®
universite

PARIS-SACLAY

NNT : 2018SACLX055

)
q°)
—
@)
)
O
@)

o
()

@)
()
Vs

D

L
—

ECOLE
POLYTECHNIQUE

UNIVERSITE PARIS-SACLAY

Synthese d'assemblages
multimétalliques de lanthanides :
des proprietés électroniques des
precurseurs divalents au controle

de leur réactivité

These de doctorat de I'Université Paris-Saclay
préparée a I'Ecole polytechnique

Ecole doctorale n°571 Sciences chimiques : molécules, matériaux,
instrumentation et biosystemes (2MIB)
Spécialité de doctorat: Chimie

Thése présentée et soutenue a Palaiseau, le 21 septembre 2018, par

Mathieu Xémard

Composition du Jury :

Talal Mallah

Professeur des universités, Université Paris-Sud Président
Michel Etienne

Professeur des universités, Université Paul Sabatier, Toulouse I Rapporteur

Marinella Mazzanti
Professeur des universités, Ecole polytechnique fédérale de Lausanne Rapporteur
Victor Mougel

Chargé de recherche, College de France Examinateur

Greg Nocton

Chargé de recherche, Ecole polytechnique Directeur de these
Carine Clavaguéra

Chargé de recherche, Université Paris-Sud Co-Directeur de these
Julien Rouleau

Chargé d’expertise, DGA-MNRBC Invité



1



Synthese d’assemblages multimétalliques
de lanthanides : des propriétés
électroniques des précurseurs divalents
au controle de leur réactivité

ECOLE
POLYTECHNIQUE

UNIVERSITE PARIS-SACLAY

Mathieu Xémard
Chimie

Ecole polytechnique, Université Paris-Saclay

These présentée pour obtenir le grade de

Docteur de [’Université Paris-Saclay

Septembre 2018






A Marie, en attendant son premier roman






Remerciements

C’est ainsi que se sont achevées mes quelques années passées a I’X. Que de choses
changerent depuis mon arrivée sur le Platal : que sont ces nouveaux batiments ?
n’eussent-ils pas pu installer une extraction dans les réserves a produit chimique
au lieu de construire des dos d’anes hauts comme des montagnes sur les routes du
campus ? (Loulou, j’espere que le fond de caisse de ta Ferrari ne frotte pas trop)
Quoiqu’il en soit, un certain nombre de choses restent invariables en ces lieux; je
tiens ainsi a remercier la DPI. Apres trois années de travail de travail intense en
bureau d’étude, vous avez redécouvert que la gravité fait qu'un objet de masse
élevée tombe et, lorsque le dit objet est en verre, il termine en morceaux. J’aurais

cependant vu la piece 05.2010 réaménagée avant la fin de ma these.

Tout d’abord, je tiens a remercier Greg pour son acharnement au travail et son
enthousiasme a faire aimer la chimie des éléments f, une chimie exigeante et difficile.
Je te souhaite tout le meilleur pour la suite et pouvoir discuter avec toi autour d'un
verre. Bon courage pour la suite, je suis stir que plein de belle chimie sortira du
labo 1 prochainement.

Je tiens également a remercier Carine pour son aide sur les quelques calculs que j’ai
pu faire en début de these et son aide pour les corrections de mon manuscrit de
these. Ton calme fait du bien dans ce laboratoire ou urgence semble le maitre mot
de toutes les activités.

Merci a vous deux pour m’avoir aiguillé sur le choix de mon jury. Je tiens également
a Michel Etienne, Marinella Mazzanti, Talal Mallah et Victor Mougel d’avoir accepté
d’évaluer mon travail ainsi qu’a Julien Rouleau pour avoir accepté d’assister a ma

soutenance.

Je tiens ensuite a remercier la team lanthanides. Tout d’abord, Arnaud, j’ai
commencé mes travaux de these avec toi, il y a trois ans. Tu as été un exemple, un
parrain, que dis-je, un grand frere pour moi (sic). Cela a été un plaisir de discuter
chimie ou d’autres choses et de vieux chouffiser les tos avec toi. Ton incomparable
optimisme doit étre un modele pour nous tous : < tu peuz bien essayer, de toute
fagcon ca me marchera pas!. .. >

Violaine, je sais, on a tous essayé de te tuer quand tu es arrivée mais tu as survécu



aux attaques de stagiaires sauvages, aux coups de tubes RMN explosifs, aux feux
de poubelles et tu as réussi a toujours le prendre en riant. Un jour, tu devras passer
un controle anti-dopage pour cela, cette performance me parait fortement suspecte.
Je te souhaite tout le meilleur pour la suite : quelle idée de partir en Angleterre ol
il pleut encore plus que par chez nous. ..

Ding, cela fait plusieurs années que tu es en France, tu as donc largement eu le
temps d’apprendre la langue, je m’adresse donc a toi en francais. .. Apres Crazy
Ding et Sleepy Ding, I’étape suivante c¢’est Doctor Ding. J'attends avec impatience
de lire tes premiers papiers.

Le role du post-doc est toujours compliqué, n’est-ce pas Jules? Il faut garder a
I'ceil tous les bébés tout en avancant sa propre recherche. Je suis stur que tu vas
brillamment t’en sortir. Et, si c¢’est trop dur de maintenir I'ordre, il doit bien trainer
un peu de gaz poivre a la réserve pour calmer tout le monde (en plus ga te rappellera
tes expériences de zadiste).

Je tiens a remercier également Jules et Sébastien pour leur magnifiques stages de
M2 et je leur souhaite le meilleur pour la suite, faites gaffe quand on est prof on n’a
pas le droit de taper ses éleves méme si ¢’est eux qui ont commencé.

Je suis également str que tu feras une tres bonne these Maxime Locomotiveman.
Bon courage, tu es sur le bon chemin! Poonam, je te souhaite également tout le
meilleur pour la fin de ton stage. Accroche toi, le cobalt c’est horrible mais, comme
tu es géniale, tu vas y arriver ! Je souhaite enfin tout le meilleur a tous les stagiaires
(Enzo, Marie. . .) et prex (Antoine, Frangois, Simon, Antoine. ..) pour leur travail
et les bons moments passés ensembles. Anthony, ma chimie est dans tes mains

désormais, profites-en bien : le thulium ¢a part souvent en sucette mais c’est cool!

Ce travail est également le fruit de discussions au sein du Laboratoire de chimie
moléculaire et je souhaite en remercier tous les membres. Que le Docteur Gosmini
trouve ici I'expression de ma gratitude pour m’avoir permis de mener mes travaux
de these dans son unité. Bibi, méfie toi de ta curiosité existentielle entre le plat et
le dessert le midi au Magnan... ca égaye les repas mais certains pourraient mal
le prendre. Duncan, merci pour les discussions musicales, méfie toi des phosphites
et des phosphonates, il y en a qui ont essayé, ils ont eu des problemes. Elodie, tu
es trop gentille et cela te joue des tours; merci pour ton aide dans tout un tas de
petits problemes idiots. Merci Marie pour avoir été la depuis le départ, de t’étre
battue avec mes structures, d’avoir essuyé mes coups de nerf et tenu un bureau des
pleurs dans ton antre. Je tiens également & remercier Thérese (< encore un peu de
rhum dans ce punch ?>), Anne-Flo, Cindy, Audrey, Gilles F., Gilles O., Sophie,
Stéphane, Christophe, Isabel, Adrien, Edith, Ségolene, Svetlana, Vincent, Cédric et
tous les stagiaires.



Un labo, c’est aussi des amis et des bons moments. Eléonore, merci de m’avoir
donné le gout du travail en techniques de Schlenk, a tres bientot. Thibault, cela aura
été relativement court mais merci pour les discussions tardives autour de bons coups
bus ensembles. Yingciao, merci pour ces moments perchés. Alice, je te souhaite
tout le meilleur au pays du Saint-Nicolas-de-Bourgueil. Aike, malgré les tartines
beurre-salami du midi et ton amour pour la kro, j’ai passé de bons moments avec
toi. Irene, puisque je t’ai bien respectée, je te mets une petite ligne ici pour te
remercier pour tous les bons moments passés ensemble, les petits coups bus au soleil
au bord du lac, les sorties au bar, le foot. .. Yann, tu es un Schtroumph magnifique
et tu peux essayer de cacher que tu as joué du trombone pour Patrick Sébastien
mais on le sait tous. .. Loulou merci pour les grillades au soleil rafraichies a grands
coups de rosé glacé. Céline malgré tes séances d’aquaponey assez réguliere qui t’ont
souvent empéché de venir t’enjailler avec nous je te supplie de lancer le chantier de
restauration de 1’alcoolisme de ce laboratoire.

Je tiens ensuite a remercier tous mes amis d’horizon divers pour m’avoir soutenu
et supporté pendant ces trois ans. Cela a été un plaisir de partager un appartement
avec toi Léopold. Bon courage a vous, Antoine, Jérémie, Julia, Léopold, Mathieu,
Naoufal et Stan, vous tenez le bon bout... A bientot les nageurs 2011, on se voit
bientot 7 C’est quand la prochaine soirée a la Colops, Margaux, Christophe et
Mathias? Merci a tous les amis de 'OPS (vous étes trop nombreux pour tous
vous nommer) et merci pour vos nombreux traquenards souvent trés nocturnes qui
ont fortement diminué mon efficacité au travail le lendemain. Quand est prévu le
prochain voyage des vieux de I'orchestre 7 Emmanuel, je vais te prévoir un exemplaire
pour que tu puisses de cultiver un peu entre deux partitions autographes. Merci au
petit Yann pour m’avoir fait rire (< Pourquoi les vaches et les chevaur qui mangent
la méme chose, ne produisent pas des excréments de méme nature ?>); j’attends

que tu m’invites a manger maintenant que tu as un appartement a toi tout seul.

Je tiens enfin a remercier toute ma famille pour leur soutien malgré leur forte
incompréhension de ce que je faisais au jour le jour et plus particulierement mes
parents et mes grands-parents qui, méme si je ne donnais pas forcément trop de
nouvelles, m’ont soutenu dans ce long périple académique qui s’acheve maintenant.

Marie, merci petite sceur pour m’avoir supporté pendant toutes ces années.






Table des matieres

|I ] ] % I <V

(Introduction!

[Méthodes de préparation d’assemblages et de matériaux mixtes poreux| .

(Généralités au sujet des lanthanides|. . . . . . . . ... ... ... ...

[Propri¢tes génerales des lanthanides| . . . . . . . . .. ... ... ..

[Lanthanides trivalents et optique| . . . . . . . . ... ... ... ..

[Magneétisme des lanthanides trivalents|. . . . . . . . ... ... ...

0 O D AW N

[Objectits de ces travaux| . . . . . . . . . . . . ... ... ...

(1 Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents| 15

[I.1 Synthese et stratégies de stabilisation des lanthanides divalents en |

[ chimie moléculairel . . . . . . .. ..o oo 15
[I.1.1  Les dihalogénures de lanthanide (II)|. . . . . ... ... ... 16
(l.1.1.1  Préparation des dihalogénures de lanthanide (II) |

“classiques”| . .. ..o 16

[[.1.1.2  Vers les diiodures de lanthanides (II) “non-classiques”| 17

[1.1.2  Stratégies de synthese des complexes de lanthanides divalents| 19

(1.1.2.1  Méthodes de synthese| . . . . . .. ... ... ... 19

(1.1.2.2  Influence des ligands sur la stabilité des complexes |

[ de lanthanides divalentsl . . . . . . . ... ... .. 20
(1.2 Des précurseurs solubles : les complexes silylamidures| . . . . . . . . 24

[1.2.1 Les complexes silylamidures de lanthanides divalents “clas- |

[ SIQUES | . v v . e e 24
(1.2.1.1 Complexes hexamethylsilylamidures| . . . . . . .. 24
[1.2.1.2  Autres complexes silylamides| . . . . . . . ... .. 27

[1.2.2  Reactivité des complexes silylamides de [anthanides divalents |

| “non-classiques”| . . . ... Lo 29

[1.2.3  Autres exemples de précurseurs solubles de lanthanides diva- |

[ lents “classiques”| . . . . . ... 30
(1.3 Les lanthanides bis(triflates) . . . . . . .. ... ... ... .. ... 31
[1.3.1 Les triflates d’ytterbium et de samarium (II)|. . . . . . . .. 31

)



Table des matiéres

(1.3.1.1 Synthese des triflates d’ytterbium et de samarium (II)[ 31

(1.3.1.2  Adduits du triflate de samarium (II)) . . . . .. .. 33

(1.3.2  Le triflate de thulium (II)} . . . . ... ... ... ... ... 35
[1.3.2.1 Synthese et structure du triflate de thulium (II)[ . . 35

(1.3.2.2  Stabilité du triflate de thulium (II)| . . . . . .. .. 38

[Bestiaire du chapitre, . . . . . . ..o 41

2 Nouveaux précurseurs organomeétalliques de lanthanides divalents : |

L__vers les lanthanidocenes| 45
2.1 De la difficulté d’obtenir le lanthanidocene divalentl . . . . . . . .. 46
[2.1.1  Les bis(cyclopentadiényl)lanthanides| . . . . . .. ... ... 46
[2.1.1.1 Complexes faiblement encombrés| . . . . . . . . .. 46

[2.1.1.2 Influence de '’encombrement stérique| . . . . . . . . 47

[2.1.2  Les bis(cyclooctatétraényl)lanthanides| . . . . . .. ... .. 47
[2.1.2.1 Les bis(cyclooctatétraényl)lanthanides (IIT)[ . . . . 48

[2.1.2.2  Le bis(cyclooctatétraényl)cérium (IV)[ . . . . . .. 48

[2.2  Les complexes bis(cyclononatétraényl)lanthanides (II)[ . . . . . . . . 49
[2.2.1  Le sel cyclononatétraénure de potassium| . . . . . . . . . .. 49
[2.2.1.1  Propriétés structurales du K(CNT)[ . . . . ... .. 50

[2.2.1.2  Propriétes structurales en solution| . . . . . . . .. o1

[2.2.1.3  Modélisation du sel de ligand KCN'T| . . . . . . .. 53

[2.2.2  Les complexes bis(cyclononatétraényl) samarium et ytterbium| 53
[2.2.2.1  Synthese des complexes| . . . . . ... ... .. .. 54

2222 Ftudestructuralel. . . . . ... ... ... ... 55

[2.2.2.3  Adduits des complexes 2.2 et 2.3 . . . . . . .. .. 59

|2.2.3 Etude des phénomenes dynamiques| .............. 61
[2.2.3.1  Thermodynamique de I'isomérisation des CN'I| . . 61

[2.2.3.2  Isomérisation par ajout de solvant| . . . . . . . .. 64

[2.3  Propriétés électroniques des bis(cyclononatétraényl) lanthanides (I1I)] 66
[2.3.1  Propriétés de réduction des bis(cyclononatétraényl) ytterbium |

[ et samartuml . . . . . . ... 66
[2.3.1.1  Reactivite sur la bipyridinel . . . . . . . ... . .. 66

[2.3.1.2  Reéactivite sur la benzophénone| . . . . . . . . . .. 68

[2.3.2  Modélisation des propriétés électroniques| . . . . . . . . . .. 68
[2.3.2.1  Diagramme d’orbitales moléculaires|. . . . . . . .. 68

[2.3.2.2  Modélisation des propriétés électroniques|. . . . . . 69

[2.3.3  Conclusion : vers les bis(cyclononatétraényl) dysprosium (II) |

| et thulium (II)] . ... ... ... ... ... ... ... 71
[Bestiaire du chapitrel . . . . . . ... oo 73

T



Table des matiéres

[3 Proprietés électroniques et spectroscopiques des lanthanides diva- |

[_lentsl 79
3.1 Electronique des précurseurs de thulium (IT)| . . . . . . ... . ... 80
[3.1.1  Luminescence du thulium (I} . . . . .. ... .. ... ... 80
[3.1.1.1  Propriétés de luminescence attendues pour le thu- |

lium (ID)f. . . . ... 81

[3.1.1.2 [uminescence de 1.6dmel . . . . . . . . . ... ... 81

(3.1.1.3  Luminescence des iodures de thulium (II)] . . . .. 82

[3.1.2  Propriétés magnétiques| . . . . . . . ... ... 86
[3.1.2.1  Magnétisme en champ continul. . . . . . . ... .. 86

[3.1.2.2 RPE et tenseur d’anisotropie magnétique] . . . . . 90

3.2 Vers des molecules-aimants de lanthanide divalent| . . . . . . . . .. 93
[3.2.1  Synthese et caractérisation des molécules| . . . . . . . .. .. 94
[3.2.1.1  Synthese des complexes éther-couronne de thulium| 94

3212 FBtudestructwrald . . . .. ... 95

[3.2.2  Propriétés spectroscopiques| . . . . . ... ... 97
[3.2.2.1  Luminescence des complexes 3.1 et 3.2/ . . . . . .. 98

[3.2.2.2  Spectroscopie RPE| . . . . ... ..o 100

[3.2.3  Propriétés magnetiques| . . . . . . . ... 101
[3.2.3.1  Magneéetisme en champ continul. . . . . .. ... .. 101

[3.2.3.2  Magnétisme en champ alternatiff . . . .. ... .. 101

[3.2.3.3  Modélisation des propriétes électroniques|. . . . . . 102

3.3 Ftensolution? . .. ... .. .. ... ... 104
13.3.1 Etude par RPE des solutions de diiodures de thulium (II)| . 105
[3.3.2  Luminescence du diiodure de thulium (II)| . ... ... ... 108
[Bestiaire du chapitrel . . . . . . . ..o 111

[4  Activation du dioxyde de carbone : du complexe bimeétallique a |

[  TPassemblage] 117
.1 Reéactivité des complexes de samarium (I1) encombrés avec le dioxyde |

[ de carbonel . . . . . ... 117
[4.1.1  Du controle de Ia réactivitéd . . . . .. ... ... ... ... 118

4.1.1.1  Sélectivité carbonate/oxalate] . . . . .. . ... .. 118

4.1.1.2 Etude mécanistique de la sélectivité de la réactivité |

[ des lanthanides divalents . . . . . . . .. .. .. .. 118
[4.1.2  Résultats : réactivité des complexes encombrés de samarium |

| (ID)| . o 120
[4.1.2.1  Synthese et caracterisation des produits de réaction |

| de 4.1 et 4.2 avec le dioxyde de carbonel . . . . . . 121

)



Table des matiéres

4.1.2.2  Etude mécanistique de la réactivité de CpgtSm et

| S I
4.2 Vers de nouveaux assemblages polymétalliques de grande taille| . . .
4.2.1 Réactivité du triflate de samarium (II)] . . . ... ... . ..

4.2.1.1 Etude de l'assemblage [Smo(u—O)laf . . . . . . ..
4.2.1.2  Etude des assemblages [Smo(u— CO3)]o| . . . . . .
[4.2.2  Meécanismes de formation des assemblages] . . . . . . .. ..
[4.2.2.1 Modele théorique| . . . . . . ... ...
[4.2.2.2  Activation du dioxygene| . . . . . . ... ... ...

[Bestiaire du chapitrel . . . . . . . ..o

[>  Assemblages sulfurés de lanthanides trivalents|

[>.1.1  Assemblages polysultures de lanthanide{ . . . . . . . . . . ..

[b.1.1.1  Assemblages polysultures a plus de deux soufreg| . .
[5.1.1.2  Assemblages disulfure, . . . . . ... ... ... ..

[>.1.2.1  Assemblage a valence mixte en soutre|. . . . . . . .

[5.1.2.2  Vers des assemblages de grande taille| . . . . . . ..

[>.1.3  Assemblages de valence mixte en samarium| . . . .. .. ..

[5.2  Chimie supramoléculaire des assemblages Sm/S| . . . . . ... . ..
[5.2.1 Effet template, . . . . . . . ..o
[5.2.1.1  Préparation de la brique élémentaire| . . . . . . . .

[b.2.1.2  Comportement dynamique de 'assemblage 5.5(. . .

[5.2.2  Vers des assemblages d’assemblages| . . . . . . . .. .. ...

[5.2.2.1  Dimere d’assemblages] . . . . . .. ... ... ...

[5.2.2.2  Vers des polymeres d’assemblages| . . . . . . . . ..
[>.2.3  Conclusion et perspectives| . . . . . . .. ... ... .....
[Bestiaire du chapitrel . . . . . . . ..o
Conclusionl
ADPDP C

[A Partie expérimentale)

(B Structures cristallographiques|

[C Articles publiés dans le cadre de ce travail|

D Artic <

T

128
129
129
132
134
135
135
139

143
143
143
144
145
148
148
149
152
155
155
155
157
158
159
163
165
166

169

175

187

195

221



2,2,2-crypt. . .

cat. . . . ..

CASPT2
CASSCF

Liste des abréviations

2,2, 2-cryptand

Unité arbitraire

2,2’-bipyridine

Bipyrimidine

orbitale Basse Vacante

Quantité catalytique

Complete Active Space Perturbation Theory
Complete Active Space Self Consistent Field
Cambridge Crystallographic Data Centre
Cyclononatétraényle

Cyclo-octatétraényle

Cyclopentadiényle
Pentaméthylcyclopentadiényle
Conductor-like Polarizable Continuum Model
Constante

Barycentre d’un cycle

Dichlorométhane

Density Functional Theory
Diméthoxyéthane

Diméthylsulfoxyde

Degré d’oxydation

Diffusion Ordered Spectroscopy

Diffraction des Rayons X

Hétéroélément (chalcogene)

Electron nuclear double resonance
Equivalent

Extended X-Ray Absorption Fine Structure
Generalized gradient approximation

Bis(triméthylsilyl)amidure

Tv



Liste des abréviations

HO ... .. .. orbitale Haute Occupée

HSQC . . . .. Heteronuclear Single Quantum Correlation
iPr .. ... .. isopropyle

Ln .. ... .. Lanthanide

ORTEP . ... Oak-Ridge Thermal Ellipsoid Plot

M ... ... .. Atome métallique

MOF . ... .. Metal Organic Framework

moy. . . . ... Valeur moyenne

NHE . . .. .. Electrode Normale & Hydrogene

NIR . ... .. Proche infrarouge

NOx ... ... Oxydes d’azote

Ph .. ... .. Phényl

ppm/ppb . . . Partie par million/ partie par milliard
Py - - . . ... Pyridine

RMN .. ... Résonance Magnétique Nucléaire

RPE . ... .. Résonnance paramagnétique électronique
SBU ...... Secondary Building Unit

SOMO . . . .. Single Occupied Molecular Orbital
SMM . .. .. Single Molecule Magnet

ta. .. ... .. Température ambiante

tBu . ... .. tertio-butyle

TfO . ... .. Trifluorométhanesulfonate, triflate

THF . ... .. Tétrahydrofurane

tmbp . . . . .. tétraméthylbiphosphinine

TMEDA . .. tétraméthyléthylenediamine

™S . ... .. Tétraméthylsilyle

A0, G (diisopropylamino)éthyljméthylphosphonothioate d’O-éthyle
ZORA . . . .. Zeroth Order Regular Approximation

Pour des raisons de clarté, les solvants coordinants seront systématiquement notés
en majuscules lorsqu’ils jouent le role de solvant et en minuscules lorsqu’ils sont

coordinés a un atome métallique.

TVl



Les Francais ont été sublimes, ils ne le savaient pas;
ils sont redevenus médiocres, ils ne croient pas.

Malraux, Les Chénes qu’on abat...

Introduction

Avec la fin de la guerre froide et I’établissement de la Convention sur l’interdiction
de la mise au point, de la fabrication, du stockage et de I’emploi des armes chimiques
et sur leur destruction dans la plupart des Etats du monde,|1| les risques diis aux
toxiques avaient été considérés comme une problématique en déclin. Cependant,
depuis quelques années, un retour marqué des toxiques sur la scene diplomatique
internationale est observé. Apres les usages quasi-certains dans les années 1980
de toxiques de guerre pendant la guerre Iran-Irak, du sarin a été répandu dans
le métro de Tokyo en 1995 par la secte Aum Shinrikyol2| ; puis en 2013 1'usage
de toxiques de toutes sortes en Syrie contre des civils est avéréld) ; enfin en 2018
une tentative d’assassinat a Salisbury avec un neurotoxique a eu liew.¥ Tous ces
usages de toxiques de guerre, dont un certain nombre d’exemples sont présentés en
Figure [T} ou de toxiques civils détournés posent la question de la décontamination

et montrent que la problématique de matériaux intelligents capables de détruire un

certain nombres de toxiques est plus que jamais d’actualité.

Les matériaux mixtes poreux (Metal organic framework ou MOF) sont réputés
étre I'une des voies prometteuses dans ce domaine.l?) Les MOF sont composés de
clusters métalliques ou d’ions métalliques reliés entre eux par des ligands polydentes
constituant ainsi un réseau moléculaire polydimensionnel et définissant des pores. (68}
Ce jeu de pores permet I'absorption de petites molécules et leur taille controle la
sélectivité de cette absorption. D’autre part, la présence de centres métalliques et
la fonctionnalisation des ponts organiques permettent également la réactivité au
sein du matériaux avec de tres grandes surfaces spécifiques. Ainsi de nombreux
exemples de purification de I'air par des MOF sont décrits dans la littérature. P94
Plus particulierement, concernant les toxiques de guerre organophosphorés, des
MOFs de zinc a larges pores sont capables de catalyser I’hydrolyse de simulants
du VX2 alors que d’autres catalysent l'oxydation de I'hypérite par l'oxygene
de Tair.lM Iassistance fournie par les centres métalliques est principalement
de type acide de Lewis et la sélectivité peut étre modifiée par I'enrichissement

avec des chalcogenes lourds. 19
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Figure 1 — Quelques exemples classiques de toxiques de guerre

Généralités sur les matériaux mixtes poreux

La préparation des MOF, ou des analogues de MOF, a longtemps été marquée
par des stratégies d’essais et d’erreurs avant de se focaliser sur une stratégie fondée
sur des unités secondaires de construction (secondary building units ou SBU). X0 Ces
SBUs forment les nceuds du MOF et sont soit formés avant la cristallisation du MOF,
soit formés lors de la cristallisation. La connaissance de la nature des SBUs permet
de controler la connectivité au niveau de chaque noeud du MOF et donc guider la
nature du réseau par le choix adapté du ligand organique pontant. Cependant, dans
de nombreux cas, le SBU est créé in situ laissant peu de controle sur sa nature et,
dans le cas ou les SBUs sont préparés par avance, les conditions solvothermales
souvent utilisées pour obtenir une cristallinité élevée sont incompatibles avec le
maintien de la nature du SBU dans le milieu réactionnel.l”l Le maintien de SBUs
lors de la cristallisation d’'un MOF a cependant été documenté mais le phénomene
reste rare. Ainsi, le groupe de G. Ferey a étudié la cristallisation du MIL-88 par DRX
sur poudre et par EXAFS des poudres et des solutions obtenues lors la formation de
MIL-88 & partir d’'un mélange du cluster trimétallique [FesO(CH3COO)g(H20)3]Cl
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et de ligands dicarboxylates pontants.[lﬂ
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Figure 2 — Méthodes de synthese classiques de matériaux mixtes poreux (MOF)

D’autres stratégies se fondent sur le post-traitement d’'un MOF préformé par
des échanges de ligands ou de métaux (Figure . Cette méthode limite les réseaux
obtenus de la sorte a des réseaux déja décrits préalablement, celui des MOFs de
départ, mais permet de fonctionnaliser les ligands et préparer des MOF's avec des

métaux pour lesquels les conditions solvothermales sont difficilement tolérées. 18l

Pour les MOF's de lanthanides, le faible controle de la préparation des assemblages
de lanthanides est un facteur limitant pour la préparation de SBUs avant la
cristallisation du MOF. Les MOFs de lanthanides sont ainsi souvent préparés
par des méthodes one pot solvothermales dont le controle est assez limité. [19)
Cependant de tels MOFs ont trouvé des applications pour leurs propriétés de
magnétisme, de luminescence et Catalytique.m] Les préparer par des méthodes
plus rationnelles pourrait donc permettre d’accéder a de nouveaux matériaux

potentiellement intéressants pour un grand nombre d’applications.

Généralités au sujet des lanthanides

Les lanthanides sont les 15 éléments situés entre le lanthane et le lutécium dans
la classification périodique (57 < Z < 71).[21] Ces éléments existent principalement
sous trois degrés d’oxydation, 0, +II et +III. Ce dernier degré étant le plus stable,
c’est sous la forme d’oxydes mixtes LngO3 que les lanthanides se trouvent dans
la nature. Par ailleurs, le nom de terres rares qui leur est associé (les terres rares
comprennent également 'yttrium et le scandium) ne correspond pas & une prétendue

rareté dans la croute terrestre mais au fait qu’ils se présentent essentiellement en
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petite proportion dans tous les minerais métalliques sous la forme de mélanges
difficiles a séparer et qu’il n’ont ainsi été découverts progressivement au cours du
XIX€ siecle. Le cérium, le lanthanide le plus abondant, est en effet présent a un
taux de 60 ppm dans la crotite terrestre, valeur assez similaire a la concentration
du zinc et du nickel (65 ppm et 56 ppm respectivement). Le lanthanide le moins
abondant, le thulium, se trouve a une concentration de 300 ppb, soit quatre fois

plus que I'argent ou cent-vingt fois plus que Por. 22

Propriétés générales des lanthanides

A leur degré d’oxydation 0, la structure électronique des lanthanides a été
déterminée et varie entre 425d%6s% et 421541652 selon la position de 1’élément

dans la classification périodique.

