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1. Introduction

1.1. Les carbenes N-hétérocycliques
1.1.1. Propriétés

Les carbénes N-hétérocycliques (en anglais : N-Heterocyclic Carbenes, NHCs) sont des espéces tres
importantes en chimie organométallique et en catalyse homogeéne.! Ils sont constitués d’un carbone
divalent a 6 électrons de valence faisant partie d’'un hétérocycle (généralement a cing chainons)
pouvant contenir un ou plusieurs atomes d’azote.

En 1960, Wanzlick a constaté que les carbénes N-hétérocycliques pouvaient dimériser facilement et
rapidement (figure 1).2 Cette propriété lui a permis de conclure que les NHCs sont trop réactionnels et
instables pour étre utilisables en synthése organique. Cependant, ils peuvent étre stabilisés par des
métaux de transition et donc étre utilisés comme ligands. De fait, en 1968, Ofele est parvenu a
synthétiser les premiers complexes métalliques avec des ligands carbénes N-hétérocycliques.?
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Figure 1: Equilibre de Wanzlick

En 1991, Arduengo réussit a isoler le premier carbene N-hétérocyclique libre et stable a la température
ambiante, le 1,3-di(1-adamantyl)imidazol-2-ylidene (IAd). Des cristaux incolores de ce composé ont
méme été obtenus, ce qui a permis de déterminer leur structure par diffraction des rayons X et de
confirmer leur identité. Ce carbéne est stable sous atmosphére inerte mais se décompose rapidement
en présence d'oxygene et d'humidité. Arduengo et al. I'ont préparé en déprotonant du chlorure de
1,3-di(1-adamantyl)imidazolium avec de I'hydrure de sodium et une quantité catalytique de DMSO
dans le THF a la température ambiante (figure 2).4

H
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Figure 2: Synthése du carbéne 1,3-di(1-adamantyl)imidazol-2-ylidene

Au cours des trente dernieres années, les NHCs se sont imposés comme ligands privilégiées en chimie
organométallique et en catalyse homogene car ils se sont révélés supérieurs a de nombreux égards
aux phosphines utilisées jusqu’alors. Grace a leurs propriétés uniques, les NHCs sont de trés bons
ligands pour les métaux de transition quel que soit leur état d’oxydation, pour les éléments des familles
principales tels que le béryllium et le lithium et aussi pour les lanthanides et les actinides.® En effet, les
atomes d’azote présents sur I’hétérocycle des NHCs et les différents groupements R qui y sont liés
assurent une stabilité électronique, stérique et thermodynamique.®



=  Stabilité électronique

Les NHCs sont des especes neutres. Leur stabilité remarquable est essentiellement due a la présence
de deux atomes d’azote situés de part et d’autre du carbone carbénique. Ces atomes stabilisent
électroniquement l'orbitale vacante pm du carbone carbénique par donation d’électrons de leurs
orbitales pleines (figure 3a). Les NHCs sont également de puissants donneurs ¢ dépassant la capacité
des phosphines (PR3) (figure 3b).” De plus, le pouvoir donneur des NHCs est relativement homogeéne
contrairement a celui des phosphines. Ceci s’explique par le fait que les groupements R des NHCs se
situent aux alentours du centre carbénique et n’influencent donc pas celui-ci. A contrario, les
groupements R des phosphines sont directement liés au phosphore.® Des études récentes ont
également montré qu’une faible rétrodonation pouvait étre présente du métal vers le ligand NHC
(figure 3c). Elle est principalement due a la saturation en électrons de 'orbitale vacante du ligand NHC.
De plus, elle contribue a la stabilité du centre métallique.® Ainsi, contrairement aux autres carbénes,
les NHCs sont des espéces riches en électrons et nucléophiles.
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Figure 3: lllustrations de (a) la donation d’électrons des orbitales pleines situées sur les atomes d’azote vers
l'orbitale vacante py; du carbone carbénique ; (b) la donation o du carbéne vers le métal ; (c) la rétrodonation du
métal vers le ligand NHC

=  Stabilité stérique

L’'encombrement stérique induit par les groupements R présents sur les atomes d’azote stabilise
cinétiquement le carbéne en jouant le réle de bouclier.? En effet, contrairement a ce qui est observé
dans les phosphines, ces groupements R sont dirigés vers le métal. La nature du groupement R
influence non seulement la forme du ligand mais aussi son encombrement stérique et donc sa
coordination au métal. L'orientation des groupements R assure un effet répulsif vis-a-vis des autres
ligands présents dans la sphere de coordination du métal. De par leur forme anisotrope, les NHCs ne
peuvent pas étre caractérisé par I'angle de céne utilisé habituellement pour les phosphines. A la place,
un parametre stérique appelé le pourcentage de volume occupé (%Vocc) a été défini par I’équipe de
Nolan pour quantifier 'encombrement des carbénes (figure 4).>1°

Cone Angle 6

Figure 4: lllustration de I’angle de céne des phospshines et de la sphére du %Vocc des NHCs



Le %Vocc correspond a la fraction du volume d’une sphére de 3 A de rayon centrée sur le métal occupé
par les atomes du ligand.!* La liaison M—L est fixée a 2 A pour tous les ligands. Le tableau 1 reprend les
valeurs de %Vocc pour différents ligands. Il montre que les carbénes N-hétérocycles possédent un
encombrement stérique plus important que les phosphines.®

Ligand % Vocc
IMes 26
SiMes 27
IPr 29
SIPr 30
IAd 37
ICy 23
PPh; 22
PtBU3 30

=  Stabilité thermodynamique

Les carbénes N-hétérocycliques forment des liaisons tres fortes avec les métaux de transition. Ceci
explique la résistance des complexes M—NHC vis-a-vis de I'humidité, de I'oxygene et des températures
élevées ce qui est de bon augure en vue de leur utilisation en catalyse. |l existe trois représentations
formelles de la liaison métal-carbéne pour les complexes porteurs de ligands NHC (figure 5).
Généralement, ceux-ci sont dessinés avec une liaison simple au métal. Cependant, la premiere
représentation reste la plus correcte puisque le ligand n’est pas un alkyle anionique et ne posséde pas
d’atome d’hydrogéne sur le carbone lié au métal.! La représentation avec une liaison double
correspond aux alkylidénes de Schrock ou la tres forte rétrodonation du métal vers le ligand conduit a
une force de liaison trés grande.

M M M
R\N)@\N/R R\N)\N/R RJ\R'
\—/ \—/

Figure 5: Représentations formelles de la liaison métal-carbéne dans les complexes

Généralement, les NHCs sont obtenus par déprotonation de sels d'imidazolium ou d'imidazolinium
avec une base forte. La réaction conduit respectivement a la formation d'imidazol-2-ylidénes ou
d’imidazolin-2-ylidenes. Afin de synthétiser un sel d'imidazolium aromatique symétrique (figure 6,
équation 1), la premiére étape consiste en une condensation entre le glyoxal et deux équivalents d'une
amine (R-NH,). La diimine intermédiaire obtenue est cyclisée avec du paraformaldéhyde en présence
de chlorure de triméthylsilyle. *?Pour synthétiser un sel d'imidazolinium symétrique (figure 6, équation
2), la premiere étape est la méme que pour le sel d'imidazolium mais, dans ce cas, la diimine
intermédiaire est réduite en un sel de diaminium par NaBH,4 en présence d'un acide (HCI). Ce deuxieme
intermédiaire est traité avec de I'orthoformiate de triéthyle pour donner un sel d'imidazolinium.*
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Figure 6: Synthése d’un sel d’imidazolium (1) et d’un sel d’imidazolinium (2)

1.1.2. Exemples et comparaisons de NHCs

Par définition, les carbenes N-hétérocycliques sont des composés comportant un centre carbénique
faisant partie d'un hétérocycle contenant au moins un atome d'azote. Plusieurs classes de carbénes
répondent & ces critéres et sont illustrées a la figure 7.12 La plupart des NHCs étudiés jusqu'a présent
sont des dérivés de I'imidazole, du triazole ou du thiazole.> Parmi les carbénes N-hétérocycliques a
base d’imidazole, les dérivés d'imidazol-2-ylidéne ont été les premiers étudiés. Leur centre carbénique
se situe entre les deux atomes d’azote d’un hétérocycle aromatique. Ce type de NHC a fait I'objet de
nombreuses recherches et est utilisé dans de multiples applications catalytiques, telles que les
réactions de couplage. Les dérivés de I'imidazolin-2-ylidéne illustrent la deuxieme classe des NHCs a
base d’imidazole et sont les analogues saturés des imidazol-2-ylidene. Bien que les deux familles soient
apparentées, elles différent Iégérement par leur réactivité. Les imidazolin-2-ylidenes sont notamment
utilisés comme ligands dans des complexes de ruthénium actifs en métathése des oléfines. Les
carbénes stables dérivés du thiazole ou du triazole ont été moins étudiés que leurs homologues a base
d'imidazole mais ils se sont avérés des intermédiaires précieux pour divers processus catalytiques
organiques ou organométalliques. Les thiazol-2-ylidenes ont été largement utilisés en organocatalyse
bien que I'obtention d’un carbéne libre ne soit pas toujours chose facile. Les triazol-5-ylidenes sont des
hétérocyles aromatiques a cing chainons dont trois sont des atomes d’azote.®

Du point de vue structurel, pour une classe de NHCs donnée, chaque composé differe par ses
groupements R situés sur les azotes en position 1 et 3. Ces groupements peuvent étre identiques (R1
= R2) ou pas (R1 # R2). De plus, il est possible d’ajouter des substituants sur les positions 4 et 5 de
I’hétérocycle.

R4 R3 R4 R3 R3 R2 R3
r— = = =N

Imidazolidin-2-ylidene Imidazolin-2-ylidene Thiazolin-2-ylidene Triazolin-5-ylidene
Figure 7: Structure des NHC les plus connus

Trois classes structurelles peuvent étre distinguées selon la position du centre carbénique des NHCs:
les NHCs normaux (nNHC) tels que les imidazol-2-ylidénes, les NHCs anormaux (aNHC) plus
communément appelés les carbénes mésoioniques (MICs) tels que les carbéenes dérivés du 1,2,3-
triazole, et les especes appelées NHCs distants ol le carbone carbénique n’est pas adjacent a un atome
d’azote. Les carbenes anormaux se différencient des carbénes normaux par le fait qu’aucune forme de
résonance mésomere ne peut étre dessinée sans obtenir un carbéne avec une charge additionnelle.*
En outre, les carbénes anormaux ne dimérisent pas contrairement aux nNHCs classiques qui peuvent



former des diméres de Wanzlick (cf. figure 1). Cette deuxieme propriété facilite leur stockage et leur
isolement puisqu’elle méne 3 des répulsions stériques trés faibles.!

R R

R R R R
RNNR R-NSN-R R/NN\R

NHC

e R %
R@NYN\R RC?N\_N\R R/N\R
R \R( R

aNHC

Figure 8: lllustration des différentes formes de résonance des NHCs et aNHCs
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Figure 9: illustration de différentes classes de NHC

Du point de vue électronique, les NHCs peuvent étre classés selon les valeurs de leur pKa et de leur
parametre électronique de Tolman (TEP). Les valeurs de pKa correspondant a une classe de sels
d’azolium fournissent des informations sur les propriétés électroniques des carbénes correspondants.
En effet, le pKa des NHC varie entre 16 et 29. Sachant que I'échelle des pKa est logarithmique, cette
plage de pKa est tres large. De plus, puisque les carbénes N-hétérocycliques sont majoritairement
obtenus en déprotonant un sel d’azolium, il est nécessaire de connaitre les différentes gammes de pKa
de chaque carbéne dans le but de choisir la base la plus appropriée. En comparant les valeurs de pKa
des différents carbones précarbéniques (figure 10), 12 on observe que les sels de thiazolium ont un pKa
de 19,5 inférieur a celui des sels d'imidazolium (pKa = 22). De plus, I'ajout d’un troisieme atome d’azote
électronégatif dans I’'hétérocycle provoque une diminution du pKa supplémentaire et rend les sels de
triazolium nettement plus acides (pKa = 16,8) que ceux d’'imidazolium. Ainsi, I'acidité accrue des sels

10



dérivés du thiazole et du triazole par rapport aux sels d’imidazolium signifie que la déprotonation pour
la formation du carbéne peut étre réalisée avec des bases plus faibles.?

