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Introduction géneérale

Notre société actuelle est issue de 'essor de l'industrialisation massive de 'occident au XIX
et XXe siecle, qui lui-méme repose sur l'utilisation massive des énergies fossiles, tel que gaz,
pétrole et charbon entre autres. Cela a eu pour conséquences un rejet massif de gaz a effet de serre
dans I'atmospheére, tel que le dioxyde de carbone CO,, ainsi qu'une lutte pour controler ces
sources qui a grandement contribué a faconner le monde géopolitique tel que nous le
connaissons. De plus, cette consommation effrénée finira bientot par avoir raison des réserves de
carburants fossiles de la planéte accumulées durant plusieurs centaines de millions d'années de
photosynthese. Aujourd'hui, I'urgence est donc grande de rompre avec notre dépendance vis-a-
vis de ces énergies et de s’orienter vers des énergies alternatives. Cependant, la transition a
laquelle nous faisons face est difficile a plus d'un titre, car elle nécessite non seulement de
remplacer une source d'énergie a haut rendement, établie depuis plusieurs siecles, donc exploitée
tres efficacement, mais également de changer considérablement notre mode de vie actuel.

L'hydrogene moléculaire (Ha) est considéré comme un vecteur d'énergie particulierement
attrayant pour le futur et représente une bonne alternative aux combustibles fossiles. Ha est par
ailleurs une bonne facon de stocker de l’énergie dans une liaison chimique dans le cadre des
énergies renouvelables presque toutes intermittentes. En effet, son utilisation dans une pile a
combustible génére une grande quantité d'énergie (électrique) a la demande tout en rejetant
seulement de 1'eau comme sous-produit. Actuellement, environ 95 % de la production mondiale
actuelle d'H» est produit industriellement par vaporéformage du méthane, procédé trés couteux
en énergie (hautes températures et pressions), et qui génere du CO,. Sa production par
dissociation de I'eau en ses constituants moléculaires de base, H> et O,, en utilisant la lumiere du
soleil représente une alternative «durable» a ce procédé, qui suscite un tres grand intérét de la
communauté scientifique.

Dans ce contexte, ces travaux de thése sont centrés sur la production photo-induite de H
au moyen de systémes moléculaires en milieu homogéne purement aqueux. Ces systemes sont
constitués de l'association d'un catalyseur de réduction des protons a base de différents
complexes de cobalt, d'un photosensibilisateur en charge d’absorber I'énergie lumineuse a base de
ruthénium tris-bipyridine ([Ru(bpy)s;]?*) ou d’un colorant organique, et d'un donneur d'électrons
sacrificiel, I'ascorbate (HA-), qui fournit les électrons au systéme. Dans 1'optique d'une approche
durable, l'enjeu actuel de ces systemes réside en l'emploi d'éléments abondants pour ses
constituants, ainsi qu'en leur efficacité et stabilité en milieu purement aqueux.

Le premier chapitre de ce manuscrit présentera un état de l'art des systémes
photocatalytiques moléculaires pour la production d'H, principalement en solution homogeéne.
Les aspects mécanistiques fondamentaux seront tout d’abord rappelés puis les propriétés des
photosensibilisateurs utilisés dans les systémes photocatalytiques décrits dans ce manuscrit. Les
systémes moléculaires homogenes actifs en milieu aqueux de la littérature utilisant des
catalyseurs de cobalt seront ensuite détaillés. Ce chapitre se poursuivra par une revue exhaustive

des systemes moléculaires homogenes associant des photosensibilisateurs organiques et des
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catalyseurs sans métaux nobles et s’achevera par les rares exemples de photocathodes dérivées de
ces systemes moléculaires.

Le second chapitre sera consacré a l'études des propriétés électrochimiques et
spectroscopiques (absorption UV-Visible et RPE) d'une série de complexes de cobalt(Ill) portant
un ligand pentadentatetétrapyridinique N4Py, [Co[(N4Py)X]*, (X = MeCN, H.O, CI-, Br-, NCS,
N3-) et de leurs espéces réduites de cobalt(II) et cobalt(I) en milieu organique et aqueux. L'activité
catalytique de ces complexes vis-a-vis de la réduction photo-induite des protons sera ensuite
évaluée en milieu aqueux en association avec le photosensibilisateur [Ru(bpy)s]?*. Finalement les
premieres étapes du mécanisme photocatalytique seront mises en lumiere par spectroscopie
d'absorption transitoire a I'échelle nanoseconde.

Le troisieme chapitre présentera I'étude d'un catalyseur trés actif pour la réduction des
protons en H> en milieu aqueux précédemment publié par notre groupe, le complexe de
cobalt(Ill) a ligand tétraazamacrocyclique, [Co(CR14)(Cl),]*. Afin d’obtenir des informations sur
la nature des états réduits de ce complexe, espéces clés impliquées dans la catalyse, la structure
électronique de ce complexe et de ses états réduits de cobalt(Il) et de cobalt(I) ont été étudiées par
DFT et comparées a celle du dérivé [Zn!/(CR14)(Cl),] portant 1'ion rédox inactif zinc(Il). L'activité
photocatalytique du systéeme utilisant le catalyseur [Co(CR14)(Cl).]* en association avec le
[Ru(bpy)s]?* et I'ascorbate en milieu aqueux sera ensuite discutée, en particulier en évaluant
limpact de la variation des concentrations relatives des différents composants sur les
performances de production de Ha. Ces résultats seront complétés par une étude de spectroscopie
d'absorption transitoire afin d'étre en mesure de proposer un mécanisme catalytique de
production de Ho.

Dans le quatrieme chapitre, étant donné les excellentes performances du complexe
[Coll(CR14)(Cl)2]* comme catalyseur de réduction des protons en milieu aqueux, nous nous
sommes intéressés a d’autres membres de cette famille de complexes portant un ligand pentaaza
macrocyclique. La synthése d'une série de catalyseurs [M(CR15)(X)2]** (M = Mn, Fe, Co, Zn; X =
Cl, HoO, MeCN) ainsi que leurs propriétés électrochimiques seront tout d’abord présentées en
milieu organique et aqueux. La seconde partie du chapitre met I'accent sur 1'évaluation de leur
activité catalytique pour la production d’hydrogene en milieu aqueux, toujours en présence de
[Ru(bpy)s]?* et d’ascorbate. L'activité du complexe [Co(CR15)(H20).]** comme le mécanisme
photocatalytique seront notamment comparés a ceux de son homologue [Co(CR14)(Cl).]* dans les
meémes conditions.

Afin de progresser dans le développement de systemes photocatalytiques pour la
production d'H> sans métaux nobles, nous nous sommes intéressés dans le chapitre V a un
colorant organique de la famille des trianguléniums, le tris(éthoxyéthanol)triazatriangulénium,
TATA*, comme substitut du [Ru(bpy)s]>*. Aprés un état de l'art succinct des propriétés et
applications de la famille des cations trianguléniums dont est issu ce colorant organique, nous
présenterons ses propriétés électrochimiques, spectroscopiques et photophysiques en milieu
organique et aqueux. Ces performances en tant que photosensibilisateur dans un systéme de

production d'H> en milieu aqueux seront évaluées en association avec le catalyseur le plus



efficace, [Co(CR14)(Cl)]*, et comparées avec celles du systéme analogue utilisant le
photosensibilisateur de référence [Ru(bpy)s]?*. Les résultats de 1'étude en spectroscopie
d'absorption transitoire du systéme permettront finalement de mettre en lumiere les premiéres
étapes du cycle catalytique. Les résultats de ce chapitre vont dévoiler le potentiel tres intéressant

de cette famille de colorant organique pour des applications en photocatalyse.
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I Introduction

Au cours de cette derniére décennie, la consommation mondiale d'énergie a augmenté en
moyenne de 2,1 % par an, atteignant en 2014 17,2 TW,! chiffre supposé encore doubler d'ici 2050.2
Sur cette quantité, 87 % de I'énergie consommeée a été générée par des carburants fossiles, 4 % par
le nucléaire, ce qui signifie que 1'énergie produite de fagon renouvelable couvre a peine 10 % de la
quantité totale. De ce fait, les ressources en carburants fossiles de la planete diminuent
rapidement, forcant I'humanité a les extraire de sources peu conventionnelles, comme les sables
bitumeux et les schistes, ou dans des zones difficiles d'acceés, comme l'arctique ou les fonds
marins.? Cela nécessite une logistique accrue, ce qui diminue 1'énergie nette obtenue, tout en
augmentant le risque de dégats environnementaux. Par ailleurs, l'utilisation de ces carburants
fossiles cause un impact considérable sur l'environnement et la santé, par le rejet massif de sous
produits polluants dans l'atmosphere (CO,, particules). Le challenge auquel nous faisons face
actuellement n'est rien moins que de rendre possible la transition vers une société ot I'énergie
serait produite de fagon durable.

Parmi les énergies renouvelables, I'énergie solaire est particuliérement attrayante, car
relativement bien distribuée et particulierement abondante, la surface de la terre étant frappée par
3 x 10#] par an, ou 95 PW.4 La conversion d'énergie solaire en énergie électrique est ainsi de plus
en plus utilisée, notamment grace a la baisse de prix des cellules photovoltaiques. Cependant le
rayonnement solaire est sujet a fluctuation de par les cycles diurnes et les conditions
atmosphériques, ce qui nécessite la conversion de cette énergie en une forme facilement stockable.
Les composés chimiques issus de cette conversion sont appelés carburants solaires.

Parmi ces derniers, 1'hydrogene se place comme carburant solaire de choix, de par sa
grande densité énergétique (285 kJ/mol) et le fait que son utilisation dans une pile & combustible
ne rejette que de l'eau (Figure 1A).

(A) (B) Demi-équations de dissociation de I'eau

B + - o _
Utilisation de H, dans une pile a combustible 2H,0 O,+4H*+4e E 123V

2H*+2e —> H, E=0V
2H2+ 02 _ > 2H20 AO%H=-285 kJ/m0|
2H,0 LSS 0, 42 H, AG=1,23eV

Figure 1: (A) Equation de combustion de H> dans une pile a combustible et (B) demi-équations de
dissociation de I'eau.

De ce fait la production de H> par dissociation de I'eau photo-induite a largement été étudiée
depuis les années 70.5> Parmi les différentes approches, l'utilisation d'une cellule
photoélectrochimique (PEC) pour dissocier I'eau en H» et O2 constitue une approche intéressante et
élégante. Une cellule photo-électrochimique associe une photoanode réalisant I'oxydation de l'eau
(OER), et une photocathode en charge de la réduction des protons en H, (HER) (Figure 1B),

reproduisant le schéma en Z utilisé par les organismes photosynthétiques.
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Plusieurs étapes sont donc nécessaires pour réaliser la réaction qui sont :

1) Absorption d'un photon et création d'une paire électron-trou (exciton).
2) Séparation des charges.

3) Transport des charges a I'interface avec I'eau.

4) Utilisation des charges pour réaliser la catalyse.

Différents designs de PEC existent, avec lajout de plusieurs autres composants,
responsables de I'absorption des photons et de la catalyse, ce qui permet une optimisation plus
fine des propriétés de la cellule vis-a-vis du cahier des charges du water splitting. L'absorption des
photons peut ainsi étre prise en charge par un photosensibilisateur (PS) et l'activité catalytique par
un catalyseur (Cat) (moléculaire ou matériau). Jusqu'a récemment ces architectures reposaient
beaucoup sur l'utilisation de métaux rares onéreux, tel que le platine, le ruthénium ou l'iridium, or
pour une utilisation a grande échelle de ces dispositifs, un parametre important est I'utilisation
d'éléments abondants. La construction d'une PEC sensibilisée par un colorant (DS-PEC) complete
sans élément rare est donc un travail de longue haleine, et de ce fait I'optimisation des deux
réactions (HER et OER) est souvent réalisée séparément au sein de systéemes moléculaires en
solution homogene, o1 le semi-conducteur est remplacé par un donneur d'électron sacrificiel (DS).

Au cours de ce premier chapitre, nous allons tout d'abord rappeler les principes
fondamentaux des systémes photocatalytiques en solution homogene, notamment les différents
mécanismes de production d'Ha, ainsi que les propriétés du [Ru(bpy)s]** (Ru) et des colorants
organiques utilisés dans les systemes photocatalytiques de réduction des protons associés a des

catalyseurs moléculaires.

IT Aspects  mécanistiques fondamentaux des  systémes
photocatalytiques moléculaires en solution homogene

II.1. Cycles catalytiques du photosensibilisateur et du catalyseur

La fin des années 70 et le début des années 80 ont vu 1'émergence de systemes en solution
homogene multi composants pour la réduction photocatalytique des protons associant un
donneur d'électron sacrificiel (DS), un photosensibilisateur (PS) et un catalyseur (Cat), souvent un
complexe métallique (Figure 2A).

Dans ces systémes, le mécanisme de réduction des protons est initié par I'absorption d'un
photon par le PS, générant l'état excité PS*, qui peut étre piégé suivant deux chemins
mécanistiques. Dans le piégeage oxydant, PS* est oxydé en PS* par le catalyseur avant d'étre réduit
par le DS a son état initial (Figure 2B). Le piégeage réducteur opére quant a lui par la réduction du
PS* en PS- par le DS, puis la réduction du Cat en Cat-.

La réduction des protons étant un processus bi-électronique, le catalyseur a besoin d'étre

réduit deux fois pour réaliser cette réaction. La deuxieme réduction du catalyseur peut étre
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assurée par un nouveau transfert électronique en provenance de PS- dans le cas d'un piégeage
réducteur ou de PS* dans le cas d'un piégeage oxydant, mais également par d'autres réactions tel
que la dismutation de Cat-. L'état réduit du catalyseur peut ensuite réagir avec un proton pour
former un hydrure métallique (M-H). Différents mécanismes peuvent ensuite opérer pour
conduire a la libération de I'hydrogeéne a partir de cet intermédiaire : (Figure 2C, D).

i) réaction avec un proton produisant H, et régénérant le complexe métallique dans son état initial
M via une coupure hétérolytique de la liaison M-H (chemin hétérolytique),

ii) réaction a un second M-H générant 1/2 H; et le complexe métallique réduit M-! via une coupure
homolytique de la liaison M-H (mécanisme homolytique),

iii) réduction supplémentaire de 'hydrure dans sa forme plus réactive M-1-H, qui peut libérer H> a
travers des mécanismes similaires homo- ou hétérolytiques, conduisant respectivement aux

especes M1 et M2,

(A) @

' Quenching

} H ' réducteur
o e

—
e e i 2H
o W
(C) (D)
mécanisme homolytique
M _»e- |\/|-1_>e' M2 ’ Ho I\mm —» 2M'+ H,
112H>
112H3 + . mécanisme hétérolytique
H H
H e- H"+H—M —> M + H
W M-H——M"-H

Figure 2 : (A) Systeme photocatalytique moléculaire multi-composants en solution homogene
comprenant un photosensibilisateur (PS), un catalyseur (Cat) et un donneur d'électrons sacrificiel
(DS), (B) mécanisme général pour la production photo-induite de H> prenant en compte les
piégeages oxydant et réducteur de l'état excité du PS (PS*), (C) chemins mécanistiques de
génération de Ho possibles pour un catalyseur organométallique M, via formation d'un hydrure
M-H et (D) coupure homolytique et hétérolytique de la liaison M-H libérant Ho.
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I[I.2. Les donneurs d'électrons sacrificiels (DS)

Dans les systemes en solution homogene, les composés en charge de fournir les électrons
nécessaires a la réaction de réduction des protons sont appelés des donneurs d'électrons
sacrificiels. La principale particularité de ces composés est qu'une fois leur électron transféré au
PS, a l'état excité ou oxydé selon le piégeage, ils se décomposent pour former une espece inerte
n'intervenant pas dans le cycle catalytique, d'ot leur nom de donneur «sacrificiel».

Les DS dans ces systémes photocatalytiques sont des amines tertiaires comme la triéthanolamine
(TEOA) ou la triéthylamine (TEA), communément utilisés en milieu organique ou hydro-
organique.¢ En milieu aqueux, c'est principalement l'ascorbate de sodium (NaHA) qui est utilisé,
(Schéma 1 et Tableau 1) associé avec son acide conjugué: 'acide ascorbique (H2A, vitamine C),

dans des gammes de pH acide a neutre (pH < 7,0) (voir paragraphe IV).

Tableau 1 : Potentiels d'oxydation référencés par rapport a ECS et pKas des DS utilisés dans les
systémes photocatalytiques homogenes.

DS Solvant E,x pKa Ref
HA H,O (pH 3,58) 0,11 4,17 7
TEOA H,0 (pH 7,0) 0,58 7,76 910
TEA H,0 (pH 12,0) 0,69 10,75 10-12
TCEP H,0 (pH 7,0) -0,05 2,9,3,6,43,7,6 13,14

COOH
L Hoj ( Lor
N PH
)N N Hooc_J  cooH
oi L_oH Nao  OH
Triéthylamine Triéthanolamine Tris-(2-carboxyéthyl)
(TEA) (TEOA) Asc;c())rdbiitne] de phosphine hydrochloride

(NaHA) (TCEP)

Schéma 1 : Structures des donneurs sacrificiels d'électrons (DS) décrits dans ce chapitre.

Cependant certaines études récentes (vide supra), basées sur un travail plus ancien de Compton et
coll.,, ont souligné que le NaHA n'était pas un véritable donneur d'électrons sacrificiel.® En effet,
l'oxydation de HA- par le PS forme HA"*; ce radical se déprotone pour former l'espece A*-, qui se
dismute ensuite en ascorbate HA- et en acide déhydroascorbique A (Figure 3). Ce dernier est un
bon accepteur d'électrons, qui peut facilement réoxyder le PS (réduit ou excité) lorsqu'il commence
a s'accumuler en solution, empéchant la réduction efficace du catalyseur, et donc la catalyse. 11
reste cependant le DS le plus utilisé en milieu aqueux, comme nous allons le voir dans ce chapitre.
Des études récentes du groupe d'Alberto ont montré que l'ajout dans le milieu réactionnel d'un
deuxiéme donneur d'électrons, l'hydrochlorure de tris(2-carboxyéthyl) phosphine (TCEP)
(Schéma 1) pouvait prévenir ce phénomene. Ce composé est en effet capable de régénérer HA- en

réduisant a deux électrons 'acide déhydroascorbique A au fur et a mesure de sa formation.
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HA" L HAT
-0 OH o OH:*
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HO HO b H
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Figure 3 : Oxydation de l'ascorbate et réactions ultérieures aboutissant a la formation de l'acide
déhydroascorbique (A) et ses dérivés.6

Dans la mesure ot le DS fournit les électrons nécessaires a la réaction, sa concentration est
généralement bien supérieure a celle du catalyseur (10° fois plus dans la majorité des cas). Le
piégeage réducteur de 1'état excité du PS est de ce fait le mécanisme privilégié dans de nombreux

systémes de la littérature.

I[I.3. Propriétés du ruthénium(II) trisbipyridine et des colorants organiques utilisés

dans les systéemes photocatalytiques moléculaires en solution homogene.

Dans ces systemes, le PS joue le role central d'initiateur de la catalyse et doit interagir avec
les deux autres composants du systeme (DS et Cat), de ce fait il doit posséder un certain nombre
de propriétés pour mener le processus de réduction photo-induite a bien. Pour illustrer ces
propriétés, nous allons prendre comme exemple un photosensibilisateur de référence : le

ruthénium (II) trisbipyridine.

[1.3.a. Le [Ru(bpy)s]?*, photosensibilisateur de référence

Si la communauté scientifique de ce domaine s'accorde a dire que le systéme de production
de H» «idéal» devrait étre constitué uniquement d'éléments abondants, beaucoup de systemes en
solution homogene publiés récemment reposent encore sur l'emploi de [Ru!/(bpy)s]?* (Ru) et ses
dérivés. Ses propriétés spectroscopiques, photophysiques et électrochimiques, reconnues
initialement en 1971 par Demas et Adamson, le rendent particulierement adapté pour son
utilisation comme photosensibilisateur dans des réactions de transfert d'électron photoinduits
pour induire des réactions catalytiques, comme la réduction des protons aqueux.1>16 Outre sa forte
absorption dans le visible (¢ = 14600 M-1.cm a A = 452 nm), il est soluble en milieu aqueux avec un
contre-ion adapté (e.g. Cl-). L'absorption d'un photon mene a l'excitation d'un électron issu de
l'orbitale Tog du Ru vers une orbitale r* basse en énergie du ligand bipyridine (i.e. IMLCT). Cet état
singulet se désactive rapidement via un croisement inter-systeme (CIS) en état triplet SMLCT qui

posséde une durée de vie suffisamment longue (580-680 ns dans l'eau) pour qu'un transfert
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d'électron prenne place vers le Cat ou en provenance du DS (Figure 2B).1” Cependant 1'occurrence
de ces transferts est également conditionnée par les potentiels rédox des différents composants;
l'état excité de Ru ([Ru(bpy*-)(bpy)]?*, noté Ru*), Cat, et DS. Les potentiels rédox de Ru*
correspondent a un déplacement de 2,1 eV de ceux de I'état fondamental Rull, ce qui en fait a la
fois un meilleur oxydant (E*Ru!’/Rull(bpy*-) = +0,60 V vs ECS) et un meilleur réducteur (E
Rull/*Rul! = -1,07 V vs ECS). Les états réduit [Rull(bpy*-)(bpy)2]* (Ru! ) et oxydé (Rul) de I'état
fondamental de Ru, générés apres piégeage du *Rul! possedent également les potentiels rédox
d'un bon donneur (ERu!/Ruf = +1,03 V wvs ECS) et dun bon accepteur d'électron
((ERul'/Rul(bpy*-) = -1,5 V vs ECS). De ce fait le Ru possede des potentiels rédox adéquats a I'état
fondamental et a I'état excité pour réduire la plupart des Cat et oxyder la plupart des DS. Ru est
donc un PS adapté a la plupart des systémes homogenes pour la réduction photocatalytique des
protons et largement utilisé dans ce domaine. Son remplacement par un autre PS sans métal rare
présentant des propriétés équivalentes est particulierement ardu, mais nécessaire. En effet, basé
sur un métal rare, il est incompatible avec un systeme «durable», et son état réduit Rul, généré par
piégeage réducteur de Ru* par le DS, est peu stable et tend a se dégrader par substitution d'une
bpy.

Avec ces informations en notre possession, il est possible de constituer un cahier des
charges pour un photosensibilisateur de remplacement. Pour un systéme photocatalytique
moléculaire en solution homogene actif en milieu aqueux, le photosensibilisateur «idéal» devrait

posséder les propriétés suivantes :

i.  Propriétés spectroscopiques : une bonne absorption dans le visible, et un rendement
quantique élevé permettant de maximiser la formation de 1'état excité.

ii.  Un état excité avec une durée de vie suffisante pour réaliser les transferts d'électron bi-
moléculaires.

iii.  Propriétés rédox : un potentiel de réduction a I'état excité (Eps+/ps) suffisamment positif
pour oxyder efficacement le DS (cycle réducteur) ainsi qu'un potentiel de réduction
(Eps/ps-) a l'état fondamental suffisamment négatif pour promouvoir efficacement la
réduction du Cat.

iv.  Une excellente stabilité a I'état réduit ainsi qu'une bonne solubilité dans I'eau.

v.  Etre constitué d'éléments abondants.

[1.3.b. Les colorants organiques, une alternative potentielle a Ru

Les colorants organiques sont constitués uniquement d’éléments abondants, et sont donc
une alternative tres intéressante aux photosensibilisateurs basés sur des métaux rares. Comme
mentionné plus haut, depuis 2009, un certain nombre de colorants ont été employés en association
avec des catalyseurs moléculaires pour la réduction des protons. La plupart sont des colorants
disponibles commercialement comme les xanthénes (Fluorescéine (Fl) et ses dérivés halogénés,
Eosine Y (EY), Rose Bengale (RB), Erythrosine B (ErB) ainsi que CI-Fl et I-CI-Fl), la Rhodamine

(Rhod) et dérivés, et I’Acriflavine (Acr). Depuis 2014, quelques études concernent les colorants
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non commerciaux, bore-dipyrrométhene (bodipy) et peryléene mono-imide (PMI) (Schéma 2). Si
ces familles de colorants possédent une absorption intense dans le visible, leurs potentiels de

réduction demeurent moins négatifs que celui du Ru (Tableau 2).

(CI-Fl)
|

Erythrosine B

3,4,5,6 Tetrachloro-
(ErB) 2 7-bisiodofluorescéine
(I-CI-F1)

HoN /N@ NH,
C AN C

Acriflavine (Acr)

Rhodamine B (Rhod): X =0
Rhod-S : X =8
Rhod-Se: X =Se

Péryléne Mono-Imide Bodipy
(PMI)

Schéma 2 : Structures des colorants organiques utilisés pour la production photo-induite de H>
présentés dans ce chapitre.

En effet, ces familles de colorants présentent un potentiel de réduction généralement compris
entre -0,98 et -1,15 V vs SCE, a I'exception de la Fl et des Bodipy non halogénés qui se réduisent a
des potentiel plus négatifs, (-1,22 V (Fl), et entre -1,16 V et -1,25 V vs SCE (Bodipy)) et des Rhod
qui, a I'inverse se réduisent a un potentiel nettement moins négatif (-0,54 a -0,74 V).

En regle générale, ces colorants organiques possedent un état excité principalement
singulet, dont la durée de vie est inférieure a 5 ns, ce qui limite en théorie leur utilisation en
catalyse photo-induite. Dans cette catégorie, nous retrouvons Fl, CI-FI, PMI ainsi que certains
bodipy ne portant pas d'atomes de Br et I. Cependant, la présence d'atomes lourds, tels que l'iode,

le brome, le sélénium et, dans une moindre mesure, le soufre et le chlore, peuvent induire un
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croisement inter-systeme (CIS) occasionnant la formation d'un état excité triplet. Dans cette
catégorie, nous retrouvons les dérivés halogénés de Fl, c'est-a-dire EY, RB, Rhod-S, et Rhod-Se,
ainsi que les bodipys bromés et iodés. L'acriflavine (Acr) possede également un état triplet sans la
présence de substituants de ce type. Les états triplets de ces colorants présentent des durées de vie
de plusieurs dizaine de ps (Tableau 2), ce qui permet un transfert d'électron bi-moléculaire en
provenance du DS, ou du catalyseur (Figure 2B).

Tableau 2 : Propriétés photophysiques et électrochimiques (vs ECS) des photosensibilisateurs
basés sur le ruthénium et des colorants organiques de la famille des xanthénes et acridiniums.

Abs
PS Solvant  Eyn/V Epa/V Ep'/V  Epd |V ”m;’;n / Ama™ / M T Ref.
[Ru"(bpy)s]CL, H,O _ _ a 9,16
(Rw) (PH7.0) 1,03 1,50 1,07 0,60 452 626 580 ns
11
[Ru ((133:))3]02 CH:CN 129 -1,33 081 0,77 452 615 1,1 ps® 18
TIT
it (pp-‘(/ﬁ()bp-‘/)]a CH,CN 125 -142  -085 0,68 465 585 284 ns* E
-1,66° 1,10° 450 . be
Fl /15238]71) 070, -122.. (pHS) (pH3) 4750 10340 3,4 ns 20-23
2 -1,78 1,26 490° 510° 4,1 ns?*
CH;CN _ c a 20,21
EY JHO (1/1) 0,78 -1,060,  -1,11 0,83 518 657 24 ps
EY CH,CN 085, -1,15, -1,48 1,11 525 564 4 ns’ Z
ErB MeOH 0,7 -1,18 525 5607 0,54 ns” =
694%¢ 76 us 2]
CH;CN O _ a 20,21
RB SO (1/1) 0,81y  -0,98., 1,02 0,85 550 620 78 ps
RB H,0 0,7 -0,75 -1,13 1,08 550 562 104 ps* &
CI-FI CHCN 93 108 -1,42 1,30 503¢ n.c 438 nshe 230
/Hzo (1/1) 9’ ur 9’ rev 9’ 9’ . b
Rhod CH;CN 1,23 -0,75 = = 547° 580P¢ 2,69 ns™* B
Rhod-S CH;CN 1,28  -0,66 - - 560" 590°¢ 2,55ns"¢ 3
b,e be
Rhod-Se CH,CN 146 -054  -0,39¢ 131 570 67‘)500a ol :18(:“5 31
N MeOH 0,74  -1,05 -1,83 1,52 452° 514%¢ 4.5ns *° s
cr -1,48 1,17 5704 n.c 3
Bodipy-H CH;CN 1,16  -1,16 -1,31 1,31 497 507 3,56 ns”
Bodipy-I CH,CN 129 -0,90 -1,02 1,41 528 563 57 ps” 3637
PMI-R® PhCN 1,41  -1,00 0,97 1,38 505" 539 3,5ns" ERE

sissu d'un état triplet; tissu d'un état singulet; <dans H>O; ddans CH3CN; «dans MeOH; fdans
EtOH/H>O0 1/1; sR = 2-ethylhexyl; "dans toluéne

Malgré cela, la majorité des études que nous allons présenter avec ces colorants dans le
paragraphe V sont réalisées dans un milieu mixte hydro-organique afin de solubiliser et de
stabiliser ces colorants. En effet, une des faiblesses de ces colorants est le manque de solubilité
dans l'eau, de plus la majorité d'entre eux montrent également une faible stabilité dans ce milieu et

se dégradent par divers mécanismes, stoppant la catalyse.

IIT Evolution des systemes photocatalytiques moléculaires

L'utilisation de systémes moléculaires a trois composants pour effectuer la réduction
photo-induite des protons dans l'eau est connue depuis bien longtemps. Les premiers systémes

«quasi-moléculaires» capables de réaliser cette réaction, datant de la fin des années 70, étaient
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basés sur l'emploi de platine colloidal associé avec des photosensibilisateurs de métaux nobles, tel
que le ruthénium (II) tris-bipyridine [Ru(bpy)s;]**,4 (Ru) ou des colorants organiques.

Des systéemes purement moléculaires, utilisant des complexes de métaux de transition tels
que le rhodium ou le cobalt comme catalyseurs, ont également commencé a émerger a cette
période mais c’est seulement a partir des années 2000 que les études sur ce type de systeme se sont
intensifiées. Les catalyseurs utilisés sont trés variés de par la nature du métal: rare comme le
rhodiumé41-4 ou le platine*>4’, ou plus abondants comme le fer, le cobalt, le nickel ou le
molybdene, %49 mais aussi par la nature de leurs ligands (ligands azotés, soufrés (modeles
d’hydrogénases), ou phosphorés). Ces complexes demeurent généralement associés a des
photosensibilisateurs a base de métaux nobles comme le ruthénium, l'iridium, le platine ou encore
le rhénium.

A partir de 2009, sont apparus les premiers systémes «tout moléculaires» sans métaux
nobles couplant un colorant organique a des catalyseurs a base de complexes de cobalt, nickel et
fer.

A la méme période, une autre avancée a été réalisée en ce qui concerne la nature du solvant
avec le développement de systémes capables de fonctionner efficacement en milieu purement
aqueux, sans ajout de co-solvant organique. Ces systémes fonctionnant dans I'eau emploient des
catalyseurs de différentes natures, rhodium, platine, mais également depuis les années 2010, le
fer’0-55, le nickel-* ou le cobalt. Parmi ces éléments, le cobalt est apparu comme étant
particulierement prometteur, en effet, 'utilisation de [Co(bpy)s]?* était déja rapportée dans les
années 70.

Nous allons maintenant décrire les systemes photocatalytiques actifs dans l'eau utilisant
des catalyseurs de cobalt; les trois premiers chapitres de ce manuscrit étant centrés sur des études

similaires.

IV Systemes moléculaires actifs dans l'eau utilisant des
catalyseurs de cobalt

Depuis 2012 et en parallele des travaux de cette these, un grand nombre de systéemes
photocatalytiques moléculaires pour la production d’hydrogene en milieu aqueux utilisant des
catalyseurs de cobalt a été publié. Le Schéma 3 présente la structure de Ru, et [Re(bpy)(CO)s(py)]*
(Re) et des catalyseurs de cobalt utilisés. Ces derniers sont des complexes a ligands multidentates
azotés de type macrocycliques (cobaloximes®0-67, base de Schiff, porphyrine...)é%-71 ou
polypyridiniques?2-75. L’activité photocatalytique en milieu aqueux de I'ensemble de ces systemes,
en termes de nombre de cycles catalytiques par rapport au catalyseur (TONca) et quantité

d’hydrogene (volume d"Ha calculé pour 5 mL de solution), est résumée dans le Tableau 3.
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Schéma 3 : Structures des catalyseurs de cobalt actifs pour la réduction des protons en milieu
purement aqueux publiés dans la littérature et des photosensibilisateurs associés.
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Tableau 3 : Résumé des conditions et des activités en termes de TONca: et Vi des systémes
photocatalytiques de la littérature en milieu aqueux associant un catalyseur de cobalt et un

complexe de métal rare comme photosensibilisateur.

Catalyseur PS Ratio Milieu

VH, /

(conc) (conc) PS/Cat DS(conc) pH  TONcy mL Ref
[C;’g]g(?;(gg}'ﬁ“] 5 OR"'M 3/50 60 90 lfg & | Alberto 20127
i n
[Co(TPY-OH(Br),] Re 10/1a 860 a X ”
(5020,1 uM) (500 uM) | 5000/1 H,A/NaHA 41 9000 0.37a5 | Alberto 2013
[Co(PYS(OH),(OH,),* Re 10/1a (0,5 M/0,5 M) ’ 9804 | (oo
(5045 uM) (500 uM) | 100/1 1180 " Alberto 20137
[Co(bpy2PYMe(OTH)]* Re 10/1a 920a | 57a
(bpy (OTH)
(5020,1 uM) (500 uM) | 5000/1 10800 | 0,13
6+ Tampon phosphate 5
[C‘(’gwf?ﬁgl a ':n‘]‘v[) 400/1 (1,0 M) 7,0 2694725 069292a Scandola 20147
2 H,A/NaHA (0,1 M) g
Tampon acetate
[Co(NHC),(py)»(Ch,]* Ru (0,1 M) . 80
(100 ) @y | Y10 +DQ 2 mM) 5,0 22 0,27 Sakai 2014
EDTA(0,03 M)
[Co(pyr-bu)(Br);] Ru 50/1 a so  8000& oo,
(1041 pM) (500 uM) = 500/1 Y100 %S
[Co(cis-pyr-bu,)(Br);] Ru 50/1 a TCEP (0,1 M) 42004 | 5,154 -
1041 uM 500 uM) | 500/1 | H,A/NaHA (0,0 M) | > | 13800 | 1,72
) y v 5,0 Alberto 2015
[Co(trans-pyr-bu,)(Br),] Ru 50/1 a 5.0 6700 a Ra27
(1041 pM) (500 uM) |~ 500/1 21900 ’
[Co(qpy)(OH,),]** Ru
00 M) 330 | 171 55 225 0,55
[Co(pr-bpy)»(OTf),] Ru
20 an) oy | 71 50 163 0,4
[Co(bpyPY2Me)(CH;CN)(OTH)]* Ru 17/14a 40 1900& 4654
(2020,31 uM) (330 uM) | 1006/1 10500 0,4
[Co(bpy)(PYCF;)2Me)(CH;CN),]**  Ru
20 M) Gaopmy 171 45 429 1,05
2+
[Co(bpy)(PYOH)2Me)(CH;CN),] Ru 7 45| 1000 2,45
(20 uM) (330 uM) H,A/NaHA (0,3 M) Chang et ©
[Co(bpy)(PYOMe)2Me)(CH;3CN),|** Ru 171 ’ 45 1041 255 Castellano 2014
(20 uM) (330 uM) ’ ’
[Co(PY4MeH,)(CH;CN)(OTH)]" 8/1a ;o 4008 1953
(404 1,25 uM) Ru 265/1 ’ 2400 0,37
(20 uM) (330uM) 171 50 1550 3,8
[Co(PY4Me,H)(CH;CN)(OTH)]" Ru
20 M) G30umy | 17! 50 250 0,62
[Co(PY4Me;)(CH;CN)(OTH)]* Ru
00 M) oy | 7 50 240 0,59
[Co(ppa)(CD):] 80/1 a . 0,20 & %
[Co(phen-DMP-quin)(OH,)(Cl)]*
(10 uM 4 1 M) 45 750 1,84
[Co(phen-TMP-quin)(Cl),|* (10 uM) | 401(}‘;1\/[) 4014 TRANaHAO3M) 150 240 0,3 .
(1041 uM) 400/1 45 190 0,24  Thummel 2015
(104 1 uM) 45 230 0,28
0
[Co(DPA-bpy)(OH,),]** Ru 1014 Tam(ﬁ"g ;‘/f)etate Lo H0a 278 s
(5020,5 uM) (500 M) | 10001 | gy et (0.1 M) 4400 0,27
o Tampon phosphate
[C"(DI‘%(;"SPXI)\%?HZ)Z] . OEEM) 1000/1 (1,0 M) 70 5400 | 033 | Zhao2014%

H,A/NaHA (0,1 M)
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Catalyseur PS Ratio Milieu Vu,/
(conc) (conc)  PS/Cat DS(conc) pH  TONc mL Ref
2 . Tampon acétate \ \
[Co(MPA-!)py)z(HOMe)] Ru 50/1a (1.0 M) 40 714 a 0,86 a Ruggi 2017
(1020,1 pM) (500 pM) | 5000/1 16300 0,2
H,A/NaHA (0,1 M)
[Co(Bz-TPMA)|*
(75 M) 68 0,63
2+
[Co((CHg-SB:%\-gPMA)] 56 0.52
pEs Tampon acétate .
[Co((CONH,-Bz)-TPMA)] Ru il (LOM) 50 = 0.54 Natali 2016
(G0} LUl H,A/NaHA (0,1 M)
[Co((HO-Bz)-TPMA)|** 2 ’ %0 0.83
(75 uM) ’
[Co((CH,OH-Bz)-TPMA)|*
94 0,86
(75 uM) ’
[Co(aPPY)(Br)]* Ru 5/1a TCEP (0,1 M) 1080a | 132a 88
(1002 1 uM) (500 uM) | 500/1 | HA/NaHA (0, M) > 33000 39 | Alberto2014
+
Ferlinp e i (O] 171 | H,A/NaHA (0,3 M) 1630 | 40
(20 pM) 40
(2524 6,5 uM) 13141 1 A/NaHA (0,1 M) 12884 | 4152
Ru 51/1 3570 3,06 Chang 2013°
-
[Co(bpy2PYMe-CF3)(OTH)] G30BM) 191 | HyA/NaHA (03 M) 1390 3,4
(20 pM) 45
. 13/1a ’ 940a | 2,884
(2546,5 uM) sy | H2A/NaHA (0.1 M) 1930 Tes
[Co(bpma)(Cl),] Ru | 1014 Tam(‘;"(‘)‘ ;‘/f)etate Lo S22 | 323 S——
(5040,5 pM) (500 uM) | 10001 |y o etrn 0.1 M) 5700 0,35
2+ \ Tampon acétate \
[CO(PZ%(()%R?S)Q){BE)] ( solgtM) 55/3 /]a (0,1 M) 40 | 1122188 %11 ;‘ Scandola 2014'
H,A/NaHA (0,1 M) ’
[Co(NMe;PY5(Me),)(OH,)]** o 031
(C/A) 41 :
[Co(CF5PY5(Me),)(OH,)|** Tampon phosphate 89
(50 M) . (10 M) 7,0 102 0,63 Chang 2013
. (200pM)  2/1a | H,A/NaHA (0,1 M) . 0,063 a
(1002 10 uM) 51265
20/1 0,73
[Co(PY5(Me),)(OH,)|* %
(50 M) 4/1 7,0 86 0,51 Chang 2013
Ru 82
(20 uM) (330 uM) 171 | H,A/NaHA (03 M) 6,0 300 1,47 | Chang2014
[Co(ax-PY4PZMe,)(OH,)|*
(20 uM) 195 0,96
[Co(eq-PY4PZMe,)(OH,)|*" Ru »
(20 M) (330 M) 171 | H,A/NaHA (03 M) | 5,5 450 2,1 Chang 2015
[Co(eq-PY3PZ2Me,)(OH,)|*"
(20 M) 175 0,86
[Co(N4py)] Ru 1/1a . 0,152 0
(1004 5 uM) (100 M) | 2071 H,A/NaHA (0,1 M) 40 6224 0,03 Wang 2014
[Co(pz)(N3Py),(OTH),|** Ru 10/1 et . 0,11 et
(62 et 7 uM) 600 uM) | g/l | T12A/NaHA (0.1 M) 0350 17 g
600 uM lég/let 4,1 2280“ 02)41“ Llobet 2016 *
(33 et 7 uM) 1200et | 171/1 et 2A/NaHA(LOM) 280et | 0,56t
5000 uM | 91/1 440 0,11
[Co(CR14)(X),]™ Ru 70
(100 M) (500 uM) 5/1 | H,A/NaHA(1,1M) 40 828 10,15 | Collomb 2013
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Si l'on se réfere au nombre de cycles catalytiques que peut effectuer un catalyseur (TONca),
les efficacités de ces catalyseurs de cobalt sont trés variables car ceux-ci s'échelonnent de la
centaine (voire dizaine dans le cas des complexe [Co(N4Py)(X)]"*) a la dizaine de milliers dans le
cas de certains catalyseurs a ligands polypyridiniques incluant une bipyridine. Cependant, il est
tres difficile de comparer I'efficacité des catalyseurs sur cette seule base car la valeur du TONcat
(comme celle des TOFca) est fortement dépendante du ratio PS/Cat et de la concentration en
catalyseur. En effet, dans la plupart des cas ot les valeurs de TONca: sont tres élevées (TONcar>
4000), un large excés de PS par rapport au catalyseur est utilisé (ratio PS/Cat élevé), afin de
promouvoir la réduction du catalyseur, en d’autres termes, de favoriser la réduction d’une plus
grande quantité de catalyseur. Ce ratio PS/Cat tres élevé est généralement dti a une trés faible
concentration en catalyseur (entre 0,1 et 0,5 pM soit inférieure a 1 pM), plutdét qu'a une
concentration en PS trés élevée, qui aboutit a un effet de filtre et diminue l'efficacité de
l'irradiation. De ce fait, malgré les valeurs de TONca trés élevées, la quantité de Ho réellement
générée est tres faible, relativisant I'efficacité du systéme. De plus ces systémes fonctionnent de
maniere optimale sous différentes conditions d'irradiation, de concentration, et de pH (Tableau 3),
autant de parametres rendant difficile la comparaison de leur efficacités.

Cependant, on peut noter que le systéme comportant le catalyseur de cobalt
tétraazamacrocyclique, [Co(CR14)CL]* publié par notre groupe est celui qui produit le plus
d’hydrogene a une concentration élevée de catalyseur (820 TONsca: a 100 pM correspondant a
10,15 mL d'Hz pour 5 mL de solution photocatalytique). Le systeme d’Alberto qui comporte le
catalyseur [Co(aPPY)(Br)]* a été capable de produire un peu plus d'Hy, 13,2 mL (1080 TONsca) a
une concentration équivalente de catalyseur, grace a I'ajout d'un composé supplémentaire, le tris-
(2-carboxyéthyl) phosphine (TCEP, Schéma 1). Dans ce systeme, la formation de l'acide
déhydroascorbique (A), produit ultime de I'oxydation de I'ascorbate (voir Figure 3), est désignée
comme cause principale d'arrét de la catalyse. Ce dernier est un accepteur d'électrons capable
d'intercepter les électrons en provenance du PS (réduit ou excité), empéchant la réduction du
catalyseur. Ce phénomene peut étre évité grace au TCEP qui est capable de régénérer 'ascorbate
en transférant deux électrons a l'acide déhydroascorbique, prévenant ce phénomeéne. L'ascorbate
de sodium passe donc du statut de donneur d'électrons sacrificiel a celui de simple relais
d'électron. Par ailleurs, dans ce systéme, un record de 33000 TONsc.: a également été obtenu a
faible concentration de catalyseur (1 pM). Le TCEP a ensuite été utilisé par la méme équipe avec
d'autres catalyseurs, tel que la série des cobalt a cycle pyrphyrine [Co(pyr-bu)(Br):], qui ont
également obtenus des TONs tres élevés, de 4200, 6700 et 8000 a 10 pM jusqu'a 13800, 17200 et
21900 a1 uM. (Voir Schéma 3 et Tableau 3).

Il existe donc une littérature abondante concernant les catalyseurs de cobalt actifs en milieu
aqueux, notamment entre 2013 et 2014. Ces systemes, bien que tres efficaces pour certains,
demeurent limités par l'utilisation de complexes de métaux rares comme photosensibilisateurs, tel
que le Re, et majoritairement le Ru, qui demeure le photosensibilisateur le plus utilisé dans ces

systemes.
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V Systémes moléculaires utilisant des photosensibilisateurs basés
sur des colorants organiques associés a des catalyseurs de
métaux de transition.

Ce paragraphe va décrire I'ensemble des systemes moléculaires photocatalytiques pour la
réduction des protons utilisant des colorants organiques comme photosensibilisateurs. Ces
colorants organiques ont été associés a des catalyseurs moléculaires de métaux de transition tels
que le fer, le nickel ou le cobalt.

Nous allons commencer par décrire les systemes utilisant des colorants organiques
commerciaux de la famille des xanthenes et acridiniums, puis nous détaillerons les systemes basés
sur des colorants non commerciaux de la famille des pérylénes, puis de la famille bodipys. Dans

chaque catégorie, les systemes seront décrits en fonction du type de catalyseur employé.

V.1. Systemes utilisant des colorants de type xanthene et acridiniums

La Fluorescéine (F1)2295-102 (E.q =-1,22 V vs ECS) et 'Eosine Y (EY)2L245057,64103 (E.q =-1,06 V vs ECS)
ont été les plus étudiés parmi la famille des xanthénes en comparaison avec le Rose Bengale (RB)2
et la Rhodamine (Rhod)?! (-0,54 a -0,75V), issus de la méme famille, ainsi que 1'Acriflavine (Acr)04
(Schéma 2). Ces colorants ont été utilisés avec différents catalyseurs basés sur des métaux de

transition tel le fer, le nickel ou le cobalt. Les performances de ces systémes sont listées dans les
Tableau 4 et 5.

V.1l.a. Catalyseurs de type cobaloxime et dérivés

Parmi la pléthore de catalyseurs d'évolution de H, basés sur le cobalt, les cobaloximes et
leurs dérivés ont été les plus étudiés ces derniéres années, et ont souvent été utilisés en association
avec des PS basés sur des métaux nobles (vide supra), mais tres peu avec des colorants
organiques.105-107

L'équipe de Richard Eisenberg a été la premiere a publier un systéme homogene
moléculaire dépourvu de métal noble en 2009.2! Plusieurs colorants commerciaux de la famille des
xanthenes, EY, RB, Fl et CI-Fl (Schéma 4) ont été testés en association avec une cobaloxime
[Cotl(dmgH)2(py)(Cl)] (Col, dmgH = diméthylglyoximate, py = pyridine) comme Cat et la
triéthanolamine TEOA en tant que DS. Avec un ratio PS/Cat de 1/5, c’est-a-dire en excés de Cat
par rapport au PS, dans un mélange MeCN/H,O (1/1) a pH = 7,0 et sous irradiation visible (A >
450 nm), la meilleure activité a été obtenue avec la fluorescéine bromée, c’est-a-dire I'éosine, EY,
avec 900 cycles catalytiques par rapport au PS (TONps TurnOver Number vs PS) ce qui correspond
a 165 TONca. L'addition de ligand dmgH> dans le milieu catalytique permet d'augmenter la
durabilité du systeme de 5h a 12h en stabilisant le catalyseur (ou l'espéce catalytique) et limite en
méme temps la dégradation du PS. Cependant, le nombre de cycle catalytique est limité par la
décomposition a la fois du colorant et du catalyseur. L'utilisation d'un autre DS, tel que 'EDTA

(acide éthylenediamine tétra-acétique) ou le TEA a conduit a une activité 20 fois plus faible. Par
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ailleurs, la substitution de EY par son analogue iodé RB aboutit a une activité initiale similaire,
mais a une dégradation plus rapide, tandis que l'activité diminue d'un facteur 10 en utilisant Cl-

Fl, et qu'aucune production de Hz n’est observée en utilisant la fluorescéine non halogénée, F1.
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Schéma 4 : Structures des catalyseurs de type cobaloxime utilisés en association avec des colorants
de la famille des xanthenes et de la dyade cobaloxime-fluorescéine

I a donc été proposé que la présence d'atomes d'halogenes lourds dans EY et RB
permettait la formation d'un état excité triplet (3*EY) via un croisement inter systéme (CIS) a partir
de l'état excité singulet initial (*"EY). Ces especes triplets possedent une durée de vie plus longue,
permettant le transfert d’électron en provenance du DS, et d'amorcer la catalyse. Cependant, la
présence des substituants halogénés dans EY et RB contribue également a la décomposition de ces
colorants via la coupure des liaisons C-Br et C-I a I'état réduit, stoppant la catalyse. Dans cette
éude, le mécanisme emprunté pour le piégeage de 1'état excité de *EY n’a pas été déterminé, pas
plus que n'est détaillé le chemin mécanistique emprunté par l'espece Col.

Afin de remédier a cette dégradation, en 2010 le méme groupe a utilisé des colorants
dépourvus d'halogenes de la famille de la rhodamine (Rhod), dans laquelle 'oxygéne du cycle
xanthéne a été substitué par des atomes lourds du groupe 16 afin de faciliter un CIS, obtenant les

dérivés Rhod-S et Rhod-Se (Schéma 2).3! Les systemes résultants obtenus par association avec
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Col et TEOA s'averent étre treés efficaces pour la production de H> (eH. de 12,2% et 32,8%
respectivement), tandis que, comme attendu, le systeme utilisant Rhod est inefficace. Un TOFps
(TurnOver Frequency vs PS) supérieur a 5000 moln/molps/h et un TONps excédant 9000 apres 8h
d'irradiation avec Rhod-Se ont ainsi pu étre obtenus. Nous devons toutefois mentionner que cette
valeur de TONps tres élevée a été obtenue grace a trées large exces de Col par rapport a Rhod-Se
(ratio PS/Cat de 1/740) couplé a l'ajout régulier de ligand dmgH> durant les premieres heures de
la catalyse (a raison de 4 équivalents par catalyseur toutes les 15 minutes). De telles conditions
sont de nature a grandement augmenter la longévité du systéme photocatalytique en stabilisant a
la fois le catalyseur et le photosensibilisateur. En effet, I'ajout de ligand permet la régénération de
Col, ce qui, additionné a l'exces de ce dernier, empéche la dégradation de PS en piégeant
efficacement 1'état réduit PS-; les colorants Rhod-S et Rhod-Se se dégradent en effet rapidement
en présence seulement de TEOA. Le mécanisme réducteur conduisant a I'état PS- a été mis en
évidence par des études d'inhibition de luminescence, ce dernier pouvant par la suite transférer
son électron au catalyseur. En effet, la phosphorescence issue de I'état triplet de Rhod-S et Rhod-
Se est piégée par TEOA mais pas par Col, et aucun des deux n'a pu piéger la fluorescence issue
de I'état singulet.

L'impact de l'échange de ligands (pyridine et dmgH) de Col en conditions
photocatalytiques a également été étudié par Eisenberg. L'activité d'une dyade dans laquelle le PS
Fl est lié a Col via le ligand axial pyridine (Schéma 4) a été comparée a celle des composants
séparés dans un milieu MeCN/H>O (1/1) a pH = 7,0 sous irradiation a 520 nm en présence de
TEOA.% Le systeme non connecté contenant Fl et Col dans les mémes concentrations relatives
s'avere étre plus actif que le systéme connecté (63 TONps vs 20 TONps apres 24h). La dyade s'est
révélée étre active en milieu purement aqueux a pH = 7,0, dans lequel elle est soluble
(contrairement a Col), mais la vitesse de dégagement d"H. est approximativement un tiers de celle
obtenue en milieu mixte. Ces résultats contrastent avec ceux obtenus précédemment par cette
équipe, qui publiait I'inactivité de Fl en association avec Col.2! Dans le cas présent, l'activité du
systéme peut s'expliquer par l'utilisation d'une concentration de Fl bien supérieure a celle utilisée
précédemment (> 100 pM) conduisant a son agrégation et a une durée de vie supérieure de
I'émission du dimere comparé a celle de solutions plus diluées (t = 12 vs 5 ns). Plusieurs facteurs
ont été identifiés afin de rationaliser l'activité inférieure du systeme connecté F1-Col. Tout
d'abord, le piégeage réducteur de l'état excité FI* par TEOA constitue 1'étape cinétiquement
limitante, de ce fait accélérer le transfert électronique de Fl- vers Col en les liant est inutile. De
plus, cela peut méme entraver la catalyse, puisque le ratio PS/Cat ne peut pas étre optimisé.
Enfin, le ligand pyridine de Col est labile, et de ce fait les deux composants ne sont sans doute pas
liés au cours de la catalyse. Ce lien augmente également les chances de déclin non radiatif de Fl,
contre-productif a la catalyse. En effet, des études par RMN ont montré que le ligand dmgH était
sujet a dissociation au cours de la catalyse, ce qui explique 'augmentation de la stabilité globale du
systéme en présence de concentrations élevées de ce ligand avec Col, car ce dernier permet le

remplacement du ligand hydrogéné durant la photolyse, régénérant l'activité catalytique.
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Le catalyseur Col a également été employé par 1'équipe de Zhao et Zhu en 2011 associé
avec Acr en tant que PS et TEOA comme DS dans un milieu mixte DMF/H,O (3/1).1%4 Le choix de
ce colorant repose sur la nécessité d'avoir un état excité triplet a la durée de vie suffisamment
longue pour aboutir a un transfert électronique bi-moléculaire,98-110 comme souligné par les
travaux d'Eisenberg (vide supra). Ce systeme s'est avéré cependant peu efficace, la production
s'arrétant apres 2h d'irradiation et les 110 TONps obtenus sont plus faibles que ceux précédemment
décrits utilisant EY, RB et Rhod-X comme PSs.2131 La prédominance du mécanisme réducteur a
encore été une fois mise en évidence par des mesures de spectroscopie d'absorption UV-Vis en
présence de TEOA et Col, et Acr s'est lui aussi révélé étre instable en présence de TEOA
uniquement.108-111

Fan et coll ont publié en 2014 des activités similaires en combinant un catalyseur
binucléaire [Coly(dmgH)s(u-4,4'-bpy)Clz] (Colz) (bpy = bipyridine) et trois colorants différents;
EY, EosineB (EB) et RB ainsi que les DS, TEA et TEOA 24 L'étude comparative a révélé que TEOA
était un DS plus efficace associé avec EY et EB, tandis que TEA fonctionnait mieux avec EY et RB.
La meilleure combinaison, EY avec TEOA (20%) dans MeCN/H,O a pH = 10,0, a conduit a 160
TONcat apres 2h d'irradiation (105 TON a pH = 8,0). La comparaison de ce catalyseur binucléaire
avec son homologue mononucléaire Col a montré que ce dernier était moins efficace (34 vs 105
TONcar), ce qui s'explique par la prédominance d'un mécanisme homolytique plus efficace dans le
cas de Col,. Cependant les valeurs de TON obtenus avec un catalyseur binucléaire ne peuvent
étre comparés a celles d'un catalyseur mononucléaire, étant donné qu'il y a deux fois plus de
cation cobalt apte a produire H> par mole de catalyseur. Ce systéeme est actif dans I'eau pure a pH
8,0, bien que produisant une quantité bien moindre (30 TONc.), et l'utilisation de D>O a conduit a
la formation principale de D2 prouvant que le Hz généré provenait bien des protons de l'eau. Dans
ce systeme, l'arrét de la catalyse apreés 2h est attribuée a la dégradation de EY, étant donné qu'a ce
moment-la, l'absorption caractéristique de EY a 525 nm est totalement déplacée
ipsochromiquement de 35 nm. La fluorescence de 1'état excité 1*EY est piégée par Col, en
contradiction avec les résultats d'Eisenberg, conduisant a l'état réduit du catalyseur Co(Il), a
nouveau réduit a son état Co(I) par le PS réduit formé au cours du piégeage réducteur de 3*EY par
TEOA.