Table 1 — Configuration électronique des lanthanides23 et potentiel rédox calculé
relativement au potentiel standard de la NHE~24

Lanthanide La Ce Pr Nd Pm

Configuration 4f95d16s2  4flsdles? 43540652 4f45d06s2  4£55d%6s2
E°(Ln3* /Ln?*) -3.1 -3.2 2.7 2.6 2.6

Lanthanide Sm Eu Gd Thb Dy

Configuration 4f650%s2  4f75d%s2  4f75dles?  4f95dles?  4f195d16s2
E°(Ln3* /Ln?*) -1.6 -0.4 -3.9 -3.7 2.5

Lanthanide Ho Er Tm Yb Lu

Configuration 4fH509%s2  4f1250%6s2 4113540652 4f145d%s2  4f145d16s2
E°(Ln3* /Ln?*) 2.9 -3.1 2.3 -1.0

Cette structure électronique donne également une explication aux degrés d’oxy-
dation les plus stables pour chacun des éléments : le degré +III correspond a
I’arrachage des deux électrons 6s et a un électron f, arracher un second électron
f étant fortement défavorisé par le fait que les orbitales f soient des orbitales de
coeur. En revanche, pour le cérium, le degré +IV est facilement accessible dans la
mesure ou il a un état fondamental de type 4f95d%s0. Le potentiel rédox associé
au couple Lol / Ln!! varie ainsi de facon importante le long de la série et peut
séparer les lanthanides divalents en différentes catégories : les lanthanides divalents
classiques, composés de I'europium (II), de I'ytterbium (II) et du samarium (II),
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dont le potentiel permet un acces relativement aisé et les lanthanides divalents
non-classiques, composés du reste de la série, pour lesquels 'acces est plus difficile :
pour permettre l'acces a ces-derniers, les effets de solvants et de ligands doivent
étre controlés afin de parvenir a des potentiels rédox accessibles par des réducteurs
classiques (Chapitre [1f).

Par ailleurs, pour un certain nombre de complexes, des phénomenes de transferts
électroniques ont lieu donnant lieu a des superpositions d’états trivalents et divalents
ou un électron peut étre partiellement localisé sur un ligand et ou les degrés
d’oxydation sont donc difficiles a définir; on parle alors de systemes multiconfigu-
rationnels. Ce phénomene a été principalement étudié sur le complexe (COT)o9Ce
et ses analoguesi25'27] mais aussi sur I'ytterbium avec notamment les complexes
Cp’ng(bipy)[ﬂ’%] et Cngbl29| et le thulium avec le complexe DthTm(bipy).[‘%|

Les orbitales 4f sont considérées comme des orbitales de coeur dans la mesure ou
leur faible extension radiale limite leur interaction avec les ligands coordinant ’ion
métallique principalement a des effets électrostatiques. Ces faibles interactions se
manifestent donc par des orbitales 4f quasi-dégénérées en énergie et un couplage
spin-orbite plus élevé que les effets de champ cristallin (Figure , a contrario de

ce qui est observé pour les métaux de transition.

A
lon libre Interaction coulombienne Couplage spin-orbite Champ cristallin
2541 (Russell-Saunders) 25+1L Niveaux de Stark m;
4f85d"
 —
Energiela.u.
’ Fsn .
ar -
F
T

Figure 3 — Influence relative du champ de ligand et du champ cristallin pour les
lanthanides

v
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Lanthanides trivalents et optique

La faible influence du champ cristallin sur les niveaux d’énergie s’observe en
luminescence avec des spectres d’émissions tres caractéristiques pour les lanthanides.
Les transitions f-f étant interdites au sens des lois de Laporte, les bandes sont tres
étroites, leur énergie est directement liée au couplage spin-orbite et 'influence du
champ cristallin ne s’observe que dans la structure fine des spectres.[m] Ces raies
d’émissions dont la longueur d’onde est connue a I’avance ont trouvé des applications
dans des domaines aussi divers que les billets de banque (Terbium) ou les sondes

luminescentes appliquées a la biologie.l?’2l

Transfert d'énergie

15 -----------------------------
N :“-‘*u_‘_ Intersystem crossing
Tl 3T s, f*
e v
T
Fluorescence Transfertd'énergie
Absorption
Phosphorescence Luminescence
A 4 . 4 A
LIGAND METAL

Figure 4 — Effet antenne utilisé dans les complexes de lanthanides trivalents appliqués

en luminescencel32

En raison du faible rendement quantique de I’excitation directe des transitions
f-f, du au fait qu’il s’agit de transitions interdites, des techniques d’effet antenne
ont été développées pour peupler les états émissifs des complexes (Figure [4]) via
I’excitation d’une bande d’absorption du ligand.

Une autre méthode pour améliorer le rendement quantique consiste en la
préparation d’assemblages polymétalliques, diminuant ainsi les effets de désactivation
de la luminescence par des procédés non-radiatifs (vibration des liaisons C-H pour
les émetteurs infrarouges notamment).[gz’g?’] Les transferts de charges au sein de
I’assemblage permettent parfois également le peuplement des états émissifs sans

avoir recourt aux effets d’antenne. 33

Magnétisme des lanthanides trivalents

Pour préparer des molécules-aimants (Single Molecule Magnet, SMM), plu-

sieurs parametres entrent en jeu dans la construction de la relaxation lente. En
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effet, la barriere énergétique de la relaxation magnétique peut s’écrire selon la

formule suivante :

Uett = S%(D| (1)

Dans cette équation, les deux facteurs sont complexes a controler pour les
méthaux de transition : utiliser un grand nombre d’ions métalliques fait croitre
S mais il devient alors difficile de maximiser D. Pour les ions lanthanides (III),
I'important couplage spin-orbite fait que le nombre caractéristique n’est plus S
ou D mais J et 'important moment orbital associé aux orbitales f conduit a des
trés fortes anisotropies. Alors qu’avec des métaux de transition des assemblages
polymétalliques sont souvent nécessaires pour obtenir des barrieres énergétiques
observables, des complexes de lanthanides ne possédant qu’un ion métallique
présentent une anisotropie magnétique. Le premier exemple de SMM de lanthanide,
décrit en 2003 par Ishikawa, est ainsi un complexe bis(phthalocianine) de lanthanide
(I11) [BugN][LnPcy] (ott Ln = Thb ou Dy).B4

Ces études, d’abord empiriques, ont été rationalisées en 2011 par les travaux de J.
Long et J. Rinehart avec un modele électrostatique montrant 'influence que pouvait
avoir la géométrie autour du lanthanide sur le niveau du champ cristallin le plus bas
en énergie, et donc sur 'anisotropie magnétique du complexe (Figure .l35| Une
littérature abondante sur le sujet s’est ainsi développée dans la derniere décennie
et, tres récemment, de nouvelles molécules s’approchent de 1’objectif d’accéder a
des SMMs dont les barrieres énergétiques sont assez importantes pour pouvoir
conserver une hystérese ouverte a température 8levée. B61AY]

Une approche rationnelle a permis notamment le design du complexe cationique
[Dprg“t]Jr qui se comporte comme un aimant a des températures proches de celles
de I'azote liquide, 60 K, et présente une barriere record Ugpp = 1223 cm 1136437
Ce complexe a été comparé a la série des [LnCpgtt]Jr et LnCpgttCl permettant de
mettre en évidence que la nature presque linéaire, associé a un champ de ligand
aplati au niveau des pdles (oblate), du complexe organométallique [Dprgttﬁ' était
a l'origine de ses propriétés magnétiques.l?’?’“l

Cette hystérese ouverte a 60 K, proche des 77 K de l'azote liquide, laisse
espérer que les SMM trouveront bientot une application en informatique pour

le stockage des données.
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Figure 5 — Influence du type de champ de ligand sur 1’état fondamental des complexes
de lanthanidesB?)

Objectifs de ces travaux

Les complexes de lanthanides trivalents présentent donc des propriétés électro-
niques intéressantes et leurs complexes sont souvent extréemement électrophiles, en
raison de la nature principalement électrostatique des interactions entre lanthanides
et ligands. Un matériaux poreux contenant des lanthanides pourrait ainsi jouer a
la fois le role de détecteur pour les molécules qui peuvent entrer dans les pores
et catalyser des réactions chimiques au sein de ces pores. Les molécules d’intérét
dans le cadre de ce travail sont organophosphorées et/ou organosulfurées (Figure
; préparer des matériaux a base de lanthanides trivalents et riches en phosphore
ou en soufre devrait améliorer la sélectivité du matériaux vis-a-vis des molécules

d’intérét.
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Au contraire des méthodologies classiques de préparation des matériaux poreux
a base de lanthanides décrites plus haut, nous avons décidé d’utiliser une stratégie
bottom-up de synthese qui devrait nous permettre d’accéder a un meilleur controle
de la nature des matériaux souhaités. Ainsi, dans un premier temps, un précurseur
de type lanthanide divalent est mis a réagir avec une petite molécule, typiquement
du soufre jaune Sg ou du phosphore blanc P4, pour préparer un assemblage de type
LngEy (E = S ou P) qui pourra servir ultérieurement a préparer un matériau par

chimie supramoléculaire.

A toutes les étapes de la préparation des matériaux, précurseurs divalents,
assemblages primaires, assemblages d’assemblages, nous serons potentiellement en
présence de complexes dont les propriétés n’ont jamais été étudiées. Les propriétés
des molécules obtenues seront donc étudiées et une grande attention sera portée a
la caractérisation des especes obtenues.

La premiere partie de ce travail traite, en deux chapitres, des précurseurs
utilisés pour la chimie des lanthanides divalents, et notamment des bistriflates de
lanthanides (II) qui ont une importance particuliére dans ce travail (Chapitre [1]). Le
chapitre[2] quant a lui, traite de la préparation et de la caractérisation d’un nouveau
type de précurseur de lanthanide divalent, le bis(cyclononatétraényl)lanthanide
(II) ou lanthanocene.

La seconde partie (le chapitre [3)) est consacrée a I’étude des propriétés électro-
niques des précurseurs de lanthanides divalents, sur I'exemple du thulium (II), et
a I'influence de la chimie de coordination sur ces propriétés électroniques. Y sont
ainsi présentées les premieres molécules-aimants de thulium (II).

Enfin, la derniere partie est consacrée a l'activation de petites molécules par les
lanthanides divalents. Le chapitre 4] traite du controle de 'activation du dioxyde
de carbone et met en évidence la possibilité de préparer, comme souhaité dans le
cadre de ce projet, des assemblages par réactivité des lanthanides divalents. Le
chapitre [5| est enfin consacré a I’activation du soufre élémentaire par le bis(triflate)
de samarium (II) permettant la préparation d’assemblages de différentes tailles
selon les conditions de réaction et de cristallisation. La chimie supramoléculaire de
I'un de ces assemblages sera également développée dans ce dernier chapitre.

La conclusion est quant a elle consacrée a un bilan et aux perspectives ouvertes
par les travaux présentés dans ce document. Les méthodes expérimentales, les
données structurales et les articles publiés dans le cadre de ces travaux sont

présentés en annexes.
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En essayant continuellement on finit par réussir.
Donc : plus ¢a rate, plus on a de chance que ca
marche.

Devise Shadok

Nouveaux précurseurs de lanthanides
divalents

En chimie moléculaire, I'une des problématiques les plus importantes est de
disposer de produits de départ facilement accessibles et suffisamment stables pour
étre préparés en grandes quantités. Cette problématique trouve son reflet en chimie
organométallique et/ou de coordination dans la quéte de précurseurs métalliques
adaptés a la chimie que I'on souhaite développer. Pour la chimie des lanthanides
divalents, cette accessibilité des précurseurs est toujours un véritable facteur limitant
dans la mesure ou la forte réactivité associée a une forte oxophilie a longtemps
limité les choix de produits de départ. L’apparition progressive de méthodes de
préparation de ces précurseurs a cependant permis d’élargir petit a petit le nombre
de complexes de lanthanides divalents isolés et caractérisés. Ce chapitre est consacré
a I’étude de quelques-unes des principales familles de précurseurs de lanthanides
divalents et de la méthodologie employée pour les transformer en complexes de

lanthanides divalents stables.

1.1 Synthese et stratégies de stabilisation des lan-
thanides divalents en chimie moléculaire

Les précurseurs de lanthanide sont le plus souvent les lanthanides métalliques
et I'oxyde LngO3 a partir duquel peuvent étre préparés tous les précurseurs
trivalents. Les halogénures sont ainsi obtenus par reflux de ’'oxyde dans une quantité
steechiométrique de I'acide correspondant. Pour la chimie des lanthanides divalents

les précurseurs sont plus compliqués d’acces.
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1.1. Synthese et stratégies de stabilisation des lanthanides divalents en chimie
moléculaire

1.1.1 Les dihalogénures de lanthanide (II)

La chimie des halogénures de lanthanides (II) a ainsi longtemps été associée a la
comproportionation a haute température du lanthanide métallique avec Lnlg sous
atmosphere inerte. La méthodologie historique mettait en oeuvre un mélange stoe-
chiométrique dans un tube de tantale scellé sous atmosphere inerte, lui-méme disposé
dans un tube de quartz scellé et chauffé a plus de 600 ° pendant plusieurs jours.lll

De la sorte, la plupart des diiodures de lanthanide ont pu étre obtenus (Figure [1.1)).

Ln+Lnly —— > 2Lnl,
600° C
plusieurs jours

Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Tm,"®

Figure 1.1 — Synthese de Lnl, (avec Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Tm YD)

1.1.1.1 Préparation des dihalogénures de lanthanide (II) ”classiques”

La complexité de cette méthodologie s’est cependant révélée limiter le déve-
loppement de la chimie moléculaire des lanthanides divalents. D’autre part, des
premiers complexes organométalliques Cp2Eui273l, Cp2Ybl3’4| et Cp2Sm(thf)2l5|
préparés par réduction ont été décrits des les années 1960 mais leur faible solubilité
a empéché une utilisation plus développée en chimie moléculaire. Ces complexes

sont décrits plus en détail en chapitre 2.

Ln + 2 NHX Lnl,

NHz (1)
-80°C
Ln=Eu, Yb; X=Cl, Br, |
(a)
Ln+ICH,CH)Jl —— > Lnl,
THF
ta
Ln=Sm, Yb
(b)

Figure 1.2 — Nouvelles méthodes de syntheses de Lnl, (avec Ln = Sm, Eu, Yb) en
solution

Le développement de la chimie moléculaire des lanthanides divalents a donc du
attendre I'apparition de méthodes plus douces de préparation de Lnl, : d’abord
avec des dihalogénures (iodures mais aussi bromures et chlorures) d’europium
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1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

et d’ytterbium préparés par réaction de copeaux du métal avec les halogénures
d’ammonium dans 'ammoniaque liquide en utilisant les méthodes classiques de
Schlenk (Figure .i6] De la méme facon, la préparation par une méthode de type
Grignard de Smls par réaction d’un exces de poudre de samarium métallique avec le
diiodoéthane dans le THF (Figure a ouvert un champ complet d’applications

dans le domaine des réductions monoélectroniques en chimie organique.w'n]

1.1.1.2 Vers les diiodures de lanthanides (II) “non-classiques”

La chimie moléculaire des lanthanides divalents s’est ainsi longtemps limitée
a ces trois lanthanides dits “classiques” (Eu, Yb, Sm dans l'ordre de leur pouvoir
de réduction), avant qu’en 1997 les équipes de M. Bochkarev et de W.J Evans ne
parviennent a montrer qu’il était possible de préparer un complexe moléculaire
Tml,(dme)s par réaction d'une poudre de thulium métallique avec le diiode dans le
DME a reflux sous ultrasons (Figure .[12] La structure de ce complexe (Figure
et les mesures du magnétisme par la méthode d’Evans ont confirmé la nature
divalente du Tm dans ce complexe.

Tm+1, ——>  Tmiy(dme);
DME
reflux

Figure 1.3 — Synthese en solution de Tmly(dme);

Cette découverte a été rapidement suivie d’une nouvelle méthode de préparation
des NdI,, Dyl, et Tml, ne nécessitant plus qu'un creuset de quartz (Figure
.|13’14| En 2001, les premieres structures de complexes moléculaires de NdH,
DyH et Tml!! (Figure D ont toutes été reportées démontrant la possibilité de

préparer de tels complexes.12:14:15]
Ln|2(thf)x
THF
Ln+1 ————> 2Lnp,
Flamme DME
Creuset en quartz
Lnly(dme)s

Ln=Nd, Dy, Tm

Figure 1.4 — Nouvelle synthese de Lnl, (avec Ln = Nd, Dy ou Tm)
L’étude des structures des complexes Ndl,(thf)s;, Dyl,(dme);, Tmly(dme),
(1.1) et Tml,(thf), (1.2) montre qu’a I'état solide ces complexes conservent une

symétrie axiale avec de maniere systématique la présence des deux iodes en position
axiale : 'angle I-Ln-I varie entre 173.45(3) “et 180(0) °, Figure [1.1| pour tous les
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1.1. Synthese et stratégies de stabilisation des lanthanides divalents en chimie
moléculaire

(a) (b)

(c) (d)

Figure 1.5 - ORTEP de NdI,(thf)5 (a), Dyly(dme)s (b), Tml,(dme)s (c), Tmly(thf),
(d)

diiodures sauf pour le Dyl,(dme)s oli 'une des deux molécules présentes dans la
maille cristallographique présente une forte déformation par rapport a la géométrie
linéaire avec un angle I-Dy-I & 157,32(1) . La distance Ln-I est plus longue que pour
les lanthanides trivalents équivalents et décroit en suivant la série de Ndl,(thf)s
(moyenne de 3,271 A) & Tml,(thf), (moyenne de 3,121 A) s’accordant ainsi avec
la contraction lanthanidique. La coordination par les oxygenes des solvants se fait
globalement sur le plan équatorial, suivant des symétries distordues (Csj, pour 1.1)
ou exactes (Dyj, pour 1.2). Le nombre de coordinations dans le plan équatorial
s’accorde bien avec la contraction lanthanidique : le dysprosium dans Dyl,(dme)s,,
plus gros, est coordiné 6 fois alors que le thulium, plus petit, s’accorde avec 4
ou 5 oxygenes en position équatoriale. Pour le thulium (II), un complexe mixte
THF/DME, Tml,(dme),(thf), a également été isolé en recristallisant Tml,(dme),
dans le THF7 illustrant le caractere labile des solvants présents sur les diiodures
de lanthanides (II) en milieu coordinant.
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1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

Table 1.1 — Angles et distances sur les complexes Lnl,(S)
coordinant THF ou DME)

« (ot S désigne un solvant

Composé angle I-Ln-1 / ~ Distance Tm-I / A
N, (thi), 177,60(3) 3,256(1) - 3,286(1)
Dyl (dme), | 157,32(1) - 180,000(9) | 3,237(3) - 3,2628(3)
Tml,(dme), | 173,45(3) - 175,02(3) | 3,134(1) - 3,185(1)
Trmi, (thi), 180,00 3,115 - 3,127

Pendant longtemps, la chimie des lanthanides divalents s’est ainsi concentrée
sur les lanthanides divalents “classiques” (Eu, Yb et Sm) qui ont rapidement
trouvé des champs d’application pour les réductions monoélectroniques en chimie
organique ainsi qu’en chimie de coordination et organométallique.w'g] La chimie
des autres lanthanides divalents a en revanche été inexistante jusqu’a ce que les
précurseurs Tmlo, Dyly et NdIg ne deviennent facilement accessibles interrogeant
sur la possibilité de préparer des complexes moléculaires divalents pour tous les

Janthanides. 1V

1.1.2 Stratégies de syntheése des complexes de lanthanides
divalents

L’accessibilité de précurseurs solubles a longtemps été le facteur limitant pour la
préparation de complexes de lanthanides divalents, faisant méme passer leur chimie
pour une chimie z'mpossible.lml La préparation des premiers complexes solubles
a cependant permis de prouver la faisabilité de cette chimie et par conséquent
de développer a la fois des méthodes pour synthétiser les complexes ainsi que
des méthodes pour stabiliser ces-derniers et éviter les phénomenes d’oxydation

ou de dismutation incontrolés.

1.1.2.1 Méthodes de synthese

La préparation de tels complexes s’est ainsi longtemps limitée a la réduction de
bons précurseurs trivalents par des métaux alcalins (Figure . Cette méthode
est efficace mais peut favoriser la formation de complexes ate.lL7 Les effets de
solubilité peuvent également fortement compliquer la séparation du complexe des
sels obtenus comme produits secondaires lors de la réduction.

L’apparition de précurseurs de type diiodure de lanthanide (II) solubles dans les
solvant polaires tels le THF et le DME pour tous les Lnl,, accessibles (et au moins
partiellement solubles dans le diéthyléther pour la plupart d’entre eux) a permis
d’accéder a de nouveaux complexes par métathese de sels (Figure . Le produit
secondaire obtenu (KI ou Nal) est un sel relativement insoluble dans les solvants
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1.1. Synthese et stratégies de stabilisation des lanthanides divalents en chimie
moléculaire

Ln"'L,X TCE;» Ln"L, + KX

ou réducteur fort
équivalent

(a) Réduction d’un précurseur trivalent

L'l +2M(L) —————>  Ln''Ly(solvant), + 2 KI
THF ou Et,O

(b) Méthathese de sel

Figure 1.6 — Méthodes classiques de préparation des complexes de lanthanides divalents

apolaires ou peu polaires et peut ainsi étre éliminé par filtration. Cependant, a
nouveau, la préparation de complexes possédant le méme type de solubilité que KI
est relativement complexe; la faible solubilité de Lnl, oblige d’autre part a utiliser
des solvants tres coordinants tels le THF qui favorisent souvent des phénomenes
d’équilibres plutot favorables a Lnl, (thf), a basse température et compliquent la
préparation de complexes thermiquement sensibles, tels les complexes de TmH,
DyH et Nq!L.1L7H8 L’'impossibilité de la synthese de Cp3Tm dans le THF est
une bonne illustration de ce probleme : a basse température, seuls des cristaux
verts de Tml,(thf), peuvent étre isolés de la solution mere bleu marine alors
qu’a température ambiante un phénomene de dismutation a lieu conduisant a la

formation du complexe Cp"ﬁTmI(thf).llS]

1.1.2.2 Influence des ligands sur la stabilité des complexes de lantha-
nides divalents

Comme le montre 'exemple du Cp3Tm, I'un des principaux obstacles a la
préparation de nouveaux complexes de Ln!l est la difficulté d’empécher la dismu-
tation ou l'oxydation du complexe une fois celui-ci formé. La complexité de la
préparation des complexes de lanthanides divalents “non-classiques” réside donc
a la fois dans la méthode de synthese, métathese ou réduction, et dans le choix
dans les ligands (Figure qui doivent empécher la dégradation du complexe
de basse valance.

Stabilisation cinétique des lanthanides divalents “non-classiques”

La méthode la plus utilisée pour contrer ce probleme de dégradation consiste en
accroitre 'encombrement autour de I’atome métallique. Cette méthode réduit la
probabilité d’intéraction entre deux centres métalliques diminuant ainsi la probabilité
de dismutation du complexe divalent. Cette méthode de stabilisation cinétique a

permis a W.J. Evans de préparer par réduction tous les lanthanides au degré
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1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

Eéﬂvls |:§u >E§TMS ;Egu ™S
T™S tBu T™S tBu T™S
Hsp Htp Dsp Dtp Dsas
T™MS tBu T™MS tBu T™MS tBu
i i T™S tBu
T™MS tBu T™S tBu
Cp' cp Cp" cpt Cp™ cpt

N
) —

Tp'

Figure 1.7 — Ligands encombrés classiquement utilisés pour stabiliser les lanthanides
divalents “non-classiques”

d’oxydation +II sous la forme de complexes anioniques [CpéLn]K(Q,Q,Qf crypt)
ot Cp’ = C;H,(SiMey) (Figure . Les trois ligands Cp’ optimisent le tres fort
encombrement autour de ’ion métallique et le contre-cation potassium a été abstrait
en sphere extérieure par le 2,2,2—cryptant.l19’20| Il est notable que 'abstration du
contre-cation peut étre faite a l'aide d’éther-couronne 18c6 mais que les complexes
obtenus sont moins stables (empéchant d’accéder a certains lanthanides divalents) :
cette moindre stabilité est attribuée par les auteurs a une coordination du potassium
sur la face extérieure de I'un des ligands Cp’, favorisant le départ de KCp' suivi
par la dégradation instantanée du complexe CpéLn obtenu. De la méme facon,
Lappert avait reporté des 1998 des complexes anioniques de Lall et Cell stabilisés
par des ligands trés encombrés, ici trois ligands Cp” (Cp” = C5H3(SiMe3)2.|16’21]
Pour les Ln! les plus réducteurs, c’est a dire tous les lanthanides divalents exceptés
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1.1. Synthese et stratégies de stabilisation des lanthanides divalents en chimie
moléculaire

les Sm, Eu, Tm et Yb, seuls des complexes anioniques organométalliques tres
fortement encombrés ont pu étre isolés. Les complexes neutres sont hautement
instables et n’ont pu étre isolés (exceptés les diiodures de néodyme (II) et de
dysprosium (II) évoqués plus haut).

Me3Si Me3Si K(Z,Z,Z-Crypt)

% KC8, 2,2,2-cryptand %
[& THR ta @
LnIII > Lnll
ys"\ﬂeg - graphite ﬁs"\ﬂeg
MesSi MesSi

Ln=Y, Pr, Gd, Tb, Ho, Er, Lu

Figure 1.8 — Préparation de [Cngn]K(2,2,2 —crypt) par réduction de CpéLn

Stabilisation par effets électroniques : I’exemple du thulium divalent

Nous avons vu que deux ligands Cp* ne pouvaient stabiliser le Tm!! suffisamment
pour isoler le complexe Cp5Tm(S)x. Cependant, en accroissant I’encombrement
des ligand Cp par 'ajout de groupements stériquement encombrés (Figure ,
W.J. Evans est parvenu a isoler un premier complexe organométallique de TmH,
le Cp’2’ Tm(thf).|22l Ce premier complexe est instable a température ambiante et
les travaux ultérieurs, de F. Nief notabmment,I17I se sont attachés a démontrer la
possibilité de stabiliser un tel complexe a température ambiante. Pour ce faire, deux
méthodologies ont été mises en ceuvre : la premiere, la plus classique, a consisté a
moduler 'encombrement autour de I’atome métallique, la seconde s’est quant a elle

attachée a moduler le caractere donneur des 1igands.l17l

Les travaux sur l'encombrement des ligands ont conduit a la préparation

de CpgtTm(thf)IQ?’l (instable & température ambiante) puis de CpS*Tm(thf) et

Cp'2’ !

a Takats de préparer le premier complexe alkyl de Tm!! en utilisant un ligand scor-

Tm(thf) tous deux stables a température ambiante. 24 Tls ont également permis

pionate (hydrido- tris(3-tBu-5-Me-pyrazolyl)borate, noté Tp’) encombré permettant
a la fois d’accéder au complexe homoleptique Tp/QT m et a une série de complexes
hétéroleptiques, dont Tp’ Tm(CH(Sil\/[eg)g).l25l Une telle méthodologie a également
permis au groupe de D. Mills d’obtenir tres récemment un complexe linéaire de
Tm!! avec P'utilisation d’un ligand silylamidure trés encombré (N(Si(iPr) 3)9) ainsi
qu'un complexe trigonal plan anionique de Tm!! avec un ligand légerement moins
encombré (N(Si(Me2tBu)2).I26727l

L’application de la seconde méthode, le controle des effets donneurs du ligand,
a permis d’isoler le premier complexe homoleptique non-solvaté de Tm!l. Un ligand
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1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

Et,O EtO

Tml, + 2KL ———  [TmLp], ————— TmL,X + KCg (exces)
- Kl -Kz
L = cg", Dtp [n=1] L =Cp", Cf', Dtp [n=1] ; L= Htp [n=2]
Z=1,BH,

Figure 1.9 — Synthese des complexes de thulium (II) non-solvatés

phospholure de stérique similaire & Cp”, le Dtp ((2,5 — tBug)(3,4 — Meg)CyP),
posséde un caractére plus faiblement n-donneur qui favorise la stabilisation du Tm!
permettant d’obtenir le complexe Dtp,Tm. De la méme fagon, une série complete de
complexes phospholure et arsolure est stable montrant la pertinence de la méthode
(Figure . De méme, la comparaison de la réactivité sur la bipyridine Dtp,Tm et
DspyTm (Dsp = (2,5 (MegSi)2)(3,4 — Meg)C4P) montre I'influence que peut avoir
P’électronique des ligands sur la réactivité des complexes de Tm! et de 'intérét de

controler celle-ci pour pouvoir utiliser ces complexes (Figure .i28|

ga

tmbp
R /
2,2'-bipy
-tmbp

g

Tm!

R
%\ Sy @Q @@
2,2'-bipy
tB \/
R = SiMg; et tBu =tBu /z j\
tBu

Figure 1.10 — Réactivité des complexes DtpyTm et DspyTm vis-a-vis de la 2,2’-bipyridine

R

La préparation des complexes de lanthanide divalent est ainsi fondée sur deux
grandes méthodes de synthese, la métathese de sel et la réduction d'un précurseur
trivalent. Entre ces deux méthodes, le choix se fait en fonction de problématiques
de stabilité, de solubilité et d’accessibilité des précurseurs trivalents. Enfin, il est
nécessaire de choisir un jeu de ligands pertinent pour stabiliser le complexe divalent
obtenu in fine apres métathese ou réduction. Contrairement a ce qui est observé
pour les métaux de transition, comme l'interaction entre le métal et le ligand est
principalement électrostatique, la géométrie du complexe obtenu n’est pas dictée
par les états de spin du complexe; il est donc possible de jouer sur le nombre de
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1.2. Des précurseurs solubles : les complezes silylamidures

coordinations et ’encombrement stérique pour favoriser une stabilisation cinétique.
Il existe également quelques exemples de stabilisation due a des effets électroniques

meéme si cette stratégie de stabilisation n’a encore été que tres peu explorée.

