Compound 43 

C20H15N 

MW: 269.35  

 

The synthesis of compound 43 was based on already reported procedure.318,319 In a round-
bottom flask of 250 mL, compound 42 (ca. 2.73 g, 8.00 mmol, 1 eq) and K2CO3 (2.76 g, 20.0 
mmol, 2.5 eq) were dissolved into a mixture of DCM (80 mL) and MeOH (40 mL). The mixture 
was stirred at room temperature overnight and then quenched with water (60 mL). The layers 
were separated and the aqueous phase was extracted with DCM (3×60 mL). The organic layers 
were gathered and the solvent was removed under reduced pressure. The crude product was 
purified by column chromatography on silica gel (n-hexane/DCM, 90:10) to afford compound 
43 as a brown solid in 90% yield (1.94 g, 7.2 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 
7.24 – 7.36 (m, 6H), 7.02 – 7.11 (m, 6H), 6.96 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2H), 3.02 (s, 1H). 

 

Compound 45 

C12H14OSi 

MW: 202.33 
 

 

The synthesis of compound 45 was based on already reported procedure.320,321 In a Schlenk 
tube of 250 mL, 4-bromobenzaldehyde (6.0 g, 32.4 mmol, 1 eq), CuI (90 mg, 473 µmol, 0.01 
eq) and [PdCl2(PPh3)2] (220 mg, 313 µmol, 0.01 eq) were degassed. Distilled THF (50 mL), 
HNiPr2 (50 mL) and TMSA (9.0 mL, 6.2 mg, 63.7 mmol, 2 eq) were introduced and the mixture 
was strongly stirred under nitrogen atmosphere overnight. The mixture was filtered on a pad of 
neutral Al2O3 and washed with EtOAc. The solvent was removed and the crude product was 
purified by column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 98:2). Compound 45 was 
obtained as a pale brown solid in 49% yield (3.2 g, 15.8 mmol). NMR (δ (ppm, CDCl3): 1H 
(300 MHz): 9.87 (s, 1H), 7.68 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 2H), 7.47 (d, 3JHH = 8.10 Hz, 2H), 0.19 (s, 
9H). 
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Compound 46 

C9H6O 

MW: 130.15 
 

 

The synthesis of compound 46 was based on already reported procedure.320,321 In a round-
bottom flask of 250 mL, compound 45 (2.0 g, 9.88 mmol, 1 eq) was dissolved in DCM (60 mL) 
and MeOH (30 mL). K2CO3 (1.75 g, 12.7 mmol, 1.3 eq) was added and the mixture was stirred 
overnight. The reaction was quenched with water (100 mL) and strongly stirred for 12h. The 
layers were separated and the aqueous phase was extracted with DCM (2×50 mL). The 
combined organic layers were dried with magnesium sulfate, filtered and the solvent was 
removed. Compound 46 was obtained as a beige solid in 87% yield (1.13 g, 8.68 mmol). NMR 
(δ (ppm, CDCl3): 1H (300 MHz): 10.02 (s, 1H), 7.85 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.64 (d, 3JHH = 8.3 
Hz, 2H), 3.30 (s, 1H). 

 

Compound 47 

C18H10O2 

MW: 258.28  

 

In a round-bottom flask of 250 mL, compound 46 (500 mg, 3.84 mmol, 1 eq), indane-1,3-
dione (675 mg, 4.62 mmol, 1.2 eq) and Al2O3 (2.0 g, 19.6 mmol, 5.1 eq) were introduced into 
DCM (ca. 70 mL). The mixture was stirred for 4 h at room temperature and then filtered over 
filter paper. The solvent was removed under vacuum and the solid obtained was washed twice 
with ethanol and filtered over fritted funnel. The residue was purified by column 
chromatography on silica gel (PE/DCM, 25:75) to afford compound 47 as a brown solid in 66% 
yield (650 mg, 2.51 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 8.43 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 
2H), 8.05 – 7.99 (m, 2H), 7.86 – 7.81 (m, 3H), 7.61 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H), 3.30 (s, 1H); 13C{1H} 
(75 MHz): 190.1, 189.0, 145.5, 142.7, 140.3, 135.7, 135.5, 134.0, 133.4, 132.5, 130.0, 126.9, 
123.6, 123.6, 83.4, 81.1; IR (ATR, cm-1): 3383, 3281, 3097, 3063, 1722, 1684, 1579, 1364, 
1344, 1203, 1177, 1153, 1076, 989, 841, 732; HRMS (ESI): m/z, calculated for [M+Na]+ 
(C18H10O2Na): 281.0573, found: 281.0573. 
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Platinum complexes 

 

Compound 48 

C42H42Cl2P2Pt 

MW: 874.73 

cis-PtCl2(P(Tol)3)2 

  

In a Schlenk tube of 250 mL topped with a refrigerant and a bubbling system, potassium 
tetrachloroplatinate (II) (4.0 g, 9,64 mmol, 1 eq) and tri(para-tolyl)phosphine (5.9 g, 19 mmol, 
2 eq) were degassed several hours. Then anhydrous DCM (60 mL) was added and the mixture 
was heated at reflux under nitrogen atmosphere and atmospheric pressure with bubbling system 
for 7 days. The mixture was pink and the color became more and more colorless. The solution 
was filtered over filtered paper and the solid obtained (KCl salts) was washed with DCM (2×30 
mL). The solvent of the filtrate was removed and the white solid was dried under vacuum. It 
was then strongly scratched with a small amount of EtOH (ca. 20 mL), washed with ethanol 
(3×25 mL) and slightly filtered over fritted funnel. In the same funnel, the solid was a last time 
washed with Et2O to removed EtOH and filtered. After drying, compound 48 was obtained as 
a white fine powder in 98 % yield (8.3 g, 9.4 mmol). 
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Compound 49 

C74H63ClOP2Pt 

MW: 1260.80 
 

 

The synthesis of compound 49 was based on already reported procedure.185 A Schlenk flask 
of 250 mL, charged with compound 21 (600 mg, 1.42 mmol, 1 eq), cis-dichlorobis(para-
tolylphosphine)platinum (1.50 g, 1.71 mmol, 1.2 eq) and cuprous iodide CuI (27.0 mg, 142 
µmol, 0.1 eq), was degassed and back-filled with argon three times. Then HNEt2 (50 mL) and 
dry THF (100 mL) were introduced into the reaction flask by syringe. The reaction mixture was 
stirred under argon protection at 60°C for 2.5 h. The solvent was then removed under reduced 
pressure. The residue was purified by column chromatography on neutral Al2O3 (PE/DCM, 
80:20) to afford compound 49 as a yellow solid in 63% yield (1.13 g, 896 mmol). NMR 
( (ppm), CDCl3): 1H (500 MHz): 7.68 – 7.64 (m, 12H), 7.63 – 7.61 (m, 4H), 7.42 – 7.29 (m, 
8H), 7.24 – 7.20 (m, 3H), 7.05 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 12H), 6.77 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H), 6.61 (d, 
4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.60 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.04 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H), 2.35 (s, 18H). 
13C{1H} (125MHz): 151.0, 151.0, 142.3, 140.2, 138.6, 135.2 (virtual t, 2JP-C = 12.3 Hz), 133.6, 
130.9, 130.5, 129.2, 129.0, 128.8, 128.8, 128.5 (virtual t, 3JP-C = 11.2 Hz), 128.4, 128.2, 126.6, 
126.4, 125.6, 124.6, 124.6, 105.3, 105.2, 21.5;371 31P (202 MHz): 20.34 (s, 1JPtP = 2626 Hz);372 
Anal. Calcd for C74H63OClP2Pt: C, 70.50; H, 5.04; Found: C, 70.26; H, 5.01; MALDI-MS for 
C74H63OClP2Pt ([M+H]+): 1260.7. 
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Compound 50 

C70H71ClOP2Pt 

MW: 1220.82 
 

 

A Schlenk flask, charged with compound 22 (283 mg, 0.74 mmol, 1 eq), cis-
dichlorobis(para-tolylphosphine)platinum (704 mg, 0.81 mmol, 1.1 eq) and cuprous iodide CuI 
(10 mg, 53 µmol, 0.01 eq), was degassed and back-filled with nitrogen three times. Then HNEt2 
(25 mL) and dried THF (50 mL) were introduced into the reaction flask by syringe. The reaction 
mixture was stirred under nitrogen protection at 60°C overnight. The solvent was then removed 
under reduced pressure. The residue was purified by column chromatography on silica gel  
(n-hexane/DCM, from 60:40 to 40:60) to afford compound 50 as a pale yellow solid in 60% 
yield (546 mg, 447 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.70 – 7.59 (m, 14H), 7.24 
– 7.06 (m, 15H), 6.69 (d, 4JHH = 1.5 Hz, 1H), 6.67 (d, 4JHH = 1.4 Hz, 1H), 6.00 (d, 3JHH = 8.3 
Hz, 2H), 5.83 (s, 2H), 2.35 (s, 18H), 1.11 (s, 9H), 1.08 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 162.1, 143.1, 
140.4, 139.3, 135.2 (virtual t, 2JP-C = 12.5 Hz), 130.9, 130.5, 129.0, 128.7 (virtual t, 3JP-C = 11.1 
Hz), 128.0, 127.9, 127.5, 127.1, 126.3, 125.7, 122.6, 100.8, 100.7, 35.5, 35.4, 28.0, 27.9, 
21.6;371 31P (121 MHz): 19.68 (s, 1JPtP = 2635 Hz);372 HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• 
(C70H71O35ClP2

195Pt): 1219.4311, found: 1219.4320. 
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Compound 51 

C52H52ClNP2Pt 

MW: 983.48 
 

 

In a Schlenk tube of 250 mL, 4-ethynyl-N,N-dimethylaniline (125 mg, 857 µmol, 1 eq), cis-
dichlorobis(para-tolylphosphine)platinum (750 mg, 857 µmol, 1 eq) and CuI (5 mg, 26 µmol, 
0.03 eq) were degassed. Then anhydrous THF (25 mL) and HNEt2 (10 mL) were added and the 
mixture was heated at 65°C for 3 h and then cooled down to room temperature. The solvent 
was removed and the crude product was purified by column chromatography on silica gel 
(PE/DCM, from 50:50 to 0:100). Compound 51 was crystallized from n-hexane/DCM to afford 
a pale-yellow powder in 62% yield (520 mg, 529 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 
MHz): 7.68 – 7.61 (m, 12H), 7.18 – 7.13 (m, 12H), 6.27 (d, 3JHH = 8.9 Hz, 2H), 5.98 (d, 3JHH = 
8.9 Hz, 2H), 2.81 (s, 6H), 2.36 (s, 18H); 13C{1H} (75 MHz): 148.1, 140.3, 135.2 (virtual t, 2JP-

C = 12.5 Hz), 132.0, 128.7 (virtual t, 3JP-C = 11.0 Hz), 128.0, 127.6, 127.2, 117.3, 111.6, 40.7, 
21.6; 31P (121 MHz): 19.71 (s, 1JPt-P = 2648 Hz);372 IR (ATR, cm-1): 3019, 2918, 2123, 1600, 
1513, 1444, 1396, 1346, 1187, 1097, 802, 707; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• 
(C52H52N35ClP2

194Pt): 981.2885, found: 981.2899. 

 

Compound 52 

C62H56ClNP2Pt 

MW: 1107.62  

 

In a Schlenk tube of 250 mL, 4-ethynyl-N,N-diphenylaniline (230 mg, 857 µmol, 1 eq), cis-
dichlorobis(para-tolylphosphine)platinum (750 mg, 857 µmol, 1 eq) and CuI (5 mg, 26 µmol, 
0.03 eq) were degassed. Then anhydrous THF (30 mL) and HNEt2 (10 mL) were added and the 
mixture was heated at 70°C for 4 h. The mixture was then cooled down to room temperature 
and stirred overnight. The solvent was removed and the crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (PE/DCM, from 50:50 to 0:100). Compound 52 was crystallized 
from n-hexane/DCM to afford a slightly yellow powder in 80% yield (760 mg, 686 µmol). 
NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.71 – 7.59 (m, 12H), 7.22 – 7.11 (m, 16H), 7.02 – 
6.90 (m, 4H), 6.59 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2H), 5.97 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2H), 2.35 (s, 18H). 
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Compound 53 

C56H51ClN2P2Pt 

MW: 1044.52  

 

A Schlenk tube of 100 mL was charged and degassed with compound 34 (180 mg, 873 
µmol, 0.95 eq), cis-dichlorobis(para-tolylphosphine)platinum (800 mg, 915 µmol, 1 eq) and 
CuI (5 mg, 26 µmol, 0.03 eq). Distilled THF (40 mL) and HNEt2 (20 mL) were added and the 
reaction was heated at 65°C under nitrogen atmosphere overnight. The solvent was removed 
and the crude product was purified by column chromatography on silica gel (DCM/EtOAc, 
50:50). Compound 34 was crystallized from n-hexane/DCM and obtained as a yellow powder 
in 47% yield (445 mg, 426 mmol). NMR (δ (ppm, CDCl3): 1H (300 MHz): 9.15 (s, 1H), 8.66 
(br s, 1H), 7.75 – 7.60 (m, 13H), 7.27 – 7.11 (m, 15H), 6.88 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 6.12 (d, 
3JHH = 8.2 Hz, 2H), 2.36 (s, 18H); 13C{1H} (75 MHz): 162.8, 141.5, 137.5, 135.5 (virtual t, 2JHH 
= 12.5 Hz), 132.6, 131.8, 130.4, 129.2 (virtual t, 3JHH = 11.1 Hz), 128.5, 128.1, 127.7, 127.3, 
127.1, 125.0, 106.0, 92.4, 21.7; 31P (121 MHz): 19.84 (1JPt-P = 2615 Hz);372 IR (ATR, cm-1): 
3021, 2919, 2864, 2116, 1907, 1571, 1498, 1461, 1384, 1188, 1097, 801, 707; HRMS (ESI): 
m/z, calculated for [M+H]+ (C56H52N2

35ClP2
195Pt): 1044.2937, found: 1044.2938. 
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General procedure for the synthesis of compounds 54–57 

 

A 100 mL Schlenk flask, charged with the corresponding chloride platinum complex 
(compound 49 or compound 50) (0.16 mmol), the corresponding diazine derivative (compound 
34, 35 or 36) (0.16 mmol), and cuprous iodide (3.0 mg, 10 mol %), was degassed and back-
filled with nitrogen three times. Then diethylamine (20 mL) and dried THF (20 mL) were 
introduced into the reaction flask. The reaction mixture was stirred under nitrogen atmosphere 
at room temperature overnight. The solvent was removed under reduced pressure. The residue 
was purified by column chromatography on silica gel. 