En 2010, 1'équipe de Sun a publié l'utilisation des cobaloximes portant un ligand BF.-
pontant, [Col(L)2(H20),] (Co2, L = dmgBF. (difluoroboryl)dimethylglyoximate ou
dpgBF»(difluoroboryl)diphénylglyoximate) et [Col(L)s]* (Co2ua., L = dmg(BF)z/s ou dpg(BF)23)
associé avec RB et TEA.28 Le remplacement des ligands a ponts H par des ponts BF, augmente la
stabilité du catalyseur grace a la liaison O-B plus forte, ce qui aide le ligand & demeurer coordiné
au cobalt.60105112-115 Ces ligands ont également pour effet de rendre le potentiel de réduction du
catalyseur moins négatif, favorisant de ce fait le transfert d'électron en provenance du PS. Parmi
les quatre catalyseurs testés, Co2 s'avére étre le plus efficace en conditions optimisées
(MeCN/H>O (1/2), a pH = 10,0 avec 10% TEA), avec 327 TONca apres 5h d'irradiation. La
disparition de la bande d'absorption de RB a 550 nm apres irradiation, additionné au fait que le

rajout de RB restaure en partie l'activité, semble suggérer que l'arrét de l'activité soit
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principalement dii a la dégradation de RB.2116 ]] est difficile de comparer ces valeurs de TON avec
celles obtenues par Eisenberg en raison du ratio PS/Cat trés différent.2! Dans ce cas, c’est le PS qui
est en exces par rapport au catalyseur avec un ratio PS/Cat de 4/1. Le pH optimal est de 10,0. A
pH plus élevé, la concentration de protons est trop faible pour assurer la protonation de l'espece
réduite Co(I) pour former I'hydrure nécessaire a la génération de H, tandis qu'a pH plus faible,
c'est la formation de Co(I) qui se trouve défavorisée. D'apres des études de fluorescence et de
quenching de luminescence, l'espece Co(I) est formée a la fois par les quenchings oxydant et
réducteur de l'espece excité triplet 3RB dans le cas de Co2 tandis que pour les catalyseurs
chlatrochélates BFs pontés, les réactions de transferts d'électrons impliquent également 1'état excité
singulet "RB.

La plupart des publications dans ce domaine concernent l'utilisation de milieux mixtes
aqueux/organique sous conditions anaérobiques. Ces conditions expérimentales permettant
d'éviter le piégeage des états excités triplet des PS par O, ce dernier existant principalement sous
forme triplet. Cependant, la production de Ho a des échelles industrielles n'est pas compatible avec
de telles conditions. En 2012, Reisner a publié un systeme photocatalytique similaire au premier
systéme publié par Eiseinberg, Col, EY et TEOA, qui opére en milieu purement aqueux en
présence d'oxygene.t* Le catalyseur [Col(dmgH)»(py-POsH:)Cl]* (Colrosn) a été synthétisé en
ajoutant un groupement acide phosphonique sur la pyridine, permettant la solubilité dans I'eau.
Sous Nz a pH = 7,0, le systéme produit H, durant 1 a 2h avec des valeurs de TONca: atteignant 62
tandis qu'en présence de O, (21%), approximativement 70 % de l'activité demeure. La faible
solubilité de O, dans l'eau est une explication avancée pour expliquer la conservation de l'activité

sous atmosphere contenant de I'oxygeéne.
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Tableau 4 : Résumé des conditions expérimentales et activités en termes de TONca, TONps et Vi, des systémes utilisant des colorants de la famille
des xanthenes et acridiniums associés avec des catalyseurs moléculaires de type cobaloxime et fer-thiolate.

PS Catalyseur Ratio DS Source p b Vi/ mL .y
(conc) (conc) PS/Cat  (conc) Solvant pH d'irradiation TONes TONca (heures) Piégeage Reference
EY Col (248 uM) TEOA MeCN/H,O Xe lamp J 4 . 21
(50 uM) I Mt 1/5 (5%) (1:1) 7,0 (> 450 nm) 900 165 (12 h) n.c. Eisenberg (2009)
RB Col (248 uM) TEOA MeCN/H,O Xe lamp 7 2,75 Eisenberg (2009)
1/5 o ) 7,0 450 91 n.c. of
(50 uM) + 1,5 mM dmgH (5%) (1:1) (> 450 nm) (9h)
CI-F1 Col (248 uM) 5 TEOA MeCN/H,O 70 Xe lamp 307 7 0,17 i Eisenberg (2009)
(50 uM) +1,5 mM dmgH (5%) (1:1) ’ (> 450 nm) (5 h) 2
= 2
9400 9.4
+63 uM 127 ?
Rhod-Se Col (370 uM) TEOA MeCN/H,O Xe lamp (8h)
(5uM) 1/74 (5%) (1:1) 7,0 (> 450 nm) dmgH Red. N
’ 5,5 Eisenberg (2010)
3700 51
(8h)
Rhod-S TEOA MeCN/H,0O LED 3,7
(10 uM) Col (200 pM) 1/20 (5%) (1:1) 7,0 (520 nm) 5400 135 (4h) Red
Fl TEOA MeCN/H,0O LED 3,6
(500 1M) Col (500 uM) 1/1 (5%) (1:1) 7,0 (520 nm) 126 63 (24 h) Red.
TEOA MeCN/H,O LED J 1 . 95
F1-Col dyad - (5%) (1:1) 7.0 (520 nm) 40 20 (24 h) Red Eisenberg (2011)
TEOA LED d 0,5
FI-Col dyad - (5%) H,O 7.0 (520 nm) 22 11 (28 h) Red
Acr TEOA DMF/H,0O Xe lamp 8,1/2,03 Zhao & Zhu
(150 M) Col (250 uM) 3/5 (2,5%) 3:1) 9.0 (> 420 nm) 110 66 (2 h) Red 2011)'*
Solar Light
@ 2E YM) Colpozy (44 M) 1/2 (”(I;EIOI\% H,O 7,0 Simulator 125 62 8’3}3 n.c. Reisner (2012)%
n > (> 420 nm)
EY TEOA MeCN/H,O Xe lamp e 7,36 s
(400 M) Col, (370 uM) 1,08/1 (20%) (1:1) 10,0 (> 420 nm) 296 160 2 h Indifférent
RB TEOA MeCN/H,0O Xe lamp e 1,4 ..
(400 M), Col, (370 uM) 1,08/1 (10%) (1:1) 8,0 (> 420 nm) 57 31 (2h) Indifférent
EB TEOA MeCN/H,O Xe lamp e 0,96 s
(400 M) Col, (370 uM) 1,08/1 (10%) (1:1) 8,0 (> 420 nm) 39 21 (2h) Indifférent Fan (20147
EY TEA MeCN/H,O Xe lamp 1,52 e
(400 M) Col, (370 uM) 1,08/1 (10%) (1:1) 8,0 (> 420 nm) 61 33 (2h) Indifférent
RB TEA MeCN/H,0 Xe lamp 1,4 .
(400 M) Col, (370 uM) 1,08/1 (10%) (1:1) 8,0 (> 420 nm) 57 30,6 (2h) Indifférent
EB TEA MeCN/H,O Xe lamp 0,18 e
(400 M) Col, (370 uM) 1,08/1 (10%) (1:1) 8,0 (> 420 nm) 7,2 39 (2h) Indifférent
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(cl;rslc) Ca(tca;ﬁ()eur Plgillg;)t (clz:c) Solvant  pH d'irS;(;l(lirizcl:ion TONes" TONc! Yﬁ’&fﬁg Piégeage  Reference
( 40131(11\/1) Col (370 M) 1,08/1 250%‘ Meg\fl/ ?20 10,0 (szlgr:& ) 63 34 }i‘)‘ Tndifférent
: 4013‘;\/[) Co,1 (370 uM) 1,08/1 250%‘ H,0 8,0 (szlgr:&) 56 30 éﬁg Indifférent ~ Fan (2014)
( 4010‘?11\/[) Co2 (100 M) 41 Jg;?) Meg\fz/?zo 10,0 (3(:018?11& ) 82 327 (‘;’g) Indifférent
aoooyy  Com@oouw w1 G MEERRO oo o XEARP 13 25 & Sun (20107
( 40‘0“31\/[) C024,(100 pM) 41 (Tg% Meg‘fz/?zo 10,0 (fjolgr:& ) 48 9 (15’5) .
( 40131;\/[) C02py1, (100 uM) 41 (Tg% Meg\:lg{zo 10,0 (fjolg‘:&) 17 17 (Osf)
Fe,1 (50 uM)
(5 OETLM) Cytl :) (c)l v 10/1 (Tg% H0 10,0 (fjslgr;‘& ) 38/19 190495 (gfﬁ) Oxid. 012"
5 OISTM) Fe,1 (50 M) 10/1 (ng) H,0 10,0 (fjslgr:&) 6,4 32 0,01 Oxid.
o OETLM) Fes2 (100 M) 21 (Tg% (fl{ §gs 10,5 Th(og;bz;f]) 46 46 0(’5)4 Oxid.  Gloaguen (2014)®
micelles) .
7 4]?[11\/1) Fe3 (444nM)  100000/1 (OT’ lf?f/‘[) H,0 7,0 (SSE%O{%%E 5 500000 (gﬂ) Oxid.  Reisner (2013)'"

“TONGps est défini par le nombre de moles de H, produites divisé par deux fois le nombre de mole de PS; ” TONy représente le nombre de cycle catalytiques réalisé

par le catalyseur, c'est-a-dire le nombre de moles de H, divisé par le nombre de mole de catalyseur; “VH, représente le volume de H, généré par le systéme a la fin de

l'irradiation, ramené a un volume de solution de 5 mL; “incohérence entre les TON donnés et recalculés a partir de nyou Vi
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V.1.b. Catalyseurs de Fer-thiolate et hydrogénase

Etant particulierement abondant en plus d'étre neutre d'un point de vue environnemental,
le fer est un excellent choix pour le développement de catalyseurs de production de H,. C'est en
effet le métal présent dans les sites actifs des enzymes hydrogénases, qu'elles soient
mononucléaire a Fe ou bi-nucléaire a Fe-Fe ou Ni-Fe avec des ponts cystéine et des ligands
carbonyles. L'enzyme hydrogénase a centre actif Fe-Fe est capable de catalyser avec un turnover
tres élevé la réduction réversible des protons a pH neutre et a faible surtension. De ce fait
beaucoup d'efforts ont été déployés pour développer des complexes fer-thiolate de type [Fea(p-
SRS)(CO)sxLx] (R = groupement organique, L = ligand donneur d'électron, x < 4) mimant le site
actif. Les propriétés électrochimiques et électrocatalytiques de ce type de complexes ont
largement été étudiées et ont contribué a la compréhension du mécanisme d'évolution de H, par
les hydrogénases.118-121 Ces complexes di fer dithiolate ont déja été employés pour la production
photo-induite de Ha en association avec des PS basés sur des métaux nobles mais aussi avec des
systéemes hybrides utilisant des quantum dots nanocristallins.12212 [ls souffrent cependant d'une
faible solubilité dans I'eau, d'une faible stabilité et également d'une faible tolérance a O», et ont
donc principalement été utilisés en milieu mixte eau/solvant organique.

A notre connaissance, seuls deux systémes utilisant ces complexes en tant que Cat associés
a un colorant organique ont été publiés (Schéma 5). Dans les deux cas, le cycle catalytique opere
selon un piégeage oxydant, contrairement aux systemes décrits ci-dessus utilisant les
cobaloximes.

L'équipe de Sun a en 2012 décrit l'utilisation d'un catalyseur de fer fonctionnalisé par une
fonction sulfonate (Fe;1) avec deux colorants organiques (EY ou RB).® IlIs ont contourné le
probléme du manque de solubilité en incluant Fe,1 et EY ou RB dans la cavité hydrophobe de
cyclodextrines (- et y-cyclodextrines, notées - et y-CDs), formant des structures hote-invités,
'extérieur hydrophile des cyclodextrines permettant la solubilité dans 1'eau ainsi qu'une meilleure
stabilité. Dans le cas du catalyseur Fe;l encapsulé, la stabilité accrue est attribuée a
l'environnement de la CD qui ressemble a celui de la protéine protégeant le site actif chez
I'hydrogénase. De plus, l'environnement hydrophobique est également bénéfique aux cycles
xanthénes tétra-halogénés, car il prévient le clivage photo-induit des liaisons C-X en milieu
aqueux, en plus de restreindre la rotation du groupement benzoate menant a l'isomérisation des
colorants en lactones ou zwiterrions. Des études électrochimiques des états excités singulets et
triplets de EY incorporés dans les CDs ainsi que des études d’inhibition de luminescence ont
montré que la catalyse opérait via piégeage oxydant de *EY par Fe;1 étant donné que EY- (Eged =
-1,06 V vs ECS) n’est pas capable de réduire le catalyseur Fe;1 (Ereqa = -1,17 a -1,29 V). Le transfert
d'électron initial conduit a la formation de l'espéce Fe'Fel, qui va ensuite former 1'hydrure par
addition oxydante d'un proton. L'inclusion dans les y-cyclodextrines conduit aussi a
l'augmentation du temps d'émission des colorants et accélére les transferts d'électrons entre 1*EY
et Fe;1, du fait du rapprochement des deux entités. Cela résulte en 1'accroissement considérable

de la production photocatalytique dans H>O contenant 10% de TEA a pH = 10,0 en présence de

Page2 7



Page2 8

Chapitre |

10 équivalents de CDs, allant de sept fois plus pour RB/Fe;1 (4 TONc.: en 10h contre 30 TONcat
en 18h) a plus de neuf fois plus dans le cas de EY/Fe;l (8 TONca en 14h contre 75 en 24h)
comparé aux systemes équivalents sans CDs. Malgré de faibles valeurs de TON obtenues, ces

résultats sont prometteurs, les cyclodextrines étant peu cheres et faciles a synthétiser.

@
: 502 Na
N : \

({ Cys. s S,CYS
S0, P $7
S S OC\?%'/CO \\\\-N?é;e./,,,co
OC\F?\é; ~C0 oc\“"Fe_Fe"”/co Cys-ST¢ )} /CN
ocw e i"”CO od o Cys-Se CN
ocC co [Fe,(mu-bdt)(CO)g] [NiFeSe] active site of
Fe,2 Db hydrogenase
[Fey(u-SCH,oNH(CgH4SO-)CH,S)(CO)g] (Fez2) (Fey3)

(Fez1)

Schéma 5 : Structures des catalyseurs de fer-thiolate utilisés associés a des colorants
organiques

En 2014, Gloaguen et coll. ont adopté une approche similaire en incorporant le Cat Fe»2 et
EY dans des micelles de sodium dodécyl sulfate (SDS), ce qui résulte, dans un mélange
H>O/EtOH, en l'augmentation de l'activité d'un facteur quatre comparé au systéme sans
micelles.® De facon intéressante, si a la fois la stabilité et les TONs obtenus avec ce systeme
EY/Fe:2/SDS sont inférieurs a ceux obtenues avec EY/Fe;1/CD, les TONs obtenus avec le
systéeme EY/Fe»2 en absence de SDS sont plus élevés que ceux obtenus avec le systeme EY/Fes1
en absence de CDs en conditions similaires. Cela suggere que le catalyseur Fex2 est
intrinsequement plus performant que le catalyseur Fe;l, mais que l'effet stabilisant obtenu avec
les CDs est plus important qu'avec les micelles de SDS.

En 2013, le groupe de Reisner a publié I'utilisation de 1'enzyme hydrogénase [NiFeSe] de
Desulfomicrobium baculatum, associé a EY en milieu aqueux a pH neutre, obtenant un TON de
500000.117 Bien que ce chiffre soit impressionnant, il faut souligner qu'il est essentiellement dti a la
faible concentration d'enzyme utilisée (4,4 nM), et que la quantité de H> générée apres 4h est
seulement de 1 pmol. Par ailleurs, ce systeme peut fonctionner sous de "hauts" niveaux d'O,, bien
que seulement 10 % de l'activité anaérobique soit maintenue a concentration atmosphérique de O
(21%). Cette activité a été attribuée a la distance relativement grande entre 1'hydrogénase et les
especes réactives de I'oxygene (EROs), en comparaison avec leur proximité lorsque 1'enzyme est

immobilisée sur TiOx.

V.1.c. Complexes de nickel a ligand soufrés ou phosphorés

Plus récemment, des systemes efficaces sans métaux nobles ont été décrits avec des
catalyseurs de nickel portant des ligands pyridinedithiolate, benzenethiolate, ou contenant du
phosphore. Ces catalyseurs ont été utilisés en raison de leur efficacité ou de celle de complexes

similaires, en électrocatalyse de réduction des protons (Schéma 6).
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L'équipe de Eisenberg et Holland ont testé en 2011 l'association de EY et du catalyseur
Nil, précédemment décrit par Dubois and coll.,'125 dans MeCN/H>O (1/1) en présence de
NaHA comme DS.57 Bien que les valeurs de TONs obtenues soient tres faibles, il s'agit cependant
du seul exemple d'un systeme dépourvu de métaux nobles capable d'opérer en milieu acide (pH
= 2,25). EY est cependant instable en solution dans MeCN/H>O contenant NaHA en 1’absence de
catalyseur, mais l'addition de Nil inhibe la décomposition du PS en piégeant son état réduit.
L'ascorbate est en effet sujet a oxydation, et il est connu pour contribuer au blanchiment de
solutions de PS.768% La vitesse initiale a laquelle opere le systeme est dépendante de la
concentration de Cat et non de PS. Les études d'électrocatalyse a différents pHs n'ont pas permis
de déterminer quelle était I'étape limitante du cycle catalytique, seulement qu'elle était différente
selon le pH, ce qui pourrait correspondre a la formation de I'hydrure métallique.

Entre 2012 et 2015, la méme équipe a décrit plusieurs systemes associant F1 comme PS et
plusieurs séries de catalyseurs de nickel a ligand pyridine-thiolate (pyS) et 2-
aminobenzeénethiolate (abt), Ni2-Ni6, obtenant des valeurs de TONsc.: allant jusqu'a 5500, 7335 et
6000 respectivement avec Ni2, Ni5(OMe) et Ni6.297.9 Encore une fois, ces valeurs élevées ont été
obtenues a la faveur d'un ratio PS/Cat tres élevé (500/1 et 100/1) afin de promouvoir la réduction
du catalyseur, qui est l'étape limitante. Par ailleurs, ces catalyseurs se sont avérés étre
particulierement stables, les systéemes étant capables d'opérer jusqu'a 100 h. D'un point de vue
mécanistique, 1'étude de 2012 propose que la protonation d'un des azotes d'un ligand pyS
décoordiné constitue l'espece active du catalyseur Ni2.3* H, se formerait par la suite entre ce
proton et 'hydrure formé sur le centre métallique réduit en Ni(I), bien que davantage d'études ne
soient requises pour confirmer ce mécanisme. Ce mécanisme de couplage hétérogene differe du
mécanisme binucléaire privilégié par les cobaloximes par exemple.

En 2013, une étude électrochimique plus complete portant sur plusieurs catalyseurs de
nickel pyS avec différents substituants a montré que ces systémes opéraient bien selon ce
mécanisme d'hétérocouplage, qui a également été proposé en 2015 pour le catalyseur analogue de
nickel bis(2-aminobenzénethiolate) (abt Ni6).97% Ce dernier peut d'ailleurs étre considéré comme
le plus intéressant de cette série, car bien qu'ils soient tous tres efficaces en réduction des protons,
ce dernier est également capable de produire une quantité significative de H> en milieu purement
aqueux (bien qu'un pH élevé soit nécessaire a la solubilité des composants).

Un catalyseur analogue Ni7 reporté par Fan et coll. en 2015 n'est actif que durant 4h et
atteint des valeurs de TON bien moindre, allant jusqu'a 676 en association avec EY et TEA dans
un milieu MeCN/H>O a pH = 10,0, mais dans ce cas, le rapport PS/Cat est faible (4/1).103
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Schéma 6 : Structures des catalyseurs de nickel a ligands soufrés utilisés en association avec des
colorants organiques appartenant a la famille des xanthenes.

En 2016, Fan a publié un systeme trés efficace utilisant un catalyseur de nickel analogue a
Ni5(Me); le complexe Ni8.101 Utilisé dans des conditions similaires, en association a Fl et TEA
dans EtOH/H>O (1/1), ce systeme conduit a 7634 TONca;, valeur similaire a celle obtenue avec
F1/Ni5(Me). Cependant, le systeme F1/Ni5(Me) possédait une plus grande longévité (30h vs 8h).
Cela peut s'expliquer par la plus grande concentration de FI utilisée dans le systeme F1/Ni5(Me)
qui lui permet de ne pas étre limité par la décomposition de Fl. Nous pouvons donc supposer que
le catalyseur Ni8 est le plus efficace, mais que le systéme était limité par la décomposition de FI.

Les systéemes F1/Ni21 et FI/Ni9, ce dernier appartenant a la famille des polypyridiniques,
ont été décrits par Chen en 2013 et 2014 respectivement, cependant les valeurs de TONcat
obtenues de 320 et 14 sont relativement faibles et ne peuvent se comparer a ceux décrits ci-
dessus.?1% En effet, le catalyseur binucléaire Ni»1 opere via un piégeage oxydant et le mécanisme
de production de H» fait intervenir la décoordination et la protonation d'un azote du ligand,
faisant probablement intervenir les deux centres métalliques, de facon similaire aux catalyseurs
précédents. La nature du piégeage de Fl, lorsqu'il est utilisé avec Ni9, n'a pas été discutée, mais la
formation de H> est probablement issue du couplage homogene de deux hydrures métalliques. La
décomposition de Ni9 sous irradiation explique la faible activité, et la stabilité apparente de Niz1
est sans doute due a la haute concentration de Fl utilisée. A noter que ce systéme, ainsi que

Ni5(Me), se sont révélés moins efficaces en utilisant EY a la place de Fl, malgré son état excité
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triplet, du fait de sa dégradation plus rapide sous irradiation. De plus, des études
spectroscopiques ont montré que 1'état réduit de EY subissait également une coupure des liaisons

C-X, aboutissant a la formation de Fl.

V.1.d. Catalyseurs de fer, nickel et cobalt portant des ligands polypyridiniques.

Quelques exemples des systemes utilisant des catalyseurs de fer, nickel et cobalt portant
des ligands polypyridiniques ou amino pyridine ont été publiés ces dernieres années en
association avec des colorants organiques.%100102,126

En 2011, I'équipe de Sun a publié un systéme associant RB et le complexe de cobalt
[Co(bpy)s]?* qui avait déja été utilisé avec des PS d'iridium ou de ruthénium.’26 Apres 2h
d'irradiation dans MeCN/H,O (1/1) en présence de TEA (pH = 10,0), ce systéeme atteint 2076
TONps, et se révele plus actif qu'un systéme analogue utilisant les cobaloximes Col ou Co2 dans
des conditions similaires. Des études de quenching de luminescence et de spectroscopie UV-
Visible ont mis en évidence une interaction particuliere de nature électrostatique entre
[Co(bpy)s]?* cationique et le colorant RB chargé négativement, conduisant a un piégeage oxydant
de "RB par ce dernier. Le piégeage oxydant de 1'état triplet de *RB est également envisagé bien
que moins rapide, tandis que le piégeage réducteur aboutit a une impasse, 1'état réduit de RB
étant incapable de réduire le catalyseur.

L= o

N N

R | i S, e
C "N
=T TN QN 7
= N S WT@
® _
[Colbpy)s2* M = Ni [Ni(Dmph_en-DPA)(Hzo)]2+ [Ni(LNzPy3?(MeCN)]2+
(Ni9) (Ni10)
M = Co [Co(Dmphen-DPA)(H,0)]?*
(Co3)
| S | AN | R
'}‘/
N N wCl Nopa.Cl
Fe\C| Fle\c| d b’Fle\Cl
< o |
NS
[Fe(PhO)N(py)2(C)2] [Fe(4-NO2-PhO)N(py)2(CDal  [Fe(PhSO2)N(py)2(Ch.l
(Fe1) (Fe2) (Fe3)

Schéma 7 : Structures des catalyseurs de fer, cobalt et nickel portant des ligands
polypyridiniques et utilisés en association avec des colorants xanthénes pour la production
photocatalytique de Ho.

Par la suite, Chen et coll ont utilisé en 2015 un catalyseur de cobalt a ligand aminopyridine
pentadendate portant une unité phénanthroline, Co3, et ont obtenu un TONca de 660 en
association avec un PS d'iridium [Ir(ppy)2(bpy)]* et TEA, tandis que des valeurs de TONc.: de 14
et 5 sont obtenus respectivement lorsque les colorants Fl et EB sont utilisés.’® Des études par

spectroscopie d'émission et électrochimie ont conclu a un mécanisme réducteur aboutissant a
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l'état réduit du catalyseur, suivi par la formation d'un hydrure Col-H. Les conditions
photocatalytiques basiques (pH = 10,0) défavorisent le dégagement d'H» par réaction de cet
hydrure avec un proton. Le dégagement d"H requiert une réduction supplémentaire, évaluée a E
=-1,7 Vuvs Fct/Fc (-1,34 V vs ECS). Cette réduction supplémentaire ne peut étre accomplie par les
colorants organiques, les potentiels de réduction de ces derniers n’étant pas suffisamment négatifs
a l'état fondamental ou excité, expliquant leur manque d'activité.

L'équipe de Verani a publié en 2016 le catalyseur de nickel [Ni(LN2Fys)(MeCN)]>* (Ni10),
possédant une structure similaire aux catalyseurs Ni9 et Co3. Associé a Fl, Nil0 conduit a un
TONca: de 3500 dans EtOH/H>O (1/1) en présence de TEA a pH = 12,0.102 S le TONca: élevé
obtenu repose sur un ratio PS/Cat élevé le systéme est capable de maintenir la production de H»
pendant 24h. Le mécanisme semble étre assisté par le ligand, aboutissant a l'espece active
[NILN2Py3+)], au contraire des catalyseurs de cobalt similaires; mécanisme appuyé par des études
électrochimiques et des calculs DFT.

Finalement, un systeme tres efficace a été publié par McNamara et coll en 2016 utilisant un
complexe de fer mononucléaire polypyridinique, Fel. Un TONca.: dépassant 2100 a été obtenu
lorsque ce catalyseur est utilisé avec F1.% Un piégeage réducteur de *Fl par TEA a été mis en
évidence en conditions catalytiques, bien que la variation des conditions expérimentales soit en
mesure de modifier ce chemin mécanistique. Les catalyseurs analogues Fe2 et Fe3, se sont
montrés moins efficaces associés avec TEA et Fl, obtenant respectivement 1000 et 740 TONc.y, la
faible activité de Fe3 est imputée a sa stabilité inférieure relativement a Fel et Fe2. Des études
d'électrocatalyse ont montré que Fe2 possede un plus faible surtension que Fel et Fe3, ce qui
pourrait expliquer son manque d'efficacité comparé a Fel. A noter que le systeme Fl1/Fel/TEA
est également capable de générer H> dans de I'eau de lac filtrée, obtenant 1000 TON dans ces

conditions.



Chapitre |

Tableau 5 : : Résumé des conditions expérimentales et activités en termes de TONca;, TONps et Vi, des systémes utilisant des colorants de la famille des
xanthénes et acridiniums associés avec des catalyseurs moléculaires de nickel avec des ligands soufrés/phosphorés ainsi que de fer, nickel et cobalt
portant des ligands polypyridiniques

PS Catalyseur Ratio Source p 5 Vm/ mL .,

(conc) (conc) PS/Cat DS (conc) Solvant pH d'irradiation TONps TONCcat (heures) Piégeage Reference
EY ’ NaHA MeCN/H,0O Hg Lamp 1,38 Eisenberg &
(300 uM) N 2 (100 mM) (1:1) 22 (> 410 nm) s 80 (8 h) . Holland (2011)"7
o :]IM) Ni2 (4 uM) 500/1 (TSE /f; Etc()ﬁf){zo 122 G(rsezeé‘ﬁ? 2 5500 ( 420’7}1) Red. Hii;ﬁ’g Ogé‘)zz

o EIIM) Ni2(CI) (4 uM) 500/1 (0212?\/[) Et?ﬁf){zo 11,6 G(rsezeé‘nLrE)D 14 3420 (310’7}1) Red.

o :]IM) Ni2(CFs) (4 uM) 500/1 (0?2?\/1) Etc()ﬁf){zo 116 G(rsezegr}rE)D 9 2282 (310’ 1h) Red.
FI ) TEA EtOH/H,0 Green LED 2,5

@ mM) Ni2(CH;) (4 uM) 500/1 036 M) () 2 11,6 (rsezeé‘nm) 20 5020 30h) Red.

e :]IM) Ni3 (4 uM) 500/1 (oT;Z?vr) Etc(){{.q[)@o 11,6 Gg;gﬁ? 6,6 1660 (2’08}11) Red.

. EIIM) Ni3(CH:) (4 uM) 500/1 (0212?\/[) Et?ﬁf){zo 11,6 G(rsezeé‘nLrE)D 15 3730 (310’8}1) Red. Hii;irébggé‘)m

. TEA EtOH LED 1

o :]IM) Nid (4 uM) 500/1 036 M) tc()l :q[){Qo 116 G(rsezeé‘nm) 14 3520 a 0’7h) Red.

e EIIM) Ni5 (4 uM) 500/1 (0212?\/[) Et?ﬁf){zo 11,6 G(rsezeé‘nLrE)D 12,4 3095 (310’5h) Red.

o :]IM) NiS(Me) (4 M) 500/1 (oT;Z?vr) Etc(){{:q[)@o 116 G(rsezegr}rE)D 19 4297 (320’1h) Red.

o EIIM) NiS(OMe) (4 M) 500/1 (0212?\/[) Et?ﬁf){zo 11,6 G(rsezeé‘nLrE)D 29 7335 (330’6}1) Red.

e :]IM) Ni6 (20 M) 100/1 (OT 1355%1) H,0 9,8 Gg;gﬁ? 120 6000 . 11‘85 b Red.

o EIIM) Ni6(bisNH) (20 uM)  100/1 (OT l;?ﬁ) H,0 9,8 G(rsezeé‘nLrE)D 18 900 2.2 n.c. Eisenberg &
FI TEOA Green LED Holland (2015)”

@ mM) Ni6(obt) (20 M) 100/1 035 M) H,0 9,8 (520 nm) 112 5600 13,7 n.c.

o EIIM) Ni6(ptN-0) (20 M) 100/1 (OT l;?ﬁ) H,0 9,8 G(rsezeé‘nLrE)D 118 5900 14,5 n.c.
Fl . TEA MeCN/H,O Xe lamp 7,8 .

o) Ni,1 (200 M) 100/1 5% Q) 10,5 (> 400 1) 6,4 320 13 1) Oxid. e (01"
EY . TEA MeCN/H,0O Xe lamp 5,3

o) Ni,1 (200 M) 100/1 5% ) 10,5 (> 400 1) 44 218 e n.c
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( PS | Catalyseur Ratio DS S
conc ¢ i
EB (conc) PS/Cat (con)  Sobvant  PH  gyrogintion  TONw'  TONa/ lheurey  Pibzeage el
B N1 (200 D o1 TEA McCNHO Xe lamp (e —
i | (5%) (1:1) 0.5 (> 400 nm) 3 156 o n.c
ey Ni7 (100 M) 41 TEOA MeCN/H,0O 10 Xe lamp o -
0, . (10%) 1) .0 (> 420 nm) 338 676 20 Indifférent ~ F 103
(1 mM) Ni8 (5 uM) 200/1 TEA EtOH/H,0 Xe lamp e e
m | ) i 23 o 59 5923 4,35 Red
(1 mM) Ni8(CH3) (5 uM) 200/1 TEA LY 2Ol 497 .
m . o e P8 | i 76 7634 4,67 Red
(1 mM) Ni8 (5 M) 200/1 TEA EtOH/H,0 Xe lam 197 |
IEA H 123 . , 1.97 Fan (2016)""!
w | e Coome 7 2671 Red
(1 mM) Ni8(CH) (5 uM) 200/1 TEA BOHH0 154 X iy 27 |
It ‘ (5%) (1:1) : (> 420 nm) 37 3672 i G
@y [Colpysl (@00 uM) 101 TEA MeCNHO Xe lamp = '
n (10%) (1:1) 0.0 (> 450 nm) 2076 104 ot Ox B
ey Co3 (100 pM) 5/1 (Tgﬁ‘) MECNIELD  3pg X1 (021h7) | y—
0, 6 (13) : >4 i - |
(1,9 mM) Fel (2 M) 950/1 Tha EOHHO Green LED 03 - S
- ) L 25 0 44 2100 0,5 Red
(1,8 mM) Fe2 (2 uM) 900/1 TEA LY Green LED 25 |
; o a 125 reen L) 5 o 0,25 e McNamara (2016)
(1,8 mM) Fe3 (2 uM) 900/1 TEA EtOH/H,O Green LED 0176 R ’
E (5%) (1:1) 12,5 (520 nm) 1,6 740 i n
(1 mM) Nil0 (5 uM) 200/1 1EEs LE01301 O (oD iy -
(5%) (1:1) — (520 nm) - o Y
(24 h) n.c. Verani (2016)102
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V.l.e. Conclusion

Depuis 2009, une vingtaine de systémes associant des colorants dérivés du xanthene et des
catalyseurs de métaux de transition ont été publiés. Nous avons constaté que les premiers
systémes publiés utilisant les cobaloximes et les fer-thiolates comme catalyseurs étaient
globalement inefficaces avec Fl, et utilisaient ses dérivés halogénés EY et RB, ainsi que Rhod et
Acr. L'argument principal étant que ces derniers possedent un état excité triplet a la durée de vie
(dizaines de ps) permettant le transfert d'électron bi-moléculaire, contrairement a celui de F1 (<5
ns). Cependant, a partir de 2012, les systéemes utilisant des catalyseurs de Ni a ligands soufrés ou
de Fe, Co et Ni a ligands polypyridiniques utilisent majoritairement Fl. L'équipe d'Eisenberg, a en
effet montré en 2011 qu'une haute concentration de FI (> 500 uM) permettait d'accroitre la durée
de vie de l'état excité singulet suffisamment pour permettre les transferts d'électrons, bien qu'elle
reste de l'ordre de la dizaine de ns. Ces études montrent également que Fl est plus stable sous
conditions photocatalytiques que ses dérivés halogénés, ces derniers subissant une coupure des
liaisons C-X a l'état réduit. Finalement, elle posseéde un potentiel de réduction plus cathodique
que EY et RB, la présence de ces substituants halogenes attracteurs déplace les potentiels de
réduction de ces colorants vers des valeurs plus positives, ce qui rend le transfert d'électron vers
le catalyseur moins exergonique. Les valeurs de TONca: évoluent également de fagon croissante,
grace a l'utilisation d'un exces de PS par rapport au Cat, favorisant la réduction de ce dernier
(haut ratio PS/Cat); ce qui a été observé en paralléele pour les systémes combinant catalyseurs de
Co et PS de Ru ou Re (voir paragraphe IV).

Ces colorants commerciaux ont prouvé leur efficacité, certains systémes combinent haut
TONCca: et grande stabilité, allant jusqu'a 100 h, mais ils restent majoritairement limités a un milieu
hydro-organique basique, limitant leur décomposition et permettant leur solubilité. Un moyen de
remédier a cela serait d'utiliser un PS dont les propriétés pourraient étre ajustées par le biais de la
synthese afin de correspondre aux criteres désirés. La prochaine partie décrira donc les systéemes

associant des photosensibilisateurs «non commerciaux» a des catalyseurs de métaux de transition.

V.2. Systemes utilisant un colorant de type pérylene mono-imide

Les dérivés de pérylenes, notamment les pérylénes mono- et bis-imide sont utilisés depuis
longtemps. Leur trés grande stabilité leur a permis d'étre utilisés dans l'industrie automobile et
textile depuis les années 1910.127.128 De plus, leurs propriétés optiques et électrochimiques peuvent
étre aisément ajustées, via une fonctionnalisation appropriée, étendant leur applications aux
dispositifs optiques, telles que les cellules photovoltaiques organiques,'2>-132 les cellules de
Grétzel'3® ou les OLEDs, 13413 et l'imagerie médicale.136137 Leur systeme 11 étendu leur permet en
outre de stabiliser des espéces réduites en milieu aqueux,’? particularité intéressante pour la
production photocatalytique de Hy, ce qui rend ces molécules particulierement attractives dans ce
domaine.

Récemment, I'équipe de Stupp a publié une série de pérylenes mono-imide fonctionnalisés

sur la position imide par des chaines n-alkyl (n =1, 2, 3, 4, 5, 7, et 9) portant une fonction acide
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carboxylique terminale.513 Ces chromophores amphiphiles forment des assemblages
supramoléculaires dans l'eau lors de I'ajout d'un sel, menant a la formation d'hydrogels. Ces
hydrogels ont été testés pour la production photocatalytique de H> en association avec une
version soluble dans 'eau du catalyseur de nickel phosphine de Dubois intégrant des charges
ammonium positives dans sa sphere de coordination secondaire (Schéma 8). Dans ce systéme, le
couple acide ascorbique/ascorbate de sodium a été utilisé comme DS. Tous les hydrogels
montrent une activité photocatalytique de production de H, dans l'eau a pH = 4,0, s'échelonnant
de 170 (n = 1) a 400 TONca: (n = 5). Cette activité, étonnante si 1'on se fie au temps de vie trés court
du colorant (< 5 ns), est sans doute due au fait que 1'hydrogel rapproche les composants du

systéme photocatalytique (i.e. Cat, PS et SD).

]2+ 2BF,

o Ph  Ph
OO s Dok
1
OO RS
o) RO N Ph Ph O\R
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.
n=1234,579 R= \j)J\N/\/NHs TFA
H

R
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Schéma 8 : Structures des pérylenes amphiphiles et du catalyseur de Dubois modifié décrits par
Stupp.

V.3. Systemes utilisant un photosensibilisateur bodipy

La classe de colorant bore-dipyrrométhene (Bodipy) a déja été utilisée dans de multiples
domaines, % tels que dans les lasers a colorants,'41142 la bio-imagerie,!43144 la détection de petites
molécules!¥5146 ou les cellules photovoltaiques sensibilisées par des colorants,!47.148 en raison de
leur robustesse, leur importante absorption molaire et leur facilité de synthése et de substitution.
Etant données ces caractéristiques, il semble que cette classe de colorant soit bien adaptée pour la
production photo-induite de Ho.

Un premier exemple d'un systeme utilisant ce type de colorant a été publié par Eisenberg
et McCamant en 2011.14 Dans ces travaux, une série de bodipy a été testée en association avec du
platine colloidal et TEOA dans un milieu acétonitrile/eau (1/1) (pH non mentionné). Un nombre
de cycle catalytique (TONcar) allant jusqu'a 100 a été obtenu avec un 2,6-bis-iodobodipy et de 50
pour un 2,6-bis-bromobodipy, tandis qu'aucune production de H> n'a été détectée avec un bodipy
non substitué. Les auteurs expliquent ces résultats par la capacité des premiers a subir un CIS
grace a l'effet d'atome lourd fourni par les substituants halogénés, I'état triplet résultant a été mis
en évidence par spectroscopie d'absorption transitoire a 1'échelle de la femtoseconde. Le temps de
vie plus long de 1'état triplet par rapport a 1'état singulet permet un transfert électronique entre le

chromophore excité et un donneur/accepteur approprié. Dans le cas présent, il a été proposé par
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les auteurs que l'état excité du colorant bodipy serait piégé de fagon réductrice par le donneur
sacrificiel TEOA, formant un radical anion, bien qu'aucune preuve d'un tel mécanisme n'ait été
apportée. A noter que I'état triplet des bodipy, rapporté initialement dans les années 2000, est de
plus en plus étudié dans la littérature pour différentes applications, notamment les transferts
d'électrons photo-induits.150.151

Suite a ces travaux, quelques systémes ont été publiées utilisant des photosensibilisateurs bodipy
associés avec un catalyseur moléculaire de type cobaloxime, les deux entités étant liées ou non par
I'intermédiaire d’une liaison de coordination. Dans un premier temps, nous détaillerons les
systémes a un composant ou bodipy et cobaloxime sont liés, puis nous aborderons les systémes

non liés. Les performances de ces systemes sont résumées respectivement tableaux 6 et 8.

V.3.a. Dyades cobaloximes-bodipy

Une premiere série de dyades bodipy-cobaloxime a été décrite par Weare and coll. en
2013,152 comprenant un bodipy méso-substitué par une pyridine fonctionalisée agissant comme
ligand axial d'une cobaloxime. La pyridine est fonctionnalisée ou non en position 3,5 (par rapport
a l'azote) avec des substituants méthyl ou chlore (Schéma 9, 1, 2a-c). Ce systéme s'est révélé étre
inactif pour la production de H> du fait de I'absence de I'état triplet a longue durée de vie.

En 2014, ce méme groupe publie un systéme semblable, ou l'unité bodipy de 1 est
également fonctionnalisé par des atomes d'iode et de brome (Schéma 9, 3a-b), afin de permettre le
croisement inter-systeme.’® Des TONc.: de 10 ont été obtenus avec les deux composés apres 17 h
d'irradiation dans un mélange MeCN/H,O (6/4) en présence de TEOA comme donneur
d'électron sacrificiel a pH = 7,7. Le nombre de cycles catalytiques a pu étre augmenté a 19
(Schéma 9, 4a) et 31 (Schéma 9, 4b) en ajoutant un substituant méthyle a la pyridine, améliorant
la stabilité de 1'édifice. En effet, la dissociation des sous-unités cobaloxime et bodipy étant
'explication avancée pour l'arrét de l'activité, la basicité accrue de la pyridine conduirait a une
interaction bodipy-cobaloxime plus forte.

La méme année, Pryce et coll ont décrit un systeme similaire, dans lequel la pyridine est
liée a la position méso du bodipy par la position 3, (Schéma 9, 5a) ou par la position 4 (Schéma 9,
5b), changeant de ce fait I'angle formé entre le bodipy et le catalyseur.!> La sous unité bodipy est
fonctionalisée en position 2,6 par des groupement éthyle, ce qui a pour effet de déplacer les
processus rédox vers des potentiels plus cathodiques. Les expériences de photocatalyse dans un
mélange THF/H>O (9/1) utilisant TEA se sont révélées infructueuses pour les dyades 5a et 5b.
Cependant une production d'hydrogéne électrocatalytique dans un tampon phosphate aqueux a
pH = 2,0 a été obtenue avec des efficacités voisines de 2,2 x 103 TON (75% rendement faradique) et
1,8 x 10° TON (59%) respectivement. L’absence d'activité en conditions photocatalytiques est
attribuée a la rapide dissociation de la dyade, étant donné qu'un mélange équimolaire de bodipy
et de cobaloxime s'est également révélé inactif. Cette conclusion est en contradiction avec les
travaux précédents, dans lesquels la substitution du bodipy avec des atomes lourds halogenes (i.e.

iode ou brome) a été avancée pour étre la condition requise pour la production photocatalytique
de Ho.
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Schéma 9 : Structures chimiques des dyades bodipy-cobaloxime utilisées pour la production de
Ho.

L'équipe de Luo publia quelques mois plus tard des architectures similaires,!55 comparant
les efficacités relatives des dyades bodipy-cobaloximes coudées avec les linéaires. Le bodipy étant
cette fois fonctionnalisée par des atomes d'iode aux positions 2,6 (Schéma 9, 1,3b, 6a-b, ). Les deux
dyades substituées par l'iode montrent des activités de génération de H, similaires, avec des
TONca: de 82 et 85 pour 3b et 6b respectivement aprés 5h d'irradiation dans un mélange
MeCN/HO (4/1) et TEOA a pH = 8,5, tandis que les non substituées sont inactives, comme
reporté précédemment.13215 Nous pouvons constater que les TONc.: reportés pour 3b sont huit
fois plus élevés que ceux reportés par Weare plus tot dans la méme année. Les concentrations,
pH, solvant et sources d'irradiation sont cependant différentes,!> ce qui souligne encore une fois
l'impact considérable des conditions physico-chimiques sur l'activité photocatalytique d'un
systeme donné, et la difficulté qui en résulte de comparer les différents systemes de facon

appropriée.
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Tableau 6 : Résumé des conditions et des performances photocatalytiques de production de Ha
des systemes utilisant des dyades cobaloximes-bodipy.

SD Source Vi / mL .
Dyade (conc) Solvant pH d'irradiation TONps TONcy¢ (heures) Piégeage Reference
3a (200 puM) 18 9 ((1)’72121)
0,2
3b (200 uM) TEOA MeCN/H,O 77 LED 525 nm 20 10 (17h) R&d Weare
0 > . 153
42 (200 uM) (5%) (6/4) (150W) 13 19 ((1),74171) 2014
4b (200 uM) 62 31 ((1)’773)
2,2
3b(110uM)  1p6A  MeCN/H,O g5 XeLamp e 7 (5h) Red Lo
0 > . 155
6b (110 uM) (5%) (4/1) A >420nm 170 25 é,i) 2014
TEOA MeCN/H,O Xe Lamp 2,15 , Luo
TA200M) sy | @y | % | a>4200m | 1 B qony R g5

Dans l'optique d'améliorer la stabilité de ces architectures, Luo et al.’% étendirent le
systeme 11 du bodipy en ajoutant un groupement iodo-thienyl aux positions 2,6 (Schéma 9, 7)
pour permettre la délocalisation du radical anion généré par le piégeage réducteur des bodipys
par le DS. 73 TONc.: ont été obtenus avec ce systeme apres 10 h d'irradiation dans MeCN/H,O
(4/1) a pH = 8,5 avec TEOA. Ce systéme s'est révélé capable de produire H» de fagon
bimoléculaire, bien que de fagon moins efficace (27 TONca: contre 73 TONca), tandis que les
autres systémes se sont montrés inefficaces apres relargage de la cobaloxime. De plus, la durée de
la catalyse double en comparaison a celle de son homologue 6b, ce qui soutient effectivement une
stabilité accrue.

En conclusion, ces systemes présentent plusieurs inconvénients, le premier étant la nature du lien
entre les deux sous-unités, qui subit une rapide coupure sous les conditions photocatalytiques,
mais également une coupure thermique. De plus l'instabilité des espéces réduites des bodipy,
limite l'efficacité de la catalyse. En outre, ces systémes ne fonctionnent que dans les milieux mixtes
organique/aqueux, alors que des applications futures de tels systéemes dans des cellules photo-

électrochimiques requierent un milieu purement aqueux.

V.3.b. Systemes cobaloxime/bodipy a composants séparés

L'équipe de Luo a publié en 2015 une série de 5 colorants bodipy (Schéma 10, B1-5),
portant un groupement d'ancrage carboxylate et qui ont été testés avec différents catalyseurs
(Schéma 10, Co1-Co2) ainsi qu'avec du TiO. recouvert de platine pour la production d'H».3¢ Les
propriétés électrochimiques et spectroscopiques de ces colorants bodipy sont résumées Tableau 7.
Similairement aux dyades bodipy-cobaloxime, seuls les bodipys fonctionnalisés avec des atomes
lourds d'halogene, ici l'iode, montrent une activité, de ce fait B1 et B4 sont inactif. Parmi ceux qui
sont actifs, le bodipy substitué en ortho par le groupement carboxylate, B5, est le plus actif, avec
197 TONCcat aprés 5h d'irradiation dans MeCN/HxO (3/2) a pH = 8,5 avec TEOA, tandis que B2 et
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B3 obtiennent respectivement 77 et 126 TONca. Les catalyseurs Col, Colcon et Colnmer
obtiennent des activités similaires en association avec B3, Co2 s'est cependant révélé moins actif,
avec 75 TONcat. Ce résultat, contre-intuitif étant donné la meilleure stabilité offerte par les ponts
BF,, est imputé a son potentiel de réduction moins cathodique. Contrairement aux systémes
homogenes, c'est le bodipy B3 substitué en para par le carboxylate qui montre la plus grande
activité en association avec TiO,/Pt, avec 70 TONca: contre 9 et 36 TONc.: obtenus respectivement
avec B2 et

B5.

COOH

\_N_ _Nx
B
/7 \
FF
B1: X=H
B2:X=H,Y=I
B3:X=Y=1
Cl HO
. BF
o H\,o /o/ 2\0
N NG _N_| _N_
\N/ \N/I IN/ O\N/
!
o, , L
H-© O\BF,O
N ]
z
Y H0
R [Co"(dmgH),(C)(py)] (Co2)

[Co'"(dmgR),(CI)(py)] (Co1)
R =COOH ; (Co1cozn)
R = N(Me), : (Coiye)

Schéma 10 : Structure des photosensibilisateurs bodipy et des catalyseurs de production d'H>.

Eisenberg a publié en 2016 six colorants bodipy, B6-B11, en variant a la fois les
substituants en 2,6 avec iode et brome, et les substituants méso, avec phényl et mésitylene.157
Leurs propriétés optiques et électrochimiques sont résumées Tableau 7. Lorsqu'ils sont utilisés
dans MeCN/H>O avec TEOA et la cobaloxime Col, les bodipys substitués par un phényl
montrent une faible différence de production de Hy, avec ca 15 TON aprés 5 heures d'irradiation.
Cependant, 35 TONca: et 55 TONca: ont été obtenus avec B10 et B11 apreés 25 heures d'irradiation.
L'activité photocatalytique est maintenue plus longtemps avec les bodipys substitués par un
mésitylene, les auteurs rationnalisent cela par la basicité supérieure du groupement mésityl par
rapport au phényl, qui meénerait a une meilleure stabilité. L'optimisation des concentrations
relatives du catalyseur et du photosensibilisateur a mené a un accroissement substantiel des
TONcat jusqu'a 160. Ce systéme est le plus stable parmi les systemes multi-composants utilisant

un photosensibilisateur bodipy et un catalyseur cobaloxime reporté dans la littérature.
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Tableau 7 : Résumé des propriétés électrochimiques et optiques des colorants bodipy

PS Solvent Ey/V  E.q/V E, " E.."" Eoi'  Ama™  Apa™¢ T Ref.
B1 CH;CN 1,20 -1,18 -1,26 1,28 2,46 498 511 3,33ns '
B2 CH;CN 1,26 -1,04 -1,14 1,36 2.4 510 521 2,6ns 7
B3 CH;CN 1,35 -0,91 -0,88 1,32 2,23 531 548  0,77ns
B4 CH;CN 1,15 -1,25 -1,3 2,2 2,45 499 511 7,06ns "7
B5 CH;CN 1,35 -0,92 -1 1,23 2,35 529 547  0,7%6ns "’
B6 CH;CN 1,16 -1,16 -1,31 1,31 2,47 497 507  3,56ns ¢
- CH;CN 1,34 -0,38 -1 1,46 2,34 522 538 1,47ns 3¢
Tol 565 9ps F
e CH;CN 1,29 -0,90 -1,02 1,41 2,31 528 546  0,12ns ¢
CH;CN 529 563 57us
B9 CH;CN 1,18 -1,17 -1,28 1,29 2,46 498 508 6 ns 36
B10 CH;CN 1,37 -0,88 -0,96 1,16 2,33 524 538  1,56ns °
B11 CH;CN 1,28 -0.91 -1,02 1,39 2.3 530 547  0,13ns *

sdéterminé par équation Eox" = Eox. - Eoo €t Ered"” = Erea- + Eog; bcalculé en utilisant cissu d'un état
singulet

V.3.c. Conclusion

Dans ce paragraphe, nous avons résumé les systemes moléculaires basés sur un PS bodipy pour la
production photocatalytique de H,. Nous pouvons noter que la facilit¢é de lier bodipy et
cobaloxime via le ligand axial pyridine a mené a I'émergence des dyades avant celle des systemes
a deux composants séparés. Cependant, dans tous les cas, la dissociation rapide de la dyade est
avancée pour justifier 1'arrét de la production de Hy, bien que I'efficacité des systemes séparés
démontrée depuis semble invalider cette hypothese. Comme Eisenberg 1'a décrit, I'ajout d'atomes
d'halogenes lourds semble nécessaire a la production de Hy, I'état excité singulet ne possédant pas
une durée de vie suffisamment longue pour transférer son électron. Dans cette optique,
l'utilisation de 'atome d'iode a mené dans tous les cas aux meilleures activités, puisqu'il permet
un croisement inter systeme plus efficace. Une autre limitation réside dans l'utilisation d'un

milieu mixte organique/aqueux, comme mentionné plus haut.
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Tableau 8 : Résumé des conditions et des performances photocatalytiques de production de H> des systémes utilisant des catalyseurs de métaux de
transition associés a des photosensibilisateurs bodipy ou péryléene mono-imide.