1.2 Des précurseurs solubles : les complexes si-
lylamidures

L’un des principaux désavantages des précurseurs évoqués plus hauts (les
dihalogénures de lanthanide (II)) consiste en leur faible solubilité dans les solvants
non-coordinants. L’acces a des complexes sans base (base-free) est ainsi rendue
complexe. De plus, certains diiodures de lanthanides (II) présentent une tres faible
solubilité a basse température, rendant 1’acces a certains complexes instables a
température ambiante impossible, comme le montre bien 'exemple du TmCps
développé plus haut. Par conséquent, I'acces a des précurseurs solubles pourrait
permettre d’accroitre le nombre de complexes divalents de lanthanide. L'une des
méthodes employées pour obtenir des précurseurs solubles de métaux de transition
est d’utiliser les complexes silylamidures; le ligand le plus couramment utilisé
est alors le bis(triméthylsilyl)amidure (HMDS) qui présente l'intérét d’allier fort
encombrement stérique et grande solubilité méme dans les hydrocarbures. De plus,
le fort caractere basique du HMDS (pKp = 25,8 dans le THF) permet d’utiliser les
complexes obtenus comme produits de départ pour de la chimie de coordination
par déprotonation substitutive de nouveaux ligands (Figure .

M——N(SiMe3), + LH E—— M—L + HN(SiMe3),

Figure 1.11 — Stratégie de synthese d’un complexe par déprotonation substitutive

1.2.1 Les complexes silylamidures de lanthanides divalents
“classiques”

1.2.1.1 Complexes hexamethylsilylamidures

Pour les lanthanides divalents “classiques”, la préparation des premiers complexes
HMDS de l'europium (II) et de Uytterbium (II) a été décrite en 1981 par R.
Andersen. 293U La sélectivité entre les complexes Ln(HMDS)3Lo ou Ln(HMDS)3M
(o Ln = Yb ou Eu, ou L désigne un solvant coordinant tel le DME, le THF ou
I’éther et ou M = Li, Na ou K)l29'32] est fortement influencée par les conditions
de réaction (Figure [I.12)).

La métathese de sel entre Ybly et NaHMDS dans I’éther conduit ainsi a un milieu

réactionnel orange dont peut étre cristallisé Yb(HMDS)o(OEt9)9 apres filtration et
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1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

élimination du sous-produit Nal ; si le milieu réactionnel est évaporé a sec et le résidue
extrait par du toluéne avant filtration, le produit qui est isolé est Yb(HMDS)gNa.’Zg]
Enfin, si le milieu réactionnel est filtré avant d’étre évaporé a sec, puis recristallisé
dans le pentane, un complexe sans base est isolé Ybo(HMDS)4. Ce complexe
dimérique présente une structure similaire a celle de Mng(HMDS)4 ou Cog(HMDS)y :
deux ligands HMDS pontent par ’atome d’azote entre les deux ions Yb! alors
que les deux autres HMDS sont en position terminale et coordinent un ion YplI
chacun. 3334 Le pont Yb-N-Yb de ce dimere peut étre clivé par des bases de Lewis
telles des phosphines ou des solvants coordinaunts,l?’Ol mais aussi par des composés
présentant a la fois des sites acides et bases de Lewis, tel NaHMDS qui réagit
sur Yby(HMDS), pour former Yb(HMDS)3Na, 29 ou méme des acides de Lewis
(MegAly réagit sur Ybo(HMDS)4 pour donner Yb(HMDS)o(AlMes)s). 23!

SiMe3
. MesSi SiMe
Me38|\| 1. ELO _ PN

N : MesSi N SiMes

N thf THF _ v

n\ ~<«—— [nl, + 2 MN(SiMe3)y —— > N—~Ln Ln—N

7 tht M e MesSi N im

N 2. Cristallisation Me3Sl 2N IMes
./ \ pentane Mes3Si SiMe
MesSi . 3 3
SiMe3 1. EsO
2. Cristallisation toluéne
Ln=Yb
MN(SiMe3),
Ln=Yb, M=NaouK
Me3Si \ /SIME3
SiMe
N 3
/N /
M Ln——N
N\ / .
N SiMe3
Me3Si SiME3

Figure 1.12 — Stratégie de synthese des complexes Ln(HMDS)y(thf)s et Lng(HMDS)4
(Ln = Yb, Sm)

Pour le samarium (II), seul le complexe Sm(HMDS)o(thf)o et les complexes
ate Sm(HMDS)sM (M = Na ou K) ont été décrits dans la littérature. 3530
Sm(HMDS)s(thf)s est préparé par une méthode classique de métathese de sel
entre Smlp(thf)y et NaHMDS dans le THF.BY De fagon assez surprenante, des
études de réactivité pour des applications en chimie organique ont été menées mais
aucune recherche ne semble avoir été menée pour obtenir I’équivalent sans base
de Ybo(HMDS), pour le samarium (II).10:37)

Par conséquent, nous nous sommes intéressés, dans le cadre de nos travaux de
these, a la préparation d’'un tel précurseur. Puisque le thf semble étre difficile a

décoordiner du centre métallique des complexes HMDS de lanthanides divalents,
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1.2. Des précurseurs solubles : les complezes silylamidures

Figure 1.13 - ORTEP de 1.3. Distances (A) et angles (*) choisis : Sm(1)-N(1) 2,44(2) ;
Sm(1)-N(2) 2,67(2) ; Sm(1)-Sm(1)#2 3,915(3) ; N2-SM1-N2#2 85,7(4) ; SM1-N2-SM1#2
94,3(4)

comme cela a notamment été démontré sur les complexes Eu(HMDS)2(thf)2,I29I
il est important de commencer la synthese avec Smly et non Smlp(thf)y. Smls,
préparé par la méthode de H. Kagan, a donc été séché a 200 ° sous vide pendant 48
h et I'absence de traces de THF a été vérifiée par RMN du proton dans CD3CN
avant utilisation. La métathese de sel a ensuite été menée a basse température
par condensation d’Et9O sur un mélange stoechiométrique de Smly et de KHMDS.
Apres avoir laissé le mélange violet foncé obtenu remonter a 0° C, il a été filtré
pour éliminer le sel de KI, sous-produit de la métathese, puis évaporé a sec. Enfin
le solide brun obtenu a été repris dans le pentane, séché a nouveau sous vide, puis
recristallisé dans le pentane a -35° C. Les aiguilles noires extrémement solubles
obtenues ont pu étre caractérisées par DRX montrant une structure dimérique
similaire a celle obtenue avec I'ytterbium, Smo(HMDS)4 (1.3) (Figures et [L.13).
La distance Sm-Sm dans 1.3 est courte, 3,915(3) A, faisant de 1.3 un candidat
potentiel pour étudier des interactions entre deux lanthanides. La distance Sm-N
sur le HMDS non-pontant est de 2,44(2) A, similaire aux longueurs observées sur
Sm(HMDS)o(thf)o (2,443(2) A et 2,450(2) A). Pour le ligand pontant, comme
attendu, la longueur de liaison est supérieure (2,67(2) A).

La RMN du proton mesurée sur une solution de ces cristaux dans le toluene-d8
montre un unique signal & -1,60 ppm correspondant aux protons des HMDS (Figure
alors que les mémes protons présentent deux signaux a 4,53 ppm et -0,40
ppm pour Sm(HMDS)2(thf)z.’?’6l Lorsque des traces de THF restent présentes
dans le Smly avant la réaction, les deux produits 1.3 et Sm(HMDS)2(thf)o sont
formés et observables par RMN du proton.
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1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

700 Tal

701l
.97 Tal
2.08 Tal

T T T T T T T T T T T T
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Figure 1.14 — RMN du proton de 1.3 dans le toluéne-d8 mesurée a 20 ° C

Par ailleurs, le complexe Sm(HMDS)(thf)s présente une plus grande instabilité
thermique méme dans des solvants apolaires que 1.3 qui se maintient dans le
toluene sous sa forme dimere méme apres plusieurs jours a 90 ° C. La réactivité
de ce nouveau précurseur est en cours d’étude et ne sera pas développée plus

avant dans le cadre de ce travail.

1.2.1.2 Autres complexes silylamides

D’autres silylamidures ont été utilisés pour complexer et stabiliser les lanthanides
divalents “classiques”. Ces ligands d’encombrement variés ont montré qu’il était
possible de controler par des effets stériques le type et la géométrie des complexes
obtenus (neutres ou anionique, monométalliques ou polymétalliques). Ainsi le
groupe de D. Mills s’est attaché a augmenter I’encombrement du silylamide par
I'ajout d’isopropyle isolant ainsi des complexes Ln(N{Si(iPr)3}2)2 (Ln = Eu, Yb,
Sm) linéaires. 28l En travaillant avec des ligands moins encombrés, mais toujours
plus que les HMDS; il a été également possible préparer les complexes anioniques
Ln(N{Si(tBu)Mes}2)5 (Ln = Eu, Yb, Sm) ol le contre-ion est abstrait en sphere
externe par I'ajout d’éther couronne (18c6) ou de 2,2,2-cryptant.

Le plus fort encombrement, dii aux groupements tert-butyl, favorise le passage
en sphere externe du contre-ion potassium et évite ainsi la formation d’un complexe
ate : I'ajout de cryptant n’est donc pas nécessaire au départ du contre-ion potassium

pour le samarium et ’europium. Ici encore, la préparation passe par une métathese
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. 7] K(toluéne),
tBuMe,Si SiMe,tBu

N N Toluéne

. ~, 7 . .
tBuMeZS|/ Ln \SlMeztBu ‘T Lnly(THF), + 2 KN(SiMe,tBu),
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Figure 1.15 — Préparation des complexes Ln(N{Si(tBu)Mes}2); (Ln = Eu, Yb, Sm) et
Ln(N{Si(tBu)Mes}2)2(thf)s (Ln = Yb, Sm)

de sel a partir de Lnls(thf), (Ln = Eu, Yb ou Sm, n =0 ou 2) dans I’éther
ou dans un solvant aromatique. La méme réaction dans le THF conduit a la
formation des complexes solvatés Ln(N{Si(tBu)Mea}2)2(thf)s (Ln = Yb, Sm)
avec des rendements faibles, indiquant soit une plus grande solubilité, soit une
moins grande stabilité que les complexes anioniques. Pour I'ytterbium, des cristaux
de Yb(N{Si(tBu)Mes}2){N(Si(tBu)Mes)(Si(tBu)MeCHs) — x — N,C) }(THF) ont
également pu étre isolés (Figure indiquant, la encore une plus faible stabilité

des complexes solvatés. [27]

MesSi SiMeo,H  SiMeoH

\ i B SiMeoH
. HMe,Si SiMe,H
Me3Si N—siMe;  2HN(SMeH), i ! ’L/ y v
N_Ln/ THF R \Ln/ NN TSiMe,H
AN T OHMeSI— SN SN N
Me3Si thf -HN(SiMe3), P ot
thf fivesi” | | siveoH
HMe,Si ) .
HMe,Si SiMe,H  SiMeyH

Figure 1.16 - Préparation des complexes Ln[u— N(SiHMeg)2]oLn[N(SiHMey )] (thf),
(Ln = Eu, Yb, Sm)

En réduisant I’encombrement stérique par rapport au HMDS, c’est a dire
en substituant un méthyl par un hydrogene, des complexes polymétalliques de
lanthandide divalents ont pu étre isolés (Figure .[38'4OI De facon intéressante,
ces complexes ont été préparés a partir de Ln(HMDS)o(thf)s par déprotonation
de HN(SiHMey )9 illustrant la possibilité d’utiliser les complexes silylamidures de
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1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

lanthanides divalents comme précurseurs pour des réactions de déprotonation
substitutives. 3810/ [41]

1.2.2 Réactivité des complexes silylamides de lanthanides
divalents “non-classiques”

La chimie des complexes silylamidures des lanthanides divalents classiques,
décrite plus haut, commence a étre relativement connue. Pour les lanthanides
divalents “non-classiques”, en revanche, seuls deux complexes fortement encombrés,
de thulium (II), ont été isolés par le groupe de D. Mills, le complexe neutre

linéaire Tm(N[Si(iPr)3]2)2 et le complexe anionique Tm(N[Si(tBu)Mesg]s)5 trigonal
plan.[26’27l

La chimie des complexes HMDS de lanthanides divalents “non-classiques” est
quant a elle connue principalement pour sa tres grande réactivité. Les milieux
réactionnels utilisés pour préparer les complexes sont ainsi capables d’activer le
diazote permettant ainsi d’obtenir les complexes [(HMDS)oLn(THF)g]o(u : n? ~ N)
(Ln =Y, La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu). De la sorte, un mélange
de Lnly (Ln = Tm, Dy, Nd) avec deux équivalents de KHMDS dans le THF
prend une couleur foncée caractéristique des lanthanides divalents indiquant la
formation d’'un intermédiaire de type Ln(HMDS)s(thf)x & -78 ° C. Cette couleur
s’affadit ensuite lors de la réaction avec une atmosphere de diazote et les complexes
[(HMDS)oLn(THF)s]a (1 : 1%~ Na) sont ensuite cristallisés aprés filtration du milieu
réactionnel. Le phénomene se produit également lors de la tentative de réduction
de Ln(HMDS)3 ou de Ln(HMDS)5(BPhy) (Ln = Y, La, Ce, Pr, Nd, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Lu) par un exces de KCg sous atmosphere d’azote. La réduction
est supposée former transitoirement des complexes divalents capaples d’activer le
diazote ; ces especes actives n’ont cependant jamais été isolées. Le méme phénomene,
tant lors de la métathese de sel que de la réduction d’'un précurseur trivalent, a

également été observé pour d’autres complexes organométalliques ou alkoxydes
de lanthanides (Figure .’17’42’43]

thf,

L
. K(L) \l/ /'- KCg 0 A
nly > - Ln(L)z ou Ln(L)2(BPhy
THF, N, L/ \ |\|_ THF, N,
thf,

Ln =Tm, Dy, Nd Ln=Y, La, Pr, Nd, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, |
L = OtBu, HMDS, Cp*, Cp", GH4(SiMe3) L = HMDS, Cp*, GH4(SiMes3)
n=0,1 n=1

Figure 1.17 — Réactivité des complexes Ln(HMDS)9 avec le diazote|17]

29



1.2. Des précurseurs solubles : les complezes silylamidures

Ces phénomenes d’activation du diazote ont jusqu’alors empéché d’accéder
aux complexes Ln(HMDS)y pour les lanthanides divalent “non-classiques”. Des
travaux préliminaires ont cependant eu lieu au laboratoire montrant que sous
atmosphere d’argon des especes réactives extrémement colorées se formaient a basse
température lors de la métathese de Lnls (Ln = Tm, Dy et Nd) avec KHMDS
dans le THF. Cependant la tres grande réactivité des especes formées a empéché de
completement séparer le complexe du KI formé comme sous-produit de la métathese
et les complexes n’ont pas pu étre isolés. Des travaux sont en cours actuellement
pour isoler ces especes, notamment en travaillant dans des solvants moins usuels tel

I’ammoniaque liquide.

Aux stratégies classiques de métathese de sel et de réduction, la préparation
des complexes LnHMDSs, quelque soit leur forme, permet d’ajouter une méthode
de synthese de complexes par déprotonation substitutive pour les lanthanides
divalents “classiques”. Les mémes complexes pour les lanthanides divalents “non-
classiques” ne sont pas encore accessibles aujourd’hui mais la publication récente
de complexes silylamidure de Tm!! laisse penser que des précurseurs similaires
aux complexes HMDS seront sans doute accessibles prochainement et pourraient
permettre d’enrichir la chimie de ces éléments en permettant d’accéder a de nouveaux

types de complexes divalents. 44

1.2.3 Autres exemples de précurseurs solubles de lantha-
nides divalents “classiques”

Quelques autres exemples de précurseurs divalents solubles existent dans la
littérature. Les ligands siloxydes associent ainsi une forte solubilité et un fort ca-
ractere donneur qui accroit le pouvoir réducteur de ’europium (II) et de I'ytterbium
(I), pourtant réputés assez peu réactifs. Apres les premiers exemples bimétalliques,
des complexes ates Ln{OSi(OtBu)3}4Ko ont été isolés pour les trois lanthanides
“classiques” (Ln = Eu, Yb et Sm).K5:46

Les complexes alcoolates, Yb(OtBu)a(thf)s et {Yb(OtBu)(u— OtBu)}e peuvent
également étre préparés par déprotonation substitutive mais n’ont jamais été
utilisés comme précurseurs pour une chimie plus avancée en raison de la forte
oxophilie des lanthanides qui conduit souvent a la formation d’agrégats avec les
ligands a oxygene peu encombrés. b7 D autre part, le fort caractere donneur des
alkoxydes conduit a une forte déstabilisation des complexes divalents ; les précurseurs
équivalents & Yb(OtBu)a(thf)g et {Yb(OtBu)(u— OtBu)}e n’ont ainsi jamais été

isolés pour le Smil.
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1.3 Les lanthanides bis(triflates)

Si la chimie de réduction du Sml, a été étudiée de fagon extensive pour ses
applications en synthese organique, tres rapidement pour améliorer la sélectivité
des réactions organiques ainsi que le nombre de réductions accessibles, des additifs
tel 'eau ou I’hexaméthylphosphoramide (HMPA) ont pu étre ajoutés au systeme
Sml, dans le THF.48] D’autres complexes relativement simples ont également été

préparés. L'un des sels ainsi préparés est le Sm(OTf),.

1.3.1 Les triflates d’ytterbium et de samarium (II)

L’ion triflate (F3CSO3) présente notamment I'avantage d'une tres grande
modularité en pouvant étre coordiné selon différents modes terminal, pontant
U ou pS. Cette modularité permet en chimie organique d’accroitre la sélectivité des

réductions par rapport aux résultats obtenus avec Sm12.|49’50|

1.3.1.1 Synthese des triflates d’ytterbium et de samarium (II)

Le sel Sm(OTf) a d’abord été préparé par réduction de Sm(OTf)4 dans le THF
par un réactif de Grignard ou un organolithien.i49’50| Cette méthode de synthese
possede cependant le défaut de maintenir en solution un certains nombre de sels
pouvant d'une part intervenir dans les réactions pour lesquels Sm(OTf), a été
préparé et empéchant d’autre part d’isoler le composé Sm(OTf),. De la méme facon,
la préparation du complexe en question par oxydation du samarium métallique par
I’acide triflique semble fonctionner mais, étrangement, n’a pas donné lieu a une
optimisation de la méthode. 2Y Enfin, en 1998, le sel a été préparé pour la premiere
fois par une méthode sans sels (salt-free) par K. Mashima (la réaction du samarium
métallique avec le 1,5-dithioniabicyclo[3.3.0]Joctane bis(trifluoromethanesulfonate
dans l'acétonitrile).[51] Ainsi, une premiere structure cristalline du composé a pu
étre déterminée montrant que la nature des composés entrant en jeu dans les
réactions impliquant Sm(OTf), sont sans doute plus complexes qu'un simple sel :
la structure cristalline obtenue dans le THF se présente ainsi sous la forme d’un
réseau 2D de formule [Sm(p— OTf)9(thf); 5]n (1.4thf). La préparation complexe
de l'oxydant utilisé dans la réaction précédente a conduit a l’étude d’autres
méthodes d’obtention de Sm(OTf),. Ainsi, F. Nief a décrit une méthode de
comproportionation de Sm(OTf); et Sm en présence d’une quantité catalytique de
mercure (permettant 'amalgame du samarium métallique) dans le DME (Figure
. Cette méthode permet d’isoler un composé de formule Sm(OTf),dme,
(1.4dme).|52l Plus récemment, une méthode de préparation par ultrasons haute-

intensité a été rapportée comme fonctionnant dans tous les solvants usuellement
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DME, Hg (cat.)
e

2 Ln"'(OTf)3 + Ln® Ln"(OTf),(dme)y

Lh=Sm,x=2
Ln=Ybh,x=1

Figure 1.18 — Préparation des complexes 1.4dme et 1.5dme par comproportionation
de Ln(OTf)3

utilisés en chimie organique.

La chimie du triflate d’ytterbium (II) est beaucoup plus réduite en raison de sa
faible réactivité en chimie organique. Il a été principalement préparé par réduction
avec un organolithien ou un organomagnésien du Yb(OTf)3 dans le THFEYS0]
et aucune méthode salt-free de préparation n’a été reportée dans la littérature.
Pour notre part, nous avons préparé avec succes le complexe Yb(OTf)o(dme)
(1.5dme) par une méthode similaire a celle de F. Nief pour le samarium (Figure
. Le solide blanc obtenu apres la comproportionation entre Yb(OTf)s3 et
I'ytterbium métallique en présence d'une quantité catalytique de mercure peut étre
recristallisé dans I’acétonitrile donnant acces a un polymere de coordination linéaire
[Yb(u? — OTf)(OTf)(MeCN)3]y (1.5MeCN) (Figure . Cependant en raison

de la faible réactivité de 1.5dme, ce complexe n’a pas été étudié plus en détail.

Figure 1.19 — ORTEP du complexe 1.5MeCN, les atomes d’hydrogenes sont omis
pour des questions de clarté. Distances choisies (A) : Yh(1)-O(3)#6 2,366(2); Yh(1)-
0(3) 2,366(2) ; Yb(1)-O(1) 2,419(2); Yh(1)-O(1)#6 2,419(2) ; Yb(1)-O(2)#7 2,461(2) ;
Yh(1)-N(1) 2,502(3) ; Yb(1)-N(2) 2,574(3) ; Yb(1)-Yb(1)#6 5,975(3)
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1.3.1.2 Adduits du triflate de samarium (II)

Assez peu d’adduits du triflate de samarium (IT) ont été isolés et caractérisés :
seule la structure de [Sm(u— OTf)o(thf)q 5]n a été publiée.[51] Les ions triflates
sont cependant connus pour étre labiles en solution ; les especes impliquées dans la
chimie de “Sm(OTf)y” doivent donc étre fortement dépendantes du solvant utilisé.
La RMN du PF pourrait étre un outil pour sonder la dynamique en solution
mais seul un pic large a 6 = —70,33 ppm est observé indiquant un fort échange en
solution et rendant impossible de distinguer exactement le type de coordination
(terminal, p2 ou p?’) de l'ion triflate.

Figure 1.20 - ORTEP du complexe 1.4py, les atomes d’hydrogene sont omis pour des
questions de clarté. Distances choisies (A) : Sm(1)-O(4A) 2,461(5) Sm(1)-O(6A) 2,54(1);
Sm(1)-0O(3)#2 2,543(2) ; Sm(1)-O(1) 2,557(2) ; Sm(1)-N(2) 2,698(2) ; Sm(1)-N(3) 2,700(3) ;
Sm(1)-N(1) 2,722(2) ; Sm(1)-O(6B) 2,78(1) ; Sm(1)-O(4B) 2,94(1) ; Sm(1)-Sm(1)#2 5,63(1)

En revanche, les études de caractérisation des especes a ’état solide se sont
montrées plus fructueuses : il a ainsi été possible de recristalliser des solutions
de Sm(OTf)s(dme)y dans différents solvants donnant acces a une idée des types
d’especes pouvant exister en solution. Tout d’abord en recristallisant a chaud
une solution pourpre de Sm(OTf)s(dme)y dans le DME, il a été possible de
montrer que ce composé se présentait en réalité a I’état solide comme un polymere
linéaire de coordination [Sm(OTf)s(dme)s]y (1.4dme). La diffusion de pentane
dans la solution noire obtenue en dissolvant 1.4dme dans la pyridine a également
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(a) ORTEP du complexe 1.4thf, les atomes d’hydrogene et de fluor sont omis pour des
questions de clarté. Distances choisies (A) : Sm(1)-O(8) 2.52(2) ; Sm(1)-O1 2.52(1) ; Sm(1)-
0(6) 2.53(1) ; Sm(1)-O(5)#1 2.54(1) ; Sm(1)-O(9)#1 2.56(1); Sm(1)-O(2)#2 2.569(1) ;
Sm(2)-O(10)#2 2.513(2); Sm(2)-0O(7) 2.53(1); Sm(2)-O(4)#1 2.54(1) ; Sm(2)-O(3)#1
2.59(1) ; Sm(2)-0(11) 2.74(3) ; Sm(2)-0(12) 2.95(5)

(b) ORTEP du complexe 1.4thf’, les atomes d’hydrogene et de fluor sont omis pour des
questions de clarté. Distances choisies (A) : Sm(1)-O(8) 2,510(3) ; Sm(1)-O(2) 2,518(3);
Sm(1)-0(5) 2,578(3) ; Sm(1)-O(10) 2,663(3) ; Sm(1)-O(12) 2,784(3) ; Sm(2)-O(4) 2,596(3) ;
Sm(2)-0O(6)#2 2,603(3); Sm(2)-O(9) 2,610(3); Sm(2)-O(1) 2,632(2); Sm(2)-O(7)#2
2,687(3); Sm(2)-Sm(2)#2 5,183(3); Sm(1)-Sm(2)#2 6,497(3)

Figure 1.21 — Structures cristallographiques des adduits thf de Sm(OTf)q

permis de recristalliser ’adduit pyridine qui se présente lui aussi sous la forme
d’un polymere linéaire de coordination [Sm(OTf)2(py)sln (1.4py). Les atomes de
samarium heptacoordinés sont séparés d'une distance de 5,63(1) A, les distances Sm-
OTY varient entre 2,461(5) A et 2,94(1) A avec une moyenne de 2,64 A légerement

plus élevée que celle observée pour 1.4thf (2,543 A). De facon assez intéressante

34



1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

deux pyridines coordinées a deux ions samarium voisins semblent en interaction
faible de type n-stacking avec une distance inter-barycentres de 3,73 A (Figure
[1.20)). Les longues distances Sm-OTf sont sans doute dues & cette interaction faible
en sus de problématiques d’encombrement stérique. Les phénomenes dirigeant la
formation et la géométrie des différents assemblages en solution sont donc a la fois

liés a I'encombrement stérique mais aussi a des interactions faibles.

Enfin dans le THF, selon la concentration de la solution, différents assemblages
sont obtenus. Le réseau 2D [Sm(u — OTf)o(thtf); 5]n (1.4thf) est obtenu a forte
concentration par recristallisation de 1.4dme dans le THF a température am-
biante (Figure . En revanche, & plus basse concentration (C & 10mmol.L 1),
Passemblage tétramétallique [Smo(u? — OTf)g(u® — OTE)(OTE)(thf)glz (1.4thf?)
peut étre isolé (Figure [1.21b). Dans cet assemblage, les distances Sm-OTf varient
entre 2,510(3) A et 2,784(3) A et sont plus longues que dans 1.4thf avec une
moyenne de 2,618 A (pour 2,543 A dans 1.4thf). Les distances Sm-Sm sont longues
(6,497(3) A et 5,183(3) A) montrant que la formation de I’assemblage n’est pas
guidée par des interactions entre les ions métalliques. Cette forte variation de la
topologie des complexes recristallisés depuis des solutions de THF de (1.4dme)
montre que les especes en solution doivent fortement varier selon les réactions

dans lesquelles elles sont impliquées.

1.3.2 Le triflate de thulium (II)

L’objectif de disposer de précurseurs divalents extréemement réactifs, de type
Ln(OTf),, afin de pouvoir étudier leur réactivité en activation de petites molécules
pour nos travaux, s’est rapidement heurté a ’absence de tels précurseurs pour des
lanthanides divalents plus réducteurs que le samarium (II). L’acces méme a des sels
simples autres que les iodures pour les lanthanides “non-classiques” est tres limité
et seul F. Nief a reporté la préparation de Tm(BH,),(dme),, précurseur intéressant
pour les études de polymérisation.[54] De fagon intéressante, cette derniere molécule
peut a la fois étre préparée par métathese de sel entre Tml,(thf); et KBH, dans
le DME ou par réduction de Tm(BH,); par KCg dans le DME donnant acces a
une méthode potentielle de préparation de “Tm(OTf)y”.

1.3.2.1 Syntheése et structure du triflate de thulium (II)

Un exces de KCq (3 éq.) a ainsi été ajouté a une solution de Tm(OTf)4 dans le
DME, préalablement refroidie a -35 " C. Apres agitation pendant 3 h a -35"C, le
mélange réactionnel obtenu est centrifugé permettant ainsi de séparer le surnageant
rouge foncé du solide noir. La couleur foncée obtenue est caractéristique du thulium
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1.3. Les lanthanides bis(triflates)

divalent.!17) Apres évaporation, le solide rouge obtenu est repris dans le DME
et recristallisé a -40 " C. L’analyse des blocs rouge foncé obtenus par DRX ont
permis de déterminer la nature du composé obtenu comme [Tm(u— OTf)2(dme)s]n
(1.6dme).[55] Le rendement de la synthese est de 37% ; 'étape de recristallisation, qui
diminue le rendement, est nécessaire pour éliminer les traces de triflate de potassium,
le produit secondaire de la réaction. De fagon assez remarquable, la méme réaction
dans le THF ne conduit pas a la formation du complexe divalent (Figure .

B O\\ /CF;?