 

Compound 54 

C88H72N2OP2Pt 

MW: 1430.59 
 

 

The crude product was purified by column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, from 
60:40 to 40:60) and crystallized from n-hexane/DCM to give compound 54 as a yellow powder. 
Yield: 134 mg, 59%; NMR ( (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.15 (s, 1H), 8.64 (d, 3JHH = 5.3 
Hz, 1H), 7.77 – 7.64 (m, 17H), 7.43 – 7.32 (m, 10H), 7.24 – 7.18 (m, 17H), 6.92 (d, 3JHH = 16 
Hz, 1H), 6.84 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 6.67 (d, 4JHH = 1.6 Hz, 1H), 6.64 (d, 4JHH = 1.7 Hz, 1H), 
6.30 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 6.25 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 2.39 (s, 18H); 13C{1H} (75 MHz): 
162.7, 159.0, 157.2, 151.1, 151.1, 142.5, 140.3, 138.5, 137.8, 135.2 (virtual t, 2JP-C = 12.6 Hz), 
133.8, 133.8, 131.5, 131.5, 131.0, 130.7, 129.3, 129.1, 128.9, 128.7, 128.7 (virtual t, 3JP-C = 
11.3 Hz), 128.6, 128.3, 128.3, 128.2, 126.8, 126.7, 126.5, 125.7, 124.7, 124.7, 123.8, 118.4, 
105.5, 105.3, 21.6;371 31P (121 MHz): 16.72 (s, 1JPt-P

 = 2609 Hz);372 IR (ATR, cm-1): 3022, 2922, 
2098, 1569, 1098, 839, 803, 761, 695; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• 
(C88H72N2OP2

195Pt): 1429.4762, found: 1429.4751. 
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Compound 55 

C86H70N2OP2PtS 

MW: 1436.61 
 

 

The crude product was purified by column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, from 
50:50 to 0:100) and crystallized from n-hexane/DCM to give compound 55 as an orange 
powder. Yield: 495 mg, 86%; NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.06 (s, 1H), 8.57 (d, 
3JHH = 5.3 Hz, 1H), 7.78 (d, 3JHH = 15.5 Hz, 1H), 7.72 – 7.59 (m, 19H), 7.43 – 7.33 (m, 5H), 
7.30 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 2H), 7.24 – 7.13 (m, 14H), 6.81-6.79 (m, 3H), 6.62 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 
1H), 6.60 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 6.52 (d, 3JHH = 15.5 Hz, 1H), 6.20 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 5.90 
(d, 3JHH = 3.8 Hz, 1H), 2.37 (s, 18H); 13C{1H} (75 MHz): 162.5, 158.9, 157.1, 151.1, 151.1, 
142.5, 140.4, 138.7, 137.4, 135.1 (virtual t, 2JP-C = 12.6 Hz), 133.8, 132.9, 131.0, 130.7, 130.2, 
129.3, 128.9, 128.8 (virtual t, 3JP-C = 11.2 Hz), 128.6, 128.5, 128.3, 128.1, 126.8, 126.5, 125.8, 
124.7, 124.7, 122.0, 118.2, 105.3, 21.6;371 31P (121 MHz): 16.46 (s, 1JPt-P

 = 2593 Hz);372 IR 
(ATR, cm-1): 3024, 2920, 2094, 1652, 1575, 1498, 1099, 805, 762, 697; HRMS (ESI): m/z, 
calculated for M+• (C86H70N2OP2S195Pt): 1435.4326, found: 1435.4294. 

 

Compound 56 

C88H72N2OP2Pt 

MW: 1430.59 
 

 

The crude product was purified by column chromatography on silica gel (n-hexane/DCM, 
from 50:50 to 0:100) and crystallized from n-hexane/DCM to give compound 56 as a yellow 
powder. Yield: 220 mg, 65%; NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 8.59 (s, 1H), 8.50 (s, 
1H), 8.35 (d, 3JHH = 1.9 Hz, 1H), 7.76 – 7.60 (m, 14H), 7.57 (s, 1H), 7.42 – 7.28 (m, 11H), 7.25 
– 7.14 (m, 18H), 7.00 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 6.82 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 1H), 6.63 (d, 3JHH = 7.6 
Hz, 2H), 6.28 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 6.23 (d, 3JHH = 7.9 Hz, 2H), 2.37 (s, 18H); 13C{1H} (75 
MHz): 151.8, 151.1, 151.1, 144.4, 143.7, 142.5, 142.3, 140.3, 138.5, 135.5, 135.2 (virtual t, 2JP-

C = 12.6 Hz), 133.8, 133.8, 132.0, 131.5, 131.0, 130.7, 129.3, 129.1, 128.9, 128.7 (virtual t, 3JP-

C = 11.1 Hz), 128.6, 128.3, 128.3, 127.0, 126.8, 126.5, 126.3, 125.7, 124.7, 124.7, 122.4, 116.3, 
113.4, 113.2, 105.5, 105.3, 21.6;371 31P (121 MHz): 16.84 (s, 1JPt-P

 = 2617 Hz);372 IR (ATR, cm-

1): 2920, 2097, 1659, 1596, 1498, 1396, 1097, 836, 802, 762, 687; HRMS (ESI): m/z, calculated 
for M+• (C88H72N2OP2

195Pt): 1429.47623, found: 1429.4765. 
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Compound 57 

C84H80N2OP2Pt 

MW: 1390.61 
 

 

The crude product was purified by column chromatography on dried silica gel (PE/EtOAc, 
from 50:50 to 0:100) and crystallized from n-hexane/DCM to give compound 57 as a bright 
yellow powder. Yield: 145 mg, 64%; NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.11 (s, 1H), 8.62 
(s, 1H), 7.77 – 7.60 (m, 13H), 7.25 – 7.04 (m, 20H), 6.88 (d, 3JHH = 15.9 Hz, 2H), 6.73 (d, 3JHH 
= 8.0 Hz, 2H), 6.27 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 2H), 6.18 (s, 1H), 5.86 (d, 4JHH = 1.8 Hz, 1H), 5.84 (d, 
4JHH = 1.8 Hz, 1H), 2.34 (s, 18H), 1.11 (s, 9H), 1.08 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 162.6, 162.1, 
157.3, 143.0, 140.4, 137.9, 135.1 (virtual t, 2JP-C = 12.4 Hz), 132.3, 132.1, 131.5, 130.8, 130.5, 
129.2, 128.8 (virtual t, 3JP-C = 10.7 Hz), 128.3, 128.0, 126.8, 126.4, 125.8, 124.0, 122.5, 100.7, 
35.5, 35.4, 28.0, 27.9, 21.5;371 31P (121 MHz): 16.47 (s, 1JPt-P

 = 2615 Hz);372 IR (ATR, cm-1): 
3022, 2958, 2866, 2103, 1672, 1571, 1100, 802, 706; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• 
(C84H80N2OP2

195Pt): 1389.5388, found: 1389.5387. 

 

Compound 58 

C66H61N3P2Pt 

MW: 1153.27  

 

In a Schlenk tube of 250 mL, compound 34 (63 mg, 305 µmol, 1 eq), compound 51 (300 
mg, 305 µmol, 1 eq) and CuI (5 mg, 26 µmol, 0.09 eq) were degassed. Then anhydrous THF 
(25 mL) and HNEt2 (10 mL) were added and the mixture was stirred overnight at room 
temperature. The solvent was removed and the crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (PE/EtOAc, from 50:50 to 0:100). Compound 58 was crystallized 
from n-hexane/DCM to afford a yellow-orange powder in 80% yield (280 mg, 243 µmol). NMR 
(δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.10 (s, 1H), 8.61 (d, 3JHH = 4.6 Hz, 1H), 7.74 – 7.64 (m,, 
13H), 7.23 (d, 3JHH = 5.1 Hz, 1H), 7.18 – 7.12 (m, 14H), 6.87 (d, 3JHH = 15.9 Hz, 1H), 6.32 (d, 
3JHH = 8.9 Hz, 2H), 6.24 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 6.17 (d, 3JHH = 7.7 Hz, 2H), 2.82 (s, 6H), 2.36 
(s, 18H); 13C{1H} (75 MHz): 162.7, 159.0, 157.2, 140.4, 140.2, 137.9, 135.2 (virtual t, 2JP-C = 
12.5 Hz), 132.3, 132.0, 131.5, 129.4, 129.2, 128.6 (virtual t, 3JP-C = 10.4 Hz), 126.7, 123.7, 
121.4, 111.7, 40.8, 31.1;371 31P (121 MHz): 16.70 (s, 1JPt-P = 2623 Hz);372 IR (ATR, cm-1): 3021, 
2919, 2101, 1569, 1498, 1463, 1380, 1346, 1188, 1096, 801, 707; HRMS (ESI): m/z, calculated 
for M+• (C66H61N3P2

195Pt): 1152.3983, found: 1152.3981. 
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Compound 59 

C74H63N3P2PtS 

MW: 1283.43  

 

In a Schlenk tube of 250 mL, compound 35 (42 mg, 200 µmol, 1.1 eq), compound 52 (200 
mg, 180 µmol, 1 eq) and CuI (5 mg, 26 µmol, 0.14 eq) were degassed. Then anhydrous THF 
(10 mL) and HNEt2 (10 mL) were added and the mixture was stirred overnight at room 
temperature. The solvent was removed and the crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (PE/EtOAc, from 50:50 to 0:100). Compound 59 was crystallized 
from n-hexane/DCM to afford a dark orange powder in 56% yield (130 mg, 101 µmol). NMR 
(δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.08 (s, 1H), 8.57 (d, 3JHH = 5.3 Hz, 1H), 7.79 (d, 3JHH = 15.5 
Hz, 1H), 7.73 – 7.62 (m, 12H), 7.23 – 7.12 (m, 14H), 7.03 – 6.96 (m, 7H), 6.96 – 6.92 (m, 2H), 
6.82 (d, 3JHH = 3.7 Hz, 1H), 6.68 – 6.62 (m, 2H), 6.54 (d, 3JHH = 15.5 Hz, 1H), 6.21 – 6.11 (m, 
2H), 5.92 (d, 3JHH = 3.7 Hz, 1H), 2.38 (s, 18H); 13C{1H} (75 MHz): 162.4, 158.8, 157.0, 147.9, 
144.4, 140.3, 137.3, 135.0 (virtual t, 2JP-C = 12.5 Hz), 132.3, 132.1, 131.9, 131.0, 130.2, 129.3, 
129.1, 128.7 (virtual t, 3JP-C = 10.4 Hz), 128.5, 128.1, 124.1, 123.8, 123.6, 122.3, 121.9, 118.2, 
113.6, 109.4, 105.0, 21.6.371 
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General procedure for the synthesis of compounds 60–62 

 

A mixture of pyrimidine derivative (0.05 mmol) and methyl iodide (5 mL) was refluxed for 
4 h. The methyl iodide was evaporated under vacuum. 

 

Compound 60 

C89H75IN2OP2Pt 

MW: 1572.53 
 

 

The compound was crystallized from n-hexane/DCM to give compound 60 as a dark red 
powder. Yield: 75 mg, 95%; NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.20 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 
1H), 9.04 (s, 1H), 8.09 (d, 3JHH = 15.3 Hz, 1H), 7.87 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 1H), 7.73 – 7.51 (m, 
24H), 7.45 – 7.27 (m, 6H), 7.25 – 7.11 (m, 13H), 7.06 (d, 3JHH = 15.5 Hz, 1H), 6.81 (d, 3JHH = 
8.2 Hz, 2H), 6.62 (s, 1H), 6.60 (s, 1H), 6.28 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 6.20 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 
4.30 (s, 3H), 2.35 (s, 18H); 13C{H} (75 MHz): 196.4, 163.6, 142.3, 140.4, 135.1 (virtual t, 2JHH 
= Hz), 133.4, 133.2, 132.3, 132.2, 132.0, 131.6, 131.4, 131.2, 130.7, 129.9, 129.5, 129.4, 129.3, 
129.2, 128.7 (virtual t, 3JHH = Hz), 128.2, 126.1, 124.7, 111.6, 105.4, 47.0, 21.6;371 31P (121 
MHz): 16.78 (s, 1JPt-P = 2596 Hz);372 IR (ATR, cm-1): 3021, 2962, 2098, 1652, 1578, 1169, 
1096, 1018, 799; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C89H75N2OP2

195Pt): 1444.4997, found: 
1444.5014. 
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Compound 61 

C87H73IN2OP2PtS 

MW: 1578.55 
 

 

The compound was crystallized from n-heptane/DCM to give compound 61 as a dark purple 
powder. Yield: 73 mg, 91%; NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): δ = 9.21 (d, 3JHH = 6.8 
Hz, 1H), 8.92 (s, 1H), 8.19 (d, 3JHH = 14.8 Hz, 1H), 7.70 – 7.58 (m, 18H), 7.41 – 7.33 (m, 6H), 
7.29 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 2H), 7.22 – 7.15 (m, 14H), 7.14 (d, 3JHH = 4.2 Hz, 1H), 6.81 (d, 3JHH = 
8.3 Hz, 2H), 6.61 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 6.59 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 6.52 (d, 3JHH = 14.8 Hz, 
1H), 6.20 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 5.95 (d, 3JHH = 4.0 Hz, 1H), 4.30 (s, 3H), 2.36 (s, 18H); 
13C{1H} (75 MHz): 167.6, 163.5, 151.2, 151.1, 149.5, 142.5, 140.8, 140.6, 140.2, 138.9, 136.7, 
135.0 (virtual t, 2JP-C = 12.4 Hz), 133.8, 132.3, 132.1, 131.6, 131.0, 130.6, 129.9, 129.5, 129.4, 
129.3, 129.2, 128.8 (virtual t, 3JP-C = 11.3 Hz), 128.7, 128.6, 128.3, 128.3, 127.9, 126.6, 126.5, 
126.1, 125.9, 124.7, 118.3, 111.6, 105.3, 105.1, 44.7, 21.6;371 31P (121 MHz): 16,45 (s, 1JPt-P

 = 
2575 Hz);372 IR (ATR, cm-1): 3021, 2920, 2083, 1651, 1575, 1407, 1275, 1189, 801; HRMS 
(ESI): m/z, calculated for M+• (C87H73N2OP2S195Pt): 1450.4561, found: 1450.4567. 