Ph SiMes (2a-H*)

\7=N 213 [\
N N N
ph-N-zN~ph V! ~Nsls \r 4 W/
TPT (9a.-H") \Z ™ IDM (1d-H*) 4b-H
16.8 7c.-H*, 19.5 , 220 28.2
15 ]17 19 T 21 ( 23 25 27 T 29
] L L 1 L \pK,

| 1 |

Most Least
acidic acidic
S
I\ IMes (1b-H*)
O N~ 20.8 % ‘6
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25.2
3a.-H*, 21.6

Figure 10: Echelle illustrant les valeurs de pKa pour différentes classes de NHC

Un second parameétre couramment utilisé pour estimer les propriétés électroniques des carbénes est
le parameétre électronique de Tolman. Ce parameétre développé en 1977 par Tolman traduit I'aptitude
des ligands phosphines ou NHCs a donner des électrons dans des complexes de métaux de transition
carbonylés. Un ligand NHC qui donne des électrons augmente la densité électronique autour du métal
et permet a ce dernier d’effectuer une rétrodonation électronique vers I'orbitale antiliante m* d’un
ligand C=0. Ce phénomeéne renforce la liaison métal-carbone et diminue I'ordre de liaison effectif du
ligand carbonyle. La force de la liaison C=0 correspond a la constante de force de la liaison k dans la
loi de Hooke : quand cette valeur diminue, la fréquence mesurée diminue également. Ceci est illustré
par une plus faible fréquence de vibration de la liaison C=0 (également appelée TEP) dans le spectre
infrarouge du complexe. Par conséquent, plus la donation électronique d’un ligand NHC est grande,
plus la fréquence de vibration diminue et plus faible est le parametre TEP. La figure 11 illustre le
paramétre TEP exprimé en cm™ de plusieurs classes de NHCs.!® Concernant les carbénes a cing
chafnons, on observe que le passage d’un atome d’azote électronégatif sur le cycle a deux pour
I'imidazolylidéne puis a trois pour les 1,2,4-triazolylidenes augmente le TEP. De plus, les thiazolylidénes
ont aussi des TEP plus élevés que les imidazolylidénes correspondants.
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Figure 11: Echelle illustrant les valeurs de TEP pour différentes classes de NHCs
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1.1.3. Les adduits zwitterioniques des NHCs

Au Laboratoire de Chimie Organométallique et de Catalyse Homogene, les NHCs sont coordinés a un
métal de transition de deux maniéres différentes: soit directement par le centre carbénique (figure
13a), soit par des hétéroatomes apres leur transformation en adduits zwitterioniques (figure 13b). Un
zwitterion est un composé possédant un méme nombre de charges de signes opposés, portées sur des
atomes non adjacents. C'est donc un composé électriquement neutre. Dans la nature, on trouve de
nombreux zwitterions. Par exemple, les acides aminés peuvent exister sous forme zwitterionique car
ils possedent une fonction ammonium et une fonction carboxylate a pH 7.

L—T;

R = NH2 R - NH3
Figure 12: Formation d’acides aminés zwitterioniques

Les adduits zwitterioniques des NHCs peuvent étre obtenus par attaque nucléophile d’un électrophile
approprié. Les électrophiles de type X-Y tels que les halogeénes, boranes, ... conduisent a des ylures
(figure 13a) tandis que les électrophiles de type X=C=Y tels que les allénes, les cétenes ou les
hétéroallenes donnent des bétaines (figure 13b). Les ylures et les bétaines présentent chacun un cation
onium situé sur I’hétérocycle. lls different par leur charge négative. L'ylure possede une résonance
d’yléne non chargée tandis que la bétaine ne peut étre représentée sans charge formelle. Dans le cadre
de ce travail, nous nous concentrerons sur la formation des bétaines a partir de NHCs et de disulfure
de carbone (CS,).

R R
R. / Rl !
N XY N ©
(a) I i —— || @)—x—Y
R~ N R N
R R

R R
Rl 1 Rl /
N e N X
. X=C=Y
o Yo == o
Rl ’\l\ R' r\l\ Y
R R

Figure 13: Synthése d’ylures (a) et de bétaines (b) a partir de NHCs

1.1.4. Les adduits zwitterioniques NHC-CS,

Les bétaines NHC-CS; sont des composés ioniques stables qui cristallisent aisément ce qui permet de
déterminer leur structure moléculaire par diffraction des rayons X. Une telle analyse permet d’obtenir
des informations précieuses sur les propriétés électroniques et stériques de ces composés.®

=  Propriétés électroniques

L’analyse cristallographique des zwitterions NHC-CS; montre que I’hétérocycle central est presque
perpendiculaire a l'unité dithiocarboxylate et des angles de torsion variant entre 72° et 115° sont
observés pour le diedre N1-C2—-C6-S7 en fonctions des substituants présents sur les atomes d’azote
(figure 15). De plus, la longueur des deux liaisons C-S est identique. Cela implique que la charge
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négative est répartie de facon égale entre les deux atomes de soufre. La distance entre la partie onium
et I'anion, c’est-a-dire la distance C2—C6 (1,5 A) est plus longue que la distance normale d’une liaison
C=C double (1,3 A) et correspond a une liaison simple. Cette conformation orthogonale entre CS,™ et
N,C* explique le mauvais échange électronique entre la fraction onium positive et l'unité
dithiocarboxylate négative. Elle serait due a des interactions coulombiennes attractives entre le
carbone C2 de I'imidazolium et la paire d’électrons présente sur les atomes de soufre.'® La charge
négative répartie sur les deux atomes de soufre leur confere un pouvoir nucléophile: les zwitterions
NHC-CS; sont des précurseurs directs de dithioesters puisqu’ils peuvent étre impliquée dans des
mécanismes de substitution nucléophile (Figure 14).1

!3n !3n
N S Mel, MeCN N S
[ />—<_ — X I
N+ s 94% N+ S-Me
Bn Bn

Figure 14: Synthése de dithioesters a partir d’adduits zwitterioniques NHC-CS:

=  Propriétés stériques

La présence de substituants volumineux comme des groupes 1,3-bis(2,4,6-triméthylphényle) ou 1,3-
bis(2,6-diisopropylphényle), sur les atomes d'azote contribue également a stabiliser par effet stérique
la conformation orthogonale de CS,™ et N,C*.1%°

R

/1N@N3\ , N,_ -
2 [@l \\\<
,6 I\l\ §S 6-0.5

Figure 15: Illustration de I'orthogonalité des zwitterions NHC-CS;

Parmi les nombreuses réactions d’adduits NHC-CS; qui ont déja été étudiées, aucune ne comprend la
reformation du carbéne N-hétérocyclique libre, ce qui prouve bien la stabilité de ces adduits. La
réactivité des NHC-CS; est guidée par la présence d’une base de Lewis située sur le groupe CS; et d'un
centre acide de Lewis dans I’hétérocycle.

Plusieurs voies de synthese sont disponibles pour préparer des zwitterions NHC-CS; a partir de divers
précurseurs de NHCs. La premiére a avoir été étudiée fut le clivage d’'une enetétramine avec du
disulfure de carbone pour isoler le 1,3 diéthylimidazolinium-2-dithiocarboxylate (SIEt-CS,) (figure 16,
voie A).Y La procédure a ensuite été étendue a d’autres diméres. Malheureusement, cette technique
se limite aux NHCs qui dimérisent facilement, ce qui exclut les dérivés aromatiques de type imidazol-
2-ylidéne et les hétérocycles plus saturés avec des substituants volumineux sur leurs atomes d'azote.®
La réduction de thiourées cycliques en présence de potassium est une alternative a la déprotonation
de sels d’azolium pour former des NHC qui sont par la suite convertis en bétaines NHC-CS; (figure 16,
route B).'® Cette procédure peut étre appliquée aux dérivés de l'imidazol-2-ylidéne avec de petites
chaines alkyle sur leurs atomes d'azote. La stratégie la plus pratique et la plus générale pour obtenir
des bétaines NHC-CS; consiste a déprotoner des sels d’azolium en présence de base forte, suivie de
I'addition de CS,, soit en one-pot, soit aprés l'isolement des NHC libres (figure 16, route C).1° En effet,

13



Route A

RouteD Y >< _A> jl/N> R

Route E [ ><c<:| — CHCl, E >

un large choix de sels d'imidazolium, de benzimidazolium ou d'imidazolinium avec différents
substituants aliphatiques ou aromatiques sur leur hétérocycle sont disponibles.?’° Cependant, d’autres
méthodes ont également été employées pour la synthese de zwitterions NHC-CS,. Par exemple, une
pyrolyse sous vide de I'adduit méthanolique du triazolylidene d'Enders ou une thermolyse de deux
adduits chloroformiques en présence de CS; ont conduit aux sels internes NHC-CS; correspondants
(Figure 16, voies D et E).2° De plus, une nouvelle voie de synthése utilisant du cyclooctasoufre Sg et de
la morpholine C4HsNO comme base peut étre utilisée pour synthétiser les zwitterions NHC-CS; (figure

16, voie F).%*

r==a
\ /
N
\

S/

R ,R 5 X
27N Base =75 —-N cs S
& l - h 2 ' 8
Route C |- :]: »>H — { :]: P : | CH, Bas;e I >—cH, Route F
NS N\+ - — HX AN N\ E N\ -H +N\
___________________________________________ R CHy CHs;
Ph Ph
Ph. o

~N OMe —MeOH N~y
\
Ph Ph

Figure 16: Différentes voies de synthese des zwitterions NHC-CS>

Les différentes méthodes présentées ci-dessus posseédent plusieurs inconvénients. Elles nécessitent
|'utilisation de conditions strictement inertes pour préserver les carbénes qui sont sensibles a l'air et a
I'numidité. Par conséquent, les réactions sont généralement réalisées selon les techniques de Schlenk
dans des solvants séchés et dégazés, ce qui nécessite une instrumentation et un savoir-faire
conséquents. De plus, l'utilisation de bases organiques fortes et de solvants secs a un co(t non-
négligeable. Une méthode expérimentale simple et directe pour pallier ces inconvénients a été mise
au point récemment au Laboratoire de Chimie Organométallique et Catalyse Homogéne.?

Elle permet d’obtenir les composés souhaités avec un minimum de précautions et de complications.
Cette procédure implique un mécanisme associatif faisant intervenir le disulfure de carbone et du
carbonate de césium comme base inorganique faible et inoffensive. Cette base ne possede pas la force
nécessaire pour déprotoner les sels d'azolium utilisés comme substrats.
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Figure 17: Chemins de réaction dissociatifs (en haut) et associatifs (en bas) pour la synthese de zwitterions
NHC-CSza partir de sels d'azolium précurseurs Cs2CO3 et CS2

De nombreux complexes de métaux de transition présentant des ligands NHC-CS; monodentés,
bidentés chélateurs, bidentés pontants ou sous forme d’aggrégats bimétalliques ont été décrits dans
la littérature.?? Ces différents modes de coordination sont illustrés a la figure 18. La chélation du
groupement dithiocarboxylate est la plus fréquente. Elle permet de stabiliser les complexes tant d’un
point de vue cinétique que thermodynamique. En effet, lorsque I'un des atomes de soufre se dissocie,
il reste proche du métal et aura une forte probabilité de se recoordinner avant qu’un autre ligand ne
prenne sa place. De plus, en liant deux ligands donneurs, la force entropique qui incite a la dissociation
du ligand est supprimée.!