DME, -35°C Y|/ Tl/

Tm(OTf KCg (3 eq.
m(OTf)z + KCg (3 eq.) p |\

THF, -35°C
THF, -35°C

B oy CF3]
th N/
thf _=Sx. | thf

L \| /o o
Tm

/

Figure 1.22 — Préparation des complexes 1.6dme et 1.6thf par réduction de Tm(OTf)3

Ce nouveau complexe cristallise dans un groupe d’espace monoclinique 12/A.
La structure montre un polymere de coordination [Tm(u — OTf)2(dme)s], ol
chaque centre métallique de thulium est octacoordiné par des atomes d’oxygene,
quatre venant des molécules de dme et quatre venant de quatre ions triflates
différents (Figure [1.23a]). Les distances Tm-O varient de 2,379(8) A et 2,45(1) A
pour les oxygenes des triflates & 2,54 A pour les atomes d’oxygene des dme. Le
polyedre de coordination a été étudié par la méthode d’analyse de Muetterties et
Guggenberger.I%I Sa géométrie se situe entre le prisme trigonal bicappé de symétrie
Cov et lantiprisme & base carrée (symétrie Dyd). Les ions triflates pontent chacun
entre deux atomes de thulium formant ainsi un polymere de coordination linéaire ol
chaque atome de thulium est séparé par une distance de 6,137(1) A (Figure .

Par ailleurs, nous avons vu précédemment que, pour le triflate de samarium
(I), la dynamique en solution était fortement influencée par le solvant utilisé
permettant ainsi d’isoler des composés de diverse nature selon les conditions de
cristallisation utilisées. Nous nous sommes donc intéressés a déterminer si les mémes

phénomenes entraient en jeu pour le triflate de thulium (II). La recristallisation
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1. Nouveaux précurseurs de lanthanides divalents

(a) ORTEP du complexe 1.6dme, les atomes d’hydrogeéne sont omis pour des raisons de
clarté. Distances (A) et angles (°) choisis : Tm1-O1 2,45(1) ; Tm1-03 2,379(8) ; Tm1-O4
2,54(1); Tm1-05 2,53(1) ; Tm1-Tm1 6,137(1) ; Tm1-S1-Tm1 110

o S %

(b) ORTEP du complexe 1.6thf, les atomes d’hydrogene sont omis pour des raisons de
clarté. Distances (A) et angles (°) choisis : Tm1-O1 2,491(4) ; Tm1-03 2,369(5) ; Tm1-04
2,445(5) ; Tm1-0O5 2,385(4) ; Tm1-07 2,469(5); Tm1-08 2,429(5); Tm1-0O9 2,453(5) ;
Tml-Tm1l 5,907(1) ; Tm1-S1-Tm1 110,46 ; Tm1-S2-Tm1 103,08

Figure 1.23 — Structure cristallographique des complexes 1.6dme (a) et 1.6thf (b)

de 1.6dme dans le THF permet ainsi d’isoler un autre polymere de coordination
[Tm(u — OTf)2(thf)z]n (1.6thf)ou les DME coordinés ont été remplacés par trois
molécules de THF (Figure [1.23b]). Les distances Tm-O varient ici de 2,369(5) A &
2,491(4) A pour les oxygenes des triflates (avec une moyenne de 2,42 A similaire
a celle de 2,41 A observée sur 1.5dme) et 2,45 A en moyenne pour les atomes

d’oxygene des thf. La distance entre les ions thulium est 1égerement plus courte
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1.3. Les lanthanides bis(triflates)

que pour 1.5dme (5,907(1) A au lieu de 6,137(1) A) mais encore trop longue pour
observer des phénomenes de communication entre les centres métalliques. La plus
faible coordination de I'ion thulium s’accompagne d’une plus grande sensibilité a
I’état cristallin. La solubilité de 1.6dme et de 1.6thf étant proche de celles de
Sm(OTf)o(dme)s (1.4dme) seuls quelques solvants pouvaient étre envisagés pour
tenter ces recristallisations. Malheureusement, le Tm! est connu pour réagir sur
I’acétonitrile et la pyridine et 1.6dme n’y fait pas défaut : le composé se dégrade
instantanément dans 1’acétonitrile. Dans la pyridine, une décoloration progressive a
lieu a -35° C; toutes les tentatives de recristallisation (a froid et par diffusion de
non-solvants) de la solution jaune pale obtenue ont abouti a la formation d’huiles

qui n’ont pu étre completement caractérisées.

1.3.2.2 Stabilité du triflate de thulium (II)

Le triflate de thulium (II) apparait étre stable 2 -35 * C a I’état solide et en solution
de THF et DME. En revanche, il se dégrade progressivement a température ambiante
en quelques heures a I’état cristallin. En solution, la vitesse de décomposition dépend
du solvant (environ 45 min dans le THF et 2 h dans le DME). La plus grande
sensibilité thermique en solution de THF peut étre mise en regard avec la plus faible
coordination de la forme cristallisée dans le THF qui s’était également accompagnée
d’une plus grande sensibilité des cristaux. Cette décomposition est facilement
observable a la couleur de I’échantillon : I’échantillon se décolore progressivement
de rouge foncé a rose pale puis devient incolore et une poudre noire précipite. Le
suivi de cette réaction par RMN du MF dans le THF sur 30 min montre que le
complexe 1.6dme présente une résonance a & = —66.7 ppm (vi/5 = 1010 Hz).
Apres décomposition, le déplacement chimique s’est déplacé a 6 = —74.3 ppm pour
se rapprocher de celui du Tm(OTf); dans le THF (5 = ~76.8 ppm, Figure [1.24)).
Lorsque la décomposition a lieu dans le DME, de la poudre noire se forme dans le tube
laissant penser que 1.6dme dismute en solution pour donner Tm(OTf)5(dme), et
du Tm métallique. Ce phénomene a déja été observé dans le cas de ligands donneurs
comme Cp* (comme cela a été évoqué en partie .[18]

Les tentatives pour accéder a des triflates de lanthanides plus réducteurs que le
triflate de thulium (IT) ont échoué pour I’heure : lefficacité de la réduction avec
le thulium s’est avérée extrémement dépendante du lot de Tm(OTf)3 acheté et
souvent bien meilleure avec un lot préparé au laboratoire par reflux d’un léger défaut
d’une solution 1:1 (v:v) d’acide triflique avec I'oxyde de thulium (III). Les tentatives
de réduction avec un exces de KCg menées dans le DME a froid avec un lot de
Dy(OTf)3 commercial ne semblent montrer aucune réactivité; les tentatives avec

un lot de Nd(OTf)s préparé au laboratoire semblent en revanche plus prometteuses
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2
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Figure 1.24 — Suivi par RMN du 9F de la dégradation d’une solution de 1.6dme dans
le THF

avec une légere coloration rouge apparaissant au niveau du KCg a froid mais le
composé formé, extréemement réactif, attaque le solvant et un dégagement gazeux
est observé a -38 * C. Les tentatives pour descendre la température de réaction se
heurtent au point de fusion du DME (-58 * C) mais sont en cours d’étude.

Si les triflates de dysprosium (II) et de néodyme (II) n’ont pas encore été

7

isolés, plusieurs précurseurs de type “Ln(OTf)9” sont accessibles pour des études
de réactivité et de spectroscopie. Leur potentiel réducteur est variable suivant le
lanthanide utilisé ; la forte flexibilité du ligand triflate permettra en outre de moduler

la réactivité en jouant sur des effets dynamiques en solution selon le solvant utilisé.

Si la métathese de sel a partir des iodures de lanthanide (II) reste la méthode
de choix pour préparer les complexes de LnH, il existe d’autre méthodes telles les
réductions de précurseurs trivalents pour accéder a ces complexes. En disposant de
précurseurs solubles pour les lanthanides divalents “classiques”, tels les silylamides,
il est possible aujourd’hui d’accéder a des complexes de ces lanthanides par
déprotonation substitutive. Pour les études de réactivité, nous disposons également
de précurseurs flexibles, tels les triflates dont la réactivité peut étre modulée
par les effets dynamiques en solution. La préparation de nouveaux complexes
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de lanthanides divalents passe également par un choix pertinent de ligands. La
stratégie de stabilisation la plus commune s’appuie sur des effets cinétiques en
jouant sur 'encombrement des ligands mais d’autres stratégies fondées sur les effets
électroniques émergent. Enfin, pour pouvoir mieux controler ces effets électroniques,
il paralt pertinent de comprendre les propriétés électroniques des précurseurs qui

seront amenés a réagir avec les ligands.
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Une des principales causes des plaisirs de notre ame
lorsqu’elle voit des objets, c’est la facilité qu’elle a a
les apercevoir; et la raison qui fait que la symétrie
plait a I'ame, c’est qu’elle lui épargne de la peine,
qu’elle la soulage, et qu’elle coupe pour ainsi dire
Pouvrage par la moitié.

Montesquieu, Essai sur le gotit

Nouveaux précurseurs organométalliques
de lanthanides divalents : vers les
lanthanidocenes

La premiere molécule sandwich a avoir été décrite dans la littérature est le
ferrocene : la molécule a été synthétisée pour la premiere fois en 19514 mais il a
fallu attendre 1952 avant que G. Wilkinson et E. Fischer proposent une structure de
facon indépendante.p’?)l L’ion fer (II) est entouré de deux ligands cyclopentadiényles
(Cp ) en coordination n° parfaitement paralléles (Figure .

i

Figure 2.1 — Complexes ferrocene (a gauche) et uranocéne (a droite)

La découverte du ferrocene a été suivie de la préparation de 'uranocene
ou cette fois les ligands cyclopentadiényles ont été remplacés par des ligands
cyclooctatétraényles (COT?) mieux adaptés pour coordiner un métal au degré
d’oxydation +IV (Figure .|4’5| Comme pour le ferrocene, la description de
I'uranocene a ouvert de nombreuses perspectives.l6| Les ligands Cp ™ et COT? sont
ainsi devenus des briques essentielles de la chimie organométallique des métaux

de transition et des éléments f.
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2.1. De la difficulté d’obtenir le lanthanidocéne divalent

2.1 De la difficulté d’obtenir le lanthanidocene
divalent

Alors que les complexes décrits plus haut ont tous été isolés avant la fin des
années 1960, leurs équivalents pour les lanthanides ne sont pas connus, excepté le
cas particulier du céroc\ene,l7l illustrant bien la difficulté d’obtenir les symétries
Dyn et Dpgq pour les complexes neutres de lanthanides.

2.1.1 Les bis(cyclopentadiényl)lanthanides
2.1.1.1 Complexes faiblement encombrés

Les complexes CpoLin (Ln = Eu, Yb) ont été décrits par E. Fischer assez
rapidement apres la découverte du ferrocene. Ils ont été préparés par réaction
de CpH sur le lanthanide métallique dans I’ammoniaque liquide.l&9l Leur faible
solubilité et leur forte réactivité ont cependant limité leur étude; la couleur méme
de Cpy YD a ainsi été sujette a discussions (vert ou rouge selon les publications)lg’w].
Le débat a été enfin clos en 1997 lorsque la structure cristalline a été publiée : loin
de la structure de type ferrocene attendue, chaque centre d’ytterbium est entouré de
trois ligands Cp~ pontants (Figure .[11] L’adduit dme également décrit présente
quant & lui une structure coudée avec un angle Cp-Yb-Cp variant entre 124 ° et
133 ° (Figure .i12| De méme, la préparation de I'adduit CpySm(thf) a été décrite
des 1969 mais aucune structure n’a été déterminée depuis.|13I

Yb

N/ <

Figure 2.2 — Géométrie du polymere de coordination CpyYb (gauche) et géométrie de
I'adduit CpyYb(dme) (droite)

Une solution pour accroitre la solubilité des complexes pour obtenir des cristaux
plus facilement a été d’accroitre ’encombrement du ligand. Ainsi les complexes
CpsLn (Ln = Eu, Sm et Yb) ont permis le développement de la chimie orga-
nométallique des lanthanides divalents.14 T’encombrement n’améliore que peu le
caractere coudé du complexe avec des angles Cp-Ln-Cp variant de 140,1 * pour
Cp5Sm a 146 “pour Cp;Yb. De plus, pour les deux complexes, des contacts
intermoléculaires sont observés entre le centre métallique et 1'un des méthyles
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d’un Cp* d’un autre Complexe.l15’16l

2.1.1.2 Influence de I’encombrement stérique

Afin de diminuer ces contacts, les ligands ont été encombrés avec des groupements
tert-butyle donnant lieu a la préparation des complexes Cpgth, Cpgtth, CpgtSm et
CpgﬁtSm présentant tous une géométrie coudée avec des angles Cp-Ln-Cp respectifs
de 147° 115 166 ° [d0i:10.1021/0m0108705] 133 - [17] ot 163 ° 18] La petite taille du
centre métallique et ’encombrement plus important du ligand semblent favoriser

un angle plus élevé.

. Ph
Toluene Ph

Yb + HgPhy + 2 CpBISH ————  {Yb(thf)g{CpB'®}, ———> Yb
= Ph
THF Ph i
==
Ph Ph
Toluéne
-2 HCCBu

Yb(CC'Bu), + 2 CpB'®H

Figure 2.3 — Préparation du complexe CpglGYb

L’influence de I’encombrement stérique sur les ligands Cp a donc été étudiée
montrant que les complexes Ln(Cg(iPr)4H)2 (Ln = Sm, Eu, Yb) présentent des
structures légerement coudées mais le complexe Eu(Cs(iPr)5)2 a été le premier
exemple de complexe de lanthanide divalent dont les ligands cyclopentadienes sont
paralleles décrit dans la littérature.!9 Dans le méme esprit, les complexes Cp]231GLn
(CpBIG— = C5(Ph)s, Ln = Sm, Eu, Yb) présentent une symétrie axiale (I'angle
Cp-Ln-Cp est de 180 *). De fagon intéressante, le fort encombrement des ligands
semble favoriser la décoordination des ligands pour former des paires d’ions dans

les solvants coordinants comme le THF ou le diglyme permettant d’isoler la paire

d’ions {Yb(thf)}{CpBIC}y (Figure [2.3). 2021

2.1.2 Les bis(cyclooctatétraényl)lanthanides

La petite taille des ligands Cp~ est problématique pour obtenir la géométrie

souhaitée pour une molécule sandwich. Par conséquent, des tentatives d’obtenir
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2.1. De la difficulté d’obtenir le lanthanidocéne divalent

les géométries voulues ont été menées a l'aide du ligand COT?™ qui présente
I’avantage de sa plus grande taille qui a permis 'obtention de 1'uranocene; sa
charge est cependant peu adaptée a la stabilisation des lanthanides divalents et
seuls les complexes {Ce(COT)oH{K(dme)}olD et {Yb(COT)s}HK(dme)}2!22 ont
été reportés dans la littérature.

2.1.2.1 Les bis(cyclooctatétraényl)lanthanides (III)

Les complexes anioniques Ln(COT), ont été préparés des 1972 (Ln = Y, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb) sous la forme des complexes {LH(COT)Q}K.[23’24] Leurs
structures cristallographiques n’ont cependant pas été publiées. Pour I'europium et
I'ytterbium, une réduction a lieu en solution et les complexes Eu(COT) et Yb(COT)
sont obtenus?4. Ces-derniers peuvent également étre préparés par réduction du
COT par le lanthanide métallique dans I’amoniaque mais ils n’ont, eux non plus,
pas été caractérisés par DRX, principalement en raison de leur insolubilité dans la

plupart des solvants, et leur structure est encore inconnue. 2%

Les complexes trivalents Ln(COT), présentent souvent une légere distorsion
par rapport a la symétrie Dgj, ou Dgq attendue. Ainsi {Yb(COT)o }K(diglyme)
présente un angle crt1-Yb-ctr2 de 179,88 ° 28] alors que son équivalent divalent
{Yb(COT)s }{K(diglyme)}o présente une symétrie Dgy,.22 Le méme phénomene est
observé pour le complexe Ce(COT)i.lmAbstraire Iion potassium a l'aide d’éther-
couronne (18c6) ne permet pas d’obtenir la symétrie axiale et la déviation varie

I 12829 De meéme, I'encombre-

selon les lanthanides jusqu’a 6,15 ° (pour le Dy
ment des ligands par l'ajout de deux groupes triméthylsilyl ne permet pas de
controler la symétrie. Le complexe {Er(COTﬁ)Q}{Li(dme)g} (COTH = 1,4-bis(tri-
méthylsilyl)cyclooctatetraényl) est ainsi marqué par une déviation de 3,55 ° par
rapport a la linéarité. 39 En revanche, remplacer le contre-cation par un contre-
cation organique (le 1,3-diisopropylimidazolium) qui se maintient en sphere externe
semble étre efficace pour obtenir un complexe linéaire mais cette méthode n’a

été employée que sur P’erbium. B84

2.1.2.2 Le bis(cyclooctatétraényl)cérium (IV)

En revanche, pour le cérium (IV), la charge du ligand permet d’obtenir le
complexe neutre.l7l Ce complexe présente la symétrie axiale attendue avec les deux
ligands COT éclipsés de telle sorte que le complexe présente une symétrie exacte
Dgy,. L’augmentation de ’encombrement semble ici s’accompagner d’une perte de la
symétrie axiale sur le complexe Ce(COT”)Q et sur le complexe Ce(CgHyMe)s. 22532

L’encombrement sur les ligands COT peut également provoquer des réarrangements
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lors de Poxydation du complexe de Cel {Ce(COTBIG)9}{Li(dme)y} (COTBIG =
1,4-bis(tri-phénylsilyl)cyclooctatetraényl) au complexe de CelV CG(COTBIG/)Q ol
COTBIG = 1,3-bis(tri-phénylsilyl) cyclooctatétraényl (Figure .l33|

SiPhg | Li(dme);

Ph3Si SiPhg

Ce NS Ce

e -Lil, - Ag &>
Ph3Si SiPhg PhsSi —= SiPhg

Figure 2.4 — Préparation du complexe Ce(COTBIG/)Q

Les ligands COT 2= gont ainsi adaptés pour préparer le complexe cérocene
(IV). En revanche, pour les complexes de lanthanides trivalents ou divalents, leur
charge n’est pas adaptée et les contre-cations réduisent souvent la symétrie en
provoquant une légere courbure du complexe. La taille du ligand est cependant
bien adaptée et certains complexes présentent ainsi une symétrie Dgy, ou Dgq. Par
conséquent, le ligand le plus adapté pour obtenir des lanthanidocenes divalents
neutres devrait étre un cycle aromatique de taille similaire & celle du COTZ™ mais

ne présentant qu’'une charge négative.

2.2 Les complexes bis(cyclononatétraényl)lanthanides
(IT)

Quand on s’intéresse a ’aromaticité de composés monocycliques, le premier
cycle aromatique monoanionique de taille supérieure au Cp, c¢’est a dire de plus de
cing carbones, est I'anion cyclononatétraényle (CNT ), un cycle a neuf carbones
possédant 10 électrons dans son systeme .

2.2.1 Le sel cyclononatétraénure de potassium

Le sel de KCNT (2.1) peut étre préparé selon une méthode décrite dans la
littérature (]_*ﬂigure’?"l'?’7| : tout d’abord, a partir de KoCOT préparé in situ, et de
2-dichlorodiméthylether (1 éq.) dans le THF est préparé le 9-méthoxybicyclo[6.1.0]no-
natriene qui est purifié par distillation fractionnée. Le cyclopropyle de la molécule
précédente est ensuite ouvert par réaction sur un exces de potassium (2,1 éq.)
dans le THF a -40 °. Apres évaporation du solvant sous vide, ’huile brune obtenue
est reprise dans I’éther ou le MeOK, produit secondaire de la réaction peut étre
éliminé par filtration. Le filtrat est ensuite concentré et permet la cristallisation
a froid du sel 2.1 sous forme de blocs jaunes.
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cl K
)\ K,COT K (3€éq.) ;
cl o~ EE—— o — >
THFE \ THF, -40°C
- MeOK

Figure 2.5 — Préparation du sel 2.1

2.2.1.1 Propriétés structurales du K(CNT)

Les cristaux jaunes obtenus par cristallisation dans I’éther ont permis de résoudre
la structure du sel KCNT par DRX. Le sel se présente sous la forme d’une chaine
de coordination [(u-1”:n? - CNT)K(OEts)], (Figure . Une molécule d’éther est
coordinée sur le potassium. Cette-derniere peut étre retirée par séchage sous un vide
poussé (~ 104 mBar) pendant une nuit et leur absence peut ensuite étre contrélée
par RMN du proton.

Figure 2.6 — ORTEP de 2.1, les hydrogenes ont été omis (sauf sur le désordre du CNT)
pour des raisons de clarté. Distances (A) et angles choisis (*) : K(1)-O(1) 2,681(2);
K(1)-ctr(CNT) 2,411 ; K(1)-C(6)#:4 2,951(2) ; K(1)-C(7)#4 3,141(3) ; C(1)-C(2B) 1,36(1) ;
C(1)-C(9) 1,369(4) ; C(1)-C(2A) 1,375(5) ; C(2A)-C(3) 1,374(6) ; C(2B)-C(3) 1,32(1) ; C(3)-
C(4) 1,387(5); C(4)-C(5) 1,378(5); C(5)-C(6) 1,404(4); C(6)-C(7) 1,448(4); C(7)-C(8)
1,414(5) ; C(8)-C(9) 1,414(5)

Le sel de ligand se présente avant séchage sous la forme d’une chaine ou les CNT
pontent entre les ions potassium : sur une face du ligand, le potassium est coordiné
en ng A une distance de 2,411 A du barycentre du ligand alors que, sur Pautre face,
il est coordiné en nz 22,960 A du milieu de la liaison C-C sur laquelle il est coordiné.

De fagon intéressante, la structure présente un désordre cristallographique sur 'un
des carbones avec un isomere cis, cis, cis, cis-cyclononatétraényle (2.1c¢) ou tous les
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atomes de carbone sont séparés d’'une distance moyenne C-C de 1,388 A et présentent
un angle CCC de 139,8° et ou tous les hydrogenes sont orientés vers I'extérieur
du cycle aromatique. Le deuxieme isomere cis,cis,cis,trans-cyclononatétraényle
(2.1%) présente un hydrogene orienté vers l'intérieur du cycle : les distances C-C
sur le carbone désordonné sont de 1,375(5) A et 1,374(6) A, les angles sont de
110,9(3) *, 110,6(3) ° et 137,0(4) °.

2.2.1.2 Propriétés structurales en solution

1.84 £DICN

o
f1 (ppm)

—_—

!

| T T T T
2 1 [} -1 -2 -3 -4

—
oy

04
21

1 pom)

Figure 2.7 — Spectre RMN du proton de 2.1 dans I'acétonitrile-D3 mesuré a 0° C

Ce phénomene d’isomérisation entre un isomere trans (2.1t) et un isomere cis
(2.1¢) a déja été observé en solution par le groupe de G. Boche a partir des bruts de
réaction repris dans le THF-DS8 ou le DMSO-D6.B03839 En dissolvant les cristaux
désolvatés de 2.1 dans I'acétonitrile-d3, seule une partie du composé présente une
symétrie complete avec un seul signal RMN a 6,94 ppm. Le conformere 2.1t est
également présent en solution avec un triplet caractéristique présent a - 3,54 ppm
(J = 14,9 Hz).

L’étude en température variable de la solution doit permettre d’accéder a la
I’enthalpie libre de I’équilibre de I'isomérisation entre 2.1¢ et 2.1t. Cependant la

51
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1,3 1

In(x)

1,1

1,0 . , . , . |
3,5E-04 4,0E-04 4,5E-04 5,0E-04

1/RT ImolJ” ——

Figure 2.8 — Modélisation du rapport x entre les quantités des deux cisomeres de KCNT
en solution dans 'acétonitrile en fonction de la température

modélisation du rapport entre les deux isomeres (Figure montre que ce rapport
n’évolue que tres peu montrant que soit les deux isomeres sont tres proches en
énergie (A;G = 0,26 kcal.molfl), soit que la cinétique de I'isomérisation est trop
lente pour qu'un équilibre soit atteint rapidement. Cette seconde hypothese est
en meilleur accord avec les données obtenues dans le THF et le DMSO par G.
Boche qui a déterminé, grace a la loi d’Eyring, une enthalpie libre d’activation de
AG7 = 29,7 keal.mol 't & 60° C dans le THF et de A,G7 = 34,8 kcal.mol ! &
100° C.139)

Cette isomérisation possible entre différentes especes peut s’avérer problématique
dans la mesure ou les différents isomeres n’ont pas la méme solubilité : 2.1¢ n’est
pas soluble dans I’éther éthylique alors que les mélanges 2.1¢/2.1t peuvent étre
extraits a ’éther ou ils recristallisent a basse température. Par conséquent, pour des
raisons de solubilité, il peut paraitre avantageux de ne travailler qu’avec 2.1t quitte
a isomériser le ligand apres complexation sur le centre métallique. Dans la mesure
ou, a température ambiante, cette isomérisation a lieu dans le THF, et semble méme
catalysée par I'exces de potassium utilisé dans la seconde étape de synthése,l39| il
est nécessaire de préparer le sel de ligand dans le THF a basse température avec

un temps de réaction plus court (5 h a -35° C).130
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2.2.1.3 Modélisation du sel de ligand KCNT

Afin de comparer ’énergie de 2.1t et 2.1¢, des calculs DF'T ont été menés sur les
anions cis,cis, cis,cis-CNT ™ et cis, cis, cis,trans-CNT ™. Différentes fonctionnelles ont
été utilisées mais les résultats les plus probants ont été obtenus avec la fonctionnelle
hybride méta-GGA, TPSSh. Ils montrent que ’anion le plus stable en phase gazeuse
est, comme attendu, ’anion tout-cis de symétrie Dgj, méme si la différence d’énergie

est relativement faible (10,7 kcal.mol 1).

L’intermédiaire réactionnel de la réaction d’isomérisation n’a pas pu eétre
déterminé mais la présence, et le type, du cation coordiné sur le ligand semble
également fortement influencer la réaction.??l La mesure de la cinétique d’isomérisation
de 2.1t en 2.1c¢ en présence de 2,2,2-cryptand peut permettre d’accéder aux énergies

d’activation pour l'isomérisation du ligand seul.

D’autre part, la modélisation DFT montre que les orbitales haute-occupée
(HO) et basse-vacante (BV) des deux isomeres du CNT™ sont des orbitales n, de
symétries respectives Eg et Eg (Figure [2.9).

BB
= 60 &2
e, S P
SO -

Figure 2.9 — Modele DFT des orbitales de 2.1

2.2.2 Les complexes bis(cyclononatétraényl) samarium et
ytterbium

Disposant du sel KCNT (2.1), il a été possible de se livrer a la métathese sur
des sels de lanthanides pour préparer des complexes de lanthanides présentant
le ligand CNT.
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2.2.2.1 Synthése des complexes

La métathese de sel entre deux équivalents de 2.1 (mélange de 2.1c¢ et 2.1¢)
et le sel Lnly (Ln = Yb, Sm) dans le THF ou I’éther permet, apres filtration et
recristallisation a basse température dans le toluene, de préparer les complexes
Ln(CNT)s.

Lorsque la réaction est menée dans le THF des couleurs brunes sont observées
pour les milieux réactionnels. L’élimination de l'iodure de potassium, produit
secondaire de la réaction, a lieu dans le tolueéne conduisant a des solutions oranges
(pour le samarium) et jaunes (pour U'ytterbium) d’ou cristallisent les Ln(CNT)s.
Les rendements sont tres variables selon le lot de sel de ligand utilisé et le temps
de réaction, entre 15% et 20% pour l'ytterbium (2.2) et autour de 25% pour le
samarium (2.3). Lors de la filtration, une quantité importante de sel Lnls colore le
KI éliminé, cette présence d’iodure de lanthanide n’ayant pas réagi peut expliquer

le rendement relativement faible de la synthese.

Mener la méme métathese dans ’éther conduit, pour I'ytterbium, a une coloration
vert émeraude du surnageant de fagon transitoire avant que la solution ne se décolore
completement et ne mene a la formation d’une poudre ocre en une nuit a température
ambiante qui peut étre extraite par du toluene chaud. Le stockage a froid de la
solution jaune obtenue permet d’isoler Yb(CNT)y avec un rendement de 20%
environ. Pour le samarium, la poudre ocre est obtenue instantanément et, apres
agitation pendant une nuit, ’extraction du solide obtenu par du toluéne permet
d’isoler Sm(CNT)y avec un rendement de 25% légerement supérieur a celui de
I’analogue ytterbium. Ici encore, le sel KI éliminé est fortement coloré par les Lnlg

(jaune pour I'ytterbium, vert pour le samarium).

Enfin, en menant la réaction dans le toluene en présence d’'une faible quantité
de THF (quelques gouttes dans 10 mL de toluéne), un meilleur comportement est
observé lors de la métathese : la solution est noire pour Sm(CNT)y avec formation
d’un précipité blanc et la solution est vert foncé pour Yb(CNT)9 avec un précipité
blanc cassé. Apres réaction sous vide statique sur une nuit, filtration des sels
de potassium et concentration, les solutions obtenues sont stockées a -35° C et
permettent la cristallisation des Ln(CNT)y avec de meilleurs rendements (31 %
pour Yb(CNT)y et 49 % pour Sm(CNT)s).

Les différences de couleurs entre les produits obtenus selon les solvants utilisés
interrogent sur la nature de ces produits. En partant du mélange d’isomere 2.1,
deux solutions sont en effet possibles : soit les ligands s’isomérisent completement
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vers la forme bis(cis) lors de la métathese, soit les ligands se maintiennent sous la
forme qu’ils possedent au départ et le complexe cristallise sous forme d’un mélange

bis(cis) (noté cc), trans,cis (noté tc) et bis(trans) (noté tt).