 

Compound 62 

C85H83IN2OP2Pt 

MW: 1532.55  

 

The compound was crystallized from n-hexane/DCM to give compound 62 as a dark red 
powder. Yield: 67 mg, 96%; NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.15 (d, 3JHH = 6.4 Hz, 
1H), 9.03 (s, 1H), 8.09 (d, 3JHH = 15.5 Hz, 1H), 7.89 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 1H), 7.81 – 7.63 (m, 
12H), 7.33 – 7.09 (m, 18H), 6.77 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 4H), 6.31 (d, 3JHH = 7.1 Hz, 2H), 6.20 (d, 
3JHH = 7.7 Hz, 2H), 5.89 (s, 1H), 5.88 (s, 1H), 4.27 (s, 3H), 2.38 (s, 18H), 1.14 (s, 9H), 1.12 (s, 
9H); 13C NMR (75 MHz): 168.2, 162.1, 151.8, 150.5, 147.6, 143.0, 140.5, 140.3, 140.1, 135.0 
(virtual t, 2JP-C = 11.1 Hz), 132.2, 132.1, 131.6, 130.7, 130.5, 129.3, 129.1, 128.7 (virtual t, 3JP-

C = 11.3 Hz), 128.5, 128.4, 128.0, 126.3, 125.7, 122.5, 120.9, 119.6, 114.2, 109.5, 100.7, 45.1, 
35.4, 35.4, 27.9, 27.9, 21.6;371 31P NMR (121 MHz): 16.69 (s, 1JPt-P

 = 2602 Hz);372 IR (ATR, 
cm-1): 3021, 2961, 2921, 2867, 2099, 1579, 1471, 1170, 1099, 802; HRMS (ESI): m/z, 
calculated for M+• (C85H83N2OP2

195Pt): 1404.5623, found: 1404.5580. 
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Ruthenium complexes 

 

Compound 63 

C52H48Cl2P4Ru 

MW: 968.82 

trans-RuCl2(dppe)2 

 

The synthesis of compound 63 was based on already reported procedure.219 A suspension 
of RuCl2(PPh3)3 (3.59 g, 3.75 mmol, 1 eq) and dppe (3.14 g, 7.89 mmol, 2.1 eq) in acetone (40 
mL) was stirred under nitrogen atmosphere for 1 h at room temperature. The resulting yellow 
precipitate was collected by filtration, washed with acetone and dried under vacuum to give 
complex 63 as a yellow powder in 98% yield (3.55 g, 3.67 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H 
(300 MHz): 7.26 (d, 3JHH = 7.6 Hz, ortho-CH, 16H), 7.19 (t, 3JHH = 6.8 Hz, para-CH, 8H), 6.99 
(dd, 3JHH ≈ 7.2, 4JHH ≈ 7.2, meta-CH, 16H), 2.70 (m, CH2, 8H); 13C NMR (75 MHz): 135.0 (m, 
ipso-C), 134.4 (m, ortho-C), 128.8 (m, para-C), 127.0 (m, meta-C), 28.8 (m, CH2); 31P NMR 
(121 MHz): 46.1 (s). 

 

Compound 64 

C53H48ClF3O3P4RuS 

MW: 1082.43 

[RuCl(dppe)2][OTf] 

 

The synthesis of compound 64 was based on already reported procedure.219 A suspension 
of complex 63 (3.40 g, 3.51 mmol, 1 eq) and silver trifluoromethanesulfonate AgOTf (0.90 g, 
3.51 mmol, 1 eq) in DCM (40 mL) was stirred under nitrogen atmosphere for 1 h at room 
temperature. The resulting dark red solution was filtered over Celite® to remove the precipitated 
AgCl, and the filtrate diluted with n-hexane (ca. 50 mL). Careful removal of the DCM on a 
rotary evaporator resulted in the precipitation of complex 64 as well-formed red crystals, which 
were collected, washed with n-hexane and dried to give 64 as a dark red solid in 85% yield, 
which is stable in air and chlorinated solvents (3.22 g, 2.97 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H 
(300 MHz): 7.73 (m, meta-CH, 4H), 7.52 (t, 3JHH = 7.2 Hz, para-CH, 2H), 7.32 (t, 3JHH = 7.4 
Hz, para-CH, 2H), 7.19 (m, phenyl-CH, 16H), 6.99 (m, phenyl-CH, 12H), 6.71 (m, meta-CH, 
4H), 2.65 (m, CH2, 2H), 2.44 (m, CH2, 4H), 1.57 (m, CH2, 2H); 13C NMR (75 MHz): 133.7 
(m), 133.1 (m, ipso-C), 132.7 (m), 132.3 (m, para-C), 132.1 (m), 132.0 (m, ipso-C), 131.7 (m), 
131.1 (m, para-C×2), 130.4 (m, ipso-C), 129.4 (m, ipso-C and other C), 129.3 (m, para-C), 
128.7 (m), 128.0 (m), 127.5 (m), 120.9 (q, 1JC-F = 321 Hz, CF3), 30.1 (m, CH2), 18.4 (m, CH2); 
31P NMR (121 MHz): 84.0 (dd, 2JPP ≈ 12.8 Hz, 2P), 56.7 (dd, 2JPP ≈ 12.8 Hz, 2P); 19F NMR 
(282 MHz): -78.5 (s). 
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Compound 65 

C84H69ClOP4Ru 

MW: 1354.89 
 

 

A Schlenk flask, charged with 4-((4-ethynylphenyl)(phenyl)methylene)-2,6-di-phenyl-4H-
pyran 21 (156 mg, 370 µmol, 1 eq) and chloro-bis(1,2-
bis(diphenylphosphino)ethane)ruthenium triflate43 64 (400 mg, 370 µmol, 1 eq), was degassed 
and back-filled with nitrogen several times. Then dry DCM (20 mL) was introduced into the 
reaction flask. The reaction mixture was stirred under nitrogen protection at room temperature 
overnight. NEt3 (0,25 mL, 182 mg, 1.8 mmol, 5 eq) was then added and the mixture was stirred 
at room temperature for 1 h. The solvent was then removed under reduced pressure. The residue 
was purified by column chromatography on silica gel (DCM/EtOAc, 50:50), recrystallized from 
DCM/n-hexane and compound 65 was obtained as a yellow compound in 35% yield (175 mg, 
129 µmol). NMR (δ (ppm), CD2Cl2): 1H (500 MHz): 7.74 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 2H), 7.66 (d, 3JHH 
= 7.4 Hz, 2H), 7.49 – 7.34 (m, 24H), 7.33 – 7.28 (m, 3H), 7.26 – 7.21 (m, 4H), 7.21 – 7.16 (m, 
4H), 7.08 – 7.00 (m, 10H), 7.00 – 6.91 (m, 8H), 6.84 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 6.66 (d, 3JHH = 8.1 
Hz, 2H), 6.64 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 2.71 (s, 8H); 13C{1H} (125 MHz): 151.4, 151.4, 143.2, 
137.4, 137.1, 136.6, 135.1, 134.8, 131.1, 130.4, 130.0, 129.7, 129.5, 129.3, 129.2, 129.1, 129.1, 
128.9, 127.8, 127.7, 127.5, 127.0, 126.5, 125.9, 125.1, 125.0, 111.9, 105.8, 31.3; 31P (202 
MHz): 51.17; IR (ATR, cm-1): 3051, 2923, 2070, 1652, 1585, 1486, 1433, 1276, 1095, 765, 
743, 691; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C84H69O35ClP4

102Ru): 1354.3026, found: 
1354.3040. 
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Compound 67 

C66H57ClN2P4Ru 

MW: 1138.61  

 

A Schlenk flask, charged with 4-[E-2-(4-ethynylphenyl)ethenyl]-pyrimidine 34 (133 mg, 
645 µmol, 1 eq) and chloro-bis(1,2-bis(diphenylphosphino)ethane)ruthenium triflate 64 (700 
mg, 647 µmol, 1 eq) were degassed and back-filled with nitrogen several times. Then dry DCM 
(20 mL) was introduced into the reaction flask. The reaction mixture was stirred under nitrogen 
protection at room temperature for 4 h. NEt3 (0.4 mL, 290 mg, 2.87 mmol, 4.4 eq) was then 
added and the mixture was stirred at room temperature for 1 h. The solvent was then removed 
under reduced pressure. The residue was purified by column chromatography on silica gel 
(EtOAc) to give compound 67 as a dark orange powder in 42% yield (308 mg, 271 mmol). 
NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.14 (s, 1H), 8.63 (d, 3JHH = 5.3 Hz, 1H), 7.85 (d, 3JHH 
= 15.9 Hz, 1H), 7.55 – 7.46 (m, 8H), 7.37 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.33 – 7.26 (m, 8H), 7.24 – 
7.16 (m, 9H), 7.05 – 6.90 (m, 17H), 6.63 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 2.69 (s, 8H); 13C{1H} (75 
MHz): 163.0, 159.0, 157.2, 138.0, 136.5, 135.6, 134.5, 134.4, 130.5, 129.9, 129.0, 129.0, 127.4, 
127.1, 122.8, 118.4, 30.8; 31P (121 MHz): 49.28; IR (ATR, cm-1): 3050, 2919, 2048, 1568, 
1432, 1171, 1094, 836, 811, 741, 692; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• 
(C66H57N2

35ClP4
102Ru): 1138.2199, found: 1138.2197. 
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Syntheses of compounds 68 to 73 

 

Example with the synthesis of compound 73 

A Schlenk flask, charged with 4-((4-ethynylphenyl)(phenyl)methylene)-2,6-di-tert-butyl-
4H-pyran 22 (156 mg, 406 µmol, 1.1 eq) and chloro-bis(1,2-
bis(diphenylphosphino)ethane)ruthenium triflate 64 (400 mg, 370 µmol, 1 eq), was degassed 
and back-filled with nitrogen several times. Then dry DCM (20 mL) was introduced into the 
reaction flask. The reaction mixture was stirred under nitrogen protection at room temperature 
for 4 h. NEt3 (0.5 mL, 363 mg, 3.6 mmol, 10 eq) was then added and the mixture was stirred at 
room temperature for 1 h. 4-[E-2-(4-ethynylphenyl)ethenyl]-pyrimidine 34 (76 mg, 370 µmol, 
1 eq) and AgOTf (142 mg, 554 µmol, 1.5 eq) were introduced into the Schlenk flask and the 
reaction mixture was stirred under nitrogen protection at room temperature overnight. The 
solvent was then removed under reduced pressure. The residue was purified by column 
chromatography on silica gel (DCM/EtOAc, 50:50). 

 

Compound 68 

C93H74O2P4Ru 

MW: 1448.58 
 

 

Yellow solid. Yield: 364 mg, 68%. NMR (δ (ppm), THF-d8): 1H (300 MHz): 9.84 (s, 1H), 
7.76 (d, 3JHH = 7.2 Hz, 2H), 7.71 – 7.63 (m, 10H), 7.59 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.49 – 7.42 (m, 
9H), 7.41 – 7.32 (m, 9H), 7.21 – 7.12 (m, 8H), 7.07 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.04 – 6.95 (m, 
11H), 6.95 – 6.87 (m, 9H), 6.78 (s, 1H), 6.75 (s, 1H), 6.69 (s, 1H), 2.70 (s, 8H); 13C{1H} (75 
MHz): 190.7, 151.9, 151.8, 143.6, 135.3, 135.1, 134.8, 134.6, 132.7, 131.5, 131.1, 130.6, 130.4, 
129.9, 129.7, 129.7, 129.6, 129.6, 129.5, 129.4, 129.4, 129.1, 128.4, 128.0, 128.0, 128.0, 127.9, 
127.9, 127.3, 126.2, 125.3, 119.4, 119.1, 106.4, 106.1, 32.3; 31P (121 MHz): 53.35; IR (ATR, 
cm-1): 3054, 2921, 2729, 2168, 2041, 1681, 1647, 1583, 1212, 1156, 1096, 741, 691; HRMS 
(ESI): m/z, calculated for M+• (C93H74O2P4

102Ru): 1448.3677, found: 1448.3687. 
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Compound 69 

C102H78O3P4Ru 

MW: 1576.71 
 

 

Black solid. Yield: 379 mg, 65%. NMR (δ (ppm), CD2Cl2): 1H (300 MHz): 8.40 (d, 3JHH = 
8.5 Hz, 1H), 8.01 – 7.90 (m, 2H), 7.85 – 7.72 (m, 5H), 7.71 – 7.58 (m, 10H), 7.48 – 7.30 (m, 
19H), 7.29 – 7.14 (m, 9H), 7.12 – 6.93 (m, 18H), 6.91 – 6.82 (m, 3H), 6.80 – 6.72 (m, 2H), 6.68 
(d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 2.70 (s, 8H); 13C{1H} (75 MHz): 191.4, 190.1, 163.8, 151.5, 151.5, 
146.9, 143.1, 140.7, 137.2, 135.4, 135.4, 135.2, 134.9, 134.7, 134.7, 134.6, 134.6, 134.3, 134.2, 
132.2, 132.2, 131.9, 131.2, 130.9, 130.6, 130.2, 130.2, 129.7, 129.6, 129.6, 129.5, 129.4, 129.1, 
129.1, 128.9, 128.7, 127.8, 126.5, 125.1, 125.0, 123.2, 111.9, 105.8, 54.7, 32.0; 31P (121 MHz): 
52.55; IR (ATR, cm-1): 3050, 2025, 1676, 1542, 1516, 1493, 1205, 1172, 1152, 1077, 990, 836, 
734, 691; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C102H78O3P4

102Ru): 1576.3940, found: 
1576.3950. 