PS Catalyseur PS/Cat SD Source Vi / mL .

(conc) (conc) ratio (conc) Solvant pH d'irradiation TONes TONca (heures) Piégeage Reference
(50 0 o &

B8 P 0,19
(50 uM) 1 30 15 (8h)

B10 Col TEOA MeCN/H,O Xe/Hg Lamp J 0,43 , . 157
(50 uM) (100 uM) (5 %) /1) 7,0 2 > 420nm 70 35 (25 h) Réducteur  Eisenberg 2016
(5(1);:3\4) 1o’ 33 (3’56%

(Sgﬁw) 4/5 200¢ 160 (;’593)

B2 Col 1/4 TEOA  MeCN/H,O R5 Xe/Hg Lamp 51 77 2,34 Réducteur
(100 M) (250 uM) (5 %) (312) g A>420nm (5 h)

B3 Col TEOA  MeCN/H,O Xe/Hg Lamp 3,89 Réduct
(100 uM) (250 uM) 14 (5o G2) % A>420mm = 125 (5h) cducteur Luo 2015%

BS Col TEOA  MeCN/H,O Xe/Hg Lamp 6 ;

1/4 8,5 79 197 Réducteur
(100 uM) (250 uM) (5 %) (312) g A>420nm (5 h)

B3 Colcoxn TEOA MeCN/H,O Xe/Hg Lamp 3,91 Réduct
aoouM  @sopM) A Gy G2) ¥ a>4200m 2 129 (5h) cducteur

B3 Colnme TEOA  MeCN/H,O Xe/Hg Lamp 4 Réduct
aoouM)  @sopMy A o) 32) % 3> 4200m & 131 (5h) cducteur

B3 Co2 TEOA  MeCN/H,O Xe/Hg Lamp 2,3 Réduct
aouM  @sopMy A Gy G2) % 3>420mm 2 B (5h) cducteur

340 (given) 0,75 Wasielewski &
PMI Schott Ace 1 42 300 (18h) Stupp 2014
(9,57 mM Nil 490/1 NaHA H,0 4,0 light (calc) N\,) Réducteur
dans hydrogel)  (19:5 1M (0,85M) 400 < A < 700 0,88 Stupo2015™
ans ydroge 250 mW/em® 5,8 400 (18h) pp
(Ar purged)
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VI Photocathodes basées sur des colorants organiques pour la
production photocatalytique de H-

Les systémes moléculaires homogenes basés sur des éléments abondants ont soulevé un
grand intérét durant la derniere décennie 67219-163 cependant malgré leur efficacité toujours
croissante, ils reposent toujours sur l'utilisation d'un donneur d'électron sacrificiel, la plupart du
temps la triéthanolamine en solvant mixte organique/aqueux et I'ascorbate de sodium en milieu
aqueux. Ce dernier est d'ailleurs connu pour former des espéces radicalaires qui vont finalement
inhiber la catalyse en interceptant les électrons en provenance du photosensibilisateur.’67”
L'intégration de ces composants moléculaires dans des systemes hybrides par greffage sur une
électrode semiconductrice de type p, formant une photocathode, doit étre considérée comme une
étape nécessaire afin de se diriger vers un dispositif. L'oxyde de nickel (NiO) s'est révélé étre un
substrat de choix pour ces systemes, grace a son band gap approprié (3,55 eV) et le niveau de sa
bande de valence (0,24 V ECS) permettant l'injection efficace d'un trou par les
photosensibilisateurs (colorant organique ou complexe de métaux de transistion) excités, ce qui
augmente également leur stabilité. Les exemples de photocathodes efficaces demeurent rares, et
nous allons ici restreindre nos investigations aux photocathodes basées sur des colorants
organiques en association avec des catalyseurs moléculaires.

Le premier exemple de photocathode sans métal rare active en réduction des protons a été
publiée par 1'équipe de Sun en 2012.164 Elle comprend le colorant push-pull P1, précédemment
publié, 16> greffé sur du NiO nanostructuré par une fonction carboxylate. Le catalyseur, la
cobaloxime [Co(dmgBF2)>(H20):] (Co2), a été simplement déposé par drop-casting a partir d'une

solution du composé dans l'acétonitrile (Figure 4).

Ha i
Foe o—}.'._:‘.:é,ﬂ—o
> Co.
2H* ° \O—N"\:E TN
o
. 3

Figure 4 : Premiere photocathode a composants séparés sans métal noble décrite par I'équipe
de Sun.164

Cette photocathode a ensuite été testée en tampon aqueux phosphate a pH = 7,0, en utilisant une
cellule classique a trois électrodes, avec une contre-électrode de platine et une référence Ag/AgCl
(KC1 3,0 M). L'irradiation de la cellule avec une DEL (A < 400 nm) tout en appliquant un bias de
-0,14 V vs Ag/AgCl permet 'obtention d'un photocourant de 17 pA.cm2. H> a également été
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détecté de fagon qualitative en utilisant une électrode de Clark. Une diminution tres rapide du
photocourant a également été observée durant I'application de cycle d'irradiation on/ off, qui peut
étre restauré par l'ajout de catalyseur a la surface de I'électrode. La diminution du photocourant a
donc été attribuée au relargage du catalyseur en solution ou a sa dégradation.

En 2015, Sun and coll.’¢ ont amélioré cette photocathode en greffant également de facon
covalente le catalyseur via un groupement phosphonate porté par la pyridine axiale du catalyseur.
Cette photocathode a été associée a une photoanode d'oxydation de l'eau réalisée en co greffant
un colorant organique LO et un catalyseur d'oxydation de l'eau (WOC), le [Ru(pdc)(pic)s] (pdc=
pyridine dicarboxylate, pic = 4 picolinate) sur une électrode de TiO,, obtenant de ce fait la
premiere cellule photoélectrochimique tandem (PEC) sans platine dédiée a la dissociation de 'eau
(Figure 5).166

r-------------——
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Figure 5 : Cellule photo électrochimique sensibilisée par des colorants organiques (DS-PEC)
pour la photo-dissociation de I'eau décrite par Sun et coll.166

La photoanode et la photocathode ont été testées séparément dans une cellule a trois électrodes en
tampon aqueux phosphate 50 mM a pH = 7,0, et irradiées par une DEL (A<400 nm). Des
photocourants de 35 pA.cm2 en moyenne pour la photocathode en appliquant un bias de -0,2 V
vs Ag/AgCl et de 300 pA.cm? pour la photoanode avec un bias de 0 V vs Ag/AgCl ont été
obtenus. De plus, seule une faible diminution des photocourants a été observée apres
respectivement 90 et 60 minutes d'irradiation, attestant de la stabilité des groupement d'ancrage
choisis pour les catalyseurs, ie. un groupement phosphonate et un groupement pyridine
dicarboxylate. Dans ces conditions, la photoanode et la photocathode se sont révélées capables de
générer O, et H, avec des rendements faradiques respectifs de 73 % et 68 %. Finalement, la cellule
complete a été testée dans une cellule a deux électrodes en tampon phosphate 50 mM a pH = 7,0,
etjusqu'a 70 pA.cm?2 ont été obtenus sans appliquer de bias, menant a une efficacité de 55 % pour
la production de H> apres 100 minutes d'irradiation. Les valeurs d'IPCE calculées en utilisant les
valeurs de Amax des colorants P1 et LO sont de 25 % pour la photoanode et seulement 3,9 % pour la
photocathode. Ces valeurs, ainsi que les différences d’intensité des photocourants soulignent bien

que la limitation de telles cellules réside dans la partie photocathodique, principalement a cause
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de la mauvaise mobilité des trous dans le NiO, qui méne a une recombinaison rapide des charges
et de faibles valeurs de photocourants.

En 2016, Hammarstrom and coll.’¢” ont publié le co-greffage d'un complexe de fer modele
du site actif de I'hydrogénase FeFe [Fex(CO)s(bdt)], ainsi que du colorant coumarine C343 (Figure
6). Par le biais de mesures de spectroscopie d'absorption transitoire a 1'échelle femtoseconde, ils
ont mis en évidence une injection trés rapide de trou (sub picoseconde) de I'état excité du colorant
vers la surface du NiO, suivi de la réduction rapide et efficace du catalyseur (tso0% = 6 ps et 70 %).
L'état réduit du catalyseur s'est avéré avoir une durée de vie suffisamment longue (jusqu'a la
milliseconde) pour réaliser la réduction des protons en tampon acétate a pH = 4,5 sous irradiation

visible pendant 1100 s en appliquant un bias de -0,3 V Ag/AgCl

Figure 6 : Photocathode a composants moléculaires non liés décrite par Hammarstrom and
coll.167

Le rendement faradique s'éleve a 50 %, bien que le photocourant obtenu soit faible et diminue de
12 a 6 pA.cm2. Ce faible photocourant a été imputé a la faible absorption du colorant organique
ainsi qu'a la recombinaison rapide des charges a la surface du NiO tandis que la diminution de ce
dernier est attribuée a la dégradation du catalyseur par relargage des ligands CO, comme montré
par CPG et FTIR.

La méme année, le groupe d'Artero a adopté une différente approche dans laquelle une
dyade, composée d'un colorant push-pull lié de facon covalente a un catalyseur cobaloxime via
une cycloaddition de Huisgen a été synthétisée, puis greffée sur une électrode de NiO (Figure
7).168 La nature de cette liaison, qui ne fait pas appel a l'utilisation d'un ligand axial de la
cobaloxime est particulierement pertinente, du fait que ce type de lien est connu pour étre labile
en conditions photocatalytiques. De plus, le lien non-conjugué meéne au découplage électronique
des deux sous-unités, comme le montre la voltammétrie cyclique et le spectre UV-Vis de la dyade,

tout deux proches de ceux des composants séparés.
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Figure 7 : Photocathode a composants liés (dyade) publiée par 1'équipe d'Artero. 168

L'étude de la dyade par spectroscopie résolue en temps en présence de TEOA montre la présence
de Col, attestant du transfert électronique entre le colorant et la cobaloxime. Le greffage de la
dyade sur NiO mene a une photocathode, qui a été testée pour la production de H> en tampon
aqueux MES 0,1 M en présence de NaCl a pH = 5,5. Elle montre des photocourants allant jusqu'a
15 pA.cm?2 qui diminue a 6 pA.cm? et un rendement faradique de 10 % pour la production de Ha
avec un bias de 0,14 V /ERH apres 3h d'irradiation par une lampe Xénon (400 <\ < 800 nm). Des
expériences avec le NiO seul montrent le passage de charges sans production de H,, les électrons
passant servant a la réduction du NiO en nickel métallique, comme montré par analyse XPS, et
cette réduction compétitive pourrait expliquer ce faible rendement faradique.

Afin de résoudre le probleme posé par le manque de stabilité montré par ces
photocathodes en milieu aqueux, Wu et al ont concu une photocathode pour laquelle la surface
du NiO est protégée par une couche hydrophobe.1®® Cette couche protectrice est fournie par un
colorant organique précédemment décrit pour étre tres efficace dans les cellules photovoltaiques a
colorant.’70 Ce colorant possede une architecture push-pull comprenant une partie riche en
électron et une partie déficiente en électron, séparées par un espaceur 1. La partie donneuse est
constituée du groupement trisarylamine portant la fonction d'ancrage carboxylate, et les
espaceurs I consistent en quatre unités thiophénes fonctionnalisés par des chaines hexyles,
formant la couche hydrophobe et permettant une séparation spatiale des charges. Ce design
permet a la surface du NiO et la partie donneur du colorant d'étre localisés dans la couche
hydrophobe, tandis que les parties acceptrices, deux molécules de péryléene mono-imide, peuvent

interagir avec le solvant protique contenant le catalyseur (Figure 8).
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Protection Layer Protic Electroyte

Figure 8 : Photocathode publiée par I'équipe de Wu.16?

Cette électrode sensibilisée par un colorant présente une excellente stabilité en milieu aqueux
acide, comme le montre l'absence de changement de son spectre UV-Vis apres 3h d'immersion
dans un tampon HCI 1,0 M a pH = 0. De plus, elle présente également les plus hauts
photocourants reportés jusqu'a maintenant, avec 254 pA.cm2 en association avec le cubane
sulfure de molybdéne [Mo3S:]4+ (5 mM en solution), un catalyseur de réduction des protons tres
stable, sous irradiation A > 420 nm et l'application d'un bias de -0,2 V ENH. Ce courant se montre
en outre stable durant plus de 16 heures d'irradiation a 0,0 V ENH, excédant de loin les stabilités
habituelles montrées par les photocathodes. Lorsque testée pour la production de H> en tampon
HCI1,0 M a pH = 0, un rendement faradique moyen de 49 % a été obtenu apres 2,7 h d'irradiation
a un bias de -0,17 V ENH et en présence de 5 mM de catalyseur. Cette stabilité en milieu
hautement acide, et les photocourants élevés obtenus permettent de conclure que la protection de
la surface du NiO par une couche hydrophobe, ainsi que la séparation spatiale des charges sont
des stratégies pertinentes pour améliorer l'efficacité des photocathodes pour qu'elles puissent

s'accorder avec celles montrées par les photoanodes.

Tableau 9 : Résumé des performances des photocathodes reportées en termes de photocourant et
de rendement faradique et conditions correspondantes

- Rdt
- Milieu Source . Temps Photocourant . Contre
Photocathode (Fig n®) (pH) d'irradiation Bias / min /pa.cm'2 farz;‘(;l aU€  electrode
0
164 H,O =
Su(rllsiet 21) Phosphate buffer 50 LEDH};:‘OO Ag(}: \él 30 17 n.c. Pt
g mM (7,0) &
02V
Sun et al'% H0 LED)>400 AgAgCl 0 33 68 Pt
(Fig 5) Phosphate buffer 50 am LO+Rul@
& mM (7,0) 0,0V 100 70 55 Tio2
Hammarstrom et al '’ H,0O LED -0,3V 13 10 50 Pt
(Fig6) Acetate buffer (4,5) A>400 nm Ag/AgCl
H,O
Artero et al'® 0,1 M MES buffer Xe lamp 400- 0,14V 120 15 8 Pt
(Fig7) 0,1 M NaCl 700 nm RHE
(5,5
03V
Wu et al'® H,0 Xe lamp 400- NHE 162 600 30 Pt
. 0,1 M HCI
(Fig 8) 700 nm 0,14V
0) NHE 300
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Conclusion

En résumé, les systémes moléculaires en solution homogéne associant des colorants
organiques et des catalyseurs sans métal noble ont soulevé beaucoup d'intérét ces dernieres
années.

Beaucoup d'études portent sur les colorants xanthenes, notamment Fl, leurs propriétés
connues permettent en effet des études mécanistiques approfondies des systemes, et leur
disponibilité permet également de poursuivre le développement de nouveaux catalyseurs de
réduction des protons. Cependant ils demeurent peu stables a 1'état réduit, surtout les dérivés
halogénés, leurs potentiels de réduction demeurent limités a -1,1 V vs ECS, par rapport a la Fl
(-1,22 V), limitant 1'efficacité du transfert électronique vers le catalyseur (lorsqu'il est possible), et
les études sont encore majoritairement menées en milieu mixte hydro-organique a pH élevé.

Le constat est légerement différent en ce qui concerne les colorants organiques non
commerciaux, ceux ci nécessitent un investissement en synthése supplémentaire, ce qui explique le
nombre limité de catalyseurs utilisés en association avec ces systémes; la cobaloxime Col et le Nil.
Par ailleurs, la formation d'un état triplet semble étre requise pour que la catalyse opere, exception
faite du systéme utilisant un pérylene a cause de conditions particulieres (formation d'un
hydrogel). Cela nécessite la fonctionnalisation des colorants par des halogeénes, qui a pour
conséquence de rendre les potentiels de réductions plus positifs. En cela ils sont semblables aux
xanthénes halogénés RB et EY, car de la méme facon, la dégradation du colorant est issue de la
rupture de ces liaisons C-X. Ils possedent des faiblesses similaires; un état réduit peu stable,
possédant un potentiel limité a environ -1,0 V /ECS, et les systémes sont étudiés en milieu mixte
hydro-organique a pH élevé.

Dans le cas des photocathodes utilisant des colorants organiques, certains aspects des
systémes homogenes ne rentrent plus en ligne de compte, les composants étant liés, les transferts
électroniques sont plus rapides. Le PS passe moins de temps aux états excités et réduits, ce qui
limite sa dégradation. Par ailleurs, la solubilit¢ en milieu aqueux, pré-requis des systémes
homogenes, n'est plus nécessaire, puisque 1'on passe a un systeme hétérogene.

Leur principales limites résident dans la stabilité globale du systeme en milieu aqueux, ce
qui comprend la stabilité intrinseque des composants (PS et Cat), mais aussi celle de la fonction de
greffage a la surface du NiO, et celle du lien entre PS et Cat dans le cas d'une dyade. 1l faut
également prendre en compte les limites du NiO, avec sa faible mobilité de charge, qui peut
entrainer des transferts électroniques retour rapides.

Il reste donc encore un long chemin a parcourir avant I'obtention d'un systeme photocatalytique
capable de générer H a partir d'eau et qui soit applicable, les systemes moléculaires ne sont

qu'une possibilité parmi beaucoup d'autres explorées actuellement.
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Propriétés électrochimiques et spectroscopiques des
complexes polypyridiniques de cobalt(III) [Co™(N4Py)(X)]*.
Utilisation comme catalyseur en photocatalyse de production
d'hydrogene en milieu aqueux en association avec le
photosensibilisateur [Ru(bpy)s]?*
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I Introduction

Nous avons évoqué dans le chapitre précédent I'historique des catalyseurs moléculaires
actifs pour la production photo-induite d’hydrogéne en milieu aqueux et avons souligné la
prédominance des catalyseurs a base de cobalt, notamment ceux portant un ligand de type
polypyridinique. C'est dans ce contexte que 1'équipe des Professeurs A. G. Blackman et J. D.
Crowley de I'Université d’Otago (Nouvelle-Zélande) ont synthétisé et caractérisé la série de
complexes de cobalt [Co!l(N4Py)(X)]»* portant un ligand pentadentate Ns tétrapyridinique N4Py
(1,1-di(pyridin-2-yl)-N,N-bis(pyridyn-2-yl-methyl)methanamine), et un ligand apical X (X =
MeCN, H;O, n = 3; X = CI-, Br-, NCS-, N3, OH-, n = 2) (Schéma 1). Ces complexes nous ont été
par la suite confiés afin d’évaluer leurs aptitudes pour la catalyse de réduction des protons photo-
induite.

Dans ce chapitre nous présenterons tout d’abord les propriétés électrochimiques et
spectroscopiques (UV-visible et résonance paramagnétique électronique (RPE)) de ces complexes
et de leurs especes réduites de Co(ll) et Co(I) en milieu organique (acétonitrile) et aqueux.
L’activité catalytique pour la production photo-induite de Ho sera ensuite évaluée en milieu
aqueux en association avec le complexe de [Ru(bpy)s]>* (Ru) comme photosensibilisateur (PS) et
le couple acide ascorbique/ascorbate de sodium (H>A/NaHA) en tant que tampon et donneur
d'électron (DS). Durant la rédaction de la publication portant sur ces travaux,! Wang et coll.2 ont
publié en 2014 l'activité photocatalytique pour la production d’hydrogene d’'une série de
complexes similaires portant également le ligand N4Py et différents ligands apicaux,
[Coll(N4Py)X]* (X = Cl-, NOs-, CF3S05-, OH,). Dans cette étude, les activités photocatalytiques de
ces complexes ont été rapportées pour étre fortement dépendantes de la nature du ligand apical
monodentate. Comme nous allons le voir dans ce chapitre, leurs conclusions différant des notres,
des expériences supplémentaires ont été nécessaires afin de justifier nos conclusions au regard de

leurs résultats.

=

(\\ @ X =CH3CN, n = 3, [Co"(N4Py)(CHsCN)**
| Neg N / X=H;0, n =3, [Co"(N4Py)(HLO)™ S N/,, N
\/ / - J‘N\ \/ X=Cl, n=2, [Co"(N4Py)(C[** = Nr UN7
X = Br, n = 2, [Co"(N4Py)(B)]**
X =Ng, n =2, [Co"(N4Py)(N3)]>*

X =8CN, n =2, [Co"(N4Py)(SCN)]?>*
[Co'(N4Py)(X)1™ [Ru||(bpy)3]z+

(Ru)

Schéma 1 : Structures des catalyseurs de cobalt (III) étudiés dans ce chapitre et du
photosensibilisateur de ruthénium.

4

IT Synthese des complexes [Col(N4Py)(X)]»+

La synthese de ces composés, réalisée au sein de I'équipe du Professeur A. G. Blackman

par le Dr W. K. C. Lo, ne sera que brievement résumée ici (Schéma 2). La synthése de ligand
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N4Py ainsi que des complexes de nickel et zinc correspondants ont été publiées par ce groupe
antérieurement a notre collaboration.> Le complexe [Co(N4Py)(Cl)](ClOs): a été synthétisé par
oxydation a l'air d'une solution équimolaire de sel de [Co!(OH>)s](Cl). et du ligand N4Py dans un
mélange MeOH/H-O (1:1), puis précipité par ajout de NaClOs. Le complexe [Co(N4Py)(OHy) >+
a également été isolé comme produit secondaire, et peut étre converti en son homologue chlorure
par agitation dans HCl 6M a température ambiante (TA) durant 4 jours, suivie par une

précipitation avec NaClOs.

Schéma 2 : Voies de synthése des complexes [Co!/(N4Py)(X)]*. Conditions: (i) X = OH,, HCl 6 M
en exces, TA, 4 j; (i) X = OH, HCIO4 (70%) en exces, H>O, TA, 5 min; (iii) X = Cl, 1 equiv. AgClO,,
H>O, 60 °C, 16 h; (iv) X = Cl, 2 equiv. NaNs, H>O, 5 h; (v) X = NCMe, 2 equiv. NaNCS, MeCN, TA,
20 min; (vi) X = Cl, 1.3 equiv. NaNCS, MeCN, 6 h; (vii) X = OH,, MeCN en exces, 75 °C, 6.5 h; (iii)
X =0OH,, DMSO, 90 °C en exces, 4 h; (ix) X = NCMe, 1,1 equiv. BuuNBr, MeCN, TA, 1 h.
L'utilisation du sel [Co!(H20)s](ClO4)2 a la place de son homologue chlorure conduit a
l'isolation du complexe hydroxo [Co(N4Py)(OH)](CIOs): apreés recristallisation a chaud dans
l'eau et ajout de NaClO,. Ce dernier peut-étre protonné dans une solution aqueuse de HCIOy,
formant le complexe aquo [Co(N4Py)(H2O)](ClOy),, isolé par recristallisation dans l'eau. Ces
trois complexes ont par la suite servi de précurseurs a la synthese des autres composés
[Coll(N4Py)(X)](CIO4)2 par anation, solvolyse ou ajout de [BusN]Br comme décrit dans le Schéma
2. Ces complexes ont été caractérisés par spectroscopies IR et UV-Vis, RNM 'H, 3C 1D et 2D, ainsi
que spectrométrie de masse haute résolution. Par ailleurs, la résolution de la structure aux Rayons

X de ces complexes, met en évidence une géométrie octaédrique légerement distordue dans
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laquelle le cation de cobalt(Ill) se trouve légerement au-dessus du plan équatorial formé par les
quatre azotes pyridiniques. Les parties suivantes de ce chapitre constituent les études

électrochimiques, spectroscopiques et photocatalytiques menées au sein de notre équipe.

IIT Propriétés électrochimiques et spectroscopiques des
catalyseurs polypyridiniques [Co(N4Py)(X)]»+ en milieu
organique (MeCN) et de leurs especes réduites de cobalt(II) et
de cobalt(I) électrogénérées

[I.1. Complexes de cobalt(III)

Les spectres UV-Visible des complexes [Co!l(N4Py)(X)]»* dans I'acétonitrile présentent des
bandes d’absorption a des longueurs d'onde d'environ 350 et 500 nm. Dans le cas des dérivés
aquo et MeCN, la bande de haute énergie semble étre un épaulement d'une bande de plus haute

énergie encore (Figure 1a, b).

1.0 . . 1.0 . .
(a) (b)
—— Co(Ill)-NCMe —— Co(lll)-NCMe
0.8 334 —Co(ll-Cl |4 0.8- —— Co(lll)-Cl
—— Co(lll)-Br —— Co(lll)-Br
06 — Co(llIy-N, 06 —— Co(lll)-N3
. _ E @ 0.6 N
g Co(ll1)-NCS o —— Co(lll)-NCS
3 3
§ 0.4 § 0.4
< <
0.2 0.2
0.0 T — T — T 0.0 T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wavelength / nm Wavelength / nm
0.3 . . : : 0.3 : :
(c) 345 (d)
357 Co(Il)-NCMe —— Co(Il)-NCMe
—— Co(Il)-OH,, || —— Co(ll)-Cl
—— Co(ll)-Cl —— Co(ll)-Br
021 —— Co(ll)-Br R 0.2+ ——Co(l}N; | ]
8 —— Co(ll)-Ng 8 —— Co(ll)-NCS
©
£ ——Co(l)NCS || €
B 7]
2 041 2 01
0.0 T - T — = = T 0.0 T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wavelength / nm Wavelength / nm

Figure 1 : Spectres d'absorption UV-Vis de solutions de complexes [Co!/(N4Py)(X)]»* (1 mM)
dans MeCN + 0,1 M [BuN]CIOy ((@) 1 mm et (b) 1 cm de trajet optique) et apres électrolyse
exhaustive formant les complexes [Co!l(N4Py)(X)]* ((c) 1 mm et (d) 1 cm de trajet optique).

Ces bandes d'absorption sont attribuées a des transitions de 1'état fondamental 1A;g vers
les états 1T14 et 1Tog de [Col(N4Py)(X)]™*, et sont également observables pour d'autres complexes

de cobalt d® de bas spin.# Nous observons également un déplacement ipsochromique des
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longueurs d'ondes des bandes d'absorption de faible énergie (Amax = 542—520—490—480—454
nm) avec la variation du ligand monodentate X. Ce décalage peut étre corrélé avec la position de
ces ligands dans la série spectrochimique (Br-—Cl-—OH-—OH>—NCMe)>. Les coefficients
d'absorption molaires des deux bandes observées pour les complexes [Co!l(N4Py)(NCS)]2* (1,87 x
104 M1 ecm™ (360 nm), 1,14 x 104 M1 cm~ (504 nm)) et [Co™(N4Py)(Nz)]>* (7,23 x 104 M1 cm™! (334
nm), 877 M1 cm™ (496 nm)) sont beaucoup plus élevés que ceux des autres complexes
[Coll(N4Py)(X)]*. Ces bandes posseédent probablement un caractere de transfert de charge, du
ligand vers les orbitales d du métal.

Les spectres UV-Visible dans MeCN des complexes [Co(N4Py)(X)]»* possédant un ligand
monodentate anionique (X = Br-, Cl-, OH-, N3-, NCS-) ne montrent pas de changement au cours
du temps, tandis que la bande d’absorption a 480 nm du complexe aquo est déplacée vers 454 nm,
une longueur d'onde correspondant a celle du dérivé MeCN, environ 1h apres sa dissolution dans
l'acétonitrile anhydre (Figure 2). Ceci indique une substitution lente du ligand axial aquo par une
molécule de solvant MeCN. A noter que la vitesse de substitution est influencée par la quantité

d'eau présente dans le solvant.

0!03 T T T T T T T T
454
l t=15 min

0,02 -
° i
[$]
c
©
2
1<)
1) _
Ne]
<< 0,014

0,00

350 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde / nm

Figure 2 : Spectres d'absorption UV-Vis d'une solution du complexe [Co"(N4Py)(OHy)]*+ (1
mM) dans MeCN + 0,1 M [BusN]CIO; immédiatement apres dissolution (t = 0 min (violet)),
apres 10 min (gris), puis 1h sous agitation (orange) conduisant a la formation de
[CoM(N4Py)(MeCN)J3+. Trajet optique T mm

Les propriétés électrochimiques des complexes [Coll[(N4Py)(X)]»* ont été étudiées par
voltammétrie cyclique dans MeCN (Tableau 1). Le complexe hydroxo ne présente qu'un
processus de réduction a E = -0,76 V vs AgNO;s, tandis que tous les autres composés présentent
deux processus successifs de réduction plus au moins réversibles, que nous avons attribué aux
couples Colll/Coll et Co!l/Co! (Figures 3 et 4).26-8 De tels systémes sont généralement observés
pour des complexes de cobalt portant des ligands aminés. Aucun processus d'oxydation n'a été
détecté entre 0 et 1,6 V, ce qui confirme que le ligand monodentate anionique demeure coordiné

au centre Co(Ill) dans l'acétonitrile. En effet, de tels anions s'oxydant irréversiblement dans cette
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gamme de potentiels, leur libération en solution devrait donc étre observable en oxydation.>10 Les
voltammeétries cycliques des composés acétonitrile et aquo sont tres similaires; leurs processus
Colll/Coll et Coll/Co! étant réversibles et situés a respectivement a Ei1/» =-0,04 Vet E;» =-148 V
pour le dérivé acétonitrile, et E12 = -0,03 V et Eij2 = -1,49 V pour le dérivé aquo (Figure 3 et
Tableau 1). Cette similarité s'explique par 1'échange du ligand neutre aquo par une molécule de

solvant MeCN comme le montre le changement du spectre UV-Vis (Figure 2).

T
05 EN
vs Ag/AgNO,

Figure 3 : Voltammétries cycliques sur électrode de carbone (¢ = 3 mm) a v = 100 mV.s?! de
solutions 1T mM des complexes [Col!(N4Py)(MeCN)]3* (noir) et [Col(N4Py)(OHy)]>+ apres 1h
d'agitation (rouge) dans MeCN + 0,1 M [BusN]CIOs,.

Tableau 1 : Potentiels électrochimiques (versus Ag/AgNQOs;) des complexes [Colll(N4Py)(X)]»*
dans MeCN + 0,1 M [BusN]CIO..

Complexe Co™Co" Co"Co'
Erp= 0,04V (AE~ 85 mV) Eip=—148 V (AE, = 60 mV)
Co(N4P CNIF 2 P
[CoN4Py)(MeCN)] E=—0,06 V, Eyi=+0,025 V Ep=—1,50V, E,,=—145V
Eip=—0,03 V (AE, = 100 mV) Eip=—149V (AE, = 60 mV)
3+ 12 b D
[Co(N4Py)(OH.)] Epe=—0,07 V, Ey=+0,03 V Ep=1,52V, Ey=—1,46 V
[Co(N4Py)(OH)**"! Ey=—0,76 V -
Eiz=—0,18 V (AE,~ 120 mV)
E,=—182V, Ey=—1,56 V
[Co(N4Py)(CD)** En=—024V, Ep,=—0,12V P P
(AE/~120 mV)

Ein=—-0,09 V (AE,= 120 mV)

Co(N4P 2 Ep=1,72V, Ex=—1,52V
[Co(N4Py)(Br)] Ey=—0,15V, Ey=—0,03 V ’ '
E\,=-033V (AE,= 180 mV) Epe="180V, Epu=-1,59V
4p i : ,, p
[Co(N4Py)(N3)] E=042V, E,=—0,24V
CorNaPNC Eyn=—0,19V (AE,= 180 mV) Ep=—1,66V, Ep,=—1,54V

Epe=028V, Ejy=—0,10V
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05 ENV
vs Ag/AgNO;

Figure 4 : Voltammétries cycliques sur électrode de carbone (¢ = 3 mm) a v = 100 mV.s de
solutions 1 mM des complexes (a) [Co(N4Py)(MeCN)]*, (b) [Co(N4Py)(CD)J]*, (c)
[Co(N4Py)(Br)]?*, (d) [Co(IN4Py)(Ns)]?*, (e) [Co(N4Py)(NCS)]>* dans MeCN + 0,1 M [BusN]CIO,
avant (noir) et apres électrolyse exhaustive conduisant a la formation des complexes Co(II)
correspondants (rouge).
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Dans le cas des complexes possédant des ligands anioniques monodentates (X = Br-, Cl-,
OH-, Ns-, NCS~), ces vagues sont déplacées vers des potentiels plus cathodiques, en accord avec le
caractere donneur de ces substituants (Figure 4b-e) et Tableau 1). Le fait que la vague Co!l/Co!
soit également déplacée laisse a penser que les ligands anioniques restent coordinés au degré
d'oxydation Co(II), cependant la perte de réversibilité de cette vague semble indiquer la libération
du ligand anionique lors de la réduction en Co(I).

Parmi les catalyseurs de cobalt polypyridiniques de la littérature (voir chapitre I,
paragraphe IV), cette série de complexes posséde le couple Co!l/Co! avec le potentiel figurant
parmi les plus négatifs dans l'acétonitrile (entre -1,49 V et -1,8 V vs Ag/AgNOs). Ceux montrant
les potentiels les moins négatifs possedent un ligand bipyridine dans leur sphére de coordination
qui permet la stabilisation du Co(l) par rétrodonation m.! Cette interaction ne peut étre
efficacement assurée par les quatre fragments pyridyl du ligand N4Py, et explique donc les

potentiels trés négatifs observés pour le couple Co!l/Col.

I[I.2. Génération par électrolyses exhaustives des especes réduites de cobalt(Il) et

caractérisation par spectroscopies d’absorption UV-visible et RPE

La stabilité des complexes [Co(IN4Py)(X)]»* au degré d'oxydation Co(Il) a été confirmée
par électrolyses exhaustives a des potentiels compris entre -0,3 V et -0,6 V vs Ag/AgNOs. Ces
électrolyses consomment un électron par molécule de complexe et conduisent a la formation
quantitative des especes Co(Il) correspondantes, comme confirmé par les voltammétries cycliques
résultantes (Figure 4, courbes rouges). Les spectres d'absorption UV-Vis des complexes de Co(II)
électrogénérés présentent dans le visible des transitions d-d, avec des Amax variant de 466 a 512 nm
(Figure 1c, d). Comme précédemment, les dérivés NCS- et N3- montrent des transitions intenses
supplémentaires a 345 et 357 nm (Figure 1d). Les différences observées entre les spectres des
différents complexes démontrent que les ligands monodentates anioniques restent coordinés au
centre métallique au degré d'oxydation Co(Il) dans MeCN. A noter que 'équipe de Chang a
observé la substitution du ligand axial MeCN d'un complexe analogue, [Co!/(Py5)(MeCN)]?, par
des anions acétate et tosylate dans MeCN.¢ De plus, les especes électrogénérées Co(Il) aquo et
MeCN possedent des spectres UV-Vis tres proches, ce qui suggere qu'il s'agit d'une méme espece,
tres certainement [Co!'(N4Py)(MeCN)J?+, étant donné que 1'échange de ligand aquo—MeCN a
déja été mis en évidence pour le complexe [Col(N4Py)(H.O)]**. Dans le cas du complexe
[Coll(N4Py)(OH)]?*, une électrolyse exhaustive a -1,0 V a conduit a la formation d'environ un
demi équivalent du dérivé Co(ll) aquo ainsi qu'une autre espece indéfinie s'oxydant
irréversiblement a 0,0 V. Nous n’avons pas poursuivi davantage nos études sur ce dérivé.

Le maintien des ligands anioniques dans la sphere de coordination du Co(Il) a été
confirmé par des études de spectroscopie RPE en bande X sur les solutions électrogénérées de
complexes de Co(II) en collaboration avec le Professeur F. Thomas du Département de Chimie
Moléculaire (DCM). En effet, si les complexes de Co(Ill) sont diamagnétiques, ceux de Co(ll)

possédent un spin demi-entier, ce qui rend possible leur étude par cette méthode.
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Les spectres RPE des complexes [Coll(NsPy)(X)]* (X = CI-, Br-, NCS-, Ns-) enregistrés a 13
K montrent des résonances larges et distribuées sur une large fenétre spectrale (100-400 mT), ce
qui est cohérent avec des complexes Co(ll) haut spin (S = 3/2) (Figure 5, spectres b-e). Pour les
ions Co(Il) de spin S = 3/2, les parameétres d’écart en champ nul (ou «zéro field splitting (zfs)»
sont bien plus élevés que le quantum d'énergie en bande X.12 Par conséquent les doublets de
Kramers observés sont bien séparés et seule la transition de plus basse énergie (e.g. ms =+1/2) est
observable. La simulation des spectres RPE a de ce fait été effectuée en considérant un systéme de
spin fictif S = 1/2, donnant acces aux valeurs effectives de g (g') listées dans le tableau 2.
D'importantes différences dans la rhombicité (estimée par Ag' = ¢'2 - ¢'3 sont observées parmi la
série, comme attendu au vu des changements dans I'environnement du cation cobalt. Le spectre le
plus thombique correspond au complexe [Co'(N4Py)(N3)]*, tandis que les complexes halogénés
montrent la rhombicité la plus faible. Un couplage hyperfin bien défini est observé a bas champ g'
pour le complexe [Co!(N4Py)(Cl)]* (Figure 5, spectre a), résultant de l'interaction du spin de
l'électron avec le spin nucléaire du cobalt (Ico = 7/2). Pour les autres complexes, la largeur de raie
est du méme ordre de grandeur que la constante de couplage hyperfin, rendant ce dernier a peine
observable. Dans le cas du complexe [Co!(N4Py)(MeCN)]?*, le spectre RPE est tres différent avec
des signaux fins observés a 100 K dans la région proche de g = 2, qui révelent une configuration
bas-spin (S = 1/2) (Figure 5, spectre b) inhabituelle pour un complexe de Co(II) octaédrique.” Ce
comportement peut étre rationnalisé, au sein de la série, par l'effet m-donneur des ligands
anioniques, qui donne lieu a des champs de ligands plus faibles que dans le cas du ligand MeCN.
Ce signal est essentiellement axial, avec g1 = ¢g> =g+ =2,175 et g3 = g/, = 1,980, avec g+ et g/, faisant
référence a l'orientation de I'axe de symétrie par rapport au champ magnétique appliqué. Le motif
a huit raies observé est encore une fois dt au couplage du spin de I'électron a celui du spin
nucléaire du cobalt. Le couplage hyperfin correspondant (Aco1, Tableau 2) est proche de celui
publié pour le complexe [Co(MeCN)s]>* encapsulé dans la zéolite (7,2 mT).13 L'anisotropie g est
plus élevée, probablement a cause de la plus faible symétrie du complexe [Co!l(N4Py)(MeCN)]?+,
et se rapproche de celles obtenues pour les complexes [Co(CN)s]>- et [Co(MeCN)s]2+.1314

La différence d'état de spin entre le complexe [Col(N4Py)(MeCN)J]>* (bas spin) et ceux
possédant un ligand Cl-, N3- et Br- et NCS- (haut spin), de méme que les légeres différences
observées dans la signature RPE de ces derniers, permettent de confirmer que les ligands
monodentates anioniques demeurent coordinés au centre métallique pour les complexes de Co(II)
dans MeCN.
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0 100 200 300 400 500
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Figure 5 : Spectres RPE bande X de solutions 1 mM des complexes de cobalt(Ill) : (a)
[Co(N:Py)(MeCN)F*, (b) [CoN:PY)(CDI*, () [CoNiPy)(BHI*, (d) [Co(NPy)(NCS)I*, (e)
[Co(N4Py)(N3)]* dans MeCN + 0,1 M [BusN]ClOs4. Fréquence (a) 9,44 et (b-e) 9,63 GHz;
puissance (a) 5 et (b-e) 6,5 mW,; modulation de fréquence (a-e) 100 kHz, modulation
d’amplitude (a) 0,3 et (b-e) 0,4 mT; T (a) 100 K et (b-e) 13 K. Spectres expérimentaux en lignes
pleines, spectres simulés en lignes pointillées.

Tableau 2: Parametres RPE des complexes de cobalt (II).

Complexes S g1 g g's Aco”
[Co(N4Py)(NCMe)* 1 21750 21750 1,9800 7,9¢
[Co(N4Py)(CDJ* 3/2 7,10 2,61 2,10 85
[Co(N4Py)(Bo)]* 3/2 6,65 3,05 235 7,94
[Co(N4Py)(NCS)J* 3/2 6,45 3,5 2,55 8,3
[Co(N4Py)(Ns)J* 3/2 6,50 2,80 1,90 6,31

«En mT. tValeurs de g réelles pour le systéme de spin: g1, g2, g3. ‘A1 = Az. ¢ Non résolu sur le
spectre: seule la limite supérieure, estimée d'apreés la largeur de raie, est reportée.

II.3. Génération par électrolyses exhaustives des espéeces réduites de cobalt(l) et

caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-visible

Nous avons également tenté de générer par électrolyses exhaustives le degré d'oxydation
Co(I) des complexes [Co(N4Py)(X)]»*. Malheureusement, ces especes montrent une faible stabilité
dans le temps et se décomposent durant les électrolyses, contrairement a d'autres complexes de
cobalt contenant des ligands polypyridiniques’> ou pyridine bis-imine.”!¢ En effet, les espéces
Co(I) des complexes pyridine bis-imine [Co(CR14)(X)2]*, (X = Cl, n = 1; X = OHy, n = 2) générées
par voie électrochimique ou chimique, sont particuliéerement stables avec une stabilité pouvant
aller jusqu'a plusieurs semaines en solution dans MeCN (voir Chapitre III).”!¢ Dans notre cas, bien
que les especes Co(I) générées possedent une faible stabilité en solution, les signatures des dérivés
acétonitrile (Figure 6a), aquo (Figure 6b), et bromo (Figure 6d) ont pu étre clairement observées
durant les premieres étapes des électrolyses réalisées a température ambiante et sont comparables

avec celles obtenues pour d'autres complexes de cobalt(l) polypyridiniques.1517.18
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Figure 6 : Evolution des spectres UV-Vis de solutions 1 mM des complexes [Coll(N4Py)(X)]* lors
d’électrolyses dans MeCN + 0,1 M [BwN]CIO4 (a) [Co(N4Py)(MeCN)]>* (E = -1,6 V), (b)
[Co(N4Py)(OHy)]>* (E = -1,6 V), (c) [Co(N4Py)(CD)]* (E =-1,8 V), (d) [Co(N4Py)(Br)]* (E =-1,8
V), (e) [Co'(N4Py)(Ns)]* (E =-1,7 V), (f) [Col(N4Py)(NCS)]* (E =-1,85 V). Trajet optique Tmm.

Les signatures spectroscopiques des solutions bleues de Co(I) sont caractérisées par une bande
d’absorption a environ 450 nm et une plus large entre 500 et 900 nm (avec des épaulements a 610
et 760 nm) (Figure 6). L'intensité de ces bandes diminue apres quelques minutes. Des signatures
similaires ont été obtenues avec les autres dérivés de Co(l) (Figure 6¢,e,f), ce qui indique une
libération du ligand monodentate anionique en solution au cours de la réduction du Co(ll) en
Co(I), conduisant a la formation de la méme espece. Cette espéce correspond tres certainement au
complexe pentacoordiné [Co!(N4Py)]*; les complexes de cobalt a ce degré d'oxydation préférant

un environnement tétra ou pentacoordiné.16
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IV Caractérisations spectroscopiques des complexes
[Coll(N4Py)(X) ]+ et [Col(N4Py)(X)]* en milieu aqueux

IV.1. A pH4,0dansle tampon H2A/NaHA

Les complexes [Co!l(N4Py)(X)]n+ étant utilisés en photocatalyse en milieu aqueux a pH 4,0
tamponné par acide ascorbique/sodium ascorbate (H2A/NaHA) a différentes concentrations (1,1
M ou 0,1 M), nous les avons également caractérisé par spectroscopie d'absorption UV-Vis et RPE
dans ce milieu.

Les spectres UV-Vis des solutions aqueuses de Co(III) apres dissolution dans I'eau distillée
sont similaires a ceux obtenus dans MeCN (Figure 1a, b) et ne montrent aucun signe de formation
du complexe aquo [Co(NsPy)(H2O)]*+ apres 20 minutes (Figure 7a). En revanche l'addition de
tampon HoA/NaHA (concentration totale 1,1 M) entraine un changement immédiat de couleur
da a la réduction des complexes de Co(III) en Co(Il) par l'ascorbate (Figure 7b).” Les spectres UV-
Vis des solutions résultantes sont tous similaires, avec une bande d’absorption principale a 480
nm (les autres bandes d’absorption situées au-dessus de 425 nm sont dues a l'ascorbate) et

indiquent la formation d'une seule et méme espéce.
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Figure 7 : Spectres absorption UV-Vis de solutions aqueuses a pH 4,0 contenant 1 mM des
complexes (a) [Co(N4Py)(X)]» avant, et (b) apres addition de tampon H>A (0,55 M)/NaHA (0,55
M) et (c,d) apres addition de H>A (0,05 M)/NaHA (0,05 M) pH = 4,0. Trajet optique 1 cm.

Page6 7



Page6 8

Chapitre II

L’étude des solutions par spectroscopie RPE va montrer que dans ce milieu, l'espéce
prédominante est en fait le complexe hexacoordiné [Co!l(N4Py)(HA)]* avec un anion ascorbate
occupant la position apicale. Le déplacement ipsochromique des bandes d'absorption comparé
aux solutions des mémes composés dans MeCN (excepté pour le [Col(N4Py)(MeCN)]*) indique
I'échange du ligand apical en milieu aqueux.

Lorsque seulement 0,1 M de tampon ascorbate est utilisé, le méme comportement est
observé, a I'exception des dérivés thiocyanato et azoture, pour lesquels la réduction est bien plus

lente, puisqu'apres 6 heures, environ 84% et 70% des complexes sont réduits respectivement

(Figure 8).

1,0 1,0
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0,8 —— 30min 0,84 5min
. —— 30mi
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3 0,64 —3h 3 0,64
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Figure 8 : Evolution au cours du temps des spectres UV-Vis de solutions aqueuses a pH 4,0
contenant 1 mM des complexes (a) [Co[(N4Py)(Ns)]>* et (b) [Col(N4Py)(NCS)]?+ aprées addition
de tampon H>A (0,05 M)/NaHA (0,05 M).

Les spectres RPE en bande X des complexes de Co(Ill) dans le tampon HoA/NaHA, quelle que
soit sa concentration, sont dominés par une résonance dans la région a bas champ (g = 4-6), ce qui
indique la formation de complexes de cobalt(Il) haut spin avec un couplage a champ nul élevé
(Figure 9). La largeur des motifs associés a ces signaux ne nous a pas permis d’entreprendre la
simulation de ces spectres RPE et nous limiterons nos discussions a la seule forme du spectre.
Lorsqu'une concentration de 1,1 M de HA-/H,A est utilisée (Figure 9A), les signaux a bas champ
sont tres similaires, hormis une légere différence dans le cas du complexe [Co!(N4Py)(NCS)]*
(Figure 9A, spectre f). Cela confirme que I'espece Co(Il) est identique pour la plupart des dérivés.

De plus, les spectres enregistrés en milieu aqueux different significativement de ceux
enregistrés dans l'acétonitrile (Figure 5). Il semble donc raisonnable de conclure que le ligand
apical initial est échangé avec une molécule d'ascorbate HA-, formant le complexe
[Coll(N4Py)(HA)]* dans le tampon aqueux HA-/H»A a 1,1M.

Lorsque la concentration totale de H>A/HA- est diminuée a 0,1 M (Figure 9B), la forme
globale des résonnances a champ faible est encore une fois similaire entre les différents complexes
et semble cohérente avec la formation d'une méme espece, probablement [Co!(N4Py)(HA)]*.
Cependant, dans le cas des complexes initiaux de Co(Ill) contenant les ligands apicaux MeCN,

H>O, CI, et Br, un signal additionnel a huit raies de trés faible intensité apparait a g = 2,
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ressemblant a celui du complexe [Co'(N4Py)(MeCN)]2* dans MeCN (Figure 5). Ce signal,
caractéristique d'un cobalt (II) bas spin, suggére qu'une autre espece, possédant un état de spin
différend de celui du complexe [Co!(N4Py)(HA)]*, est présente en solution lorsque que la
concentration du tampon HxA/HA- est de 0,1 M. Bien que la nature exacte de cette espéce ne soit

pas connue, il semble raisonnable de 'associer au complexe hexacoordiné [Col(N4Py)(H>O)]2*.

(A) 1,1M H,A/NaHA (B) 0,1 M H,A/NaHA
— MeCN — MeCN
(b) — H20 (b) ——HO
(c) . y @ s
dx’ dr’
dB | (d) - dB (d) -
(e) o
N3 (e) N
M NCS () SCN
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Bl mT— B/ mT—

Figure 9 : Spectres RPE en bande X de solutions aqueuses a pH = 4,0 contenant 1 mM des
complexes de cobalt(II) [Co!(N4Py)(X)]* en présence de : (A) H>A (0,55 M)/NaHA (0,55 M) et (B)
H>A (0,05 M)/NaHA (0,05 M). Fréquence 9,63 GHz; puissance 6,5 mW; modulation de fréquence
(a-e) 100 kHz; modulation d'amplitude 0,4 mT; T 8 K.

IV.2. Dansl’'eaua pH 7,0 contenant I'électrolyte support NaNO3

Pour confirmer le formation de l'espéce [Co!(N4Py)(HA)]* en présence de tampon
H>A/HA- nous avons tenté de générer I'espece [Col(N4Py)(HO)]>* dans I'eau afin d’obtenir sa
signature RPE, par réduction électrochimique des complexes initiaux de cobalt(Ill) en I'absence de
tampon. Nous avons di cependant utiliser un électrolyte support; le nitrate de sodium.

Les especes Co(II) des complexes [Coll(N4Py)(X)]»* possédant les ligands apicaux MeCN,
H>O et CI- ont ainsi été générés par électrolyses exhaustives a -0,26 V vs Ag/AgCl (i.e. -0,60 V vs
Ag/AgNO:s) d'une solution aqueuse a pH = 7 contenant NaNOs 0,1M comme électrolyte. Les trois
especes de Co(Il) obtenues présentent les mémes signatures UV-Vis et RPE, suggérant que la

meéme espece est générée dans chaque cas (Figures 10 et 11).
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Figure 10 : Spectres d'absorption UV-Vis de solutions 0,5 mM des complexes de Co(III) dans H.O
+ 01 M NaNO;, a pH = 7,0 : [Co(N4Py)HO)]?* (bleu), [Col(N4Py)(Clh]?* (rouge) et
[Col(N4Py)(MeCN)J>+, (a) avant et (b) apres une électrolyse exhaustive a E= -0,26 V Ag/AgCl.
Trajet optique 1 cm.

Les spectres UV-Vis montrent principalement une seule transition de faible intensité dans
le visible a A = 484 nm (Figure 10b). Similairement aux résultats obtenus en présence d'ascorbate,
des composantes haut spin et bas spin sont observées, ces dernieres étant les plus intenses (Figure
11). Le complexe haut spin est attribué a [Co!(N4Py)(H2O)]?* tandis que la composante bas spin
est associé au complexe [Co!'(N4Py)(NOs)]?*, en accord avec la position des ligands H>O et NOs-

dans la série spectrochimique.

—— MeCN

; T ; T
0 100 200 300 400 500
B/mT —

Figure 11 : Spectres RPE en bande X de solutions 0,5 mM des complexes de Co(II) électrogénérés
dans HO + 01 M NaNOs, a pH = 7,0 a partir des complexes [Coll(N4Py)(H.O)]?* (a),
[Col(N4Py)(CI)]>* (b) et [Col(N4Py)(MeCN)J]3* (c); Fréquence 9,63 GHz; puissance 6,5 mW;
modulation de fréquence 100 kHz; modulation d'amplitude 0,4 mT; T 8 K.

En résumé, les données spectroscopiques et électrochimiques révelent que les ligands

monodentates anioniques apicaux des complexes [Co(N4Py)(X)]»* (X = Br-, Cl-, OH-, N3-, NCS-)
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demeurent coordinés au centre métallique Co au degré d'oxydation Co(Ill) et Co(Il) dans
l'acétonitrile. La faible stabilité des complexes Co(I) dans ce solvant ne nous permet pas d'établir
sans ambiguité leur structure géométrique, bien que la similarité des spectres UV-Vis des
différents dérivés suggere que le ligand apical n’est pas maintenu dans la sphére de coordination
al'état Col.

En revanche, en solution aqueuse a pH 4,0, le ligand apical demeure dans la sphére de
coordination au degré d'oxydation Co(Ill), tandis qu'en présence de tampon HA/HA- la
réduction par l'ascorbate en Co(ll) entraine un échange de ligand avec l'anion ascorbate pour
générer le complexe [Col(N4Py)(HA)]*.

V Production d'hydrogene photocatalytique en milieu aqueux

Wang et coll.2 ont publié l'activité photocatalytique pour la production d'H> dans 1'eau des
complexes [Co(N4Py)(X)]* (X = Cl, NOs-, CFsSO;-, OH,), en association avec le complexe
[Ru(bpy)s]?* (Ru) en tant que photosensibilisateur moléculaire, et en présence de NaHA/H>A
comme donneur d'électron sacrificiel. Les concentrations optimales des différents composants
pour la production d'H> se sont avérées étre; Ru a 100 uM, catalyseur de cobalt a 50 uM, et
NaHA/H>A a une concentration totale de 0,1 M (pH 4,0). Les activités photocatalytiques de ces
complexes ont également été rapportées pour étre fortement dépendantes de la nature du ligand
apical monodentate, avec la meilleure activité observée pour le dérivé chloro (TONcat = 13,5 vs 9,5
pour le complexe triflate et aquo, et 2,5 pour le complexe nitrato). L'ajout de NaCl (0,3 M)
augmente les valeurs de TONc,: d'un facteur deux pour les complexes chloro, aquo et triflate
tandis que le complexe nitrato demeure quasiment inactif (TONca = 2,8). Il a été également
suggéré par ces auteurs que le comportement catalytique serait révélateur de la non-dissociation
du ligand apical au cours de la catalyse. Selon eux, la formation de l'espéce Co(Ill) hydrure
responsable de la libération d'H. s'effectuerait suite a la dissociation, puis la protonation d'une
pyridine du ligand N4Py au cours de la catalyse.