. N-R R-NON-R R-NON-R

Lk

+
RNN-R RN

X
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I \ / | 12> |
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Figure 18: Différents modes de coordination des zwitterions NHC-CS;

Bien que les carbénes N-hétérocycliques soient amplement étudiés et utilisés comme ligands pour les
complexes métalliques, la chimie organométallique des adduits NHC-CS; reste encore peu explorée.
Toutefois, plusieurs études ont montré que I'adduit 1,3-diméthylimidazolium-2-dithiocarboxylate peut
former des complexes stables & base de métaux de transition (figure 19).2°

ML, (IMe-CS,),

R
RN s
ML, XI®>—<®
RN S

R

ML= NiCl, , Ni(NO3), , PdClI, , PdBr3 , PtCl, , AgNO3 , NaAuCl,
Figure 19: Complexation des adduits NHC-CS2 a partir de métaux de transitions

De plus, plusieurs études ont pu déterminer un certain nombre de propriétés des adduits NHC-CS,.
Parmi celles-ci, on retrouve la conductivité électrique, la susceptibilité magnétique, la voltamétrie
cyclique. Cependant, la structure du complexe métallique et le mode de liaison du ligand NHC-CS;
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restent basés sur des hypotheses. En 2009, Monsieur Delaude et ses collaborateurs permettent de
répondre a ces hypothéses en étudiant la chimie des imidazol(in)ium-2-dithiocarboxylates. Ainsi, en
traitant ces imidazoles par le dimére [RuCly(p-cyméne)] et I'hexafluorophosphate de potassium, des
complexes cationiques [RuCl(p-cymene)(NHC-CS;)]PFs sont obtenus. La partie dithiocarboxylate joue
le réle de ligand chélatant (figure 20).2*>

~

cl + 2| @>_<© R _Ruig
N s 2 o\ \} + 2KCl
" R g™ “NHe
R=Cy ,Dip ,Mes

Figure 20: Formation de complexes cationiques [RuCl(p-cymene)(NHC-CSz)]PFs a partir de zwitterions dérivés de
I'imidazole

1.2. Lethiazole

Le thiazole est un hétérocycle doublement insaturé a cing chainons contenant un atome de soufre et
un atome d’azote. De formule brute C3HsNS, il posséde une aromaticité élevée due a la délocalisation
d’une paire d’électrons du soufre a travers I'hétérocycle. Selon les régles de I'lUPAC, le numéro des
différentes positions de cet hétérocycle est déterminé en attribuant le numéro 1 a I'atome de soufre.
Le numéro 2 correspond au carbone entre I'azote et le soufre pour que le numéro 3 soit attribué a
I’'atome d’azote (figure 21).Le thiazole est un liquide inflammable jaune pale dont I'odeur est semblable
a celle de la pyridine. Il posséde un point d’ébullition de 116-118 °C, un pKa de 2,5 et un moment
dipolaire de 1,61 D. Il est soluble dans I’éther et I’alcool mais est trés peu soluble dans I’eau. Du point
de vue de sa réactivité, le thiazole possede trois sites qui favorisent une réaction électrophile: le soufre,
I’azote et le carbone en position 5. Le C2, lui, permet de réaliser une attaque nucléophile.?

3 2

N=\
®’
=
4
5
Figure 21: Structure du thiazole

Le motif thiazole est présent dans de nombreux composés d’origine naturelle ou synthétique qui
présentent une activité pharmacologique élevée, comme par exemple des agents anticancéreux, anti-
leucémiques, anti-inflammatoires, antiviraux, antifongiques, antirhumatismaux, antiparasitaires ou
immunomodulateurs. La vitamine B1, aussi connue sous le nom de thiamine, comporte un cycle
thiazole lié a la 2-méthylpyrimidine-4-amine. La néobacillamide A ou la bacillamide C possedent
également un cycle de thiazole et ont un pouvoir anti-cancéreux.?
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Figure 22: Structure de (a) la thiamine; (b) la bacillamide C ; (c) la néobacillamide A

Diverses méthodes de synthése du thiazole et de ses dérivés ont été rapportées dans la littérature. La
premiere a été publiée en 1887 par Hantzsch. Cette synthése vise a faire réagir une a-halocétone ou
un aldéhyde avec un thioamide. Plusieurs dérivés du thiazole ont également pu étre synthétisés avec
du dithiocarbonate a la place d’un thiamide.?®

o

S ® o
+ :< E— :/[ 2: , —>R2
X7OR, NH Ry SJ\R3 )J\ )\ J\

Ang© HS.__NH S
\*E + 9/ —>JIN/>_SH

Cl NaS Ar

Figure 23: Mécanisme de la synthese d’Hantzsch

L'utilisation de dérivés du thiazole comme précurseurs de carbenes N-hétérocycliques est intéressante
pour plusieurs raisons. Premiérement, bien qu’assez cher (2220 EUR/kg chez Sigma-Aldrich), le thiazole
est disponible commercialement en grande quantité. De plus, il posséde une large gamme de dérivés
exploitables. Deuxiemement, ce composé peut conduire a des NHCs. En effet, la comparaison des
structures de I'imidazole et du thiazole montre que ce dernier posséde également un hétérocycle
comprenant au moins un atome d’azote englobant un centre carbénique. Troisiemement, certains
substituants peuvent étre ajoutés sur I'azote N3 du thiazole et de ses dérivés pour former une grande
diversité de sels de thiazolium.

N=\ RX N=\

|§/S \S

Figure 24: Synthése de sels de thiazolium

1.3. Letriazole

Le triazole est un hétérocycle doublement insaturé a cinq chainons dont trois sont des atomes d’azote.
De formule brute C;Hs3N3, le triazole posséde deux isomeres: le 1,2,3-triazole et le 1,2,4-triazole. Selon
les regles de I'lUPAC, la position numéro 1 est attribuée a I'unique azote possédant un hydrogeéne. Le
numéro 2 est attribué a 'azote adjacente. Les numéros suivants augmentent et sont attribués aux
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autres atomes de I’'hétérocycle en respectant le sens engagé pour les deux premiers numéros (figure
25). Le 1,2,3-triazole et le 1,2,4-triazole sont des composés aromatiques car chague atome est hybridé
sp? et les six électrons sont délocalisés sur 'ensemble du cycle. Les orbitales des atomes d’azote qui
sont contenues dans le plan du cycle ne peuvent pas participer a la conjugaison. Le 1,2,4-triazole est
un solide cristallin blanc a jaune pale soluble dans I'alcool et I’eau dont le point de fusion est de 120
°C.

Le triazole posséde une large gamme d’activités pharmacologiques.?® En effets, plusieurs médicaments
contiennent du triazole comme composant structurel de base comme par exemple, des anti-
convulsivants,?” des antipaludiques,?® des antimicrobiens,?® des antitumoraux, des antiviraux,® des
antiprolifératifs,3! des anticancéreux,®? des antioxydants, des analgésiques,* des antifongiques,®* des
antiplasmodiaux, des antibactériens®® et des antidiabétiques,” En raison de ces différentes activités
pharmacologiques, le développement de nouveaux dérivés du triazole reste prometteur.

1 1
¥ 5 N
5
| N2 %
4 N, 4N\//
3 3
[1,2,3] [1,2,4]

Figure 25: Structure du 1,2,3 triazole et du 1,2,4 triazole

Les dérivés du 1,2,3-triazole peuvent étre synthétisés par cycloaddition dipolaire [3+2] d’azotures
organiques avec des alcynes terminaux catalysée par du cuivre. Cette transformation est aussi
désignée par I'acronyme anglais CuUAAC (Cu-Catalyzed Alkyne-Azide Cycloaddition). Elle découle de la
réaction concertée de cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen entre un composé 1,3-dipolaire
(I'azoture) et un dipolarophile (un alcéne ou un alcyne) conduisant a la formation d’un hétérocycle a
cing atomes (figure 26). Cependant, dans le cadre de ce travail, nous nous sommes focalisée sur I'étude
du 1,2,4-triazole.

Figure 26.: Mécanisme de la cycloaddition dipolaire-1,3 entre un azoture organique et un alcéne

Diverses méthodes ont été mises au point pour effectuer la synthese du 1,2,4-triazole. La figure 27
illustre dix d’entre elles.?® La premiére repose sur le chauffage aux micro-ondes d’hydrazines et de
formamides en I'absence de catalyseur. La deuxieme procédure permet la formation de liaisons N—C
en présence d’un catalyseur cuivré et permet un couplage oxydatif N-N. Huang et al. ont rapporté la
troisieme méthode qui est peu coliteuse et tres régiosélective en faveur du 1,2,4-triazole en partant
du dioxygéne pour réduire la trialkylamine et I'amidine et en présence d’une base (K3PQO). La
guatrieme méthode fait réagir des acides carboxyliques et des amidines primaires en présence de
base, de DMF et d’agents de couplage peptidique. Bechara et coll. ont élaboré la cinquieme méthode
en activant des amides secondaires par l'anhydride triflique. L'addition d'hydrazides a ensuite été
effectuée pour engendrer une cyclodéshydration induite par micro-ondes. Dans la sixieme méthode,
une cyclisation oxydante d’amidrazones a été réalisée en présence de nitrate d’ammonium et en
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utilisant le polyéthyleneglycol comme milieu réactionnel. Gogoi et coll. ont réalisé la septieme
synthése du triazole substitué en partant d’arylidénearylthiosemicarbazides qui subissent une
désulfuration en présence d’un catalyseur cuivré. La huitieme méthode utilise la triéthylamine comme
base pour réaliser une cycloaddition des nitrilimines d'oximes avec des chlorhydrates d'hydrazonoyle
pour former des triazoles. Dans la neuvieme méthode, I’ hexafluorophosphate de 1,3,4-oxadiazolium
réagit avec la cyanamide dans le propan-2-ol et en utilisant la base triéthylamine. La dixieme et
derniere méthode utilise les N-cyanobenzimidates substitués pour cycliser et former des 1,2,4-
triazoles par reflux avec de la phénylhydrazine en présence de méthanol comme solvant.?
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Figure 27: Voies de synthése pour la formation de 1,2,4-triazoles

Parmi la large gamme de triazolylidénes déja décrits dans la littérature, le carbéene d’Enders reste le
plus connu. De son vrai nom « 1,3,4-triphényl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-ylidene », ce carbéne a
été synthétisé en 1995 par Enders par a-élimination thermique de méthanol dans le vide (figure 28).

La préparation de la N-phénylbenzamide phénylhydrazone (2) par traitement de (1) avec de I'aniline
est appliqué dans un premier temps. La réaction de cyclisation de (2) avec I'anhydride acétique et
I'acide formique a donné, aprés traitement par 'acide perchlorique, le perchlorate de 1,3,4-triphényl-
1,2,4-triazol-1-ium (3). Enfin, le triazol-5-ylidéne 5 est disponible par décomposition thermique de la
méthoxytriazoline (4), qui est facilement formée par addition de méthanolate de sodium au sel de
triazolium (3) correspondant.

Ce triazol-5-ylidéne a été utilisé comme ligand pour la formation de complexes organométalliques. De
plus, il s’est avéré étre un catalyseur plus puissant que les sels de thiazolium dans la condensation de
la formoine donnant le glycolaldéhyde. En effet, le carbéne d’Enders a une stabilité supérieure par
rapport aux sels de thiazolium lorsqu’il est exposé a I’humidité et I'air.133®
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Figure 28: Synthése du carbéne d’Enders

En chimie de coordination, plusieurs dérivés du 1,2,4-triazole ont été utilisés comme ligands pour la
formation de complexes organométalliques. Parmi ces dérivés, le 4-amino-1,2,4-triazole-3-thiol et la
4-amino-3-propyl-1,2,4-triazole-5-thione ont la faculté de coordonner différents types de métaux
cationiques pour former des complexes octaédriques avec une constante de stabilité élevée. En effet,
ces ligands multidentés utilisent leur groupement amine primaire et thiolate pour coordiner des
métaux tels que le fer(ll), le cobalt(ll), le nickel(ll), le zinc(ll) et le manganése(ll). Certains complexes
octaédriques de type ML, (ou M représente le métal et L le ligand dérivé du 1,2,4-triazole) ainsi
obtenus présentent une bioactivité marquée.®

L'utilisation du 1,2,4-triazole comme précurseur pour la formation de carbéenes N-hétérocycliques peut
également étre intéressante pour plusieurs raisons. Premiérement, le 1,2,4-triazole est peu co(teux
(141 euros/500 g chez TCI). Deuxiemement, ce composé pourrait permettre de remplacer les réactifs
de la synthése des NHCs rencontrés dans la figure 5. En effet, la comparaison des structures des NHCs
et du 1,2,4-triazole montre que ce dernier possede également un hétérocycle comprenant au moins
deux atomes d’azote englobant un centre carbénique. De plus, il est possible de transformer le 1,2,4-
triazole en sel de triazolium. Deux types de carbénes peuvent étre formés: les 1,2,4-triazol-5-ylidenes
et les 1,2,4-triazol-3-ylidenes. Troisiemement, certains substituants peuvent étre ajoutés sur les azotes
N1 et N4 ou sur les azotes N2 et N4 du 1,2,4-triazole pour former des sels symétriques ou asymétriques
(figure 29, équation 2). Le terme symétrique signifie que le méme substituant a été ajouté sur les
azotes N1 et N4 et le terme asymétrique fait référence a des substituants différents. En raison de ces
diverses alkylations possibles, une large gamme de sels de triazolium peut étre synthétisée.>®
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Figure 29: (a) Structure d’un carbéne imidazole-2-ylidene et du 1,2,4-triazole; (b) structure de sels de triazolium
dérivés du 1,2,4-triazole
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2. Objectifs et stratégies

Le premier objectif de ce travail est la synthese de sels symétriques de thiazolium et de 1,2,4-triazolium
dérivés respectivement du thiazole et du 1,2,4-triazole. Pour réaliser cela, une variété de substituants
alkyles est ajouté sur la position N3 du thiazole et sur les positions N1 et N4 du 1,2,4-triazole par
substitution nucléophile. Le terme symétrique défini précédemment signifie que des substituants
identiques sont ajoutés sur les azotes N1 et N4 du triazole.