 

Compound 70 

C89H82O2P4Ru 

MW: 1408.60 
 

 

Yellow solid. Yield: 380 mg, 73%. NMR (δ (ppm), THF-d8): 1H (300 MHz): 9.84 (s, 1H), 
7.70 – 7.62 (m, 8H), 7.58 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.46 – 7.38 (m, 8H), 7.31 – 7.24 (m, 2H), 7.21 
– 7.10 (m, 10H), 7.01 – 6.88 (m, 19H), 6.83 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 6.75 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 
6.10 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 5.88 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 2.68 (s, 8H), 1.21 (s, 9H), 1.13 (s, 9H); 
13C{1H} (75 MHz): 190.8, 162.4, 162.3, 144.3, 138.4, 138.0, 135.4, 135.2, 132.8, 131.5, 131.2, 
130.5, 130.3, 129.8, 129.6, 129.6, 129.2, 128.9, 128.1, 128.0, 126.9, 126.7, 124.5, 119.4, 119.3, 
102.2, 102.1, 36.2, 36.1, 32.4, 28.4, 28.3; 31P (121 MHz): 53.29; IR (ATR, cm-1): 3053, 2962, 
2926, 2041, 1683, 1653, 1583, 1433, 1211, 1156, 1095, 741, 691; HRMS (ESI): m/z, calculated 
for M+• (C89H82O2P4

102Ru): 1408.4303, found: 1408.4325. 
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Compound 71 

C98H86O3P4Ru 

MW: 1536.73 
 

 

Black solid. Yield: 341 mg, 70%. NMR (δ (ppm), THF-d8): 1H (300 MHz): 8.43 (d, 3JHH = 
8.2 Hz, 2H), 7.98 – 7.90 (m, 2H), 7.84 – 7.76 (m, 3H), 7.72 – 7.63 (m, 8H), 7.46 – 7.37 (m, 
8H), 7.32 – 7.24 (m, 2H), 7.21 – 7.11 (m, 11H), 7.01 – 6.91 (m, 18H), 6.81 (d, 3JHH = 7.1 Hz, 
2H), 6.75 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 6.09 (s, 1H), 5.88 (s, 1H), 2.70 (s, 8H), 1.21 (s, 9H), 1.13 (s, 
9H); 13C{1H} (75 MHz): 190.6, 189.8, 162.4, 162.4, 146.7, 144.3, 143.8, 141.3, 138.8, 138.4, 
138.3, 138.2, 138.0, 137.8, 137.7, 135.6, 135.5, 135.5, 135.4, 135.1, 131.5, 131.3, 130.5, 130.3, 
129.7, 129.7, 129.6, 128.9, 128.1, 126.9, 126.7, 123.5, 123.4, 102.2, 102.1, 36.2, 36.2, 32.4, 
28.4, 28.3[24]; 31P (121 MHz): 52.48; IR (ATR, cm-1): 3050, 2964, 2029, 1675, 1544, 1520, 
1495, 1206, 1172, 1152, 991, 737, 691; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• 
(C98H86O3P4

102Ru): 1536.4566, found: 1536.4577. 

 

Compound 72 

C98H78N2OP4Ru 

MW: 1524.68 
 

 

Black solid. Yield: 379 mg, 65%. NMR (δ (ppm), CD2Cl2): 1H (300 MHz): 9.16 (s, 1H), 
8.64 (d, 3JHH = 5.2 Hz, 1H), 7.87 (d, 3JHH = 15.9 Hz, 1H), 7.75 (d, 3JHH = 7.0 Hz, 2H), 7.67 (d, 
3JHH = 6.8 Hz, 2H), 7.64 – 7.55 (m, 8H), 7.52 – 7.45 (m, 8H), 7.45 – 7.27 (m, 15H), 7.23 – 7.14 
(m, 8H), 7.08 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 7.04 – 6.94 (m, 16H), 6.89 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 6.79 
(d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 6.71 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 6.67 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 2.65 (s, 8H); 
13C{1H} (75 MHz): 159.0, 157.2, 151.0, 150.9, 142.8, 138.1, 137.2, 136.9, 134.4, 134.4, 134.1, 
133.9, 131.6, 130.9, 130.5, 130.0, 129.8, 129.6, 129.3, 129.0, 128.8, 128.6, 128.4, 128.3, 127.4, 
127.2, 126.6, 126.1, 125.6, 124.7, 124.6, 122.9, 118.4, 111.6, 105.8, 105.6, 31.7;371 31P (121 
MHz): 53.52; IR (ATR, cm-1): 3049, 2914, 2046, 1776, 1724, 1653, 1628, 1591, 1568, 1487, 
1461, 1432, 1385, 1307, 1283, 1171, 1092, 1023, 988, 918, 886, 836, 814, 742, 721, 691, 666; 
HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C102H78O3P4

102Ru): 1524.4108, found: 1524.4112 
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Compound 73 

C94H86N2OP4Ru 

MW: 1484.70 
 

 

Dark orange solid. Yield: 329 mg, 60%. NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.15 (s, 
1H), 8.64 (d, 3JHH = 5.3 Hz, 1H), 7.86 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 7.61 – 7.53 (m, 8H), 7.50 – 7.43 
(m, 8H), 7.39 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.32 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 2H), 7.30 – 7.27 (m, 2H), 7.22 – 
7.12 (m, 9H), 7.01 – 6.92 (m, 20H), 6.74 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 6.69 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 
6.09 (d, 4JHH = 1.6 Hz, 1H), 5.90 (d, 4JHH = 1.7 Hz, 1H), 2.63 (s, 8H), 1.21 (s, 9H), 1.13 (s, 9H); 
13C{1H} (75 MHz): 163.0, 158.9, 157.1, 138.2, 137.2, 137.1, 137.0, 134.4, 134.3, 132.4, 130.6, 
130.5, 130.3, 130.0, 129.8, 129.7, 129.4, 129.0, 128.8, 128.2, 128.1, 127.4, 127.4, 127.3, 127.2, 
126.6, 125.9, 122.8, 118.4, 110.4, 109.6, 100.7, 35.5, 35.4, 31.6, 28.0, 27.9; 31P (121 MHz): 
53.48; IR (ATR, cm-1): 3051, 2960, 2924, 2045, 1653, 1629, 1589, 1569, 1433, 1171, 1095, 
834, 741, 692; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C94H86N2OP4

102Ru): 1484.4729, found: 
1484.4745. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

212 
 

Syntheses of 74 and 75 

 

General procedure 

 

A mixture of pyrimidine complex derivative (0.1 mmol) and methyl iodide (5 mL) was 
refluxed for 20 h. The methyl iodide was evaporated under vacuum. The compound was 
analysed without further purification. 

 

Compound 74 

C95H89IN2OP4Ru 

MW: 1626.64 
 

 

Dark red solid. Yield: 105 mg, 96%. NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.31 (d, 3JHH 
= 6.2 Hz, 1H), 8.97 (s, 1H), 8.31 (d, 3JHH = 15.3 Hz, 1H), 7.81 (d, 3JHH = 7.1 Hz, 1H), 7.67 – 
7.28 (m, 22H), 7.23 – 7.10 (m, 9H), 7.01 – 6.90 (m, 19H), 6.81 – 6.58 (m, 4H), 6.08 (s, 1H), 
5.88 (s,1H), 4.32 (s, 3H), 2.62 (s, 8H), 1.20 (s, 9H), 1.12 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 151.8, 
149.9, 148.9, 136.6, 136.0, 134.4, 134.1, 131.7, 130.9, 130.3, 129.9, 129.8, 129.6, 129.5, 129.4, 
129.1, 129.1, 129.0, 128.9, 128.8, 128.3, 128.1, 128.0, 127.9, 127.3, 126.7, 125.9, 119.5, 119.3, 
110.4, 100.7, 92.8, 44.8, 35.4, 31.5, 28.0, 27.9;371 31P (121 MHz): 52.99; IR (ATR, cm-1): 3050, 
2962, 2036, 1608, 1562, 1465, 1432, 1195, 1162, 1095, 838, 741, 691; HRMS (ESI): m/z, 
calculated for M+ (C95H89N2OP4

102Ru): 1499.4963, found: 1499.4977. 
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Compound 75 

C99H81IN2OP4Ru 

MW: 1666.62 
 

 

Dark red solid. Yield: 104 mg, 95%. NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.35 (d, 3JHH 
= 6.8 Hz, 1H), 9.08 (s, 1H), 8.32 (d, 3JHH = 15.3 Hz, 1H), 7.88 (d, 3JHH = 6.7 Hz, 1H), 7.74 (d, 
3JHH = 7.0 Hz, 2H), 7.68 – 7.58 (m, 9H), 7.50 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.43 – 7.33 (m, 17H), 7.23 
– 7.13 (m, 10H), 7.09 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 7.04 – 6.92 (m, 18H), 6.88 (d, 4JHH = 1.6 Hz, 1H), 
6.82 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 6.66 (d, 4JHH = 1.8 Hz, 1H), 6.63 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 2H), 4.39 (s, 
3H), 2.64 (s, 8H); 13C{1H} (75 MHz): 151.7, 151.1, 150.9, 149.9, 148.9, 142.7, 137.2, 137.0, 
136.6, 134.4, 134.1, 134.0, 133.9, 132.6, 131.1, 131.0, 130.8, 129.9, 129.7, 129.3, 129.0, 128.9, 
128.8, 128.7, 128.6, 128.4, 127.3, 127.2, 126.6, 126.1, 125.7, 124.7, 124.6, 119.1, 105.7, 105.5, 
44.9, 31.6;371 31P (121 MHz): 53.04; IR (ATR, cm-1): 3050, 2921, 2035, 1560, 1465, 1432, 
1194, 1162, 1093, 1067, 1027, 741, 691; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+ 
(C99H81N2OP4

102Ru): 1539.4337, found: 1539.4354. 

 

 

Compound 76 

C67H60ClIN2P4Ru 

MW: 1280.55  

 

A mixture of complex 67 (70 mg, 61 µmol) and methyl iodide (5 mL) was refluxed for 4 h. 
The methyl iodide was evaporated under vacuum. The residue was washed with pentane. 
Complex 76 was obtained as a dark blue powder in 95% yield (75 mg, 58 µmol). NMR (δ 
(ppm), CD2Cl2): 1H (300 MHz): 9.23 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 1H), 9.10 (s, 1H), 8.34 (d, 3JHH = 15.3 
Hz, 1H), 7.77 (d, 3JHH = 6.6 Hz, 1H), 7.50 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 2H), 7.45 – 7.38 (m, 7H), 7.32 – 
7.14 (m, 17H), 7.10 – 7.03 (m, 9H), 6.98 – 6.91 (m, 8H), 6.55 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H), 4.35 (s, 
3H), 2.71 (s, 8H); 13C{1H} (75 MHz): 152.4, 150.3, 149.0, 135.1, 135.0, 134.8, 134.4, 131.3, 
130.2, 129.8, 129.6, 127.9, 127.7, 127.5, 119.9, 119.6, 45.2, 30.3; 31P (121 MHz): 43.46; IR 
(ATR, cm-1): 3410, 3047, 2923, 2037, 1558, 1431, 1159, 740, 690; HRMS (ESI): m/z, 
calculated for C+ (C67H60N2

35ClP4
102Ru): 1153.2433, found: 1153.2447. 
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Ferrocene complexes 

 

Compound 77 

C10H8FeI2 

MW: 437.83  

 

The synthesis of compound 77 was based on already reported procedure.333 In a Schlenk 
tube of 200 mL, ferrocene (1.0 g, 5.38 mmol, 1 eq) was degassed and dissolved into n-hexane 
and TMEDA (2.0 mL, 1.54 g, 13.3 mmol, 2.5 eq). Then n-BuLi 2.5 M in n-hexane (5.4 mL, 
865 mg, 13.5 mmol, 2.5 eq) was added dropwise and the mixture was stirred overnight under 
nitrogen atmosphere. Dry THF (80 mL) was added and the mixture was then cooled down to  
-78°C. Iodine I2 (3.0 g, 11.8 mmol, 2.2 eq) was slowly added and the reaction was stirred at  
-78°C under nitrogen atmosphere for 20 min and then was allowed to warm to room temperature 
for 2 h. The reaction was quenched with a saturated aqueous solution of Na2S2O3 (ca. 100 mL) 
and the layers was separated. The aqueous phase was extracted twice with DCM (2×50 mL). 
The combined organic layers were dried with Na2SO4 and the solvent was removed. The 
product was dissolved into a minimum of DCM and n-hexane and the solution was filtered over 
fritted funnel with silica gel. The red solution obtained was evaporated to afford a black oil. 
This oil was progressively sublimated up to 150°C to remove Fc and FcI. It stayed a black oil, 
which was recrystallized into n-hexane at -20°C to afford compound 77 as orange needles. 
NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 4.38 (s, 4H), 4.18 (s, 4H); 13C{1H} (75 MHz): 77.7, 
72.4, 40.5. 
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Compound 78 

