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Livres sugqgereés :

- J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, “Chimie
Inorganique”, DeBoeck-Université, 1996.

- J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, “Inorganic
Chemistry, 4th Ed.”, HarperCollins, 1993.

- Un titre de reference est "The Organometallic Chemistry of
the Transition Metals", R. H. Crabtree, Wiley Interscience,
second edition, 1994, sous réserve a la bibliotheque.
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1. Complexes de Ru(ll) et leurs applications (~1 semaine)

e Complexes de Ru(ll) métalloorganiques

e Production d'énergie chimique
e Production d'énergie photovoltaique

S* H->O
hv A 2

s* A Ho
S =Ru(bpy):?” @ = catalyseur redox

D = donneur d'électrons
A = accepteur d'électrons

—
O

NN

hv



Survol

2. L’introduction a la chimie organomeétalligue (=1 semaine)

e Historigue
e (C'est quoi la chimie organométallique

K[(C,H,)PtCL] : -
AR

Sel de Zeise le ferrocene et les métallocenes



Survol
3. Le compte des électrons (~1 semaine)

e Pourquoi la regle des 18 électrons?
e Types de ligands and leurs classifications
e Etats d'oxidation
e Exemples...
(|3| —| ) R\IZ/R
ci—rt—| N L,RuCl,(CO),
|CI cl Pd}/
R R
RO AN
P P

Cl—Pd— / -~ CI—P‘d

- ligands X, L, XL, - ligand CO



Survol

4. Propriétés des ligands et leurs complexes (~2 semaines)

Les alcenes et alcynes

solution —Co—Co——

solide Co Co

e ligands a rétroliaison

Les ligands a retroliaison: CO, N,
Les carbenes, carbynes et carbido

N

M= Cr, Mo, W (z=0) M= Cr, Mo, W (z=0)

M= Re, Tc (z=1) M= Mn (z=1)
M= Fe, Ru, Os (z=2)

e arenes et cyclopentadienyls

Z+



Survol

5. Les réactivités des composés organomeétalliques (~1 semaine)

e La substitution des ligands
e Addition oxydante, élimination réductrice

H\
M(PR3)4
H
Add. Ox. | Réd. Elim.

Hy + M(PR3)4

Addition oxydante et
elimination réductrice



L'énergie dans le monde du 21'®Me sjecle

e La recherche pour I’énergie renouvelable et abordable est considérée le plus
important challenge du monde.

o Les reserves de pétrole ne vont plus étre capable de fournir I’énergie au prix
nécessaire de maintenir la santé et sécurité d’un population mondial de 10 milliards en
2050. (adapte de R. E. Smalley, http://smalley.rice.edu (Prix Nobel, 1996))
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http://pubs3.acs.org/acs/journals/toc.page?incoden=inocaj&indecade=0&involume=44&inissue=20

Photosynthese naturelle
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Photosynthese artificielle
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Les transitions électronigues

y Gy
. MLCT LC n*
// T ———— XKk XKkx T TTTTooo-
L
MC  LMCT
B G*M (eg)
___________ TCM (t2g)
____________ 7T
T
(@)

- Orbitales moléculaires approximatives dans les
complexes octahedriques.



Modifications des propriétés photophysiques
a travers les ligands

Dans les complexes métalliques hexapyridine, tris-2,2’-bipyridine, et bis-
terpyridine, les champs de ligands devrait étre semblable car tous les
ligands sont en effet des pyridines. Mais les propriétes des complexes sont

tres différentes. Pourquoi?

AN
®
7 N =
T
> 0

/N

)

hexapyridineMn* tris-(2,2'-bpy)Mn* bis-(2,2".6',2"-tpy) M+




Changement dans le champ de ligand
avec différents ligands

E (d-7%) (d-n%)

M(t2g) W~L * % ___________________________ TNL 4 WNL
L(n) Y —— 1

tris-(2,2'-bpy)Ru(ll) bis-(2,2".6',2"-tpy)Ru(ll)




Changement dans le A avec différents
meétaux

E (d-d) (d-m) (Te-TU%)

M(t2g) + T~L T~L
T - | .\:\.‘::.\.\:\.\.\: ..... 4

(bpy);Fe(ll) (bpy),Ru(ll)

(bpy);Os(11)

(bpy)Rh(11I)
(bpy);Ir(111)



Les propriétées des états excités

L'absorption d'un photon d'énergie dans la région visible ou ultraviolet par
un complexe métallique S conduit a un état excité S*:

S+ hv > S*

L'énergie relative et I'ordre des niveaux d'énergies et les
Interconversions sont souvent en forme de diagrammes de Jablonski

Lsingulet

3triplet

1Gs




Utilité du diagramme de JablonskKi

Dans les etats d'excitations les plus élevés, les moléecules sont excitées
vibrationnellement selon la géométrie de I'état de base et I'état excité.
Les complexes qui se trouvent dans un état excité supérieur se relaxent
rapidement (ps) pour donner I'état d'excitation le plus stable S*.