Pour atteindre ce premier objectif, différents halogénures d’alkyles ont été ajoutés au 1,2,4-triazole
ou au thiazole selon une procédure décrite dans la littérature *° pour constituer un répertoire de sels
dialkyltriazolium symétriques et des sels de thiazolium.

o
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Figure 30: Synthése de (a) sels 1,4-dialkyl-1,2,4-triazolium; (b) sels de thiazolium ot R est un groupement alkyle

Le second objectif de ce travail consiste en la synthése de zwitterions dithiocarboxylates a partir des
différents sels obtenus au terme de la premiére partie de cette étude. La procédure utilisée se réfere
a une synthese qui a déja été exécutée dans le Laboratoire de Chimie Organométallique et Catalyse
Homogeéne.?? Pour préparer des zwitterions dithiocarboxylates (NHC:CS;), les sels de thiazolium et de
triazolium sont ajoutés a du disulfure de carbone CS; en présence d’une base. Le carbéne est généré
in situ puis piégé par le disulfure de carbone.
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Figure 31: Synthése de (a) zwitterions dithiocarboxylate de 1,2,4-triazolium a partir de sels 1,4-dialkyl-1,2,4-
triazolium ; (b) zwitterions dithiocarboxylate de thiazolium a partir de sels de thiazolium

Le troisieme et dernier objectif de ce travail est de synthétiser deux familles de complexes ruthénium-
arene porteurs de ligands NHC-CS; chélatant au départ des dithiocarboxylates de 1,2,4-triazolium
obtenus dans la deuxiéme partie de ce travail. Tout d’abord, une série de complexes cationiques
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monométalliques de formule générale [RuCl(p-cymene)(S,C-NHC)]PFs sera préparée par clivage du
dimere [RuCly(p-cyméne)]; avec deux équivalents d’un zwitterion NHC-CS; en présence d’un exces
d’hexafluorophosphate de potassium. Le deuxieme type de complexes sera quant a lui synthétisé par
clivage du dimere [RuCly(p-cymene)]. avec un équivalent de zwitterion. Cette réaction conduit a des
composés bimétalliques de formule générale [RuCl(p-cymene)(S2C-NHC)][RuCls(p-cymeéne)] qui
possedent la méme entité cationique que leurs équivalents monométalliques mais elle est maintenant
associée a un contre-ion [RuCls(p-cyméne)]™ plutot que PFg™. Enfin, un troisieme type de complexes de
ruthénium portant des ligands NHC-CS; sera synthétisé. Des complexes homoleptiques dicationiques
peuvent également étre obtenus en faisant réagir le dimere de ruthénium [RuCly(p-cyméne)]; avec six
équivalent d’un zwitterion en présence de KPFs.
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Figure 32: Synthése de complexes ruthénium-aréne porteurs de ligands NHC-CS>
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3. Résultats et discussion

3.1. Lesthiazoles

La premiere partie de ce travail visait a utiliser plusieurs dérivés du thiazole en vue de synthétiser les
zwitterions NHC-CS; correspondants. Plusieurs voies de synthése ont été testées mais malheureu-
sement aucune d’entre elles n’a permis d’obtenir les composés souhaités. Les différents produits
obtenus présentaient une coloration jaune canari or les zwitterions NHC-CS; sont connus pour
présenter une couleur quitend vers le rouge. Nous en avons déduit que les zwitterions NHC-CS; dérivés
du thiazole n’étaient pas stables en présence d’air et d’humidité. Des lors, nous nous contenterons
dans les lignes qui suivent d’illustrer les procédures utilisées et les observations expérimentales de
maniére indicative.

3.1.1. Lathiamine

Le premier dérivé du thiazole étudié lors de ce projet est la thiamine. Nous avons cherché a la convertir
en zwitterion dithiocarboxylate a partir du mécanisme concerté. La procédure que nous avons suivie
et que nous nommerons « méthode A » consiste en I'ajout du sel de la thiamine a 1 équivalent de
carbonate de césium Cs,COs, qui est une base faible. L'acétonitrile CHsCN et 20 équivalents de disulfure
de carbone CS; sont ensuite ajoutés rapidement pour former une suspension. Le mélange réactionnel
est agité pendant 4 h a la température ambiante puis les sels inorganiques sont éliminés par un
traitement aqueux. Cette stratégie illustrée dans la figure 33 repose sur une réaction acide-base pour
former un carbene, suivie d’'une addition nucléophile pour obtenir un zwitterion dithiocarboxylate.

CHj,

N
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H2N CH3
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N/\/(\,C-\? CSZ s C82CO3 )
A L CHoN. TA N
/ & OH  CH.CN, TA \J>/\'
HsC™ "N” "NH, @Sjg\s OH

S

Figure 33: Méthode A : synthese du zwitterion NHC-CSz dérivé de la thiamine

Aprés analyse RMN, nous avons constaté que le produit désiré n’a pas été formé. De plus, le solide
récupéré présentait une coloration jaune canari. Par la suite, cette procédure a été reproduite en
doublant le nombre d’équivalent du Cs,COs car la thiamine possede un groupement OH pouvant étre
déprotoné avant le centre carbénique. A nouveau, le résultat fut le méme que celui de la premiere
expérience.

Expérience | Thiamine (equiv.) Cs2CO; (equiv.) CS; (equiv.) Rendement (%)
1 1 2,5 20 /
2 1 5 20 /
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3.1.2. Le benzothiazole

Le benzothiazole est le second dérivé du thiazole étudié dans ce projet. Dans un premier temps, la
synthése de sels de thiazolium dérivés du benzothiazole a été réalisée. Pour synthétiser ces
benzothiazolium, 'atome d’azote du benzothiazole est quaternisé en présence d’halogénure d’alkyle
afin de faire une substitution nucléophile, comme illustré a la figure 34.

S RX S. O
X
W L
N CH4CN, 90 °C N®

12h R

Figure 34: Synthese de sels dérivés du benzothiazole

Trois agents alkylants disponibles commercialement ont été utilisés pour former les sels corres-
pondants: I'iodure de méthyle, I'iodure de propyle et le bromure de benzyle. La procédure consiste en
I'ajout du benzothiazole a un agent alkylant RX dans un ballon de 50 mL. La solution est chauffée a 90
°C pendant 12 h en présence d’acétonitrile comme solvant suivant des conditions expérimentales
standards.?®® La suspension a ensuite été filtrée et le filtrat a été évaporé sous vide pour récupérer le
sel obtenu.

Halogénure

. P . o o
Entrée dalkyle Temps de réaction | Température (°C) Rendement (%)
1 lodure de propyle 12 h 90 73
2 Bromure de 12 h 90 89
benzyle
3 lodure de méthyle 12 h 60 81

Les trois réactions utilisant chacune un agent alkylant différent ont été réalisées rapidement et sans
aucune difficulté avec un trés bon rendement allant de 73 a 89%. Les trois sels de benzothiazolium
présentent une coloration jaune pale. Leurs structures sont représentées a la figure 35.

S, © S, © s, ©
I I I
CL,” O L
g@ N\@ N®
Figure 35: Structures des trois sels de benzothiazolium obtenus par alkylation du benzothiazole

Pour synthétiser des zwitterions dithiocarboxylates a partir des trois sels de benzothiazolium décrits
ci-dessus, quatre procédures différentes ont été utilisées.

Premiérement, le mécanisme concerté a été suivi (méthode A). La procédure consiste en I'ajout du sel
de thiazolium avec 1,5 équivalents de carbonate de césium Cs,COs. L'acétonitrile CHsCN et 20
équivalents de disulfure de carbone CS; sont ensuite ajoutés rapidement pour former une suspension.
Le mélange réactionnel est agité 4 h a la température ambiante puis les sels inorganiques sont éliminés
par un traitement aqueux. Cette synthéese est illustrée dans la figure 36.
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Figure 36: Méthode A de synthese de zwitterions NHC-CS2dérivés des sels de benzothiazolium

Entrée Substituants Contre ion Temps de Température Rendement
N1/N4 (réactif) réaction (°C) (%)
1 Benzyl/ Benzyl Br 4h RT /
2 Méthyl/ Méthyl - 4h RT /
3 Propyl/Propyl I~ 4h RT /

Deuxiemement, une voie de synthése a base de tert-butanolate de sodium NaOtBu sous atmosphére
inerte a été explorée. Cette procédure, que nous nommerons « méthode B », consiste en I'ajout du sel
de benzothiazolium avec 3 équivalents de NaOtBu (base non-nucléophile, ce qui limite la formation de
xanthate par addition nucléophile du tert-butanolate sur le disulfure de carbone) et 20 équivalents de
disulfure de carbone CS; sous atmosphére inerte. Du THF sec a ensuite été ajouté rapidement pour
former une suspension. Le mélange réactionnel est agité 1 h a 60 °C. Le solvant a ensuite été éliminé
sous pression réduite. Le composé obtenu a été lavé par de I'éther de pétrole dans le but d’éliminer
les impuretés. Cette deuxiéme voie de synthéese illustrée dans la figure 37 repose sur une réaction
acide-base pour former un carbéne in situ, puis ce dernier est rapidement piégé par le disulfure de
carbone afin de former le produit désiré.

S> X@ CS,, NaOtBu O:S :S ©
N/@ THF sec, 60°C N/@ S
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Figure 37: Méthode B de synthése de zwitterions NHC-CS2 dérivés des sels de benzothiazolium

Entrée Substituants Contre ion Temps de Température Rendement
N1/N4 (réactif) réaction (°C) (%)
1 Benzyl/ Benzyl Br- 1h 60 /
2 Méthyl/ Méthyl - 1h 60 /
3 Propyl/Propyl I~ 1h 60 /

Troisiemement, en vue d’obtenir des zwitterions NHC-CS; issus de benzothiazolium et d’éviter qu’une
potentielle dégradation en présence d’humidité se déroule, une autre voie de synthése sous
atmosphere inerte a été envisagée. Cette troisieme approche, que nous appellerons « méthode C »,
se différencie de la précédente par l'utilisation d’une base trés forte non nucléophile, le
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bis(triméthylsilyl)amidure de potassium (KHMDS). Cette procédure consiste en |'ajout du sel de
benzothiazolium avec 1,5 équivalents de KHMDS et 20 équivalents de disulfure de carbone CS; sous
atmosphere inerte. Du THF sec a ensuite été ajouté rapidement pour former une suspension. Le
mélange réactionnel est agité 2 h a la température ambiante. Cette troisieme voie de synthese est
illustrée dans la figure 38.