C11H10FeO 

MW: 214.05 
 

 

The synthesis of compound 78 was based on already reported procedure.334 In a round-
bottom flask of 250 mL cooled down to 0°C, ferrocene (2.0 g, 10.8 mmol, 1 eq) was degassed 
and dissolved into pentane (50 mL) and TMEDA (2 mL, 1.5 g, 13.0 mmol, 1.2 eq). Then n-
BuLi 2.5 M in n-hexane (5.2 mL, 826 mg, 13.0 mmol, 1.2 eq) was added dropwise keeping the 
mixture at 0°C. The homogeneous liquid was stirred overnight under nitrogen atmosphere at 
room temperature. An orange solid formed, the stirring was stopped and the n-hexane 
supernatant was removed with Pasteur pipette under nitrogen flow. The precipitate was washed 
twice with pentane (2×50 mL) and the solvent was removed as above. Dry Et2O (20 mL) was 
added to dissolve the solid and the mixture was cooled down to 0°C under nitrogen atmosphere. 
DMF (1 mL, 944 mg, 13.0 mmol, 1.2 eq) was added and the mixture was stirred for 30 min. 
The reaction was quenched with HCl 10% (90 mL). The layers were separated, the aqueous 
phase was extracted three times with DCM (3×75 mL), the combined organic layers were dried 
with magnesium sulfate, filtered on paper and the solvent was removed with a rotary evaporator. 
The crude product was purified by column chromatography on silica gel (EP/Et2O, from 100:0 
to 0.100) to afford compound 78 as a dark red powder in 73% yield (1.68 g, 7.85 mmol). NMR 
(δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.95 (s, 1H), 4.81 (t, 3JHH = 1.7 Hz, 2H), 4.6 (t, 3JHH = 1.7 
Hz, 2H), 4.29 (s, 5H). 
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Compound 79 

C12H10FeO2 

MW: 242.06  

 

The synthesis of compound 79 was based on already reported procedure.334,373 In a round-
bottom flask of 250 mL cooled down to 0°C, ferrocene (4.0 g, 21.5 mmol, 1 eq) was degassed 
and dissolved into pentane (75 mL) and TMEDA (8 mL, 6.16 g, 53 mmol, 2.5 eq). Then n-BuLi 
2.5 M in n-hexane (21 mL, 3.36 g, 52.3 mmol, 2.5 eq) was added dropwise keeping the mixture 
at 0°C. The homogeneous liquid was stirred overnight under nitrogen atmosphere at room 
temperature. An orange solid formed, the stirring was stopped and the n-hexane supernatant 
was removed with Pasteur pipette under nitrogen flow. The precipitate was washed twice with 
pentane (2×50 mL) and the solvent was removed as above. Dry Et2O (15 mL) was added to 
dissolve the solid and the mixture was cooled down to 0°C under nitrogen atmosphere. DMF 
(4 mL, 3.78 g, 51.7 mmol, 2.4 eq) was added and the mixture was stirred for 20 min. The 
reaction was quenched with HCl 10% (90 mL). The layers were separated, the aqueous phase 
was extracted three times with DCM (3×75 mL), the combined organic layers were dried with 
magnesium sulfate, filtered on paper and the solvent was removed with a rotary evaporator. The 
crude product was purified by column chromatography on silica gel (EP/Et2O, from 100:0 to 
0.100) to afford compound 79 as a red powder in 65% yield (3.38 g, 14.0 mmol). NMR (δ 
(ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.84 (s, 2H), 4.78 (t, 3JHH = 1.7 Hz, 4H), 4.57 (t, 3JHH = 1.7 Hz, 
4H); 13C{1H} (75 MHz): 192.7, 80.2, 74.1, 70.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

217 
 

Compound 80 

C16H14FeN2 

MW: 290.15  

 

The synthesis of compound 80 was based on already reported procedure.168 In a round-
bottom flask of 100 mL, compound 78 (400 mg, 1.84 mmol, 1 eq), aqueous solution of NaOH 
5M (30 mL), aliquat 336 (6 drops) and 4-methylpyrimidine (180 mg, 1.91 mmol, 1 eq) was 
reflux for 3 h. After complete reaction water was removed with Pasteur pipette and the solid 
was dissolved into DCM (10 mL) and EtOAc (10 mL) and the resulting solution was filtered 
over fritted funnel with silica gel. The solvent was removed, and the crude product was purified 
by a short column chromatography on silica gel (EtOAc) to afford compound 80 as a red powder 
in 62% yield (335 mg, 1.15 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.06 (s, 1H), 8.53 
(d, 3JHH = 5.3 Hz, 1H), 7.68 (d, 3JHH = 15.8 Hz, 1H), 7.11 (dd, 3JHH = 5.4, 4JHH = 1.4 Hz, 1H), 
6.57 (d, 3JHH = 15.7 Hz, 1H), 4.49 (t, 3JHH = 1.9 Hz, 2H), 4.35 (t, 3JHH = 1.9 Hz, 2H), 4.10 (s, 
5H). 

 

Compound 81 

C29H22FeO2 

MW: 458.34 
 

 

The synthesis of compound 81 was based on already reported procedure.335 In a Schlenk 
tube of 100 mL, compound 6 (86 mg, 1.69 mmol, 1 eq) was degassed and dissolved in 
anhydrous THF (20 mL). The mixture was cooled down to -78°C under nitrogen atmosphere 
and n-BuLi 2.5 M in n-hexane (0.7 mL, 112 mg, 1.75 mmol, 1 eq) was added dropwise. 
Compound 79 (410 mg, 1.69 mmol, 1 eq) was slowly added, the mixture was stirred for 20 min 
at -78°C and then allowed to warm to room temperature for 4 days. The solvent was removed 
and the crude product was purified by column chromatography on silica gel (EP/Et2O, from 
100:0 to 0:100) to afford compound 81 as a dark red solid in 38% yield (295 mg, 1.22 mmol). 
NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz):  9.94 (s, 1H), 7.82 – 7.72 (m, 4H), 7.51 – 7.38 (m, 6H), 
6.80 (d, 4JHH = 1.8 Hz, 1H), 6.33 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 5.46 (s, 1H), 4.79 (t, 3JHH = 2.0 Hz, 
2H), 4.59 (t, 3JHH = 2.0 Hz, 2H), 4.51 (t, 3JHH = 1.9 Hz, 2H), 4.37 (t, 3JHH = 1.8 Hz, 2H). 
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Compound 82 

C34H26FeN2O 

MW: 534.44 
 

 

In a round-bottomed flask of 100 mL, compound 81 (153 mg, 334 µmol, 1 eq), 20 mL of 
NaOH 5M, 10 drops of aliquat 336 and 4-methylpyrimidine (41 mg, 435 mmol, 1.3 eq) were 
introduced in this order. The resulting mixture was strongly stirred and refluxed for 4 h. The 
aqueous phase was removed with Pasteur pipette and the solid was washed with water and 
filtered over silica gel with EtOAc. The solvent was removed under reduced pressure and the 
crude material was purified by column chromatography on silica gel (EtOAc) to afford 
compound 82 as a red solid in 46% yield (82 mg, 154 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 
MHz): 8.88 (s, 1H), 8.26 (d, 3JHH = 5.3 Hz, 1H), 7.72 (t, 3JHH = 1.8 Hz, 1H), 7.70 (t, 3JHH = 1.3 
Hz, 1H), 7.63 (t, 3JHH = 1.7 Hz, 1H), 7.61 (t, 3JHH = 1.6 Hz, 1H), 7.57 (d, 3JHH = 15.8 Hz, 1H), 
7.47 – 7.35 (m, 6H), 6.99 (d, 3JHH = 5.2 Hz, 1H), 6.73 (d, 4JHH = 1.4 Hz, 1H), 6.51 (d, 3JHH = 
15.8 Hz, 1H), 6.09 (d, 4JHH = 1.4 Hz, 1H), 5.34 (s, 1H), 4.53 (t, 3JHH = 1.8 Hz, 2H), 4.42 (t, 3JHH 
= 1.8 Hz, 2H), 4.40 (t, 3JHH = 1.7 Hz, 2H), 4.26 (t, 3JHH = 1.7 Hz, 2H); 13C{1H} (75 MHz): 
162.5, 158.7, 156.8, 151.6, 149.2, 136.9, 133.7, 133.3, 129.2, 128.9, 128.7, 128.7, 127.8, 124.7, 
124.2, 123.3, 117.6, 110.2, 108.5, 102.9, 85.8, 81.6, 71.3, 69.7, 69.4, 69.3; IR (ATR, cm-1): 
3028, 1654, 1624, 1567, 1493, 1446, 1382, 1281, 1026, 945, 929, 837, 818, 762, 690; HRMS 
(ESI): m/z, calculated for [M+H]+ (C34H27N2O56Fe): 535.1467, found: 535.1467, [M+Na]+ 
(C34H26N2ONa56Fe): 557.1287, found: 557.1286. 
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Compound 83 

C34H26FeO 

MW: 506.43 
 

 

In a Schlenk tube of 100 mL, compound 5 (900 mg, 1.72 mmol, 1 eq) was degassed and 
dissolved into anhydrous THF (20 mL). The mixture was cooled down to -78°C under nitrogen 
atmosphere and n-BuLi 2.5 M in n-hexane (0.9 mL, 144 mg, 2.24 mmol, 1.3 eq) was added 
dropwise. The mixture was kept at -78°C and stirred for 30 min. Then benzoyl ferrocene (500 
mg, 1.72 mmol, 1 eq) was slowly introduced. The reaction mixture was stirred for 30 min again 
at -78°C and then allowed to warm to room temperature for 2 h. The solvent was removed and 
the crude product was purified by column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 90:10) to 
afford compound 83 as a red powder in 16% yield (140 mg, 276 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 
1H (300 MHz): 7.89 (t, 3JHH = 1.7 Hz, 1H), 7.86 (t, 3JHH = 1.3 Hz, 1H), 7,59 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 
1H), 7.58 – 7.40 (m, 7H), 7.37 – 7.26 (m, 6H), 6.20 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 4.27 (s, 4H), 4.14 
(s, 5H); 13C{1H} (75 MHz): 150.8, 149.7, 142.7, 134.4, 133.9, 130.6, 129.0, 128.9, 128.7, 128.6, 
128.5, 126.6, 124.9, 124.8, 124.6, 122.9, 106.1, 105.1, 87.5, 69.5, 69.2, 68.2; IR (ATR, cm-1): 
3082, 1954, 1655, 1593, 1576, 1489, 1439, 1287, 1075, 961, 919, 807, 763, 687; HRMS (ESI): 
m/z, calculated for M+• (C34H26O56Fe): 506.1328, found: 506.1331. 
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Compound 84 

C17H17FeIN2 

MW: 432.09  

 

A mixture of compound 80 (100 mg, 345 µmol) and methyl iodide (5 mL) was refluxed for 
20 h. The methyl iodide was evaporated under vacuum and the residue was analysed without 
further purification. Compound 84 was obtained as a dark red powder in 97% yield (144 mg, 
334 µmol). NMR (δ (ppm), CD2Cl2): 1H (300 MHz): 9.03 (d, 3JHH = 1.2 Hz, 1H), 8.57 (d, 3JHH 
= 5.3 Hz, 1H), 7.74 (d, 3JHH = 15.8 Hz, 1H), 7.21 (dd, 3JHH = 5.3, 4JHH = 1.4 Hz, 1H), 6.66 (d, 
3JHH = 15.8 Hz, 1H), 4.58 (t, 3JHH = 1.7 Hz, 2H), 4.42 (t, 3JHH = 1.9 Hz, 2H), 4.16 (s, 5H), 1.73 
(s, 3H); 13C{1H} (75 MHz): 163.1, 159.3, 157.5, 138.4, 123.3, 118.3, 81.2, 71.4, 71.1, 70.1, 
68.8; NMR (δ (ppm), DMSO-d8): 1H (300 MHz): 9.37 (s, 1H), 8.93 (d, 3JHH = 6.5 Hz, 1H), 8.27 
(d, 3JHH = 15.5 Hz, 1H), 7.96 (d, 3JHH = 6.4 Hz, 1H), 7.04 (d, 3JHH = 15.5 Hz, 1H), 4.89 (d, 3JHH 
= 1.7 Hz, 2H), 4.73 (d, 3JHH = 1.7 Hz, 2H), 4.24 (s, 5H), 4.06 (s, 3H); 13C{1H} (75 MHz): 166.3, 
153.2, 150.3, 149.2, 119.8, 117.6, 78.9, 72.8, 70.0, 69.7, 43.4; IR (ATR, cm-1): 3075, 1640, 
1585, 1542, 1471, 1440, 1191, 1175, 866, 821, 808, 755; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+ 
(C17H17N2

56Fe): 305.0736, found: 305.0738. 