H H H
H H H
N H H . H
H :
Ln=Yb 22cc 2.2tc 2.21t
Sm 2.3cc 2.3tc 2.3t

Figure 2.10 — Equilibre entre les trois isomeéres possibles a partir d’une asymétrie sur le
ligand

2.2.2.2 Etude structurale

Structures cristallines

2.2 et 2.3 ont été cristallisés sous la forme de gros blocs respectivement vert
foncé et noirs qui ont pu étre analysés par diffraction des rayons X permettant
d’accéder a leurs structures cristallographiques respectives.

La structure de 2.2 a été résolue dans le groupe d’espace P21/n (Figure [2.11a]).
La moitié de la structure est générée par symétrie autour de 'ion ytterbium (II)
de telle sorte que 'angle ctr(CNT1)-Yb-ctr(CNT3) est de 180 °. La distance entre
I'ytterbium et le barycentre des CNT est de 1,93 A. Cette distance est extrémement
courte en comparaison de ce qui est observé sur le complexe CpyYb (entre 2,50 Aet
2,60 A)IUI ; elle peut étre liée a un plus grand diametre du cycle qui accommoderait
ainsi mieux le centre métallique. Elle est également plus courte que la distance Yhb-
COT observée sur le complexe {Yb(COT)o H{K(dme)}s (2,03 A).28 Un désordre
sur les CN'T est observé avec deux parties éclipsées. Les distances C-C sur le ligand
varient entre 1,33(3) A et 1,43(3) A pour une distance moyenne de 1,39(4) A,
similaire & celle observée sur le sel 2.1. Le rayon ctr(CNT)-C présente quant a lui

une valeur moyenne de 2,03 A.

Pour 2.3, la maille est identique et la résolution dans le groupe d’espace 12/m
permet d’accéder a la structure cristallographique (Figure [2.11b)). Comme pour 2.2,
la moitié de la structure est obtenue par image par une symétrie dont le centre est

v
v
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(a) ORTEP de 2.2, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des raisons de clarté.
Distances (A) sélectionnées : Ybl-ctr(CNT) 1,93; C(1)-C(2) 1,36(3); C(1)-C(9) 1,39(3);
C(2)-C(3) 1,38(3); C(3)-C(4) 1,42(3); C(4)-C(5) 1,33(3); C(5)-C(6) 1,38(2); C(6)-C(7)
1,40(2) ; C(7)-C(8) 1,41(2); C(8)-C(9) 1,42(3); C(10)-C(18) 1,33(3); C(10)-C(11) 1,41(3);
C(11)-C(12) 1,42(3); C(12)-C(13) 1,34(3); C(13)-C(14) 1,34(3); C(14)-C(15) 1,39(3);
C(15)-C(16) 1,43(4); C(16)-C(17) 1,42(4); C(17)-C(18) 1,43(3)

(b) ORTEP de 2.3, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des raisons de clarté.

Distances (A) sélectionnées : Sm(1)-ctr(CNT) 2,06; C(1)-C(2) 1,38(1) ; C(1)-C(9) 1,43(2) ;

C(2)-C(3) 1,35(1); C(3)-C(4) 1,34(1); C(4)-C(5) 1,43(1); C(5)-C(6) 1,427(8); C(6)-C(7)

1,369(8) ; C(7)-C(8) 1,39(1) ; C(8)-C(9) 1,45(1); C(10)-C(11) 1,36(1) ; C(10)-C(18) 1,41(1);
C(11)-C(12) 1,33(1); C(12)-C(13) 1,37(1); C(13)-C(14) 1,47(2); C(14)-C(15) 1,35(1);
C(15)-C(16) 1,36(1); C(16)-C(17) 1,41(1); C(17)-C(18) 1,43(1)

Figure 2.11 — Structure des Ln(CNT)2 ou Ln = Yb et Sm

situé sur le lanthanide impliquant ainsi un angle ctr(CNT;) — Sm — ctr(CNT9) de
180 °. La distance moyenne entre le samarium et les baricentres des CNT est de
2,06 A, plus longue que pour 2.2 en accord avec la contraction lanthanidique. Les
distances C-C sur les cycles varient entre 1,33(1) A et 1,47(2) A pour une distance
moyenne de 1,39(4) A similaire & celle observée sur 2.1 et 2.2. Le rayon moyen du

cycle est identique a celui observé sur 2.2.
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Les désordres et les projections dues aux éléments de symétrie de la maille
empeéchent de déterminer la présence dans la structure cristallographique des
différents isomeres 2.xcc 2.xtc et 2.xtt (x = 1 ou 2). Afin de déterminer la

présence de ces isomeres, seule la RMN du proton peut donc étre efficace.

En solution

Pour déterminer la nature des complexes en solution, les RMN du proton ont été
mesurées dans différents solvants. Pour les deux complexes, une stabilité inattendue
dans le DCM a été observée permettant I’étude par RMN dans CD9Cly de 2.2 et
évitant ainsi les problémes de superpositions des signaux du complexe avec ceux du
solvant. Le spectre RMN 'H de 2.2 dans CDyCly présente de nombreux signaux
avec notamment deux triplets a -3,97 ppm (J = 15,4 Hz) et -4,13 ppm (J = 15,5 Hz)
dont les intégrales ont un rapport variant selon les lots de synthese. La présence de
ces deux triplets permet d’affirmer que plusieurs isomeres (Figure sont donc
présents dans le cristal de 2.2. L’attribution du reste des signaux de la RMN est
complexe (Figure en raison de la superposition de plusieurs signaux et seul

le singulet a 7,16 peut étre attribué de fagon stire a I'isomere de symétrie Dy, (2.2¢c).

Pour déterminer I’hybridation du carbone présentant le proton dont la résonance
est proche de -4 ppm, le spectre RMN 13C a également été mesuré. L’attribution
des différents signaux a été possible par combinaison de la mesure du spectre RMN
I3C{1H} et d’une expérience HSQC. Le spectre RMN BC{'H} ne présente que
6 pics correspondant pour 'un d’entre eux (a 127,00 ppm) au carbone d’intérét
(Figure . Le couplage Jopg associé est de 126 Hz ce qui est en accord avec
une hybridation sp? sur ce carbone. Les autres carbones sont tous associés & un
doublet sur le spectre RMN 13C et leur constantes de couplage Jop associées sont
comprises entre 154 Hz et 162 Hz, ce qui correspond aux valeurs attendues pour

des carbones hybridés sp?.

La RMN 1H de 2.3 présente elle-aussi plus de pics qu'il serait attendu si seul
I'isomere 2.3cc de plus haute symétrie était présent : a nouveau, trois isomeres
(2.3cc, 2.3tc, 2.3tt) sont présents en solution. Le caractére paramagnétique du
complexe cause un éclatement plus important des signaux et donc une attribution
plus simple de chacune des résonances (Figure .
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(b) Spectre RMN du carbone de 2.2 et attribution des résonances caractéristiques
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Figure 2.13 — Spectre RMN du proton de 2.3

2.2.2.3 Adduits des complexes 2.2 et 2.3

La chimie de coordination du ligand CNT a été assez peu étudiée avec seulement
quelques exemples de complexes reportés dans la littérature. En disposant des
deux complexes 2.2 et 2.3, il est désormais possible d’étudier plus en détail les
problématiques de coordination avec le ligand CNT. Ainsi I’étude de la chimie de
coordination a été menée sur le complexe 2.2 par préparation des adduits obtenus

par addition d’exces de solvants coordinants sur 2.2.

Lors de l'ajout de quelques gouttes de THF sur des cristaux de 2.2, un
changement immédiat de couleur vers le rouge est observé et la solubilité est tres
faible de telle sorte que des blocs rouges se forment instantanément a température
ambiante. A partir des cristaux obtenus de la sorte, une structure cristallographique
a pu étre obtenue. Celle-ci montre un complexe {Yb(CNT)(thf)4}(CNT) (2.2thf)
ou I'un des deux ligands CNT a été déplacé par quatre thf coordinés (Figure
. Il apparait donc que le ligand CNT est relativement labile. La distance de
'ytterbium au barycentre du CNT coordiné est de 2,152 A, plus longue que celle
observée sur 2.2 (1,90 A). Les distances C-C du ligand CNT coordiné varient entre
1,316(6) A et 1,41(1) A avec une distance moyenne de 1,36 A et 1'un des carbones,
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C1,
c18

Figure 2.14 — ORTEP de 2.2thf, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des
raisons de clarté. Distances (A) sélectionnées : Ybl-ctr(CNT) 2,152; C(9)-C(10) 1,36(1);
C(10)-C(11) 1,38(1) ; C(11)-C(12) 1,41(1) ; C(12)-C(13) 1,316(6) ; C(13)-C(12)#3 1,316(6) ;
C(14)-C(15) 1,37(1); C(14)-C(18) 1,39(1); C(15)-C(16) 1,38(1); C(16)-C(17) 1,39(1);
C(17)-C(16)#3 1,39(1); C(18)-C(18)#3 1,37(1)

le C13, est positionné en trans avec un ellipsoide large indiquant sans doute un
désordre cis,trans non-résolu. L’anion CNT en sphere externe est lui sous la forme
cis, cis, cis,cis et ses distances C-C varient entre 1,37(1) A et 1,39(1) A avec une
distance moyenne de 1,38 A tres similaire & celle observée sur 2.1. Les cristaux
de 2.2thf se désolvatent rapidement lorsqu’ils sont sortis de leur solution-mere et
prennent la teinte vert foncé de 2.2.

Le spectre RMN du proton de 2.2 dans le THF-D8 ne présente qu’'un unique
singulet large a un déplacement chimique de 6,94 ppm indiquant un fort échange
entre le CNT coordiné et le CNT en sphéere externe. Faire varier la température n’a
pas permis d’obtenir la décoalescence des signaux des deux types de CNT.

Lors de l'ajout de quelques gouttes d’acétonitrile dans une solution de 2.2
dans le toluéene, une coloration orange est observée presque immédiatement et
apres deux jours a température ambiante de gros cristaux oranges se sont formés.
L’analyse par diffraction des rayons X a permis de caractériser le composé cristallisé
comme {Yb(NCMe)7}(CNT)s (2.2MeCN). Ici I'acétonitrile a remplacé les deux
ligands CNT isolant ainsi 'ytterbium (II) sous forme d’un complexe dicationnique
et les CNT se comportent comme des contre-ions. La RMN du proton de 2.2 dans
I’acétonitrile-D3 présente par ailleurs, en sus du pic du solvant résiduel a 1,94
ppm, un seul signal & 6,91 ppm montrant qu’en solution seule la forme tout-cis du
ligand CNT est observée. La RMN BC{1H} de 2.2 dans 'acétonitrile-D3 montre,
comme attendu, un unique singulet a 109,74 ppm.
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2.2.3 Etude des phénomenes dynamiques

Comme cela a été étudié plus haut, lors de I’'étude par RMN de 2.2 et 2.3
dans un solvant non-coordinant (benzéne-D6, toluene-D8 ou CD2Cly) au lieu du
seul signal attendu pour le ligand CN'T un nombre plus important de signaux sont
observés. Les rapports entre les intégrations des différentes especes en solution
variant de facon importante selon les échantillons mesurés, il est apparu que des
phénomenes d’isomérisation entre les différentes especes ont lieu.

2.2.3.1 Thermodynamique de l’isomérisation des CNT
Etude cinétique

L’isomérisation de 2.xtt vers 2.xcc des deux complexes 2.2 et 2.3 dans le toluene
ou le CD5Cly peut étre suivie par RMN 1H permettant ainsi d’accéder au cinétiques
d’isomérisation a différentes températures. En raison de la superposition partielle
du signal de 2.2cc avec ceux des isomeres 2.2tc et 2.2tt, I’étude quantitative n’a
pu étre réalisée que sur le complexe 2.3.

Il parait raisonnable au premier abord de supposer que 'isomérisation a lieu
en deux étapes, d’abord le complexe 2.3%t s’isomérise en 2.3tc, puis ce dernier
s’isomérise finalement en 2.3cc selon le mécanisme suivant :

T e e
Sl xR Gu

q [tt] —kq k 1 0 [tt] [tt]
a [te] | = ki ki1-ko ko [te] | = K | [tc] (2.1)
[cc] 0 ko koo [cc] [cc]
La loi cinétique de la réaction présentée a 1’équation ([2.1]) s’integre donc en :
[t] [tt]o
tc] | =& [ [tc]o (2.2)
[cc] [cclo

La matrice K est diagonalisable en :

k 00
K'=10 ¥ 0 (2.3)
00 0
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avec

S \/k2 (2o~ 2k 1 — 2kp)k o + K3+ (2k 1 — 2k1)ko + K2y + 2k 1k; + K2
+ki+ki+ko+ko) (24)

et

\/k2 (2o~ 2k 1 — 2kp)k o + k3 + (2k 1 - 2ki ko + K2, + 2k 1k + K2
~ki-ki-ke-ko) (25)

On peut ainsi parvenir a l’expression des concentrations en chacun des isomeres
(équation ([2.6) ou P est la matrice diagonalisant K).

[#] et 0 [tt]o attekt + a) ek/t
[t | =P [ 0 &Kt 0 p! [teo | = | agpekt + aj.e ek't (2.6)
[cc] 0 0 0 [cclo apeekt 1 accek/

Plusieurs simplifications sont alors envisageables en négligeant tour a tour

certaines réactions (c’est a dire en considérant comme nulles certaines constantes

k).

Sik 1 et k o sont envisagées comme négligeables, ’analyse des données obtenues
par la méthode d’Eyring conduit a une enthalpie d’activation négative pour la
premiere étape, ce qui n’est pas acceptable. Le méme phénomene avait été observé
sur le sel de ligand ou l'isomérisation a haute température est plus lente que
celle a basse ternpérature.l?’9l

La réaction 2.3tc — 2.3tt doit donc étre prise en compte et semble d’ailleurs
plus particulierement prééminente lorsque la température augmente. En revanche,
aucun équilibre cinétique ne semble se mettre en place pour la partie 2.3t¢c — 2.3cc
de l'isomérisation ; la constante k o est donc considérée comme nulle pour la suite
de I’étude.

Par ailleurs, en seconde partie de réaction, la grandeur [¢¢] n’est plus mesurable
et peut donc étre considérée comme nulle. Ce qui permet d’accéder a la grandeur ko

par le modele des concentrations [t¢] par une loi de type [tc] = cste x e X2t (

Figure
2.15)). L’acces aux constantes ki et k 1 est en revanche plus complexe : elles sont
accessibles a partir des constantes k et k/ qui ne peuvent étre déterminées que par

la modélisation complete de la premiere partie de 'isomérisation.
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Figure 2.15 — Suivi cinétique de 'isomérisation successive des complexes 2.3 4 37°C

a
[[tc]] W (2.7)
ce cc

1+bee Kect
Les données cinétiques ne correspondent cependant pas a un systeme répondant
a la loi décrite par 1’équation mais semblent plutot répondre a une loi logistique
(équation ) qui manifeste la présence d’'un mécanisme différent de celui envisagé

jusqu’alors.

La loi logistique est souvent le symptome d’une réaction autocatalysée : ici

I’isomere cc semble catalyser 'isomérisation de I'isomere tc en cc sans doute par

Table 2.1 — Constantes de vitesse (en Hz) extraites de la modélisation des données
expérimentales des cinétiques a différentes températures (les cases vides correspondent
aux valeurs pour lequel le modele n’a pas convergé)

Température / K tt te cc
299,15 4,38.10°
303,15 1,52.10°° | 9.47.10° | 6,57.10°°
310,15 2,00.10%4 | 1,06.10* | 7,78.10°°
318,15 1,15.10%
333,15 2.87.1074 | 1,45.107% | 1,06.1074
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des effets d’échange de ligands en solution entre les complexes. Des constantes de
vitesse a différentes températures sont accessibles par la modélisation des données
expérimentales (Table permettant d’accéder a une barriere énergétique totale
AH7 = 6,31 kcal.mol ! par la méthode d’Eyring mais il est complexe d’interpréter
cette valeur faute d’appréhender le mécanisme exact de la réaction. L’étude devra étre
prolongée par des mesures cinétiques a différentes concentrations dans chacun des
isomeres pour étudier 'influence réelle de cc sur l'isomérisation. Afin de déterminer
la nature des intermédiaires impliqués dans l'isomérisation, des études théoriques

ont été menées sur les différents isomeres des complexes 2.2 et 2.3.

Etude théorique

De maniere analogue a ce qui a été modélisé sur le ligand seul, la thermodyna-
mique de chacun des isomeéres 2.xcc, 2.xct et 2.xtt (x = 2 ou 3) a pu étre obtenue
par calculs DFT au laboratoire. Les géométries de chacun des isomeres ont été
optimisées en utilisant la fonctionnelle TPSSh et la méthode CPCM pour modéliser
le toluene de la solution de facon implicite. Les énergies relatives de chacun des
isomeéres en phase gaz et en solution ont été obtenues (Table 2.2)). Les différences
d’énergie restent faibles et proches des barres d’erreurs observées habituellement pour
des modélisations DFT de complexes de lanthanides (de 'ordre de 2 kcal.mol 1)
mais sont cohérentes avec l'isomérisation progressive observée en solution. Des

travaux sont en cours pour essayer de déterminer le mécanisme de cette-derniere.

2.2.3.2 Isomérisation par ajout de solvant

Comme nous l'avons déja vu avec 2.2MeCN, il est possible d’abstraire le
ligand CNT en changeant de solvant. Passé en sphere externe, le ligand s’isomérise
rapidement sous sa forme de plus haute symétrie. S’il est possible de décoordiner les
molécules d’acétonitrile de 2.2, il devrait ensuite étre possible d’obtenir facilement
I'isomere 2.2cc. Par conséquent, a une solution de 2.2 dans le benzene-D6 a été
ajouté 0,1 mL de CD3CN et un suivi par RMN du proton a été réalisé (Figure .
Rapidement le triplet a -3,55 ppm disparait, puis apres une nuit, seul le singulet

a 7,24 ppm correspondant au CNT en sphere externe est présent sur le spectre

Table 2.2 — Energies relatives (kcal.mol 1) des différents isomeres de 2.2 et 2.3 par
rapport a lisomeére 2.xcc déterminées par DFT (TPSSh-ZORA/TZVP/CPCM)

isomere | Yb(CNT)y | Sm(CNT)9
cc 0,00 0,00
ct 5,05 8,77
i 8,91 11,2
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RMN. Les solvants ont ensuite été évaporés sous vide et la poudre jaune obtenue a
été redissoute dans le benzene-D6 ou désormais seule la résonance de 2.2cc a 6,90
ppm est observable par RMN du proton. La plus faible solubilité de 2.2cc cause la
cristallisation quasi immédiate du composé dans le benzene sous la forme de petite

plaques jaunes trop petites pour étre analysées par DRX.

|

¥b(CNT)2 crystals in C6D6 + 0.1 mL of CD3CN
(after evaporation of solvents)

|

. n . )|

Yh{CNTE crystals in C6D6 + 0.1 mL CD3CN
(after 48h at rt.)

N A

Yb(CNT)P crystals in C6D6 + 0.1 mL of CD3CN
(after 3H at r.t.)

Yb(CNT)R crystals in C6D6 + 0.1 mL of CD3CN

1 !

et B A

Yb(CNT)2 crystals in C6D6

|
e LJ“ HUI\ )

Figure 2.16 — Suivi de l'isomérisation de 2.2 en 2.2c¢c par ajout d’acétonitrile dans une
solution de 2.2 dans le benzene-D6

La méme expérience menée sur Sm(CNT)s (2.3) dans le toluéne-D8 mene
a des résultats comparables avec complete isomérisation vers 2.3cc. Cette fois
apres évaporation des solvants, une poudre orange est obtenue. La recristallisation
dans le toluene de cette derniere permet d’isoler 2.3cc sous la forme de blocs
oranges dont I'analyse par DRX montre une maille identique a celle de 2.3, validant
I’hypothese que l'ajout d’acétonitrile puis son évaporation permet d’isomériser

le mélange 2.3 vers 2.3cc.
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2.3 Propriétés électroniques des bis(cyclononaté-
traényl) lanthanides (II)

L’acces a un nouveau type de complexe organométallique de lanthanide pose
la question des propriétés de ces complexes, tant leur réactivité que leurs pro-

priétés électroniques.

2.3.1 Propriétés de réduction des bis(cyclononatétraényl)
ytterbium et samarium

De fagon surprenante, 2.2 et 2.3 sont stables dans le DCM se démarquant
ainsi des complexes YbCp3 et SmCps qui se décolorent rapidement dans le DCM
pour former le dimere {CpzLn(u - C1)}o. 1640 Cette stabilité inattendue pose de
nombreuses question sur le caractere réducteur de 2.2 et 2.3.

2.3.1.1 Réactivité sur la bipyridine

La chimie des transferts électroniques des complexes YbCps et SmCps sur la
2,2’-bipyridine est bien documentée. 11442 Afin de pouvoir comparer les nouveaux
complexes 2.2 et 2.3 avec leurs analogues cyclopentadiényles, ils ont été mis en
présence d’un équivalent de bipyridine dans le DCM. D’autre part, étant donné que
le THF est capable de déplacer le ligand CNT, il a été décidé d’ajouter également
plusieurs équivalents de bipyridine aux complexes 2.2 et 2.3.

Apres addition d'un équivalent de bipyridine sur une solution de 2.2c¢cc dans
CDyCly, la RMN 'H du milieu réactionnel ne montre que peu d’évolution par
rapport aux deux réactifs séparés. Le produit de réaction a pu étre isolé sous forme
de cristaux vert foncé dont I'analyse par DRX a été possible.

La résolution de la structure dans le groupe d’espace P-1 a permis de déterminer
la nature de l'espece cristallisée : il s’agit d'un complexe (n? — CNT)Yh(n* —
CNT)(bipy) (2.4) (oux = 2 ou 3) présent deux fois dans la maille crystallographique.
La distance moyenne de 1,485 A entre les deux cycles pyridine de la bipy est en
accord avec une bipyridine neutre.42 La distance moyenne Yb-N est quant a elle
de 2,493 A plus longue que la distance observée sur le complexe Cp5Yb(bipy) (2,32

A)'|42]

Les distances entre le centre métallique et le barycentre du CN'T coordiné en
mode n9 (2,097 A et 2,108 A pour une distance moyenne de 2,104 A) sont plus
courtes que celle observée sur 2.2thf (2,152 A) mais plus longues que celle observée
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Figure 2.17 — ORTEP de 2.4, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des raisons
de clarté. Distances (A) sélectionnées : Ybl-ctr(n? - CNT) 2,108; Yb1-N2 2,491(2); Ybl-
N1 2,495(2); C1-C2 1,484(4); C11-C12 1,374(7) ; C11-C19 1,386(8) ; C12-C13 1,397(7) ;
C13-C14 1,388(7) ; C14-C15 1,394(7) ; C15-C16 1,373(7); C16-C17 1,380(7); C17-C18
1,387(8) ; C18-C19 1,382(8); C20-C21 1,382(6); C20-C28 1,382(6); C21-C22 1,378(6);
C22-C23 1,381(7); C23-C24 1,380(7); C24-C25 1,392(7); C25-C26 1,396(7); C26-C27
1,398(7) ; C27-C28 1,385(7)

sur 2.2 (1,90 A). Cette variation de distances liée & la coordination de la bipyridine
est elle aussi en accord avec une absence de transfert électronique de I'ytterbium vers
la bipyridine. Les distances C-C au sein de ce ligand CNT varient entre 1,365(15)
A et 1,429(15) A pour une distance moyenne de 1.387 A toujours identique & celle

observée précédemment sur les complexes CNT décrits plus haut.

L’autre ligand CNT présente un mode de coordination plus exotique qui n’avait
pas été observé jusqu’alors : le ligand semble avoir glissé a partir de sa position
originale pour passer en coordination n3 ou n2, une forte courbure du ligand est
observée et un contact de type empilement © semble également avoir lieu entre
la partie non-coordinante du CTN et la bipyridine. La distance moyenne entre le
barycentre de la partie coordinante du ligand et I'ion métallique est longue (2,668
A pour le T]Q ~ CONT et 2,616 A pour le n3 — CNT) alors que les distances C-C
varient entre 1,378(6) A et 1,398(7) A avec une distance moyenne de 1,386 A pour
n3 — CNT et entre 1,375(6) A et 1,409(6) A avec une distance moyenne de 1,388
A pour n?’ — CNT. Ces dernieres distances sont tres similaires a celles observées

précédemment sur le ligand CNT.

L’addition de plusieurs équivalents de bipyridine s’est heurtée au manque de
solubilité des produits obtenus qui forment des poudres extrémement insolubles
qui n’ont pu étre caractérisées de facon satisfaisante. Une étude plus détaillée est

en cours afin de parvenir a cristalliser les produits de réaction.
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2.3.1.2 Réactivité sur la benzophénone

La benzophénone est I'un des réactifs de choix pour les études de réduction avec
les lanthanides divalents.43 Afin de controler la capacité des Ln(CNT)g a réduire
des cétones, les réactions de 2.2cc et 2.3cc avec un équivalent de benzophénone ont
été menées dans le DCM et le toluene. La réaction est lente et, apres une dizaine
d’heures de réaction, la RMN du proton ne présente plus de signaux pouvant étre
associé a la benzophénone libre. Le signal des complexes 2.2cc et 2.3cc est quant a

lui encore présent.

L’absence d’autres signaux clairement identifiables sur les RMN est problématique
et des travaux sont en cours pour essayer de recristalliser les produits obtenus. Une
autre solution pourrait consister en ’hydrolyse acide du brut de réaction et en

I'identification par spectrométrie de masse ou RMN des produits obtenus.

2.3.2 Modélisation des propriétés électroniques

Parallelement aux travaux sur la réactivité de ces nouveaux complexes, ont été
menées des études préliminaires pour mieux appréhender la nature électronique

des complexes et expliquer leur étonnante stabilité.

2.3.2.1 Diagramme d’orbitales moléculaires

Le groupe de symétrie des complexes 2.2cc et 2.3cc est Dgq. Ainsi a partir de
la table de caractere associée a ce groupe de symétrie, le diagramme d’orbitales

moléculaires a pu étre construit (Figure [2.18)).

Pour le complexe Yb(CNT)y (2.2), les orbitales 4f du complexe sont entierement
occupées et les orbitales basses vacantes sont des orbitales n centrées sur le ligand
et les seules transitions attendues seraient des transferts de charges du métal vers

le ligand. La HO du systeme est alors 'orbitale 2e9,,.

Pour le complexe Sm(CNT)y (2.3), les orbitales 4f du complexe sont toutes a
demi-remplies sauf les orbitales de type 2e3, (développées sur 4fyy, et 4fZ(X27y2)) qui
se partagent un électron. Les orbitales basses-vacantes sont ici aussi centrées sur le li-

gand.
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&

<nge
e

Yb YB(CNT), (CNT);

Figure 2.18 — Diagramme des orbitales moléculaires majoritairement développées sur
les orbitales f des Ln(CNT)q

Table 2.3 — Ecart HO/BV pour les différents isomeres des complexes Ln(CNT)q

Complexe Ecart HO/BV /kcal.mol !
2.2cc 57,48
Yb(CNT)y  2.2tc 52,02
2.2t 49,20
2.3cc 41,16
Sm(CNT)y 2.3tc 35,39
2.3t 34,51

2.3.2.2 Modélisation des propriétés électroniques

Les orbitales de tous les isomeres des complexes 2.2 et 2.3 ont pu étre modélisées
au laboratoire en utilisant des méthodes DFT. Le détail du choix des méthodes
de modélisation n’est pas 1'objet de ce travail et ne sera pas présenté ici mais
les résultats obtenus en utilisant la méthode TPSSh-ZORA/TZVP/CPCM ont
permis de valider le modele d’orbitales moléculaires décrit plus haut : les orbitales
4f constituent ’ensemble des orbitales haute-occupées des deux complexes alors que

les orbitales basse-vacantes sont centrées sur le systeme n des deux ligands CNT

(Figure [2.19).

Les trois isomeres de chacun des complexes ont pu étre modélisés donnant ainsi
également acces aux écarts énergétiques entre les orbitales occupées les plus hautes
et les orbitales vacantes les plus basses. Les écarts entre les isomeres sont faibles

mais une tendance semble se dégager : les isomeres les plus symétriques (3.xcc,
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Figure 2.19 — Diagramme des orbitales moléculaires majoritairement développées sur
les orbitales f des Ln(CNT)y obtenus par modélisation DFT du complexe.

x = 2 ou 3) ont un écart HO/BV plus important que les autres isomeres. Cette
variation de 1'écart HO/BV est cohérente avec la variation de couleur observé entre
les différents isomeres : le mélange d’isomeéres 2.x est de couleur sombre (vert foncé
pour 2.2 et noir pour 2.3) alors que les isomeres 2.xcc absorbent peu (ils sont
jaunes pour 2.2cc et orange pale pour 2.3cc, Figure .