L'utilité du diagramme de Jablonski

L'état excité S* peut subir un transition sans radiation a un état excité
voisiné de la méme multiplicité ou d'une différente multiplicité:

- un relaxation non-radiative entre des états de la méme multiplicité est
appelé: conversion interne.

- un relaxation non-radiative entre des états de differentes multiplicités
est appelé: croissement inter-systeme.




L 'état excité

Une molécule qui est dans un état excité peut retourner a I'état fondamental
S en dissipant I'énergie en forme de chaleur a I'environnement, ou bien par
I'emission d'un photon. Le premier cas est le déclin non-radiatif et le
deuxieme est le declin radiatif.

S* S + chaleur déclin non-radiative

v

v

S* S + hv déclin radiative  (luminescence)
Un déclin radiatif entre états de la méme multiplicité est appelé
fluorescence et celui entre des états de difféerents multiplicités est

appelé phosphorescence.

fluorescence phosphorescence



e photosensibilisateur classique

Complexes stable avec des proprietés redox
réversibles.

Phosphoresence a température ambiante.

Désavantages: les énantiomeres donnent des
diastereomeres; isomeres fac et mer pour les
bipyridines substitues asymetriquement.

Ay =452 N
Aem = 614 Nnm
T =850 ns (298 K)

Nisc ~ 1

IMC

SMC

A
A

— GS

— 3MLCT

A. Juris, et. al., Coord. Chem. Rev. 84 (1988) 85 et refs la-dedans.



Le Ru(tpy),?*

2

Complexes stable avec des proprietés
redox reversibles.

Désavantage: n’émet pas a la
température de la piece

A

Ay =474 nm
Aem = 629 NM
7= 0.25ns (298 K)
IMC
IMC
IMLCT
1 SMC
\ e
— 3MLCT
— GS

J. P. Sauvage,et. al. Chem. Rev. 94 (1994) 993 et refs la-dedans.



"Fine tuning" des photosensibilisateurs
de Ru(ll)

Les ligands tridentates de type R
terpyridine donnent des complexes 1Mo WSO,
\ - 2 Ct
pseudo-octahedrique avec Ru(ll). s onw
- L}

Ses complexes sont achiraux quand -

Ils sont substitués symétriquement. e ol
8 OH  MeSOp
ta Ci &0
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Maestri, et. al, Inorg. Chem., 1995, 2759. N o ke
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Changement dans I'absorption et I'émission
avec differents groupes fonctionels

\“\\

' M(eg) - -
(%) — —
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Plusieurs ligands et complexes existent déja,
pourquoi en synthétiser d'autres?

 pour étre capable d'assembler les structures voulues.

 pour introduire les propriétés physiques voulues
- ligands contenant ferrocene (électrochimie et catalyse)
- récepteur de liaisons hydrogene (détecteur (sensor))
- augmentation de la durée de vie de I'état excité
(photovoltaique)

Medlycott, et. al,Chem. Soc. Rev., 2005, 133.



La formation des complexes
meétalligues homoleptiques

La formation des complexes dites 'homoleptique’ peut se faire en

etapes ou bien directement par la réaction des ligands avec l'ion
Br

meétallique.
? (PFe)2
Br

i) 0.5 RuCl;, DMF

NN ii) NH,PF (aq) ‘{h@

Br

Méme si la formation des complexes de ligands tridentates est
plus difficile, nous pouvons utiliser des conditions plus extréme
sans risque de mélanger les ligands.



La formation des complexes
métalliques hétéroleptigues

La formation des complexes dites 'hétéroleptique’ doit se faire en étapes

Br
1) Ru(tpy)Cls

EtOH )
N" N i) NH4PFg (aq)
| XN N
N N__~
<
NN
Ru(tpy)Cl; = N~
cl”
Cl

Pour la formation des complexes de ligands tridentates,
nous ne pouvons pas utiliser des conditions plus extréme
sans risque de melanger les ligands.


http://sciborg.uwaterloo.ca/~ghanan/Album1/Equpitment_1_JPG.html

L 'application de la photochimie
des complexes polypyridyls

La photolyse catalytique d’H,O en H, et O, provient de deux réactions:

v

2H,0 + 2¢ 20H + H, E°=-0.41V

2H,0 > 4HY + 4¢ + 0, °=+0.82V

Mais ces réactions sont multiélectroniques...
Si on voulait passer un électron a la fois:

H,O + é > OH + Hs E°=-252V

H,O > OHe + H* + ¢ °=+4+2.38V

Alors les meétaux de transition peuvent nous aider car les procedes redox
multiélectroniques sont communs compares au Composes organiques



Quelles potentielles redox
sont a notre disposition?