En paralléle de ces travaux, nous avons étudié les activités photocatalytiques de la série de
complexes de cobalt [Co(N4Py)(X)] (X = MeCN, OH,, CI-, Br-, N3-, et NCS-) qui different par la
nature du ligand axial de ceux utilisés par Wang et coll, excepté les complexes chloro et aquo.

Les six complexes ont été testés sous irradiation visible (400-700 nm, 250 mW) et 298 K, a
la fois dans les conditions de Wang et celles utilisées antérieurement au laboratoire pour les
catalyseurs de rhodium [Rh(dmbpy)2(Cl)2]*® et de cobalt [Co"(CR14)(Cl).]*,” a savoir, Ru (500
uM), [Co(N4Py)(X)]* (100 uM) en présence de NaHA/H>A (concentration totale 1,1 M).” Les
résultats sont compilés dans le Tableau 3. L'activité catalytique du complexe [Co!(N4Py)(OH)]»*
n'a pas été étudiée, dans la mesure ot la dissolution de ce composé dans 'eau a pH = 4,0 conduit
a la génération spontanée du dérivé aquo par protonation du ligand hydroxo. Le pH des
solutions aqueuses a été ajusté par variation de la concentration relative de NaHA et H>A (voir
Partie expérimentale IIl.1.a, Tableau S5).1 A pH 4,0, les concentrations de NaHA et H>A sont
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équimolaires. L’hydrogene produit a été suivi en temps réel et quantifié par analyse CPG du
volume mort du mélange gazeux puis utilisé pour calculer les valeurs de TONc.: et TOFcar.”

Comme observé par Wang et coll., l'activité maximale pour la production d"H, est obtenue
a pH = 4,0. Alors que des expériences de controle a ce pH en I'absence de Ru ou de H>A/NaHA
n'ont pas produit une quantité mesurable d'H,, la production d'une faible quantité d'H, a été
détectée dans des solutions contenant Ru et HA/NaHA en l'absence de complexe de cobalt, en
accord avec de précédentes observations.”1920 Cette quantité d'hydrogeéne a été systématiquement
soustraite a la production totale d'H» pour calculer les valeurs corrigées de TONca: et Vi (notées
*TONCcat et *Vm2 respectivement) dans chaque expérience (Tableau 3). La possibilité de formation
de colloides de cobalt, générés par décomposition du catalyseur, et agissant en tant qu'espece
catalytique, fut écartée par des expériences d'empoisonnement au mercure. Ce dernier est connu
pour former un amalgame avec les métaux colloidaux ou s'adsorbe sur les nanoparticules
métalliques, inhibant I'activité de ces espéces.?! L'empoisonnement au mercure a déja été rapporté
dans le cas de particules de cobalt.22 La formation de tels colloides fut également écartée par
Wang et coll. grace a des expériences de controle par dispersion dynamique de la lumiere
(Dynamic Light Scattering, DLS) et spectroscopie d’absorption UV-visible. De plus, si nous
substituons les catalyseurs de cobalt par [Co(H20)s]CL, une quantité d'H> plus faible est produite
qu'avec la solution contenant seulement Ru et HoA/NaHA, ce qui montre qu'il n'y a pas de
contribution d'un simple sel de cobalt a l'activité photocatalytique de production d'Ho.
Finalement, 'absence de période d'induction dans nos expériences indique également que la
formation de colloides n'est pas impliquée dans la génération d'Ho.

La Figure 12 présente les courbes de production d'hydrogéne en fonction du temps pour
les complexes [Col(N4Py)(X)]»* a la concentration de 100 uM, avec Ru a 500 uM, et H»A/NaHA

(1,1 M de concentration totale).
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Figure 12 : Production photocatalytique d'H> (en termes de TONca, *TONcay, 1, et Vi) en
fonction du temps d'une solution aqueuse désoxygénée (5 mL) de H>A (0,55 M)/NaHA (0,55 M)a
pH =4,0 sous irradiation visible (\ = 400-700 nm), contenant Ru (500 uM) et [Col(N4Py)(X)]*
(100 uM).
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Tous les catalyseurs montrent une production d'H> modérée et trés similaire, avec des
valeurs de *TONca: comprises entre 59 et 70. Les différences observées se situent dans la marge
d'erreur de ces expériences. Nos résultats confirment donc que, quelque soit le complexe initial
utilisé, l'espece [Co(N4Py)(HA)]* formée par la réduction du complexe initial par HA-, est
responsable de l'activité catalytique dans chaque cas. Ces résultats sont différents de ceux obtenus
par Wang et remettent en question le mécanisme qu'ils ont proposé pour ce systeme dans lequel
le catalyseur de cobalt conserve le ligand apical monodentate (i.e. ligand X) au cours de la
catalyse.

Si 'on examine l'allure des courbes de production d'H, la génération d'hydrogene est
rapide au cours des 30 premiéres minutes et atteint un plateau apres environ 1h de photolyse
(Figure 12). L'arrét de 'activité photocatalytique peut étre attribué a la décomposition a la fois du
catalyseur et du photosensibilisateur, bien que le catalyseur de cobalt semble se décomposer plus
rapidement que le complexe de Ru sous ces conditions. En effet, 'addition de photosensibilisateur
Ru dans le milieu réactionnel apres 40 minutes d'irradiation ne modifie pas la production d'H, ce
qui indique clairement que la décomposition du catalyseur est plus rapide que celle du

photosensibilisateur (Figure 13).
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Figure 13 : Production photocatalytique d'H> (en termes de TONcay, 1112, et Viz) en fonction du
temps d'une solution aqueuse désoxygénée (5 mL) de HoA (0,55 M)/NaHA (0,55 M) a pH =4,0
sous irradiation visible (A = 400-700 nm), contenant Ru (500 uM) et [Co(N4Py)(MeCN)]*+ (100
uM), suivie par I'ajout de 200 pL d'une solution de Ru (1,25 x 102 M) apres 40 min d'irradiation.

Des spectres UV-Visible des solutions photocatalytiques enregistrés au début et a la fin de
la catalyse mettent également en évidence la décomposition du photosensibilisateur. En effet, le
spectre en fin de photocatalyse posséde de nouvelles bandes a 467 et 350 nm (Figure 14). Ce
changement d’absorption est dii a la faible stabilité de la forme réduite, [Rul(bpy*-)(bpy)2]* Ru,
généré par quenching réducteur de I'état excité [Rulll(bpy*-)(bpy)2]**, noté Ru*, par HA-, qui libere
facilement un ligand bpy en milieu aqueux acide.?? Il a été récemment démontré comme dans des

systémes similaires par Zhao et coll.?* et Chang et coll% que le produit de décomposition
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majoritaire de Ru serait le complexe [Ru(bpy)2(X)]?*, dans lequel le ligand bpy a été remplacé par

un ligand anionique, I'ascorbate ou I'acétate plutdt que des molécules d’eau du solvant.
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Figure 14 : Spectres d'absorption UV-Vis d'une solution aqueuse désoxygénée (5 mL) de HoA
(0,55 M)/NaHA (0,55 M) a pH =4,0 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant Ru (500
uM), et [Co(N4Py)(H-O)>* (100 uM) avant et apres 4 h d'irradiation (trajet optique 1 mm).

La comparaison des activités photocatalytiques des complexes [Co(NsPy)(X)]»* avec ceux
de cobalt et de rthodium précédemment étudiés dans les mémes conditions expérimentales dans
notre groupe montre que l'efficacité de la série de [Co(NsPy)(X)]* est tres inférieure a celles des
complexes [Co(CR14)(Cl)2]* (*TONcat = 820) et [Rh(dmbpy)2(Cl)2]* (*TONcat = 240) mais demeure
supérieure a celle des complexes [Co{(DO)(DOH)pn}(Br).] et [Co(dmbpy)s]>*qui sont quasiment
inactifs (Tableau 3). La modeste efficacité catalytique des complexes [Co(N4Py)(X)]»* peut étre
relié¢e a la faible stabilité de l'espece Co(I), [Co!(N4sPy]*, comparée a celle du complexe
[Col(CR)(MeCN)]* (stable plusieurs semaines dans MeCN)7 et [Rh!(dmbpy).]* (temps de demi-vie
d'environ 40 min dans MeCN).1? De plus, les valeurs de TONc.: observées pour la famille des
complexes [Co(NsPy)(X)]r* sont bien inférieures a celles obtenues pour d'autres complexes de
cobalt  polypyridiniques, tel  que [Co(DPA-bpy)(OHz)2J?+,24 [Co(TPY-OH)Br]*,2
[Co(bpyPY2Me)(CH;CN)(OTf]+,%5 et [Co(bpma)(Cl)2]>+,17 qui atteignent des TONca: de 1'ordre du
millier (voir Chapitre I, paragraphe IV). Cependant, ces systémes utilisent de tres faibles
concentrations de catalyseur (106 - 107 M) et un ratio PS/Cat élevé (jusqu'a 5000 pour [Co(TPY-
OH)Br]*]). Sous ces conditions, bien que les valeurs de TONc.: obtenues soient tres élevées, le
volume d'H> généré est faible. De plus, dans ces études, les valeurs de TONc.: n’ont jamais été

corrigées par la quantité d'H» produite par le Ru en présence de NaHA /H»A.
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Tableau 3 : Activités photocatalytiques de production d'H> des catalyseurs [Co!/(N4Py)(X)]"* en
termes de TONca: et V2 et comparaison avec des catalyseurs déja publiés dans notre groupe sous
des conditions expérimentales similaires.2

Catalyseur [Ru] Ratio 1712_1112-11;& TONcat* , V" (Vi) Tempsc

(conc) Ru/Cat mol L™ (*TONcar) mL Irrad.
Blanc 500 uM - 1,1 - 0,066 4h
[Co(OH,)s]CL, (100 uM) 500 uM - 1,1 - 0,037 4h
[Co(N4Py)(OH,)|** (100 pM) 500 uM 5/1 1,1 65 (59) 0,783 (0,717) 4h
[Co(N4Py)(NCMe)]** (100 uM) 500 pM 5/1 1,1 67 (61) 0,819 (0,753) 4h
[Co(N4Py)(CD)]** (100 pM) 500 uM 5/1 1,1 65 (59) 0,791 (0,725) 4h
[Co(N4Py)(Br)]** (100 pM) 500 uM 5/1 1,1 68 (63) 0,835 (0,769) 4h
[Co(N4Py)(N3)** (100 uM) 500 uM 5/1 1,1 75 (70) 0,919 (0,853) 4h
[Co(N4Py)(NCS)]** (100 pM) 500 uM 5/1 1,1 73 (68) 0,900 (0,834) 4h
[Co(N4Py)(OH,)I** (50 uM) 500 uM 10/1 1,1 85 (72) 0,508 (0,442) 4h
[Co(N4Py)(OH,)I** (10 uM) 500 uM 50/1 1,1 240 (185) 0,292 (0,226) 4h
[Co(N4Py)(OH,)|** (5 uM) 500 uM  100/1 1,1 341 (233) 0,209 (0,143) 4h
Blanc 100 uM - 0,1 - 0,017 4h
[Co(N4Py)(OH,)I** (50 uM) 100 uM 2/1 0,1 59 (56) 0,363 (0,346) 4h
[Co(N4Py)(OH,)|** (50 uM) 100 uM 2/1 0,1 65 (62) 0,395 (0,378) 4h
[Co(N4Py)(OH,)|* (50 uM) 100 pM 2/1 0,1 0 0 4h
[Co(N4Py)(CD]** (50 uM) 100 uM 2/1 0,1 63 (60) 0,385 (0,368) 4h
[Co(N4Py)(C1)]*™ (50 uM) 100 uM 2/1 0,1 63 (60) 0,388 (0,371) 4h
[Co(N4Py)(N3)]** (50 pM) 100 uM 2/1 0,1 60 (57) 0,369 (0,352) 4h
Blanc 500 uM - 1,1 - 0,100 21h
[Co(CR14)(C1),] ™7 (100 uM) 500 uM 5/1 1,1 828 (820) 10,15 (10,05) 21h
[Co{(DO)(DOH)pn}Br;],” (100 uM) 500 pM 5/1 1,1 12 (4) 0,150 (0,050) 21h
[Co(dmbpy);]**” (100 pM) 500 uM 5/1 1,1 15 (7) 0,180 (0,080) 21h
[Rh(dmbpy),(CL)]"" (100 pM) 500 uM 5/1 1,1 240 (236) 2,940 (2,891) 21h

“Les expériences ont été réalisées a 25 °C dans l'eau (5 mL) a pH = 4,0 avec le PS [Ru(bpy)3]2+, en présence de H,A/NaHA et
d'un catalyseur a différentes concentrations sous irradiation visible (A = 400-700nm). TONc,, et TOF¢, sont respectivement le
nombre de cycle catalytique (turnover number) maximal et sa fréquence initiale (TOF ¢, = TONcy h") par molécule de catalyseur
obtenue par le systéme jusqu'a arrét de la production et Vi, le volume d’H, correspondant.

b *TONey, *TOFcy et *Vip représentent les valeurs corrigées de TONc,, TOFc, et Vi, respectivement, obtenus aprés
soustraction de la production d’H, du systéme sans catalyseur.

¢ Temps irrad. durée d'irradiation aprés laquelle la production d'H, cesse.

4 Dans cette expérience, 0,3M de NaCl a été ajouté.

¢ Dans cette expérience, 0,3M de NaNOs a été ajouté.

Les performances de production d'H> de [Co(N4Py)(H20)]** ont également été évaluées a de plus
faibles concentrations en catalyseur (< 100 pM) tout en maintenant la concentration de Ru a 500
uM. Nous observons une tendance similaire a celles des catalyseurs de cobalt polypyridiniques
mentionnés plus haut, a savoir des valeurs de *TONc.: qui augmentent lorsque la concentration

de catalyseur diminue, atteignant 185 et 233 *TONca pour des concentrations en catalyseur
respectives de 10 pM et 5 uM (Figure 15).
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Figure 15 : Activité photocatalytique de production d'H> (en termes de TONcat *TONcay, N2, Vi)
en fonction du temps d'une solution aqueuse désoxygénée (5 mL) de H>A (0,55 M)/NaHA (0,55
M) a pH = 4,0 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant Ru (500 pM) et
[Colll(N4Py)(OH>)J?+ a différentes concentrations.

Les propriétés catalytiques des complexes [Co(N4Py)(H20)]** et [Co(NsPy)(Cl)]>* ont été
également évaluées dans les conditions expérimentales optimisées par Wang. Avec des
concentrations de PS et de catalyseur respectives de 100 et 50 uM, et une concentration totale de
H,A/NaHA de 0,1 M, des valeurs de *TONc. de 56 et 60 ont été obtenues avec
[Co(N4Py)(H2O) P+ et [Co(N4Py)(Cl)]?*, respectivement (Figure 16). Ces valeurs sont proches de
celles obtenues sous les conditions photocatalytiques plus concentrées en PS et Cat (Figure 12).
Une fois encore, contrairement a ce qui a été précédemment publié, les complexes
[Co(N4Py)(H20)]?+ et [Co(N4Py)(Cl)]>* montrent la méme activité photocatalytique a +6 *TONcat.
C'est une preuve supplémentaire de la dissociation du ligand monodentate de la spheére de
coordination de [Co(N4Py)(X)]"* durant la catalyse. Cette conclusion est renforcée par le fait que
l'addition de NaCl (0,3 M) au systeme Ru/[Co(N4Py)(X)]»*/H>A/NaHA n'améliore pas l'activité
photocatalytique (Figure 16), contrairement, une nouvelle fois, a ce qui a été rapporté par Wang et

coll.
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Figure 16 : Activité photocatalytique de production d'H, (en termes de TONca;, *TONcay, Nm2,
Vi), de solutions désoxygénées (5 mL) de HA (0,55 M)/NaHA (0,55 M) a pH =4,0 sous
irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant, Ru (100 uM) et (violet) [Co!(N4Py)(H.O)]3* (50
uM) ou (orange) [Co"(N4Py)(Cl)]2+ (50 pM). En présence (ligne pointillée) ou absence (ligne
pleine) de NaCl (0,3 M).

L'ajout de ce sel augmente la force ionique de la solution, et peut par conséquent accélérer
le transfert électronique entre les différents composants, et de ce fait améliorer légerement
l'activité photocatalytique du systeme.?” L'étude du mécanisme de génération photocatalytique du
systeme Ru/[Co(N4Py)(X)]»*/H>A/NaHA sera discutée dans le prochain paragraphe.

VI Etude mécanistique du systeme
[Ru(bpy)s]2*/[Co(N4Py)(X)]»+/H.A/NaHA par spectroscopie
d'absorption transitoire.

Afin d’identifier les premieres étapes du cycle photocatalytique conduisant a la formation
d'hydrogene par le systeme Ru/[Co(N4Py)(X)]*/H>A/NaHA, des expériences de spectroscopie
d'absorption transitoire ont été réalisées en milieu aqueux. Les spectres d'absorption transitoires
de solutions aqueuses contenant Ru (100 pM) et H>A (0,55 M)/NaHA (0,55 M) a pH = 4,0 ont été
enregistrés apres excitation par un laser a 455 nm, en absence? ou en présence du catalyseur de
cobalt [Co(N4Py)(H.O)]?* (200 uM) (Figure 17). La formation d'une espéce unique (i.e.
[Coll(N4Py)(HA)]*), ayant été démontrée en milieu aqueux en présence du couple HoA (0,55
M)/NaHA (0,55 M), et ce quel que soit le complexe utilisé initialement (vide supra), notre étude a
donc été limitée au complexe [Co!(N4Py)(OH.)]>*.

L'étape initiale du processus catalytique a été identifiée comme étant le piégeage réducteur
de l'état excité du PS, [Rul(bpy):(bpy*-)]>* (noté Ru* ou PS*) par HA-, formant 1'état réduit
[Rul(bpy)2(bpy*-)]* (noté Ru! ou PS-) et le radical HA*.
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Figure 17 : Spectres d'absorption transitoire (a, b) et déclins de l'absorption a différentes
longueurs d'ondes (A) (c, d) apres excitation laser (A = 455 nm) d'une solution aqueuse
désoxygénée de H,A (0,55 M)/NaHA (0,55 M ) a pH = 4,0 contenant Ru (1 x 104 M) et
[Co(N4Py)(H2O) P+ (2 x 104 M) (trajet optique =1 cm) a I'échelle de temps 15-500 ns (a, c) et 0,5-
200 ps (b, d).

L'évolution de l'espece Ru* peut étre suivie dans I'échelle de temps 15-500 ns via trois
bandes centrées a 620, 450 et 370 nm correspondant respectivement a la réémission de Ru*, le
blanchiment de la bande d'absorption MLCT de 1'état fondamental du Ru!, et I'absorption du
radical anion bpy*- de I'état excité (Figure 17a). La disparition de Ru* peut étre fittée par une
fonction mono-exponentielle dont la constante de temps calculée s'éleve a 70 ns en l'absence de
catalyseur et 66 ns en présence de ce dernier. La faible influence du catalyseur sur cette constante
de temps confirme que le piégeage réducteur est bien le principal processus mis en jeu lors la
premiere étape du cycle catalytique, comme suggéré auparavant par Wang et coll. L'apparition de
'espece réduite Ru! peut étre suivie grace a sa signature spectrale a 510 nm qui apparait de fagon
concomitante a la disparition de 1’état excité Ru* avec une cinétique de pseudo premier ordre. En
considérant la concentration de HA- (0,55 M) ainsi que la durée de vie de Ru* (595 ns a pH = 4,0),
nous avons pu estimer la constante de transfert électronique bi-moléculaire entre Ru* et HA-a 2,5
x 107 M-1s1 en présence de catalyseur et a 23 x 107 M-ls! en son absence. Le rendement
quantique de formation de Ru! a été déterminé a environ 25% (pour plus d'informations, voir

Chapitre III paragraphe VI). Des valeurs cinétiques similaires ont déja été obtenues avec des
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systémes photocatalytiques semblables utilisant [Ru(bpy)s]>* et HoA/NaHA en association avec
des catalyseurs de cobalt”172528-30 ou de rhodium?93132 en milieu aqueux.

Par la suite, nous avons pu également évaluer la cinétique de transfert d’électron entre
I'état réduit Ru! du photosensibilisateur et le catalyseur de Co(Il) grace au suivi de la disparition
de cette bande d’absorption a 510 nm (Figure 17b,d).

En l'absence de catalyseur, la disparition de Ru! suit une cinétique du second ordre, et est
le résultat d'une recombinaison des charges avec les différentes formes oxydées de I'ascorbate, i.c.
le radical neutre HA®, le radical anion A*- et I'acide déhydroascorbique A,203033-35 Ceci peut étre
rationnalisé en considérant que l'espece HA*, qui est générée a partir de la réduction de HA- par
Rul, est l'espece limitante, et que sa concentration est égale a celle de Rul. Cela conduit a cette
cinétique de pseudo second ordre, dont la constante correspondante est 3,5 x 109 M-1s7, en
prenant en compte le coefficient d'extinction de Rul (e = 15000 M-1.cm-1). 2836

En présence de catalyseur de cobalt, la décroissance de Ru! est significativement plus
rapide, indiquant l'occurrence d'un processus compétitif, tel qu'un transfert d'électron vers le
catalyseur (Figure 18).
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0.6 ||
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Figure 18 : Déclin de 'absorption a 510 nm apres excitation laser a 455 nm de solutions aqueuses

désoxygénées de HoA (0,05 M)/NaHA (0,05 M) a pH = 4,0 (trajet optique 1 cm) contenant Ru

(100 uM) en absence de catalyseur (noir), en présence de [Co(N4Py)(H20)[?* (240 uM) (rouge), et

en présence de [Co(CR14)(H20)2J** (240 uM) (vert).

En tenant compte de la concentration de Ru! calculée (voir Chapitre III), de 9 x 10 M,
ainsi que de celle, considérablement plus élevée, du catalyseur (2 x 104 M), ce processus devrait
suivre une cinétique pseudo premier ordre.?8 Cependant la décroissance expérimentale du Ru!
peut étre fittée seulement en utilisant une fonction bi-exponentielle, obtenant des valeurs de
temps de 9 us (46%) et 32 us (54%). Ce caractere bi exponentiel implique que la réaction avec le
catalyseur n'est pas suffisamment rapide pour prédominer dans le mécanisme, et qu'il y a
compétition avec la recombinaison des charges avec les formes oxydées de 1'ascorbate. De ce fait,

deux processus doivent étre pris en compte pour le déclin du Ru!: une réaction du second ordre,
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la réaction de recombinaison avec HA* (supposé étre a la méme concentration que Rul), et une de
pseudo premier ordre avec le catalyseur de cobalt (dont la concentration est plus de 20 fois
supérieure a celle du Rul). De ce fait, déterminer la constante de temps d'un tel systeme est
complexe et demande de connaitre les concentrations finales des produits de réaction.
Malheureusement, la faible concentration des produits et leur faible absorption dans le visible ne
permet pas de déterminer avec précision la constante de temps pour la réduction du catalyseur.
Cependant, la comparaison de la constante de vitesse de la décroissance du Rul en présence du
catalyseur [Co(N4Py)(H-O)]>+ avec celle obtenue avec le catalyseur [Co(CR14)(Cl).]* (voir Figure
18 et Chapitre III partie VI) permet d'estimer tres grossiérement que ce processus est légerement
plus élevé qu'en I'absence du catalyseur, et inférieur a 108 M-1.s". La constante de temps de ce
processus est donc largement inférieure a celles, essentiellement limitées par la diffusion,
rapportées entre [Rul(bpy)z(bpy*-)]* (Ru!) et d'autres catalyseurs [Co(bpma)(H20)2]2+ (1,4 x 10°
M1s1),17 [Co(bpyPY2Me)(MeCN)(OTf)]* (2 x 10° M1s1)25 [Co(DPA-bpy)H0)p+ (5 x 109
M-1.51),30 [Co(PY5(OMe)y)(CD]* (5,7 x 10° M-1.s1),2 et [Co(NMeTPyP)]4+ (2,3x 10° M-1.s1),37 dans
des systemes similaires. Outre la faible stabilit¢ de l'espéce Co(I) dans MeCN, cette réduction
relativement lente du catalyseur par Ru! peut également expliquer l'activité modérée observée
pour le systeme Ru/[Co(N4Py)(X)]»*/H>A /NaHA.

VII Mécanisme proposé pour la génération photocatalytique de
H. par le systeme [Ru(bpy)s]2*/[Co(N4Py)(X)]»+/H.A/NaHA

Les données électrochimiques, spectroscopiques et photophysiques nous permettent de
proposer que le cycle photocatalytique débute par la réduction de 1'état excité du PS, Ru* par HA-
pour générer 1'espece réduite du PS, Rul, ainsi que le radical neutre HA* (Schéma 3, étape B). Il
est bien connu que l'espece HA* se déprotone facilement pour former le radical anion A*-, qui
subit ensuite une dismutation en solution aqueuse acide pour former HA- et l'acide
déhydroascorbique, A ( voir chapitre I).38 Etant donné que A est un bon accepteur d'électron, son
accumulation en solution durant la photocatalyse provoque un transfert d'électron retour en
réoxydant Ru! en sa forme initiale, Rull, empéchant la réduction du catalyseur, et de ce fait
inhibant la catalyse.2%% Ru! posséde un potentiel de réduction suffisamment négatif pour réduire
le catalyseur [Col(N4Py)(HA)]* (formé suite a la réduction de [Co(N4Py)(X)]"* par HA- (Schéma
3, étape A) a l'état d'oxydation Co(I) (Schéma 3, étape B). Cette espéce peut ensuite entrer dans le
cycle catalytique de génération d'H» par addition oxydante d'un proton sur le centre métallique
pour former 1'hydrure Co(Ill)-H (Schéma 3, étape C). Contrairement a ce qui a été proposé par
Wang and coll, nos résultats suggerent fortement que 1'espece Co(I) perd son ligand apical et que
le ligand N4Py demeure coordiné au métal a ce degré d'oxydation. Cette hypothése serait en
accord avec des calculs DFT effectués par Chang and coll.* sur un catalyseur de cobalt similaire,
[Co(ax-PY4PZMe,)(OH)2J?*, avec un ligand pentadentate constitué de quatre unités pyridines
équatoriales, suggérant que la pyridine ne se dissocie pas durant la catalyse. La premiére

protonation du catalyseur pourrait ainsi se produire sur cette position apicale libre du centre
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métallique dans 1'état Co(I). L'espéece résultante hexacoordinée Co(Ill) hydrure [Co(N4Py)(H)]*

est capable ensuite de libérer H» via différents mécanismes :

(i) réaction avec un second proton pour générer Hr et [Col(N4Py)(H:O)]* wvia rupture

hétérolytique de la liaison Co!'-H (Schéma 3, étape D).

(i) réaction avec un second [Co"(N4Py)(H)]** et clivage homolytique de la liaison Col-H

générant un demi-équivalent de H» et deux complexes [Coll(N4Py)(HA)]* (Schéma 3, étape E).
(iii) réduction supplémentaire par Ru! générant l'espece plus réactive [Col/(N4Py)(H)]* (Schéma 3,

étape F) pouvant ensuite produire H> selon un mécanisme homo- ou hétérolytique (Schéma 3,
étape G, H).

X = NCMe,
OH,, CI', Br,
Ng, NCS"

Schéma 2 : Mécanismes possibles proposés pour la production photocatalytique d'H» par le
systeme [Rull(bpy)s]?*/[Coll(N4Py)(X)]n*/H2A/NaHA. PS, PS* et PS- représentant [Rull(bpy)s]**
(Ru), [Rul(bpy)2(bpy *-)]?*(Ru*) et [Rull(bpy)2(bpy*-)]*(Rul) respectivement.

L'hypothése d'une protonation du ligand N4Py pour les espéces hydrures Col(H) ou
Coll(H), qui pourrait potentiellement accélérer la libération de H», n'est cependant pas écartée. Des
calculs de DFT, déja utilisés avec succes dans l'étude mécanistique de systemes analogues
utilisant des catalyseurs moléculaires de platine, 4 cobalt,52841-48 rhodium? et di-fer,* pourrait

appuyer 1'un ou l'autre mécanisme.

VIII Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que les complexes de cobalt(III) [Co(N4Py)(X)]*,
portant le ligand pentadentate N4Py et différents ligands apicaux X (X = MeCN, H-O, CI-, Br,
NCS-, Ns-) sont capables de catalyser la réduction des protons en H»lorsqu'ils sont utilisés dans
des systemes photocatalytiques en milieu aqueux a pH 4,0 en présence du tampon HoA/HA-et

comme photosensibilisateur [Ru(bpy)s]2*.
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Afin d’établir la nature des espéces impliquées dans la catalyse, ces complexes ainsi que
leurs états réduits, Co(I) et Co(I), ont été étudiés par différentes techniques spectroscopiques et
électrochimiques en solvant organique et aqueux. En milieu organique (MeCN), la réduction
électrochimique des complexes conduit aux especes Co(Il) correspondantes qui conservent leur
ligand apicaux X, comme montré par électrochimie et spectroscopies UV-visible et RPE. En
revanche, une réduction supplémentaire, génere une unique espéce d'aprés la signature UV-
Visible, trés certainement pentacoordinée, [Col(N4Py)]*, qui s'avere étre relativement instable
dans le temps et se dégrade au cours de 1'électrolyse. En milieu aqueux en présence de tampon
H>A/HA-, 1'ascorbate de sodium conduit a la réduction immédiate de tous les complexes et a la
formation d'une espéce unique d'apres les spectres UV-Visible et RPE, que nous attribuons a
[Col(N4Py)(HA)T-

Ces observations sont en accord avec le fait que tous les complexes présentent une activité
catalytique similaire pour la production de Ha. Nos conclusions sont donc antagonistes avec celles
de Wang et coll. pour des complexes similaires. Quoi qu’il en soit, les activités catalytiques de ces
complexes sont relativement modestes en solution aqueuse, en comparaison avec certains autres
catalyseurs de cobalt polypyridiniques (voir Chapitre I), bien que les valeurs de *TONcat
augmente significativement lorsque 'on augmente le ratio PS/Cat. Cette activité modeste est
principalement attribuée a la faible stabilité de I'espece Co(I), comme observé lors de nos études
électrochimiques en milieu organique, ainsi que par la réduction relativement lente du catalyseur

par le PS réduit lors du processus catalytique.
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Complexe de cobalt(Ill) tétraaza  macrocyclique
[CoI(CR14)(Cl)z]* : étude de sa structure électronique et
utilisation comme catalyseur en photocatalyse de
production d'hydrogene en milieu aqueux en association
avec le photosensibilisateur [Ru(bpy)s]?*
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I Introduction

Dans le premier chapitre bibliographique, nous avons souligné I'importance des
catalyseurs moléculaires basés sur le cobalt dans les systéemes pour la production photo-induite de
H> en milieu aqueux, avec une quarantaine de complexes publiés depuis 2012. Nous avons
également évoqué la prédominance de complexes possédant une ou plusieurs pyridines et/ou
bipyridines dans leur sphere de coordination et avons présenté les résultats obtenus avec I'un de
ces complexes dans le précédent chapitre. Parmi les complexes a ligands macrocycliques, tel que
[Co(DO)(DOH)pn(Br)2] et [Co(NMeTPyP)]4* (voir Chapitre I, Schéma 3), notre équipe a publié en
2013 le complexe de Co(Ill) portant un ligand tétraaza macrocyclique, [Co(CR14)(Cl)2]* (1) (CR14
= 2,12-dimethyl-3,7,11,17-tetra-azabicyclo(11.3.1)-heptadeca-1(17),2,11,13,15-pentaene) (Schéma 1).

Ce complexe s'est avéré étre un catalyseur de dégagement de H, trés efficace en milieu
aqueux lorsque qu'il est associé a des photosensibilisateurs comme le [Rul(bpy)s;]?* (Ru)! ou des
nanocristaux de quantum dots du type CdTe? en présence du tampon ascorbate de sodium
(NaHA) et acide ascorbique (H2A) comme donneur d'électron sacrificiel et source de protons,
respectivement. Ce complexe de cobalt avait initialement été utilisé dans les années 80 pour la
réduction photocatalytique du CO, dans I'eau par Tinnemans and coll.? L'irradiation de ce
complexe en présence de Ru et du tampon H>A /NaHA dans une solution aqueuse saturée en CO»
a cependant mené a une production négligeable de CO tout en générant un large volume de H>
(V2 = 8,2 mL vs Vco = 0,033 mL, ratio CO/Hz < 0,01). De tels complexes [Co!l(CR14)(X)2]** (X =
halogéne, H>O ou CH;CN) ont également été utilisés plus récemment par les groupes de Peters et
Lau pour la génération électrocatalytique d’Hb> a la fois dans 1'eau a pH 2 et en milieu organique
(CH3CN) en présence d’acide.*5 Ces catalyseurs Co tétraaza macrocycliques sont capables de
générer Hy électrocatalytiquement a un potentiel de ca. 0,95 V vs ECS en milieu aqueux avec des
rendements faradiques de l'ordre de 90 %. Ils sont également actifs pour la production
photocatalytique d'H> en milieu mixte aqueux/organique (HO/CHs;CN) en association avec un
photosensibilisateur d’iridium et TEOA, obtenant un TONca maximal de 180 a pH = 7,1.5 Les
études en photocatalyse de notre équipe ont mis en évidence que, sous irradiation visible (i.e. 400-
700 nm), le systtme Ru/1/NaHA (0,55 M)/H>A (0,55 M) pouvait effectuer jusqu'a 1000 cycles
catalytiques a pH 4,0 par rapport au catalyseur (i.e. *TONca), avec un ratio
photosensibilisateur/catalyseur relativement faible (10/1) et une concentration de catalyseur
élevée (1 x 10+ M), produisant de ce fait une quantité significative d'Hz (~12 mL pour 5 mL de
solution).! Ce systeme photocatalytique présente également une stabilité remarquable sur le long
terme, dépassant les 20 heures dans ces conditions expérimentales.

L'espece initialement impliquée dans la catalyse est en fait le complexe
[Co(CR14)(H20),]** (n =1 ou 2) généré in situ via une réduction a un électron de 1 par NaHA et
un échange des ligands chloro avec une ou deux molécules de solvant. Une activité
photocatalytique similaire a donc été obtenue a partir du dérivé aquo [Co!/(CR14)(H20)]** (1-
(H20)y). II a été également démontré au travers d'études comparatives que le catalyseur 1 (ou 1-

(H20)2), a la concentration de 1 x 10+ M, est quasiment quatre fois plus actif que le complexe
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[Rh(dmbpy)2(Cl)2]*, auparavant rapporté comme étant le catalyseur de rhodium le plus efficace
en solution purement aqueuse.! De plus, le complexe de cobalt diimine-dioxime
[Co(DO)(DOH)pn(Br)] ({(DO)(DOH)pn} = N2,N2’-propanediylbis(2,3-butanedione 2-imine 3-
oxime)), le dérivé de type cobaloxime le plus efficace dans l'eau, ainsi que le complexe

[Col(dmbpy)s;]** (dmbpy = 4,4'-diméthyl-2,2-bipyridine) ne produisent quasiment pas

d'hydrogene dans ces conditions.!
cl OH, ] 3+
N, [N
) \N ‘COIII>
H

S 8

b
CI OH,
[Co"(CR14)(Cl),]"  [Co"(CR14)(H,0),]** E ”N
= N/

(1) (1- (Hzo)z)
=1 S
NN [N NN [N
%zwi‘;j SN2 ) [RU”(bIOWsl2+
\LN‘H \’;N‘H (Ru)
¢l
[NiI"(CR14)(Cl),] [zn'(CR14)(CI)]*

Schéma 1 : Structures des catalyseurs de réduction des protons ainsi que du photosensibilisateur
de ruthénium étudiés dans ce chapitre.

Les propriétés électrochimiques de [Col(CR14)(X)z]"* (X =ClL, n =1 ou X = H:O, n = 2) en
solvant organique (CH3CN) sont caractérisées par trois processus de réduction réversibles a un
électron.! Si le premier est clairement un processus centré sur le métal, Col/1L, les deux vagues de
réduction suivantes, formellement attribuées aux processus «Col/l» et «Col/%, peuvent
correspondre soit a une réduction centrée sur le métal soit centrée sur le ligand, puisque le
fragment pyridyldiimine du ligand est rédox actif et peut étre potentiellement réduit deux fois.
L'espece «Co(I)» de 1 (ou de 1-(Hx0),) a été électrogénérée quantitativement et caractérisée par
spectroscopie UV-visible par notre équipe. Cette espéce a été également récemment isolée et
cristallisée en tant que [Co!(CR14)(CH3CN)]* par le groupe de Peters, via une réduction chimique
du complexe [Co(CR14)(Br):]Br en milieu organique.” La structure aux rayons X a révélé une
géométrie de pyramide a base carrée, avec une molécule de CHsCN en ligand axial. Cette étude
expérimentale, complétée par des calculs DFT, suggere que l'état «Co(I)» correspond a un ion
Co(II) bas spin couplé anti-ferromagnétiquement a un radical anion (CR*-) a I'état solide.

Par ailleurs, la grande efficacité de ces complexes de cobalt(Ill) tétraazamacrocyclique dans
des systemes photocatalytiques peut étre corrélée a la grande stabilité de cette forme doublement
réduite, Co(I).! En effet, 'activité photocatalytique de réduction des protons est initiée lorsque le
centre métallique est réduit en «Co(I)», voire a un état plus réduit; I'espéce réduite peut ensuite
subir une addition oxydante d'un proton, générant un hydrure qui constitue 1'espéce clé pour le
dégagement d'Ho. Par ailleurs, la voltammétrie cyclique en milieu aqueux acide a mis en évidence
un courant catalytique intense a un potentiel légerement plus négatif que le couple Col/I, tandis
que l'effet catalytique détecté sur la vague Coll/! est moins intense. Cependant, l'interprétation des

données électrochimiques de ces complexes de cobalt tetraaza macrocyclique dans l'eau n'est pas
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triviale et, a partir de ces seules études, il est difficile de savoir si l'espece triplement réduite
«Co(0)» est impliquée en électro- ou photocatalyse de dégagement d'hydrogene dans l'eau
puisque des processus additionnels peuvent opérer.

Dans ce contexte, le but des travaux présentés dans ce chapitre était d’approfondir I'étude
des propriétés de ces complexes de cobalt qui représentent une classe de catalyseurs de
production d'hydrogene trés intéressante dans I'eau. La structure électronique du dérivé aquo 1-
(H20)2 dans son état initial et sous ses différents états réduits a été déterminée par des calculs DFT
en collaboration avec le Professur F. Thomas du DCM. Cette étude théorique a été complétée par
des calculs sur le complexe analogue [Zn!(CR14)(Cl)]*, qui arbore 1ion métallique rédox-innocent
Zn(Il). Pour ce nouveau complexe, caractérisé par cristallographie aux RX, le processus de
réduction centré sur le ligand a été en effet confirmé sans ambigtiité par une étude électrochimique
et spectroscopique dans CH;CN. De nouvelles études ont également concernées ['activité
catalytique pour la génération d'H> de cette classe de catalyseurs dans l'eau en association avec Ru
et NaHA/HA, dans le but d'évaluer l'influence de la variation de concentration relative des
différents composants sur l'activité de dégagement de H». Dans ce chapitre, nous avons également
exploré I'efficacité du dérivé nickel analogue [Ni!(CR14)(Cl).] dans nos conditions expérimentales.
Ce dernier ayant précédemment été rapporté en tant qu'électrocatalyseur efficace pour la
réduction des protons en solution aqueuse acide? et en parallele de nos travaux, étudié pour la
génération photocatalytique d'H> en solvant organique par les groupes de T. Lau et M. Robert.?
Finalement, les étape-clés initiales du mécanisme photocatalytique de génération d'H. par le
systeme Ru/1/NaHA/H>A ont été identifiées grace a des études photophysiques réalisées par
spectroscopie d'absorption transitoire.

Ce chapitre présentera tout d’abord la synthese et la caractérisation du complexe de zinc,
[Zn(CR14)(Cl)]*, puis ses propriétés électrochimiques en comparaison avec les dérivés analogues
de cobalt, [Co(CR14)(X)2]* (X = Cl (1) et -X = HO (1-(H20)z2)) et de nickel [Ni(CR14)(Cl),] dans
l"acétonitrile. Les résultats de 1’étude DFT sur la structure électronique du dérivé aquo 1-(H20): et
de [Zn(CR14)(Cl)]* seront ensuite brievement discutés. Enfin, les études de photocatalyse puis de

photophysiques en milieu aqueux seront présentées.
IT Synthese et caractérisation du complexe [Zn(CR14)(CD]+

La synthese du complexe de cobalt [Co(CR14)(Cl).]* publiée par notre équipe a été
réalisée selon une procédure adaptée de celle de D. Busch et coll. publiée dans les années 70.110 Le
complexe de zinc a également été synthétisé avec un bon rendement sous forme de sel
d'hexafluorophosphate par I'adaptation d'une procédure similaire également publiée par D. Busch
et coll. pour la synthése du complexe [Zn!(CR14)(I).].1* Contrairement a une vaste majorité de
complexes de cobalt ou d’autres ions métalliques rapportés a ce jour, la synthese de ces complexes
est réalisée «one-pot», le ligand macrocyclique étant formé en méme temps que le complexe. Nos
multiples tentatives de synthese du ligand macrocyclique sans métal se sont soldées par un échec

ou par l'obtention de polymeres. La synthese du complexe macrocyclique se fait en plusieurs
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étapes, sans isoler les intermédiaires réactionnels. Tout d'abord un premier complexe est formé en
solution par la coordination du zinc(Il) a la 2,6-diacétylpyridine, ce qui augmente le caractere
électrophile des fonctions carbonyles. La bis(3-aminopropylamine) est ajoutée ensuite et va
s'agencer autour des sites de coordination vacants du zinc, a proximité des fonctions carbonyles de
la 2,6-diacétylpyridine (Schéma 2). Le cation métallique permet une pré-organisation des synthons
(i.e. effet template), facilitant la formation des fonctions imines par condensation de I'amine sur les
fonctions carbonyles et aboutissant a la formation d'un macrocycle plutét qu'a celle d'un
polymere. Le complexe a ensuite été isolé par précipitation en ajoutant NaPFs, puis caractérisé par
RMN H!, analyse élémentaire et spectrométrie de masse. De plus, des monocristaux de
[Zn1(CR14)(Cl)](PFe) ont pu étre obtenus par diffusion lente d'éther di-isopropylique dans une
solution concentrée du complexe dans CH;CN et la structure moléculaire a été déterminée par

diffraction des rayons X.

—_ ¢ * ___ ¢ +
_ S o Q)
M = Co, Zn N, N N, [N
® : i )
- + MCl + yu~No~nn > N N?
N 2 2 70°C \—‘J \’/ H
o] [o] Cl
[Co"(CR14)(CI),]* [zn"(CR14)(CNI*

™M
Schéma 2 : Voie de synthese des complexes [Co(CR14)(Cl)2]* (1) et [Zn!(CR14)(Cl)]*

La structure consiste en deux cations [Zn(CR14)(Cl)]* distincts, chacun associé avec un contre-
anion PFs-. Les données cristallographiques ainsi que les distances et angles de liaisons sont listés
dans les tableaux S1 et S2 (voir Partie Expérimentale). Etant donné que les deux cations présentent
une géométrie similaire, une seule sera discutée. La représentation ORTEP du cation
[Zn(CR14)(Cl)]* (Figure 1) montre que le Zn?* est penta-coordiné aux quatre atomes d'azote du
ligand macrocyclique ainsi qu'a un ligand chlore en position axiale, formant une géométrie

pyramide a base carrée distordue.

ci2
Figure 1 : Représentation ORTEP avec les ellipsoides thermiques a 50 % de probabilité du cation
[Zn(CR14)(Cl)]*. Les atomes d'hydrogene, excepté celui de I'amine secondaire, sont omis a des fins

de clarté.
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Le zinc se situe en dehors du plan formé par le ligand macrocyclique (0,62(4) A), également
distordu. Les deux longueurs de liaison Zn-Nimine de 2,125(4) et 2,139(3) A (Zn(1)-N(2), N(4),
respectivement) sont plus longues que les longueurs Zn-Npyridine €t Zn-Namine de 2,041(3) (Zn(1)-
N(3)) et 2,049(4) A (Zn-N(1)), respectivement. La distance Zn-Cl de 2,2418(12) A est comparable a

celle des liaisons Co-Cl en position axiale (2,2439(10) et 2,2285(10) A) que l'on retrouve dans la
structure cristalline de [Co!(CR14)(Cl)2](ClOs)2 publiée par Lau et coll.5

IIT Propriétés électrochimiques et spectroscopiques du complexe
[Zn(CR14)(Cl)]*dans CH3CN, comparaison avec les complexes
analogues de cobalt et nickel

Les propriétés électrochimiques de [ZnI(CR14)(Cl)]* ont été étudiées dans CH3CN. La
voltammétrie cyclique présente une vague de réduction réversible a Ei/>= -1,58 V (AE, = 64 mV)
versus Ag/AgNQO; suivie par une vague peu réversible a Ei/»= -1,85 V (AE, = 100 mV) (Figure 2 et
Tableau 1). La premiere vague de réduction peut étre attribuée a un processus centré sur le ligand
impliquant la réduction d'une imine du ligand CR14 (i.e. CR14/CR14*-). Cette hypothese est
confirmée par spectroscopies UV-visible (Figure 3) et RPE (Figure 4) au cours d'une électrolyse

exhaustive de la solution a E =-1,58 V réalisée a température ambiante (un électron consommé).

() [4pA

o

0

1 T
-20 /(1I5 -1.0 -0.5 0.0 EIV
vs Ag/AgNO,

(b) [4pA

s
I A I =+ |
- 1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 E/NV

Figure 2 : Voltammétries cycliques sur électrode de carbone (¢ =3 mm) a v = 100 mV/s d'une
solution de complexe [Zn(CR14)(Cl)]* (1 mM) dans CH3CN + 0,1 M [BusN]ClIOs : (a) initiale et (b)
apres électrolyse exhaustive a E =-1,58 V.

Durant I'électrolyse, la solution initialement incolore qui présente une bande d'absorption
intense a 298 nm (épaulement a 307 nm) devient rose et montre deux nouvelles bandes
d’absorption a 378 nm et 503 nm (Figure 3a). Le spectre RPE en bande X a 100 K de cette solution

présente un seul signal isotropique centré a g = 1,99, caractéristique d'une espéce radicalaire, ce
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qui est cohérent avec un radical porté par le ligand CR14 et stabilisé par le cation Zn" (Syaq =1/2).

(Figure 4 spectre b).

Absorbance

3(I)0 4(I)O 5(I)O 6(I)0 7(I)O 800
Longueur d’onde / nm

Absorbance

300 400 500 600 700 800
Longueur d’onde / nm

Absorbance

300 400 500 600 700 800
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Figure 3 : Evolution du spectre d'absorption UV-Vis d'une solution de complexe [Zn(CR14)(Cl)]*
(1 mM) dans CHsCN + 0,1 M [BusN]ClO4 durant une électrolyse exhaustive a E =-1,58 V: (a) t = 0-
8 min, (b) t = 8-21 min, (c) t = 21-40 min, trajet optique Imm.

Apres 8 min, la couleur commence a devenir orange, puis s'estompe progressivement

apres 20 min, lorsque I'électrolyse est quasiment achevée. Le passage a la couleur orange se
caractérise par un déplacement de la bande d’absorption a 288 nm a 280 nm accompagné de
I'émergence d'une nouvelle bande a 431 nm alors que les bandes d'absorption a 378 et 503 nm de

l'ancienne espece [Zn!(CR*-)]* disparaissent (Figure 3b). L'évolution finale de la solution se traduit
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par une diminution importante de l'intensité de la bande a 431 nm tandis que celle a 280 nm
demeure (Figure 3c).

A cette étape, le signal RPE a totalement disparu (Figure 4 spectre c). Ces changements
soulignent la faible stabilité de 1'espéce radicalaire au cours du temps et sa grande réactivité pour
former d'autres espéces diamagnétiques qui n'ont pas fait 1'objet de caractérisation plus poussées.
La courbe de voltammétrie cyclique résultante montre en effet deux systémes rédox a Ei/>= -1,74

V (AE, =100 mV) et a Ep.= +0,69 V, a la place des processus initiaux.
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Figure 4 : Spectres RPE en bande X d'une solution de complexe [Zn(CR14)(Cl)]* (1 mM) dans
MeCN + 0,1 M [BusN]CIOs : (a) initial (b) aprés 7 min d'une électrolyse a E = -1,58 V Ag/ AgNOs
(c) ala fin de cette électrolyse. T =100 K

(©

Les propriétés électrochimiques des dérivés de nickel et cobalt (1 et 1-(H20)2) sont tout a
fait différentes de celles du dérivé [Zn!(CR14)(Cl)]* (Figure 5 et Tableau 1). Globalement, trois
processus réversibles a un électron sont observés pour les deux composés. Si le plus positif est
clairement attribué a un processus centré sur le métal M/ M!I (M = Ni ou Co), les deux autres
vagues réversibles de réduction peuvent étre attribuées soit a un processus de réduction centré sur
le métal soit sur le ligand.145791213

Des études récentes de Wieghardt et coll.3 sur plusieurs complexes de nickel tétraaza
macrocycliques par spectroscopie RPE couplée a des calculs de DFT, établissent clairement que,
dans le cas du complexe six fois coordiné [Ni(CR14)(Cl)2], la vague d'oxydation (Ei/2 = +045 V
versus Ag/AgNO;) dans CH3CN (Figure 5B) est un processus centré sur le métal conduisant a
[Nil(CR14)(Cl)2]*. Les processus de réduction correspondent quant a eux a des réductions
successives du ligand conduisant respectivement au cation plan carré [Ni}(CR14*-)]* par libération
de deux ligands chloro et une espece neutre également plan carré [Ni'(CR14>)]° (Ei/2 = -1,03 et
Ei/2 = -1,49 V versus Ag/AgNOs respectivement, CR14?- = bis(imino)pyridine doublement réduite)
(Figure 5B).
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Tableau 1 : Potentiels électrochimiques des complexes a ligands CR14, du photosensibilisateur
(Ru) et du catalyseur 1 dans CH;CN et H>O. Ei/2 = (EpatEpc)/2, AEp = Epa-Ep.. Les potentiels
référencés par rapport a Ag/AgNO; (10 mM) peuvent étre convertis par rapport au couple
ferrocéne/ferricinium en soustrayant 87 mV, et par rapport a I’Electrode au Calomel Saturée (ECS)
en additionnant 298 mV.

Composé Solvant Potentiels rédox/V (AEp/mV) vs Ag/0,01 M AgNO;
[Co™(CR14)(C),](CIOy) CH:CN,0,IM  Ej,=-0,41V (90) CEI{%,]:‘O’g6 Z /(c] 1021._ E“ZC: '14’/73 V§Z°>
(! [Bu,N]CIO, (Co™™) (Eo-ar I)“ 1 (Cllg pe CRRll 42
or
[CO™CRIHEOLICIOY;  CHON.OIM  Ej=+032V (S00) Cf,‘//% :;%;914\1]/ églfl) | lel”i E‘é’f‘?_;’r (c712)1 4
(1-(H,0)))" [Bu,N]CIO, (Co™™) ) JCR14%)
mcrpeer) OSSR g Y
oI 13 CH}CN, O,IM E]/z = +O,45 \% (75) E1/2 = -1,03 \'% (95) E|/2 = -1,49 \ (50)
INI*(CRI4)(CD:] [Bu,N] PF4 (N{TT (CR14/CR14") (CR14"/CR14%)
T 5 CH,CN, 0,IM  E;,=+1.08 (71) Eyp=-0.94 V (69) Eyp=-149 V (65)
DNF(E I E ) [Bu,NJPF, (NI (CRI4/CR14") i)
2 CH3CN, 0,1M E1/2 = +O,98 \ (80) E1/2 = -1,64 \% (60) E1/2 = -1,83 (60) et
[Ru(bpy);]Cl, (Ru) [Bu,N]CIO, (Ru™™ (Ru/Rub) -2,08 V (70)
Composé Solvant Potentiels rédox/V (AEp/mV) vs ECS
[Co™(CR14)CL](CIO,) H,0, 0,1M Eyp=+023V Eyp=-0,85 V(69) b
or [Co™(CR14)CL,]CI (1)>* CF;CO,Na (128)(Co™™ (Co™or CR/CR™)
[Co™(CR14)(H,0),1(C10,); H,0 Eip=+02V Ep~-085V i)
(1-(H,0),)* (pH 7) (Co™M (Co™or CR/CR")
5,6 H20 E1/2 :+1,03 \' EI/ZZ-I,SOV
[Ru(bpy);]ClL, (Ru) (pH7) (Ru™My (Ru"Ru')
560 H,0 1,07V +0,60 V
[Ru(bpy);]1CL*(Ru*) (pH7) Ru/#Ru") (*Ru"/Ru)
_ . H,0 B
HA™ (ascorbate de sodium) (pH 3,58) Ep,=+0,11V
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*En milieu aqueux, les ligands chloro sont substitués par des molecules d’H,O.

® Cette vague n’est pas clairement observée dans Ieau.

¢ Les potentiels d’oxydation et de réduction de I’état excité du Ru (noté *) sont estimés en utilisant les formules suivantes :
Ep(Ru™#Ru = E, o(Ru™/Rul) - Eyp et Ep(Ru™/Rub) = E;»(Ru/Rub) + Ey, ou Eyq est le niveau d’énergie de 1’état excité triplet
(*MLCT) de Ru dans I’eau, qui est égal 2,1 eV.

Dans le cas des composés de cobalt (III) tétraaza macrocycliques 1 et 1-(H2O), et d'autres
dérivés de cette famille,145 une étude récente de Peters et coll.” suggere, comme mentionné dans
l'introduction, un processus centré sur le ligand pour la seconde vague réversible de réduction,
«Coll/1», a l'état solide. La nature de l'espéce triplement réduite, quant-a-elle, n'est toujours pas
élucidée. Pour le dérivé aquo 1-(H20),, les trois processus rédox réversibles sont localisés
+0,32, -0,79 et -1,79 V versus Ag/AgNOs. Pour 1, les deux premiers

processus a Ei1/2 = -0,41 et -0,86 V sont déplacés vers des potentiels plus négatifs en accord avec le

respectivement a Ei» =

caractére donneur des ligands chloro, tandis que le troisieme reste localisé a -1,79 V (Figure 5A).