Ces études préliminaires présupposent que le degré d’oxydation des lanthanides

dans ces complexes est bien divalent. Des mesures spectroscopiques et des calculs
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Figure 2.20 — Spectre d’absorption UV /Vis du mélange d’isomeres 2.3 et de 2.3cc

plus poussés seront nécessaires pour confirmer ce présupposé. Les complexes
organométalliques de lanthanides sont en effet réputés pour présenter des états

fondamentaux parfois extrémement complexes a caractériser correctement. 44449

2.3.3 Conclusion : vers les bis(cyclononatétraényl) dyspro-
sium (II) et thulium (II)

Alors que les complexes métallocenes sont extrémement recherchés, ils n’avaient
pas été décrits pour les lanthanides. Un choix pertinent de ligand a permis d’isoler
les premiers complexes neutres de lanthanidocenes divalents. Le ligand CNT est ainsi
efficace pour stabiliser les lanthanides divalents méme dans des solvants inusuels
pour cette chimie; une série est donc envisageable : si 'europiocéne, Eu(CNT)9 a
pu étre préparé avec des rendements correct (37 %) et est en cours d’étude, les
analogues de thulium (II) et de dysprosium (II) devraient étre plus complexes a
stabiliser. Les travaux préliminaires en cours, a la fois théoriques et expérimentaux,
semblent montrer que le complexe Tm(CNT)g serait accessible alors que pour le
dysprosium des phénomenes de transferts électroniques auraient lieu. Ainsi, a partir
de la métathese de Dyly avec KCNT dans le THF, quelques cristaux du complexe
{(CNT)Dy(thf)}2(C1gH1g) (2.5) ont été obtenus (Figure 2.21)), indiquant qu'un
transfert électronique du métal vers I'un des ligands avait lieu puis que ce ligand
dimérisait selon un procédé précédemment observé lorsqu’un exces de potassium
est ajouté sur une solution de KCNT (2.1) dans le THF.BY

L’étude de la préparation du complexe dans un autre solvant est envisagée afin
de supprimer ’aspect donneur du thf coordiné qui peut potentiellement favoriser
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th
Dy
H .
Dyl, + 2 KCNT —_— + autres produits insolubles
THF H
Dy,
\thf

Figure 2.21 — Réaction de Dyly sur KCNT dans le THF

25

le transfert électronique. De méme, la nature de I'isomere du sel de ligand utilisé,
2.1c ou 2.1t, pourrait influencer I'issue de la métathese et cette influence est en

cours d’étude.

L’acces a des complexes organométalliques de haute symétrie est intéressante
pour les études de spectroscopie dans la mesure ou assez peu de systemes aussi
symétriques ont été décrits dans la littérature et ol ceux-ci permettent des études
théoriques plus simples au premier abord que les complexes de symétrie distordues.
Ces études spectroscopiques pourront permettre également de sonder la nature de la
liaison Ln-ligand et déterminer les degrés d’oxydation de ces systemes. Enfin, 'acces
au complexe Dy(CNT)y pourrait permettre de préparer dans un second temps un
complexe Dy(CNT); de dysprosium (III) qui possederait a priori le champ de

ligand optimal pour favoriser une tres haute anisotropie magnétique.[46'48l
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Es war ein Kénig in Thule,
Gar treu bis an das Grab,

Dem sterbend seine Buhle
Einen goldnen Becher gab.

Es ging ihm nichts dartiber,

Er leert’ ihn jeden Schmaus;
Die Augen gingen ihm iiber,
So oft er trank daraus.

]

Goethe, Faust 11

Propriétés électroniques et
spectroscopiques des lanthanides divalents

L’acces a de nouveaux précurseurs divalents de thulium laisse augurer une
réactivité nouvelle (dont les premiers résultats seront développés plus en détail au
chapitre [4)). Pour les complexes de métaux de transition, les propriétés électroniques
controlent la réactivité. Pour les lanthanides, en revanche, le controle de la géométrie
est principalement guidé par des phénomenes stériques dans la mesure ou l'inter-
action entre le centre métallique et le ligand est connue pour étre principalement
¢électrostatique.

Ainsi, I'influence du champ cristallin ne peut s’observer qu’a tres basse température,
notamment par le caractere d’empreinte digitale des spectres d’émission qui sont
caractéristiques d’un élément donné et assez peu influencés par les ligands.ll’Ql A
plus basse température, cette influence se caractérise par une diminution de la
valeur du y'T' par rapport a la valeur observée a plus haute température, dictée par
la loi de Curie, cette diminution étant due au dépeuplement progressif des différents

niveaux d’énergie du champ cristallin. Bl

Ces propriétés électroniques, connues de longue date pour les lanthanides
trivalents, ont permis de préparer de nombreux complexes luminescents pour
différentes applications.l1’2’4l Associées a 'important moment orbital des orbitales
f, c’est-a-dire a un couplage spin-orbite élevé, elles ont également révolutionnées le
monde du magnétisme moléculaire avec des molécules aimants battant des records
(notamment le complexe cationique [Dprg“t]Jr se comportant comme un aimant
a des températures proches de celles de 'azote liquide, 60 K).|5'11| Ces études,
d’abord empiriques, ont été rationalisées en 2011 par les travaux de J. Long et J.
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3.1. Electmm’que des précurseurs de thulium (II)

Rinehart avec un modele électrostatique montrant l'influence que pouvait avoir la
géométrie autour du lanthanide sur le niveau du champ cristallin le plus bas en

énergie, et donc sur 'anisotropie magnétique du complexe.l9’12]

En revanche, 'influence de I’électronique des lanthanides sur leur réactivité a
été assez peu étudiée. Par ailleurs, la spectroscopie des lanthanides divalents est un
domaine ou les connaissances sont réduites. Le thulium (II) avec ses 13 électrons
de valence, c¢’est-a-dire seulement un seul électron célibataire, si I’état fondamental

est de type 4f13, est ainsi un bon point de départ pour de telles études.

3.1 Electronique des précurseurs de thulium (II)

Le thulium (IT) possede 13 électrons de valence ; deux états fondamentaux sont
ainsi envisageables selon la facon dont est réduit état trivalent, 4f12. L’électron
supplémentaire peut, d’'une part, étre ajouté dans une orbitale f et donne lieu

13 dont la spectroscopie devrait étre proche

a un état fondamental de type 4
de celle de l’YbIH, lui aussi 4f13. D’autre part, I'électron peut étre ajouté dans
une orbitale 5d donnant lieu a un complexe ou les sous-couches 4f et 5d sont
ouvertes, d’état fondamental 4£125d1. Cette dernitre option est I'option attendue
pour les lanthanides divalents plus réducteurs que le thulium. 13 Les propriétés
électroniques d’un tel systeme n’ont jamais été étudiées en chimie moléculaire de

maniere approfondie et sont rares dans des matrices solides. 14

3.1.1 Luminescence du thulium (IT)

Pour déterminer la nature des propriétés électroniques d’un complexe, il est
tout d’abord nécessaire d’accéder a la position des différents niveaux d’énergie.
Pour les lanthanides, cela peut étre fait de maniere efficace par la mesure de leur
spectre d’émission : a basse température, seules les transitions du premier état
excité émissif vers 1’état fondamental sont observées et il est ainsi possible d’accéder
a la levée de dégénérescence associée au champ cristallin (Figure . Pour les
lanthanides trivalents, la faible coloration des complexes et I’étroitesse des transitions
f-f, interdites au sens des lois de Laporte, est problématique et des techniques
d’effet antenne sont utilisées pour peupler 1’état émissif par des transferts de
charge du ligand vers le métal. La forte coloration caractéristique des lanthanides
divalents,[w] due a des transferts de charges faciles entre le ligand et le métal (MLCT

et LMCT), permettra ici de peupler plus facilement I’état émissif lors de nos études.
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3. Propriétés électroniques et spectroscopiques des lanthanides divalents

3.1.1.1 Propriétés de luminescence attendues pour le thulium (IT)

L'YbH! est un émetteur proche-infrarouge connu dont I’émission principale a
980 nm (1,02.10° cm 1) est associée & une transition 2F5/2 — 2F7/2.[4] Pour un

f 13, on devrait par conséquent observer une transition

complexe de Tm! de type 4
relativement similaire d’énergie proche. La différence d’énergie est due a un couplage
spin-orbite différent attendu pour un noyau atomique de charge différente.l18] De
meme, le nombre de transitions attendues devrait étre au maximum de quatre,

correspondant aux différentes combinaisons linéaires des états m; dues au champ
cristallin 1/2 < |m;| < 3/2 (Figure [3.1)).

lon libre Interaction coulombienne Couplage spin-orbite Champ cristallin
s+ (Russell-Saunders) 23=1L, Niveaux de Stark m;
4ff5d1
| e
Energiel a.u.
" .
4 . Spectre d'émission a 4 K
_2_F_\“~ - Bandes normales en noir
b - Hot bandenrouge
o el ¥

Figure 3.1 — Levée de dégénérescence d’'un complexe de type f13 et transitions associées
aux phénomenes d’émission luminescente

Cette spectroscopie a été observée des 1962 par le groupe de Z. Kiss dans
des matrices de d’halogénure d’alcalino-terreux (CaFg : Tm?t, CaCly : Tm?2*,
SrCly Tm2+) puis dans des matrices de tétraborate de strontium (SrB4O7 :
Tm?") ou dans des perovskites. L2l Dans ces différentes matrices, la transition
intraconfigurationnelle est accompagnée de transitions interconfigurationnelles
4112541 — 4f13 situées A plus hautes énergies entre 667 nm et 1000 nm (soit
entre 1,00.10° cm ™! et 15,0.10° cm™1).

3.1.1.2 Luminescence de 1.6dme

L’émission a 77 K de cristaux de Tm(OTf)o(dme)s (1.6dme), présentée a la
Figure |3|’ montre ainsi comme attendu une transition associée a une désexcitation

2F5/2 — 2F7/2 dans le proche-infrarouge (1139 nm, 8777 cm’l). Cependant, la
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3.1. Electmm’que des précurseurs de thulium (II)
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Figure 3.2 — Spectre d’émission de 1.6dme (hext = 560 nm) mesuré a 77 K

faible symétrie du complexe (Coy distordue) ne permet pas d’observer en détail
tous les niveaux d’énergie du champs cristallin (ils sont trop proches en énergie)
mais seulement une enveloppe entre 1120 nm et 1200 nm (respectivement entre
8333 cm ! et 8929 cm’l) ol peuvent se distinguer deux bandes larges a 1139 nm
(8777 cm™ 1) et 1167 nm (8567 cm 1). Cette émission dans le proche infra-rouge

valide cependant le fait que le complexe en question est & I'état fondamental 4f13.

L’étude du spectre d’excitation de 1.6dme, mesuré sur 1’émission a 1139
nm, montre de nombreuses transitions complexes a attribuer (Figure mais
correspondant sans doute a des transferts de charges (MLCT). En outre, la présence
d’une forte absorption dans le visible complexifie I'interprétation de ce qui est
observé. Le méme spectre est obtenu sur la deuxieme bande a 1167 nm.

13 ont montré

Enfin, les tentatives pour observer la transition 412541 — 4
qu’aucune émission n’avait lieu dans le visible ni dans le proche infrarouge a des

longueurs d’onde inférieures a 1139 nm.

3.1.1.3 Luminescence des iodures de thulium (II)

En poursuivant cette étude sur d’autres précurseurs de Tm!! de plus haute
symétrie tels Tmls(dme)s (1.1)‘3] et Tmly(thf)y (1.2), le champ cristallin a pu
étre résolu. Ainsi, pour le complexe 1.1, cinq bandes intenses sont observées a
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3. Propriétés électroniques et spectroscopiques des lanthanides divalents
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Figure 3.3 — Spectre d’excitation de 1.6dme pour une émission a 1135 nm mesuré a 77
K

1136 nm (8806 cm 1), 1156 nm (8648 cm 1), 1162 nm (8607 cm 1), 1169 nm (8551
cm 1) et 1181 nm (8462 cm 1) (Figure . Deux autres bandes moins intenses sont
présentes & 1118 nm (8944 cm 1) et 1140 nm (8769 cm !). Ces-derniéres peuvent
étre attribuées a des hot-bands, c’est a dire a des participations d’'un sous-niveau du
terme émissif 2F5 /2 plus haut en énergie que le niveau émissif principal (en rouge
sur la Figure . Comme cela a été décrit plus haut la levée de dégénérescence
du terme 2F7 /2 beut s’accompagner de la formation de quatre sous-niveaux de
champ cristallin (1/2 < |m;| < 3/2 ou des états multiconfigurationnels constitués

de mélanges de ces niveaux m;).

Dans la symétrie de 1.1, D5}, distordue, la dégénérescence est completement
levée et ainsi quatre transitions sont attendues, au lieu des cing observées a 77
K. La bande supplémentaire peut étre ici attribuée a un couplage vibronique,
phénomene particulierement courant pour les émetteurs NIR comme 'YL La
plus grande symétrie du systeme a permis de diminuer les effets de mélange entre les

différents niveaux m; et donc de mieux séparer les quatre niveaux d’énergie attendus.

Pour 1.2, la symétrie est exactement Dy, . Ici, comme attendu, quatre transitions
principales sont observées & 1130 nm (8846 cm 1), 1183 nm (8454 cm 1), 1194 nm
(8374 cm 1) et 1226 nm (8158 cm™ 1) (Figure . Une bande de plus faible intensité

est observée & 1144 nm (8738 cm 1) et peut étre attribuée & une hot-band.
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3.1. Electmm’que des précurseurs de thulium (II)
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Figure 3.4 — Spectre d’émission de 1.1 (Aext = 550 nm) mesuré a 77 K
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Figure 3.5 — Niveaux d’énergie de 1.1 obtenus a partir du spectre d’émission. En
pointillés rouges, hot-bands qui ne correspondent pas a des niveaux d’énergie, en trait
continu rouge, le niveau émissif correspondant a cette hot-band et, en pointillés noir, le
niveau correspondant & un couplage vibronique.

Ce spectre d’émission permet de déterminer la levée de dégénérescence en champ
cristallin de 1.2 (Figure . L’écart entre les deux premiers niveaux d’énergie,
une fois la hot-band éliminée, est plus important que pour 1.1 : Ajy = 392 ¢t
pour 1.2 et A1y = 158 cm™! pour 1.1. Cet état fondamental isolé, ’il est de type
|mj =47/ 2>, est intéressant dans la perspective d’obtenir des molécules aimants,

dans la mesure ou cela devrait défavoriser la relaxation thermique.
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3. Propriétés électroniques et spectroscopiques des lanthanides divalents
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Figure 3.6 — Spectre d’émission de 1.2 (hext = 550 nm) mesuré a 77 K
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Figure 3.7 — Niveaux d’énergie de 1.2 obtenus du spectre d’émission. En pointillés rouge,
hot-band qui ne correspond pas a un niveau d’énergie et, en trait continu rouge, le niveau
émissif correspondant a cette hot-band

Les spectres d’excitation de 1.1 et 1.2 sont complexes et, comme pour 1.6dme,
I’attribution complete des transitions observées n’a pas été possible dans le cadre
de ce travail. Les transitions 4f125d1 — 4f13 n’ont & nouveau été observées ni pour
1.1, ni pour 1.2; des phénomenes de relaxation non-radiatifs 4f125d! — 2F5 /2 ont
sans doute lieu rendant impossible I'observation de ces transitions.
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3.1. Electmm’que des précurseurs de thulium (II)

La spectroscopie optique a permis de déterminer la position des différents sous-
niveaux d’énergie associés a la levée de dégénérescence du terme spectroscopique
fondamental 2F7 /2- Elle ne permet cependant pas l'identification de ces niveaux
de champ cristallin, c’est-a-dire l'attribution de valeurs de m; pour chacun des

niveaux observés.

3.1.2 Propriétés magnétiques

La nature du niveau fondamental des complexes peut étre sondée par des
études sous champ magnétique statique et alternatif. A tres basse température,
le tenseur d’anisotropie magnétique est en effet directement lié a la nature de
cet état fondamental. Ce tenseur g peut étre sondé par deux moyens (Figure
, le magnétisme en champ continu qui donne acces a sa norme gepr = ||g]| et
les transitions en résonance paramagnétique électronique (RPE) qui permettent
d’accéder par des simulations aux valeurs des trois orientations du tenseur.

Interaction coulombienne Couplage spin-orbite Champ cristallin Eclatement sous champ

lon libre 2541 (Russell-Saunders) 25+ Niveaux de Stark m; (effet Zeeman)

4f85d!

X

Energie | a.u.

4f7

F

Figure 3.8 — Levée de dégénérescence d’'un complexe de type f 13 ot effet Zeeman sous
champ magnétique

3.1.2.1 Magnétisme en champ continu

En raison de l'extréme sensibilité des échantillons de TmH, les données de
magnétisme ont été corrigées avec un composé paramagnétique suivant une loi de
Curie dont les valeurs (T = 7,16 cm? K.mol 1) ont été choisies pour modéliser le
Tmll pouvant se former a température ambiante. Cette méthode, si elle permet
un acces aux allures des courbes de magnétisme, donne une erreur relative sur les

données d’environ 10% ; elle a été accompagnée, pour cette raison, par la mesure de
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3. Propriétés électroniques et spectroscopiques des lanthanides divalents

plusieurs échantillons du méme composé permettant I’estimation des taux d’impureté
de Tm!™! & prendre en compte dans les corrections (un exemple de cette évaluation
des taux d’impureté est présenté en Figure [3.9). Les corrections par un composé

paramagnétique ont tendance par ailleurs a sous-estimer les valeurs de yT a basse

température.lg’%l
3.00 -
2.50 - ”......00-00.98
Besse®
88893888 oo
2.00 %M
i U
cm3.mol! ¥
100 &
<]
0.50 © Sample 1
® Sample 2
0.00 \ T \ \ \ :
0 50 100 150 200 250 300

Temperature / K —

Figure 3.9 — Superposition des valeurs corrigées de yT sur deux échantillons de 1.1.
L’échantillon 1 (Sample 1) a été corrigé avec 8,0 % d’impureté et I’échantillon 2 (Sample
2) avec 11,7 % d’impureté, la différence de valeur de yT a 5 K est de 0,05 em3.K.mol !

Données expérimentales pour 1.1 et 1.6dmel3l

La susceptibilité magnétique mesurée pour 1.1 et 1.6dme a température
ambiante (300 K) est de yT = 2,7(1) em® K.mol * (u = 4,6(2) up), correspondant
ainsi bien avec un état fondamental de terme spectroscopique 2F7 /2 (T = 2,57
cm?. K.mol 1, u = 4,54 yg). En diminuant la température, comme attendu, un
dépeuplement progressif des différents états de champ cristallin est observé (Figure
. Ce dépeuplement se manifeste par une diminution progressive de la valeur de
¥T qui atteint 1,1(1) cm3 . K.mol ! pour 1.2 et 0,8(1) cm3.K.mol ! pour 1.6dme &
4,2 K. L’anisotropie magnétique de 1.6dme devrait donc étre inférieure a celle de
1.2

Opérateurs de Stevens et magnétisme

En sus des données qualitatives décrites plus haut, les données de magnétisme

permettent également d’accéder a la composition de chacun des états du champ
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3.1. Electmm’que des précurseurs de thulium (II)
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(a) T en fonction de la température pour 1.1 (en vert) et 1.6dme (en rouge). Les valeurs
ont été corrigées avec 8,0 % d’impureté pour 1.1 et 4,5 % d’impureté pour 1.6dme
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(b) Superposition de 'aimantation M en fonction de H/T pour 1.1 (en vert) et 1.6dme
(en rouge). Les données n’ont pas été corrigées.

Figure 3.10 — Données de magnétisme en champ statique de 1.1 et 1.6dme

cristallin par modélisation de I’hamiltonien du champ cristallin par la méthode
de Stevens (équation [3.1)). 12324

1/2
Hee = S X APa) (2) 7 O (3.1)
I,m

X T
1

(’~)17m(J ) désigne les opérateurs de Racah obtenus a partir des harmoniques sphériques.l23]
Ces opérateurs sont assez peu utilisés et sont souvent remplacés par les opérateurs

de Stevens O"(J) qui se réduisent plus facilement avec les symétries, I'équation
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3. Propriétés électroniques et spectroscopiques des lanthanides divalents

3.1] est donc plutot utilisée sous la forme :

Het = ) BlOP(J) (3.2)
i Im

Les opérateurs de Stevens sont détaillés dans les références [25 26]. Les parameétres

de champ cristallin Bfn peuvent étre obtenus par calcul a partir de la distribution

de charge autour du métal. En utilisant ’équation [3.2] et en connaissant le couplage

spin-orbite du systéme (ici le terme spectroscopique fondamental est 2F7 /2), on peut

exprimer 'hamiltonien global du systéme (équation sous champ magnétique

puis accéder a Iénergie en utilisant I’équation de Schrodinger H |¥) = E |¥).

H=Hgso + Hcf + HZeemann (3'3)

L’acces a I'énergie permet enfin de déterminer les propriétés magnétiques (équations
et . Ce lien entre propriétés magnétiques et champ cristallin permet d’accéder
aux parametres de champ cristallin par la simulation des données expérimentales puis
de déterminer la composition de chacun des niveaux d’énergie du champ cristallin.

OE
oM
Y X Bt (3.5)

Les données de magnétisme de 1.1 ont ainsi été simulées avec le logiciel PHIZ7
en supposant la symétrie égale a Dy}, La susceptibilité semble plutot bien reproduite
mais le calcul de 'aimantation est incohérent avec les données expérimentales. Le
niveau fondamental modélisé est de type |¥) = }mj =45/ 2> et les énergies sont
assez mal reproduites (3,66 cmfl, 135 cm 1 et 189 cmfl). La distorsion de la
symétrie par rapport a la symétrie Ds} supposée est sans doute a 'origine de cet

écart entre le modele et les données expérimentales.

Le méme modele de Stevens en symétrie Coy a été appliqué aux données
obtenues pour 1.6 , donnant un état fondamental |¥) = 0,529 [m; = £1/2) +
0,455 |mj = £5/2) + 0,0106 |m; = £3/2) + 0,0055 |m; = £7/2). L’aimantation cal-

culée n’est a nouveau pas en accord avec les valeurs mesurées.

La méthode des opérateurs de Stevens ne semble donc pas pouvoir étre utilisée
pour modéliser les données de magnétisme de 1.1 et 1.6dme, notamment en raison
des symétries distordues. La simulation des données avec une plus basse symétrie
pourrait étre une solution mais elle se heurte aux barres d’erreurs qui deviennent

plus importantes quand le rapport parametres sur points expérimentaux augmente.
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Figure 3.11 — Simulation des données de magnétisme en champ statique de 1.1 par les
opérateurs de Stevens adaptés a une symétrie D5y (Bg =112,4 cm™ 1, BY =294 cm ! et
Bg = 56,4 cm 1)

Magnétisme de 1.2

Le magnétisme du complexe Tmlo(thf), (1.2) a également été étudié dans la
mesure ou son état fondamental est isolé de son état excité le plus proche. La
préparation des échantillons s’est révélée malheureusement problématique dans
la mesure ou lorsque les cristaux verts de 1.2 sont sortis de la solution mere et
broyés au mortier un changement de couleur a lieu instantanément. Les échantillons
préparés avec la poudre brune obtenue de la sorte ont présentés des mesures de
magnétisme dont les valeurs de moment correspondaient mieux a un composé de
formule Tmls(thf)s qu’au composé souhaité. De la sorte, des valeurs cohérentes
de ¥T ont été obtenues (2,54 em?.K.mol ™ & 300 K apres corrections pour 2,57
em?. K.mol ! pour un composé de terme spectroscopique 2F7 /2). .. En revanche,
I’absence de connaissances précises sur la nature du composé mesuré limite les
conclusions pouvant étre données sur cet échantillon. Des travaux sont en cours

pour arriver a limiter la désolvatation lors de la préparation des échantillons.

3.1.2.2 RPE et tenseur d’anisotropie magnétique

La nature des états fondamentaux n’a pu étre déterminée par la mesure du
magnétisme en champ continu. La mesure des spectres RPE est la méthode de choix
pour résoudre I’anisotropie magnétique.|[28], |29] Les mesures de RPE sont cependant
peu nombreuses pour les complexes de lanthanides en raison d’une relaxation spin-
réseau rapide qui nécessite de travailler a tres basse température pour observer des
transitions. Ainsi seul un exemple de RPE de complexe de Tm!! moléculaire existait
dans la littérature avant la publication présentée en Annexe .l3| Ce spectre mesuré
par le groupe de D. Mills sur le complexe Tm(N{Si(iPr)3}2)s permet de déterminer
un tenseur d’anisotropie rhombique 5(5,668; 3,069;1,074) qui semble paradoxalement
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3. Propriétés électroniques et spectroscopiques des lanthanides divalents

peu en accord avec la géométrie linéaire de la molécule (on attendrait plutot un
tenseur linéaire a deux coordonnées) mais correspond bien aux valeurs attendues
pour un état fondamental |U) = ‘mj = +1/2) (I'état favorisé pour une coordination

axiale). 130

Les spectres RPE des complexes 1.1, 1.2 et 1.6dme ont été mesurés a plusieurs
fréquences pour attribuer de fagon certaine chacune des transitions observées. Les
spectres en bande () et le détail des simulations sont présentés dans 'article présenté
en Annexe ?7?.13 Le ratio entre les différentes especes magnétiques ainsi que le
tenseur A de couplage hyperfin ont été déterminés en utilisant les spectres en bande
Q (33 GHz) puis les spectres en bande X (10 GHz) ont été simulés en maintenant

le ratio entre les especes fixe et en autorisant seulement de petites variations sur A.

1,24 04 !
0,3

0,24

Ila.u. i I1au.

0,04
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0,2
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
HIG — = HIG —

(a) Spectre de 1.1 et simulation associée (b) Spectre de 1.2 et simulation associée
(en pointillé) : Composé 1 (52%) g1 = 6,05, (en pointillé) : Composé 1 (65%) g1 = 5,01,
gy = 3,35, g3 = 1,29, Composé 2 (48%) gy = 2,70, g3 = 1,15, Composé 2 (35%)
g1 = 5,85, g9 = 3,10, g3 = 1,29 g1 = 4,89, g9 = 2,52, g3 = 1,13

Figure 3.12 — Spectres RPE en bande X de 1.1 et 1.2 mesuré en solide a 5 K

Pour 1.1 et 1.2, des spectres légerement rhombiques sont observés (Figures
et avec des tenseurs g présentant deux valeurs a bas champ et la troisieme
valeur a haut champ. Pour ces deux complexes, deux composés magnétiques de spin
S = 1/2 sont observés ce qui est en accord avec la structure cristalline des deux
composés ol sont présents dans la maille deux complexes présentant des orientations
différentes et des légeres différences de coordination qui peuvent donner lieu a des
propriétés magnétiques différentes. L’anisotropie du tenseur d’anisotropie est élevée
Agy1 3 = 4,4(4) (valeur moyenne pour les deux phases) pour 1.1 et légerement
plus faible Agy; 3 = 3,8(4) pour 1.2. Cette forte anisotropie du tenseur peut
étre mise en parallele avec une forte contribution de ‘mj =45/ 2> et |mj =17/ 2>

dans 'état fondamental de ces complexes. Par ailleurs, la symétrie exacte du
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3.1. Electmm’que des précurseurs de thulium (II)

complexe 1.2 devrait favoriser un état fondamental non-multiconfigurationnel,
plutot [¥) = |mj = £5/2) d’apres les valeurs gopr = 2,93 et Agy g = 3,8(4) plus
faibles que pour 1.1 (gupr = 3,48 et Agy 3 = 4,4(4)).

I/ a.u.

T T T T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
HIG

Figure 3.13 — Spectre de 1.6dme et simulation associée (en pointillé) : Composé 1 (60%)
g1 = 5,15, go = 3,00, gg = 2,08, Composé 2 (40%) g1 = 4,7, gy = 2,35, g3 = 2,2

Pour 1.6dme, la transition RPE observée a haut champ précédemment n’est
pas visible dans les limites de champ magnétique accessibles avec le spectrometre
utilisé. Ce phénomene peut étre rationalisé de deux facons : soit il s’agit d’un spectre
rhombique avec une valeur de g3 trop basse pour étre observée, soit il s’agit d'un
composé quasi-axial. Le spectre en bande X ne peut cependant étre modélisé qu’en
utilisant deux composés quasi-axiaux (Figure . L’anisotropie du tenseur est ici
plus faible Agq 3 = 3,0(4)) que pour 1.1 et 1.2 ce qui semblerait en accord avec
un état fondamental principalement composé de |mj = j:3/2> et !mj = i5/2>. La
valeur de gur, plus faible pour 1.6dme que pour 1.1 (respectivement 3,04 pour
3,48), est en accord avec la plus faible valeur de la susceptibilité de 1.6dme a basse
température par rapport a celle a 1.1 observée indépendamment lors des mesures de
magnétisme : les valeurs inférées des spectres RPE sont respectivement T = 1,03
em?.K.mol ! pour 1.6dme et YT = 1,54 em?.K.mol ! pour 1.1.

La mesure des spectres RPE a permis ainsi de résoudre ’anisotropie et de
déterminer la composition de I’état fondamental pour chacun des composés étudiés.

De nombreuses questions restent cependant ouvertes, ces questions concernent
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3. Propriétés électroniques et spectroscopiques des lanthanides divalents

notamment le couplage hyperfin : alors que, pour 1.1 et 1.6dme, les constantes
de couplages avec le noyau de 1697 sont faibles et difficilement observables, les
complexes 1.2 et Tm(N{Si(iPr)3}2)2 présentent un fort couplage hyperfin a bas
champ et des valeurs similaires a celle de 1.1 et 1.6dme sur les autres composantes
de g. Seules des études de spectroscopie RPE plus poussées (ENDOR, RPE pulsée)
alliées avec une modélisation adaptée permettront de déterminer 1’origine de ce
phénomene inattendu. Bl De surcroit, les tentatives de modélisation ab initio des
complexes étudiés ici se sont heurtées a la tres grande difficulté de déterminer par

le calcul la composition exacte des états multiconfigurationnels observés ici.