S> X@ CS, , KHMDS @S S©
NG THF sec, TA N/:@ <\s

Figure 38 : Méthode C de synthese des zwitterions NHC-CS: dérivés des sels de benzothiazolium

Entrée Substituants Contre ion Temps de Température Rendement
N1/N4 (réactif) réaction (°C) (%)
1 Benzyl/ Benzyl Br- 2h TA /
2 Méthyl/ Méthyl - 2h TA /
3 Propyl/Propyl I~ 2h TA /

Suite a I'échec de cette méthode, plusieurs parameétres expérimentaux ont été modifiés. La
température a tout d’abord été diminuée en plongeant le milieu réactionnel dans un bain de glace. Le
produit ne fut la encore pas obtenu. Nous soupgconnons que la stabilité du carbéne libre n’est pas assez
grande pour lui laisser le temps de réagir avec le disulfure de carbone que nous avions ajouté apres
guelques minutes. Nous avons donc réitéré la méme expérience en ajoutant le CS; avant la base
KHMDS. De cette maniere, si c’est bien le carbéne formé qui n’est pas stable, il pourrait réagir
directement avec le disulfure de carbone et potentiellement donner un zwitterion stable. Malheureu-
sement, le produit n’a pas été obtenu. Enfin, le disulfure de carbone CS; a été remplacé par du dioxyde
de carbone CO; et la méme procédure a été reproduite. Dans tous les cas, I'analyse RMN montre que
les zwitterions NHC-CS; ou NHC-CO,, dérivés du benzothiazole n’ont toujours pas été formés. De plus,
lors de I'ajout du KHMDS, la solution présentait déja une coloration rouge, ce qui indique potentiel-
lement une dimérisation du carbéne.

Une quatrieme et derniére voie de synthese a été envisagée pour la formation de zwitterions NHC:-CS;
dérivés du benzothiazole. Cette méthode repose sur I'addition du dimeére [RuCly(p-cyméne)l,
directement dans le milieu réactionnel, a la suite de la formation du zwitterion de maniére a chélater
et a stabiliser ce dernier en le piégeant dans un complexe. La procédure consiste en I'ajout du sel de
benzothiazolium avec 1,5 équivalents de KHMDS et 20 équivalents de disulfure de carbone CS; sous
atmosphere inerte. Du THF sec a ensuite été ajouté rapidement pour former une suspension. Le
mélange réactionnel est agité 1 h a 0 °C. La solution a ensuite été canulée dans un second ballon sous
atmosphere inerte contenant du dimére [RuCl,(p-cyméne)], pour former le complexe souhaité. Nous
espérions que la chélation stabiliserait le zwitterion qui se dégrade lorsqu’il est libre mais la encore, le
produit n’a pas pu étre isolé.
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Figure 39: Méthode D de synthése du zwitterion NHC-CS2 dérivé des sels de benzothiazolium

Un résumé des tentatives de préparation des zwitterions NHC-CS; dérivés de sels de benzothiazolium
est illustré dans la figure 40.
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Figure 40: Structures des zwitterions NHC-CS:z dérivés de sels de benzothiazolium

3.1.3. Autres exemples de dérivés du thiazole

Aprés |'utilisation de la thiamine et du benzothiazole, d’autres sels dérivés du thiazole ont été utilisés
en vue de former les zwitterions NHC-CS; correspondants.

Dans un premier temps, le mécanisme concerté (méthode A) a été appliqué a trois sels de thiazolium
commerciaux : le bromure de 3-éthyl-5-(2-hydroxyéthyl)-4-méthylthiazolium, le bromure de 3-
(carboxyméthyl)benzothiazolium et le chlorure de 3-benzyl-5-(2-hydroxyéthyl)-4-méthylthiazolium
(figure 30). A nouveau, la procédure pour ce mécanisme consiste en I’ajout du sel de thiazolium avec
3 équivalents de carbonate de césium Cs,COs. L'acétonitrile CHsCN et 20 équivalents de disulfure de
carbone CS; sont ensuite ajoutés rapidement pour former une suspension. Le mélange réactionnel est
agitée 4 h a la température ambiante puis les sels inorganiques sont éliminés par un traitement
aqueux.

@ © S o
N _Br S
®
S CS,, Cs,CO5 ANNE
(@) - S
CH4CN, TA
OH
OH
OH oH

(b) @N\>® CSZ s C32CO3 N\@ s
s © CH4CN, TA ©: > (

28



(c) H4C Hs

N® CS, , Cs,CO5 c NO S
R . >
s q CH4CN, TA s so

HO HO

Figure 41: Synthése de zwitterions NHC-CSz2dérivés du (a) bromure de 3-éthyl-5-(2-hydroxyéthyl)-4-
méthylthiazolium ; (b) bromure de 3-(carboxyméthyl)benzothiazolium ; (c) chlorure de 3-benzyl-5-(2-
hydroxyéthyl)-4-méthylthiazolium

Dans un second temps, un autre sel dérivé du thiazole a été testé sur une nouvelle voie de synthése
utilisant du cyclooctasoufre Sg et de la morpholine C4zHsNO comme base. Cette méthode, que nous
appellerons « méthode E », utilise des sels hétérocycliques comme composés de départ dont le C2
est méthylé et dont 'azote est quaternisé.

La premiere étape de cette procédure consiste a ajouter un groupement méthyle sur I'azote du 2-
méthylbenzothiazole (figure 42). Deux équivalents d’iodure de méthyle sont ainsi ajoutés a 1
équivalent de 2-méthylbenzothiazole. Du dichorométhane est ensuite ajouté rapidement pour former
une suspension. Le mélange réactiobnel est agitée une nuit a 40 °C. Apres achevement de la réaction
et refroidissement a la température ambiante, le précipité est filtré et lavé avec de I'éther diéthylique
puis séché sous pression réduite. Un solide blanc a été obtenu avec un faible rendement de 19%.%

S CH,Cl, S
@ »— - CHyl @ pu
N 12 h, 40 °C N®
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Figure 42: Méthylation du 2-méthylbenzothiazole sur son azote

1@

La seconde étape de cette procédure consiste en I'ajout de I'iodure de diméthylbenzothiazol-3-lium a
du soufre Sg (figure 43). Du diméthylformamide DMF et de la morpholine sont ensuite ajoutés
rapidement pour former une suspension en présence de carbonate de potassium. Le mélange
réactionnel est agité 2 h a 50 °C. Aprés achevement de la réaction, un traitement aqueux a été appliqué
pour éliminer les sels inorganiques.?! Le solide rouge obtenu a été séché sous pression réduite pour
éliminer toute trace de solvant. La présence d’un excés de Sg dans le composé final a été détectée. Le
soufre étant soluble dans le disulfure de carbone, le solide rouge a donc été lavé et cristallisé dans du
CS, afin de séparer le composé souhaité du Ss.??

H
S N Sg , K,CO3 s S
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Figure 43: Synthése de zwitterions NHC-CSz dérivés d’iodure 2,3-diméthylbenzothiazol-3-ium

Le mécanisme de cette voie de synthese est illustré a la figure 44.
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Figure 44: Mécanisme de synthése du zwitterion NHC-CSzen présence de morpholine et de cyclooctasoufre

Un exemple de spectres *H RMN et 3C RMN pour les zwitterions NHC-CS, dérivés du benzothiazole
est illustré a la figure 45 dans le cas du bromure de N-benzylbenzothiazolium. Cette analyse RMN
permet de constater que le composé désiré a bien été formé mais qu’il s’est dégradé par manque de
stabilité a I'air, I'lhumidité ou méme a la température ambiante. En effet, nous pouvons observer sur
le spectre RMN H I"absence de pic @ 9 ppm (en réalité on observe un tout petit singulet a 9,00 ppm)
correspondant au proton porté par le C2 du sel, ce qui prouve que le sel a bien réagi puis s’est dégradé.
De plus, sur le spectre RMN 13C, plusieurs pics apparaissent vers 200 ppm et correspondent au carbone
du CS,. Malheureusement, cette abondance de pics diffus illustre la forte décomposition du composé
souhaité en a priori six sous-produits (puisqu’on observe six pics au-dela de 190 ppm) dont la structure
n’a pas pu étre élucidée.
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Figure 45: Spectres RMN H et 13C enregistrés pour les zwitterions NHC-CS: dérivés du benzothiazole

3.2. Le1l,2,4-triazole
3.2.1. Alkylation du 1,2,4-triazole sur ses positions N1 et N4

Cette deuxiéme partie de notre travail vise a ajouter différents groupes alkyles sur les atomes N1 et
N4 du 1,2,4-triazole. L'objectif de ces synthéses est de constituer un ensemble de sels de dialkyl-
triazolium symétriqgues. Comme énoncé précédemment, le terme symétrique signifie que des
substituants identiques sont ajoutés sur les azotes N1 et N4, bien qu’il n’y ait pas de plan de symétrie
dans la molécule. Les NHCs formés a partir de ces précurseurs seront utilisés comme ligands pour
former divers complexes de ruthénium. La méthode que nous avons suivie pour former des sels de
triazolium dérivés du 1,2,4-triazole est illustrée a la figure 46.
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Figure 46: Méthode 1 pour obtenir un sel de 1,2,4-triazolium a partir de 1,2,4-triazole

Cette étape comporte la double quaternisation des atomes d’azote du 1,2,4-triazole sur les positions
N1 et N4. Six halogénures d’alkyle disponibles commercialement ont été utilisés comme agents
alkylants en présence du carbonate de potassium K;COs; comme base: I'iodure de propyle, I'iodure de
méthyle, 'iodure d’isopropyle, le bromure de benzyle, I'iodure d’isobutyle et I'iodure d’éthyle. Ce choix
d’agents alkylants a été réalisé en vue de vérifier les propriétés stériques des futurs ligands synthétisés
lors du deuxiéme objectif.

La procédure consiste en |'ajout du 1,2,4-triazole avec du carbonate de potassium K,COs et un agent
alkylant RX dans un ballon de 50 mL. La solution est chauffée 12 h a 90 °C en présence d’acétonitrile
comme solvant selon des conditions expérimentales standards.>® La solution a ensuite été filtrée pour
éliminer les sels inorganiques et le filtrat a été évaporé sous vide pour récupérer les sels obtenus.
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L'utilisation d’iodure d’isopropyle comme agent alkylant (entrée 1) a permis d’obtenir un composé
solide pur de couleur blanche (le 1,4-diisopropyl-1,2,4-triazole) avec un rendement de 84%. La
synthése effectuée avec I'iodure de propyle comme agent alkylant (entrée 3) a donné le bon produit.
Cependant, le rendement reste tres faible (6%). Les autres agents alkylants testés n’ont pas conduit
aux sels attendus. Nous avons répété la procédure en doublant le nombre d’équivalents de I'agent
alkylant et de la base. Malheureusement, le résultat fut le méme que pour les tests précédents.

Le mode opératoire a été reproduit avec I'iodure de propyle, I'iodure de méthyle, le bromure de
benzyle, 'iodure d’isobutyle et I'iodure d’éthyle. Les composés finaux obtenus ont ensuite été ajoutés
a différents solvants tels que 'acétonitrile, 'acétate d’éthyle ou I'acétone en vue de permettre une
potentielle recristallisation du produit désiré. L'iodure de 1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (solide
gris foncé) a été obtenu a partir de l'iodure de méthyle avec un rendement de 71% aprés
recristallisation dans I'acétone (entrée 6). L'iodure de 1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium a également
été obtenu a partir de I’ iodure d’éthyle avec un rendement de 95% apres recristallisation dans
I’acétone (entrée 2). Concernant les trois autres produits, une recristallisation dans I'acétone a bien eu
lieu et donne un solide blanc. Cependant, I"analyse RMN *H montre que les sels de dialkyltriazolium
n’ont pas été obtenus. Les cristaux obtenus correspondent donc potentiellement a un reste de sels
inorganiques.

Halogénure

. P . o o
Entrée dalkyle Temps de réaction | Température (°C) Rendement (%)

1 lodure d’isopropyle 12 h 90 83

2 lodure d’éthyle 5 jours 65 95

3 lodure de propyle 12 h 90 6

a Bromure de 12 h 90 /

benzyle
5 lodure d’isobutyle 12 h 90 /
6 lodure de méthyle 12h 60 71

Une nouvelle méthode de synthese a été utilisée en vue d’obtenir le bromure de 1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-
triazol-4-ium et I'iodure de 1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium par alkylation du 1,2,4-triazole sur ses
positions N1 et N4 avec du bromure de benzyle ou de I'iodure de propyle respectivement. L’hydroxyde
de sodium NaOH a été utilisée comme base forte. La procédure consiste en I'ajout du 1,2,4-triazole
avec du NaOH et un agent alkylant dans un ballon de 50 mL. La solution est chauffée 24 h a 65 °C en
présence d’acétonitrile comme solvant suivant des conditions expérimentales standards.*? La
suspension a ensuite été filtrée pour éliminer les sels inorganiques et le filtrat a été évaporé sous vide.
Le solide obtenu a été rincé a I'acétate d’éthyle pour enlever les impuretés. Le composé désiré a été
séché sous vide.
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Figure 47: Méthode 2 pour obtenir des sels de triazolium dérivés du 1,2,4-triazole

La synthese au départ du bromure de benzyle a conduit avec succés au bromure de 1,4-dibenzyl-1H-
1,2,4-triazol-4-ium, un solide de couleur jaune pale obtenu pur avec un rendement de 63% (entrée 2).
Cependant, l'iodure de 1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium n’a pas pu étre obtenu par cette méthode
(entrée 1).