Chapitre III

Figure 5 : Voltammétries cycliques sur électrode de carbone (¢ = 3mm) a v = 100 mV/s d'une
solution de complexe (A) [Co(CR14)(Cl)2]* (1) (1 mM) et (B) [Ni(CR14)(Cl)2]* dans CH3CN + 0,1
M [BusN]CIOs.

Les formes Co(Il) et formellement «Co(I)» ont été quantitativement générées dans CHsCN
par électrolyse exhaustive et caractérisées par spectroscopies UV-visible et RPE. Comme attendu,
les solutions de Co(Ill) et «Co(I)» sont silencieuses en RPE, alors que la solution initiale de Co(II)
montre quant a elle un signal RPE a 100K typique d'un cobalt d7 bas spin.! La forme Co(Il) a
également été obtenue en solution aqueuse soit par réduction électrochimique du complexe initial
Co(Ill), soit par réduction par l'ascorbate. Des signatures spectroscopiques similaires ont été
obtenues dans les deux cas. Afin d'obtenir une caractérisation spectroscopique de I'état triplement
réduit, formellement «Co(0)», nous avons réalisé une électrolyse exhaustive a E = -1,85 V d'une
solution du dérivé aquo dans CH;CN a température ambiante. Malheureusement, cet état s'est
révélé étre trop instable pour permettre une caractérisation spectroscopique. Les essais du groupe
de Peters pour isoler chimiquement ce composé triplement réduit échouérent également, résultant

en l'isolation de I'état doublement réduit avec une amine déprotonée.”

IV Etudes TD DFT sur la structure électronique des complexes
[Co(CR14)(H20):]3+* et [Zn(CR14)(Cl) ]+ sous leur formes initiale
et réduite

IV.1. Etude DFT et TD-DFT sur les formes initiale, mono et bis réduite du complexe
[Co(CR14)(H20)z]3+/2+/+

Les calculs DFT sur la structure électronique du dérivé aquo 1-(H20)> sous ses formes
3+/2+/+ ont été réalisées par le Professeur F. Thomas du DCM. Ces calculs ont été conduits au
niveau de théorie B3LYP dans le but d'attribuer les transitions UV-Vis et proche infrarouge (NIR)
du complexe sous chaque degré d'oxydation. Cette étude se focalise sur ce seul complexe puisque

en milieu aqueux, i.e. en conditions catalytiques, les ligands chlorure de 1 sont substitués par des
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molécules d'eau, comme démontré précédemment.! Les calculs ont été réalisés en considérant
l'eau comme solvant pour le trication et le dication de 1-(H20);, et l'acétonitrile pour le
monocation étant donné que les caractéristiques spectroscopiques de ce dernier ont été obtenues
dans ce solvant. Dans le cas du degré d'oxydation initial, i.e. Co(Ill), 'optimisation de
géométrie prédit un complexe hexacoordiné [Co!(CR14)(H2O):]**. Les longueurs de liaisons
correlent bien avec celles obtenues par Lau et coll.> pour la structure RX du complexe cristallisé
[Co(CR14)(Cl)2]*, notamment celles des liaisons Cimine—Nimine, qui constituent un bon marqueur de
l'état d'oxydation du ligand, comme signalé par Wieghardt (Tableau 1).13 Les calculs TD-DFT
réalisés sur cette structure optimisée conduisent a une excitation électronique a 430 nm (f = 0,0039)

qui reproduit bien la bande expérimentale observée a 421 nm (Figure 6a).

Tableau 1 : Longueurs de liaisons calculées (BP86)a

Complexe Co-Nimine Co-Npyridine Co-Namine Ciminc-Nimine
[Co™(CR14)(H,0),1** 1,971 1,870 1,994 1,310
[Co"(CR14)(H,0),]* 1,954 1,843 1,993 1,313
[Co"(CR14)(H,0)** 1,949 1,843 1,989 1,313
[Co'(CR14)(CH;CN)T* 1,915 1,809 2,063 1,333
[Co'(CR14)]" 1,906 1,804 1,981 1,328
[Co"(CR14™)(CH;CN)T* 1,938 1,853 2,033 1,338
[Co"(CR14M)T" 1,929 1,831 1,989 1,342
[Zn"(CR14™)(CH;CN)* 2,151 2,036 2,045 1,290
[Zn"(CR14™)CI 2,172 2,058 2,074 1,289
[Zn"(CR14™)(CH;CN)* 2,122 1,986 2,080 1,318
[Zn"(CR14M)CI]" 2,145 2,006 2,107 1,316

a Longueurs de liaisons en A; Les longueurs de liaisons pour l'espece radicalaire sont obtenues par
optimisation de géométrie sur la forme triplet.

Concernant le dication, nous avons considéré a la fois une géométrie octaédrique
[Col(CR14)(H20)2]?* et pyramide a base carrée [Col(CR14)(H20)]?, et le spin a été fixé a S =1/
selon les données RPE. Les longueurs de liaisons calculées pour ces deux géométries sont dans la
gamme de celles reportées par Peters et coll pour le complexe de cobalt(Il) pentacoordiné
[Col(CR14)(CHsCN)J>*.7 Cependant les excitations électroniques prédites par TD-DFT pour le
complexe hexacoordiné [Co(CR14)(H20)2]?* reproduisent mieux le motif multiligne observé sur le
spectre expérimental, ce qui suggere que la structure du complexe de cobalt(Il) est
[Col(CR14)(H20).]?* (Figure 6b,c).
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Figure 6 : Spectres d'absorption UV-Vis expérimentaux de solutions de H>O + 0,1 M NaClO4
(ligne noire) de (a) [Co(CR14)(H20)2]3* (0,65 mM) et apres (b,c) une réduction a 1 électron a E = -
0,1 V versus Ag/AgCl menant a la formation de [Co!/(CR14)(H20)«J?* (x =1 ou 2) (trajet optique 1
mm). Les données expérimentales sont superposées avec les intensités des transitions calculées
(barres noires) de (a) [Co(CR14)(H20):]3+, (b) [Co!(CR14)(H20)2]?* et (c) [Co!(CR14)(H20)]?*

Pour la structure électronique du complexe sous sa forme mono-cationique en solution
dans CH3CN, trois formes ont été considérées : singulet closed-shell [Col(CR14)(CHsCN)]*, triplet
[Col(CR14°-)(CHsCN)]* et singulet open-shell [Co(CR14°-)(CHsCN)]*. L'étude récente sur la
structure RX de la forme mono-cationique menée par Peters et coll. soutient une configuration
open-shell.” Les calculs de niveaux d'énergie concluent a un faible écart énergétique entre les

configurations closed-shell et open-shell et les deux isomeres de valence seraient accessibles en
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solution. Les calculs TD-DFT soutiennent également cette hypothése. En effet les transitions du
spectre expérimental ne sont reproduites de fagon satisfaisante que si l'on considére les espéeces
singulet closed shell [Col(CR14)(CHsCN)]* et singulet open shell [Co!(CR14*-)(CHsCN)]* (Figure
7a,b).
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Figure 7 : Spectres d'absorption UV-Vis expérimentaux de solutions de CHsCN + 0,1 M
[BwuN]CIOs (ligne noire) obtenus apres réduction a deux électrons du complexe
[Col(CR14)(H20)2]%* (2) (1 mM) apres une réduction a 2 électrons a E = -1,1 V versus Ag/ AgNO;
(trajet optique 1 mm). Les données expérimentales sont superposées avec les intensités des
transitions calculées (barres noires) de (a) [Co!(CR14)(CHsCN)]** et (b) [Co!(CR14*-)(CH3CN)]*
(état singulet).

IV.2. Etude TD-DFT sur les formes initiale et mono-réduite du complexe
[Zn!(CR14)(CD]*

Afin d'obtenir un apercu plus complet sur la signature du complexe radicalaire
[Co(CR14°-)(CH3CN)]*, nous avons réalisé des calculs TD-DFT sur l'analogue zinc,
[Zn(CR14°-)(CHsCN)]* dans lequel le caractére radicalaire du ligand a précédemment été établi
sans ambigiiité par spectroscopie RPE. Pour l'espece [Zn!(CR14°-)(CHsCN)]*, les transitions
électroniques calculées correspondent a des transitions m—m* impliquant le radical. Elles sont
situées a des énergies tres proches de celles du triplet [Co!(CR14'-)(CH3CN)]*, bien que les
spectres expérimentaux des deux composés different fortement (Figure 8). Ce comportement
suggere que l'alternative centrée sur le métal demeure un chemin viable pour la réduction de
[Co!(CR14)(CH5CN)]?*, ce qui confirme les analyses énergétiques.

Dans l'ensemble, ces calculs DFT et TD-DFT au niveau de théorie B3LYP indiquent que
l'écart énergétique entre les formes Co(I) et Co(Il)-radical est relativement faible. La forme
radicalaire centrée sur le ligand est la configuration la plus stable, en accord avec les données de
diffraction des rayons X sur [Co’(CR14'-)(CHsCN)]* bien que les deux configurations soient
presque isoénergétiques en l'absence d'un ligand axial. Il est par conséquent concevable que les

deux isomeres de valence du complexe réduit puissent exister en solution.



Chapitre III

(@) os 0.30 (b) o8 0.30
1025 —~ | . {025 ©
0.6 [Zn'(CR14)(CI)]2* g 0.6 [Zn'(CR14)(CH;CN)] =
1020 3 ) 1020 2
[0} = Q ©
[S] © o =
S T8 04 1015 3
_‘éﬁ 0.4 10.15 té B . . 2
o o o ©
8 {0103 & 1010 g
< 0.24 S < 02 g
1005 & 10.05

0.0 | T T T - - 0.00 0.0 T T T T T 0.00

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d’onde / nm Longueur d’'onde / nm

(C) 0.8 0.6 (d) 0.8 0.6

105 & {05
0.6+ [Zn'(CR14-)(CI)] 5 0.6 [Zn"(CR14"-)(CH,;CN)]* =
® 104 o {04 3
8] © 3 B}
3 o4 198 g 103 3
o 2 5 2
4 102 5 2 {02 ©
< 0.21 o < I
s <
40.1 C 101 LE

0.0 *msry T T T T 0.0 0.0de— 1 , . - : 0.0

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d’'onde / nm Longueur d’onde / nm

Figure 8 : Spectres d'absorption UV-Vis expérimentaux dans CH3CN + 0,1 M [BusN]ClO4
contenant le complexe [Zn!(CR14)(CD)]* (3) (1 mM) (a et b) et durant une électrolyse exhaustive a E
= -1,58 V versus Ag/AgNOs (c et d) (ligne noire) (trajet optique 1 mm). Les données
expérimentales sont superposées avec les intensités des transitions calculées (barres noires) de (a)
[Zn(CR14)(CD]*, (b) [Zn"(CR14)(CH3CN)J?, (c) [Zn(CR14*-)(Cl)] et (d) [Zn"(CR14*-)(CH;CN)]*.

V Etude de I'activité photocatalytique de production d'hydrogene
avec le systeme Ru/[Co(CR14)(Cl)-]* (1)/H-A/NaHA

Les expériences de génération d’hydrogene photoinduite ont été réalisées sous irradiation
visible en continue (400-700 nm) dans 5 mL d'eau a pH 4,0 tamponnée par NaHA /H>A avec
différents ratio Ru/Cat. Le pH des solutions aqueuses a été ajusté en variant la concentration
relative de NaHA et H>A (Tableau S5, Partie expérimentale). A pH 4,0, les concentrations de
NaHA et H>A sont équimolaires. La plupart des expériences de photocatalyse ont été réalisées
avec une concentration totale de NaHA et de H>A de 1,1 M. Si les expériences de controle,
réalisées en l'absence soit de Ru, soit du couple NaHA/H>A, n'ont pas produit une quantité
détectable d'hydrogene, une faible quantité dhydrogene a été produite par des solutions
contenant uniquement Ru et le tampon NaHA/H>A a pH 4,0, en accord avec de précédentes
observations (Chapitre II, paragraphe V).614 Cette quantité, produite uniquement par Ru, a été
systématiquement soustraite du total de Ha produit pour calculer les valeurs corrigées de Vi,
TONcat et TOFca (notées *TONcat, *TOFcat et *VH,) pour chaque expérience. Les activités

photocatalytiques de chaque systeme étudié en terme de Vi, TONca: et TOFca sont résumées
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Tableau 3. Chaque expérience a été reproduite au moins trois fois et des valeurs reproductibles a

+5% ont été obtenues. Comme précédemment montré par notre équipe, l'activité catalytique

maximale pour la génération d'’hydrogene avec le systéme photocatalytique Ru (500 uM)/1(100
uM)/NaHA (0,55 M)/H.A (0,55 M) est obtenue a pH 4,01 Dans cette étude, l'activité
photocatalytique a également été évaluée a une concentration de catalyseur relativement élevée
(100 pM) avec différentes concentrations de Ru (100 uM, 500 uM et 1000 pM). Dans de telles

conditions, le systeme est tres efficace et la quantité d"H, générée augmente significativement avec

la concentration de Ru. Par exemple, des *TONsc.: atteignant 820 et 1000 ont été mesurés pour des

concentrations de Ru de 500 pM et 1000 pM, respectivement, ce qui correspond a d'importants

volumes d'hydrogene (10 et 12,3 mL, respectivement pour 5 mL de solution), la concentration en

catalyseur étant relativement élevée (Tableau 3).

Tableau 2: Activités photocatalytiques de production de dihydrogene des systemes étudiés, en
termes de TONca, TOFcat et Vin.

Catalyseur Ru NaHA/H,A  Ratio  TONg," TOFe®  Vig(*Vyy)! L EMPS
(conc) (conc) (molL"YpH Ru/Cat (*TONgy)’ (*TOFe)" mL Ir(:;d
Blanc ITmM'  0,55/0,55/4,0 - - - 0,15 21
Blanc 500 uM! 0,55/0,55/4,0 - - - 0,10 21
Blanc 500 uM! 0,55/0,55/4,0 ; - ; 0,072 5
Blanc 500 UM 0,55/0,55/4,0 ; - ; 0,056 3
Blanc 100 uM" 0,55/0,55/4,0 : ; ; 0,03 21
Blanc 500 uM  0,25/0,25/4,0 . - ; 0,094 30
Blanc 500 UM 0,05/0,05/4,0° - ; 0,091° 46

[C"((l(;gﬁ;]d()cl)z 500 UM 0,05/0,05/4,07  5/1 4 0,044 6

1(100puM)  ImM' 05505540  10/1 1014 (1002) 117 (108) 1242 (1227) 21

1(100uM)  500uM'  0,55/0,55/40  5/1  828(820)  106(99) 10,15 (10,05) 21

1(100uM)  100uM'  0,55/0,55/40  1/1 345 (343) 41 (38) 423 (420) 21

150uM)  500puM  0,5500,55/40 10/l 1134 (1118) 268 (254) 6,95 (6,85) 21

1(10uM)  500puM  0,5500,55/40  50/L  780(715) 583 (515) 0,95 (0,88) 5

1(5uM) 500uM  0,5500,55/4,0 100/  721(591)  1125(988) 0,44 (0,38) 3
1(1 uM) 500uM  0,55/0,55/4,0 500/1  1212(382) 1713 (1030) 0,15 (0,05 21
1(100puM)  500uM  025/025/40  5/1 654 (647) 64(62)  801(7,92° 30
1(100uM)  500uM  0,050,054,0° 51 457 (450) 17(14)  560(551° 46
[Z“((ICO%I:;/(DCD] 500uM  0,5500,55/4,0  5/1 5 - 0,06 21
[N‘Efg)lg(f)l)ﬂ 500uM  0,55/0,55/40  5/1 7 - 0,08 21

“Les expériences ont été réalisées a 25°C dans l'eau (5 mL) et & pH = 4,0 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) et
avec différentes concentrations relatives des composants, catalyseur (Cat), photosensibilisateur (Ru) et NaHA/H,A.
TONc, et TOFc, étant respectivement le nombre et la fréquence initiale (TOF¢, = TONc,, h'l) de cycle catalytique par
catalyseur obtenus par le systéme, et Vy; le volume total de H, produit.
b *TONcy, ¥TOFc, et ¥V, sont les valeurs corrigées respectives de TONc,, TOF¢, et Vi, obtenues par soustraction
de la production de H, issue de Ru (a 5 x 10* M) sans catalyseur.

“Temps Irrad : temps d'irradiation aprés lequel la production de H, cesse.

d ‘- J e
Dans cette expérience, un tampon acétate 1 M a été utilisé.
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La possible formation de colloides de cobalt comme espece catalytique active, pouvant étre
générés par décomposition du catalyseur au cours des expériences photocatalytiques, a été écartée
par des expériences d'empoisonnement au mercure (voir Partie expérimentale). De plus, si le
catalyseur de cobalt est remplacé par un simple sel de cobalt [Co(OH2)s](Cl)2, la production d"Ha
observée est encore plus faible que celle produite par la solution Ru/NaHA/H.A (1,1 M).
Concernant le dérivé [Zn!(CR14)(Cl)]*, comme attendu, aucune activité n'a été détectée, les traces
d'hydrogene étant produites par la solution Ru/NaHA /H>A (1,1 M) (Tableau 3).

Nous avons étudié plus en détail I'activité catalytique de 1 dans l'eau, en explorant la
dépendance de plus faibles concentrations de catalyseur sur 1'activité catalytique. En effet, comme
mentionné dans les chapitres précédents, de récentes études photocatalytiques dans 1'eau avec des
catalyseurs de cobalt ayant des ligands de type polypyridiniques ont montré que les TONscat
peuvent augmenter considérablement lorsque le ratio PS/Cat augmente en diminuant la
concentration de catalyseur (voir Chapitre I, paragraphe IV).115-25 Des TONsca: approchant, voire
dépassant 10000 ont été obtenus dans le cas de composés incluant une ou plusieurs unités
bipyridiniques avec une concentration de catalyseur trés faible de 0,3 - 0,1 uM associée a un ratio
PS/Cat tres élevé.182026 Ce phénomeéne a également été observé avec le complexe
[Co(N4Py)(H20)]** en association avec Ru et H>A/NaHA (voir chapitre précédent), mais dans une
moindre mesure puisque ce systéme plafonne a 233 *TONc.: pour une concentration de catalyseur
de 5 pM.? De fagon similaire, le systeme photocatalytique Ru/[Rh(dmbpy)>(Cl)2]*/NaHA (0,55
M)/H>A (0,55 M), décrit par l'équipe il y a quelques années atteint 1010 TONsca: pour une
concentration de catalyseur de 1 uM et une concentration de Ru de 500 uM (Figure 9).¢ Dans ce
travail, la concentration de Ru a été fixée a 500 pM et la concentration de 1 a été diminuée jusqu'a 5
UM soit un ratio Ru/1 de 100/1.¢ Pour un ratio Ru/1 de 10/1, i.e. pour une concentration en
catalyseur de 50 uM, une augmentation significative du nombre de *TONCc.: est observée, jusqu'a
1118, ce qui correspond a 6,92 mL de H» (par rapport a 820 *TONc.: pour une concentration de 100
uM). Cependant, si la concentration de catalyseur est encore diminuée a 10 uM, puis a 5 pM, les
*TONSsca: diminuent jusqu'a 715 et 591 respectivement. Ce résultat indique qu'un processus de
désactivation se produit a basse concentration en catalyseur a ce pH, a l'inverse de ce qui est
observé dans des systémes photocatalytiques similaires impliquant les catalyseurs de Rh et Co
polypyridiniques mentionnés précédemment.

Il est important de mentionner qu'aux concentrations les plus élevées en catalyseur de 100
et 50 uM, la quantité de H» produite par le blanc, i.e. une solution de Ru/NaHA/H>A sans
catalyseur, est négligeable (moins de 1,5%). Par ailleurs, plus la concentration diminue, plus la
proportion d'H, générée directement par les solutions de blanc augmente, représentant jusqu'a
18% du volume de H» généré a 5 uM. Il nous parait donc pertinent d'utiliser les valeurs de TONcat
corrigées dans nos comparaisons *TONcat. En ce qui concerne la fréquence des cycles catalytiques,
comme attendu, les *TOFsc,: augmentent progressivement lorsque 1'on accroit le ratio PS/Cat en

diluant la concentration du catalyseur (Figure 9b).
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Figure 9: Production photocatalytique de H> en fonction du temps d'une solution aqueuse
désoxygénée (5 mL) de H>A (0,55 M)/NaHA (0,55 M) a pH = 4,0 sous irradiation visible (A =
400-700 nm), en présence de Ru (500 uM) et [Col}(CR14)(Cl)2]* (1) a différentes concentrations
en termes de (a) nombre de moles et volume de H> produit, (b) comparaison des plus faibles
concentrations de 1 par rapport au blanc (sans catalyseur) et (c) représentation des *TONca: en
fonction de la concentration de 1.

Les performances pour la production de H> par le catalyseur de cobalt sont également
dépendantes de la concentration de tampon NaHA /HA. Il s’avere que décroitre la concentration
de NaHA /H>A en conservant tous les autres parametres constants avec 1 a la concentration de 100
uM et Ru a 500 pM diminue les valeurs de *TONca: et le *TOFc.: , bien que le systéme demeure tres
actif (Figure 10).
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Figure 10 : Production photocatalytique de H> en fonction du temps d'une solution aqueuse
désoxygénée (5 mL) a pH = 4,0 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) en présence de Ru (500
uM) et [Coll(CR14)(Cl)2]* (1) (100 uM) et du tampon H>A /NaHA a différentes concentrations.

Lorsque la concentration de NaHA /H>A est divisée environ par deux (0,5 M), le nombre de
turnover diminue seulement d'un tiers et lorsque la concentration de NaHA /H>A est divisée par
onze (0,1 M), le nombre de *TONca: diminue quasiment de moitié. D'autre part, la production de
Hb est plus durable, particuliéerement lorsque la concentration de NaHA /H»A est divisée par dix
(jusqu'a 45 h) probablement parce que le *Ru, moins efficacement piégé par l'ascorbate, est plus
stable au cours du temps. Ces conclusions sont en faveur d'un quenching réducteur de I'état excité
du photosensibilisateur par l'ascorbate comme étape initiale de transfert d'électron, comme
démontré par des mesures photophysiques (vide infra).

Nous avons également souhaité évaluer 1'activité du dérivé [Ni(CR14)(Cl)], étant donné
que le complexe [Ni(CR14)]>* a été utilisé en tant qu'électrocatalyseur pour la réduction des
protons dans l'eau acide (pH 2,0) par Crabtree et coll.8 en 1992. Testé dans nos conditions usuelles,
cest-a-dire a la concentration de 100 uM, en présence de 500 pM M de Ru, et de 1,1 M de
NaHA/H>A, ce dérivé s'est révélé totalement inactif (Figure 11); les traces d'hydrogene détectées
provenant de la solution de Ru/NaHA /H>A. Par ailleurs, il est intéressant de mentionner que, en
parallele a nos travaux, les groupes de Lau et Robert ont également publié en 2014 I'activité photo-
et électro-catalytique pour la production de H> du complexe [Ni(CR14)]?*, ainsi que celle d'une
série similaire de complexes de nickel(Il) possédant des ligands macrocycliques tétradentates N,
NsS et N3P, dans un mélange de solvant THF/H>O (9/1), en utilisant un photosensibilisateur
d'iridium et la triéthylamine (TEA) comme donneur d'électron sacrificiel.” Fait intéressant, dans
cette étude, la production significative de Ha observée pour chaque complexe (mais aussi d'un
simple sel de Ni(Il)) a clairement été attribuée a la formation de nanoparticules de Ni(0). Il a été
suggéré que ces nanoparticules seraient formées par démétallation qui se produirait au cours de la
réduction de ces complexes a I'état formel «Ni(0)» par l'état réduit du photosensibilisateur.

L'efficacité relative des différents complexes pour la production de H» a directement été corrélée a
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la quantité de nanoparticules formées, ce qui indique que les nanoparticules de Ni formées
seraient l'espece catalytique active pour la réduction des protons. En outre, l'activité
photocatalytique relativement inférieure des dérivés Ny, [Ni(CR14)]?* inclus, comparée a celle des
dérivés NsS et N3P ainsi que du simple sel de nickel(Il), pourrait-étre attribuée a leur stabilité plus

importante dans I'état formel «Ni(0)».
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Figure 11 : Production photocatalytique de H» en fonction du temps d'une solution aqueuse
désoxygénée (5 mL) de H2A(0,55 M)/NaHA(0,55 M) a pH = 4,0 sous irradiation visible (A = 400-
700 nm) contenant Ru (500 uM) et le catalyseur approprié a 100 uM : [Co(CR14)(Cl)2]* (1),
[Ni(CR14)(Cl)2] et [Zn(CR14)(CI)]*.

Dans notre systéme photocatalytique, le potentiel de 1'état réduit du photosensibilisateur
Ru de -1,50 V versus ECS devrait étre suffisamment négatif pour réduire le complexe de Ni(Il) en
[Ni(CR?)] (E1/2 = - 1,20 V versus ECS) (Tableau 1). En comparaison avec I'étude photocatalytique
réalisée dans le THF, l'absence de production de H> montre que de tels complexes de nickel ne
sont pas des catalyseurs moléculaires efficaces pour la réduction des protons, et que dans l'eau a
pH 4,0, le complexe de nickel est plus stable que dans le THF et de ce fait moins sujet a

dégradation en nanoparticules actives pour la génération de Ho.

VI Etude mécanistique du systeme Ru/[Co(CR14)(Cl)-]3*
(1)/NaHA/ H.A par spectroscopie d'absorption transitoire.

En ce qui concerne le mécanisme photocatalytique de dégagement de H> par le systeme
Ru/1/NaHA/H>A, l'étape initiale peut impliquer un piégeage oxydant de l'état excité du
photosensibilisateur Ru, [Rull(bpy)z(bpy*-)]?* (Ru*) par un transfert d'électron au catalyseur de
cobalt [Co(CR14)(H20)]?* (i.e. la forme mono-réduite de 1, vide supra) et/ou un piégeage
réducteur de Ru* par un transfert d'électron en provenance du sel d'ascorbate (voir Chapitres I et
II). Une étude antérieure de notre équipe a démontré qu'avec ce systéme, la voie réductrice
dominait la voie oxydante sous les conditions photocatalytiques utilisées.! En effet, bien que la

constante cinétique bimoléculaire du piégeage oxydant par [Co(CR14)(H20)2]?* déterminée par le
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tracé Stern-Volmer soit supérieure de deux ordres de grandeur comparée a celle du piégeage
réducteur par NaHA (kq = 5,1 x 10 et 2 x 107 M-1s, respectivement),128 le mécanisme réducteur
demeure plus rapide que l'oxydant (ke = 1,1 x 107 et 5,1 x 105 s, respectivement) étant donné la
concentration beaucoup plus élevée d"'ascorbate par rapport a celle du catalyseur (0,55 M et 100
uM, respectivement).

L'existence du piégeage réducteur de Ru* par NaHA a été confirmée par des expériences
de photolyse par laser a I'échelle nanoseconde. Les spectres d'absorption transitoire de solutions
aqueuses a pH 4,0 contenant Ru (130 pM), NaHA (0,55 M) et H>A (0,55 M) ont été enregistrés
apres une excitation laser a 455 nm en absence ou en présence du catalyseur de cobalt (240 pM)
(Figure 12). Immédiatement apres l'impulsion laser, le spectre d'absorption transitoire initial
montre la signature spectrale de I'état excité triplet MLCT du photosensibilisateur de ruthénium
(Ru*). Comme évoqué dans le Chapitre II paragraphe V, 1'état Ru* est caractérisé par une bande
d’absorption positive a 370 nm attribuée a 'absorption du radical anion du ligand bipyridine (i.e.
bpy*-) et par deux bandes négatives centrées a 450 et 625 nm, respectivement imputées a la

dépopulation de la bande d'absorption de I'état initial et a la réémission de Ru* (Figure 12A et E).
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Figure 12 : Spectres d'absorption transitoire apres l'excitation par laser (A = 455 nm) d'une
solution aqueuse désoxygénée de H>A(0,55 M)/NaHA(0,55 M) a pH = 4,0 contenant Ru (130
uM), en I'absence (A-D) et en présence de 1 (240 uM) (E-H), dans les échelles de temps de 30 - 300
ns (A, E), 300 ns - 6,8 us (B, F), 6,8 us - 50 ps (C, G), 50 ps - 200 ps (D, H).

Dans la gamme de temps de 30-300 ns, la disparition du Ru* peut étre observée a 370, 450
et 625 nm, ce qui correspond respectivement a la disparition de bpy*-, la réapparition de
I'absorption de la MLCT de I'état initial du Ru, et le déclin de I'émission de Ru*. La constante de
temps de l'extinction de Ru* a été obtenue en lissant le déclin d'absorption aux trois longueurs
d'onde par une fonction mono-exponentielle et est égale a 70 ns en 1'absence du catalyseur, tandis

qu'elle est légerement plus courte (64 ns) en la présence de ce dernier. Comme observé dans le
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chapitre précédent, la faible influence de la présence du catalyseur de cobalt sur la durée de
décroissance du Ru* confirme clairement que le piégeage réducteur de Ru* par NaHA est le
principal processus impliqué lors de I'étape initiale du cycle photocatalytique. Pour ce quenching,
une de cinétique de pseudo premier ordre est obtenue avec une décroissance mono-exponentielle.
Comme conséquence de ce piégeage réducteur, la disparition de Ru* est concomitante a
l'apparition de I'état réduit de Ru, [Rull(bpy)2(bpy*-)]* (Rul), caractérisé par une bande positive a
510 nm, et par la génération des formes oxydées de l'ascorbate (i.e. les radicaux HA* et A*-, vide
infra) possédant une contribution visible a 360 nm (Figure 12A et E). En considérant la
concentration de HA- et la durée de vie de Ru* dans l'eau en l'absence d'espéces réductrices, une
constante pour le transfert d'électrons bimoléculaire entre HA- et Ru* a été calculée a 2,3 x 107 M-
Ls1et 2,5 x107 M-1.s respectivement sans et avec le catalyseur de cobalt en solution. Un rendement
quantique de formation du Ru! d'approximativement 25 % a pu étre déterminé (voir partie
expérimentale). Des valeurs cinétiques proches ont été obtenues avec des systemes
photocatalytiques similaires utilisant Ru et I'ascorbate avec d'autres catalyseurs moléculaires de
cobalt9242 et de rhodium.63031

L'évolution de I'espece réduite Ru! et du catalyseur de cobalt peut étre suivie en observant
la décroissance de la bande d’absorption a 510 nm (Figure 12B-D, E-G). En l'absence du cobalt,
Ru! disparait complétement et la vitesse de réapparition de Ru peut étre modélisée par une

fonction biexponentielle avec des constantes de temps de 11,6 ps (40%) et 68,6 ps (60%) (Figure 13).
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Figure 13 : Déclin de I'absorption a 510 nm apres excitation par laser (A = 455 nm) d'une solution
aqueuse désoxygénée de H>A (0,55 M)/NaHA(0,55 M) a pH = 4,0 contenant Ru (2,4 x 104 M).
Encart : analyse cinétique second ordre du déclin.

Cependant ce processus peut aussi étre décrit par une cinétique du second ordre au vu de
la dépendance presque linéaire de l'inverse du signal d'absorption transitoire en fonction du
temps. Comme détaillé dans le chapitre précédent, la décroissance du Ru! est le résultat d'une
recombinaison des charges entre cette espece et les différentes formes oxydées de l'ascorbate, i.e. le

radical neutre HA*, le radical anion A°*- et l'acide déhydroascorbique A.1529323¢ Ce déclin
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correspond a une cinétique du second ordre avec une constante de temps de 3,5 x 109 M1.s! (voir
Partie expérimentale).

En présence du catalyseur de cobalt, la décroissance de Ru! est significativement plus
rapide et mono-exponentielle avec une constante de temps de 2,93 us (Figure 14), confirmant le

transfert d'électron vers le catalyseur.
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Figure 14 : Déclin de 1'absorption a 510 nm apres excitation par laser a 455 nm d'une solution
désoxygénée de H2A(0,55 M)/NaHA(0,55 M) a pH = 4,0 contenant [Ru(bpy)s;]** (Ru) (130 pM)
(trajet optique = 1 cm) en absence (noir) et en présence de [Co(CR14)(Cl)2] (240 pM) (rouge)

En considérant la concentration du complexe de cobalt (240 uM) et les composantes les
plus rapides du taux de décroissance de Ru! avec et sans cobalt, la constante bimoléculaire du
transfert électronique entre Ru! et [Col(CR14)(H20):]2* a été estimée a 1,4 x 10° M1s1. Des
cinétiques similaires ont été observées entre I'espéce Ru! et d'autres catalyseurs tels que des cobalt
polypyridiniques!®-2242 ou des complexes de rhodium.63031 De plus, aprés quelques
microsecondes, et simultanément a la disparition de la bande a 510 nm, une nouvelle large bande
d'absorption entre 450 et 800 nm avec deux maxima a 540 nm et 680 nm apparait avec une
constante de temps de 20 ps (Figure 12G). Cette nouvelle bande n'est pas observée en 1'absence du
catalyseur de cobalt et peut étre de ce fait attribuée au catalyseur réduit dans son degré
d'oxydation formel «Co(I)», qui montre une signature spectrale comparable, autour de 600 nm,
dans l'acétonitrile.! Des signatures spectrales proches ont été précédemment observées avec des
catalyseurs de cobalt polypyridiniques associés a Rul et HA- par photolyse par laser a 1'échelle
nanoseconde. Ces signatures ont également été attribuées a 1'état réduit Co(l) par comparaison
avec leurs spectres d'absorption obtenus en solvant organique.22t A 50 us, l'espece Ru! a
totalement disparu (régénération de 1'état initial Ru", Figure 12G et H) et aucune autre espece n'est
supposée posséder une bande d'absorption dans cette zone, excepté 1'état réduit du catalyseur.
Cette signature dans I'eau acide est relativement similaire a celle du «Co(I)» obtenue dans CH;CN,
abstraction faite de la bande d'absorption a 430 nm. Ces différences observées dans le spectre
d'absorption peuvent étre imputées a des changements dans la sphere de coordination du cobalt
dans I'eau acide contenant NaHA /H>A (1,1 M) par rapport a CH3CN. Le déclin de 1'espece «Co(I)»

au cours du temps montre un comportement bi-exponentiel avec deux constantes de temps de 360
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us (70%) et 3,9 ms (30%)(Figure 12H). Le temps de vie de I'espece «Co(I)» est gouverné par la
protonation du «Co(I)» conduisant a I'hydrure Co(Ill)-H qui est I'espéce clé pour le dégagement
de H», ainsi que par des processus de recombinaison des charges avec les espéces oxydées de
HA-21
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Figure 15 : Déclin de I'absorption a 680 nm apres excitation par laser a 455 nm d'une solution
désoxygénée de H>A (0,55 M)/NaHA (0,55 M) a pH = 4,0 contenant [Ru(bpy)s]?* (Ru) (130 uM)
et [Col(CR14)(Cl).] (240 uM) (trajet optique =1 cm).

VII Mécanisme proposé pour la génération photocatalytique de
H-

Sur la base des études électrochimiques, photophysiques et théoriques, nous proposons
que la premiére étape du cycle photocatalytique soit la réduction du photosensibilisateur excité
Ru* par le sel d'ascorbate (piégeage réducteur) générant I'état réduit Ru! et le radical ascorbate
(HA"). Ru! possede un potentiel rédox suffisamment négatif (- 1,50 V versus ECS) pour réduire le
catalyseur Co(Il) en l'espece a bas degré d’oxydation, «Co(I)» (- 0,85 V versus ECS). Par analogie
avec notre étude théorique dans CHsCN (vide supra), le «Co(I)» pourrait se révéler étre a la fois
l'espece [Col(CR14)(H20)]* et [Coll(CR14*-)(H20)«]*. Cette espece peut ensuite entrer dans le cycle
catalytique de dégagement de Hz via une protonation pour générer un hydrure Co(Ill)-(H). Des
études électrochimiques antérieures en solution aqueuse acide a pH 4,0 en présence de
NaHA/H2A (conditions photocatalytiques), ont montré que seul un effet catalytique modéré était
observé au potentiel du processus Col/}, tandis qu'un intense courant catalytique était localisé a un
potentiel légerement plus négatif que celui du couple Co!/! (a Ep. = -0,9 V versus ECS).! Cela
montre qu'une réduction supplémentaire, assurée par la forme réduite du PS, Ru!, est nécessaire
pour assurer une catalyse efficace. Cependant, 1'interprétation des données électrochimiques dans
l'eau pour de tels complexes de cobalt tétraaza macrocyclique n'est pas triviale. Il n'est pas certain
que l'état triplement réduit «Co(0)» soit impliqué dans I'électro- ou la photocatalyse de génération

d'hydrogene dans l'eau puisque le processus rédox «Col/%, localisé a E1/2 = -1,49 V dans CHsCN,
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n'est pas clairement observable dans I'eau. Des processus supplémentaires pourraient se produire,
comme la déprotonation de I'amine secondaire du ligand.*

En outre, il faut rappeler que durant la photocatalyse, HA- est oxydé en radical neutre HA*
qui se déprotone facilement pour former le radical anion A*-33 Cette espece peut ensuite se
dismuter en solutions aqueuses acides en HA- et en acide déhydroascorbique, A. Etant donné que
cette derniere forme de l'acide ascorbique est un bon accepteur d'électron, lorsqu'elle s'accumule
en solution, elle peut désactiver le processus photocatalytique en ré-oxydant Ru! en sa forme
initiale Ru. Des calculs DFT sur les différents intermédiaires potentiellement impliqués dans la

catalyse pourraient permettre de rationnaliser ce mécanisme.
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Figure 16 : Mécanismes possibles proposés pour la production photocatalytique d'H> par le
systéme Ru/(1)/H>A/NaHA.
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VIII Conclusion

Les complexes de cobalt tétraaza macrocycliques contenant le fragment rédox actif
pyridyldiimine représentent une classe tres intéressante de catalyseur de génération d'H> dans
l'eau. Dans ce chapitre, la structure électronique du dérivé aquo [Coll(CR14)(H2O)2]3* a été étudiée
par des calculs DFT sous ses formes initiale et réduites, Co(Il) et formelle «Co(I)». Les calculs
réalisés dans l'eau au degré d'oxydation +II, favorise une géométrie octaédrique
[Co(CR14)(H20)2]?* plutét qu'une pyramide base carrée [Co(CR14)(H20)]?*. Pour 1'espece mono-
cationique «Co(I)», les espéces penta- et tétracoordinées a différentes configurations électroniques
et états de spin ont été considérées pour les calculs dans CHs;CN. Pour chaque géométrie, la
configuration open-shell [Col}(CR14*-)(CHsCN),]* (x = 0 ou 1) est favorisée, mais la configuration
closed-shell [Co(CR14)(CH3CN).]* (x = 0 ou 1) est proche en énergie. De ce fait, les deux structures
électroniques seraient accessibles en solution.

Concernant l'activité photocatalytique du systéme [Rul(bpy)s]?* (Ru)/1/NaHA/H>A dans
l'eau a pH 4,0 nous avons montré que le dégagement de H» était a la fois dépendant des
concentrations en catalyseur et tampon NaHA/H»A. Le nombre de turnover par rapport au
catalyseur le plus élevé a été obtenu pour une concentration de catalyseur de 50 uM avec un ratio
PS/Cat relativement faible de 10/1. A de plus faibles concentrations en catalyseur, une diminution
des TONsca: a été obtenue. Cette étude souligne que le catalyseur cobalt tétraaza macrocyclique ne
suit pas la tendance habituellement observée chez la plupart des catalyseurs de Co et de Rh
polypyridiniques pour lesquels les valeurs les plus élevées de TONsca: ont été obtenues a de tres
faibles concentrations en catalyseur (<1 pM). En outre, diminuer la concentration de NaHA /H>A
diminue les TONsca* et les TOFscat*, ce qui va dans le sens d'un piégeage réducteur de 1'état excité
du ruthénium par l'ascorbate. Par ailleurs, il apparait que, le dérivé nickel(Il) analogue testé sous
les mémes conditions photocatalytiques, s'est révélé étre totalement inactif pour la production de
Ho>, bien que selon les potentiels rédox, sa réduction a I'état «Ni(0)» par le Ru réduit (Ru!) devrait
étre possible.

Finalement, I'étape-clé initiale photo-induite conduisant a la réduction du catalyseur dans
le systeme photocatalytique Ru/1/NaHA/HA a été identifiée via une étude photophysique
réalisée par spectroscopie d'absorption transitoire. En enregistrant 1'évolution de la signature
spectrale des états excité et réduit du photosensibilisateur (Ru* et Ru! respectivement), nous avons
clairement démontré que le premier transfert d'électron se produit de I'ascorbate vers le Ru* avec
une constante bimoléculaire de 2,5 x 107 M-1s. Par la suite, le Ru! généré transfere un électron au
catalyseur avec une cinétique de 1,4 x 10° M1s. Par ailleurs, la signature spectrale du catalyseur
réduit «Co(I)» a été observée et la disparition de cette espéce est corrélée a son implication dans le
cycle catalytique de génération de Hs et a la recombinaison des charges avec les formes oxydées de

l'ascorbate.
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I Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit un catalyseur de cobalt
tétraazamacrocyclique [Co!l(CR14)(Cl):]* tres efficace pour la réduction des protons dans l'eau.
Durant cette période, la majorité des catalyseurs de cobalt publiés était basée sur des ligands
polypyridiniques avec la présence ou non d'une bipyridine dans la sphere de coordination et les
catalyseurs macrocycliques étaient peu étudiés, malgré leur efficacité.

Dans ce contexte-1a, nous avons tenté d'améliorer les performances de notre catalyseur
tétraazamacrocyclique de cobalt, le [Coll(CR14)(Cl)2]*, ce dernier étant particuliérement efficace
et stable comme nous l'avons montré au précédent chapitre.! En s'inspirant du site actif de
I'hydrogénase FeFe, qui utilise un fragment 2-aza-propane-1,3-dithiolate comme relais de
protons assistant la catalyse,2? nous avons souhaité modifier le ligand CR14 dans ce sens. Nous
avons donc agrandi le macrocycle en ajoutant une deuxiéme amine secondaire (-NH-), dans
l'optique d'obtenir une fonction «labile» pouvant agir en tant que relais de protons (vide infra).
Nous avons ainsi synthétisé le complexe de cobat(Il), [Co!(CR15)(H20)2](Cl)2 (2), portant ce
ligand étendu  pentaazamacrocyclique CR15 (CR15 = 2,13-diméthyl-3,6,9,12,18-
pentaazabicyclo[12.3.1]octadeca-1(18),2,12,14,16-pentaéne) ainsi que les complexes analogues de
fer (II) (3), de manganese (II) (4), et de zinc (II) (5) (Schéma 1). L'utilisation du ligand CR15 ayant
été publiée pour la premiere fois par Busch dans les années 70.45 L'équipe de Khan a également
publié la synthése et la caractérisation de nombreux complexes de métaux de transition,
alcalino-terreux et de post transition avec ce ligand au début des années 90.67 Par ailleurs, en
parallele a nos travaux, les complexes de cobalt (II) (2) et fer (III) (3) ont été publiés par les
groupes de M. Robert et T. Lau comme catalyseurs actifs pour la réduction électrocatalytique et
photocatalytique du CO; en milieu organique.®

Dans ce chapitre, nous présenterons brievement la synthese et la caractérisation des
complexes 2-5, ainsi que leurs propriétés électrochimiques en solvant organique et aqueux. Les
especes de cobalt a bas degré d’oxydation jouant un role primordial dans le mécanisme
catalytique pour la production d’"H», nous nous sommes en particulier intéressés a la génération
électrochimique de 1'état réduit cobalt(I) du complexe 2 dans l'acétonitrile, a sa caractérisation
spectroscopique ainsi qu’a I'évaluation de sa structure électronique par DFT. Nous aborderons
ensuite 1'activité catalytique des complexes pour la réduction des protons photo-induite en
milieu aqueux en association avec le photosensibilisateur [Ru(bpyy]?* (Ru) et le tampon acide
ascorbique/ascorbate de sodium (H2A/NaHA). Nous comparerons notamment l'activité de 2 a
celle de son homologue 1 afin d’évaluer si l'introduction d'un groupement amine
supplémentaire potentiellement labile améliore l'activité photocatalytique. Enfin, des études
photophysiques et notamment par absorption transitoire permettront d’établir les premieres

étapes du cycle photocatalytique du systeme Ru/2/H>A /NaHA en milieu aqueux.
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Schéma 1 : Structures des complexes métalliques 1-5 étudiés dans ce chapitre et du
photosensibilisateur [Ru(bpy)s]>* (Ru).

I  Synthese et caractérisation des complexes macrocycliques
portant le ligand CR15

Comme pour les complexes analogues avec le ligand CR14, la synthése de ces complexes
repose sur les travaux pionniers de Busch des années 60.4 Des complexes métalliques portant ce
ligand CR15 ont déja été publiés, notamment avec le fer, le manganése et le cobalt, ainsi que
d'autres métaux.679 Les structures cristallographiques des complexes [Co!(CR15)(H20):]ClL (2),
[MnI(CR15)(H20)2](PFe)2 et [Fel(CR15)(Cl)2](CIO4) ont été publiées respectivement par les
groupes de Khan en 1990, Wang en 2014,° et Robert en 2015.8

Ces syntheses «one pot» reposent sur un effet template fourni par le cation métallique et
permettant un préagencement des différents synthons (voir Chapitre III). Ainsi, un équivalent
de 2,6-diacétylpyridine forme un premier complexe avec le cation métallique a 1'état d’oxydation
+II dans un mélange eau/méthanol (ou eau/éthanol), puis 'ajout de la triéthylénetétraamine
permet la formation du complexe macrocyclique par condensation (Schéma 2). En ce qui
concerne le complexe de fer (II), celui-ci s'oxydant a l'air, la synthese a été réalisée sous
atmosphere inerte en boite a gants seche.

Tous les complexes ont été caractérisés par spectrométrie de masse et analyse
élémentaire. Seul le complexe de zinc, diamagnétique, a pu étre caractérisé par 'H RMN. Des
cristaux de qualité suffisante pour une analyse en diffraction des rayons X ont pu étre obtenus
par évaporation lente d’une solution dans I'eau pour le complexe de cobalt, et dans le cas des
complexes de zinc et de manganese, par diffusion lente d'éther dans une solution des complexes

dans 'acétonitrile.
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M = Co, Fe, Mn, Zn
X =CI, AcO’, BF 4

B HoO/EtOH or HyO/MeOH
| H NH AcOH
N/ + MXZ + NHZ/\/ NN
o) o H 80°C

Y = CI, H,0, MeCN

Schéma 2 : Voie de synthese utilisée pour les complexes 2-5.

La représentation ORTEP de ces complexes est présentée Figure 1. Dans le cas du dérivé
de fer, 3, la qualité des cristaux s'est révélée insuffisante pour permettre la résolution de la
structure. Cependant, 1'analyse élémentaire et la spectrométrie de masse semblent indiquer que
le cation Fe?* serait coordiné par deux ligands axiaux, chloro ou aquo, et par les cinq atomes
d'azotes du ligand CR15 dans le plan équatorial, aboutissant a une structure bipyramide
pentagonale similaire a celle publiée récemment pour le complexe analogue
[Felll(CR15)(C1)2](ClOs).8 Les complexes [Co!l(CR15)(H20)2](Cl)2 (2) et [Mn!(CR15)(MeCN)2](PFe)2
(4) ont cristallisé dans le groupe d'espace P2;/n (Tableau S3) et présentent tous deux une
structure de bipyramide a base pentagonale avec les cinq atomes d'azotes notés Neq (i.e. Npyridine,
Nimine €t Namine) du ligand formant la base (Figure 1A, B), similairement aux structures déja
publiées de 2 par Wang,? et de [Mn!(CR15)(H20).](PFs)2 par le groupe de Khan en 1990.6 A noter
qu'une sphere de coordination de sept est assez rare pour le cobalt, bien qu'un exemple ait été
publié récemment pour un complexe de cobalt polypyridinique.l® La structure du complexe de
zinc, n'a jamais été publiée dans la littérature. Ce complexe a cristallisé dans le groupe d'espace
Fddd', et présente une structure polymérique ott chaque monomere est constitué d'une molécule
de [Zn(CR15)(Cl)]* pyramide base pentagonale, reliés par des liaisons Zn-Cl (Figure 1C et
Tableau S3). Quoi qu'il en soit, les données de spectrométrie de masse semblent indiquer que ce
polymere se dissocie en solution pour aboutir a un cation zinc (II) hexacoordiné avec un seul
chlore qui demeure coordiné en position apicale.

Les longueurs de liaison Co-Neq du complexe 2 comprises entre 2,181 A et 2,266 A, sont
proches de celles obtenues par Wang (de 2,1939 A a 2,273 A). Dans le cas des complexes de
manganese, 4, et zinc, 5, les liaisons métal-Neq sont comprises respectivement entre 2,262 A et
2,317 A, et 2,224 A et 2,282 A (Tableau S4). L'augmentation des longueurs de liaisons selon
I'ordre 2 < 5 < 4 est cohérente avec les rayons de Van der Waals des centres métalliques
correspondants (r(Co) = 1,26 A; r(Zn) = 1,29 A; r(Mn) = 1,39 A). 2 présente des longueurs de
liaison métal-ligand (Co-O) axial de 2,157 et 2,163 A avec un angle O1-Co-O2 de 175,37°,

valeurs encore une fois proche de celles obtenues par Wang.?
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01CO

Figure 1 : Représentation ORTEP avec les ellipsoides thermiques a 50 % de probabilité des
cations (A) [Co(CR15)(H20)2]2* (2), (B) [Mn(CR15)(MeCN):]2* (4) et (C) de deux unités du
polymere {Zn(CR15)(Cl)}.»* (5). Les atomes d'hydrogene, excepté ceux des amines secondaires,
sont omis a des fins de clarté.

Dans le cas de 4, les distances Mn-N.x de 2,311 et 2,356 A sont plus longues, ce qui est en accord
a la fois avec le caractere moins donneur du ligand acétonitrile et du rayon de Van der Waals du
manganese. Dans le cas du complexe de zinc, 5, la distance Zn-Cl de 2,465 A est plus élevée
qu'attendu étant donné le caractére plus donneur du ligand Cl- par rapport aux ligands MeCN
ou H>O. Cela peut s'expliquer par la structure cristalline particuliere de ce complexe, puisque sa
forme de polymere implique le partage de 'anion chlorure entre deux centres métalliques, qui se
retrouve a équidistance entre deux atomes de zinc. Enfin dans le cas des trois complexes, les
atomes d'azote du fragment pyridine-diimine (N(1), N(2) et N(5) pour 2 et 5, N(3), N(2) et N(1)
pour 4) sont proches du plan équatorial (0 - 3,5°) tandis les atomes d'azote des amines

aliphatiques (N(3) et N(4) pour 2 et 5, N(4) et N(5) pour 4)) subissent une variation plus
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significative (2 - 6,3°). Ainsi la partie aromatique du ligand est quasiment coplanaire avec le
métal, tandis que la partie aliphatique, moins rigide, montre une dispersion des atomes de part

et d'autre du plan équatorial.

IIT Propriétés électrochimiques des complexes 2—5

Les propriétés électrochimiques des complexes 2-5 ont été étudiées dans l'acétonitrile sous
atmosphere inerte (Figures 2 et 3), dans le cas du complexe 2, ses propriétés électrochimiques
ont également été étudiées dans I'eau en présence du tampon acide ascorbique (H2A)/ ascorbate
(NaHA) (Figure 6).

[II.1. Description générale des voltammeétries cycliques des complexes

Le Tableau 1 rassemble les potentiels rédox des complexes 1-5. Dans un premier temps,
nous discuterons des voltammeétries cycliques des différents complexes. L’état réduit Co(I) du
complexe 2 sera ensuite généré par électrolyse, ses propriétés spectroscopiques comparées a
celles de I'état réduit du complexe a ligand tétraazamarocyclique, 1, et sa structure électronique
étudiée par DFT.

Comparé a ceux complexe tétraazamacrocyclique [Coll(CR14)(X)2]** (1), les potentiels
des deux vagues de réduction de 2 sont déplacées cathodiquement d’environ 400 mV pour
«Coll/1» (E1/2 = -0,79 V pour 1-(H20)2 et E1/2 = -0,86 V pour 1-(Cl)2) et 80 mV pour «Co!/% (E1/2 =
-1,79 V pour 1-(H2O): et 1-(Cl)2)) (Tableau 1).12 Ces déplacements sont cohérents avec l'ajout
d'une deuxieme amine secondaire, provoquant une augmentation du champ de ligand qui va
accroitre le gap HOMO/LUMO.

Tableau 1 : Potentiels électrochimiques des complexes 1-5 et du photosensibilisateur Ru dans
MeCN + 0,1 M [BusN]CIO4 vs Ag/ AgNOs. Ei1/2 = (EpatEpc)/2. AEp = Epa - Epe.

Composé Potentiels /V (AEp/mV) vs Ag/AgNO;

Ep,=+0,36 V Ep=123V E1p=-1,87 V (60)
[Co"(CR15)(H,0),]Cl, (2) Ep=-0,14V Ep,=-1,12V (CR/CRor CR™/CR™)
(Co™™) (Co™ ou CR/CR™)
Ep=+t127V Ep=148V E1»p=-1,88 V (70)
[Co"(CR15)(H,0),]Cl, (2)* Epc=+18/,l I1 Y4 Eng;la: -0,95V (CR/CRor CR"/CR™)
(Co™™) (Co™" ou CR/CR")
i1 1 E1/2:-0,41 A\ (90) E1/2:-0,86 A\ (1 10) E1/2:-1,79 A\ (70)
[Co™(CRIHCLI(CI04) (T) (Co™™) (Co™ ou CR/CR") (CR/CR" or CR"/CR?)