Ces études de spectroscopie sur les précurseurs classiques de Tm!! montrent
cependant que, comme pour les lanthanides trivalents, la nature de chacun des états
peut étre manipulée par la chimie de coordination des complexes. Les symétries
distordues, favorisant les états multiconfigurationnels, sont problématiques pour
les études de propriétés électroniques mais le controle de la coordination autour
de 'atome métallique, qui est complexe en raison de la nature principalement
électrostatique de 'interaction entre le lanthanide et les ligands, devrait permettre
de choisir I'état fondamental du complexe. Ces résultats semblent également valider
les travaux de J. Long et J. Rinehart, initialement développés sur les lanthanides
trivalents, sur le lien entre coordination et nature des différents niveaux d’énergie

du champ cristallin. 12l

3.2 Vers des molécules-aimants de lanthanide di-
valent

Comme cela a été précédemment développé, il apparait qu’en contrélant la chimie
de coordination du Tm!, il est possible de controler I’état fondamental du complexe.
Pour obtenir une molécule-aimant, il est important de maximiser 1’anisotropie du
systeme, c’est a dire de stabiliser un état fondamental m; =7 /2. Cette stratégie a
été utilisée par le groupe de D. Mills avec le complexe Tm{N(SitBuMes)s}5 pour
lequel des calculs ab initio prédisaient un état fondamental m; = 7/2; ce complexe
ne présente cependant pas de signal RPE et pas de signal hors-phase en magnétisme
sous champ alternatif. Cette absence de signal a été rationalisée par un effet tunnel

rapide de 'aimantation en raison du couplage hyperfin avec le noyau de 1697y 82

Pour notre part, en se fondant sur les travaux de J. Long et J. Rinehart, il nous
est apparu qu'une forte coordination dans le plan équatorial de la molécule et une
plus faible coordination en position axiale devrait stabiliser un état fondamental
my =7 / 2.112] Les travaux présentés plus haut sur les précurseurs Tmlodmes (1.1)
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3.2. Vers des molécules-aimants de lanthanide divalent

et Tm(OTf)g(dme)o (1.6dme) ont montré que les symétries basses favorisaient
des états multiconfigurationnels qui, eux aussi, favorisent la relaxation rapide de
I'aimantation. Il était par conséquent important de travailler avec des molécules

possédant une forte symétrie.

3.2.1 Syntheése et caractérisation des molécules

Pour éviter les problemes de désolvatation observés avec Tmls(thf), et le faible
controle des modes de coordination des molécules de solvant, nous nous sommes
intéressés a des donneurs chélates a oxygene comme les éthers-couronnes. Les
complexes éthers-couronnes de lanthanides trivalents ont une chimie plutot bien
connuel33l avec des éthers-couronnes de différentes tailles : le 12c4 est trop petit pour
coordiner les plus petits lanthanidesBY dans leur plan équatorial alors qu’il existe des

exemples ol le 15¢5 et le 18¢6 coordinent I'ytterbium dans leur plan équautorial.l35'37l

3.2.1.1 Synthese des complexes éther-couronne de thulium

Combiner une solution de Tmly dans le THF avec une solution de 18c6 dans le
THF conduit a la formation d’une poudre noire insoluble dans les solvants usuels. B8]
Par conséquent, le complexe a été préparé en faisant diffuser a -35° C une solution
de 18¢6 dans le toluene dans une solution de Tmly dans le THF. De gros cristaux
violet foncé de Tmlo(18c6) (3.1) sont obtenus de cette fagon avec un bon rendement
(69%). Ces gros cristaux se sont avérés insolubles dans tous les solvants polaires ou
apolaires (THF, DME, toluene) et, lorsqu’ils sont suspendus dans la pyridine, ils se
décolorent a -35° C en se dissolvant lentement dans le solvant. Ces cristaux sont
stables dans le noir a -35 ° C mais se dégradent en étant exposés a la lumiere ou en
étant placés a température ambiante.

Les iodes semblant pouvoir étre a 1’origine de cette photosensibilité, ils ont été
remplacés par des anions borohydrures. A partir du complexe Tm(BHy)z(dme)s
préparé par la procédure expérimentale de F. Nief,i?’9| des tentatives de diffusion
d’un équivalent de 18c6 dans le toluéne ont été entreprises; elles n’ont permis que
la formation d’un solide blanc impossible a caractériser. Ce produit semble étre issu
de la dégradation rapide du complexe Tm(BH,)2(18¢6).

En ne remplagant qu'un iode, il devrait étre possible de préparer un complexe
plus stable que Tm(BHy)2(18c6) qui pourrait peut-étre étre isolé et caractérisé.
Ainsi seul un équivalent de KBHy a été ajouté a une solution de Tmly dans le DME.
Apres deux heures a température ambiante, le DME a été évaporé de la suspension
brun foncé et le solide obtenu a été extrait avec du THF. Apres filtration, la
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Figure 3.14 — Synthese des complexes 3.1, 3.2 et 3.3

solution a été refroidie a -35 " C puis recouverte d’une solution glacée de 18c6 dans le
toluene. Apres diffusion lente a -35 ° C, de petits cristaux carmin de TmI(BHy)(18¢6)
(3.2) ont été isolés avec un rendement modéré de 47%. Ce complexe s’est avéré
extréemement thermiquement sensible mais il n’est pas photosensible, validant ainsi

notre hypothese d’apres laquelle la photosensibilité serait causée par 'iode.

Les tentatives pour isoler l'intermédiaire TmlI(BHy)(dme)x ont mené a la
cristallisation a basse température dans le DME d’un complexe brun vert ca-
ractérisé comme Tmlx(BHy)2 «(dme)x (3.3) avec x = 1,18 d’apres les données
cristallographiques (Figure [3.16)).

3.2.1.2 Etude structurale

Les composés 3.1 et 3.2 ont été caractérisés par DRX (Figure. 3.1 cristallise
dans le groupe d’espace P-1 et 3.2 dans le groupe d’espace R-3. Ainsi les deux
iodes de 3.1 sont cristallographiquement identiques imposant ainsi un angle I-Tm-I
de 180 "et, dans 3.2, I'iode et le borohydrure sont désordonnés. Un désordre de
position est également présent sur le ligand 18c¢6 de 3.1. Sur ce dernier complexe, les
distances Tm-O varient entre 2,639(5) A et 2,661(5) A avec une distance moyenne
de 2,65 A. Les distances Tm-O de 3.2 sont, quant a elles, égales & 2,669(4) A La
valeur de ces distances semble dictée par la structure de 1’éther-couronne plus que
par les interactions entre le thulium et les oxygenes dans la mesure ou les distances
Tm-O de Tmlpdmes (1.1) sont bien plus courtes (entre 2,46(1) A et 2,55(1) A). Les
seuls exemples de complexes éther-couronnes de lanthanides comparables avec 3.1



3.2. Vers des molécules-aimants de lanthanide divalent

et 3.2 sont des complexes d’ytterbium (II) de rayon ionique similaire au Tm! : sur
Yb(NPhy)s(18¢6) les distances YbI-O sont comprises entre 2,507(3) A et 2,658(3)
A avec une valeur moyenne courte de 2,594 ABY et pour Yb(SCN)3(18c6) les
distances YO sont bien plus courtes (de 2,476(5) A & 2,507(5) A).B7

(a) ORTEP de 3.1, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des raisons de clarté.
Distances (A) et angles () choisis : Tm1-O1B 2,639(5) ; Tm1-02B 2,661(5) ; Tm1-O3B
2,652(4) ; Tm1-12 3,1164(3) ; [2-Tm1-1242 180,0

(b) ORTEP de 3.2, les atomes d’hydrogeéne ont été masqués pour des raisons de clarté.
Distances (A) et angles () choisis : Tm1-O1 2,669(4) ; Tm1-I1 2,988(3) ; Tm1-B1 2,650(4) ;
I1-Tm1-B1 180,0

Figure 3.15 — Structure cristallographique de 3.1 et de 3.2

Les distances Tm-I sont de 3,1164(5) A pour 3.1 et de 2,988(3) pour 3.2; la
différence dans ces distances est sans doute causée par le désordre cristallographique
avec le BHy de 3.2. Ces distances sont plus courtes que celles observées pour 1.1
(3,13(2) A et 3,183(2) A) ce qui est cohérent avec une plus faible coordination
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dans le plan équatorial (les distances Tm-O sont plus longues pour 3.1 et 3.2 que
pour 1.1). Les distances Tm-B et Tm-H (respectivement de 2,650(4) A et
2,4(1) A) sont cohérentes avec les distances reportées pour les complexes divalents
Tm(BH,)s(dme)s et Tp/Tm(BH,).B¥Y

La haute symétrie des complexes 3.1 et 3.2 est aussi a 'origine d’une faible
déviation des oxygenes en dehors du plan équatorial du complexe : la déviation
maximale est de 0,288 A pour 3.1 et de 0,073 A pour 3.2. De méme, l'angle entre
la direction orthogonale au plan équatorial et 'axe I-Tm-I est faible (1,5 pour 3.1
et 0" pour 3.2). 3.1 et 3.2 sont donc des exemples de complexes de symétrie axiale
présentant une forte coordination dans le plan équatorial. L’état fondamental de
ces deux complexes devrait donc présenter une valeur de m; maximale (c’est-a-~dire

mJ == 7/2)

2

Figure 3.16 — ORTEP de 3.3, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des raisons
de clarté. Distances (A) et angles (°) choisis : Tm1-06 2,461(3); Tm1-O1 2,475(3);
Tm1-05 2,491(3); Tm1-03; 2,512(3); Tm1-04 2,542(3); Tm1-02 2,556(3); Tm1-B1
2,652(4) ; Tm1-I1 2,880(2)

La structure cristallographique de 3.3 a également été déterminée (Figure [3.16)),
elle est décrite plus en détail dans 'article présenté en Annexe
3.2.2 Propriétés spectroscopiques

Les deux complexes 3.1 et 3.2 présentent ainsi des structures prometteuses
pour les études de propriétés électroniques. Afin de déterminer ces propriétés, la

méthodologie présentée en partie leur a été appliquée.
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3.2.2.1 Luminescence des complexes 3.1 et 3.2

Le spectre d’émission du complexe 3.1 a pu étre mesuré a 10 K et a 77 K. Le
signal obtenu est faible, en raison d'une photodégradation rapide du complexe dans
les conditions d’irradiation. Pour 3.2, ces problemes de photodégradation ne sont
pas observés et le spectre d’émission a pu étre mesuré avec une meilleure résolution.

T
800
I/a.u.

0,5

0,0
400

/
7/ T T !
1200

(a) Spectre d’excitation (pointillés) et d’émission (trait continu) des complexes 3.1 (bleu)
et 3.2 (rouge)

I/ a.u.

Alnm

(b) Emission dans le proche infrarouge sous excitation & 520 nm des complexes 3.1
(pointillés bleus) et 3.2 (trait continu rouge) a 77 K

Figure 3.17 — Spectres de luminescence des complexes 3.1 et 3.2 & 77 K

Pour les deux complexes, sous excitation entre 400 et 600 nm, deux émissions
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peuvent étre observées (Figure , I'une dans le rouge, I’autre dans le proche
infrarouge. Les émissions dans le visible sont centrées a 750 nm pour 3.1 et 740
nm pour 3.2; elles peuvent étre attribuées a des transitions interconfigurationnelles
5d-4f qui n’avaient précédemment pas été observées pour 1.1, 1.2 et 1.6dme mais
avait été décrites dans des composés d’insertion de Tm!. Ces transitions dont
I’énergie varie fortement avec la nature des ligands sont dues a la proximité relative

des orbitales 5d des orbitales 4f pour le thulium (II).

Les émissions dans le proche infrarouge sont mieux résolues (Figure et
peuvent étre attribuées a la transition 2F5 /2 —?2 F- /2 3.1 présente trois transitions
3 1132 nm (8834 cm 1), 1144 nm (8741 cm 1) et 1174 nm (8518 cm !). La quatriéme
transition attendue n’est pas visible mais la bande a 1174 nm est clairement plus
large et pourrait masquer deux transitions. Pour le complexe 3.2, la résolution est
meilleure et les quatre bandes attendues sont présentes & 1133 nm (8824 cm™!),
1144 nm (8739 cm 1), 1156 nm (8649 cm ') et 1168 nm (8561 cm ). Une bande
supplémentaire a 1123 nm (8909 Cm’l) est présente a 77 K mais n’est pas présente
lorsque le spectre est mesuré a 10 K, indiquant qu’il s’agit d’une hot-band. Ainsi,
pour 3.2, I"éclatement de champ cristallin a été résolu (Figure montrant que
I’état fondamental est proche du premier état excité (Ao = 85 cm_l). En accord
avec une coordination identique, les spectres de 3.1 et 3.2 sont tres similaires
(Figure et le remplacement d’un iodure par un borohydrure ne s’accompagne
que d’une faible réduction de I’éclatement de champ cristallin global (316 cm
pour 3.1 et 263 cm ' pour 3.2).

8.04 300
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T 200

Niveaux d'énergie | cm™ 100

50
0l

6.0 H

Niveaux d'énergie | 1000 cm™
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0.0

Figure 3.18 — Niveaux d’énergie de 3.2 obtenus du spectre d’émission
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3.2.2.2 Spectroscopie RPE

Afin de compléter I’étude spectroscopique de 3.1 et 3.2, les spectres RPE en
bande X des deux composés ont été mesurés. Le spectre de 3.1 montre une symétrie
axiale ou g /] = 7,77 et g | = 1,42 (Figure . L’anisotropie du tenseur est élevée
Ag(g /)8 1) = 6,35 et s’approche de la valeur prédite pour un état fondamental
m; = £7/2 (Ag = 8).

Ila.u.
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(a) Spectre RPE de poudre en bande X de 3.1 mesuré a 5 K (spectre expérimental en
bleu, simulation en rouge)

Ila.u. -2,
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(b) Spectre RPE de poudre en bande X de 3.2 mesuré a 5 K (spectre expérimental en
bleu, simulation en rouge)

Figure 3.19 — Spectres RPE des complexes 3.1 et 3.2 (le détail des simulations est
présenté dans ’'article en Annexe @
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3.2 présente un spectre RPE légérement rhombique (Figure . Cette écart
au spectre axial peut étre expliqué par la coordination hétéroleptique du centre
métallique, méme si le désordre cristallographique entre 1'iodure et le borohydrure,
dont I'influence exacte sur la spectroscopie est difficile & mesurer, devrait sans doute
partiellement compenser cette différence de coordination. Les valeurs du tenseur g
ont été déterminées par simulation du spectre avec g1 = 7,85, g = 1,79 et g3 = 1,40.
L’anisotropie du tenseur Ag(gy —g3) = 6,45 est tres similaire a celle qui est observée
sur 3.1, en accord avec un état fondamental m; = 47/2 et un environnement autour

du thulium ainsi qu’un éclatement de champ cristallin tout a fait comparables.

3.2.3 Propriétés magnétiques

La forte anisotropie observée par RPE laisse penser que les complexes 3.1 et
3.2 sont de bons candidats pour étre des molécules-aimants (SMM). Des études
de leur propriétés magnétiques sous champ continu et alternatif ont été par

conséquent menées.

3.2.3.1 Magnétisme en champ continu

Les valeurs de y'T mesurées a température ambiantes sont tres similaires pour
3.1 (2,35 em® K Lem ™) et 3.2 (2,34 em3 K L.em™1) et légerement plus faibles
que la valeur attendue pour un état fondamental 2F7 /2 (2,357 cm?’.K’l.cm’l). Les
valeurs obtenues sont cependant dans la gamme habituellement obtenue pour les
complexes dYbl,

Comme attendu la valeur du y'T décroit avec la température avec la dépopulation
progressive des différents niveaux de champ cristallin, phénomene déja décrit plus
haut. La différence de champ cristallin entre les deux composés se manifeste par
des valeurs différentes de y'T observées a 2 K, 1,68 em? K 1em! pour 3.1 et
1,17 em3. K L.em™ pour 3.2. Ces valeurs sont plus faibles que celles prédites
par la simulation des spectre RPE (2,01 em® K em™? et 2,09 cm3 K t.em™!
respectivement). Les aimantations a 2 K saturent également a des valeurs différentes
(2,01 yg pour 3.1 et 1,5 ug pour 3.2).

3.2.3.2 Magnétisme en champ alternatif

Lorsqu’aucun champ continu externe n’est appliqué, ni 3.1 ni 3.2 ne présentent
de signal hors-phase (y”) quelque soit la fréquence et la température de mesure. En
revanche, lorsqu’un champ continu est appliqué, un signal émerge de facon claire
pour atteindre un optimum pour 600 Oe (3.1) et 800 Oe pour (3.2). L’application
d’un modele de Debye étendu permet d’extraire les temps de relaxation (Figure
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Figure 3.20 — T en fonction de la température pour 3.1 (points noirs) et pour 3.2
(cercles noirs). L’aimantation M en fonction du champ mesurée a 2 K est donnée en
encart.

3.21)), le détail du traitement est présenté dans les données supplémentaires de
I’article en Annexe @.MQI

Les variations du temps de relaxation en fonction de la température sont
représentées en Figure . A haute température, le comportement peut étre
modélisé par une loi d’Arrhénius, donnant acces a des barrieres d’activation de 35
K pour 3.1 et 16 K pour 3.2. Ces barrieres énergétiques sont de 1'ordre de celles

observées pour les complexes f13 d’ytterbium (IH).|9|

3.2.3.3 Modélisation des propriétés électroniques

Les propriétés électroniques des complexes 3.1 et 3.2 ont été modélisées par des
calculs multiconfigurationnels de type SA-CASSCF. Pour 3.1, un état fondamental
presque pur est obtenu avec une contribution de 90% de I'état |m; = 7/ 2>. Cet
état fondamental est cohérent avec le spectre RPE observé et permet de modéliser
de fagon cohérente les données de magnétisme (Données supplémentaires de 'article
en Annexe @ En outre, le faible éclatement du champ cristallin est plutot bien
reproduit (104 cm ! par la théorie et 93 cm ™! d’apres les données expérimentales).
L’inclusion de la corrélation dynamique par la méthode MS-CASPT2 ne permet
pas d’améliorer les données.

Pour le complexe 3.2, la modélisation par la méthode SA-CASSCF s’est
avérée plus problématique notamment en raison du désordre cristallographique.
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Figure 3.21 — Dépendance en fréquence de la composante en-phase (haut) et hors-phase
(bas) de la susceptibilité magnétique de 3.1 (gauche) et de 3.2 (droite) mesurée sous un
champ de 600 Oe pour 3.1 et de 800 Oe pour 3.2; la température varie de 2 K a 5,5 K.

En faisant progressivement augmenter la distance Tm-I, I’état fondamental évolue
d’un état composé a 99% de ‘mj =43/ 2> vers un état principalement composé de
lmj = +7/2) (85% pour Tm-I = 34 A). Le traitement par une méthode MS-CASPT2
ameéliore la reproduction de I’éclatement de champ cristallin mais réduit le caractere
axial de I’état fondamental. L’énorme influence des parametres géométriques utilisés
pour la modélisation sur les états fondamentaux obtenus montre a la fois comment le
jeu de ligand doit étre choisi de fagon précise pour obtenir les propriétés souhaitées
mais également la difficulté des méthodologies de chimie quantique actuelles a

appréhender les propriétés des complexes de lanthanide de fagon reproductible.

Les complexes 3.1 et 3.2 se comportent comme des SMM, montrant ainsi que le
controle précis de la symétrie, c’est-a-dire de la chimie de coordination, du thulium
(IT) permet de controler 1’état fondamental des complexes et donc de maximiser
la probabilité d’obtenir des propriétés magnétiques intéressantes. Cette chimie de
coordination reste tres peu développée pour les lanthanides divalents, pour lesquels

les effets stériques prévalent souvent avant tout pour contréler la stabilité, (Chapitre
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Figure 3.22 — Variation des temps de relaxation magnétique pour 3.1 (points noirs)
et pour 3.2 (cercles noirs) en fonction de la température et courbe de la meilleure
modélisation des données obtenue par une loi d’Arrhénius

1)) ; ces deux complexes vont ainsi sans doute ouvrir de nouvelles perspectives en

chimie de coordination des lanthanides divalents.

3.3 Et en solution?

Afin de comprendre la réactivité des complexes de thulium divalent, il est
nécessaire d’étudier leurs propriétés électroniques en solution. Avec la connaissance
des propriétés en phase solide, il devrait étre possible d’interpréter plus facilement
les phénomenes observés en spectroscopie. Les études spectroscopiques en solution
des lanthanides divalents sont encore plus réduites que celles en phase solide.
Quelques études sont consacrées a la spectroscopie des Lnly (ot Ln = Eu, Yb
et Sm) en solution dans le THF .43 Pour ces trois sels, seules les émissions dans
le visible attribuées a la transition 4" 15d1 — 4f™ sont rapportées. De la méme
fagon, seuls quelques exemples de complexes organométalliques d’europium (II) et
d’ytterbium (II) ont vu leur luminescence étudiée en solution. 4445 plys récemment,
le groupe de D. Mills a publié la luminescence des complexes Tm{N(SitBuMes)s}4
et Tm(N{Si(iPr)3}2)s en solution dans le THF.32 Le premier complexe présente
une transition a 545 nm (12000 cm 1) correspondant & la transition 4f'25d1 — 4f13
et une absorption faible et étroite & 1045 nm (9600 cm ') semblant correspondre &
la transition 2F7 /2 = 2F5 /2 Pour le second, aucune émission n’a été observée en
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3. Propriétés électroniques et spectroscopiques des lanthanides divalents

solution entre 175 nm et 1000 nm.

Pour notre part, nous avons décidé de commencer notre étude avec les solutions
de Tmly dans le THF et le DME. En raison de la grande sensibilité du thulium (II)

en solution, seuls des résultats préliminaires sont présentés dans cette partie.

3.3.1 Etude par RPE des solutions de diiodures de thu-
lium (II)

Les spectres RPE des solutions gelées de Tmly dans le THF et dans le DME
ont été mesurés sur plusieurs échantillons donnant acces a des résolutions plus ou
moins bonnes selon la concentration et le solvant. Ces spectres présentent tous
deux groupes de signaux : le premier a bas champs et un second groupe a plus
haut champs (Figure [3.234).

La meilleure résolution a été obtenue sur le spectre d’une solution de Tmly
dans le DME. A bas champ, en étudiant les largeurs des signaux et les couplages
hyperfins, trois especes différentes semblent présentes (a avec un poids de 5 %, b
poids de 35 % et ¢ poids de 60 %) avec chacun une premiere valeur du tenseur de
couplage hyperfin similaire (A1, = 2550, Ay, = 2350 et A1, = 2080) et trois valeurs
de g; différentes (g1, = 7,8, g11, = 7,3 et g1 = 6,38). Un autre échantillon montre
plus d’espéces a bas champ, toujours avec le méme couplage hyperfin (Figure .

Cet autre échantillon a été également mesuré a plusieurs températures et soumis
a plusieurs atténuations du gain afin d’étudier la nature du signal a plus bas champ
(g =~ 2). En effet, deux hypotheses sont envisageables au sujet de ce signal isotrope.
La premiere est qu’il s’agit du signal d’une impureté radicalaire (molécule de solvant
sur laquelle a été transférée un électron); le signal est cependant large pour un
radical organique impliquant par la une forte participation du métal, ce qui serait
inattendu pour un lanthanide. La seconde hypothese est la présence d’un électron
dans une orbitale 5d du thulium : en solution, I’état fondamental du thulium serait

multiconfigurationnel avec participation des deux états 413 ot 4£125q1,

Les tentatives de simulation simultanées des deux zones présentant des signaux
s’est heurtée a la tres forte différence d’intensité des deux signaux : le spectre RPE
a b K est saturé avec une atténuation a 5 dB et a 15 dB dans la zone de 3000
G a 4000 G alors que le signal centré a 1000 G ne l'est pas, puis en augmentant
I’atténuation a 30 dB, le signal a 1000 G n’est presque plus visible alors que la
saturation dans la zone a bas champ commence juste & diminuer (cela se voit bien
sur les encarts de la Figure . Ces deux signaux semblent donc étre de nature
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Figure 3.23 — Spectres RPE en bande X de solutions de Tmls a 5 K

différente.

En remontant en température de 5 K a 50 K, I'intensité du signal sous une forte
atténuation (30 dB) diminue (Figure ; & plus faible intensité (5 dB et 15 dB) des
phénomenes de saturation sont observés a 5 K donnant des informations trompeuses
sur l'intensité de la transition RPE. Un autre phénomene observé en remontant en
température est la plus grande résolution du signal : a 5 K un singulet large est

observé, celui-ci se divise progressivement en un quintuplet en remontant a 50 K.
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Figure 3.24 — Spectres RPE d’une solution gelée de Tmly dans le DME mesurés a 5 K
et avec différentes atténuations

Cette plus grande résolution est sans doute a mettre en regard avec la saturation
observée a basse température : en diminuant d’intensité, le signal s’accompagne
d’une diminution de la saturation et donc d’'une augmentation de la résolution.
Cette forte diminution du signal RPE peut donc éliminer 'hypothese d’une origine
radicalaire pure du signal pour laquelle le signal se maintiendrait jusqu’a température
ambiante. Cependant des études complémentaires seront nécessaire pour comprendre
I’existence d’un quintuplet : le spin nucléaire du *9Tm est de 1 /2 n’autorisant que
la formation de doublets, s’agit-il alors a nouveau de plusieurs phases magnétiques
comme a bas champ ? Par des expériences de type ENDOR, il devrait étre possible
de saturer la transition due au couplage hyperfin et donc d’accéder seulement aux
signaux issus du tenseur g. De méme, par des manipulations de spin en RPE pulsée,
il devrait également possible de vérifier si les signaux a haut champ et a bas champ

ont pour origine des phases magnétiques différentes.

Afin de vérifier la seconde hypothese (un état fondamental |¥) = A }4f13> +
U |4f 125d1>), la méthode la plus simple est de mesurer les spectres d’émission du
composé. La présence d’électrons 5d dans le niveau d’énergie fondamental devrait

s’observer par des transitions qui n’ont pas été observées jusqu’a présent.
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Figure 3.25 — Spectres RPE d’une solution gelée de Tmly dans le DME mesurés a
différentes température avec une atténuation fixe a 30 dB

3.3.2 Luminescence du diiodure de thulium (IT)

Malheureusement, en raison de la sensibilité des solutions, seul un échantillon
d’une solution de Tmly dans le THF a pu étre mesuré en luminescence. Une tres
faible (et large) bande est visible a 730 nm sur le spectre d’émission, les tentatives
d’optimisation du signal n’ont pas permis d’améliorer le rapport signal/bruit. Cette
bande peut étre attribuée a la transition 412541 — 413, Le spectre d’émission
dans le proche infrarouge est mieux résolu (Figure meéme si le signal reste
faible. Les solutions gelées sont en effet des milieux ou la diffusion est forte réduisant

drastiquement le signal.

Dans le proche infrarouge, trois bandes d’émissions sont visibles a 1130 nm
(8850 cm 1), 1199 nm (8340 cm 1) et 1216 nm (8224 cm 1) donnant acces aux
niveaux d’énergie du complexe en solution (Figure dans le THF'. La bande
faible & 1144 nm (8741 cm 1) peut étre attribuée & une hot band, comme cela avait
été le cas pour le complexe Tmls(thf)4 (1.2). De fagon étonnante, il manque une
transition par rapport aux quatre bandes attendues pour les complexes de Tml!
(qui avaient par ailleurs été observées sur le complexe 1.2). L’absence de cette
bande n’a pas trouvé d’explication pour I’heure.

Différentes questions restent en suspens au sujet de ce spectre. L’absence de la

quatrieme bande est-elle lié a une plus haute symétrie moyenne en solution gelée
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Figure 3.26 — Spectre d’émission de Tmly dans le THF mesuré a 77 K sous une excitation
a 525 nm

qu’en solide ? Ainsi, en symétrie Oy, seule une levée de dégénérescence en trois
niveaux d’énergie est attendue pour le champ cristallin, mettant en question la
nature des espéces observées : s’agit-il de TmlIy(thf)y ou plutét de {Tm(thf)2t 217} ?
Ces mesures d’émission doivent également étre reproduites sur un second échantillon
ainsi qu’en solution dans le DME.
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Figure 3.27 — Niveaux d’énergie de Tmls en solution dans le THF obtenus a partir
du spectre d’émission. En pointillés rouge, hot-band qui ne correspond pas & un niveau
d’énergie, en trait continu rouge, le niveau émissif correspondant a cette hot-band

Pour conclure, les premiers résultats de spectroscopie obtenus en solution sur le
thulium (II) sont complexes a comprendre, en raison notamment des échanges
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possibles entre les iodes et des molécules de solvants conduisant a la mesure
de composés mal-définis. Des études sur des composés solubles conservant leur
symétrie en solution pourraient étre un meilleur point de départ pour comprendre
les phénomenes observés en solution avec les diiodures de thulium (II). Le nombre
des complexes solubles de haute symétrie est cependant extrémement faible (les
deux complexes silylamide de D. 1\/Iills).|30732l Les travaux sur les lanthanocenes
présentés au Chapitre 2] laissent espérer d’accéder pour les études spectroscopiques
a de nouvelles symétries en solide et potentiellement en solution.