Entré Halogé
ntree a ’ogenure Temps de réaction | Température (°C) Rendement (%)
d’alkyle
1 lodure de propyle 24 h 65 /
2 Bromure de 24 h 65 63
benzyle

Un résumé des tentatives de préparation des sels de 1,4-dialkyl-1,2,4-triazolium par alkylation du
1,2,4-triazole est présenté a la figure 48.

N © /JI@

1a 1b 1c
/o No°
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Figure 48: Structures des sels de 1,2,4-triazolium dérivés du 1,2,4-triazole obtenus dans ce projet

3.2.2. Meéthylation du 1,2,4-triazole sur ses positions N1, N2 et N4

Cette seconde partie réalisée en deux étapes vise a ajouter un groupement méthyle (CHs) sur les
atomes N1, N2 et N4 du 1,2,4-triazole. L'objectif de cette synthése est de préparer un sel de
trialkyltriazolium, le tétrafluoroborate de 1,2,4-triméthyl-1,2,4-triazolium. La premiere étape est
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illustrée a la figure 49. Elle conduit a la formation d’'un mélange d’isoméres des composés 4-méthyl-
1,2,4-triazole et 1-méthyl-1,2,4-triazole.

/
H N
_N CH3|, K2003 N’N N~
> — LY L
N MeOH, 70 °C N
12 h \

1f

Figure 49: Méthode pour obtenir un mélange des composés 4-méthyl-1,2,4-triazole et 1-méthyl-1,2,4-triazole

Cette étape illustre la méthylation du 1,2,4-triazole sur ses positions N1 ou N4 au moyen d’iodure de
méthyle, un réactif disponible commercialement utilisé en présence du carbonate de potassium K;COs;
comme base. La procédure consiste en I'ajout du 1,2,4-triazole avec du carbonate de potassium K,COs;
et de I'iodure de méthyle CHsl dans un ballon de 50 mL. La suspension est chauffée 12 h a 70 °C en
présence de méthanol MeOH comme solvant suivant des conditions expérimentales de la littérature.*®
La solution a ensuite été évaporée sous vide et le solide obtenu a été rincé avec du dichorométhane
pour éliminer les sels inorganiques. Une chromatographie sur colonne a ensuite été réalisée pour
purifier les produits souhaités. Cette voie de synthese a permis d’obtenir un mélange des composés 4-
méthyl-1,2,4-triazole et 1-méthyl-1,2,4-triazole sous forme d’une huile jaune avec un rendement élevé
de 94%.

Dans une seconde étape, le tétrafluoroborate de 1,2,4-triméthyltriazolium a été synthétisé a partir du
mélange de 1-méthyl-1,2,4-triazole et de 4-méthyl-1,2,4-triazole formé durant la premiére étape. Ce
mélange a été directement utilisé pour la deuxieme et la troisieme alkylation a I'aide du trés réactif sel
de Meerwein illustrée 3 la figure 50.* Un essai préliminaire a été réalisé avec un temps de chauffage
de 3 jours a 60 °C mais le produit obtenu n’était pas pur. Il s’est probablement dégradé lors du
chauffage prolongé. Nous avons donc suivi le protocole décrit dans la littérature pour notre prochain
essai : 95 °C pendant 30 minutes. Ce second essai a conduit a la formation du tétrafluoroborate de
1,2,4-triméthyltriazolium avec un faible rendement de 30% d{ a une perte lors de la recristallisation.
Ce composé a été obtenu pur sous forme de cristaux blancs apreés recristallisation dans I'acétonitrile.

/ o /

_N N (CHg)s0" BF,©  “y-N o
NN _ ™ 2BF, 1
1 / CICH,CH,CI L/ g

N N 2-n2 N
\ 95 °C @\

Figure 50: Méthode pour obtenir le tétrafluoroborate de 1,2,4-triméthyltriazolium

3.2.3. Arylation du 1,2,4-triazole sur sa position N1

L'arylation du 1,2,4-triazole sur sa position N1 a été étudiée. La méthode utilisée fait intervenir un
iodure d'aryle, I'iodure de 4-méthoxybenzéne et un catalyseur de cuivre hydraté Cu(OAc),-H,O pour
cette voie de synthése décrite dans la littérature.”

La procédure consiste en I'ajout de 1 mmol de 1,2,4-triazole avec 1,2 mmol d’iodure de 4-méthoxy-
benzene, 0,1 mmol de catalyseur de cuivre hydraté et 2 mmol de carbonate de césium sous
atmosphere inerte dans 10 ml de DMF (figure 51). La suspension est agitée 15 h a 110 °C. Elle est
ensuite lavée avec de I'’eau et de I'acétate d’éthyle. La phase organique est lavée avec de la saumure
puis séchée avec du sulfate de magnésium. Le produit est filtré et séché sous pression réduite. Un
solide blanc a été obtenu. Malheureusement, il ne correspondait pas au produit souhaité. L’analyse
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RMN H a montré que qu’il s’agissait en fait de I'agent arylant de départ, I'iodure de 4-méthoxy-
benzéne.

H
N,N> / CU(OAC)z.Hzo - O‘@fN&JN
Ly ! < > O T Cs,co,. DMF /=N

110 °C
Figure 51 : Arylation du 1,2,4-triazole sur sa position N1 en présence d’un catalyseur de cuivre hydraté

Cette procédure a deés lors été reproduite en chauffant 24 h au lieu de 15. Le méme mode opératoire
a été reproduit mais malheureusement le produit désiré n’a pas pu étre obtenu.

Le cycle catalytique suivant a été proposé pour une arylation de ce type (figure 52). Premiérement, le
chauffage du mélange de Cu(OAc),-H;0 et de I'hétérocycle contenant N (Het-NH) peut conduire a la
formation de l'intermédiaire I, (Het-NH),Cu'(N-Het). Deuxiémement, 'intermédiaire | peut réagir avec
I'iodure d'aryle pour donner le produit de N-arylation et l'intermédiaire I, (Het-NH),Cu'X.
Troisiemement, la réaction de l'intermédiaire Il avec Het-NH en présence d'une base peut donner
I'intermédiaire | & nouveau, bouclant ainsi le cycle catalytique. *°

CU(OAC)z H20
—> (Het-NH),,Cu'(N-Het)

HetNH X{ (1) Xt\r-x
Het-NH + Base (Het-NH),Cu'X Ar-N-Het

(n

Figure 52 : lllustration du mécanisme catalytique

3.2.4. Synthése de zwitterions NHC-CS, dérivés d’halogénures de 1,4-dialkyl-1H-1,2,4-
triazol-4-ium

La seconde partie de ce projet vise a synthétiser des dithiocarboxylates zwitterioniques a partir de
différents sels de 1,2,4-triazolium. Cinq halogénures de 1,4-dialkyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium synthétisés
dans la premiere partie de ce travail ont été utilisés a cet effet. La procédure utilise les conditions
expérimentales douces récemment décrites par notre groupe dans une publication intitulée
« Synthesis of Azolium-2-dithiocarboxylate Zwitterions Under Mild, Aerobic Conditions ».2? Cette
méthode consiste a mélanger un sel de 1,2,4-triazolium avec du carbonate de césium Cs,COs.
L'acétonitrile CHsCN et du disulfure de carbone CS; sont ensuite ajoutés rapidement pour former une
suspension. Le mélange réactionnel est agité 4 h a la température ambiante puis les sels inorganiques
sont éliminés par un traitement aqueux.

S@
R x@ R
N\ CSZ s CSZCO3 S%\/N\
I - NN
R CH4CN, TA RN~

Figure 53: Méthode A, synthése de zwitterions NHC-CS: a partir de sels de 1,4-dialkyl-1,2,4-triazolium
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Cing zwitterions dithiocarboxylates ont étés obtenus rapidement et sans aucune difficulté avec un bon
rendement en appliquant cette méthode A. Un test visuel simple permet de voir apres quelques
dizaines de secondes si la réaction a lieu: une coloration rosée voire rouge foncé apparait rapidement,
ce qui indique que le produit s’est formé. Un milieu réactionnel qui ne change pas de coloration et qui
reste blanc ou jaune pale indique que la méthode ne marche pas et que le produit ne se formera pas.
Attention toutefois, I'apparition de la couleur rouge indique que le produit s’est formé mais il peut se
dégrader par la suite. Au laboratoire, nous avons déja observé ce type de phénomene, en particulier
avec les sels de 1,2,3-triazolium. Une analyse RMN H et *C dans du CDCl; a permis de confirmer
I'identité et la pureté des composés obtenus. Sur le spectre RMN H, le pic C5-H disparait et sur le
spectre 13C, le pic du CS; apparait vers 220 ppm. Ces deux indications confirment donc I'incorporation
du groupement dithiocarboxylate dans la molécule.

Le zwitterion avec deux groupements isopropyle sur ses positions N1 et N4, (1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-
triazol-4-ium-5-carbodithioate) a été obtenu rapidement et sans aucune difficulté avec un rendement
de 82% (entrée 1). Le 1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate a également été obtenu
aisément avec un rendement élevé de 84% a partir du sel 1,4-dibenzyl-1,2,4-triazolium (entrée 2). Le
1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate s’est avéré étre soluble dans I'eau lors du
traitement aqueux. La solution aqueuse a donc été lavée par du dichlorométhane dans une ampoule
a décanter en vue d’en extraire le produit désiré de la phase aqueuse. La solution organique a été
séchée sous vide et le 1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate a pu étre récupéré avec
un rendement de 69% (entrée 3). Fait intéressant, ce résultat nous prouve que certains
dithiocarboxylates peuvent étre solubles et stables dans I’eau a la température ambiante. Le zwitterion
avec deux groupements éthyle sur ses positions N1 et N4, (1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-
carbodithioate) a également été obtenu rapidement sans difficulté avec un rendement de 84% (entrée
4). Le dernier zwitterion synthétisé avec deux groupements propyle sur ses positions N1 et N4 (1,4-
dipropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate) a été obtenu avec un tres faible rendement de 6%
(entrée 5). La faible quantité de substrat utilisée est potentiellement responsable de ce mauvais
résultat a cause de pertes importantes lors de la filtration et de la récupération des quelques
milligrammes de poudre. Cette manipulation devra étre refaite sur une plus grande quantité pour
confirmer ce résultat.

Une recristallisation lente de ces cing zwitterions est en cours pour essayer d’obtenir des cristaux de
taille suffisante pour permettre leur analyse par diffraction des rayons X. Des monocristaux des
composés 2b et 2d ont déja étés obtenus.

, N1/N4 . Temps de Température Rendement
Entrée . Contre ion .. o
substituants réaction (°C) (%)
1 Isopropyle/ - ah TA 3
Isopropyle
2 Benzyle/ Br- 4h TA 84
Benzyle
3 Méthyle/ _
Méthyle | 4h TA 69
4 Ethyle/ Ethyle I- 4 h TA 84
5 Propyle/ - ah A 6
Propyle
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Les structures des zwitterions NHC-CS; obtenus a partir d’halogénures de 1,4-dialkyl-1H-1,2,4-triazol-
4-ium sont illustrées dans la figure 54.

Figure 54: Structures des dithiocarboxylates de 1,2,4-triazolium obtenus dans ce projet

3.2.5. Essai de synthése d’un zwitterion NHC-CS, dérivé du tétrafluoroborate de 1,2,4-
triméthyl-1,2,4-triazol-diium

La formation d’un zwitterion NHC-CS; a partir du tétrafluoroborate de 1,2,4-triméthyltriazolium a été
envisagée. Représentée a la figure 55, cette étape nécessite la formation de deux liaisons C—CS; en
présence d’une base et de disulfure de carbone. Cette étape peut étre trés délicate puisqu’il y aura
une trés forte concentration de charges sur une petite surface, ce qui risque de déstabiliser ce « double
zwitterion ». Cependant, cette réaction est tres intéressante puisqu’a notre connaissance, c’est une
voie de synthese qui n’a encore jamais été explorée.