[Co(CR1 4)(]_1120)2](C104)3 E 1/2:-0,3%1/}17 (500)
) (Co™)

E\»=-0,79 V (80)
(Co"™" ou CR/CR™)

E1/2:-1,79 V (0)
(CR/CR"or CR™/CR%)

[Fe''(CR15)Cl,] ou E1,=-0,53 V (60) E1p=-1,65V (60) E15=-1,87V (130)
[Fe"(CR15)(H,0),]Cl, (3) (Fe""™) (CR/CR") (CR™/CR%)
E1p=+0,84 V (4 Eip=-1 4 Eip=-1,82
M (CRISEOLIPF)h) 2 (G 40 s enern ) A
n ) Ep=-1,66 V E1p=-1,85 V (40)
{[Zn"(CRIS)CI|(PF¢)}.(5) (CR/CR™) (CR™/CRY)
[Ru''(bpy)s] (PF),* E\n=+0.98 V (80) Eyp=-1,64 V (60) Eyp=-1,83 V (60)
(Rw) (Ru™™ (bpy/bpy") (bpy"/bpy*)

“Dans MeCN or CD;CN + 0.1 M NaCF;SO:s.
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La voltammétrie cyclique du complexe de cobalt 2 présente plusieurs processus rédox a un
électron dans MeCN, 0,1 M[BusN]CIO,. Le premier processus d’oxydation, irréversible (Ep. =
+0,36 V ; Ep. = -0,14 V vs Ag/AgNQO:s) est clairement centré sur le métal et il est attribué au
couple Colll/Coll. Les deux processus successifs quasi-réversibles observés en réduction sont
attribués formellement aux couples «Coll/Col» (Epa = -1,23 V) et et «Co!/Co% (E1/2=-1,87 V).
Ces processus peuvent étre en effet centrés soit sur le métal soit sur le ligand, le fragment
pyridine-bisimine pouvant potentiellement étre réduit deux fois.}1! Par ailleurs, le processus
mono-électronique irréversible additionnel observé a Ep. = +0.84 V correspond au potentiel
d'oxydation des anions chlorures. L'intensité de cette vague indique qu'un seul contre-anion
chlorure est présent en solution, le second étant de ce fait coordiné au centre métallique.
L'espece présente en solution serait donc le complexe [Co!l(CR15)(CHsCN)(Cl)]*. L'addition de
NaCFs;SO; dans le milieu permet la formation in situ du complexe [Co!(CR15)(CHsCN)]?* par
précipitation des anions chlorures sous forme de NaCl. La voltammeétrie cyclique résultante
montre un processus Coll/Colll fortement déplacé vers des potentiels plus positifs, en accord
avec le caractére bien moins donneur des ligands MeCN comparé a I'anion Cl- (Figure 2C et D).
La vague d'oxydation Co!l/Co!l se retrouve ainsi située a Ep. = +1,31 V et devient quasiment
irréversible. En revanche, les processus de réduction «Coll/Col» et «Col/Co% ne sont guere
affectés par ce changement de ligand, ce qui indique que le ligand chlorure est libéré au cours

du processus de réduction de Co(II) en Co(I).

(A) (C)
C5ua M [5ua N
T 7 f = T T T T T T T
, ; 0 T 0 705 1,0 EIV 20 19 - 6% _.00,05 10 1,5 ENV
vs Ag/AgNO5 vs Ag/AgNO,
/ (D)
bz
/_\I\—I\/l T I T
05 00 05 1,0EV 1,0 15 ENV

Figure 2 : Voltammétries cycliques sur électrode de carbone (¢ = 3 mm) a v = 100 mV/s du
complexe [Co(CR15)(H20).]2* (1 mM) (2) dans : (A) et (B) MeCN + 0,1 M [BusN]CIO; (A) et
apres électrolyse a - 1,44 V conduisant a la formation de Co(I) (B); et (C) et (D) CD;CN + 0,1 M
NaCFsSO:s (C) et apres électrolyse a - 1,50 V conduisant a la formation de Co(I) (D).
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Les voltammétries cycliques des complexes de fer et de manganese, 3 et 4, présentent en
oxydation un systéme réversible M!I/1I, respectivement a Ei/> = -0,53 V et E12 = 0,84 V (Figure
3). Dans le cas du complexe 3, I'absence de processus dans la région anodique (E > 0 V) permet
d'affirmer que les deux ligands chlorure demeurent coordinés au centre métallique, les ions
chlorures libres en solution s'oxydant irréversiblement a environ 0,9 V. L'écart de potentiel tres
important entre les couples M/ des complexes 3 et 4 (environ 1,4V) est également en faveur
d’une rétention des ligands chlorures, qui de par leur effet donneur d’électrons rendent le

complexe 3 beaucoup plus facilement oxydable.

(2)

I I
05 10 FEV
vs Ag/AgNO,

Figure 3 : Voltammétries cycliques sur électrode de carbone (g =3 mm) a v = 100 mV/s de
solutions 1mM des complexes [Co(CR15)(H0)](Cl)2 (2), [Fel'(CR15)(Cl):] (3),
[Mn!(CR15)(MeCN)2](PFe)2 (4), et {[Zn(CR15)(Cl)](PFe)}n (5) dans MeCN + 0,1 M [BusN]CIO..
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Par ailleurs, ces deux complexes montrent en réduction deux processus quasi réversible
attribués a la formation des états mono- et bis-réduits du ligand CR15. Les couples CR15/CR15*-
et CR15°-/CR152- sont localisés respectivement a E1j2=-1,58 V et E1/>=-1,65 V pour 3, eta E1/2=
-1,82 V et E1/2=-1,87 V pour 4. Dans le cas du complexe de zinc, 5, a I'instar de son homologue
[Zn(CR14)(CD)]*, seuls les processus centrés sur le ligands sont observés en réduction a Ep.= -
1,65 V et E1)2=-1,85V, le cation métallique Zn(Il) étant rédox innocent au sein de ce complexe

(Figure 3).

II1.2. Electrogénération de I'état réduit du complexe [Co(CR15)(H20)2]?* (2) dans
MeCN, caractérisation spectroscopique et étude de sa structure électronique par
DFT

Comme évoqué précédemment, 1'état réduit Co(I) joue un réle prépondérant dans la
catalyse photo-induite de réduction des protons. De ce fait, nous avons évalué la stabilité du
degré d'oxydation Co(I) du complexe 2 dans MeCN par électrolyse exhaustive. Cette espece a pu
étre générée quantitativement par électrolyse exhaustive a -1,44 V Ag/AgNOs, dans le cas du
complexe [Col(CR15)(CHsCN)Cl)]+ ou a -1,5 V dans le cas de l'espéce [Coll(CR15)(CH5CN)2J2+,

comme le montrent les voltammeétries cycliques des solutions vertes résultantes (Figure 2B et D).

1,0
341
——(a) Co"
0,8 —— (b) Co" + 0.1M NaOTf
—(c) Co'
330 @)
® 0,6
3! (e)
®
£
o 0,44
(7]
o)
<

o
N
1

o
o
1

T T — T T T T
400 600 800 1000
Longueur d'onde / nm

Figure 4 : Spectres d'absorption UV-Visible de solutions de MeCN + 0,1 M [BusN]ClOxs (a, b et €)
ou MeCN + 0,1 M NaCF;SOs (c et d) de 1 mM de 2 avant (a et b) et apreés (c et d) une électrolyse
exhaustive a -1,44 V vs Ag/AgNO;, et contenant 1 (1 mM) apres un électrolyse exhaustive a 2
électrons a -1,1V (e).

Ces solutions sont tres stables et peuvent étre conservées plusieurs jours sous
atmosphere inerte, ce qui atteste de la stabilité de I'espece Co(I), comme précédemment observé
dans le cas du complexe 1.112 Les spectres UV-Visible de ces espéces présentent deux bandes

d’absorption intenses a 341 et 455 nm et une autre plus large a 697 nm (épaulement a 820 nm)
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(Figure 4, spectres ¢, d). Ceci indique une sphere de coordination identique a I'état Co(I) et donc
qu'aucun ligand axial chlorure ne demeure coordiné au centre métallique. Par ailleurs, ces
spectres UV-Visible sont également tres semblables a celui de 1'état Co(I) du complexe 1 (Figure
4, spectre (e)). Cette similarité révele un environnement proche pour le cation métallique a I'état
d’oxydation Co(I) dans les deux complexes, i.e. soit une pyramide base carrée possédant un
ligand apical (CHsCN ou HxO)1314 ou éventuellement une géométrie plan carrée sans ligand
apical.? Ceci implique que pour 2, au cours du processus de réduction de Co(lI) a Co(I), I'une
des amines secondaires du ligand CR15 serait décoordinée et seulement quatre azotes
demeureraient coordinées au centre métallique (Schéma 3).

L’excellente stabilité de l'espéce Co(l) a rendu possible 1'étude de sa structure par 'H
RMN. La décoordination a en effet été observée indirectement sur le spectre RMN de la solution
de l'espece Co(I) électrogénérée par électrolyse de 2 dans CD;CN + 0,1M NaCFs;SOs. En effet,
nous pouvons observer une séparation des signaux aliphatiques due a la rupture de la symétrie
du ligand induite par la décoordination de l'amine (Figure S1). Cette séparation n'est pas
observée sur le spectre RMN 'H du dérivé zinc, 5, pour lequel le ligand reste quasiment plan et

penta-coordiné au métal (Figure S2).

H
”’1 Ky N/
— CHsCN ) 2CHCN \N/'Ceo' j
+ A
[y
N .3 - H
N—Co"_ ~ +e
5 CH3CN_|
NCH3C - / +
CH.CN N
’ N , \\N/\ H
N ey N7
N—Co j
A Y
N

Figure 5 : Changement de géométrie proposé lors du processus de réduction de 2 dans MeCN.

Une amine non coordinée présente a proximité du centre métallique a I'état d'oxydation
Co(I) et éventuellement sous la forme hydrure Co(Ill)-H (la forme active du catalyseur)
pourrait agir en tant que relais de protons et contribuer ainsi a une réaction catalytique de
réduction des protons plus efficace.

Ce processus de décoordination est également soutenu par des calculs DFT réalisés par le
Professeur F. Thomas (DCM) sur l'état réduit Co(l) en utilisant la structure cristalline du
complexe 2, ou les molécules axiales d'eau ont été remplacées par des molécules d'acétonitrile.
L'optimisation de la géométrie montre que la géométrie heptacoordinée ne serait retenue que
dans le cas de 1'état quintet, qui correspondrait a un Co(Il) couplé ferromagnétiquement a un
radical sur le ligand. Dans le cas d'un Co(Il) couplé antiferromagnétiquement a un radical
ligand, i.e. 1'état triplet, une des amines secondaires serait décoordinée. Une géométrie semblable
a celle observée pour I'état réduit du complexe 1, c’est-a-dire un ion Co(I) pyramide base carrée
avec une molécule d'acétonitrile apicale est obtenue pour I'état singulet (Figure 5). Cet état est le

plus stable selon le niveau de théorie BP86 (AEguintetsinguler>10 kcal/mol), quelque soit la
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géométrie du cation métallique. En revanche, 'utilisation d'un fonctionnelle hybride (B3LYP)
meéne a une diminution de cette différence d'énergie et les formes radicalaires deviennent les
plus stables. La nature de l'espéce la plus stable dépend donc grandement de la fonctionnelle
utilisée, or les fonctions GGA tendent a favoriser des configurations spin fermé, contrairement

aux fonctions hybrides qui favorisent des configurations spin ouvert.

Figure 6 : Géométrie optimisée des formes singulet closed-shell plan carré (gauche), et
pyramide base carrée (droite) de I'état réduit du complexe 2.

De ce fait, nous nous sommes basés sur la signhature spectroscopique pour identifier
l'espece la plus stable, et des calculs TD-DFT ont été entrepris sur chaque structure optimisée.
Une bande intense est prédite dans le proche infrarouge (A = 900-1440 nm, fo> 0,023) pour les
especes radicalaires, mais celle-ci n’est pas observée expérimentalement. Dans le cas des espéces
Co(I), une bande a 691 nm (fosc> 0,0593) est calculée, et correspond a la bande de plus faible
énergie du spectre expérimental. Une importante contribution de l'espece Co(I) au spectre

visible est donc attendue selon les données théoriques.

[I1.3. Propriétés électrochimiques de 2 en milieu aqueux.

La réactivité des catalyseurs de réduction des protons dépend de leur habilité a former
un intermédiaire réactionnel de type hydrure métallique, de cobalt dans le cas présent. Cet
hydrure peut étre généré par addition oxydante d'un proton sur un cobalt réduit «Co(I) »,
formant un hydrure Co(Ill)-H, et/ou par addition oxydante d'un proton sur un cobalt
formellement a I'état d’oxydation «Co%, formant un hydrure Co(Il)-H. Dans ce dernier cas,
deux électrons doivent étre transférés sur le catalyseur avant protonation. Les intermédaires
hydrure disposent alors de plusieurs chemins réactionnels pour libérer H>, comme nous l'avons
décrit en chapitre I. Bien entendu, le mécanisme privilégié dépendra fortement des conditions
expérimentales, tel que les concentrations relatives du catalyseur et des protons, c’est-a-dire le

pH de la solution en milieu aqueux ou la force de I'acide utilisé en milieu organique.
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Comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant de ce chapitre, les expériences de
photocatalyse sont réalisées en milieu aqueux tamponné avec l'acide ascorbique
(H2A)/ascorbate (HA-) a 1,1 M. Afin d'avoir une idée plus précise du comportement de 2 en
conditions catalytiques, nous avons enregistré des voltammétries cycliques dans ce milieu a
différents pHs, 10, 7 et 4,5 (Figure 7A). Le pH a été modulé en variant les concentrations

relatives de HA- et HA, tout en conservant une concentration totale de 1,1 M.

(A) (B)

-1,5 -1f6\;0_5_' 0,0 -1,0 -0,5 0,0

EN

vs Ag/AgCl vs Ag/AgCl
[4 pA
— BlancpH =4,5 —_blank pH= 4.0
1 —pH=59
_pH:7,0 ADH=40
 pH=45 —pH=226

Figure 7 : Voltammétries cycliques d'une solution de H.O + H>A/NaHA (1,1 M au total)
contenant (A) le complexe [Co(CR15)(H20)2]2* (1 mM) a différents pHs (4,5, 7,0, 10,0) et sans
complexe a pH = 4,5 et (B) le complexe [Co(CR14)(Cl)2]?* (1 mM) a différents pHs (2,23, 4,0, 5,9)
et sans complexe a pH 4,0

La vague d’oxydation irréversible de 1'ascorbate a +0,33 V vs Ag/AgCl (3,0 M KCl) (non
montrée sur la figure 7) empéche 1'observation du systeme d’oxydation Co!!/Coll. A un pH
basique de 10, le systeme réversible correspondant a la réduction Co!/Co! du complexe 2 est
observé a E1/» =-1,02 Vvs Ag/AgCl. Lorsque le pH diminue, un courant catalytique est observé
dés pH = 7,0 au niveau de la vague Co!!/Co! qui perd en réversibilité. L'intensité du courant
catalytique augmente significativement a pH = 4,5, ot l'effet catalytique opere a un potentiel
légerement plus anodique que la vague Co!l/Col.

Le fait que le courant catalytique se situe au potentiel de la vague Co!l/Co! est en accord avec
la formation d'H» a partir de l'espéce intermédiaire Col-hydrure formée par protonation de

I'espece Co(I) électrogénérée. Ces données ont été comparées avec celles précédemment
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obtenues sur le complexe homologue 1, dans un milieu aqueux similaire (Figure 6B). A pH =6,
le processus Coll/Co! apparait a un potentiel 170 mV plus anodique que 2 (E1/2 = -0,85 V contre
E1/»=-1,02 V vs ECS). La diminution du pH résulte en 'apparition d'un courant catalytique et la
baisse de l'irréversibilit¢é de la vague Co!'/Col. Contrairement au complexe 2, le courant
catalytique est situé aprés la vague Co!!l/Col, comme c'était le cas en milieu organique en
présence d'un acide faible (acide acétique).? Ce comportement indique qu’une réduction a un
potentiel plus négatif que le potentiel du couple Co!/Co! est requis pour obtenir une catalyse
efficace pour la production d'H; avec le catalyseur 1.

Néanmoins, dans nos conditions expérimentales, 1'état réduit du photosensibilisateur, Ru!,
devrait étre un agent réducteur suffisamment fort (-1,47 V vs Ag/AgCl) pour permettre la
catalyse avec le complexe 2, le courant catalytique se situant a pH 4,5 vers -1,1 V vs Ag/AgCl
(voir paragraphe III).

IV Etude de [l'activité photocatalytique de production
d'’hydrogene avec le systeme Ru/2/H2A/NaHA

Comme dans les deux chapitres précédents, nous avons testé 1'activité photocatalytique
de réduction des protons du complexe [Co!(CR15)(H20)]?* (2) en association avec le complexe
[Rull(bpy)s]>* (Ru) comme photosensibilisateur et le couple H>A /NaHA sous irradiation visible
(400-700 nm). Les performances ont été évaluées a différentes concentrations de
photosensibilisateur et de catalyseur, avec une concentration totale de H>A et NaHA de 1,1 M.
Le Tableau 2 rassemble les activités photocatalytiques des différents systémes étudiés dans ce
chapitre. Chaque expérience a été répétée au moins trois fois et des valeurs reproductibles a
+ 5% ont été obtenues sauf pour des expériences conduites avec la concentration catalytique la
plus basse en catalyseur (1 pM), pour lesquelles la marge d’erreur atteint 15%. L'influence du pH
sur l'activité photocatalytique du systéme Ru/2/HA-/H>A a tout d’abord été évaluée pour des
concentrations respectives en Ru et 2 de 500 pM et 100 uM (Figure 8). Le pH a été modulé en
variant les concentrations relatives en HA-/H,A tout en conservant une concentration totale de
1,1 M (Tableau 2).
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Tableau 2

Activités photocatalytiques
azamacrocycliques 1-5, en termes de TONcai, TOFcat et Vi Les expériences ont été conduites a
298 K dans I'eau (5 mL) sous irradiation visible et différentes concentrations de NaHa/H>A, Cat

de production d'H:

des complexes penta-

et Ru.
[Ref] . a a VHZa
Catalyseur Ru NaHA/H,A Ratio TONCca¢ TOF #Vo)? Temps

(conc) (conc)  (molL'YpH RwCat (*TONe)’  (*TOFn) ¢ m‘f) Irrad,‘
Blanc TmM 084026145 - - - 0.165 21 h
Blanc 500 M 0,55/0,55/40 - ; ; 0,096 2h
Blanc 500 M 0.84/0.26/45 - ; ; 0.107 2h
Blanc S00uM  0.84/0.26/45 - ; ; 0,079 5h
Blanc S00uM  0.84/0.26/45 - ; ; 0,064 3h
Blanc 100 M 0.84/0.26/45 - ; ; 0.036 2h
Blanc 500 M 0.84/0.26/4.5 - ] ] 0,08 2h

[Co(H,0)6]ClL,

06 o S00uM  0,840.26/45 - ] ] 0,95 2h
2(100pM)  500pM  0.1/1,03.0 5/ 1420 31 174()  2ih
2(100uM) 500 uM 0,55/0.55/4,0  5/1 342 () 88 417()  21h
2(100uM) 500 uM  L,00.1/50 5/ 301 (-) 82 369()  21h
2(100uM) 500 uM 1,090.01/60  5/1 112 () 26 137()  21h
2(100uM) 500 uM  0.380.12/45 51 280273)  115(111)  343(335) 22h
2 (100 uM) TmM  0.840026/45 10/l 603 (390) 120 (108)  7.39(7.23)  22h
2(100uM) 500 M 0.84/0.26/45  5/1 457 (448) 77(12)  560(549) 21h
2(100uM) 100 uM  0.84/0.26/45  1/1 150 (147) 33 (29) 1.84(1.8)  23h
1(100uM)  ImM ' 05505540 10/1 1014 (1002)  117(108)  12.42(12.27) 21h
1100 iM) 500 uM 0,55/0,55/40  5/1 828 (820) 106 (99) (ig’(l)g) 21h
1100 M) 100 uM'  0,550,55/40  1/1 345 (343) 41(38)  423(120) 21h
2 (50 uM) 500 M 0.84/0.26/45  10/1 683 (665) 181 (172)  418(407)  22h
2 (10 uM) 500 M 0.84/00.26/45 50/1  1174(1086) 1857 (1811)  144(1.33)  22h

2(5 M) S00uM  0.84/0.26/45  100/1 1453 (1278) 3080 (2989)  0.89(0.78)  22h

2 (1 uM) S00uM  0.84/0.26/45 500/1  2536(1659) 5850 (5393)  031(02)  22h
150 uM) 500 tM™®  0,550,55/40  10/1 1134 (1130) 268 (254)  6.25(692  21h
1(10puM) 500 uM'"®  0,550.,55/40 50/1  780(715)  583(515)  095(0,88)  Sh

1GuM) 500 M ' 0.55/0.55/4.0 100/1  721(591)  1125(988)  0.44(038)  3h
1100 pM) 500 pM 0,840,26/45  5/1 663 (654) 102(97)  8.12(801) 22h

1.(50 uM) S00uM  0.8400.26/45  10/1  991(973) 290 (281)  6.07(5.96)  22h
1.(10 pM) 500 M 0.8400.26/45  50/1 1291 (1204) 1262 (1216)  1.58(1.47)  22h

1(5 uM) 500 UM 0.84/0.26/45  100/1 1497 (1322) 1769 (1978)  0.92(0.81)  22h

1(1 uM) 500 .M 0.84/0.26/45 500/1  2832(1955) 3918 (3461)  0.36(0.25)  22h
3(100 M) 500 UM 0,84/026/45  5/1 112 ; (8’ (1)251;) 2h
4(100pM)  500uM  0,84/026/45  5/1 9 (0) ; 0.107(0)  22h
5(100 M) 500 UM 0,84/026/45  5/1 15 (6) ; (82 (1)% 2h

“TONgy et TOF¢, sont respectivement le nombre maximal et la fréquence initiale (TOF¢, = TONgy h™) de cycle
catalytique par molécule de catalyseur obtenue par le systéme jusqu'a arrét de la production et Vi les volumes
correspondants. PTONcy*, TOFcu* et Vip* représentent les valeurs corrigées de TONcy, TOFc, et Vip,
respectivement, obtenus apres soustraction de la production du systéme sans catalyseur
“Temps Irrad.: durée d'irradiation aprés laquelle la production d'H, cesse.
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Les meilleures performances sont obtenues a un pH de 4,5 avec 457 cycles catalytique (TONcar)
aprés 21h d'irradiation, tandis que l'activité maximale était obtenue a pH 4,0 dans le cas de 1
dans les mémes conditions.? A pH = 4,0, pour 2, le TOF initial est semblable a celui obtenu a pH
= 4,5, mais seulement 342 TONc.: sont obtenus en raison de la plus faible stabilité du systeme a
ce pH. Par extension, on peut noter qu'aux pH les plus élevés de 5,0 et 6,0, la stabilité du systéeme
augmente tandis que les TOFsc.: diminuent (& pH = 6,0, la production devient quasiment
linéaire mais elle est tres lente). En effet, une plus faible concentration de protons préserve le
catalyseur et le photosensibilisateur, mais limite en revanche la réactivité du catalyseur réduit

vis-a-vis de la formation de I'hydrure, donc la formation d"H,.15>-17

500
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Figure 8 : Activité photocatalytique de production de H> d'une solution aqueuse désoxygénée
(b mL) de HoA/NaHA (concentration totale 1,1 M) sous irradiation (A = 400-700 nm) contenant
Ru (500 uM), 2 (100 pM)a différents pHs. Le pH de la solution a été ajusté en variant les
concentrations relatives de H,A et NaHA ([H2A] + NaHA] =1,1 M).

L'activité photocatalytique de 2 a donc été étudiée a pH = 4,5. Afin d'exclure la formation
de nanoparticules de cobalt étant connues pour étre des catalyseurs efficaces pour la réduction
catalytique des protons,’8 nous avons effectué des expériences d'empoisonnement au mercure.
Ce dernier forme un amalgame avec les métaux colloidaux ou s'adsorbe sur les nanoparticules
métalliques, inhibant I'activité de ces especes.l? L'empoisonnement au mercure a déja été reporté
dans le cas de particules de cobalt.20 L'ajout de mercure dans le mélange photocatalytique Ru
(500 uM)/2 (100 uM)/H>A (0,26 M)/NaHA (0,84 M)a pH 4,5 n'induit aucune diminution
appréciable de l'activité, ce qui nous permet d'exclure l'implication de telles especes dans la
production d'H, (Figure 9). De plus, la substitution de 2 par un simple sel de cobalt, le

[Co(H20)6]Cl2*6H20, n'a pas résulté en une production d'H> supérieure a celle du systéeme
Ru/H>A/NaHA (Tableau 2).
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Figure 9 : Production photocatalytique d'une solution aqueuse désoxygénée de HrA (0,26
M)/NaHA (0,84 M) a pH = 4,5 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant Ru (500 pM)
et 2 (100 uM) en présence (rouge) ou en absence (bleu) de mercure.

L'activité photocatalytique du systeme Ru/2/HA-/H>A a ensuite été étudiée en variant
le ratio PS/Cat, c'est a dire soit en augmentant la concentration de Ru et en maintenant
constante la concentration de 2, soit en diminuant la concentration de 2 et maintenant constante
la concentration du Ru. Lorsque la concentration de catalyseur est maintenue a 100 uM alors que
celle du Ru est augmentée (100 pM, 500 uM et 1000 pM), le systéme génére des quantités
croissantes d'H» avec des *TONca respectifs de 150, 450 et 603 et des volumes correspondant de
1,8, 5,49, et 7,23 mL (Figure 10A).

En l'absence de Ru ou de HA-/HA aucune quantité appréciable d'hydrogéne n’a été
détectée. En revanche, la production d'une faible quantité d’H> a été détectée dans des solutions
contenant uniquement Ru et HA-/H,A (Tableau 2 et Figure 10B), en accord avec les
observations précédentes (voir Chapitres II et III). Cette production, due a la réduction directe
de I'eau par 1'état réduit du Ru, augmente avec la concentration en Ru (Figure 10B). Elle peut
étre considérée comme négligeable a des concentrations en catalyseur de 100 pM car elle
représente moins de 4% et se situe dans la marge d’erreur (Figure 10A). Cependant, comme
nous allons le voir ci-dessous, aux concentrations plus faibles en catalyseur de 1 pM, cette
production d'Hz par le Ru va représenter jusqu'a 35 % de la quantité d’H produite par le
systeme photocatalytique Ru/2/HA-/H>A (Figure 11). En conséquence, les valeurs TONca: et
TOFca ont systématiquement été corrigées (notées *TONca: et *TOFca) en soustrayant du

volume total de H> produit la quantité provenant de la solution de Ru/HA-/H>A (Tableau 2).
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Figure 10 : Production photocatalytique d'H>d'une solution aqueuse dégazée (5 mL) de H.A
(0,26 M)/NaHA (0,84 M) a pH = 4,5 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant Ru a
différentes concentrations et en présence de 2 (100 pM) (courbes en trait plein) et en absence de
2 (courbes en trait pointillé) (A) et zoom (B).

Si I'on maintient la concentration de Ru a 500 uM alors que celle du catalyseur est
diminuée jusqu'a 1 uM, l'activité en termes de *TOFc.: et *TONca: augmente significativement,
mais diminue en termes de Vi (Figure 11A,C). En effet, lorsque la concentration de catalyseur
passe de 50 a 1 pM, des *TONc.: de 665 a 1660 sont obtenus, avec des *TOFca: de 170 et 5400 et
des *Vu correspondants et 4,1 mL et 0,2 mL respectivement. Cette influence de la concentration
de catalyseur sur l'activité de production d'Ho, c'est a dire 'augmentation des TONca: et TOFcat
lorsque 1'on augmente le ratio PS/Cat, a déja été observée sur des systéemes photocatalytiques a
trois composants impliquant des catalyseurs de rhodium?'® et de cobalt polypyridinique et
porphyriniques, comme nous I'avons mentionné dans les chapitres II et I11.21-33 En effet, dans ces
conditions, la présence d'un large excés de PS par rapport au catalyseur facilite la réduction de
ce dernier, qui conduit par la suite a la formation de l'espece active hydrure. A noter dans le cas

de 1 a pH = 4,0, cette dépendance n'est pas observée, puisque les TONca: et TOFca: diminuent
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considérablement pour des concentrations de 1 inférieures a 50 uM, indiquant un processus de
désactivation sous ces conditions (voir Chapitre III).! Ainsi, pour des concentrations de 10 uM et
5 uM par exemple, des *TONc.: respectifs de 715 et 590 sont obtenus avec 1 comparé a 1086 et
1280 pour 2. Ainsi, a de faibles concentrations de catalyseur, 2 apparait comme étant un bien
meilleur catalyseur que 1. Cependant, les expériences avec 1 décrites au chapitre précédent n'ont
pas été conduites a pH = 4,5 mais a pH = 4,0, sachant qu'un pH plus élevé peut améliorer la
stabilité du systeme (catalyseur et photosensibilisateur). De ce fait, et afin de s'assurer que les
différences observées ne soient pas simplement dues a cette différence de pH, nous avons
également examiné l'activité catalytique du catalyseur 1 a pH = 4,5 dans une gamme de
concentration allant de 100 a 1 uM. A ce pH, les *TONca: obtenus avec 1 a 10, 5 et 1 pM sont
respectivement de 1204, 1322 et 1955 (Figure 10B, D et Tableau 2). Il s’avere donc que sous ces
conditions, les TONc.: augmentent lorsque 1'on diminue la concentration de catalyseur, jusqu’a 1
PM comme observé pour le catalyseur 2, ce qui montre bien qu'un pH plus élevé stabilise

effectivement le systeme a de faibles concentrations de catalyseur.
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Figure 11 : Production photocatalytique d'H>d'une solution aqueuse désoxygénée (5 mL) de HoA
(0,26 M)/NaHA (0,84 M) a pH = 4,5 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant : (A et C)
Ru (500 pM) et 2 (différentes concentrations); (B et D) Ru (500 pM) et 1 (différentes
concentrations).
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Quoi qu’il en soit, au méme pH de 4,5, 'activité du catalyseur 1 demeure donc un peu
plus élevée que celle de 2 quel que soit la concentration catalyseur. Il est néanmoins intéressant
de constater que les TOFca: initiaux a des concentrations en catalyseur inférieures a 50 uM se
révelent étre plus élevés pour 2 que pour 1, ce qui pourrait indiquer que 2 est plus réactif
lorsqu'il n'est pas limité par la quantité de PS réduit en solution. Cela peut étre rationnalisé par
le potentiel du couple Co!!l/Colde 2, plus négatif d'environ 400 mV que celui de 1 (Tableau 1).
En d'autres termes si 'espece réduite Co(I) de 2 est plus difficile a former, et nécessite un plus
large exces de PS réduit, mais elle est aussi plus réactive vis-a-vis des protons. Par ailleurs, la
décoordination de l'amine secondaire du ligand CR15 a cet état d'oxydation (vide supra) peut
également expliquer cette meilleure réactivité, I'amine libre pouvant agir comme relais de
protons. Un aspect négatif de cette décoordination peut étre la fragilisation de la structure du
complexe. En effet, a des concentrations inférieures a 50 uM, la production d’"H> dure moins
longtemps dans le cas de 2 par rapport a 1. Les systemes comparés étant identiques en tous
points, excepté le catalyseur, cet arrét de la production photocatalytique peut étre
raisonnablement imputé a la désactivation plus rapide de 2 par rapport a 1.

Nous avons également testé les activités des complexes 3, 4 et 5 a une concentration de
100 pM en présence de Ru a 500 uM a pH = 4,5. Comme attendu, ces complexes se sont révélés
quasiment inactifs avec 6 TONs* obtenus au maximum avec le dérivé zinc (Figure 12). L'état
réduit de Ru (i.e. Ru! avec E(Ru'/Rul) = -1,64 V vs Ag/AgNOs ) n'est en effet pas capable de
réduire efficacement ces catalyseurs, les premiers processus de réduction, localisés aux alentours

de -1,6 V vs Ag/AgNO:s, correspondant a des processus centrés sur le ligand CR15 (Tableau 1).
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Figure 12 : Production photocatalytique d'H> d'une solution aqueuse dégazée de H>A (0,26
M)/NaHA (0,86 M) a pH = 4,5 sous irradiation visible (A\ = 400-700 nm) contenant Ru (500
uM) et les complexes 2 - 5 (100 uM).
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V Etude mécanistique du systeme [Ru(bpy)3]2+/2/NaHA/H2A
par mesures photophysiques

Comme nous l'avons évoqué précédemment, dans le cas de systemes homogenes
moléculaires comprenant NaHA comme donneur d'électrons sacrificiel, Ru comme
photosensibilisateur et un catalyseur; la premiere étape photo-induite du cycle photocatalytique
peut étre soit un piégeage oxydant du Ru* par le catalyseur soit un piégeage réducteur du Ru*
par NaHA. Afin de savoir quel piégeage serait privilégié dans le cas du systéme
Ru/2/NaHA/HA, nous avons mesuré l'extinction de la luminescence de Ru* a 610 nm en
présence de NaHA /H>A ou de 2 dans l'eau a pH = 4,0. Il a déja été montré par Sutin que le Ru*
était piégé par l'ascorbate selon une cinétique de type Stern-Volmer avec une constante de
vitesse de kq = 2 x 107” M-1.s1 a pH = 4,0.3¢ Dans le cas d'un piégeage oxydant, la constante de
vitesse du piégeage de Ru* par le catalyseur de cobalt 2 a été calculée a kq = 7 x 107 M-1.s1
(Figure 13). La vitesse du piégeage de Ru* par 2 est donc de deux ordres de grandeur inférieure
a celle obtenue avec 1 dans le chapitre précédent (kq = 2,1 x 109 M-1.s1). Nous pouvons
rationnaliser cela en calculant les enthalpies libres des transferts électroniques dans chaque cas
(notés AGoy), grace aux potentiels rédox des couples impliqués, i.e. Coll/Co! et Rulll/Rul™* (-1,07
V vs ECS). Dans le cas de 1, le couple Co!l/Co! est a -0,85 V vs ECS, ce qui nous donne un AGox

égal a -0,22 eV tandis que dans le cas de 2, avec Co!l/Co! a -1,03 V vs ECS, nous obtenons
seulement AG,x égal a -0,04 eV.
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Figure 13 : Tracé de Stern-Volmer réalisé dans lI'eau désoxygéné a pH = 4,0 (0,1 M tampon
acétate) du piégeage de Ru* (0,01 mM) par [Co!(CR15)(H20)2]** (2) a différentes concentrations
0; 0,4, 0,8;,1,2; 1,8 et 2,4 mM). Le temps de vie de I'état excité de Ru* a été mesuré a 581 ns dans
ces conditions.
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Bien que la constante de vitesse du quenching de Ru* par 2 soit donc 3,5 fois plus élevée
que celle de Ru* par HA-, le quenching réducteur (avec une cinétique de pseudo premier ordre
de 1,1 x 107 s1a 0,55 M de HA-) domine sur le quenching oxydant (cinétique pseudo premier
ordre de 7 x 108 s1 & 100 pM de 2) dans ce systeme photocatalytique a cause du large exces de
NaHA (0,55 M) par rapport a 2 (100 a 1 uM). Ce piégeage réducteur est par ailleurs confirmé par
la diminution des performances photocatalytiques en termes de TONca: et de TOFc.: lors de la
diminution de la concentration du couple NaHA/H>A en maintenant constant tous les autres

parametres (Figure 14).
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Figure 14 : Production photocatalytique d'H> (nm2, Vi) en fonction du temps d'une solution
aqueuse désoxygénée (5 mL) a pH = 4,5 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant Ru
(500 uM) et NaHA /H>A a différentes concentrations (0,84/0,26 M (total 1.1 M) and 0,38/0,12 M
(total 0,5 M)), en présence de 2 (100 uM) (courbes en trait plein) et en absence de 2 (courbes en
trait pointillé) (A) et zoom (B).
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L'occurrence du quenching réducteur a été confirmée par des mesures de spectroscopie
d'absorption transitoire a 1'échelle nanoseconde (Figure 15). Les expériences de spectroscopies
d'absorption transitoire ont été réalisées en excitant par un laser a 455 nm des solutions aqueuses
désoxygénées contenant NaHA (0,55 M)/ H»A (0,55 M) (pH = 4,0), Ru (100 pM) en présence et en
absence de 2 (200 uM).
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Figure 15 : Spectres d'absorption transitoire aprés excitation par laser (A = 455 nm) d'une
solution aqueuse désoxygénée de HoA (0,55 M)/NaHA (0,55 M) a pH = 4,0 contenant Ru (100
uM) et 2 (200 pM) (trajet optique = 1 cm) dans les gammes de temps 15-500 ns (A) et 0,5-200 pus

(B).

Comme dans les cas des systemes des précédents chapitres, les trois bandes a 370 nm,
450 nm et 625 nm caractéristiques du Ru* peuvent étre observées sur les spectres transitoires en
absencel634-38 et en présence du catalyseur de cobalt (Figures 15 et 16). Ces bandes
correspondent respectivement a l'absorption du radical bpy*-, la disparition de I'absorption de
l'état fondamental et la ré-émission de I'état excité comme précédemment décrit. Le suivi de ces
trois bandes nous a permis de constater que la durée de vie de Ru* était quasiment identique en
présence et en absence de catalyseur, respectivement 72 et 70 ns. Ces valeurs sont également
relativement proches de celles précédemment obtenues avec les catalyseur [Co(IN4Py)(H2O)]2*
(66 ns) et 1 (64 ns).1% Cela confirme que le catalyseur ne joue aucun role dans le piégeage du
Ru*, et que, similairement aux précédents systémes, le piégeage réducteur est bien le mécanisme
prépondérant dans le cas présent également. Par la suite, la signature caractéristique de 1'état
réduit du ruthénium, [Rull(bpy)2(bpy”)]* (Rul), est observée a 510 nm.* En l'absence de 2, la
décroissance de Ru! est observée, avec deux constantes de temps de 11,6 us (40%) et 68,6 us
(60%), via un transfert retour d'électron avec les especes oxydées de NaHA, tel le radical HA*, le
radical anion A*-, ou l'acide déhydroascorbique A (voir Chapitre I).15234041 Les cinétiques mises
en jeu ont déja été évoquées dans les chapitres précédents et ne seront pas détaillées ici. En
présence de 2, le déclin de Ru! est cette fois-ci mono-exponentiel et bien plus rapide avec une
constante de temps de 2,8 ps (Figure 16), tres proche de celle obtenue en présence de 1 (2,9 ps),
et de ce fait bien supérieure a celles obtenues avec le complexe [Co(N4Py)(H2O)]2* (9 et 32 ps).

En prenant en compte la concentration de 2 (200 pM), nous pouvons estimer la constante de
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transfert électronique bi-moléculaire de Ru! vers 2 a 1,8 x 10° M-1.s, valeur proche de celle
publiée avec Ru et 1 (1,4 x 10° M1s?) ainsi que pour d'autres complexes de cobalt

polypyridiniques26-283241 ou de rhodium.15163638
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Figure 16 : Croissance et déclin de I'absorption a différentes longueur d’onde apres excitation
laser (A = 455 nm) d'une solution aqueuse désoxygénée de H»A (0,55 M)/NaHA(0,55 M) a pH =
4,0 contenant Ru (100 uM), 2 (200 pM) (trajet optique 1 cm) dans les gammes de temps 15-500 ns
(A) et 500-200 ps (B).

Une fois Ru! généré, celui-ci transfert son électron au catalyseur Co(Il), permettant la
formation de 1'espéce Co(I), précurseur de I'hydrure Co(Ill)-H. Cependant, en présence de 2, le
déclin du Ru! n'aboutit a 1'émergence d'aucune signature spectroscopique qui correspondrait a
une espece Co(I). Dans le cas de 1 sous les mémes conditions, une large bande centrée a 680 nm,
caractéristique de 1'espece Co(I) apparait simultanément au déclin du Ru’ a 510 nm. A noter que
cette signature du Co(I) était aussi absente des spectres transitoires dans le cas du systeme
Ru/[Co(N4Py)(H2O)]3*/H>A/NaHA. Cependant dans ce dernier cas, la faible stabilité du Co(I)
en milieu organique couplée a la faible activité photocatalytique de production d'H> nous avait
amené a mettre en avant la dégradation du catalyseur. Or dans le cas du systéme
Ru/2/H>A/NaHA, le catalyseur est beaucoup plus actif et stable, ce qui nous amene a supposer
que le Co(I) formé réagit trop rapidement avec les protons, ce qui ne lui permet pas de
s'accumuler suffisament pour que sa signature ne soit visible a I'échelle de la microseconde,
voire de la nanoseconde. Cette explication semble cohérente avec le potentiel bien plus négatif
du couple Col/Co! de 2 (-1,038 V/ECS) par rapport a «celui de 1
(-0,85 V/ECS).
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VI Conclusion

Nous avons synthétisé des complexes portant le ligand pentaazamacrocyclique CR15 avec
différents sels métalliques (Co, Mn, Fe et Zn) et les avons caractérisés par spectrométrie de
masse, analyse élémentaire, RMN 'H dans le cas du complexe de zinc et diffraction des rayons X
dans le cas des complexes de manganese, cobalt et zinc. Les propriétés électrochimiques dans
l'acétonitrile de ces complexes mettent en évidence deux processus rédox centrés sur le métal
(Colll/Coll et Coll/Col) et un processus centré sur ligand pour le complexe de cobalt, 2. Le
potentiel du couple Co!'/Co! se situe a un potentiel plus négatif de 400 mV que celui de son
homologue tétraazamacrocyclique 1, en raison de la coordination d’une amine supplémentaire
au centre métallique. Cette amine se décoordine du centre métallique lors de la réduction
électrochimique en Co(l). Le degré d'oxydation Co(I) de ce complexe, a pu étre généré
quantitativement par électrolyse exhaustive, est s'avere également étre tres stable en milieu
organique sous atmosphere inerte. Il présente un spectre UV-visible similaire a celui de I'espece
Co(I) de 1. La décoordination de l'une des amines secondaires du ligand CR15 a ce degré
d'oxydation +I, qui pourrait agir comme relais de protons lors de la catalyse, a été confirmée par
RMN 'H et appuyée par des calculs de chimie théorique.

Parmi ces complexes, seul le complexe de cobalt 2 est un catalyseur de réduction des protons
en milieu aqueux, lorsqu’il est associé au photosensibilisateur Ru et le couple HA-/H>A. La
meilleure activité a été obtenue a pH 4,5. L'activité est significative avec 450 *TONc. a la
concentration la plus élevée en catalyseur (100 pM) est elle atteint 1660 a plus faible
concentration (1 pM). Cependant dans des conditions expérimentales similaires et au méme pH,
l'activité de 1 demeure un peu plus élevée, quel que soit la concentration en catalyseur, avec 600
*TONcat a 100 pM et 1955 *TONcar a 1 pM. A pH 4,5, ces deux catalyseurs de cobalt suivent donc
la tendance observée précédemment dans la littérature pour les complexes polypyridiniques de
Co et Rh, a savoir le *TONca.: augmente lorsque la concentration de catalyseur diminue, ce qui
n’était pas le cas pour 1 a pH 4,0 (voir Chapitre III).

Les études mécanistiques par spectroscopie d'absorption transitoire du systeme
Ru/2/H>A/NaHA ont permis de conclure a un mécanisme réducteur. Cependant les spectres
transitoires n'ont pas révélé la présence de la signature de l'espece Co(I), alors que dans les
mémes conditions expérimentales la signature de 1’'espece Co(I) est observée pour 1. Ceci est en
accord avec le potentiel plus négatif du couple Co!l/Co! de 2 en milieu aqueux (-1,03 V/ECS)
par rapport a celui de 1 (-0,85 V/ECS). En effet, bien que la réduction de I'espece Co(Il) par Ru!
soit favorisée dans le cas de 1, 'espéce Co(I) formée réagit plus rapidement avec les protons
(formation de I'hydrure Co(Ill)-H) dans le cas de 2, et ne s'accumule pas en solution. La
signature UV-visible dans 'acétonitrile des especes Co(I) des deux complexes étant tres proche,
la disparition plus rapide de cette espece pourrait étre attribuée a la décoordination d'une amine
secondaire du macrocycle CR15 a l'état Co(I) qui pourrait agir comme relais de protons et

accélérer la catalyse.
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Cependant, cette décoordination peut également contribuer a fragiliser le complexe a I'état
d’oxydation Co(l) en favorisant la décoordination du métal. Le complexe 2 montre en effet une
stabilité inférieure a celle de 1. En perspective de ces travaux, I'introduction du relais de protons
devrait se faire a l'extérieur du cycle macrocyclique, pour cela, la position privilégiée serait
I'amine secondaire du complexe 1, ot il serait possible d'introduire une chaine alkyle terminée

par une fonction amine ou pyridine.
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photocatalytiques de production d’hydrogene dans I’eau
sans métaux rares
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I Introduction

Comme nous I'avons vu dans le chapitre bibliographique de ce manuscrit, il existe une
littérature abondante de systemes actifs en milieu aqueux ou mixte hydro-organique utilisant des
catalyseurs basés sur des métaux de transitions, tel que le fer, le nickel et le cobalt, cependant ils
reposent pour la plupart sur l'utilisation de complexes de métaux rares et chers comme
photosensibilisateurs, les plus utilisés d’entre eux étant le ruthénium(ll) tris-bipyridine
[Rull(bpy)s]>* (Ru) ou liridium(Ill) a ligands phenylpyridine (ppy), [Ir(bpy)(ppy)2]* et leurs
dérivés.-0 Par ailleurs, ces derniers souffrent d’instabilité, particulierement en milieu aqueux, car
leurs formes réduites (radicaux anions centrés sur le ligand) générés par un piégeage réducteur de
leur état excité avec le donneur sacrificiel, peuvent subir une substitution ou une hydrogénation
de(s) ligand(s).1 Comme décrit dans la partie III, paragraphe V du chapitre bibliographique,
certains efforts ont été déployés pour s'affranchir de l'utilisation de ces complexes de métaux
rares, avec l'utilisation de colorants organiques pour la plupart commerciaux de la famille des
xanthénes et des acridiniums, mais également d'autres colorants non commerciaux tels que les
bodipys, les pérylenes mono-imide et le fluorene. Quelques études concernent aussi 1'utilisation
de porphyrines «non métallées». Cependant, les formes réduites radicalaires de ces colorants
organiques générées par piégeage réducteur par le donneur d’électron sacrificiel sont trés peu
stables et subissent des réactions d’hydrogénation ou de déshalogénation (dans le cas des
xanthénes). En d’autres termes, la majorité de ces colorants se dégradent tres rapidement au cours
du processus photocatalytique, spécialement en milieu acide. En raison de cette faible stabilité
souvent couplée a la faible solubilité de ces colorants organiques en solution aqueuse, les études
ont généralement été conduites en solvants hydro-organique (e.g. CH3;CN/H>O). Quelques
colorants organiques ont néanmoins été testés en milieu purement aqueux, mais ils nécessitent
l'utilisation d'un pH élevé (>10) afin d'assurer leur solubilité et d'améliorer leur stabilité. Seul le
systéme photocatalytique rapporté par Stupp et Wasielewski en 2013 associant un pérylene
mono-imide et le catalyseur de nickel phosphine de Dubois est capable d'opérer en milieu aqueux
acide (pH = 4,0).11 Cependant, le colorant forme des hydrogels insolubles par n-stacking dans ce
milieu, limitant la surface d'interaction et donc I'activité. En effet, avec ce systéme, le nombre de
TONCca se limite a 400.

Dans ce contexte, afin de progresser dans le développement de systemes
photocatalytiques sans métaux nobles pour la production d"H> qui seraient efficaces et robustes
en milieu aqueux, il est nécessaire de développer de nouveaux colorants organiques combinant a
la fois une bonne stabilité des formes initiales et réduites dans I'eau, quelque soit des propriétés
d'absorption et d'émission adaptées, ainsi qu'un potentiel de réduction suffisamment négatif pour
permettre la réduction des catalyseurs de réduction des protons. Dans ce chapitre, nous nous
sommes intéressés a un colorant organique de la famille des carbocations triazatriangulénium,
comme substitut du Ru. Ces travaux sont réalisés en collaboration avec I'équipe de Philippe Lainé
a I'Université de Paris Diderot qui effectue la synthese de ces colorants. Cette famille de colorants,

isolés pour la premiére fois par Laursen et Krebs en 2000, sont des carbéniums trés stables, qui
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possédent en principe toutes les propriétés requises pour étre utilisés comme photosensibilisateur
dans des systemes moléculaires de production d’"H, photo-induite. A notre connaissance, de tels
dérivés n’ont jamais été utilisés dans des réactions de transfert d’électrons photo-induits pour des
systémes catalytiques. Dans le but de réaliser les expériences de photocatalyse en milieu aqueux,
un dérivé soluble dans l'eau a été synthétisé, via I'introduction d’une chaine éthoxyéthanol sur
chacun des trois atomes d’azote pontants (Schéma 1, [TATA(EE)s]* (noté TATAY)). Ce colorant a
été testé comme photosensibilisateur en association avec le complexe tetraazamacrocyclique de
cobalt [Co(CR14)(Cl)2]* (1), qui est I'un des catalyseurs pour la réduction des protons les plus
efficaces en milieux aqueux acide comme nous l'avons vu dans les chapitres précédents, ainsi
qu’avec l'ascorbate de sodium comme donneur sacrificiel. Des études comparatives dans des
conditions expérimentales similaires ont également été réalisées avec le photosensibilisateur de
Ru mettant en évidence le potentiel que représente cette classe de photosensibilisateur pour la
catalyse photo-induite.

Dans ce chapitre, nous ferons tout d’abord un bref historique des méthodes de synthese
puis des propriétés et applications des colorants de la famille des cations trianguléniums. Nous
présenterons ensuite 1'étude des propriétés spectroscopiques et électrochimiques en milieu
organique et aqueux du nouveau dérivé TATA*. La troisieme partie de ce chapitre sera consacrée
aux résultats des expériences de production photo-induite de H> en milieu aqueux, notamment a
la comparaison avec le photosensibilisateur de référence Ru. Finalement, nous aborderons l'aspect
mécanistique avec la présentation des résultats des études photophysiques et d'absorption

transitoire. Ces dernieres permettront d’établir les premieres étapes du cycle photocatalytique.

= N7 | 'N’l N’CO\
NS \_LN\“
» &

Sodium ascorbate

EE= ~~O-~on [Ru''(bpy)sP* [Co'"(CR14)(Cl)2l* (NaHA)
[TATA-(EE),[CI (Ru) )
(TATAY

Schéma 1: Photosensibilisateurs, donneur sacrificiel et catalyseur utilisés dans ce chapitre.

IT Bref historique de la synthese et des propriétés des colorants de
la famille des cations trianguléniums.

I[I.1. Synthese des cations trianguléniums

L'histoire de la famille des cations trianguléniums commence en 1964 par la synthése du
cation sesquixanthylium (nommé par la suite trioxatriangulénium ou TOTA*) par Martin et
Smith!2, par réaction du chlorure de pyridinium sur le carbénium tris(2,6-

diméthoxyphényl)méthylium [(DMP);C]* (Schéma 2). Le carbocation plan obtenu permet une



Chapitre V

meilleure délocalisation électronique, et possede donc une stabilité accrue. Le nom de
triangulénium a été proposé pour ce type de carbocation, en référence a sa forme. Malgré cette
premiere synthése relativement ancienne, il faudra attendre I'aube du XXle siécle pour que cette
famille s'agrandisse. En effet, Laursen et Krebs ont publié la fonctionnalisation du TOTA* par des
groupements dimethylamino sur la position en para du carbone central en 1998.13 Par la suite, la
méme équipe publiera la synthese du TATA* en 2000, et, I'année suivante, celles des composés
asymétriques ADOTA* et DAOTA* (Schéma 2).15

Tris(2. 6-dimeth henvl . . ) Azadioxatriangulénium Diazaoxatriangulénium Triazatriangulénium

Tis(2,6- IIE? .oXyP ényl) Trloxa¥g¥§1ien1um ADOTA* ADOTA* TATA*
carosmin R = Me: [ADOTA(Me)]* R = Pr:[DAOTA®Pr2]" R =Oct: [TATA(Oct)]"
[(DMP);C]

R =3-0-Oct : [TATA(3-0-Oct),]

Schéma 2 : Structures des carbocations de la famille des trianguléniums et du précurseur
[((DMP):C]*.

II.2. Propriétés et applications des cations trianguléniums

La diversification de ces composés a partir des années 2000 a renouvelé l'intérét porté a la
famille des trianguléniums et leurs dérivés. Leurs propriétés et applications ont fait I'objet d'un
article de revue par 1'équipe de Lacour en 2014.16 Comme l'on peut s’y attendre, le passage de
l'oxygene a l'azote de TOTA* vers TATA* a un impact considérable sur les propriétés du coeur
triangulénium. Par exemple, la stabilité vis-a-vis d'attaques nucléophiles est corrélée au nombre
d'azotes pontants présents sur le carbénium (TOTA*<ADOTA*<DAOTA*<TATAY*) du fait de
l'effet donneur plus important de ce dernier. Le TATA*, notamment, s'est révélé étre
suffisamment inerte pour jouer le role de catalyseur de transfert de phase pour des réactions
d'alkylation, d'époxydation, de cyclopropanation, et d'aziridination, comme montré récemment
par Lacour.1718 La structure plane conjuguée des trianguléniums a également été mise a profit
pour l'interaction avec ' ADN. Ainsi le TOTA* s'est avéré interagir fortement avec les résidus
guanine de ' ADN double brin, et permet d'en réaliser la photo-oxydation.1?