Enfin, si ’étude de I’électronique du thulium (II) moléculaire a donné ses premiers
résultats, les autres lanthanides divalents non-classiques n’ont pour leur part jamais
encore été étudiés. Le dysprosium (II) notamment devrait étre particulierement
intéressant pour sa haute anisotropie, qui devrait étre tres similaire a celle de

son analogue trivalent.
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Coming together is the beginning. Keeping together
is progress. Working together is success.

Henry Ford

Activation du dioxyde de carbone : du
complexe bimétallique a I'assemblage

La chimie des complexes de coordination de basse valence a trouvé I'une de ses
applications les plus importantes dans I’activation de petites molécules. Pouvoir
transformer des molécules abondantes, comme No, HoO et Og, ou polluantes,
comme NsO, les NOx, CO ou CO9, a un cout économique et environnemental
faible est aujourd’hui extrémement recherché. C’est dans cette perspective que les
complexes riches en électrons de métaux de transition ou d’uranium sont utilisés;
ils sont en effet capables de transférer plusieurs électrons sur la petite molécule
d’intérét et de provoquer ainsi sa fragmentation en synthons réactifs succeptibles
d’étre transformés en molécules d’intérét. 0 Les lanthanides divalents sont en
revanche capables seulement de transferts monoélectroniques, impliquant souvent
des couplages radicalaires apres 1’étape de réductionl” ou encore la participation
d’autres centres métalliques pour poursuivre la réactivité. S

Ce chapitre s’intéresse a la question de l'activation du dioxyde de carbone
par le samarium (II), & la sélectivité de cette réactivité et a son application a la

préparation de complexes polymétalliques.
4.1 Réactivité des complexes de samarium (II)

encombrés avec le dioxyde de carbone

L’étude de I'activation du CO, par des lanthanides a bas degré d’oxydation a
commencé en 1998 par la publication par W. Evans d’un complexe pontant oxalate
obtenu par réaction de CpsSm(thf)s sur COZ.ISI En 2006, M. Gardiner publie
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4.1. Réactivité des complexes de samarium (1) encombrés avec le diozyde de
carbone

la dismutation réductrice de CO, en monoxyde de carbone et carbonate par un
complexe macrocyclique de samarium (II).[9l Sur ces deux exemples, il apparait que le
probleme de la sélectivité de la réactivité du CO,, souvent observé pour les complexes
de métaux de transition ou du groupe principal, est aussi présent chez les éléments f.

4.1.1 Du controle de la réactivité
4.1.1.1 Sélectivité carbonate/oxalate

Le groupe de M. Mazzanti a ainsi montré récemment que des complexes d’ytter-
bium (II) Yb{Si(OtBu)3}3Ks présentant des ligands siloxydes riches en électrons
pouvaient permettre la formation simultanée de carbonates et d’oxalates.19 Les
mémes phénomenes ont été observés récemment lors de la réactivité de CO, sur
des complexes de basse valence d’uranium ou de thorium. 1114 De plus, dans le
cas de l'uranium, des complexes dimériques oxo sont également obtenus quand
I’encombrement et la température de réaction sont modulés.2416] Le controle des
conditions de réaction d’'un complexe ate d’uranium a également permis d’isoler
un complexe oxo terminal d’uranium (V) formé grace a des effets de coopération
avec le contre-ion potassium. Toutes ces réactions d’activation passent par une
premiere étape de coordination d’une molécule de CO, sur le centre métallique
avant le transfert d’un ou plusieurs électrons, les différents modes de coordination
possibles induisant différentes réactivités. Ainsi jouer sur I’encombrement d’un
ligand podal a permis au groupe de K. Meyer d’isoler un radical (CO9)~ coordiné

sur un centre d’uranium (IV).17

4.1.1.2 Etude mécanistique de la sélectivité de la réactivité des lan-
thanides divalents

Cette méme chimie a été assez peu développée avec les lanthanides divalents.
Aucun oxo n’a ainsi été décrit comme obtenu par réactivité sur le CO9. Ces-derniers
peuvent cependant étre obtenu par réactivité des lanthanides divalents avec NoO.
{Cp3Sm(thf)}2(u— O) peut ainsi étre préparé par réaction de NoO ou de NO sur
Cp35Sm(thf)y dans I'heptane.[18] Cette molécule s’est révélée réagir avec COg pour
former un carbonate pontant.llg] Ainsi trois mécanismes différents sont envisageables

donnant différentes issues a la réaction du précurseur divalent avec COg (Figure[4.1).

Le couplage direct de deux précurseurs CpsSm(COg2)™ pourrait également étre
envisageable pour former 'oxalate obtenu mais les travaux de modélisation DFT
menés par S. Labouille et al. ont montré que cet intermédiaire radicalaire ne semble
pas pouvoir se former et seule une double réduction de CO9 par deux équivalents de
Cp5Sm(thf)s semble étre possible.m] Le calcul mené en détail sur tout le mécanisme
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4. Activation du dioxyde de carbone : du complexe bimétallique a [’assemblage
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Figure 4.1 — Mécanismes envisageables pour la réactivité d’un complexe de lanthanide
divalent avec COq

montre que l'issue de la réaction dans le cas du CpzSm(thf)y est principalement
guidée par la thermodynamique du produit final plutot par les barrieres cinétiques
qui ne peuvent discriminer entre les chemins réactionnels menant vers le carbonate
ou l'oxalate (seul le chemin B passant par un oxo pontant est éliminé par ses états
de transition hauts en énergie, Table |4.1)).

Table 4.1 — Energies libres pour chacun des chemins réactionnels envisagés en Figure
Les valeurs sont données relativement a 'intermédiaire {Cp5Sm}a(u—COg2) en gras
sur la Figure [£9:20)

Chemin ler état Intermédiaire 2nd état Produit
réactionnel de transition  réactionnel  de transition / kcal.mol !
/ kcal.mol ! / kcal.mol ! / kcal.mol !

A 8,9 - - -58,5
B 22,2 1,2 19,2 -314
C 6,4 1,9 4,1 -31,4
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4.1. Réactivité des complexes de samarium (1) encombrés avec le diozyde de
carbone

4.1.2 Résultats : réactivité des complexes encombrés de
samarium (IT)

Afin de comprendre l'influence de ’encombrement stérique sur la réactivité
des complexes de Sml! avec CO,, nous nous sommes intéressés aux complexes
CpitSm(L)x et CpS'Sm(L)x (ot L = thf, py ou @) pour les comparer a Cp5Sm(thf)s.
L’étude et la préparation des différents adduits de CpgﬁtSm et de Cpg“Sm est
développée plus en détail dans la publication en Annexe [C| dans cette partie

nous nous intéresserons seulement au complexes base-free CpgttSm (4.1) et

CplfSm (4.2) (Figure .

(a) ORTEP de 4.1, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des raisons de clarté.
Distances (A) et angles (°) sélectionnés : Sm-Cp(ctrl) 2,526 ; Sm-Cp(ctr2) 2,516 ; Cp-
Sm-Cp 161,1

(b) ORTEP de 4.2, les atomes d’hydrogeéne ont été masqués pour des raisons de clarté.
Distances (A) et angles (*) sélectionnés : Sm-Cp(ctrl) 2,56 ; Sm-Cp(ctr2) 2,63 ; Cp-Sm-Cp
132,7

Figure 4.2 — Structures des complexes 4.1 et 4.2
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4. Activation du dioxyde de carbone : du complexe bimétallique a [’assemblage

4.1.2.1 Synthese et caractérisation des produits de réaction de 4.1 et
4.2 avec le dioxyde de carbone

tBu %thu
tBu Sm tBu Sm
tBu tBu
tBu
tBu tBu
4.2 4.1
COQ, 1am
CcO

tBy tBu tBy tBu tBu {Bu
7 S =7 . =
tBu Sm——O——Sm tBu tBu Sm_ >—0—Sm tBu
tBu OAO/ tBu tBu (e} tBu
m ﬁ/ \“Bu {BuU
tBu tBu tBu tBu
4.4 4.3

Figure 4.3 — Réaction de CO92 avec des complexes samarocenes encombrés

Lors de la réaction de CO9 avec 4.1 et 4.2, seules des dismutations réductrices
sont observées, elles conduisent a la formation de complexes bimétalliques pontés par
des carbonates et a la libération de CO (Figure [£.3). Les deux complexes obtenus ont
été caractérisés par DRX (Figure révélant deux motifs structuraux différents :
pour le complexe 4.1, le carbonate est coordiné selon le mode u : 7]1 : n2 alors
que pour 4.2, le mode de coordination obtenu est beaucoup plus rare (u : n2 : nz)
avec une coordination presque linéaire entre 1'un des atomes d’oxygene et les deux
atomes de samarium. Ce complexe {Cp&Sm}o(p : 1% : n? — CO3) (4.4) ressemble

au premier abord a un adduit d'un CO, sur un complexe dimere oxo de samarium.

Propriétés structurales

Les distances Sm-Cp dans 4.3 et 4.4 sont plus courtes que dans 4.1 et 4.2 ce
qui concorde avec un centre métallique oxydé au degré d’oxydation +III. Pour 4.3,
les distances Sm-Sm et ’angle Cp-Sm-Cp sont plus élevés que dans 4.4 ; cela est

A mettre en relation avec un encombrement plus important di aux ligands Cpttt

comparé aux ligands Cp* (Figure[4.4)). Les distances C-O (de 1,27(3) 2 1,29(3) A) et
les angles du carbonate (116-124 ) du complexe 4.3 sont similaires a ceux observés
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4.1. Réactivité des complexes de samarium (1) encombrés avec le diozyde de
carbone

(a) ORTEP de 4.3, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des raisons de clarté.
Distances (A) et angles (°) sélectionnés : Sm(1)-Cp(ctr, moy.) 2,481(8); C(35)-O(1)
1,28(4); C(35)-0(2) 1,27(3) ; C(35)-0(3) 1,29(3) ; Sm(1)-O(1) 2,44(1) ; Sm(1)-0(2) 2,43(1)
Sm(1)-O(3) 2,07(1) ; Cp-Sm(1)-Cp 146,3

(b) ORTEP de 4.4, les atomes d’hydrogene ont été masqués pour des raisons de clarté.
Distances (A) et angles () sélectionnés : Sm(1)-Cp(ctr, moy.) 2,47(1) ; Sm(2)-Cp(ctr,
moy.) 2,44(2); Sm(1)-O(1) 2,49(1); Sm(2)-O(3) 2,35(1); Sm(1)-O(2) 2,36(1) ; Sm(2)-O(1)
2,48(1) ; Cp-Sm(1)-Cp 123,7; Cp-Sm(2)-Cp 125,0

Figure 4.4 — Structures des complexes 4.3 et 4.4

pour d’autres carbonates (1,29 A pour Na003). Pour 4.4, les distances C-O
sont plut6t inégales (1,15(1) A, 1,18(1) A et 1,57(2) A) mais la structure globale est
proche de celle obtenue avec le complexe porphyrinogene de Sm!! de M. Gardiner
oll le carbonate présente des liaisons C-O de longueurs différentes (1,317(7) A et
1,276(4) A)@ La géométrie de 4.4 pourrait laisser penser que le complexe serait

obtenu via la formation d'un intermédiaire de type (Cp**Sm)s(u—O) (4.6).
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4. Activation du dioxyde de carbone : du complexe bimétallique a [’assemblage

Etude des propriétés structurales en solution

Les deux complexes ont été étudiés par RMN du proton pour vérifier la nature des
composés en solution. Pour 4.3 dans le toluene, a 60 ° C, trois signaux correspondant
aux protons du ligand sont observés a 20,0 ppm, 1,06 ppm et -4,13 ppm en accord avec
une symétrie Coy. En diminuant la température, des phénomenes de décoalescence
sont observés entre 6 ° C et 15~ C donnant une barriere de libre rotation a 12,0(5)
keal.mol ! par la méthode de Streiwieser (Table .[23] Cette barriere est haute et
est par conséquent en accord avec un fort encombrement diu a une forme dimérique en
solution. La méme étude menée sur 4.4 montre a nouveau une RMN en accord avec
une symétrie globale Coy avec seulement trois signaux a 18,7 ppm, 14,4 ppm et -1,83
ppm en RMN du proton. La encore, en diminuant la température, une décoalescence
est observée mais a plus basse température (-63 ° C) correspondant & une barriere
de libre rotation & 3,6 kcal.mol ! (Figure Table . Cette plus faible barriere

de rotation est en accord avec un plus faible encombrement dans 4.4 que dans 4.3.

30 - ® 2H (Cp"
A 4H(Cp")
& tBu (Cp")
AAAAA A
. e 0 O O
20 .o ° ° e © o°
A A A A A A
5/ ppm 10+ A
A A, A
01 PO 2 2 4
* e o * * o o
*
®o 0 o0
-10 T T T T T 1
0.003 0.004 0.005 0.006

1/TIK!

Figure 4.5 — Déplacement chimique de la RMN 'H de 4.4 en fonction de 1 /T

La différence de structure du carbonate entre 4.3 et 4.4 peut laisser penser
que le mécanisme de réaction entre 4.1 et le CO9 est différent de celui observé
pour 4.2. La cristallisation d’'un carbonate ne peut d’autre part donner qu’'un

apercu incomplet des produits de la réaction de CO, sur des complexes de type

Cthtt

plus soluble et ne pas cristalliser. Par conséquent, une étude mécanistique a la

Sm ou CthtSrn dans la mesure ou I'un des produits pourrait simplement étre

fois expérimentale et théorique est nécessaire pour déterminer les potentiels autres
produits de cette réaction, oxalates, polyoxalates...
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4.1. Réactivité des complexes de samarium (1) encombrés avec le diozyde de
carbone

Table 4.2 — Annalyse par la méthode de Streiwieser des données de température

variablel23|
Groupe T. /K Av/Hz AG7 / kcal. mol 1
4.3 H Cp'tt 288 1899 12,1
4.3 tBu 280 768 12,2
4.4 H Cp't 213 4929 8,39
4.4 tBu 203 1521 8,44

4.1.2.2 Etude mécanistique de la réactivité de CpgtSm et Cpg“tSm

72 h after CO ., addition

2796 Tal

18514

15 min after CO; addition

g

ado 2o w0 w80 170 10 1% 40 830 130 10 100
f1 {ppm}

Figure 4.6 — Suivi par RMN du 13C de la réactivité de 4.1 avec 13C02

Cette étude mécanistique a été réalisée par suivi en RMN du 13C lors de la
réaction de 13COs. Lors de la réaction de 4.1, la réaction est rapide avec I'apparition
immédiate d’un signal RMN & 184,5 ppm correspondant & la formation de CO.
Deux autres signaux a 199,1 ppm et 213,3 ppm sont présents sur la RMN (Figure
. Le signal a 213,3 ppm disparait progressivement et semble donc étre le signal
d’un intermédiaire réactionnel qui n’a pu étre isolé; le signal a 199,1 ppm peut
en revanche étre attribué au carbone du carbonate formé lors de la réaction. Afin
de déterminer si la formation du carbonate procédait par la formation d’un oxo
pontant intermédiaire (Chemin B sur la Figure , (Cpt™Sm)y(u—O) (4.5) a été
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4. Activation du dioxyde de carbone : du complexe bimétallique a [’assemblage

préparé par réaction de 4.1 avec NyO. Si le complexe n’a pas pu étre caractérisé par
DRX (en raison de la taille des cristaux obtenus), la RMN du proton du produit

microcristallin de la réaction est en accord avec un complexe de symétrie Co,, comme

attendu pour (Cp*™™Sm)y(p—O) (Figure .

22 .80
—20.33
7.00 Tol
7.01 Tol
6.97 Tol
—2.89
—2.08 Tol
—0.40
241
594

VA
A"

376 «I
3403
36.00-]

& 3504

v v T v r ! r 1 ! r r Y v : T T T 1 T T !
32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0o -2 -4 8 -0 -12 -14 -16 -18 -20
f1 (ppm)

Figure 4.7 — RMN du proton de 4.5 dans le toluéne-d8

L’addition de CO, sur ce-dernier n’a cependant pas permis la formation du
complexe carbonate 4.3 prouvant que la réactivité de 4.1 avec le CO, ne fait pas
intervenir l'intermédiaire 4.5. Par conséquent, le mécanisme par lequel procede
la réactivité de CpgttSm avec COg correspond au chemin C de la Figure - la
coordination de CO9 est suivie d'une réduction a deux électrons pour former un
intermédiaire nucléophile coudé qui s’additionne sur une autre molécule de CO9
avant élimination d’un équivalent de CO. Ce chemin réactionnel est aussi validé par
les calculs DFT effectués par le groupe de L. Marron et présentés en Annexe [C]:
le produit thermodynamique de la réaction de 4.1 avec CO9 est 1'oxalate pontant,
cependant ’étape de l'attaque électrophile de CO9 sur l'intermédiaire coudé est
plus favorable sur I'oxygéne que sur le carbone (I'état de transition est plus haut de
8,3 keal.mol ! pour le couplage C-C par rapport au couplage C-0O) conduisant ainsi

a la formation préférentielle du carbonate.
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4.1. Réactivité des complexes de samarium (1) encombrés avec le diozyde de
carbone
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Figure 4.8 — Suivi par RMN du 13C de la réactivité de 4.2 avec 13002

La méme étude mécanistique menée sur 4.2 s’est révélée plus complexe. Ici
encore, la RMN du 13C mesurée dans le toluéne-d8 montre la présence de 13CO
par un signal a 184,5 ppm mais un grand nombre d’autres signaux semblent
montrer que la réaction est plus lente et procede vraisemblablement par un grand
nombre d’intermédiaires différents (Figure . La présence d’un signal a 123,7
ppm, proche du signal du 13002 libre, peut étre attribuée soit a une molécule
de CO, coordinée, soit & l'intermédiaire coudé (CO9)? . Afin de déterminer si la
formation du carbonate via la formation d’'un complexe oxo pontant (Chemin B sur
la Figure , le complexe (Cp'*Sm(thf))s(u— O) (4.6) a été préparé par réaction
de CpgtSm(thf) avec NyO dans le toluene. L’étude de la RMN du proton du solide
microscristallin obtenu montre la présence d’un seul produit dont la symétrie est
cohérente avec (CpS'Sm(thf)) (- O) (Figure. Ce produit réagit avec CO, pour
former 4.4 montrant que le chemin passant par un intermédiaire oxo est possible

pour la réactivité de 4.2 avec CO,.

Les modélisations DFT réalisées par le groupe de L. Maron et présentées en
Annexe [C] permettent de discriminer parmi les mécanismes de réaction possibles
pour la formation de 4.4. Le mécanisme impliquant un intermédiaire oxo présente

un état de transition plus haut en énergie (21,4 kcal.molfl) et est endothermique
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4. Activation du dioxyde de carbone : du complexe bimétallique a [’assemblage
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Figure 4.9 — RMN du proton de 4.6 dans le toluene-d8

de 12,7 keal.mol !, L’autre mécanisme est donc plus favorable et permet également
de rationaliser la formation sélective du carbonate 4.4. Le mode de coordination
particulier du carbonate semble également di a des phénomenes stériques plutot

qu’a un mécanisme différent (Figure [4.10)).

L’encombrement stérique des ligands autour du centre métallique de Sml! est
réputé étre a l'origine de la sélectivité carbonate/oxalate. Ainsi, avec des ligands
moins encombrés tels Cp5Sm, seul un oxalate est obtenu par réactivité sur le CO,.
Des complexes fortement encombrés, tels Cpg“tSm (4.1), favorisent quant a eux la
formation des carbonates. D’autres phénomenes, semblent également entrer en jeu
dans ces mécanismes : le complexe Cpg“Sm (4.2), d’encombrement peu différent de
Cp3Sm, réagit sur CO, pour former un carbonate. Le controle de la réactivité passe
donc a la fois par le controle de I’'encombrement stérique des complexes de lanthanides
divalents mais aussi par le controle de leurs propriétés électroniques, dans la mesure
ou un faible changement peut entrainer une forte variation dans les propriétés

électroniques de l'intermédiaire clef CO9 coudé et donc dans l'issue de ces réactions.
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4.2. Vers de nouveauxr assemblages polymétalliques de grande taille
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Figure 4.10 — Profils énergétiques des mécanismes menant a ’oxalate et au carbonate a
partir de 4.2

4.2 Vers de nouveaux assemblages polymétalliques
de grande taille

Comme I’exemple développé plus haut le montre bien, la stratégie classique
d’activation de petites molécules avec les éléments f a bas degré d’oxydation est
caractérisée par un controle de la spécificité de ces réactions par I’encombrement
stérique autour du lanthanide divalent. Ainsi, les complexes de lanthanides divalents
utilisés habituellement dans I’étude de 'activation de petites molécules sont souvent
fortement encombrés et seul un ou deux complexes peuvent intervenir autour de la
petite molécule limitant la réactivité a des réductions mono- ou bi-électroniques
de la petite molécule en question. Pour notre part, nous nous sommes intéressés a
une stratégie différente : en réduisant ’encombrement du complexe réactif, nous
devrions pouvoir faire participer plus de centres actifs différents autour d’une petite
molécule d’intérét. D’autre part, le choix judicieux du triflate de samarium (II)
pourrait assurer la sélectivité par construction d’assemblages dans la mesure ou 'ion

triflate est connu pour étre multidente et faciliter la formation d’assemblages.|24’25l

Cette stratégie d’activation de petites molécules avec des complexes actifs peu
encombrés s’est avérée efficace dans la mesure ou deux types d’assemblages ont

pu étre isolés par cette méthode.
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4. Activation du dioxyde de carbone : du complexe bimétallique a [’assemblage

4.2.1 Réactivité du triflate de samarium (II)

Lorsqu’une solution violet foncé de Sm(OTf)s(dme)s (1.4dme) dans le THF
est mise en présence d'une atmosphere de CO9 aucune réactivité n’a lieu et aucune
variation en RMN du ¥F n’est observée. Cette absence de réactivité est étonnante
dans la mesure ofl, comme cela été évoqué plus haut, le Sm™ a la réputation d’activer
le dioxyde de carbone. Lorsqu’un CO9 contenant des traces de dioxygene est utilisé,
ou qu’une fuite a lieu sur le montage, le milieu réactionnel se décolore rapidement
jusqu’a devenir incolore. Apres filtration, faire diffuser lentement du pentane dans le
milieu réactionnel permet d’isoler des cristaux incolores de grande taille que I’analyse
par DRX a permis d’identifier comme un complexe tétramétallique carbonate
[Smy(uz — CO3 — x*0,0",0")a(ug — OTE)(OTF)2(thf)1g] (4.8thf) (Figure [4.13).
Comme cela a été développé plus haut, la formation d’un carbonate par activation
du COg n’est pas une réactivité exotique pour du samarium (II) et plusieurs
mécanismes ont été envisagés pour justifier cette réactivité (Figure .l19’20| Ici,
le CO9 est incapable de réagir seul sur 1.4dme dans le THF'; la voie passant par
I'oxo (chemin B sur la Figure semble ainsi étre le seul mécanisme possible.

4.2.1.1 Etude de I’assemblage [Smo(u — O)]s

En faisant réagir une solution dégazée de 1.4dme dans le THF avec NoO, une
décoloration lente a lieu. Apres filtration, une recristallisation a froid ou une diffusion
de pentane dans le milieu réactionnel permet d’obtenir de petits cristaux incolores de
faible qualité avec de bons rendement (85%). Une analyse par DRX de ces cristaux

a permis d’identifier le produit de la réaction comme un assemblage tétramétallique

bis oxo de samarium (III) [Smy(ug — O)2(u2 — OTE)g(ug — OTt)2(thf)4(dme)o] (4.7).

Analyse structurale

L’assemblage 4.7 cristallise dans le groupe d’espace P21/n. Le cceur [Sma(ug —
O)lo du cluster est composé de quatre centres de samarium (III) pontés par deux
u3-oxo (Figure . L’unité asymétrique (composée de la moitié de la molécule)
est composé d’un centre de samarium octacoordiné ne portant qu'une molécule de
THF et d’'un second centre de samarium octacoordiné portant une molécule de thf
et une molécule de dme.

Les distances Sm-O sur le centre O~ sont de 2,214(8) A et 2,26(1) A, beaucoup
plus longues que les distances décrites dans la littérature auparavant pour g — 0%
(2,094 A pour le complexe {Cp3Sm}o(u— 0)).118] Elles sont cependant similaires a
celles observées sur le cluster yg-oxo décrit par N. Hosmane (2,211 A de longueur
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moyenne). Les angles Sm-O-Sm varient entre 101,4(3) “ et 133,5(4) * donnant lieu

a une dissymétrie importante autour de I'oxo. Le cluster d’Hosmane, quant a lui,

présente une plus grande symétrie avec des angles entre 118,9(2) “et 119,4(2)

Figure 4.11 — ORTEP de 4.7, les atomes d’hydrogene, de carbone et de fluor ont été
masqués pour des raisons de clarté. Distances (A) et angles (°) sélectionnés : SMO1-
013 2,26(1); SM02-013 2,214(8); SM01-SMO01#3 3,497(1) ; SM01-SM02#3 3,940(1) ;
SM01-013-SM02 133,5(4) ; SM01-O13-SMO01+#3 101,4(3)

En outre, comme cela était attendu, les anion triflates favorisent la formation de
I’assemblage tétramétallique en pontant entre plusieurs lanthanides : deux d’entre-
eux pontent entre deux centres de samarium alors que le troisieme triflate de I'unité
asymétrique ponte entre trois centres différents. Les distances Sm-O sont comprises
entre 2,41(1) A et 2,49(1) A pour les anions us— TfO™ et entre 2,476(8) A et 2,624(8)
A pour us — TfO™; moyenne est de 2,48 A. Ces distances sont plus courtes que sur
les adduits 1.4thf, 1.4thf’ et 1.4py décrits au chapitre [I]; ce raccourcissement des
liaisons autour du centre métallique est en accord avec une oxydation de ce dernier de
Sm! & Sm!!. Enfin, comme attendu, la distance moyenne Sm-O est plus longue pour

les anions y3—TfO ™ que pour les anions up~TfO ™ (respectivement 2,531 Aet 2,45 A)

Propriétés dynamiques

Afin de déterminer si la structure de I'assemblage est maintenue en solution, des
études par RMN 19F du cluster ont été réalisées : la RMN 19F de 4.7 n’est constitué
que d’un seul signal a -79,43 ppm (Figure indiquant un échange rapide entre
les triflates. Ce phénomene d’échange est relativement classique et avait déja été
observé pour des assemblages duranium. 29 Les deux modes de coordination ne
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Figure 4.12 - RMN 9F de 4.7 dans le THF

peuvent étre discriminés ainsi.

Réactivité

Sm(OTf),(dme),

co,
NO THF
THF
Sm
Sm /N
(e} O (@]
sm—07 So—sm —— = ] > | sm
\Sm/ Cco, sm_ | C /
THF, pyridine ~0 o~ Do
N 7
Sm
4.7 4.8thf, 4.8py

Figure 4.13 — Réactivité de Sm(OTf)2(dme)2 (1.4dme) sur CO2 dans le THF

Cet assemblage, bien que constitué entierement de Sm!

, s’est avéré encore
réactif. Une suspension de 4.7 ou une solution de 4.7 dans un mélange thf/pyridine
a ainsi été mise en présence d’une atmospheére de COy (Figure 4.13); apres
filtration et diffusion de pentane, de gros cristaux respectivement de [Smy(ug—CO3—
x10,07,0")5(ug ~ OTF)g(OTE)o(thf)19] 4.8thf et [Smy(uz—COz3-x10,0,0")o(ug
OTf)g(OTt)a(py)10] 4.8py ont été isolés. 27428] 4 8thf peut également étre préparé
avec de bon rendements (80 %) directement a partir de la suspension obtenue par

la réaction de 1.4dme avec NoO sans isoler 'intermédiaire 4.7.
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4.2.1.2 Etude des assemblages [Sma(u — CO3)]s

Analyse structurale

Les études DRX montrent que 4.8thf cristallise dans un groupe d’espace P-1
triclinique alors que 4.8py cristallise en P21/n. Pour les deux assemblages, la
moitié de la molécule est obtenue par symétrie autour d’un centre d’inversion de
I’autre moitié. Le coeur du cluster est proche de la planéité et peut étre décrite
comme [Smy(uz —n2(0,0"):n1(0):n!(0") ~ CO3)]y avec quatre centres Sm!, tous
octacoordinés, qui sont pontés par deux carbonates (Figure . Le mode de
coordination est assez peu courant mais a déja été observé avec de rares assemblages
de lanthanides trivalents, principalement du dysprosium, obtenus par fixation de
CO9 dans un milieu aqueux. Ces méthodes de préparation de cluster carbonates

sont souvent associées a une faible sélectivité et de longs temps de réaction. 29132

Les distances C-O des ponts CO%’ sont comprises entre 1,264(2) A et 1,316(2)
A pour 4.8thf et de 1,22(2) A & 1,34(2) A pour 4.8py. Celles-ci sont proches de
celles observées dans NaCOs (1,29 A)|22l mais la coordination asymétrique cause ici
une forte variation entre la distance C-O la plus longue, correspondant a 1’oxygene
pontant entre deux centres de Sm, et la distance la plus courte. Cette forte variété
dans les liaisons C-O avait été observée également par M. Gardiner sur son complexe
porphyrinique carbonate de samarium (1,317(7) A et 1,276(4) A)® ou également
sur le complexe 4.4 (entre 1,15(1) A et 1,18(1) A).

Les distances Sm-O autour des carbonates sont similaires pour 4.8thf et 4.8py
avec une dista