/
® / N®_ S
\N/N Base N| NH
o U2 CS SYLN S
BF, @N\ 2 ®\ ©
S
©

Figure 55: Synthése de zwitterions NHC.CSz dérivés du tétrafluoroborate de 1,2,4-triméthyltriazolium

Trois procédures différentes ont été utilisées.

Premierement, la méthode A a été utilisée. La procédure est identique aux autres procédures réalisées
précédemment dans ce projet lorsque la méthode A était rencontrée. Cette synthese est illustrée dans
la figure 56. A partir de cette voie de synthese, le composé désiré n’a pas pu étre formé. De plus, le
solide obtenu présentait une coloration jaune-orange.
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Figure 56: Méthode A de syntheése de zwitterions NHC-CS:z dérivés du tétrafluoroborate de 1,2,4-
triméthyltriazolium

Deuxiémement, la méthode B a base de tert-butanolate de sodium NaOtBu sous atmosphére inerte a
été réalisée. Cette deuxiéme voie de synthese illustrée dans la figure 57 représente une réaction acide-
base pour former un carbene in situ, puis ce dernier est rapidement piégé par le disulfure de carbone
afin de former le produit désiré. Cette Méthode B n’a pas permis de former le composé désiré. Le
composé obtenu présentait également une coloration orangée.

® / NCIVRA
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Figure 57: Méthode B de synthése de zwitterions NHC.CS:z dérivés du tétrafluoroborate de 1,2,4-
triméthyltriazolium

Troisiemement, en vue d’obtenir des zwitterions NHC-CS; issus de triazolium et d’éviter leur potentielle
dzcomposition en présence d’humidité, nous avons utilisé sous atmosphére inerte la méthode C. Cette
troisieme voie de synthése est illustrée dans la figure 58. Aprés analyse RMN, cette méthode C n’a pas
permis de former le zwitterions NHC-CS, dérivés du tétrafluoroborate de 1,2,4-triméthyltriazolium
bien que le composé obtenu présentait une coloration rougeatre.

®
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Figure 58: Méthode C de synthése de zwitterions NHC-CSz dérivés du tétrafluoroborate de 1,2,4-
triméthyltriazolium

Un exemple de spectres 'H RMN obtenu lors de la synthése du zwitterion NHC-CS, dérivé du
tétrafluoroborate de 1,2,4-triméthyl-1,2,4-triazol-diium est illustré a la figure 59. L’analyse RMN
permet de constater que le composé désiré n’a pas été obtenu. En effet, un grand nombre d’impuretés
est présent. De plus les déplacements chimiques présents sur ce spectre ne correspondent pas au
déplacements des protons du zwitterion NHC-CS; dérivé du tétrafluoroborate de 1,2,4-triméthyl-1,2,4-
triazol-diium (trois singulets situés entre 3,5 et 4,5 ppm). Les pics situés entre 9 et 9,5 ppm pourraient
également correspondre aux protons présents sur le cycle du 1,2,4-triméthyltriazolium. Cette
hypothese confirmerait donc qu’aucune liaison C-CS; n’a pu étre formée sur le tétrafluoroborate de
1,2,4-triméthyltriazolium.
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Figure 59: lllustration du spectre obtenu lors de la méthode C

3.3. Synthese de complexes de ruthénium porteurs de ligands NHC-CS,

Dans cette troisieme partie de notre travail, nous décrirons la synthese de trois familles de complexes
ruthénium porteurs de ligands NHC-CS; au départ des dithiocarboxylates de 1,2,4-triazolium obtenus
dans la deuxieme partie. Ces zwitterions sont de bons ligands chélatants et forment des liaisons fortes
avec le métal via leurs deux atomes de soufre. Comme mentionné dans les objectifs, les réactions que
nous avons choisies reposent sur le clivage du dimére [RuCly(p-cymene)]. pour obtenir des complexes
cationiques. Trois familles de produits ont été synthétisés en variant le nombre d’équivalents de ligand
par rapport au métal.

Dans un premier temps, des complexes cationiques de type [RuCl(p-cymene)(NHC-CS;)]* associés a un
contre-ion [RuCls(p-cyméne)]™ ont été préparés (figure 60). La procédure pour obtenir ces composés
bimétalliques consiste en I'ajout d’'un équivalent de zwitterion dithiocarboxylate de triazolium a un
équivalent du dimere de ruthénium [RuCly(p-cyméne)];. Du dichorométhane a été ajouté comme
solvant et la solution a été agitée 10 min a la température ambiante. La réaction est extrémement
rapide puisqu’on observe visuellement une coloration rouge (le zwitterion et le dimére de départ
dissous) qui vire au marron foncé / brun (la couleur du complexe dissous) aprés environ 1 a 3 secondes
d’agitation. Les volatils ont été éliminés du filtrat sous pression réduite. Les complexes désirés ont
ensuite été précipités dans de I'éther diéthylique afin de les isoler sous forme de poudres fines. Quatre
dithiocarboxylates synthétisés au point 3.2 ont été utilisés pour ces réactions. Les produits
correspondants ont été récupérés avec de bons rendements allant de 93 a 98%. Cependant, les
spectres RMN 'H de ces quatre complexes montraient la présence de diéthyléther. Ils ont donc d étre
placés sous pression réduite durant plusieurs semaines afin d’éliminer un maximum de solvant.
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Figure 60 : Synthese de complexes [RuCl(p-cymeéne)(S2C-NHC)][RuCl3(p-cymene)]

Entrée N1/N4 substituants Te’mp? de Température (°C) Rendement (%)
réaction
1 Isopropyle/isopropyle 10 min TA 93
2 Benzyle/Benzyle 10 min TA 95
3 Méthyle/Méthyle 10 min TA 98
4 Ethyle/Ethyle 10 min TA 98

Dans une seconde série d’expériences, le clivage du [RuCly(p-cyméne)], a été réalisé avec deux
équivalents de zwitterion et de I'hexafluorophosphate de potassium pour obtenir des complexes
cationiques monométalliques [RuCl(p-cymene)(S,C-NHC)]PFs (figure 61).
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Figure 61: Synthése de complexes [RuCl(p-cyméne)(S2C-NHC)]PFs

La procédure consiste en I'ajout de deux équivalents de zwitterion dithiocarboxylate de triazolium et
deux équivalents d’hexafluorophosphate a un équivalent du dimére de ruthénium [RuCly(p-cyméne)]..
Du dichorométhane a été ajouté comme solvant. La suspension a été agitée 1 h a la température
ambiante puis a été filtrée sur célite pour éliminer les sels inorganiques (exces de KP¢ et KCl formé).
Les volatils ont été éliminés du filtrat sous pression réduite. Le complexe désiré a ensuite été précipité
dans de I'éther diéthylique. Quatre dithiocarboxylates synthétisés au point 3.2. avec des substituants
isopropyle, benzyle, méthyle ou éthyle en positions N1 et N4 ont été utilisés Ils ont tous conduits aux
produits attendus avec des rendements supérieurs a 90% aprés séchage. Les spectres RMN *H de ces
guatre complexes montraient la présence de diéthyléther. Les quatre composés ont donc di étre
placés sous pression réduite durant plusieurs semaines afin d’éliminer un maximum de solvant.
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Temps de

Entrée N1/N4 substituant réaction Température (°C) Rendement (%)
1 Isopropyle/isopropyle 10 min 20 93
2 Benzyle/Benzyle 10 min 20 96
3 Méthyle/Méthyle 10 min 20 98
4 Ethyle/Ethyle 10 min 20 93

Dans un troisieme et derniére série de manipulations, un autre type de complexe de ruthénium portant
des ligands NHC-CS; a été synthétisé pour explorer davantage la chimie de coordination des zwitterions
gue nous avons préparés. En effet, des complexes homoleptiques dicationiques peuvent également
étre obtenus en faisant réagir le dimere de ruthénium avec six équivalent de ligand en présence de
KPFs. Les deux énantiomeéres A et A issus de la chiralité hélicoidale n’ont pas été séparés.

La procédure consiste en I'ajout de six équivalents de zwitterion dithiocarboxylate de triazolium et six
équivalents d’hexafluorophosphate avec un équivalent du dimére de ruthénium [RuCly(p-cymeéne)], .
Du dichorométhane a été ajouté comme solvant. La suspension a été chauffée 5 min a 50 °C, 5 min a
60 °C et enfin 10 min a 70 °C dans un réacteur a micro-ondes. Le mélange réactionnel bleu foncé a été
filtré sur célite pour éliminer les sels inorganiques. Le complexe désiré a été précipité dans de I'éther
diéthylique pour donner une poudre bleue. Quatre dithiocarboxylates synthétisés au point 3.2. ont été
utilisés dans ces expériences. Les NHC-CS, avec des substituants benzyle, méthyle ou éthyle en
positions N1 et N4 ont permis de former rapidement les complexes correspondant et de les isoler avec
des rendements supérieurs a 90% (entrées 2 a 4) tandis que le NHC-CS; substitué par des groupes
isopropyle en positions N1 et N4 n’a conduit qu’a un rendement de 62% (entrée 1). Ce plus faible
rendement peut étre expliqué par le fait que le complexe est soluble dans le diéthyléther. Trois autres
solvants ont donc été testés (éther de pétrole, acétate d’éthyle, eau) en vue d’y précipiter le complexe
obtenu. Le complexe s’est avéré étre insoluble dans I'eau. Cette étape a ainsi engendré des pertes du
composeé désiré.

B NHC | 2T 2 PFe

R 3/[

o e NS 4 KPFq S, | R
cl Cl + 6 L2 — 2 NHC</6 "Ru\

N® s s7| s

§ R 0 /

1y
NHC

Figure 62: Synthése de complexes [Ru(S2C-NHC)3](PFs):
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Entrée N1/N4 substituants | Temps de réaction | Température (°C) Rendement (%)
1 Isopropyle/isopropyle 20 min 70 62
2 Benzyle/Benzyle 20 min 70 95
3 Méthyle/Méthyle 20 min 70 97
4 Ethyle/Ethyle 20 min 70 93
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Les structures des complexes de ruthénium porteurs de ligands NHC-CS; que nous avons obtenus sont
illustrées dans la figure 63. lls sont classés par famille.

Famille 1 : complexes monocationiques
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Famille 2 : complexes bimétalliques
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Famille 3 : complexes homoleptiques
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Figure 63: Structures des complexes de ruthénium obtenus dans ce projet
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3.4. Analyse structurale

3.4.1. Les dithiocarboxylates

Plusieurs techniques analytiques ont été utilisées pour caractériser les dithiocarboxylates de 1,2,4-
triazolium synthétisés durant ce projet. Il est important de noter que le spectre RMN *3C du 1,4-
dipropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate n’a pas pu étre obtenu en raison du faible rendement
(6%) de son sel correspondant (1c).

Les spectres RMN 'H des composés 1la-e étaient assez similaires & ceux enregistrés pour 2a-e, avec
toutefois une résonance en moins due au remplacement d’un proton acide par un groupe CS,;. Comme
le signal du proton qui disparait est le singulet le plus déblindé dans le spectre des réactifs, il était donc
relativement facile de s’assurer que I'étape de déprotonation avait bien eu lieu a partir des spectres
des produits. Prenons I'exemple de l'iodure de 1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazolium et de son adduit
NHC-CS,. Pour permettre une comparaison valable, les spectres RMN 'H des deux composés ont été
enregistrés dans le méme solvant, le chloroforme deutéré. Les deux protons portés par les carbones
C5 et C3 sont trés déblindés et se situent respectivement a 11,23 et 9,09 ppm sur le sel. Sur le spectre
du dithiocarboxylate, le pic de I'atome d”’hydrogéne porté par le C5 disparait et on observe clairement
un blindage d’environ 1 ppm pour I'atome d’hydrogéne restant.
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Figure 64: Spectre RMIN 'H de I'iodure de 1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazolium
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Figure 65: Spectre RMN H du dithiocarboxylate de 1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazolium

Parallelement, l'incorporation du groupement CS; dans les produits a conduit a I'émergence d'une
résonance tout aussi caractéristique en RMN du carbone-13. En effet, avec des valeurs aux alentours
de 220 ppm, le déplacement chimique d'un groupe dithiocarboxylate est situé dans une région
spectrale ou il est aisé de le reconnaitre.