Les trianguléniums sont également de bons colorants, qui absorbent la lumiere dans le
visible entre 400 nm et 600 nm (Tableau 1). Leurs propriétés optiques peuvent étre modulées en
fonction du nombre d'atomes d'azotes présents sur le coeur ainsi que par la présence de
substituants périphériques en position para des phényles. En effet, le spectre d'absorption subit un
déplacement bathochromique dans la série de TOTA* vers DAOTA®*> tandis que l'ajout de
substituants donneurs -NMe, sur les phényles du TOTA* ([(NMe)-TOTA]*) augmente
considérablement le coefficient d'absorption molaire (Tableau 1).20 La symétrie du triangulénium

joue également un rdle prépondérant. Si la symétrie augmente, le composé absorbera a de plus
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faibles longueurs d'ondes, ce qui explique par exemple que le TATA*, composé possédant une
symétrie D3, voie sa bande d'absorption déplacée ipsochromiquement par rapport a celle du
DAOTA*, lui de symétrie Cy,, inversant la tendance relevée précédemment (Tableau 1).

Cette différence de symétrie au sein de la série impacte également les propriétés
d'émission, ainsi il semble que les composés ADOTA* et DAOTA* soient de meilleurs
fluorophores que leurs homologues plus symétriques TOTA* et TATA*, a la fois en termes de
rendement quantique et en temps de vie de fluorescence (Tableau 1). De ce fait, les dérivés de
I'ADOTA* et du DAOTA* posseédent des qualités les rendant attractifs en tant qu'agents
d'imagerie biologique in vitro et in vivo,? et ont donc été utilisés pour le marquage de protéines, la
détection de lipides ou le marquage cellulaire.22-2¢ Qutre leurs propriétés d'émission, Dilesh et
Gopidas étudiérent les piégeage de la fluorescence de la série triangulénium par différents
piégeurs.>26 En l'occurrence, si I'état excité du TOTA* montre une propension marquée a subir
un quenching réducteur de sa fluorescence via un transfert d'électron photo-induit (PET), I'ajout
d'atomes d'azote sur le cceur (i.e. pour ADOTA*, DAOTA* et TATA*) défavorise de plus en plus
ce mécanisme au profit d'un piégeage oxydant.

Cette méme tendance s'observe aussi a I'état fondamental. En effet, les potentiels rédox des
trianguléniums deviennent plus cathodiques (négatifs) avec l'introduction d'atomes d'azote sur le
coeur triangulénium?. Ainsi, les triazatrianguléniums, possédent les potentiels de réduction les
plus négatifs de la série, les rendant particuliérement intéressants pour la catalyse de réduction

des protons photo-induite (Tableau 1).

Tableau 1 : Propriétés photophysiques et électrochimiques des cations trianguléniums.

E.a/V Ex/V

p -1 -1 Tn
Composé Solvant (ECS) (ECS) Aaps/ MM €/ M .cm Aem / NIM (ns) (O N Ref
TOTA" MeCN 501’(2)§; n.d. 450,476 8300 525 16 0,15 0%
[(NMe,);-TOTA]* DCM -1,1 1,30 471 132900 494 nd. 067 %
[ADOTA(Me)| MeCN -0, n.d. 540 9800 555,600 26,8 042 &
[DAOTA(Pr),]* MeCN 085 04 557 14800 590 248 046 %
[TATA(Oct)]* MeCN ~14 1,20 525 18200 557 94 021 *
[TATA(OOct);]"  MeCN n.d. n.d. 527 13700 570 85 020 **
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IIT Propriétés spectroscopiques et électrochimiques d'un
nouveau dérivé de la famillle des trianguléniums: Ile
tris(ethoxyéthanol)triazatriangulénium [TATA(EE);]* (TATA®)

Dans le chapitre I, nous avons évoqué les propriétés requises d'un photosensibilisateur
pour la génération photocatalytique de dihydrogene, a savoir: (i) une bonne absorbance dans le
visible afin de récolter un maximum de photons, (ii) un état excité singulet (ou triplet) possédant
une durée de vie suffisante pour transférer son électron, et (iii) des orbitales frontieres avec des
niveaux d'énergie permettant ce transfert, a I'état fondamental (i.e. potentiels rédox) ou excité. Les
propriétés des cations triazatrianguléniums, évoquées ci-dessus, correspondent bien a ce cahier
des charges. Par ailleurs, comme mentionné dans l'introduction de ce chapitre, les cations
trianguléniums n'ont a ce jour pas encore été utilisés en catalyse photo-induite, a notre
connaissance.

Le cation tris(ethoxyéthanol)triazatriangulénium [TATA(EE);]* (TATA*) (Schéma 1) a été
synthétisé par I'équipe de Philippe Lainé a 1'Université de Paris Diderot. Les chaines diéthylene
glycol, ainsi que le choix du contre-anion Cl- permettent d'assurer une excellente solubilité en
milieu aqueux dans une large gamme de pH. Par ailleurs, ce composé a également été isolé sous
forme de sel d'hexafluorophosphate PF¢-, soluble dans l'acétonitrile, afin d'effectuer une étude

spectro-électrochimique dans ce solvant.

I[II.1. Propriétés spectroscopiques et photosphysiques du TATA*

Le spectre d'absorption du dérivé TATA(PFs) dans MeCN présente une bande large dans
le visible entre 425 et 590 nm avec un maximum a 525 nm (e ~ 13400 M-1.cm?) associé a deux
épaulements a 505 nm et 490 nm, ainsi que deux bandes peu intenses a 340 et 350 nm (Figure 1A).
Serensen et al ont publié en 2013 des propriétés d'absorptions similaires, en termes de Amax et de €
pour un triazatriagulénium de structure proche portant comme substituants sur l'azote des
chaines alkyles ([TATA(Oct)s]*) ou alkyles éthérées ([TATA(3-O-Oct)s]*) (Schéma 2).28

Les expériences de photocatalyse sont réalisées en milieu aqueux tamponné, il est donc
important d'obtenir des données spectroscopiques du dérivé TATA* dans ce solvant d'autant
plus qu’a notre connaissance, de telles études n'ont pas encore été décrites dans la littérature.
Dans l'eau, I'allure du spectre d'absorption de TATA* est assez similaire a celle obtenue dans
CHsCN avec une large bande dans le visible présentant deux maxima a 500 et 530 nm (e ~ 8800
M-1.cm?) d'égales intensités (Figure 1B) et deux bandes de faible intensité a 342 et 350 nm. Le
spectre d'émission de TATA* en solution aqueuse a 298 K présente un maximum a 576 nm,
proche de sa bande d’absorption (Amax= 525 nm) avec un faible déplacement de Stokes de 50 nm,
typique d’'un état excité singulet (Figure 1B). Le rendement quantique de la fluorescence a été
mesuré a 9% dans I'éthanol en utilisant comme référence la Rhodamine 6G. Dans 1'eau, le temps
de vie (o) de I'état excité a été mesuré a environ 14 ns a pH 4,5, ce qui est relativement élevé pour

I'état singulet d'un colorant organique (voir Chapitre I, paragraphe II). Encore une fois, ces
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résultats correlent bien avec ceux obtenus dans I'acétonitrile par Serensen pour les analogues
[TATA(Oct)s]* et [TATA(3-O-Oct)s]* (Tableau 1); la faible augmentation du Aem ainsi que du t de
TATA* dans l'eau pouvant étre attribuée au changement de solvant.28 Du spectre d'absorption et
d'émission nous pouvons estimer la valeur de I'énergie de 1'état excité (Eoo) a 2,24 eV, une valeur
légerement plus élevée que celle du Ru (2,1 eV). Bien que le temps de vie de I'état excité TATA*
(noté TATA*) soit significativement plus court que celui de Ru dans I'eau (de 'ordre de la ps), il
devrait étre suffisamment long pour permettre des réactions de transfert d'électrons
bimoléculaire. La durée de vie de I'état excité singulet de la famille des colorants organiques
utilisés dans les systemes photocatalytiques pour la production de H, mentionné dans
l'introduction, inférieure a 5 ns, est trop courte pour permettre un transfert d’électron

intermoléculaire en solution homogene.

1,2
(A)

(a) Initial
(b)——E=-16V
(c)—E=-22V

Absorbance
o o =
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Figure 1 : Spectres d'absorption UV-Visible (A) d'une solution de MeCN + 0,1 M [BusN]BF,
contenant TATA(PFe) (0,5 mM) avant (a) et apres une électrolyse exhaustive a E = -1,6V
Ag/AgNO:; (formation de TATA") (b), apres une électrolyse exhaustive a E =-2,2 'V ().
(B) Spectre d’absorption d'une solution aqueuse de TATA(CI) (0,5 mM) dans un tampon acétate 1
M a pH 4,5. Trajet optique 1 mm. (a) et spectre d’émission (normalisé) d'une solution aqueuse de
TATA(CI) (10 pM) dans un tampon acétate 0,1 M a pH 4,0

0,0
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Cependant, il a été démontré que la présence de substituants halogenes lourds dans des dérivés
de fluorescéine (Rose Bengal (RB), I'Eosine (EY), I'Erythrosine B (EB)) ou dans les bodipy, facilite
le croisement intersysteme (CIS) sous photoexcitation depuis 1'état excité singulet initialement
formé vers un état excité triplet de plus longue durée de vie (> 25 ps) a partir duquel le transfert
d'électrons bimoléculaire peut se produire. Cependant, les substituants halogénes contribuent
également a la dégradation de ces colorants via le clivage des liaisons carbone-halogene dans les

formes réduites des colorants (voir Chapitre I, paragraphe V).

[II.2. Propriétés électrochimiques dans I'acétonitrile de TATA*: électrogénération et

caractérisation de I’état réduit TATA®

Comme nous I'avons montré dans les précédents chapitres, au cours de la photocatalyse
de réduction des protons, le cycle catalytique fait généralement intervenir initialement un
piégeage réducteur de I'état excité du PS par le DS, ce dernier étant en large excés. De ce fait, le
potentiel de réduction du PS est de premiere importance, car il va conditionner la faisabilité du
transfert électronique vers le catalyseur. La stabilité de la forme réduite radicalaire du PS est
également un facteur tres important pour les systéemes photocatalytiques impliquant un
mécanisme réducteur, et souvent 'un des principaux processus de désactivation des systemes
photocatalytiques.

Afin de déterminer les potentiels des différents systemes rédox de TATA?, et d'obtenir des
informations sur la stabilité des états réduits ainsi que leur signature spectroscopique, nous avons
étudié les propriétés électrochimiques de ce dérivé dans l'acétonitrile et dans l'eau sous
atmosphere inerte. En milieu aqueux, nous n'avons pas réussi a obtenir une voltammétrie
cyclique bien définie, bien que deux signaux soient discernables en oxydation a E = 0,8 V vs
Ag/AgC(Cl et en réduction a E = -1,22 V vs Ag/AgCl. Ces signaux pourraient correspondre
respectivement a I'oxydation en TATA2** et a la réduction en TATA* étant donné la proximité de
ces potentiels avec ceux mesurés dans CHsCN (vide infra).

Dans CH3CN, en accord avec les composés de cette famille,252729-31 la voltammeétrie
cyclique de TATA(PFs) présente en réduction deux processus rédox successifs, un premier
réversible a E1/>=-1,48 V vs Ag/AgNO; (i. e. -1,18 vs ECS), correspondant a la réduction TATA*
en TATA* et un second irréversible a Ep. = -2,10 V correspondant vraisemblablement a la
formation de I'espéce TATA- (Figure 2A et Tableau 2). En oxydation, quatre processus successifs
sont observables a Ep. = +0,96, +1,38, +1,68 et + 2,14 V (seul le premier est présenté sur la Figure
2A). Le premier correspondrait a I'oxydation TATA* en TATA2** et les suivants a 1'oxydation des
amines greffées sur le cceur.?” Le potentiel relativement négatif observé pour la premiere vague de
réduction de ce colorant (Ei/2 = -1,18 V ECS) va permettre une réduction efficace du catalyseur de
réduction des protons [Co!l(CR14)(Cl)2]* (1) (E1/2 = -0,85 V ECS pour le couple «Col/1» en milieu
aqueux, Tableau 2) par la forme réduite radicalaire, TATA*. Bien que ce potentiel de réduction
soit moins négatif que celui de Ru d’environ 160 mV (si 'on compare les potentiels dans

'acétonitrile, Tableau 2), il est plus négatif que la plupart des colorants organiques déja employés
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pour la réduction des protons (voir Chapitre I, paragraphe II). En effet, la famille des rhodamines
présente un faible pouvoir réducteur (-0,54 a -0,74 V vs ECS) tandis que la plupart des autres
familles de colorants se réduisent vers -1 V vs ECS. Seuls la fluorescéine et les dérivés bodipy non
halogénés présentent des potentiels de réduction équivalents au TATA* (de -1,16 a -1,25 V vs
ECS). Cependant, rappelons que pour ces deux familles de colorants, 1'état excité singulet rend les
transferts d’électrons intermoléculaires peu efficaces, voire inefficaces (voir Chapitre I,
paragraphe V).

Une premiere électrolyse a E = -1,6 V de la solution de TATA*, consommant un électron,
conduit a la formation du radical neutre TATA"*. Le spectre RPE bande X de cette espece présente
un signal isotropique centré a g = 2,00, caractéristique d'un radical organique, ce qui est en accord
avec la formation de TATA* (Figure 3). La voltammaétrie cyclique apres électrolyse, similaire a la
voltammaétrie cyclique initiale, indique I'absence de réaction chimique au cours de la réduction et

la formation quantitative de TATA*(Figure 2B).

E“ »A M,,

1
1, ,5 +1 0 E/NVvs
Ag/AgNO;

C
T T 1 - f T I I
-2 20 -15 -10 -05 00 +05 +1,0
D
/\__________——"’.——w
T [ "." I A
- -2,0 060 +05 +1,0

Figure 2 : Voltammeétries cycliques sur électrode de carbone (¢ = 3 mm) a v = 100 mV.s! de
solution de TATA(PF¢) (0,5 mM) dans MeCN + 0,1 M [BuN]BFs (A) et apres électrolyse
exhaustive a E = -1,6 V (formation de TATA"®) (B),a E=-22V (C)eta E = +0,6 V (reformation
quantitative de TATA™).
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L'enregistrement du spectre UV-Visible aprées I'électrolyse exhaustive permet d'observer la
signature du TATA"* (Figure 1A, spectre b). Le spectre du TATA* montre une transition tres
intense a 406 nm ainsi que trois bandes de faible intensité a 474 nm, 510 nm et 543 nm; a hautes
longueurs d'ondes, deux transitions peu intenses sont observables a 837 nm et 940 nm. La solution
finale présente une couleur orange tres intense. Aucune modification du spectre et de la
voltammeétrie cyclique n’est observée apres plus d’une heure confirmant I'excellente stabilité de
cet état réduit TATA* en milieu organique. Cette stabilité peut étre imputée a la structure
particuliere du colorant. En effet un squelette plan aromatique incorporant trois groupements
azotés donneurs est de nature a favoriser une délocalisation du radical. Les especes dont le radical
est moins délocalisé (i.e. états MLCT) sont plus réactives et ont tendance a dimériser ainsi qu'a

réagir avec le solvant.??

Tableau 2 : Potentiels électrochimiques des photosensibilisateurs TATA* et Ru, et du catalyseur 1
dans CH;CN et HxO. Ei/2 = (EpatEpc)/2; AEp = Epa.-Ep.. Les potentiels référencés par rapport a
Ag/AgNO; (10 mM) peuvent-étre converti par rapport au couple ferrocene/ferricinium en
soustrayant 87 mV, et par rapport a I'Electrode au Calomel Saturée (ECS) en additionnant 298
mV.

Composé Solvant Potentiels rédox/V (AEp/mV) vs Ag/0,01 M AgNO,
[Co™(CR14)(CI),](C10,) (1))  CH;CN,  E;p=041V(90)  E;»,=086V (110)  E;»=-1,79V (70)
0,1M (Co™™) (Co"™ or CR/CR™) (CR/CR”
" [Bu,N]CIO, or CR/CR%)
[Co™ (CR14)(H,0),](C10,); CH;,CN, E|;=t0,32V E1,=-0,79 V (80) E1=-1,79 V (70)
(1-(H,0),)' 0,1IM (500) (Co™ or CR/CR™) (CR/CR or CR™
[Bu,N]CIO, (Co™™ JCR®)
[TATA(EE);](PFs) (TATA") CH;CN, Ep;=+0,96 V E\»=-1,48V (110) Ep=-2,10V
0,1M (TATA?"/TATA") (TATA'/TATA") (TATA'/TATA")
[BusN]BF,
[TATA(Oct);](BF,) CH,CN,  E;,=+0,98 V(60)  Ey»=-1,53 V (100) Ep=-225V
0,1M (TATA*"/TATA") (TATA'/TATA") (TATA'/TATA")
[BusN]BF,
[Ru(bpy)s]CL, (Ru)’ CH;,CN, E,=+0,98 V E1=-1,64 V (60) E1=-1,83 (60) et
0,1M (80) (Ru"/Ru) -2,08 V (70)
[Bu,N]CIO, (Ru"™™)
Composé Solvant Potentiels rédox/V (AEp/mV) vs SCE
[Co"l'l(lCR14)(Cl)2](ClO4) H,0, 0,IM E1,=+0,23 V (128) E1,=-0,85 V (69)
or [Co"™(CR14)(CI),]C1 (1)**  NaCF;CO, (Co™™) (Co™ ou CR/CR")
[Co"'(CR14)(H;0),](C104)5(1)* H,0 Eyp=+02V Eyp=-0.85V
(PH7) (Co™™ (Co"™ ou CR/CR™)
[Ru(bpy)s] Cl, (Ru)*° H,0 Ey=+1,03V Eip=-1,50V
(pH 7) (Ru""™) (Ru"/Ru')
[Ru(bpy);]CL* (Ru*)>®¢ H,0 -1,07V +0,60 V
(pH 7) (Ru"/Ru"*) (Ru™*/Ru")
HA™ (ascorbate de sodium)7 H,O Ep,=+0,11V
(pH 3,58)
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3é0 ' 31I30 ' 34I‘rO ' 350 ' 3é0
B,/ mT
Figure 3 : Spectre RPE en bande X a 100 K d'une solution de TATA(PFs) (0,5 mM) dans MeCN +

0,1 M [BusN]BE; aprés une électrolyse exhaustive a E = -1,6 V vs Ag/AgNO; (formation de
TATA").

Nous avons tenté par la suite de générer le 1'état bi-réduit TATA- par une deuxiéme électrolyse
exhaustive a E = -2,2 V. Cette électrolyse consomme également un électron. La couleur de la
solution s'estompe progressivement durant 1'électrolyse pour devenir incolore en fin d’électrolyse.
Le spectre d'absorption correspondant ne possede plus aucune transition dans les longueurs
d'ondes visibles (Figure 1A, spectre c). L'espece obtenue présente une voltammétrie cyclique tres
différente des précédentes, puisque l'on observe la disparition des deux processus en réduction, et
I'émergence d'une nouvelle vague d'oxydation irréversible a Ep. = +0,3 V (Figure 2C) qui
correspond a la formation d'une nouvelle espéce par réaction chimique couplée au deuxieme
processus de réduction. Cette vague est suivie par les deux processus en oxydation a Ep. = +0,9 et
Ep. = +1,36 V, déa présents sur la voltammétrie cyclique initiale. Ce comportement
électrochimique indique que I'oxydation de la nouvelle espece formée conduit a la regénération
du composé initial TATA*. Ceci est confirmé par une électrolyse retour a E = +0,6 V, qui
consomme deux électrons, et restaure la voltammeétrie cyclique (Figure 2D) et le spectre UV-
Visible initiaux. Ce résultat témoigne de la réversibilité du phénomene chimique mis en jeu lors
du deuxieme processus de réduction de TATA*.

La réduction chimique de cations hélicéniums diméthoxyquinacridinium (DMQA*), dont
la structure est proche de celle du TATA* a été décrite récemment dans la littérature, notamment
par Lacour et Laursen.29323 Le traitement de ces hélicéniums par un réducteur chimique donneur
d'hydrures, (i.e. NaBHs) forme des hélicénes neutres (DMQA-H) qui ont la particularité d'étre
incolores. De fagon générale, 1'addition de nucléophiles sur ces carbéniums conjugués mene a la
perte de coloration, du fait de la rupture d'aromaticité occasionnée par le passage du carbone
central a une hybridation sp3. Ces informations peuvent apporter un élément de réponse quant a
la perte de coloration que nous avons observé au cours de I'électrolyse, qui peut donc étre due a la
formation d'un adduit de 1'anion TATA- avec différentes espéces en solution ou avec le solvant.

De plus, 1'équipe de Lacour a montré que l'utilisation d'une base forte (n-BuLi) sur ces hélicenes
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neutres (DMQA-H), conduisant vraisemblablement a la formation de l'anion (DMQA-),
provoquait une coloration en rouge de la solution initialement incolore.32 Nous pouvons donc
supposer que l'anion analogue TATA-, généré par électrolyse a deux électrons, serait lui aussi
coloré, car bien qu'hybridé sp?, le carbanion peut étre délocalisé, générant des formes mésomeres
conjuguées.

Finalement, a partir d’une solution de TATA* nous avons tenté de générer par électrolyse
exhaustive a E = 1,0 V la forme mono-oxydée TATA2+*. Durant I'électrolyse, la couleur de la
solution devient violette intense. Le spectre UV-Vis correspondant montre une transition visible
large, avec deux maxima a 455 et 541 nm ainsi qu'un épaulement moins intense a 650 nm. Des
voltammeétries cycliques enregistrés régulierement au cours de ['électrolyse montrent la
diminution progressive de l'intensité des processus rédox du TATA®*, ainsi que l'apparition de
plusieurs signaux irréversibles peu définis et I'augmentation du courant capacitif. Cela semble
indiquer une dégradation progressive du TATA2**, qui s'avere cette fois ci irréversible méme

apres une électrolyse retoura E=0 V.

IV Performances photocatalytiques de production d’hydrogene du
systeme TATA*/[Co(CR14)(Cl)2]* (1)/NaHA/H:2A

Les performances photocatalytiques de production d'H> du systeme sans métal noble
TATA*/1/NaHA/H,A ont été évaluées dans d'eau a 298 K. L'irradiation est réalisée, comme
dans les précédents chapitres par une lampe au Xénon dans le visible (A = 400-700 nm) (voir

Partie Expérimentale).
IV.1. Optimisation des conditions

IV.1.a. Concentration d'ascorbate

Le systéme Ru/1/NaHA/H>A, que nous avons présenté chapitre III est tres efficace en
milieu aqueux. Par exemple, 820 TONc.: sont obtenus a pH 4,0 aprés 20 h d'irradiation pour des
concentrations respectives de 100 pM pour 1, 500 pM pour Ru et 1,1 M pour le couple
H>A/NaHA, ce qui correspond a un volume de 10,15 mL d'H> pour un volume de 5 mL de
solution catalytique.3* Dans des conditions expérimentales identiques, le nouveau systeme
TATA*/1/NaHA/H>A se révéle également tres efficace, puisque 509 TONc.: sont obtenus en 140
h, ce qui correspond a environ 6 mL de H> (Figure 4). Si cela montre que le systéme peut se
montrer actif sur une longue période (plus de 4 jours), un temps d’induction tres long (environ 20
heures) est observé avant le démarrage de la catalyse. Ce laps de temps peut contribuer a
l'augmentation de la concentration des especes oxydées de l'ascorbate (i.e. HA*- et A), qui ont un
effet délétére sur l'activité, comme évoqué précédemment. Lorsque l'on diminue la concentration
du couple NaHA /H>A a 0,1 M, le temps d’induction est considérablement réduit mais seulement
170 TONca: sont obtenus. En effet, en absence de tampon, la consommation d'ascorbate du milieu

réactionnel entraine une diminution du pH, provoquant une dégradation du systeme qui conduit
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a l'arrét prématuré de la catalyse. L'utilisation d'un tampon acétate 1,0 M pour maintenir le pH,
permet en effet d'obtenir une valeur de TONca: beaucoup plus élevée de 884 en 46 h (Figure 4),
valeur tres proche de celle obtenue pour le systtme Ru (500 uM)/1 (100 uM)/NaHA (0,55
M)/H:A (0,55 M) a pH 4,0.

[TATA"] = 500 M T
1000 [1] = 100 uM 412
H=4,0 ]
{P H,A/NaHAO0,1M 884 TON_, "
a; 750 4 + tampon acetate 1,0 M |
7 HANaHA 1,1 M 509 TON_ 18 2
S 2 Cat J S
V) ~
g %009 [H ANaHA 0,1 M - 16 >
[ sans tampon 1 4
250 4 170 TON,,, -
{2
0- : : . 0

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps /h

Figure 4 : Production photocatalytique d'H> (en termes de TONca: et Vi) en fonction du temps
de solutions aqueuses désoxygénées (5 mL) a pH = 4,0 de TATA* (500 uM) et 1 (100 pM)
contenant NaHA (0,55 M)/H2A (0,55 M) (noir); NaHA (0,05 M)/H2A(0,05 M) (violet) et NaHA
(0,05 M) /H2A (0,05 M en présence de tampon acétate a 1,0 M (bleu).

L'augmentation de la vitesse de dégagement d'H,, ainsi que la diminution de la période
d'induction observée a une concentration en tampon H>A/NaHA de 0,1 M confirme que 1'exces
d'ascorbate semble avoir un effet néfaste sur l'activité photocatalytique du systeme lorsque
TATA* est utilisé comme PS. Nous avons donc choisi de poursuivre les études sur ce systeme
avec une concentration de NaHA/HA a 0,1 M, et d'utiliser un tampon acétate 1,0 M afin de
conserver un pH fixe au cours de la photocatalyse.

Nous avons tout d’abord comparé I'activité photocatalytique de TATA* a celle de Ru dans
ces conditions avec une concentration de 0,1 M en tampon NaHA/H>A en présence ou non de
tampon acétate (Figure 5). On constate qu’en présence de tampon acétate, le nombre de TONcat
avec Ru est presque divisé par deux comparé a celui obtenu avec TATA* (457 vs 884,
respectivement), tandis que sans tampon acétate, les TONc.: sont quasiment similaires (211 vs 170
TONca: pour Ru et TATA*, respectivement). Par ailleurs, comme pour les expériences réalisées
avec le tampon NaHA/H>A a 1,1 M (voir chapitres précédents) aucun temps d'induction au
début de la catalyse n’est observé avec Ru, ce qui montre bien qu'il s'agit d'un phénomene

intrinséeque au TATA*.
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Figure 5 : Activité photocatalytique de production d'H> (en termes de TONc.: et Vi) en
fonction du temps de solutions aqueuses désoxygénées (5 mL) de tampon acétate 1,0 M a
pH = 4,0 contenant NaHA /H»A (0,1 M), 1 (100 uM) et TATA* (500 uM) (courbes bleues)
ou Ru (500 uM) (courbes vertes).

[V.1.b. Optimisation du pH

Apreés avoir fixé la concentration de donneur d'électron sacrificiel, nous avons par la suite
étudié l'influence du pH sur l'activité de ce nouveau systeme. Comme mentionné dans les
chapitres précédents, a pH élevé, la plus grande quantité d’ascorbate favorise la réduction du PS,
et de ce fait la formation du Co(l) tandis qu’a faible pH, la formation de I'hydrure Co(IlI)-H est
favorisée. Nous avons également déja remarqué pour les systemes utilisant le PS Ru, un faible pH
résulte généralement en une production d'H, rapide mais limitée dans le temps par la
dégradation du systéme, tandis qu'un pH élevé est synonyme d'une production lente mais plus
stable dans le temps, du fait d'une dégradation bien plus lente du systeme.

Pour effectuer cette étude, nous avons choisi les conditions de concentration suivantes: 0,1
M pour le tampon H>A/NaHA, 500 uM pour le TATA* et 10 uM de 1. Cette plus faible
concentration en catalyseur permet d'accélérer la catalyse, une tendance souvent observée pour
les systemes moléculaires a trois composants de la littérature comme montré dans les précédents
chapitres. Quel que soit le pH, le systeme est trés actif avec des valeurs de TONc.: qui excedent
largement 1000 (Figure 6A). L'activité est maximale a pH = 4,5 avec 4076 TONc., tandis que les
pHs de 4,0 et 5,0 montrent une activité similaire avec 2984 et 2933 TONCc.: respectivement. Aux
pHs de 3,0 et 6,0, I'activité est moindre avec 1435 et 1704 TONca, respectivement. Les courbes des
pHs 3,0, 4,0 et 4,5 présentent des TOFc.: initiaux similaires sans période d’induction, mais la
stabilité du systeme est bien supérieure lorsque le pH augmente, c’est-a-dire a pHs 4,0 et 4,5, ce
qui conduit a des valeurs de TONca plus élevées. Inversement les TOF initiaux diminuent

considérablement a des pH > 4,5 et 'on observe une période d'induction qui commence a
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apparaitre a pH = 5,0 et est un peu plus marquée a pH = 6,0. L'enregistrement de spectres UV-
Visible avant et apres la catalyse permet d'évaluer la dégradation du photosensibilisateur apreés
22h d'irradiation en observant la diminution de l'intensité de la bande visible a 500 nm (Figure
6B). L'absorbance observée en dessous de 350 nm est principalement due a 'ascorbate de sodium

et a ses éventuels produits de dégradation.

5000 =
A [TATA'] = 500 uM 6
[1=10uM pH=4.5 4076 TON
4000 S
S B
(0]
2 H=40 2084ToN]%
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Figure 6 : (A) Production photocatalytique d'H (en termes de TONc.: et Vi) en fonction du
temps et (B) spectres UV-Visibles initial et aprés 22h d'irradiation de solutions aqueuses de

tampon acétate 1,0 M désoxygénées (5 mL) contenant TATA* (500 uM), 1 (10 uM) et HA/NaHA
(0,1 M) a différents pHs.

Apres 22h d'irradiation, a pH 3,0, 70% d'intensité est conservée contre 85% a pH = 6,0 et pH = 5,0
et 75% a pH 4,5 apres 22h d'irradiation. Le colorant organique est donc trés stable en conditions
catalytiques, méme a pH acide.
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IV.2. Etude de l'activité catalytique du systeme TATA*/1/H2A/NaHA en conditions

optimisées et comparaison avec celle du Ru

L’activité photocatalytique du systeme TATA*/1/H>A/NaHA étant maximale a pH 4,5
en présence de tampon acétate (1,0 M) et de HoA/NaHA a 0,1 M, nous I'avons davantage exploré
dans ces conditions (Tableau 3). Des expériences de controle en I'absence soit du TATA*, soit du
couple H>A /NaHA n'ont abouti a aucune production mesurable de H», cependant une tres faible
quantité de H, a été détectée pour une solution contenant uniquement TATA* (500 uM) et
H>A/NaHA (0,1 M) a pH = 4,5. Cette quantité d'H, se situant dans la marge d’erreur (4 %) peut

étre considérée comme négligeable (Tableau 3).

Tableau 3 : Activités photocatalytiques de production de H> de tous les systemes étudiés en
termes de TONca;, TOFcay, et V. Les expériences ont été conduites a 298 K dans 1'eau (5 mL) sous
irradiation visible.

a e b

(con) M eong) ) PHPSICat upot s TOFe, T R
TATA" (500 pM)  CoCly-6H,0 (100 uM) 4,0  5/1 - - 0,03 46 h
TATA" (500 uM) Blank 4,0 - - 0 22h
TATA" (500 pM) Blank 45 - - 0,033 21h
TATA* (500 uM) 1(10 pM) 3,0 501 1435 569 1,76 22h
TATA" (500 pM) 1(10 pM) 40 501 2984 580 3,66 22h
TATA" (500 uM) 1(10 pM) 50 501 2933 325 3,59 22h
TATA" (500 pM) 1(10 pM) 6,0  50/1 1704 200 2,09 22h
TATA" (500 uM) 1(10 pM) 45 50/l 4076 (4049) 960 4,99 23,5h

TATA" (500 pM) 1(10 pM)

avec Hg 45 501 4004 590 4,9 22,5h
TATA" (500 pM) 1(50 uM) 45 10/ 920 94 5,64 22h
TATA* (500 uM) 1(5 uM) 45 100/l 5914 (5860) 2100 3,62 22,5h
TATA" (500 uM) 12,5 uM) 45 200/1 7380 (7270) 2500 2,26 22,5h
TATA* (500 uM) 1(1 uM) 45 500/1 8952 (8631) 6500 1,1 22h
Ru (500 pM) Blank 45 0,13 21h
Ru (500 M) 1(50 uM) 45 10/ 912(890) 240  559(546)  22h
Ru (500 pM) 1(10 pM) 45 50/l  1192(1086) 900  1,46(1,33)  22h
Ru (500 M) 1(5 uM) 45 500/1 2034 (1822) 2250 125(1,12)  22h

“TONcy et TOF¢y sont respectivement le nombre maximal et la fréquence initiale (TOFcy = TONgg.h') de cycle
catalytique par molécule de catalyseur obtenue par le systéme jusqu'a l'arrét de la production et Vi les volumes
correspondants.

P%TONy, *TOFcy €t *Vip représentent les valeurs corrigées de TONcy, TOF, et Vi, respectivement, obtenus apres
soustraction de la production de H, du systéme sans catalyseur avec seulement Ru.

“Irrad. time: durée d'irradiation.

Afin d'exclure la formation de nanoparticules de cobalt actives pour la réduction des
protons par décomposition de 1 au cours du cycle catalytique, nous avons également réalisé des
expériences d'empoisonnement au mercure. Comme observé dans les précédents chapitres, 1'ajout
de mercure a une solution de tampon acétate 1,0 M a pH 4,5 contenant TATA* (500 uM), 1 (10
uM) et HoA/NaHA (0,1 M), n'induit pas de diminution notable de 'activité de production de H»
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(Figure 7A). De plus, en fin de photocatalyse, le spectre UV-Visible apres catalyse en présence de
mercure ne montre pas de différences significatives avec le spectre de la solution sans mercure
(Figure 7B). Nous pouvons donc exclure la formation de nanoparticules de cobalt actives pour la

réduction des protons au cours de la catalyse.

5000 26
(A) | [TATA'] = 500 pM
[1]=10 uM ]
4000 - 5
5 ]
2 4
> .
S 30004 Sans Hg |
8 Avec Hg 3 =
N 17~
z 20004 1S
© 12
|_
1000 - 11
0 LA I I RN LA L LA L B BN B B 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Temps /h
0,6
(B) [TATA'] = 500 uM
[1] =10 uyM
pH=45
0,41
3 Initial
& Apres 22h d'irradiation
'g Sans Hg
2 Avec Hg
< 0,21
0,0

300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde / nm

Figure 7 : (A) Production photocatalytique d'Ha (en termes de TONca: et Viz) en fonction du temps
et (B) et spectre UV-Vis initial et final d'une solution aqueuse désoxygénée (5 mL) de tampon
acétate 1,0 M a pH = 4,5 sous irradiation visible (\ = 400-700 nm) contenant le couple H>A (0,024
M)/NaHA (0,076 M), TATA* (500 pM), 1 (10 uM) en absence (rouge) et en présence de mercure
(bleu).

Nous avons ensuite évalué l'activité photocatalytique en faisant varier le ratio PS/Cat du
systéme. Lorsque la concentration de 1 diminue de 50 a 1 pM tandis que la concentration de
TATA* est maintenue a 500 uM, les valeurs de TONc.: augmentent considérablement, allant de
920 a 50 pM a quasiment 9000 a 1 pM, ce qui correspond a des TOFc.. de 94 et 6500 h7,

respectivement (Figure 8 et Tableau 3).
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Figure 8 : Production photocatalytique d'H> en fonction du temps d'une solution aqueuse

désoxygénée (5 mL) de tampon acétate 1,0 M a pH = 4,5 sous irradiation visible (A = 400-700 n m)

contenant le couple H>A (0,024 M)/NaHA (0,076 M), TATA* a 500 uM et le catalyseur 1 a
différentes concentrations, en termes de (A) TONca et (B) 12 et Vip.

Ce comportement, généralement observé pour des systémes photocatalytiques similaires
utilisant d’autres familles de catalyseurs de cobalt dans I'eau (voir Chapitre I, Partie I1.4), n’est pas
surprenant car I'augmentation du ratio PS/Cat va promouvoir la réduction du catalyseur, i. e.
permettre la réduction d'une plus grande quantité de catalyseur. Ce qui est surprenant en
revanche, ce sont les valeurs de TONc.: extrémement élevées, bien supérieures a celles obtenues
précédemment avec le catalyseur 1 associé a Ru qui n’ont jamais dépassées 2000. En effet, dans
nos études antérieures, les valeurs de *TONc.: maximales atteintes étaient de 1100 a pH = 4,0 avec
1 a50 uM et Ru a 500 pM (voir Chapitre III) et 1950 a pH = 4,5 avec1 a1 uM et Ru a 500 uM (Voir
Chapitre 1V).3> Cependant, dans ces études, bien qu'un dispositif expérimental identique ait été
utilisé, la solution était tamponnée par une concentration de H>A/NaHA plus élevée de 1,1 M, ce
qui peut affecter la stabilité du systéme. De plus, a notre connaissance, ces valeurs de TONca: sont

les plus élevées de la littérature pour un systéme homogene moléculaire en milieu aqueux
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utilisant un catalyseur de cobalt a une concentration de 1 pM sans ajout de TCEP (voir Chapitre I).
Enfin, il s'agit de I'un des rares systemes utilisant un composé organique comme
photosensibilisateur capable d'opérer efficacement en milieu purement aqueux acide; les systemes
utilisant des bodipys et la plupart de ceux utilisant des colorants organiques commerciaux de la
famille des xanthenes opérent quant a eux en milieu hydro-organique. Le seul autre exemple
fonctionnant dans un tel milieu est le systeme de Wasielewski qui utilise un péryléne et qui se
limite a 400 TONcat a pH 4,0 comme nous 1'avons mentionné dans 'introduction.

Afin de comparer les activités respectives des photosensibilisateurs TATA* et Ru, nous
avons réalisé des expériences de photocatalyse dans des conditions strictement identiques avec
Ru, c'est-a-dire dans un tampon acétate 1,0 M a pH = 4,5 avec une concentration totale de
H>A/NaHA a 0,1 M. Une faible quantité d'H> a été détectée dans le cas d'une solution contenant
Ru (500 uM) et HoA/NaHA (0,1 M) a pH = 4,5.34-% I] est intéressant de noter que la quantité de Ha
produite par TATA* dans les mémes conditions s'est avérée bien moindre (environ divisée par
quatre, voir Tableau 3), ce qui est cohérent avec le fait que I'état réduit de Ru, i.e. le radical anion
[Rul(bpy)2(bpy*-)]* (Ru!), soit un bien meilleur réducteur que TATA* d'environ 160 mV (Tableau
2). Les valeurs de TONca: et TOFc.: ont donc été corrigées pour ce photosensibilisateur (notées
*TONcat et *TOFca). La Figure 9 présente la comparaison des activités des deux
photosensibilisateurs a trois concentrations différentes de 1, i.e. 50, 10 et 5 uM. A de plus basses
concentrations de 1, i.e. 2,5 et 1 pM, nous n'avons pu obtenir une reproductibilité satisfaisante

avec Ru.
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Figure 9 : Comparaison des activités photocatalytiques d'Ha (en termes de TONca: et “TONcar) en
fonction du temps d'une solution aqueuse désoxygénée (5 mL) de tampon acétate 1,0 M a pH =
4,5 sous irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant H>A (0,024 M)/NaHA (0,076 M), 1 a
différentes concentrations et TATA* (plein) ou Ru (pointillés) a 500 pM.

Pour la concentration de 1 la plus élevée (50 uM), 'activité en termes de *TONc: est assez

similaire avec les deux photosensibilisateurs apres 22 heures (890 pour Ru et 912 pour TATA*);
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bien que le systeme photocatalytique avec TATA* continue a produire de I'hydrogene apres 22 h.
De plus, en accord avec la plus grande «driving force» pour la réduction du catalyseur par Ru!
comparée a celle de TATA", a cette concentration en catalyseur, le TOFc, initial est un peu plus
élevé avec Ru (Figure 9). En revanche une différence significative s'opére a plus basse
concentration, I'activité catalytique avec le TATA* étant beaucoup plus efficace. En effet, a 10 et 5
uM de 1, 4076 et 5914 TONca: sont respectivement obtenus avec TATA* contre seulement 1086 et
1822 *TONcat avec Ru. Les valeurs de TONca: tres élevées obtenues avec le photosensibilisateur
TATA* peuvent étre directement corrélées a la stabilité supérieure du systeme photocatalytique
sous irradiation prolongée. En effet si I'on observe l'allure des courbes de photocatalyse, on peut
voir que la production de H se prolonge plus de 22h avec TATA* quelle que soit la concentration
en catalyseur, comparé a seulement 3-6h avec Ru, indiquant une dégradation plus rapide du
systeme (Figure 9). Cette meilleure stabilité du systeme photocatalytique peut s’expliquer par le
fait que le composé organique TATA* présente une meilleure stabilité que Ru en milieu aqueux
acide. L'enregistrement de spectres d’absorption UV-Visible a la fin des expériences
photocatalytiques permet de confirmer cette excellente stabilité de TATA*. En effet, en absence de
catalyseur, le spectre UV-Vis d'une solution de TATA* (500 uM) dans un tampon acétate 1,0 M a
pH = 4,5 contenant H»A/NaHA (0,1 M) ne montre qu'une faible diminution d'intensité de la
bande d"absorption a 530 nm d’environ 18% apres 46h d'irradiation (Figure 10).

0,6
500 530
)
0,44 Initial
3 Aprés irradiation
_(gs en présence de H A/HA(0,1 M)
g 46h sans 1
° 23,5h avec 1 (10 uM)
0,2 1
< 22h avec 1 (5 uM)
22h avec 1 (1 pM)
0,0

T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 10 : Spectres UV-Visible de solutions aqueuses de TATA* (500 uM) dans un tampon
acétate 1,0 M a pH = 4,5 contenant H>A (0,024 M)/NaHA (0,076 M) avant (noir) et apreés
irradiation visible (A = 400-700 nm) : 46 h en absence de 1 (vert), 23,5h en présence de 1 (10 uM)
(rouge), 22h en présence de 1 (5 uM) (violet) et 22h en présence de 1 (1 uM) (orange).

Dans des conditions similaires, le Ru est beaucoup moins stable, I'intensité de la bande
d’absorption a 450 nm ayant déja diminué de 40 % apres seulement 3 h d’irradiation (Figure 11).
En effet, comme cela a déja été observé dans des études antérieures, ce changement résulte d'une
faible stabilité de 1’état réduit de Ru!, généré par quenching réducteur, qui éjecte facilement un

ligand bpy en milieu aqueux acide, pour étre remplacé par une molécule d'ascorbate ou
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d’acétate.3738 Ces nouvelles espéces de bis-bipyridine ruthénium présentent également une bande
d’aborption dans le visible avec un maximum proche mais avec un coefficient d’absorption
molaire environ divisé par deux.383 Apres 21h30 d’irradiation, le complexe de Ru semble donc
completement transformé (Figure 11A). Toutefois, cette dégradation peut étre limitée en présence
de catalyseur a une concentration relativement importante (50 pM), le catalyseur 1 agissant
comme piégeur de 1'état réduit Ru! (Figure 11B). Dans le cas du TATA*, au moins 75% de la
concentration initiale du colorant est maintenue apres 22-23,5 h d'irradiation en présence de 1,
quelle que soit sa concentration (Figure 10). La dégradation du TATA* ne semble donc pas étre le
facteur limitant la production de H> dans cette échelle de temps. On peut donc supposer que le
diminution progressive de la production d'H, au cours du temps pour le systéeme
photocatalytique avec ce colorant organique soit due a 'accumulation des especes oxydées de
'ascorbate comme 1’acide déshydroascorbique au cours du temps qui inhibe la catalyse qui peut-

étre également couplée a une dégradation partielle du catalyseur.
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Figure 11 : Evolution des spectres UV-Vis de solutions aqueuses de tampon acétate 1,0 M a pH =
4,5 et HoA (0,024 M)/NaHA (0,076 M) sous irradiation visible (A = 400-700 nm) contenant Ru (500
uM) en I'absence de catalyseur (A) et en présence de 1 a différentes concentrations apres 22 h
d’irradiation (B).
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V Etude mécanistique du systeme TATA+/[Co(CR14)(Cl)]*
(1)/NaHA/H-A par mesures photophysiques

Afin d’obtenir des informations sur le mécanisme catalytique nous allons examiner la
cinétique de piégeage de la fluorescence de TATA* par les autres composants du systeme

photocatalytique, c'est a dire le catalyseur et le donneur d'électron sacrificiel NaHA.

V.1. Détermination des cinétiques de quenching de I'état excité du TATA* par

'ascorbate de sodium et le catalyseur.

Comme dans les chapitres précédents, nous avons souhaité déterminer si I'état excité du
TATA* subissait un quenching réducteur ou oxydant dans le cas de ce nouveau systéme.
Rappelons que lors de la dissolution du catalyseur de Co(Ill), 1, en solution aqueuse contenant
H>A/NaHA, le complexe [Coll(CR14)(OHy).]* est immédiatement formé via une réduction du
catalyseur par NaHA et une substitution des ligands Cl- par des molécules d'eau.3* Nous avons
donc étudié 1'évolution du temps de vie de la luminescence du TATA* & 576 nm en présence du
donneur d'électrons sacrificiel NaHA ou du catalyseur [Co!(CR14)(H0):]**, généré par
électrolyse, en milieu aqueux tamponné a pH = 4,0. Gopidas a déja montré que les trianguléniums
azotés, a fortiori le TATA*, montraient une nette tendance a donner leur électron a I'état excité,

c'est-a-dire a subir un piégeage oxydant.2
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Figure 12 : Tracés de Stern-Volmer réalisés en tampon acétate 0,1 M a pH = 4,0 du piégeage du
TATA* (A) par NaHA a différentes concentrations (0; 0,3; 0,71; 1,41; 1,81 mM) et (B) par 1 a
différentes concentrations (0; 0,06; 0,08; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3 mM). La concentration de TATA* est 0,01
mM et le temps de vie de TATA* (10) a été mesuré a 14 ns dans le tampon acétate a pH = 4,0.

Dans le cas d'un piégeage réducteur du TATA* par NaHA, les tracés de Stern-Volmer
nous ont permis d'obtenir une constante de quenching de kq = 3,6 x10° M-1.s, soit une valeur de
deux ordres de grandeur plus élevée que celles obtenues entre NaHA et Ru* (2 x 10-7 M-1.s1)%
(Figure 12A). Cette différence peut s'expliquer par la plus grande enthalpie de transfert
électronique entre TATA* et NaHA qu'entre Ru* et NaHA. Dans le cas d'un piégeage oxydant
par le catalyseur [Co!(CR14)(H2O)]?*, une constante de 1,24 x1010 M-1.s! est obtenue (Figure 12B).
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Cette valeur, proche de la limite de la cinétique de diffusion des espéces en solution
(i.e. 1010 M-1.s1) est encore une fois plus élevée que celle mesurée pour le piégeage de Ru* par
[Col(CR14)(H20):J?*. Similairement au cas du Ru, le piégeage oxydant s'avere dominant d'un
point de vue cinétique, bien qu'avec un écart énergétique entre les deux piégeages moindre dans
le cas présent (voir chapitre III, paragraphe VI). Cependant, la différence de concentration entre
NaHA (0,076 M) et 1 (1-50 pM) en conditions catalytiques est susceptible de promouvoir un
piégeage réducteur, a l'instar des systemes précédents. En effet, le quenching réducteur par HA-
(0,1 M) domine avec une cinétique de pseudo premier ordre de 2,74 x 108 s par rapport a 1,23 -

61,5 x 104 s pour le piégeage oxydant par 1 (1-50 pM).

V.2. Etude du mécanisme du systeme TATA*/1/NaHA/H:A par spectroscopie

d'absorption transitoire

Afin de répondre sans ambiguité a cette interrogation, nous avons encore une fois fait
appel a des mesures de spectroscopie d'absorption transitoire a 1'échelle nanoseconde. Apres
irradiation a 532 nm, les spectres d'absorption transitoire de solutions désoxygénées contenant
TATA* (100 pM) et NaHA /HoA (0,1 M) a pH 4,5, en présence et en absence de 1, montrent tous
deux la bande d'absorption caractéristique du TATA* a environ 400 nm, confirmant l'occurrence
du piégeage réducteur (Figures 13A et 14A). En absence de 1 (Figure 13A), la disparition du
TATA"* a 400 nm, due a la recombinaison de charge avec les formes oxydées de l'ascorbate, peut
étre modélisée selon une cinétique du second ordre avec une constante de temps de
3,26 x 10° M-1.s1.
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Figure 13 : (A) Spectres d'absorption transitoire et (B) déclin de 'absorption a 400 nm (encart :
analyse second ordre du déclin) apres excitation par laser (A = 532 nm) d'une solution aqueuse
dégazée de tampon acétate 1,0 M a pH = 4,5 contenant H>A (0,026 M)/NaHA (0,074 M), TATA*
(100 uM) (Trajet optique =1 cm) dans la gamme de temps 30-900 ps.

Contrairement au cas de Ru présenté dans les chapitres précédents, aucune signature
pouvant étre attribuée a I'état excité du TATA* (i.e. TATA*) n'a pu étre observée dans I'échelle de
temps de la mesure (i.e. 500 ns). La premiere signature obtenue 500 ns apres excitation est celle du

TATA", de ce fait, nous ne pouvons obtenir la constante bimoléculaire du transfert électronique
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entre TATA* et NaHA et pouvons seulement estimer que le TATA* est formé tres rapidement
durant les 500 ns suivant l'excitation. En effet, cela semble plausible au vu de la courte durée de
vie de I'état excité du TATA* comparé a celle du Ru (14 ns contre 581 ns) associée a la valeur du
piégeage de leurs états excités respectifs par 1'ascorbate (3,6 x 10? vs 2 x 107). En présence de
[Co(CR14)(H20)2]?*, le retour du TATA* est bien plus rapide en raison du transfert d'électron du
TATA" vers [Col(CR14)(H20):]?*, conduisant a la formation de la forme Co(I) de ce dernier
(Figure 14A). En effet, nous pouvons constater simultanément a la disparition de la bande a 400
nm l'apparition d'une bande a environ 680 nm typique de la forme réduite du catalyseur 1 (Figure
14B).
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Figure 14 : Spectres d'absorption transitoire apres excitation par laser (A = 532 nm) d'une solution
aqueuse dégazée de tampon acétate 1,0 M a pH = 4,5 contenant H>A (0,026 M)/NaHA (0,074 M),
TATA* (100 pM) et 1 (200 uM) (trajet optique =1 cm) dans les gammes de temps 0,5-20 us (A) et
20-500 ps (B).

Le déclin de la bande a 400 nm en présence de [Col(CR14)(H2O):]>* peut étre modélisé par
une fonction mono-exponentielle menant a une cinétique de pseudo premier ordre avec une
constante de temps de 6,8 pus. En prenant en compte la concentration de catalyseur (200 M), une
constante bimoléculaire de transfert électronique entre TATA* et [Co!l(CR14)(H2O):]>* de 7,35 %
108 M-1.s? a été obtenue (Figure 15). Ce transfert électronique est environ deux fois moins rapide
que celui obtenu précédemment entre Ru! et le catalyseur [Col(CR14)(H20)2]>* (2,93 us et 1,4 x 109
M-1.s1) (voir Chapitre III). Cela peut s'expliquer par le potentiel de réduction du TATA*, moins

négatif que celui de Ru, ce qui rend le transfert électronique du TATA" vers le catalyseur moins
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exergonique (de 0,16 eV). Par ailleurs, cette valeur est également trois fois moins élevée que la
constante du transfert d'électron retour entre le TATA * et les formes oxydées de l'ascorbate (3,26
x 10° M-1.s1, vide supra). Ces données pourraient expliquer le temps d'induction observé lors de la

photocatalyse en présence d'une haute concentration d'ascorbate de sodium (Partie II.1.a).
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Figure 15 : Déclins de I'absorption a 400 nm apres excitation laser a 532 nm d'une solution
aqueuse désoxygénée de tampon acétate 1,0 M a pH = 4,5 contenant TATA* (100 pM), HoA
(0,026M)/NaHA (0,074 M) en absence (noir) ou en présence de [Col(CR14)(H20)2]2* (200 pM)
(rouge).

Finalement, la bande a 680 nm, caractéristique de la forme réduite du catalyseur 1 montre
un déclin mono exponentiel avec une constante de temps de 141 ps (Figure 16), alors qu'au
chapitre III, elle montrait un déclin bi-exponentiel avec deux constantes de temps de 360 ps et 3,9
ms. Il faut cependant préciser que ces expériences ont été réalisées dans des conditions différentes
de celles des chapitres II, III et IV, notamment a une concentration de NaHA /H>A plus faible de
0,1 M. De ce fait, les comparaisons faites avec les constantes des chapitres précédents peuvent étre
faussées par ce parameétre. Pour une comparaison stricte avec le systeme utilisant Ru, des

conditions identiques devraient étre utilisées pour les études photophysiques.
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Figure 16 : Déclins de l'absorption a 680 nm apres excitation laser a 532 nm d'une solution
aqueuse désoxygénée de tampon acétate 1,0 M a pH = 4,5 contenant TATA* (100 pM), H.A
(0,026M)/NaHA (0,074 M) et [Co!(CR14)(H20)2]** (200 uM) (rouge).



Chapitre V

VI Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit un nouveau photosensibilisateur organique
appartenant a la famille des trianguléniums, le ftris(ethoxyéthanol)triazatriangulénium
[TATA(EE)s]* (TATA*). Ce colorant montre une excellente solubilité et stabilité en milieu aqueux
acide, contrairement a beaucoup d'autres colorants, tels que les xanthenes, pérylenes ou bodipys.
L'étude de ses propriétés spectroélectrochimiques a révélé un potentiel de réduction de - 1,18 V
vs ECS qui se situe parmi les plus négatifs de la littérature pour un colorant organique. Ce
potentiel est suffisamment négatif pour réduire le catalyseur de réduction des protons
[Coll(CR14)(Cl)2]>+ (1). De plus, cette étude a mis en évidence une grande stabilité en milieu
organique de la forme réduite, le radical organique TATA*® qui a pu étre caractérisé par
spectroscopie UV-Vis pour la premiere fois. Cette excellente stabilité est sans doute due a la
structure aromatique plane du colorant, favorisant la délocalisation du radical.

Par ailleurs, ce colorant organique a la particularité de présenter un état excité possédant une
durée de vie de 14 ns dans l'eau, ce qui est relativement élevé pour un état singulet de colorant
organique (< 5 ns) et suffisant pour autoriser des transferts d'électrons bi-moléculaires.