 

Compound 85 

C35H29FeIN2O 

MW: 676.38 

 

 

A mixture of compound 83 (100 mg, 187 µmol) and methyl iodide (5 mL) was refluxed for 
20 h. The methyl iodide was evaporated under vacuum and the residue was analysed without 
further purification. Compound 85 was obtained as a red powder in 95% yield (120 mg, 178 
µmol). NMR (δ (ppm), CD2Cl2): 1H (300 MHz): 8.62 (s, 1H), 8.54 (d, 3JHH = 6.7 Hz, 1H), 7.89 
(d, 3JHH = 15.1 Hz, 1H), 7.76 (d, 3JHH = 7.1 Hz, 2H), 7.69 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 2H), 7.58 – 7.48 
(m, 4H), 7.45 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 2H), 7.37 – 7.30 (m, 1H), 6.55 (s, 1H), 6.36 (d, 3JHH = 15.1 Hz, 
1H), 6.06 (s, 1H), 5.17 (s, 1H), 4.74 (s, 4H), 4.57 (s, 2H), 4.25 (s, 2H), 3.47 (s, 3H); 13C{1H} 
(75 MHz): 167.6, 152.5, 152.1, 150.8, 149.5, 149.1, 133.7, 133.2, 130.4, 130.1, 129.8, 128.7, 
125.4, 124.5, 120.3, 118.4, 109.9, 108.9, 103.4, 89.5, 81.8, 75.4, 72.0, 71.4, 71.1, 44.4;371 IR 
(ATR, cm-1): 3411, 2923, 1980, 1653, 1575, 1468, 1431, 1279, 1195, 1026, 817, 764, 691; 
HRMS (ESI): m/z, calculated for M+ (C35H29N2O56Fe): 549.1624, found: 549.1629. 
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Organic compounds 

 

 

Compound 86 

C14H9BrN2 

MW: 285.14 
 

 

In a round-bottom flask of 100 mL under light exclusion, compound 34 (202 mg, 979 µmol, 
1 eq) was dissolved in acetone (30 mL). N-bromosuccinimide (242 mg, 1.36 mmol, 1.4 eq) and 
silver trifluoromethanesulfonate (AgOTf, 44 mg, 171 µmol, 0.2 eq) were introduced and the 
mixture was stirred at room temperature for 2 h. The reaction was quenched with water, the 
phases were separated and the aqueous phase was extracted with DCM (3×40 mL). The organic 
phases were combined and the solvent was removed. The residue was purified by column 
chromatography on silica gel (EtOAc) and compound 86 was obtained as a beige solid in 69 % 
yield (195 mg, 684 µmol). Tdec: 180°C; NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.18 (s, 1H), 
8.69 (d, 3JHH = 5.3 Hz, 1H), 7.86 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 7.54 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H), 7.47 (d, 
3JHH = 8.4 Hz, 2H), 7.31 (dd, 3JHH = 5.3, 4JHH = 1.4 Hz, 1H), 7.06 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H); 
13C{1H} (75 MHz): 162.0, 159.0, 157.6, 136.6, 135.9, 132.6, 127.7, 126.7, 123.8, 119.0, 80.0, 
52.0; IR (ATR, cm-1): 3034, 2188, 1771, 1708, 1634, 1574, 1384, 1176, 1164, 970, 837, 815; 
HRMS (ESI): m/z, calculated for [M+H]+ (C14H10N2

79Br): 285.0022, found: 285.0021. 
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Compound 87 

C12H7BrN2S 

MW: 291.17 
 

 

In a round-bottom flask of 100 mL under light exclusion, compound 35 (1.00 g, 4.71 mmol, 
1 eq), N-bromosuccinimide (1.10 g, 6.18 mol, 1.3 eq), silver trifluoromethanesulfonate (AgOTf, 
110 mg, 428 µmol, 0.1 eq) and acetone (30 mL) were introduced and the mixture was stirred 
for 3 h. Water and DCM were then added, and the layers were separated. The aqueous layer 
was extracted with EtOAc (2×40 mL). The combined organic layers were dried with 
magnesium sulfate, filtered and the solvent was evaporated. The crude product was purified by 
column chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 50:50) to afford a black solid with a small 
amount of succinimide, the latter can be partially removed by precipitation in a mixture of n-
hexane and DCM. Compound 87 was obtained as a black solid in 100% yield (1.37 g, 4.71 
mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.12 (d, 4JHH = 1.0 Hz, 1H), 8.65 (d, 3JHH = 
5.2 Hz, 1H), 7.93 (d, 3JHH = 15.6 Hz, 1H), 7.23 (dd, 3JHH = 5.3 Hz, 4JHH = 1.3 Hz, 1H), 7.14 (d, 
3JHH = 3.8 Hz, 1H), 7.09 (d, 3JHH = 3.9 Hz, 1H), 6.79 (d, 3JHH = 15.7 Hz, 1H); 13C{1H} (75 
MHz): 161.7, 158.6, 157.3, 142.4, 133.9, 129.8, 129.6, 125.5, 124.4, 119.0, 73.6, 57.0; HRMS 
(ESI): m/z, calculated for [M+H]+ (C12H8N2

79BrS): 290.9586, found: 290.9585. 
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Compound 88 

C44H30N2O 

MW: 602.74 
 

 

In a Schlenk tube, compound 21 (355 mg, 0.84 mmol, 1.1 eq), compound 28 (200 mg, 0.77 
mmol, 1 eq), CuI (6 mg, 32 µmol, 0.04 eq) and PdCl2(PPh3)2 (26 mg, 37 µmol, 0.05 eq) were 
degassed under vacuum for 30 minutes. Anhydrous THF (25 mL) and HNiPr2 (20 mL) were 
added. The mixture was stirred at 70°C overnight under nitrogen atmosphere. The solvent was 
then removed. The crude material was purified by column chromatography (PE/EtOAc, from 
1:1 to 0:1). Compound 88 was precipitated from DCM/n-heptane and obtained as an orange 
powder in 61% yield (280 mg, 0.46 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.18 (s, 
1H), 8.69 (d, 3JHH = 5.1 Hz, 1H), 7.90 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 7.70 – 7.63 (m, 4H), 7.63 – 7.54 
(m, 4H), 7.52 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.45 – 7.27 (m, 14H), 7.08 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 6.74 
(d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.67 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H); 13C{1H} (75 MHz): 162.1, 159.0, 157.6, 
151.8, 151.8, 143.0, 142.1, 136.8, 135.4, 133.6, 133.6, 132.2, 131.7, 130.7, 130.6, 129.2, 129.2, 
128.7, 128.7, 128.6, 127.8, 127.2, 126.8, 126.3, 125.4, 124.8, 124.8, 124.6, 120.8, 118.9, 105.2, 
104.9, 91.9, 89.8; IR (ATR, cm-1): 3027, 2207, 1662, 1571, 1385, 1064, 834, 691; HRMS (ESI): 
m/z, calculated for M+• (C44H30N2O): 602.2353, found: 602.2358. 
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Compound 89 

C42H28N2OS 

MW: 608.76 
 

 

In a Schlenk tube, compound 21 (418 mg, 0.99 mmol, 1.3 eq), compound 87 (200 mg, 0.75 
mmol, 1 eq), CuI (70 mg, 0.37 mmol, 0.5 eq) and PdCl2(PPh3)2 (160 mg, 0.23 mmol, 0.3 eq) 
were degassed under vacuum for 30 minutes. Anhydrous THF (25 mL) and HNiPr2 (20 mL) 
were added. The mixture was stirred at room temperature overnight under nitrogen atmosphere. 
The solvent was then removed. The crude material was purified by column chromatography 
(PE/EtOAc, from 1:1 to 0:1). Compound 89 was precipitated from DCM/n-heptane and 
obtained as a red powder in 34% yield (157 mg, 0.26 mmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 
MHz): 9.14 (s, 1H), 8.66 (d, 3JHH = 4.1 Hz, 1H), 7.98 (d, 3JHH = 15.6 Hz, 1H), 7.73 – 7.60 (m, 
4H), 7.52 – 7.46 (m, 2H), 7.45 – 7.32 (m, 8H), 7.33 – 7.23 (m, 5H), 7.24 – 7.19 (m, 2H), 7.15 
(d, 3JHH = 3.8 Hz, 1H), 6.82 (d, 3JHH = 15.6 Hz, 1H), 6.75 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.67 (d, 4JHH 
= 2.0 Hz, 1H); 13C{1H} (75 MHz): 161.7, 158.9, 157.5, 151.9, 151.9, 143.3, 142.3, 142.0, 133.5, 
133.5, 132.8, 131.5, 130.7, 130.6, 130.0, 129.8, 129.2, 129.2, 128.7, 128.7, 128.6, 127.3, 126.9, 
125.3, 125.3, 125.2, 124.8, 124.8, 120.2, 118.9, 105.2, 104.8, 96.1, 83.2; IR (ATR, cm-1): 3027, 
2196, 1572, 1385, 1166, 953, 841, 763, 693; IR (ATR, cm-1): 3028, 2196, 1653, 1622, 1572, 
1384, 1287, 1166, 1075, 953, 841, 763, 693; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• 
(C42H28N2OS): 609.1917, found: 609.1924. 
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Synthesis of compounds 90 and 91 

 

A mixture of compound 88 or 89 (0.05 mmol) and methyl iodide (5 mL) was refluxed for 4 
h. The methyl iodide was evaporated under vacuum. The product was then precipitated from 
DCM/n-hexane. 

 

Compound 90 

C45H33IN2O 

MW: 744.68 
 

 

Dark powder. Yield: 115 mg, 93%. NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.56 (d, 3JHH 
= 7.0 Hz, 1H), 9.32 (s, 1H), 9.18 (d, 3JHH = 1.3 Hz, 1H), 8.69 (d, 3JHH = 5.2 Hz, 1H), 8.26 (d, 
3JHH = 15.4 Hz, 1H), 8.13 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 1H), 7.89 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 7.70 – 7.60 (m, 
6H), 7.60 – 7.48 (m, 5H), 7.42 – 7.32 (m, 9H), 7.08 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 6.74 (m, 2H), 6.67 
(d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.64 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 4.53 (s, 3H); 13C{1H} (75 MHz): 162.1, 
159.0, 157.6, 151.9, 143.0, 142.1, 136.8, 135.4, 133.6, 132.7, 132.4, 132.3, 132.2, 131.7, 130.7, 
130.6, 129.2, 128.7, 128.7, 128.6, 127.8, 127.2, 126.8, 126.3, 125.4, 124.8, 124.7, 120.8, 119.0, 
105.2, 104.9, 91.9, 89.8, 77.4, 45.7; IR (ATR, cm-1): 3027, 2209, 1654, 1610, 1590, 1575, 1475, 
1385, 1179, 840, 764, 694; HRMS: m/z, calculated for M+• (C45H33N2O): 617.2587, found: 
617.2591. 
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Compound 91 

C43H31IN2OS 

MW: 750.70 
 

 

Dark powder. Yield: 115 mg, 96%. NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.41 (d, 3JHH 
= 6.5 Hz, 1H), 9.34 (s, 1H), 8.35 (d, 3JHH = 15.4 Hz, 1H), 8.01 (d, 3JHH = 6.1 Hz, 1H), 7.66 – 
7.59 (m, 4H), 7.49 – 7.43 (m, 4H), 7.41 – 7.33 (m, 9H), 7.25 – 7.19 (m, 4H), 6.98 (d, 3JHH = 
15.2 Hz, 1H), 6.72 (d, 4JHH = 1.5 Hz, 1H), 6.62 (d, 4JHH = 1.5 Hz, 1H), 4.50 (s, 3H); 13C{1H} 
(75 MHz): 152.0, 151.9, 143.7, 142.0, 133.6, 133.5, 132.6, 132.3, 131.6, 130.8, 130.6, 129.7, 
129.3, 129.2, 128.9, 128.7, 128.7, 128.6, 127.7, 127.4, 126.9, 125.8, 125.3, 124.8, 119.6, 105.3, 
104.8, 82.4, 74.7, 60.3;371 IR (ATR, cm-1): 3060, 2924, 2854, 1659, 1595, 1448, 1260, 1233, 
1022, 760, 695; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C43H31N2OS): 623.2152, found: 
623.2151. 

 

Compound 92 

C42H38N2O 

MW: 586.78 
 

 

A Schlenk flask, charged with compound 22 (145 mg, 379 µmol, 1.1 eq), copper iodide CuI 
(20 mg, 105 µmol, 0.3 eq) and compound 86 (108 mg, 379 µmol, 1 eq) were degassed and 
back-filled with nitrogen several times. Then dry DCM (10 mL) and NEt3 (0.1 mL, 73 mg, 714 
µmol, 1.9 eq) were introduced into the reaction flask. The reaction mixture was stirred under 
nitrogen protection at room temperature overnight. The reaction was quenched with water (50 
mL) and the aqueous phase was extracted with DCM (2×50 mL). The organic phases were 
combined and the solvent was removed under reduced pressure. The residue was purified by 
column chromatography on silica gel (EtOAc) to give compound 92 as a yellow powder in 31% 
yield (69 mg, 118 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.18 (s, 1H), 8.70 (d, 3JHH = 
4.4 Hz, 1H), 7.88 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 7.59 – 7.52 (m, 4H), 7.43 (m, 2H), 7.34 – 7.24 (m, 
4H), 7.23 – 7.13 (m, 4H), 7.07 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 5.98 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 5.88 (d, 
4JHH = 1.9 Hz, 1H), 1.14 (s, 9H), 1.11 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 163.1, 163.0, 161.9, 159.0, 
157.7, 144.7, 142.5, 136.5, 136.3, 133.0, 132.4, 130.7, 130.4, 128.4, 128.2, 127.8, 126.9, 126.3, 
123.1, 121.3, 119.1, 118.4, 100.9, 100.4, 83.6, 81.4, 76.3, 73.9, 35.6, 35.5, 28.0, 27.9; IR (ATR, 
cm-1): 2968, 2211, 1673, 1571, 1462, 1387, 1105, 980, 927, 839, 823, 697; HRMS (ESI): m/z, 
calculated for [M+H]+ (C42H39N2O): 587.3057, found: 587.3060. 
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Compound 93 

C43H41IN2O 

MW: 728.72 
 

 

A mixture of compound 92 (40 mg, 68 µmol) and methyl iodide (5 mL) was refluxed for 4 
h. The methyl iodide was evaporated under vacuum. The product was then precipitated from 
DCM/n-hexane. Compound 93 was obtained as a red solid in 90% yield (45 mg, 62 µmol). 
NMR (δ (ppm), DMSO-d6): 1H (300 MHz): 9.50 (s, 1H), 9.08 (d, 3JHH = 7.0 Hz, 1H), 8.25 (d, 
3JHH = 15.8 Hz, 1H), 8.14 (d, 3JHH = 6.7 Hz, 1H), 7.87 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 2H), 7.69 (s, 1H), 7.66 
(d, 3JHH = 3.9 Hz, 2H), 7.48 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H), 7.28 (t, 3JHH = 7.6 Hz, 2H), 7.17 (t, 3JHH = 
6.9 Hz, 1H), 7.10 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 2H), 7.04 (d, 3JHH = 7.7 Hz, 2H), 5.86 (s, 1H), 5.69 (s, 1H), 
4.12 (s, 3H), 1.05 (s, 9H), 1.01 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 166.9, 162.6, 162.5, 153.7, 152.0, 
144.2, 143.4, 141.6, 135.6, 133.1, 132.5, 132.4, 130.1, 129.3, 129.2, 128.5, 127.2, 126.4, 125.3, 
123.1, 120.9, 119.8, 117.1, 100.3, 99.6, 81.6, 76.3, 73.6, 44.0, 35.1, 35.0, 27.4, 27.3;371 IR 
(ATR, cm-1): 3407, 2963, 2927, 2869, 2205, 1669, 1610, 1590, 1477, 1177, 1105, 927, 840, 
825, 701; HRMS (ESI): m/z, calculated for C+ (C43H41N2O): 601.3213, found: 601.3220. 