'Ru(bpy)s=*~

-0.86 'V +0.84V
2.12 eV

+1.26V v, -l28V N
Ru(bpy),3* « Ru(bpy);? > Ru(bpy),

a) La photoréduction d’H,O avec Ru(bpy),* ou la forme réduite d’une
molécule accepteur appropriée:

b) La photooxydation d’H,O avec Ru(bpy),** ou la forme oxydée d’une
molécule donneur appropriee:



Production d’H2 du HZO par la voie oxydative

S* H,O
hVXAX 2
st A Ho

S =Ru(bpy)s?t @ = catalyseur rédox

D* S
D

D = donneur d'électrons
A = accepteur d'électrons

TEOA+XS hv S* MVZXHzO
TEOA s* K MV* Ho

S =Ru(bpy)s>t @ =Pt colloidal (hétérogene)




Production d'H, du H,O par la voie reductive
HZX | X ’ S* |
H,O A S D"
S = Ru(bpy)s”*
H>O co’* S ) Eust
D = donneur d'électrons
A = accepteur d'électrons

Un alternative pour le catalyseur hétérogene de Pt colloidale sont les
complexes de Co(ll). Les complexes labiles de Co(bpy),>* sont utilisés
comme relais et agent de réduction de I’H,O en H.,.



Production de CH, et NH,

par une voie bio- oxvdatlve

Le remplacement des catalyseurs hétéerogene ou homogene par des
enzymes rédox peut produire des reactions tres utiles.
(Top. Curr. Chem., 1991, 159, 153)

D" S* MVZ™ NAD, coz
NO3",
D = donneur
D NADH, CHs,  3'électrons
NH5

S= Ru(bpy)g,2+ ‘: enzyme ferroxoxin
reductase

Les biocatalyseurs peuvent transformer un transfert d’électrons
simple dans les relais de deux électrons.

Les enzymes nitrate réductase et nitrite réductase convertissent
nitrate en ammoniac avec les équivalents réductrices de MV*



Production d’'un courant électrigue

directement: La photovoltaigue

TiO,

NNV N




Dioxyde de titane nano-cristallin

Le TiO, est le semi-conducteur oxygéné le plus utiliser au monde. A peu pres 3 M
de tonnes de TiO, sont utilisés globalement chaque année. C'est inerte, non-toxique
et pas chere. Avec un écart de bande de 3.2 eV, ¢a joue un réle important dans la
rechercher de conversion de lumiere en énergie.

La formation de ""nano-cristaux" donne des
semi-conducteurs avec une plus grande porosite
et un plus haut rapport de surface-a-volume que
les semi-conducteurs cristallins.

La plus grande porosité évite que des
monocouches inefficaces de sensibilisateur se
forment sur des semi-conducteurs cristallins et
plats.

La micrographie de baléage d'électrons
demontre que les particules nanocristallines de
TiO, sur un surface conducteur ont la taille en
échelle nanométrique.




La préparation des films de
TiO2 nanocristallins

Les électrodes sont préparées par I'application d'une couche mince de TiO, nano-
cristallin sur un support de verre conductif. En chauffant jusqu'a 450 C, le contact
électrique entre les particules et la surface de verre est fait. Un matériel poreux
jusqu'a 50% est obtenu. Les cavites peuvent étre remplies par un électrolyte qui
permet un contact continuel entre le semi-conducteur et I'électrolyte.

Le conduction d'électricité est ////g/g//////z/(/%/////////%\ ondusig__
-

assuré par une cathode et un
Kalyanasundaram, Gratzel, Coord. Chem. Rev., 1998, 77, 347.

Le sensibilisateur est appliqué en conducting
solution dans I’éthanol pendant 7 Gase electrode
cing minutes et est rinsé. La e g
réaction d’attachement est rapide e oM D e e 8T Paeletraiyiewith

., ] . I 0000 000000900 ..”*...*” :egl,:ltor
et irreversible pour les ligands 1 H00001000000006 .‘;é‘p@p‘otol.@p TS
avec des acides carboxyliques. .‘.‘.,.0.:.}"23‘?}:7..“‘.‘:}9.%::::«.‘: 103 with

- ! A Ay '_A'A_ A A % AAL “

médiateur qui régénert le
sensibilisateur.



Cellule solaire photovoltaigue

Conducting
Glass

La cellule solaire photoélectrique evwsce fTO2 Dy Electrolyte Cathoe
consiste de trois parties: 1) une A

electrode greffée a un semi- 05

conducteur couvert par une

sensibilisateur; 2) une contre- 0~ "volage.

electrode arrangée en "sandwich"; 3)
un espace inter-électrode contenant o5
un électrolyte et un mediateur redox
(souvent donner comme A/A") 10—

U‘.IHHHIHHHHJ‘\IIHI"J]_IHI’IHI
VANV N T TV IV IR TN

Les processus sont:

S* > ST+ ey
ST+ A > S + A
A+ ¢ > A

Avec un électron qui traverse un circuit externe.



Les applications réelles des piles a colorant

Les piles a colorant vont peut étre
remplacer les cellules solaires a base
de silicone cristallin un jour...

www.dyesol.com
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