L'ensemble de ces propriétés font que ce colorant montre également d'excellentes
performances en termes d'efficacité et de stabilité en milieu aqueux pour la production
photocatalytique de Ha lorsqu'il est associé au catalyseur de cobalt 1 et au couple H>A/NaHA
comme donneur d'électron sacrificiel. Ses performances sont également bien supérieures a celles
du photosensibilisateur de référence [Ru(bpy)s]>* dans les mémes conditions expérimentales, avec
des TONca: pour de faibles concentrations en catalyseur. Cette efficacité a pu clairement étre
attribuée a la grande stabilité du TATA* en conditions photocatalytiques, notamment celle de sa
forme réduite TATA*, comme montré par spectroscopie d'absorption UV-Vis.

L'étude photophysique a également mis en évidence la grande efficacité du transfert
électronique entre l'ascorbate de sodium et 1'état excité du colorant organique, ie. piégeage
réducteur, formant le TATA*. Ce dernier transfére ensuite son électron au catalyseur 1, formant
l'espéce réduite «Co(I)» mise en évidence par spectroscopie d'absorption transitoire, qui peut
ensuite entrer dans le cycle catalytique décrit au chapitre III. Les TONc.: obtenus avec ce systéme,
jusqu'a pres de 9000 a une concentration en catalyseur de 1 pM, excédent largement ceux reportés
par Wasielewski avec le systeme pérylene mono-imide/Ni phosphine/NaHA, le seul autre
systéme sans métal noble capable d'opérer en milieu aqueux acide.

Les résultats décrits dans ce chapitre prouvent que l'utilisation de colorants organiques
est une alternative viable aux photosensibilisateurs de métaux nobles permettant d'obtenir des
systémes homogenes moléculaires opérant efficacement en milieu aqueux, tout en étant constitué

uniquement d'éléments abondants.
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Conclusion générale

Ces travaux de thése ont été consacrés a 1'étude de systemes photocatalytiques pour la
production de H> en milieu homogéne aqueux utilisant un catalyseur moléculaire a base de
cobalt. Trois familles de catalyseurs ont été étudiées qui se différencient par la nature de leur
ligand ancillaire azoté. La série des complexes [Col(N4Py)(X)]»*, qui comportent le ligand
pentadentate Ns tétrapyridinique (N4Py) et différents ligands apicaux (X = MeCN, HO, CI-, Br,
NCS-, Ns-), ainsi que les complexes [Col(CR14)(Cl)]* (1) et [Co(CR15)(H20)2]?* (2) présentant
respectivement des ligands tétra- et pentaazamacrocyclique (CR14 et CR15) qui incluent un motif
rédox actif pyridine-bisimine, et leurs analogues de zinc et nickel, manganese et fer. Les
complexes [Co(N4Py)(X)]* appartiennent a la famille de catalyseurs de cobalt polypyridiniques
qui a fait 'objet du plus grand nombre d’études pour la production photocatalytique de H> en
milieux aqueux. En revanche, les propriétés catalytiques des complexes a ligands macrocycliques
ont été tres peu explorées dans la littérature pour cette application.

Les performances en tant que catalyseur de réduction des protons de ces trois familles de
complexes ont été évaluées en milieu aqueux dans des systemes photocatalytiques en association
avec le photosensibilisateur [Ru(bpy)s]?* et en présence de tampon ascorbate/acide ascorbique
(HA-/HzA) en large exces (1,1 M), 'ascorbate jouant le role de donneur d’électron sacrificiel (DS).
Parmi les différents systemes photocatalytiques considérés, seuls les complexes a base de cobalt
ont montré une activité catalytique vis-a-vis de la production d'H». En conditions
photocatalytiques, les complexes de cobalt(Ill) subissent une réduction a un électron par
I'ascorbate conduisant a la formation des espéces [Col'(CR14)(H2O),]** (n = 1 ou 2) pour 1 et
[Col(N4Py)(HA)]* pour la série [CoM(N4Py)(X)]»+. Cette réduction s’accompagne de Ila
substitution du ou des ligands en position apicale par des molécules de solvant ou d’ascorbate.
Ces observations sont en accord avec le fait que tous les complexes [Co[(N4Py)(X)]* de la série
présentent une activité catalytique similaire pour la production de H,. Ces conclusions sont
antagonistes avec les résultats publiés pour des complexes similaires en parallele de nos études
par le groupe de Wang et coll. affirmant que l'activité photocatalytique était fortement
dépendante de la nature du ligand apical monodentate.

Quoi qu’il en soit, les activités catalytiques des complexes [Col(N4Py)(X)]* sont
relativement modestes en solution aqueuse, en comparaison avec certains autres catalyseurs de
cobalt polypyridiniques publiés dans la littérature, avec un nombre de cycle catalytique maximal
par molécule de catalyseur (TONca) qui se limite a 230 a pH 4,0. Les complexes de cobalt a
ligands macrocycliques se sont avérés nettement plus efficaces, avec un nombre de cycles
catalytiques par molécule de catalyseur optimal a pH 4,5 allant jusqu'a environ 1660 pour 2 et
1955 pour 1. Ces différences d’activité peuvent étre corrélées au fait que les catalyseurs de cobalt a
ligands macrocycliques sont beaucoup plus robustes en condition photocatalytique que les
complexes polypyridiniques. En effet, la production d'H> n’excede jamais une heure quelle que
soit la concentration en catalyseur pour les complexes a ligand N4Py tandis que les catalyseurs a

ligands macrocycles CR14 et CR15 peuvent maintenir une activité pendant plus de vingt heures.
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Des études électrochimiques couplées a diverses techniques spectroscopiques sur ces
différentes familles de complexes en milieu organique et/ou aqueux, complétées par des calculs
de chimie théorique pour les complexes a ligands macrocycliques, ont permis de rationaliser les
différences observées en termes d’activité et de stabilité de ces catalyseurs. En effet, ces études ont
contribué a sonder la nature de ces catalyseurs sous leurs différents états d'oxydation, notamment
a l'état réduit «Co(I)», en déterminant leur sphere de coordination (nature des ligands axiaux) et
leur configuration électronique (réduction centrée sur le métal ou sur le ligand) mais aussi leur
stabilité. L'état «Co(I)» étant le précurseur de l'espece hydrure, intermédiaire clé du cycle
catalytique pour le dégagement d'H,, la stabilité et la réactivité vis-a-vis des protons de ce bas
degré oxydation peuvent étre directement reliées a la longévité et a I'efficacité globale du systeme
photocatalytique. Ainsi les catalyseurs macrocycliques 1 et 2, dont l'espéce «Co(I)» a pu étre
générée quantitativement par électrolyse exhaustive et qui présente une tres grande stabilité en
milieu organique, se sont avérés plus efficaces en photocatalyse (vide supra) que la série de
catalyseurs a ligands polypridiniques [Co(N4Py)(X)]»* dont I’état réduit «Co(I)» se dégrade au
cours de I'électrolyse en milieu organique. En fait, les complexes a ligands macrocycliques
possédent un ligand pyridine-bisimine facilement réductible (systeme réversible en
électrochimie), pouvant favoriser la délocalisation électronique entre le métal et le ligand, et de ce
fait stabiliser I'état de basse valence Co(I). Des calculs théorique par DFT sur ce bas degré
d'oxydation ont permis de conclure pour les deux catalyseurs a ligands macrocycles a un faible
écart énergétique entre les deux isomeres de valence«Col-CR14/CR15» et «Col-CR14*-/CR15*»
qui peuvent potentiellement exister en équilibre en solution. Par ailleurs, lors de la réduction du
catalyseur 2 en Co(I), I'une des amines secondaires du ligand pentadentate CR15 se décoordine
du métal, et peut alors jouer potentiellement le role de relais de proton au cours de la catalyse.
Cependant la comparaison des performances catalytiques des deux complexes ne nous ont pas
permis de conclure quant a la réelle implication de ce relais de protons, 'activité de 1 demeurant
un peu supérieure a celle de 2. Il ressort de I'ensemble de ces études que les catalyseurs de cobalt
a ligands tétra- et pentaazamacrocycliques contenant le fragment pyridine-bisimine, constituent
une classe de catalyseurs trés prometteurs pour la production photo-induite d’'H> en milieu
aqueux qui ouvrent la voie aux développement de nouveaux catalyseurs sans métaux rares et
chers qui soient efficaces.

Cependant, les photosensibilisateurs utilisés dans ces systémes photocatalytiques
moléculaires en solution homogene sont toujours majoritairement basés sur les complexes de
métaux de transition comme le ruthénium ou l'iridium. Afin de s’orienter vers des systémes sans
métaux nobles, les travaux de la derniere partie de ce manuscrit ont concerné I'utilisation d"un
colorant organique de la famille des triazatrianguléniums comme substitut au ruthénium. Ces
colorants n’avaient jamais été utilisés dans des réactions de transfert d’électrons photo-induits
pour promouvoir des réactions catalytiques. Si les colorants organiques apparaissent comme une
alternative tres attractive, les quelques familles déja employées avec des catalyseurs moléculaires
pour la production d'Hs, généralement commerciaux, montrent une faible stabilité de leur états

réduits générés au cours de la photocatalyse méme en solvant mixte organique/aqueux.



Un nouveau dérivé soluble dans 1'eau, le cation tris-(éthoxyéthanol)-triazatriangulénium
(noté TATA*), a été synthétisé par le groupe de Philippe Lainé de 1'Université de Paris Diderot.
Ce colorant possede toutes les propriétés requises pour étre utilisé en tant que
photosensibilisateur pour la production d"H», a savoir une forte absorption dans le visible, un état
excité singulet de durée de vie suffisamment long pour promouvoir des transferts d’électrons
intermoléculaires, et un potentiel de réduction assez négatif pour réduire efficacement un
catalyseur de réduction des protons. Associé au catalyseur de cobalt le plus actif, 1, dans un
tampon acétate 1 M et en présence de HA-/H>A (0,1 M), ce colorant organique s'est avéré
extrémement efficace pour la production photocatalytique de H> en milieu aqueux a pH acide
(entre 3,0 et 6,0) avec un nombre de cycles par catalyseur pouvant atteindre 9000. De plus, nous
avons montré que les performances de ce systeme excedent largement celles obtenues avec
[Ru(bpy)s]?* dans des conditions expérimentales similaires. Ces excellentes performances ont été
clairement attribuées a la plus grande stabilité de ce colorant sous sa forme réduite comparée a
celle du [Ru(bpy)s]?* au cours de la photocatalyse. En effet la structure plane et conjuguée de
TATA* couplée a la présence des trois atomes d’azote donneurs d’électrons, favorise la
délocalisation du radical de TATA".

Ces études démontrent que les colorants organiques peuvent étre utilisés en milieu
aqueux, méme en milieu acide, et peuvent présenter une grande stabilité dans un tel milieu. En
résumé cette étude fournit une «preuve de concept» que les colorants organiques sont une
alternative pertinente aux photosensibilisateurs a base de métaux nobles. Ces résultats ouvrent la
voie a de nouveaux systémes photocatalytiques sans métaux nobles pour la réduction des protons

en Hs ou la réduction du CO..

En perspective a ce travail, il serait intéressant de développer davantage la famille des
colorants triaazanguléniums qui, a la lumiére des résultats de cette thése, est tres prometteuse
pour des applications en photocatalyse. Cette famille de colorant montre en effet une grande
flexibilité de synthese, permettant une fonctionnalisation aisée et conduisant a une grande
versatilité des propriétés électroniques et photophysiques. Par exemple l'ajout de substituants
donneurs pourrait augmenter le coefficient d'absorption molaire du colorant, et le remplacement
des amines aliphatiques par des anilines pourrait favoriser la délocalisation électronique,
stabilisant davantage 1'édifice a 1'état réduit.

La famille des pérylenes semble également tres intéressante mais étonnamment sous
utilisée dans ce domaine d'application, malgré leur usage fréquent dans le domaine des cellules
solaires, ou ils montrent une excellente efficacité. Ces colorants présentent en effet de bonnes
propriétés d'absorption et d'émission dans le visible, ainsi qu'une excellente stabilité de leurs
différents états d'oxydation. Leur faiblesses sont similaires a celles des autres colorants
organiques; a savoir un potentiel de réduction peu négatif (-1,0 V vsECS), leur état excité de faible
durée de vie et leur manque de solubilité dans I'eau. Cependant la grande versatilité chimique de

la plateforme organique du pérylene devrait faciliter sa fonctionnalisation et donc remédier a ces

Page1 7 3



Page 1 74‘

défauts, tout en conservant leur grande stabilité, ce qui rend cette famille d'un intérét particulier
pour notre domaine d'application.

Afin de se diriger vers des dispositifs applicables au niveau industriel, le passage a des
systéemes hétérogenes, c'est a dire une photocathode, est également une étape nécessaire. Les
exemples de photocathodes composées uniquement d'éléments abondants sont encore rares, car
leur élaboration nécessite entre autre un investissement supplémentaire en synthese pour la
fonctionnalisation des composés moléculaires avec des groupes d’ancrage adéquats. Par exemple,
la fonction choisie doit étre suffisamment robuste pour résister aux conditions catalytiques
souvent acides. Quoi qu'il en soit, malgré les nombreux verrous qu'il reste a lever dans ce
domaine, les récents progres obtenus sont encourageants, et permettent d'espérer une évolution

rapide.
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Experimental section

I. Material and generals

I.1 Reagents

Acetonitrile (CHsCN, Fisher, HPLC grade), acetonitrile-d> CDs;CN, Euriso-top, 99.8%D),
ethanol (EtOH, Fisher, HPLC grade), methanol (MeOH, Fischer, HPLC grade), tetra-n-butyl-
ammonium perchlorate ([BusN]ClOs, Fluka), tetra-n-butyl-ammonium tetrafluoroborate
([BusN]BFs, 99%, Fluka), ammonium hexafluorophosphate ([NH4]PFs, 98% Aldrich), sodium
hexafluorophosphate (NaPFs, 99%, Alfa Aesar), sodium trifluoromethanesulfonate (NaCFsSOs;, 98
%, Aldrich), triethylenetetraamine (+97%, Aldrich), bis(3-aminopropyl)amine (+99%, Aldrich), 2,6-
diacetylpyridine (98%, Aldrich), cobalt(Il) chloride hexahydrate CoCl,*6H-O (98%, Aldrich),
iron(Il) chloride tetrahydrate (FeCL4H>O, 98%, Aldrich), manganese(Il) acetate tetrahydrate
(Mn(OAc)24H>0O, 98%, Aldrich), zinc(Il) chloride (ZnCly, 99%, Aldrich), nickel(Il) chloride
hexahydrate NiCl*6H>O (98%, Aldrich), ruthenium(Il) trisbipyridine dichloride hexahydrate
[Ru(bpy)s]Cla6HO (Ru) (99%, Aldrich), L-ascorbic acid (H2A, 99%, Acros), sodium L-ascorbate
(NaHA, 99%, Acros), and reference gas (1% and 5% H> in N», Air Liquide) were purchased from
commercial suppliers. All reagents and solvents were used as received. Purification of water (15.0

MQ cm, 24 °C) was performed with a milli-Q system (Purelab option, Elga).

[Co(CR14)(Cl)2](ClOs) (1), [Co"(CR14)(H20)2](ClOs)s (1-(H20)2)), [Ni'(CR)(Cl)] (CR = 2,12-
dimethyl-3,7,11,17-tetraazabicyclo(11.3.1)-heptadeca-1(17),2,11,13,15-pentaene) were synthesized

according to litterature procedures. !

[.2  Apparatus and softwares

[.2.a. Analyses
L2.a.i) 1H NMR spectroscopy

H NMR spectra were recorded on a Bruker 400 MHz spectrometer. Chemical shifts 1H
RMN are referenced relative to residual protium in deuterated acetonitrile (CD;CN d =1.94 ppm).
HNMR spectra were performed within the ICMG Chemistry Nanobio Platform, Grenoble.

L.2.a.ii) EPR spectroscopy.

The X-Band EPR spectra were recorded on a Bruker EMX, equipped with a Bruker ER-4102
ST cavity at 100K and a Bruker ER-4116 DM cavity at 13K. The simulations were performed using
the Bruker XSophe software (version 1.1.4).

L.2.a.iii) Mass spectrometry

Electrospray ionisation mass spectroscopy (ESI-MS) analyses were performed on a Esquire
3000+ (Bruker Daltonics) ion trap spectrometer equipped with a electrospray ion source. The

sample was analyzed in the positive mode.



L.2.a.iv) Elemental analysis
Elemental analyses were carried out with a C, H, N analyser (VCA-CNRS)
L2.a.v) UV-Visible spectra

The UV-visible absorption spectra were recorder at ambient temperature on a Cary 300
UV-Vis Spectrophotometer Perkin Elmer Lambda 950 UV-vis-near-IR spectrophotometer. The
optical pathlenght of the cell was chosen to obtain an absorbance within the linear zone of the

Beer-Lambert law.
[.2.b. Electrochemistry.

The electrochemical measurements were performed under argon atmosphere at room
temperature using an EG&G model 173 potentiostat/galvanostat equipped with a PAR model
universal programmer and a PAR model 179 digital coulometer. A standard three-electrode
electrochemical cell was used.

When CHs;CN was used as solvent, measurements were performed in a dry glove-box, and
potentials were referred to an Ag/0.01 M AgNOs reference electrode in CHsCN using 0.1 M
electrolyte ([BusN]ClOy in Chapters II, III, IV and [BusN]BF, in Chapter V). Potentials referred to
the Ag/AgNO; system can be converted to the ferrocene/ferricinium couple by subtracting 87
mV, to the saturated calomel electrode (SCE) by adding 298 mV or to the normal hydrogen
electrode (NHE) by adding 548 mV. The auxiliary electrode was a Pt wire in CH3CN + 0.1 M
[BusN]ClOy in Chapters II, III and IV or in CH3CN + 0.1 M [BusN]BF4 in Chap V.

When H>O was used as solvent, the solution was degassed by argon bubbling before each

scan, potentials were referred to an Ag/AgCl (KCl 3.0 M) reference electrode in H.O using as
electrolyte 0.1 M NaNO; except in Chapters IV part I1.4. where 1.1 M H>A/NaHA was used.
Potentials referred to the Ag/AgCl system can be converted to the saturated calomel electrode
(SCE) by subtracting 32 mV or to the normal hydrogen electrode (NHE) by adding 210 mV. The
auxiliary electrode was a Pt wire in H,O + 0.1 M NaNO:s.
In all experiments, the working electrode, polished with 2 um diamond paste (MecaprexPresi),
was a carbon vitreous disk (3 mm in diameter) and the potential scan rate was 100 mVs! (Epa,,
anodic peak potential; E,, cathodic peak potential; Ei)» = (Epa + Epc)/2; AEp = Epa - Epo).
Exhaustive electrolyses were carried out on a reticulated vitreous carbon electrode 60 PPl (the
electrosynthesis Co. Inc.) three-dimensional meshes (1.8 cm x 0.7 cm x 0.4 cm). Progress of
electrolysis was followed by the change in UV-Vis spectra with a MCS 501 UV-NIR (Carl Zeiss)
spectrophotometer equipped with an automatic shutter. The light sources are halogen (CLH 500
20 W) and deuterium lamps (CLD 500) with optic fibers (041.002-UV SN 012105), 1 mm path-
length cell.
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II. Synthesis

II.1  Synthetic procedures

[Zn(CR14)(C1)](PFs). 2,6-Diacetylpyridine (686 mg, 4.20 mmol) was dissolved in a 1:1

mixture of ethanol (60 mL) and water (60 mL) and stirred at 40°C until the complete dissolution of
the starting material. The solution was stirred at 50°C for 10 minutes and an ethanol solution (40
mL) containing ZnCl, (573 mg, 4.20 mmol) was added. Then bis(3-aminopropyl)amine (0.59 mL,
4.20 mmol) was added dropwise during 25 min. One drop of glacial acetic acid was added to the
cloudy solution and the crude mixture was stirred at 70°C overnight under N». After cooling to
room temperature, the addition of one equivalent of NaPFs, led to the formation of a white
precipitate which was filtered off and washed with diethyl ether. Single crystals of [Zn(CR)CI](PFs)
suitable for X-Ray diffraction were obtained by slow diffusion of diisopropyl ether in an
acetonitrile solution of the complex (2.25 g, 88.7 %).
Anal. Caled for CisHxCIFsN4PZn: C, 35 .74; H, 4.40; N, 11.12. Found: C, 35.99; H, 4.31; N, 11.31.1H
RMN (400 MHz, CD5CN) & = 8.46 (t, ] = 8.0 Hz, 1H), 8.25 (d, ] = 8.0 Hz, 2H), 4.17 (dt, ] = 13.2 and
3.2 Hz, 2H), 3.81 (t, ] = 12.8 Hz, 2H), 3.27 (dd, ] = 11.6 and 12.8 Hz, 2H), 3.09-3.01 (m, 3H), 2.512 (s,
3H), 2.508 (s, 3H), 2.21-2.14 (m,2H), 1.69-1.58 (m, 2H).
IR (cm1): 3449, 3240, 2939, 1649, 1586, 1437, 1380, 1361, 1273, 1261, 1243, 1203, 1079, 1057, 1038,905,
837, 795, 639, 558. ESI-MS: m/z (%) 356.9 (100) [M-PFs]* (M = [Zn(CR)Cl](PFs)), 161.1 (7) [M-Cl-
PFe]2+.

[Co(CR15)(H20):]Cl2(2). 2,6-diacetylpyridine (686 mg, 4.2 mmol) was dissolved in ethanol (8.4
mL) at 40°C, under stirring. To this solution was then added a solution of CoCl*6HO (1 g, 4.2
mmol) in distilled water (4.2 mL), leading to a pink solution which was warmed at 50°C. After few
minutes, triethylenetetraamine (0.63 mL, 4.2 mmol) was added and the color of the solution turned
reddish-brown and cloudy. Acetic acid (0.17 mL) was then added to ensure complete dissolution
of the triethylenetetraamine. The resulting clear solution was stirred at 75°C under argon for 1
night and then cooled to 0°C. After 15 minutes, orange-red microcrystals formed which were
filtered off and washed with diethyl ether (931 mg). The filtrate was then concentrated under
reduced pressure and cooled again to 0°C to obtain a second fraction of the orange powder (144.6
mg). Overall yield 48.4%. Anal. Caled for Ci5HxCLCoN5O. 5H>O (529.32): C, 36.52; H, 6.74; N,
14.20. Found: C, 36.42; H, 6.90; N, 14.24. ESI-MS m/z Calcd for CisH27C,CoNsO,: 367.09 [M-ClJ*,
166.06 [M-2Cl]?*. Found: 367.0 [M-Cl]*, 166.2 [M-2Cl]?*. 20 mg of the orange powder was dissolved
in water (3 mL) and slow evaporation of this solution under air led to the formation of single
crystals of [Co(CR15)(H20).]Cl, 4H>O (2.4H;0O) suitable for X-ray diffraction.

[Fe(CR15)(X)2](Y)2 (X = Cl or X = H2O and Y = CI) (3). The synthesis was performed under argon
atmosphere in a glove box. FeCl,*4H>O (500 mg, 2.51 mmol) was dissolved in a mixture of water
(7.5mL) and methanol (25 mL) leading to a red solution. 2,6-diacetylpyridine (410 mg, 2.51 mmol),

triethylenetetraamine (0.38 ml, 2.51 mmol) and methanol (25 mL) were added to the solution,



which turned dark blue. After stirring at 70°C for 15 h, the dark blue solution was cooled at room
temperature and the remaining red solid of iron chloride filtered off. The filtrate was evaporated
to dryness affording a dark blue powder which was washed with diethyl ether (697 mg, yield,
52.1%). Anal. Caled for CisHzsCLFeNs5.3H,O 0.9CH;CN (532.554 g/mol): C, 37.89; H, 6.87; N,
15.52. Found: C, 37.8; H, 6.58; N, 15.6. ESI-MS m/z Calcd for C15H23CLFeNs: 399.07 [M], 363.1 [M-
H-CI]*, found: 399.1 [M]*, 363.2 [M-H-CI]*.

[Mn(CR15)(H20):](PFe)2 (4).To a solution of Mn(OAc),*4H,O (1 g, 4.08 mmol) in water (200 mL)
was added a solution of 2,6-diacetylpyridine (608 mg, 4.08 mmol) in MeOH (200 mL). The
resulting mixture was stirred at 55°C to ensure the complete dissolution of the 2,6-
diacetylpyridine. Two drops of acetic acid were added and the solution was warmed at 70°C for
30 minutes. Triethylenetetraamine (0.54 mL, 3.6 mmol) was then added and the resulting mixture
was refluxed for 16h leading to an orange solution. After the addition of 2 equivalents of
[NH4]PFs, the solution was concentrated under reduced pressure until precipitation of bright
orange microcrystals of [Mn(CR15)(H>O)2](PFe)2, which were filtered off, washed with diethyl
ether and dried under vacuum (760 mg). The filtrate was concentrated again under reduced
pressure to give a second fraction of [Mn(CR15)(H>0):](PFs). which was filtered off, washed with
diethyl ether and dried under vacuum (430 mg). Overall yield 43.8%. Anal. Calcd for
CisH27F12MnN5sO,P2 0.63H20 (665.667 g/mol): C, 27.06; H, 4.28; N, 10.52. Found: C, 27.06; H, 4.30;
N, 10.68. ESI-MS m/z Calcd for CisHzyMnNsO2: 364.15 [M]*, 346.14 [M-HOJ*, 164.07 [M-2HOJ* ;
found : 363.2 [M]*, 347.2 [M-H>OJ*, 164.1 [M-2H>OJ?*. Single crystals of {Mn(CR15)(MeCN)](PFs)2 -

were obtained by slow diffusion of isopropyl ether into an acetonitrile solution of the complex.

{[Zn(CR15)(CD](PFe)}: (5). ZnCl> (573 mg, 4.2 mmol) was dissolved in a mixture of water (60 mL)
and ethanol (60 mL) under stirring of the solution at 40°C. The temperature was increased to 50°C
for 10 minutes and a solution of 2,6-diacetylpyridine (686 mg, 4.2 mmol) in ethanol (40 mL) was
added, leading to a colorless solution. After 10 minutes of stirring at 70°C, triethylenetetraamine
(0.63 mL, 4.2 mmol was added dropwise. Acetic acid was then added and the resulting solution
was stirred for 17h at 70°C. A slight excess of NaPFs was added (756 mg, 4.5 mmol) and the
mixture was concentrated under reduced pressure until precipitation of a bright white powder
corresponding to {[Zn(CR15)(Cl)](PFe)}» which was filtered off, washed with diethyl ether and
dried under vacuum (1.22 g). The filtrate was concentrated again until 10 mL to give a second
fraction of {[Zn(CR15)(Cl)](PF¢)}.(272.6 mg). Overall yield 64%.Anal. Calced for
CisH2CIFeNsPZn 2H,O (555.213 g/mol): C, 32.45; H, 4.90; N, 12.61. Found: C, 32.45; H, 4.93; N,
12.73. ESI-MS my/z Caled for CisHsCIFsNsPZn: 372.09 [M-PFe]*, 168.56 [M-CI-PF¢]?+. Found: 372.2
[M-PF;]*, 168.6 [M-CI-PF¢]>+. 1H RMN (400 MHz, CDsCN) 6 = 8.3 (t, ] = 8Hz, 1H, Hux), 815 (d, | =
8Hz, 2H, Haxw), 3.87 (br s, 2H, CH>), 3.54 (br s, 2H, CH>), 3.10 (br s, 6H, CH>), 2.63 (br s, 2H, NH),
247 (s, 6H, CHs), 2.27 (br s, 2H, CH>). Single crystals of {[Zn(CR15)(Cl)](PFs) CHsCN}, were

obtained by slow diffusion of isopropyl ether into an acetonitrile solution of the complex.
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II.2  1H NMR Data
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Figure S1 : 'TH NMR spectrum (400 MHz) in CDsCN + 0.1 M NaCF;SO; of a 1 mM solution of
[Co(CR15)(H20).]CL> (2) after an exhaustive reduction at -1.5 V vs Ag/AgNO; leading to the
formation of the Co! species.
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Figure S2: 'H NMR spectrum (400 MHz) in CDsCN of {[Zn!(CR15)Cl](PFe)}. (5).



I.3  X-ray structure determination

Single-crystal diffraction data were collected on an Oxford-Diffraction XCalibur S Kappa
geometry diffractometer (MoKo radiation, graphite monochromator, A 0.71073 A). The
CrysAlisPro program package (Agilent Technologies, Version 1.171.36.20) was used for data
collection cell refinements and data reductions. An absorption correction (CrysAlisPro) was
applied to the data. The molecular structure was solved by charge flipping method (superflip)2
and refined on F2 by full matrix least-squares techniques using SHELXTL package.> For
[Zn(CR14)(C1)](PFs), [Co(CR15)(H20).]Cl2+4H>0 and {[Zn(CR15)Cl](PFs)}.+(CH3CN),, and all non-
hydrogen atoms were refined anisotropically and hydrogen atoms were placed on ideal position
and refined isotopically. CCDC 1060950 contains the supplementary crystallographic data for
[Zn(CR14)(Cl)](PFes).

Table S1 : Crystallographic data of the complex [Zn(CR14)(Cl)]PFs in Chapter III.

[Zn(CR14)(C1)](PFy)
Empirical formula C,sHoCIFgN4PZn
Formula weight 504.16
Colour, shape Translucent, colourless, plate
Crystal size, mm 1.15x0.49x0.10
Crystal system Orthorhombic
Space group Pca?2
a, A 33.0317(18)
b, A 8.7342(4)
c, A 13.7496(7)
a, deg. 90.00
B, deg. 90.00
v, deg. 90.00
v, A’ 3966.9(3)
7z 8
T, K 150(2)
p (calc), Mg/m’ 1.688
4, mm” 1.517
6 range, deg. 3.818t031.142
No.of rflcn/obsv 14459/9458
GooF 1.053
R1 0.0559
WR2 0.0931
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Table S2 : Selected bond lengths and angles of the complex [Zn(CR14)(Cl)]PFs described in

Page1 8 2

Chapter III
Bond Length (A) Bond Angle (°)
Zn(1) - CI(1) 2.2418(12) CI(1) - Zn(1) — N(1) 107.57(11)
Zn(1) - N(1) 2.049(4) CI(1) - Zn(1) - N(2) 102.43(10)
Zn(1) - N(2) 2.125(4) CIl(1) - Zn(1) - N(3) 120.78(11)
Zn(1)-N(3) 2.041(3) CI(1) - Zn(1) - N4) 102.74(10)
Zn(1) - N(4) 2.139(3) N(1)-Zn(1) - N(2) 95.45(14)
C4)-N@2) 1.267(5) N(2)-Zn(1)- NQ3) 75.83(14)
C(10)-N#4) 1.276(5) N(@3)-Zn(1)- N@4) 75.46(14)
N(4) - Zn(1) - N(1) 94.38(14)
Zn(2) - CI(2) 2.2455(12) Cl(2) - Zn(2) - N(21) 105.83(12)
Zn(2) - N(21) 2.034(4) Cl(2) - Zn(2) - N(22) 104.54(10)
Zn(2) - N(22) 2.145(4) Cl(2) - Zn(2) - N(23) 118.02(11)
Zn(2) - N(23) 2.023(3) Cl(2) - Zn(2) - N(24) 100.73(11)
Zn(2) - N(24) 2.133(4) N(21) - Zn(2) - N(22) 95.29(15)
C(24) - N(22) 1.280(6) N(22) - Zn(1) — N(23) 75.80(15)
C(30)-N(24) 1.271(5) N(23) - Zn(1) - N(24) 76.51(15)
N(24) — Zn(1) — N(21) 94.93(16)

Table S3 Crystallographic = data the complexes [Co(CR15)(H20)](Cl)2 (2),
[Mn(CR15)(MeCN).](PFe)2 (4) and {[Zn(CR15)(Cl)](PFs)}n (5) described in Chapter IV.
2-4H,0 4 5:(CH5CN),
Empirical formula C,5H35C1L,CoNsO¢ C9H5CIF 1,N7P>,Mn C,5sHo:CIFgNsPZn
Formula weight 511.31 700.37 560.23
Transluscent, Transluscent, Transluscent, Colourless
Colour, shape
Intense orange Intense orange needles needles
Crystal size, mm 0.500x0.100x0.100 0.766x0.219x0.086 0.511x0.132x0.098
Crystal system Monoclinic Monoclinic Orthorhombic
Space group P2,/n P2,/n Fddd
a, A 10.9613(4) 16.1552(13) 18.8135(9)
b, A 8.5031(3) 10.1398(10) 22.1432(10)
c, A 24.5529(12) 17.5052(13) 44.270(2)
o, deg. 90 90 90
B, deg. 96.025(4) 97.454(7) 90
v, deg. 90 90 90
v, A’ 2275.83(17) 2845.1(4) 18442.4(16)
VA 4 4 32
7, K 150(2) 150(2) 150(2)
pcalc), Mg/m’ 1.492 1.635 1.614
u, mm’! 1.029 0.679 1.316
0 range, deg. 3.3721032.013 3.5800 to 25.6070 3.5070 to 29.5030
No.of rflen/obsv 14034/6905 12110/5790 15160/6888
GooF 1.019 1.002 1.013
R1 0.0335 0.0739 0.0433
wR2 0.0694 0.1592 0.0824




Table S4 : Selected bond lengths and angles of the complexes [Co(CR15)(H20)2](Cl): (2),
[Mn(CR15)(MeCN).](PF¢)2 (4) and {[Zn(CR15)(CI)](PFe)}n (5).

2-4H,0
Co(1) - O(1) 2.1625(12) O(1) -Co(1) -O(2) 175.37(5)
Co(1) - O(2) 2.1565(11) O(1) -Co(1) - N(1) 92.10(5)
Co(1) - N(1) 2.1805(13) O(1) -Co(1) - N(2) 88.43(5)
Co(1) - N(2) 2.2297(13) O(1) -Co(1) - N(3) 96.27(5)
Co(1) - N(3) 2.2664(14) O(1) -Co(1) - N(4) 88.28(5)
Co(1) - N(4) 2.2315(13) O(1) -Co(1) - N(5) 90.53(5)
Co(1) - N(5) 2.2334(12) N(1) -Co(1) - N(2) 70.29(5)
N(2) - C(6) 1.269(2) N(2) -Co(1) - N(3) 71.72(5)
N(5) - C(13) 1.265(2) N(3) -Co(1) - N(4) 75.02(5)
N(4) -Co(1) - N(5) 73.08(5)
N(5) -Co(1) - N(1) 70.59(5)

5-(CH:CN),
Zn(1) - CI(1) 2.4662(3) Cl(1) -Zn(1) -C1(2) 175.21(2)
Zn(1) - C1(2) 2.4652(3) Cl(1) -Zn(1) - N(1) 92.63(5)
Zn(1) - N(1) 2.2239(19) Cl(1) -Zn(1) - N(2) 90.57(5)
Zn(1) - N(2) 2.2680(18) Cl(1) -Zn(1) - N(3) 83.99(5)
Zn(1) - N(3) 2.2321(19) Cl(1) -Zn(1) - N(4) 91.96(5)
Zn(1) - N(4) 2.282(2) Cl(1) -Zn(1) - N(5) 90.41(5)
Zn(1) - N(5) 2.2798(19) N(1) -Zn(1) - N(2) 69.64(6)
N(2) - C(6) 1.258(3) N(2) -Zn(1) - N(3) 73.33(7)
N(5) - C(13) 1.262(3) N(@3) -Zn(1) - N(4) 75.67(7)
N(4) -Zn(1) - N(5) 72.01(7)
N(5) -Zn(1) - N(1) 69.80(7)

4

Mn(1) - N(21) 2.311(4) N(21)-Mn(1)-N(22) 177.97(2)
Mn(1) - N(22) 2.356(4) N(21)-Mn(1)-N(1) 90.04(2)
Mn(1) - N(1) 2.262(5) N(21)-Mn(1)-N(2) 89.80(2)
Mn(1) - N(2) 2.292(5) N(21)-Mn(1)-N(3) 86.46(2)
Mn(1) - N(3) 2.295(5) N(21)-Mn(1)-N(4) 95.51(2)
Mn(1) - N(4) 2.317(5) N(21)-Mn(1)-N(5) 88.48(2)
Mn(1) - N(5) 2.284(5) N(1)-Mn(1)-N(2) 69.56(2)
N(2) - C(6) 1.286(7) N(2)-Mn(1)-N(3) 73.42(2)
N(5) - C(13) 1.274(7) N(3)-Mn(1)-N(4) 75.15(2)
N(4)-Mn(1)-N(5) 73.19(2)
N(5)-Mn(1)-N(1) 69.41(2)

1.4 DFT calculations.

Theoretical calculations were performed with the ORCA program package. Geometry
optimizations was performed by using the GGA functional BP862+# in combination with the
TZV /P> basis set for all atoms except the metal center (triply polarized core property basis set
CP(PPP)). Resolution of the identity (RI) approximation was used in the Split-RI-J variantt with
the appropriate Coulomb fitting sets.” The integration grids were typically Grid4 in ORCA
convention (increased grid (Grid5) was used in some instances), in combination with tight SCF

convergence criteria. Solvent effects were accounted within the framework of the conductor like
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screening (COSMO) dielectric continuum approach (H>O for the Co(Ill) and Co(Il) complexes,
CHsCN for the reduced forms).8 The single-point energy calculations were carried out by using
the B3LYP%10 functional together with the TZV /P> basis set. Optical properties were computed
by using the hybrid functional B3LYP%10 in combination with the TZV /P> basis set. Electronic
excitations were calculated by time-dependent DFT (TD-DFT)!1-13 by using the Tamm-Dancoff
approximation.1415 In order to optimize the computational cost the RI approximation’¢ was used.
30 excited states were calculated in each case, with a maximal dimension of expansion space that

is at least 8-times the number of roots.

III. Hydrogen production

III.1 General procedure for photocatalytic hydrogen generation.
[II.1.a. Procedure used in the chapters II-IV

A 5 mL graduated flask was charged with the photosensitizer weighted as a solid, and an
appropriate volume of a catalyst solution (~ 0.4 mM, checked by UV-Vis) in HO was added to
obtain the desired concentration of catalyst. After diluting up to the final volume of 5 mL with
H>O, the concentration of the PS was checked by UV-Vis. The solution was then transferred in a
homemade glass tube with a diameter of 2 cm fused with a round bottom flask (head space
volume of 175 mL) containing the NaHA /H>A couple and a magnetic stirrer (volume < 0.1 mL).
The appropriate pH was obtained by varying the relative concentrations of NaHA /H>A, while
maintaining the total concentration at 1.1 M as described in table S5. The tube was sealed with a
rubber septum, protected from light with aluminium foil and the solution was degassed for 30
min by argon bubbling.

In Chapter II, for experiments using high concentration of catalyst of 1 x 104 M, 5 x 10° M
and 1 x 10° M, Schlenk tubes of a total volume of 28.5 mL (head space volume of 23.5 mL) were
used, while for the experiments using a lower concentration of catalyst, a tube with a volume of
12.5 mL (head space volume of 7.5 mL) were used.

In Chapters III and IV, a glass tube of a total volume of 180 mL (head space volume = 175
mL) was used for all concentrations.

Continuous irradiation was performed at 298 K under stirring with a xenon lamp (150 W,
Hamamatsu L8253, type LC8-03) equipped with a 400- 700 nm large band filter which was placed
4 cm from the sample (P = 40-45 mW.cm2). The amount of hydrogen evolved was quantified from
an analysis of the gas mixture in the headspace of the glass tube (sampling of 100 pL of gas) by gas
chromatography (Perkin Elmer Autosystem XL Gas Chromatograph equipped with a 5 A
molecular sieve column (oven temperature = 303 K) and a thermal conductivity detector (TCD)),
which uses argon as a carrier gas. Prior to each experiment, GC/TCD calibration was carried out

by using two samples of the reference gas (1% and 5% H» in N»).



Table S5 : Concentrations (and corresponding masses)) of a 5 mL solution of ascorbic acid (HzA)
and sodium ascorbate (NaHA) at different pH. Total concentration of 1.1 M.

pH [MLA] [NaHA]
3.0 1.00 M (381 mg) 0.1 M (99 mg)
4.0 0.55 M (484 mg) 0.55 M (545 mg)
4.5 0.26 M (232 mg) 0.84 M (828 mg)
5.0 0.10 M (88 mg) 1.00 M (991 mg)
5.5 0.03 M (30 mg) 1.07 M (1.06 g)
6.0 0.01 M (10 mg) 1.09 M (1.08 g)

[I.1.b. Procedure modification for Chapter V

As we explained in Chapter V, we decided to decrease the concentration of NaHA/H>A
from 1.1 M to 0.1 M in order to limit the formation of the dehydroascorbic acid, which inhibits the
catalysis. The procedure is very similar to what we described above, except that instead of using
H>O to dissolve the catalyst and the PS, we used a 1 M acetate buffer. The buffer was obtained by
mixing appropriate amounts of acetic acid and sodium acetate depending on the desired pH, as
summarized in table S6. The amount of the NaHA /H>A couple present in the glass tube was also
decreased to a total concentration of 0.1 M as described in table S7. A tube of a total volume of
169,5 mL was used for all concentrations. All the other conditions were identical to those we

described above

Table S6 : Concentrations (and corresponding masses/volumes) of an 1 M aqueous acetate buffer
solution.

pH NaOAc AcOH

3.0 0.02 M (7 mg) 0.98 M (281 uL)
4.0 0.15M (62 mg) 0.85 M (243 uL)
4.5 0.36 M (148 mg) 0.64 M (183 uL)
5.0 0.64 M (263 mg) 0.36 M (103 pL)
6.0 0.95 M (388 mg) 0.05M (15 uL)

Table S7 : Concentrations (and corresponding masses) for a 5 mL aqueous solution of ascorbic
acid (H2A) and sodium ascorbate (NaHA) at different pH (total concentration of NaHA and HoA=

0.1 M).
pH NaHA H,A
3.0 9mM (9 mg) 91mM (80 mg)
4.0 50mM (50 mg) 50mM (44 mg)
4.5 76mM (75 mg) 24mM (21 mg)
5.0 91mM (90 mg) 9mM (8 mg)
6.0 99mM (98 mg) ImM (1 mg)

[II.2 Determination of the turnover number (TON).

The number of moles (ny,) and the volume (Vy,) of hydrogen produced was calculated

according to the following Equations S1 and S2, respectively:

Detected peak area

x 0.01 x

ny, (mol) =

Headspace volume [L]

Calibration peak area

24.5 [L mol~1]

(S1)
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Detected peak area

Vy, (L) = x 0.01 X Headspace volume [L] (S2)

Calibration peak area

where 0.01 is the reference percentage of H> in N> (corresponding to 1% of H> in N») which is
linked to the calibration peak area, 24.5 Lmol is the molar volume of an ideal gas at a temperature
of 298.15 K and pressure of 101325 Pa. For all experiments, the overpressure in the tube
(headspace volume 175 mL in Chapters II, III and IV; 164.5 mL in Chapter V) due to the hydrogen
produced was regarded as small, since the total amount of hydrogen produced did not exceed 12.5
mL.

The turnover number related to the catalyst (TONca) was calculated according to the

following Equation S3:
TONcor =22

at

(S3)

where ny is the number of moles of hydrogen produced, and n¢, is the number of moles of

catalyst initially present in solution. We consider that one mole of catalyst gives 1 mole of Ho.
The turnover number related to the photosensitizer (TONps) was calculated according to the

following Equation S4:

2xny,

TONPS = (84:)

nps

where npg is the number of moles of photosensitizer initially present in solution. We consider that

two moles of photosensitizer give 1 mole of Ho.

II.3 Mercury poisoning experiments

Colloidal cobalt can be catalytically active for the reduction of protons into hydrogen.” To
exclude the formation of such particles that could result from the decomposition of the cobalt
molecular catalysts, i.e. [Co(CR)(H20):]?*, [Co(CR15)(H20):]>* and [Co(N4Py)(H20)]?*, in the
course of the photocatalytic, a mercury poisoning test was performed. Mercury is known to form
amalgam with colloidal metal or to adsorb to nanoparticle of metal catalysts's and mercury
poisoning has been reported for cobalt colloids.’® A drop of mercury was added to the catalytic
solution of NaHA/H>A and the appropriate catalyst as defined in each chapter (see above). This
mixture was stirred and degassed by argon bubbling during 30 min. Then the sample was
irradiated under vigorous stirring and the H» production analysed under the same conditions as

the classical photocatalytic experiment.



IV. Photophysics

IV.1 Stern-Volmer plot

All the emission spectra were recorded on a on a Fluoromax-4 spectrofluorimeter (Horiba

Scientific) at room temperature with a 1 cm path length quartz cuvette.

IV.2 Calculation of quantum yield of Ru! formation (Chapter III)

The quantum yield of formation of [Ru(bpy)z(bpy*-)]* (denoted Rul) can be determined
from experimental transient absorption data obtained for the solution containing [Ru(bpy)s;]** (Ru)
(0.13 mM) in the absence and in the presence of NaHA (0.55 M) and H>A (0.55 M). The quantum
yield @ is found by means of the comparative method, using the equation (S5) and knowing that

[Ru(bpy)s]?* can serve as reliable actinometer.2021

Ad Aeg,,,
_ 2 ¢ref

Ae A4, of (5)

where x is the unknown value, here Ru(Il), and *Ru (ie. 3MLCT excited state denoted

P,

[Rull(bpy)2(bpy *-)]?*) is here the reference species and the quantum yield of *Ru formation is @, =
1.20

It should be stressed here that variation of absorbance is equal to AA\(t)=A\ (t, after laser
excitation)- Ay (t<0, before laser excitation). This means that Ae¢ is a difference between the sum of

photo-products and/ or excited species and Ru excited.

In equation (1) AA,= -0.41 is the transient absorption value recorded at 450 nm for a deaerated
aqueous solution containing Ru (0.13 mM) immediately after the nanosecond laser excitation (see
Fig. S31, at 10 ns) when the minimum of a depopulation band is reached. In such a system the only
one excited species present in the solution is *Ru and the corresponding molar absorption
coefficient is Agrr = (4508~ ea50Rv) = -11000 M-1em-1.22

On the other hand AA,= 0.12 is the transient absorption value recorded at 510 nm for a deaerated
aqueous solution containing Ru (0.13 mM), NaHA (0.55 M) and H>A (0.55 M) at 400 ns after the
laser excitation when the maximum of Ru(I) band is reached. It is worthy to notice that in this case
the contribution of *Ru is negligible due to its strong quenching (more than 90%) and low
absorption in this spectral region. 20 Moreover the ascorbate species formed through reaction with
*Ru, presented also in the solution, does not absorb around 510 nm. In consequence only
Ru(I)with molar absorption coefficient of 15000 M-lcm and Ru with & = 2000 M-lcm are taken
into account? and the resultant molar absorption coefficient at 510 nm is Ae; = (es10Ru0- e510Rv) =
13000 M-lcm™.

Taking all the above values to equation (1) the quantum yield of Ru(I) formation was determined
as @ = 0.25 (with estimated error +/- 0.11).
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[V.2.a. Quenching of [Rull(bpy)s]?* (Ru) by [Co!(CR15)(H20)2]%* (2) (Chapter IV)

Emission spectra of Ru (0.01 mM were recorded in a deaerated aqueous solution (0.1 M
acetate buffer at pH 4.5) containing [Co!(CR15)(H20).]?* at different concentrations (0, 0.4, 0.8, 1.2,
1.8 and 2.4 mM). The lifetime of Ru* (1) in presence of the catalyst, estimated from the fitting of the
decay of Ru* luminescence at 610 nm, were used to calculate the 1o/t value to trace the Stern
Volmer plot; 1o is the lifetime of Ru* alone (1o = 581 ns). The quenching of Ru* by
[Co(CR15)(H20)2]2+ was estimated to be 7.04 x 107 M1 s-1.

IV.2.b. Quenching of TATA(EE)s (TATA®*) by [Co"(CR14)(H20)2]%* (1)

The Stern-Volmer experiments were carried out with a deaerated aqueous solution (0.1 M
acetate buffer at pH 4.0) containing TATA* (0.01 mM) in presence of NaHA (0; 0.3; 0.71; 1.41; 1.81
mM) or the Co!! form of [Coll(CR)(H20):[3* (0; 0.06; 0.08; 0.1; 0.15; 0.2; 0.3 mM). [Co(CR)(H20).]>*
was generated by an exhaustive electrolysis at E =-0.2 V / SCE of a solution of [Co(CR)(H2O)2]3*
(0.5 mM ) in HoO + 0.1 M LiClOs. The lifetimes of TATA* (t) in presence of [Co(CR)(H2O)2]?* or
HA-, estimated from the fitting of the decay of TATA* luminescence at 576 nm, were used to
calculate the 10/t value to trace the Stern Volmer plot; 1o is the lifetime of TATA*alone (t, = 14 ns).
The quenching of TATA* by [Co!(CR)(H20).]** was estimated to be 1.23 x 1010 M s and the
quenching of TATA* by HA- was estimated to be 3.59 x 109 M1 s-1.

IV.3 Nanosecond transient absorption spectroscopy
[V.3.a. Systems using [Ru(bpy)3]%* as PS

Nanosecond transient absorption experiments were performed by the team of michel Sliwa
at Université Lille 1 using a laser flash photolysis apparatus. Excitation pulses (460 nm, fwhm 4 ns,
1 mJ, 0.5 Hz) were provided by a 10-Hz Nd:YAG laser (Continuum Surelite II) coupled to an OPO
(Continuum Panther EX OPO) and SHO05 shutter (Thorlabs). The probe light was provided by a
pulsed Xe lamp (XBO 150W/CR OFR, OSRAM). The transmitted light was dispersed by a
monochromator (Horiba Jobin-Yvon, iHR320) and analysed with a photomultiplier (R1477-06,
Hamamatsu) coupled to a digital oscilloscope (LeCroy 454, 500 MHz). Synchronization of
excitation pulses and acquisition time was secured with PCI-6602 8 Channel counter/timer
(National Instruments). The experiment was controlled by a homemade software written in
LabView environment. The recorded traces were averaged for several pulses and repeated for
different wavelengths to reconstruct the spectra afterward. The deconvolutions of the individual
decays with experimentally measured instrument response function (IRF) lead to 10 ns time
resolution. Single wavelengths as well as global analyses of the transient absorption data were
performed using Igor Pro 6.20. Samples were prepared in a glove box under argon atmosphere
within a quartz cell (cell width = 10x10 mm?) in an aqueous solution at pH = 4.0 H>A 0.55 M and
NaHA 0.55 M). In Chapter II, the samples contained only [Ru(bpy);]** (Ru) (1 x 104 M) or a
mixture of Ru (1.0 x 104 M) and [Co(N4Py)(H2O)]>* (2.0 x 104 M). In Chapter III, the samples



were Ru alone (1.3 x 104 M) or a mixture of Ru (1.3 x 104 M) and [Co(CR)(H2O0):[3* (2.4 x 104 M).
In Chapter IV, the sample contained a mixture of Ru (100 uM) and [Co!(CR15)(H20):2]>* (200 pM).

[V.3.b. System using TATA(EE)s as PS.

In the case of the NaHA/H>A/TATA*/[Co(CR)(H20).]?*, the nanosecond transient
absorption spectroscopy measurements were performed by Prof. Jérome Chauvin at Université
Grenoble Alpes. Excitation at 532 nm of deaerated aqueous buffer solutions at pH 4.5 containing
TATA(EE)s* (100 uM) and NaHA /H>A (0.1 M) was performed in presence or absence of 1 (200
uM). Samples were prepared in a glove box under argon atmosphere within a quartz cell (cell
width = 10 x 10 mma?). Transient absorption spectra were acquired using a LP 920K system from
Edinburgh Instruments. Excitation was carried out from the second-harmonic (532 nm) of a
Brilliant-Quantel Nd:YAG Laser at 6 Hz. A Xe 900 pulsed Xenon Lamp is used as probe source.
The photons were dispersed using a monochromator, transcripted by a R928 (Hamamatsu)
photomultiplicator and recorded on a TDS3012C (Tektronix) oscilloscope. Single wavelengths as

well as global analyses of the transient absorption data were performed using Igor Pro 6.20.
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Résumeé:

Les travaux de cette these sont centrés sur le développement de systemes
moléculaires en solution homogene pour la production photocatalytique de
dihydrogene dans l'eau utilisant des catalyseurs de cobalt a ligands pentadentate
tétrapyridinique ou tétra- et pentaaza macrocycliques. Associés au
photosensibilisateur et a lI'ascorbate comme donneur d’électron sacrificiel, les
complexes a ligands macrocycliques présentent d’excellentes performances pour la
production d'H», bien supérieures a celles des complexes a ligands
polypyridiniques en termes d’efficacité et de stabilité, en raison de la grande
stabilité de leur état réduit «Co(I)». Enfin, [Ru(bpy)s;]** a pu étre substitué par un
colorant organique trés robuste du type triazatriangulénium conduisant a un
systéme photocatalytique encore plus performant. Ces résultats démontrent que
les colorants organiques sont une alternative viable aux photosensibilisateurs a

base de métaux nobles, méme en milieu aqueux acide.

Title : Molecular systems for photo-induced hydrogen production in water
involving cobalt catalysts combined with a ruthenium photosensitizer or an

organic dye

Abstract

The work of this manuscript is focused on the design of molecular systems in
homogeneous solution for photocatalytic production of molecular hydrogen in
water using cobalt catalysts with pentadentate tetrapyridinic and tetra- and
pentaza macrocyclic ligands. In association with [Ru(bpy);]** as photosensitizer
and sodium ascorbate as sacrificial electron donor, the macrocycle based catalysts
display high performances for H, production, far exceeding those of the
polypyridine based catalysts, both in terms of activity and stability, because of the
stability of their reduced state «Co(I)». Finally, [Ru(bpy)s]>* was successfully
substituted with a robust organic dye belonging to the triazatriangulenium family,
leading to an even more efficient photocatalytic system. These results demonstrate
well that organic dyes are a truly efficient alternative to noble metal based
photosensitizers, even in acidic aqueous medium.