 

Compound 94 

C36H34N2O 

MW: 510.68 
 

 

In a Schlenk tube of 100 mL, compound 20 (292 mg, 772 µmol, 1.1 eq), compound 86 (200 
mg, 701 µmol, 1 eq) and CuI (ca. 40 mg, 210 µmol, 0.3 eq) were degassed. Anhydrous DCM 
(10 mL), TBAF 1 M in THF (0.78 mL, 204 mg, 780 µmol, 1.1 eq) and NEt3 (0.3 mL, 220 mg, 
2.15 mmol, 3 eq) were added and the reaction was stirred under nitrogen atmosphere at room 
temperature overnight. The solvent was removed and the crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 50:50). Compound 94 was obtained as a brown solid 
in 16% yield (57 mg, 112 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.16 (s, 1H), 8.68 (s, 
1H), 7.85 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 7.55 – 7.46 (m, 4H), 7.43 – 7.28 (m, 5H), 7.25 – 7.19 (m, 
1H), 7.04 (d, 3JHH = 16.0 Hz, 1H), 6.46 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.16 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 1H), 1.27 
(s, 9H), 1.14 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 165.9, 164.8, 162.0, 159.0, 157.5, 140.3, 137.9, 136.6, 
135.5, 132.6, 129.0, 128.5, 127.7, 126.6, 126.4, 124.0, 119.0, 103.2, 100.3, 100.2, 86.4, 82.7, 
78.1, 77.8, 35.9, 35.8, 28.0, 27.9. 
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Compound 95 

C34H32N2OS 

MW: 516.70 
 

 

In a Schlenk tube of 100 mL, compound 20 (200 mg, 528 µmol, 1 eq), compound 87 (153 
mg, 525 µmol, 1 eq) and CuI (ca. 20 mg, 100 µmol, 0.2 eq) were degassed. Anhydrous DCM 
(10 mL), TBAF 1 M in THF (0.8 mL, 210 mg, 800 µmol, 1.5 eq) and NEt3 (0.4 mL, 290 mg, 
2.87 mmol, 5 eq) were added and the reaction was stirred under nitrogen atmosphere at room 
temperature overnight. The solvent was removed and the crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (PE/EtOAc, 50:50). Compound 95 was obtained as a brown solid 
in 22% yield (60 mg, 116 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 9.16 (s, 1H), 8.68 (d, 
3JHH = 5.0 Hz, 1H), 7.95 (d, 3JHH = 15.6 Hz, 1H), 7.43 – 7.31 (m, 5H), 7.25 – 7.19  (m, 1H), 
7.17 (d, 3JHH = 3.9 Hz, 1H), 7.10 (d, 3JHH = 3.9 Hz, 1H), 6.79 (d, 3JHH = 15.6 Hz, 1H), 6.45 (d, 
4JHH = 2.0 Hz, 1H), 6.17 (d, 4JHH = 2.0 Hz, 1H), 1.28 (s, 9H), 1.14 (s, 9H); 13C{1H} (75 MHz): 
166.1, 165.1, 161.6, 158.9, 157.6, 142.6, 140.8, 137.7, 134.1, 130.0, 129.6, 129.0, 128.6, 126.7, 
125.4, 125.1, 109.6, 103.3, 100.4, 100.2, 89.1, 82.2, 78.0, 75.9, 35.9, 35.9, 28.0, 27.9; HRMS 
(ESI): m/z, calculated for [M+H]+ (C34H33N2OS): 517.2308, found: 517.2312. 

 

Compound 96 

C44H50O2 

MW: 610.88 
 

 

This compound was isolated as homo-coupling product of compound 23 in the synthesis of 
compounds 94 and 95. NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.48 – 7.41 (m, 4H), 7.39 – 
7.31 (m, 4H), 7.24 – 7.17 (m, 2H), 6.49 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 2H), 6.20 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 2H), 
1.27 (s, 18H), 1.15 (s, 18H); 13C{1H} (75 MHz): 164.8, 163.9, 138.5, 137.4, 128.8, 128.3, 126.2, 
107.5, 103.1, 101.8, 99.7, 97.4, 35.8, 35.7, 28.0, 27.9; IR (ATR, cm-1): 2963, 2906, 2870, 2122, 
1661, 1595, 1531, 1477, 1286, 1262, 1247, 1106, 929, 854, 834, 756, 697. 
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Compound 97 

C24H19N3 

MW: 349.44 
 

 

The synthesis of compound 97 was based on already reported procedure.168 In a round-
bottom flask of 100 mL, 4-(N,N-diphenylamino)benzaldehyde (2.0 g, 7.32 mmol, 1 eq), aliquat 
336 (10 drops), NaOH 5 M (30 mL), 4-methylpyrimidine (689 mg, 7.32 mmol, 1 eq) and DCM 
(few drops) were introduced and the mixture was heated under reflux for 4 h. The reaction was 
cooled down to room temperature and water (30 mL) and EtOAc (30 mL) were added. The 
layers were separated and the aqueous phase was extracted with EtOAc (3×50 mL). The 
combined organic layers were dried with magnesium sulfate, filtered and the solvent was 
removed. The crude product was purified by column chromatography on silica gel 
(DCM/EtOAc, from 100:0 to 50:50). Compound 97 was obtained as a light-yellow powder in 
97% yield (2.48 g, 7.10 mmol). NMR (δ (ppm, CDCl3): 1H (300 MHz): 9.13 (s, 1H), 8.61 (d, 
3JHH = 4.5 Hz, 1H), 7.83 (d, 3JHH = 15.9 Hz, 1H), 7.44 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2H), 7.32 – 7.22 (m, 
5H), 7.17 – 7.08 (m, 5H), 7.08 – 7.01 (m, 3H), 6.90 (d, 3JHH = 15.9 Hz, 1H). 

 

Compound 98 

C25H22IN3 

MW: 491.38 
 

 

The synthesis of compound 98 was based on already reported procedure.141 In a round-
bottom flask of 20 mL, compound 97 (2.50 g, 7.20 mmol, 1 eq) was dissolved in DCM (2 mL) 
and iodomethane (5 mL, 11.5 g, 80 mmol, 11 eq) was added. The mixture was heated under 
reflux overnight. The solvent was removed and the product was dried under vacuum several 
hours to afford compound 98 as a dark red powder in 100% yield (3.52 g, 7.20 mmol). NMR 
(δ (ppm, CDCl3): 1H (300 MHz): 9.32 (dd, 3JHH = 6.8 Hz, 4JHH = 1.6 Hz, 1H), 9.19 (s, 1H), 8.21 
(d, 3JHH = 15.4 Hz, 1H), 7.88 (d, 3JHH = 6.7 Hz, 1H), 7.52 (d, 3JHH = 8.9 Hz, 2H), 7.37 – 7.29 
(m, 4H), 7.19 – 7.11 (m, 6H), 7.08 (d, 3JHH = 15.4 Hz, 1H), 6.96 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 2H), 4.43 
(s, 3H). 
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Compound 99 

C24H18N2O 

MW: 350.42 
 

 

The synthesis of compound 99 was based on already reported procedure.169 In a round-
bottom flask of 100 mL, compound 24 (880 mg, 3.21 mmol, 1.1 eq), distilled THF (40 mL) and 
4-methylpyrimidine (274 mg, 2.92 mmol, 1 eq) were introduced. Under strong stirring t-BuOK 
(850 mg, 7.6 mmol, 3.2 eq) was added in small portions. The mixture was then heated under 
reflux overnight. The reaction was cooled down to room temperature and quenched with water 
(30 mL). Only THF was evaporated by a rotary evaporator. DCM (30 mL) was added to 
dissolve the product and the layers were separated. The aqueous phase was extracted with 
EtOAc (3×50 mL, strong emulsion). The combined organic layers were dried with magnesium 
sulfate, filtered and the solvent was removed. The crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (DCM/EtOAc, 50:50). Compound 99 was obtained as a dark red 
powder in 59% yield (610 mg, 1.74 mmol). NMR (δ (ppm, CDCl3): 1H (300 MHz): 9.06 (s, 
1H), 8.51 (d, 3JHH = 5.3 Hz, 1H), 8.08 (dd, 3JHH = 14.6, 4JHH = 12.3 Hz, 1H), 7.84 (d, 3JHH = 
12.7 Hz, 2H), 7.76 (d, 3JHH = 12.8 Hz, 2H), 7.49 – 7.42 (m, 6H), 7.08 (dd, 3JHH = 5.3 Hz, 4JHH 
= 0.9 Hz, 1H), 6.97 (d, 4JHH = 1.5 Hz, 1H), 6.45 (d, 4JHH = 1.8 Hz, 1H), 6.33 (d, 3JHH = 14.6 Hz, 
1H), 5.85 (d, 3JHH = 12.3 Hz, 1H). 

 

Compound 100 

C25H21IN2O 

MW: 492.36 
 

 

A mixture of compound 99 (600 mg, 1.71 mmol), DCM (2 mL) and methyl iodide (5 mL) 
was refluxed for 2h. The solvent was evaporated under vacuum and the residue was analysed 
without further purification. Compound 100 was obtained as a dark blue solid in 96% yield 
(809 mg, 1.64 mmol). NMR (δ (ppm), DMSO-d8): 1H (300 MHz): 9.08 (s, 1H), 8.69 – 8.60 (m, 
2H), 8.15 – 8.12 (m, 2H), 8.01 – 7.99 (m, 3H), 7.79 (s, 1H), 7.62 – 7.57 (m, 6H), 7.26 (s, 1H), 
6.52 (d, 3JHH = 14.3 Hz, 1H), 6.21 (d, 3JHH = 12.7 Hz, 1H), 3.98 (s, 3H); 13C{1H} (75 MHz): 
166.6, 155.6, 155.4, 147.5, 143.8, 143.7, 131.4, 131.1, 130.9, 130.8, 129.1, 125.7, 125.2, 120.4, 
115.4, 109.3, 103.7, 42.7;371 IR (ATR, cm-1): 3430, 3038, 2922, 2161, 1636, 1517, 1491, 1421, 
1245, 1198, 1156, 941, 759, 672; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+ (C25H21N2O): 365.1648, 
found: 365.1652. 
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Compound 101 

C56H58O2 

MW: 763.08 
 

 

The synthesis of compound 101 was based on already reported procedure.374 In a round-
bottom flask of 20 mL, compound 22 (200 mg, 523 µmol, 1 eq) and CuI (5 mg, 26 µmol, 0.05 
eq) were dissolved into DCM. Then TMEDA (10 µL, 6 mg, 53 µmol, 0.1 eq) was added. The 
mixture was stirred under air at room temperature overnight. A copper-green precipitate was 
formed after few minutes. The solvent was removed and the crude product was purified by 
column chromatography on silica gel (PE/DCM, from 75:25 to 0:100) to afford compound 101 
as a light yellow powder in 28% yield (110 mg, 144 µmol). NMR (δ (ppm), CD2Cl2): 1H (300 
MHz): 7.45 – 7.40 (m, 4H), 7.33 – 7.26 (m, 4H), 7.20 (d, 3JHH = 14.4 Hz, 2H), 7.17 – 7.11 (m, 
8H), 5.97 (d, 4JHH = 2.1 Hz, 2H), 5.85 (d, 4JHH = 2.1 Hz, 2H), 1.14 (s, 18H), 1.11 (s, 18H); 
13C{1H} (75 MHz): 163.7, 163.6, 145.0, 143.1, 132.8, 131.1, 130.8, 128.8, 128.7, 126.7, 121.7, 
119.0, 101.3, 100.8, 82.7, 74.4, 35.9, 35.9, 28.1, 28.1; IR (ATR, cm-1): 2964, 2868, 2205, 1918, 
1673, 1595, 1560, 1489, 1360, 1331, 1283, 1104, 925, 841, 824, 767, 703; HRMS (ESI): m/z, 
calculated for M+• (C56H58O2): 762.4431, found: 762.4435. 

 

Compound 102 

C64H42O2 

MW: 843.04 
 

 

The synthesis of compound 102 was based on already reported procedure.374 In a round-
bottom flask of 20 mL, compound 21 (100 mg, 237 µmol, 1 eq) and CuI (5 mg, 26 µmol, 0.1 
eq) were dissolved into DCM. Then TMEDA (10 µL, 6 mg, 53 µmol, 0.2 eq) was added. The 
mixture was stirred under air at room temperature overnight. A copper-green precipitate was 
formed after few minutes. The solvent was removed and the crude product was purified by 
column chromatography on silica gel (DCM) to afford compound 102 as an orange powder in 
23% yield (45 mg, 53 µmol). NMR (δ (ppm), CDCl3): 1H (300 MHz): 7.70 – 7.62 (m, 8H), 
7.53 – 7.48 (m, 4H), 7.45 – 7.34 (m, 16H), 7.32 – 7.23 (m, 10H), 6.74 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 2H), 
6.66 (d, 4JHH = 1.9 Hz, 2H); 13C{1H} (75 MHz): 152.0, 152.0, 143.7, 142.0, 133.6, 133.5, 132.6, 
130.8, 130.6, 129.3, 129.2, 128.8, 128.7, 128.6, 127.4, 126.9, 125.3, 124.8, 119.6, 105.3, 
104.8;371 IR (ATR, cm-1): 3050, 2922, 2160, 1655, 1594, 1575, 1488, 1445, 1363, 1286, 1070, 
918, 836, 761, 692; HRMS (ESI): m/z, calculated for M+• (C64H42O2): 842.3179, found: 
842.3187.
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ANNEXES 

Annexe 1 

TDDFT Tableau récapitulatif des données calculées en DFT et TDDFT des complexes 54–57 et 60–62 

 

a mesures expérimentales UV-visible ; b données calculées par TDDFT sur les spectres simulés, maxima d’absorption obtenus avec le programme SWISARD à 
partir des résultats de TDDFT ; c transitions majeures calculées avec la force d’oscillateur (unité arbitraire) entre parenthèse, à une bande d’absorption peut 
correspondre plusieurs transitions ; d contributions majeurs des orbitales moléculaires dans les transitions observées en lien avec la spectrophotométrie, H signifie 
HOMO et L signifie LUMO ; e,f distance et charge associées au transfert électronique avec les transitions correspondantes ; g,h valeurs (en D) du moment 
dipolaire de l’état fondamental (µGS) et de l’état excité (µES) ; i Potentiels d’ionisation (PI) et j affinités électroniques (AE) donnés en eV et calculés par DFT 
avec la fonctionnelle PBE0-GD3 BJ ; k estimation de l’écart énergétique (en eV) entre les orbitales HOMO et LUMO, valeurs obtenues expérimentalement (en 
V) par voltampérométrie cyclique indiquées entre parenthèses. Les données en gras sont les transitions majeures calculées. 

Composé 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑒𝑥𝑝  

(nm) a 
𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑎𝑙𝑐  

(nm) b 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) c Contributions 

majeures d 
dCT (Å) 

e 
qCT 
(e) f 

µGS 
(D) g 

µES 
(D) h 

Potentiel 
d’ionisation 

(eV) i 

Affinité 
électronique 

(eV) j 

ΔE (HOMO-
LUMO) (eV) k 

54 407 
 

405 
 

412 (2,08) 
377 (1,21) 

H→L+1 
H-1→L 

0,6 
3,4 

0,5 
0,6 

5,7 
5,7 

5,2 
16,0 4,72 -2,56 2,78 (> 1,90) 

55 436 422 424 (2,64) H-1→L 2,7 0,6 6,7 14,3 4,72 -2,30 2,75 (> 1,90) 

56 405 
 

403 
 

412 (2,07) 
377 (1,24) 

H→L+1 
H-1→L 

0,7 
3,1 

0,5 
0,6 

3,4 
3,4 

2,1 
12,3 4,71 -2,16 2,85 (> 1,90) 

57 398 386 388 (2,77) H-1→L 3,8 0,6 6,7 17,8 4,65 -2,55 2,69 (> 1,90) 

60 527 
396 

505 
400 

508 (1,88) 
399 (1,13) 

H-1→L et H→L 
H→L+2 

6,5 
0,7 

0,9 
0,5 – – 4,91 -3,77 1,42 (1,32) 

61 584 
394 

538 
398 

543 (2,11) 
403 (1,13) 

H-1→L 
H→L+2 

4,7 
4,3 

0,7 
1,2 – – 4,92 -3,70 1,54 (1,33) 

62 521 
368 

513 
369 

519 (1,54) 
369 (1,02) 

H→L et H-1→L 
H→L+3 

2,6 
7,3 

0,5 
1,0 

– 
 

– 
 4,83 -3,76 1,33 (1,35) 



 

233 
 

Annexe 2 

Tableau récapitulatif des données calculées en DFT et TDDFT des complexes 72–75 

 
a mesures expérimentales UV-visible ; b données calculées par TDDFT sur les spectres simulés, maxima d’absorption obtenus avec le programme SWISARD à 
partir des résultats de TDDFT ; c transitions majeures calculées avec la force d’oscillateur (unité arbitraire) entre parenthèse, à une bande d’absorption peut 
correspondre plusieurs transitions ; d contributions majeurs des orbitales moléculaires dans les transitions observées en lien avec la spectrophotométrie, H signifie 
HOMO et L signifie LUMO ; e,f distance et charge associées au transfert électronique avec les transitions correspondantes ; g,h valeurs (en D) du moment 
dipolaire de l’état fondamental (µGS) et de l’état excité (µES) ; i estimation de l’écart énergétique (en eV) entre les orbitales HOMO et LUMO, valeurs obtenues 
expérimentalement (en V) par voltampérométrie cyclique indiquées entre parenthèses. Les données en gras sont les transitions majeures calculées.  

 

 

 

 

Composé 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑒𝑥𝑝  (nm) a 𝜆𝑚𝑎𝑥

𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) b 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) c 

Contributions 
majeures des 
transitions d 

dCT 
(Å) e 

qCT 
(e) f 

µGS 
(D) g 

µES 
(D) h 

Potentiels 
d’ionisation 

(eV) i 

Affinité 
électronique 

(eV) j 

ΔE (HOMO-
LUMO) (eV) k 

72 
458 

 
331 

407 
 

309 

412 (1,86) 
397 (1,14) 
314 (0,36) 

H→L+1 
H-1→L 

H-1→L+1 

0,8 
3,8 
2,4 

0,55 
0,76 
0,67 

5,9 
5,9 

 

6,2 
19,4 

 
4,63 -2,19 

2,76 
 
 

73 460 
332 

402 
361 

403 (2,02) 
360 (0,74) 

H-1→L 
H→L+1 

4,2 
0,4 

0,85 
0,45 

6,8 
6,8 

23,6 
6,8 4,54 -2,18 2,68 

74 
683 

 
422 

575 
 

403 

572 (1,98) 
 

405 (0,97) 

H-1→L 
H→L 

H→L+2 

4,8 
 

1,0 

0,95 
 

0,48 
– – 4,86 -3,67 1,55 (1,41) 

75 
687 

 
376 

578 
 

360 

578 (1,92) 
 

360 (1,02) 

H-1→L 
H→L 

H→L+3 

5,1 
 

6,9 

0,96 
 

0,86 
– – 4,78 -3,66 1,45 (1,27) 
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Annexe 3 

 

a mesures expérimentales UV-visible ; b données calculées par TDDFT sur les spectres simulés, maxima d’absorption obtenus avec le programme SWISARD à 
partir des résultats de TDDFT ; c transitions majeures calculées avec la force d’oscillateur (unité arbitraire) entre parenthèse, à une bande d’absorption peut 
correspondre plusieurs transitions ; d contributions majeurs des orbitales moléculaires dans les transitions observées en lien avec la spectrophotométrie, H signifie 
HOMO et L signifie LUMO ; e,f distance et charge associées au transfert électronique avec les transitions correspondantes ; g,h valeurs (en D) du moment 
dipolaire de l’état fondamental (µGS) et de l’état excité (µES) ; i estimation de l’écart énergétique (en eV) entre les orbitales HOMO et LUMO, valeurs obtenues 
expérimentalement (en V) par voltampérométrie cyclique indiquées entre parenthèses. Les données en gras sont les transitions majeures calculées. 

 

Composé 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑒𝑥𝑝  (nm) a 𝜆𝑚𝑎𝑥

𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) b 𝜆𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑎𝑙𝑐  (nm) c Contributions majeures des 

transitions d dCT (Å) e qCT (e) f µGS (D) g µES (D) h ΔE (HOMO-
LUMO) (eV) i 

80 
489 
384 
326 

543 
 

306 

549 (0,002) 
548 (0,004) 
306 (0,928) 

H-1→L+3 ; H-1→L+2 
H-1→L+3 ; H-1→L+2 

H→L ; H-2→L 

0,3 
0,2 
2,3 

0,5 
0,5 
0,6 

4,1 
 
 

4,6 
4,6 
10,6 

6,48 (2,48) 

82 

 
512 
376 
326 

565 
 

355 
299 

568 (0,004) 
555 (0,001) 
351 (0,500) 
299 (1,018) 

H-2→L+7 ; H-1→L+6 
H-2→L+6 ; H-1→L+7 

H→L+1 ; H→L+2 
H-1→L ; H-3→L 

0,5 
0,3 
2,2 
1,8 

0,5 
0,3 
2,2 
1,8 

3,5 
 
 
 

4,2 
3,9 
10,5 
5,8 

5,47 (2,23) 

84 
626 
396 
288 

 
575 
372 

587 (0,001) 
578 (0,041) 
370 (0,888) 

H-1→L+2 ; H-1→L 
H→L ; H→L+2 
H-2→L ; H→L 

1,3 
1,1 
2,0 

0,6 
0,6 
0,7 

– – 5,37 (1,34) 

85 
684 

420sh 
362 

662 
 

345 

664 (0,014) 
586 (0.000) 
346 (1,370) 

H→L 
H-2→L ; H-2→L+5 

H→L+1 ; H-1→L ; H→L+2 

1,4 
1,2 
2,1 

0,9 
0,6 
0,5 

– – 4,27 (1,29) 
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Annexe 4 

 

Conformations optimisées syn et anti des complexes push-pull du ferrocène 82 et 85 données 
avec les valeurs des différences de leurs énergies totales (ΔE) et libres (ΔG) (énergies libres à 
298 K). 

 

 

82 (anti)     82 (syn) 
E=6.6 kcal/mol    E=0.0 kcal/mol 
G=3.3 k cal/mol     G=0.0 kcal/mol 

 

 

85 (anti)     85 (syn) 
E=9.7 kcal/mol    E=0.0 kcal/mol 
G=3.6 kcal/mol     G=0.0 kcal/mol 
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Titre : Synthèse de complexes organométalliques de type Push-Pull et étude de leurs propriétés optiques et 
électroniques 

Mots clés :  complexes push-pull, diacétylure métallique, platine, ruthénium, ferrocène, méthylènepyrane, 
pyrimidine, optique non linéaire (ONL) du second ordre. 

Résumé : Les molécules organométalliques 
présentant d’intéressantes propriétés, notamment en 
optique non linéaire (ONL), en luminescence et en 
photovoltaïque, trouvent leur utilité dans la préparation 
de nouveaux matériaux pour des applications dans les 
domaines de l’optoélectronique, de la photonique et 
des cellules solaires à colorant photosensible (DSSC). 
Ce manuscrit de thèse présente la synthèse et les 
résultats des propriétés ONL du second ordre de 
nouveaux complexes dissymétriques push-pull de 
motif D–π–M–π–A et basés sur les diacétylures de 
platine (II), les diacétylures de ruthénium (II) et les 
dérivés du ferrocène. Ces complexes sont constitués 
de ligands du méthylènepyrane en tant que groupes 
électrodonneurs pro-aromatiques (D) et de ligands 
formaldéhyde, indane-1,3-dione, pyrazine, pyrimidine 

ou iodure de pyrimidinium en tant que groupes 
électroattracteurs (A), ces deux groupes étant 
séparés par le centre métallique et différents 
espaceurs π-conjugués. La réponse en optique non 
linéaire (ONL) du second ordre des complexes a été 
mesurée à l’aide de la méthode EFISH (Electric-Field-
Induced Second Harmonic) et a été comparée à celle 
de leurs analogues tout organiques. Tous les 
complexes ont donné des valeurs µβ de la réponse 
ONL, fortement augmentées par la méthylation de la 
pyrimidine. 
En utilisant les mêmes types de groupes 
électrodonneurs et électroattracteurs, les plus fortes 
réponses ONL ont été obtenues avec les complexes 
de ruthénium. Pour l’un d’entre-eux, une valeur µβ0 
particulièrement élevée de 6000.10-48 esu a pu être 
mesurée. 

 

 

Title: Synthesis of push-pull complexes and study of their optical and electronic properties 

Keywords: push-pull complexes, metal dialkynyl, platinum, ruthenium, ferrocene, methylenepyran, pyrimidine, 
second-order nonlinear optics (NLO). 

Abstract: Organometallic molecular systems 
exhibiting interesting properties, such as non-linear 
optical (NLO) responses, luminescence and energy 
photoconversion, are of great interest in the 
preparation of novel materials with potential 
applications in opto-electronics, photonics and Dye-
Sensitized Solar Cells (DSSC). 
This manuscript highlights the synthesis, 
characterization and the second-order NLO properties 
of new asymmetrical D–π–M–π–A push–pull dialkynyl 
ruthenium- and platinum-based as well as dialkenyl 
ferrocene-based complexes. All complexes 
incorporate pyranylidene ligands as pro-aromatic 
donor groups (D) and formaldehyde, indane-1,3-dione 

pyrazine, pyrimidine or pyrimidinium iodide as 
electron-withdrawing groups (A) separated by the 
metal fragment and various π-linkers. The second 
order nonlinear optical (NLO) properties of all 
complexes were measured by the electric-field-
induced second harmonic generation (EFISH) 
technique and compared to those of their purely 
organic analogs. All complexes exhibited µβ values, 
which dramatically increased upon methylation of the 
pyrimidine group. 
With the same donor–acceptor group combination, 
the strongest NLO response was obtained with the 
ruthenium complexes, which exhibited a remarkably 
high µβ0 value of 6000.10-48 esu. 

 