Réactif 6 NC5H &6 NC5 Produit 6 NCCS; 6 CS>

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

1a 10.25 143.2 2a 152.0 220.9

1b 10.14 141.9 2b 152.7 220.0
1c 11.23 144.7 - - -

1d 9.98 145.1 2d 152.4 218.8

1le 10.33 145.0 2e 153.2 219.1

Le déplacement chimique du CS; pour les produits 2a-e varie entre 218.80 ppm et 220.85 ppm. Par
conséquent, la résonance du CS; n'est pas modifiée de maniere significative par la nature des
groupements alkyles en position N1 et N4 du NHC. En revanche, la résonance RMN *3C du centre
carbénique des produits 2a-e est déplacée vers les champs faible d’en moyenne 10 ppm par rapport
aux réactif correspondants 1a-e. En effet, la valeur moyenne du déplacement chimique du NC5H pour
les réactifs 1a-e est de 144 ppm. Cette valeur est significativement plus faible que la valeur moyenne
(153 ppm) correspondant aux produits 2a-e. Cette différence de déplacement chimique est induite par
le remplacement d’un proton acide par le groupement CS;et est probablement due aux effets inductifs
attracteurs exercés sur ce carbone par le groupement dithiocarboxylate.
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Il est important de noter que I'attribution des déplacements chimiques des carbones C5 (6§ NC5H) et
des carbones carbéniques (6 NCCS,) présents respectivement sur les sels (1a-e) et les zwitterions (2a-
e), a été obtenue a partir d'une analyse HSQC. A titre d’exemples, les spectres HSQC du sel 1b et du
complexe 5b sont illustrés dans la figure 66. Le spectre a deux dimensions du composé 5b nous permet
d’affirmer que le carbone carbénique est bien le picsitué a 147 ppm suite a son absence de corrélation
avec un proton. De plus, le spectre a deux dimensions du composé 1b caractérise le carbone C5 comme
étant le carbone le moins déblindé. En effet, une corrélation entre le proton le plus déblindé, c’est-a-
dire celui entre les deux azotes, et le carbone a 142 ppm est observé dans ce spectre HSQC (figure 66)
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Figure 66: Zoom sur les spectres HSQC (a) du complexe 5b ; (b) du sel 1b

3.4.2. Les complexes

Plusieurs techniques analytiques ont été utilisées pour caractériser les trois familles de complexes
synthétisés durant ce projet. Les spectres RMN H et 13C des douze complexes obtenus sont reproduits
en annexe. Le tableau ci-dessous reprend le déplacement chimique des CS, présents sur les zwitterions
dérivés des halogénures de triazolium (2a-e) et sur les trois familles de complexes (composés 3a-e, 4a-
e et 5a-e).
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Complexe | 6CS; | Complexe &6CS: | Complexe &CS;

NHC-
Gka | 06 Famillel1 (ppm) Famille2 (ppm) @ Famille3 (ppm)

2a 220,9° 3a 211,8° 4a 213,6° 5a 201,2°
2b 220,0° 3b 210,8° 4b 213,10 5b 200,0¢
2d 218,8° 3d 210,2° 4d 212,1° 5d 198,7¢
2e 219,1° 3e 210,1° 4e 212,0° 5e 206,4°

(a) CDCls, (b) CD2Cl2, (c) acétone

Dans la premiere famille de complexes, le déplacement chimique du CS; pour les produits 3a-e varie
entre 210,2 ppm et 211,8 ppm. Nous pouvons donc déduire que la résonance du CS; n'est pas modifiée
de maniére significative par la nature des groupements en position N1 et N4 du NHC. De plus, si nous
comparons ce déplacement chimique a celui déterminé pour les zwitterions non complexés, nous
pouvons observer une différence en moyenne de 9 ppm.

Pour la deuxieme famille de complexes, le déplacement chimique du CS; pour les produits 4a-e varie
entre 212,0 ppm et 213,6 ppm. Cette faible variation peut illustrer que la résonance du CS; n’est pas
modifiée en fonction de la nature des groupements en position N1 et N4 du NHC. De plus, la
comparaison entre les déplacements chimiques des CS, présents sur les composés 4a, 4b, 4d, 4e et
entre des zwitterions libres correspondants montre une différence de 7 ppm en moyenne.

Enfin, du point de vue de la troisieme et derniére famille de complexes, le déplacement chimique du
CS; pour les produits 5a-e varie entre 198,7 ppm et 206,5 ppm. Nous pouvons donc également en
déduire que la résonance du CS; n'est pas modifiée de maniere significative par la nature des
groupements en position N1 et N4 du NHC. De plus, si nous procédons a nouveau a une comparaison
entre le déplacement chimique du CS; observé dans cette famille de complexes et dans les zwitterions
libres, nous pouvons observer une différence moyenne de 16 ppm.

A titre d’exemple, les spectres du zwitterion 1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate et
de ses trois complexes ont été alignés afin d’observer le blindage de I'unité CS, discuté précédemment
(figure 67).
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Figure 67: Spectres RMIN 13C des composés (a) 2d ; (b) 3d ; (c) 4d et (d) 5d.

Pour terminer, une analyse RMN 3P de la premiére famille de complexes synthétisés dans ce projet a
été réalisée. La présence d’un heptuplet sur le spectre confirme la présence d’un phosphore lié¢ a 6

fluors comme contre-ion (figure 68).
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Figure 68: Spectres RMN 3'P du complexe 3b

3.5. Structures cristallographiques

Des monocristaux de cing composés synthétisés dans ce projet de qualité suffisante pour permettre
leur analyse par diffraction des rayons X ont été obtenus par diffusion lente d’éther de pétrole dans
une solution de dichlorométhane a 6 °C. Ces composés sont le 1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-
carbodithioate (2d), le 1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2b), le [RuCl(p-cymene)(7-
(1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)]PFs (3b) et le [RuCl(p-cymene)(7-(1,4-diéthyl-1H-
1,2,4-triazol-4-ium-5 carbodithioate))][RuCls(p-cyméne)] (4b). A titre d’exemple, une photographie des
monocristaux obtenus pour le 1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2b) est reproduite
dans la figure 69.

Une perspective intéressante pour continuer ce projet serait de cristalliser le complexe 5b afin de
comparer la structure cristallographique du dithiocarboxylate 2b a celles des trois complexes
correspondants 3b, 4b et 5b. Cependant, les complexes homoleptiques sont les plus difficiles a
cristalliser.
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Figure 69: lllustration des cristaux du composé 2b
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4. Conclusion et perspectives

Comme mentionné dans les objectifs de ce mémoire, notre but était de constituer une petite
bibliothéque de précurseurs de carbenes N-hétérocycliques dérivés du thiazole et du 1,2,4-triazole
pour les convertir en zwitterions NHC:CS; et synthétiser de nouveaux complexes de ruthénium. Divers
substituants alkyles ont été introduits sur la position N3 du thiazole et sur les positions N1 et N4 du
1,2,4-triazole. Grace a I'utilisation de plusieurs voies de synthéese, I'alkylation des dérivés du thiazole
et du 1,2,4-triazole a été réalisée avec succes, fournissant ainsi des sels de thiazolium ou de 1,2,4-
triazolium avec des rendements généralement élevés. Plusieurs procédures visant a obtenir les
zwitterions dithiocarboxylate de thiazolium et de triazolium ont ensuite été appliquées. Malgré
plusieurs tentatives, nous n’avons pas pu isoler les zwitterions issus des sels de thiazolium. Ces
composés possedent une tres faible stabilité en présence d’air et I’humidité. Cing zwitterions issus de
sels de 1,2,4-triazolium ont, par contre, été isolés sous forme pure rapidement et avec de bons
rendements. Il est important de noter que ces adduits ont été préparés sans aucune difficulté dans des
conditions aérobiques douces en utilisant le carbonate de césium comme base faible, alors que cette
méthode ne marche pas avec les sels de 1,2,3-triazolium. Par la suite, quatre dithiocarboxylates de
1,2,4-triazolium ont été utilisés pour synthétiser trois familles de complexes de ruthénium: des
complexes monocationiques monométalliques, bimétalliques et homoleptiques dicationiques. Cette
derniére partie de notre travail a donné de trés bons rendements.

Puisque les complexes ruthénium-aréne sont connus pour catalyser des réactions de synthese d'esters
d'énol, de cyclopropanation et d’hydrogénations de cétones, I'activité catalytique des complexes issus
de ce mémoire sera dans ces réactions. Comme les complexes ruthénium-arene sont aussi connus pour
présenter des activités biologiques intéressantes, nous envisageons également d’évaluer leur activité
biologique.

Concretement, la premiére perspective d'application qui découle de ce projet ciblera la synthése
d'esters d'énol a partir d'acides carboxyliques et d'alcynes en utilisant en guise de catalyseurs les trois
familles de complexes de ruthénium que nous avons obtenues (12 composés au total). La procédure
consiste en I'ajout d’'un complexe de ruthénium (0,02 mmol) a du carbonate de sodium (0,04 mmol),
de I'acide 4-acétoxybenzoique (2,5 mmol) et une solution stock contenant du 1-hexyne (3,75 mmol) et
du dodécane (standard interne) dans du toluéne saturé en eau. La réaction est surveillée en prélevant
des échantillons a intervalles réguliers dans le mélange réactionnel et en les analysant par
chromatographie en phase gazeuse (figure 70).%

0 R2 [ Ru ] (0] (e
R1JJ\0H ’ Z - R1JJ\OJLR2 * R1JJ\0/\ ' R1JJ\0/\/R2
R2

Produit Markovnikov Produits anti-Markovnikov

Figure 70: Test catalytique a partir de la synthese d'esters d'énol

Un second test catalytique que nous envisageons pour nos complexes est la polymérisation par
métathése avec ouverture de cycle du cycloocténe. Cette réaction modeéle est largement utilisée dans
le Laboratoire de Chimie Organométallique et Catalyse Homogene pour évaluer I'activité en métathése
des complexes ruthénium-aréne. La procédure consiste en I'ajout d'un complexe de ruthénium a du
chlorobenzéne sec et du cycloocténe en vue d'obtenir du polyocténameére (figure 71).4
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[RuCly(p-cyméne)],
NHC-CS,
n ) . AN
PhCI, 60 °C, 2 h n

Figure 71: Test catalytique a partir de la polymérisation par métathése

Une troisieme application catalytique est I'étude de la polymérisation radicalaire par transfert
d'atomes (ATRP) du méthacrylate de méthyle (MMA) avec les complexes ruthénium-NHC-CS,
synthétisés dans ce projet. 1 équivalent de [RuCly(p-cymeéne)], et 2 équivalents de NHC-CS;, sont
ajoutés en présence de méthacrylate de méthyle et de 2-bromo-2-méthylpropionate d'éthyle (figure
72).%

[RuCly(p-cymene)l,
Br + N NHC-CS, Br
n

CO,Et CO,Me PhCH;, 85° C, 16 h CO,ECO,Me
Figure 72: Test catalytique a partir de la polymérisation polymérisation radicalaire par transfert d’atomes

Une quatrieme perspective de ce projet est consacrée a la cyclopropanation du styréne avec le
diazoacétate d'éthyle en présence des chélates. Cette réaction est un autre processus catalytique
représentatif conduisant a des intermédiaires de grande valeur pour la synthése organique qui a
grandement bénéficié de l'intervention de complexes de ruthénium (figure 73).%8

[Ru | Ph

-
60 °C, 50 h 1>“COzEt

Figure 73: Test catalytique a partir de la cyclopropanation du styréne

Ph~ * N# “CO,Et

Un autre axe de recherche pour prolonger cette étude serait de soumettre les différents complexes
obtenus a des tests biologiques. En effet, les complexes ruthénium-aréne ont été reconnus comme
agents anti-tumoraux et anti-métastatiques robustes, tres actifs et sélectifs pour diverses lignées de
cellules cancéreuses, a la fois in vitro et in vivo. Par conséquent, de nombreuses recherches concernant
les propriétés cytotoxiques de ces especes ont étés réalisées. De plus, il est important de noter que
I'influence critique du contre-anion présent dans les complexes a également été soulignée dans
plusieurs rapports.*
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5. Partie expérimentale

5.1. Informations générales

Les réactifs ont été achetés chez Merck ou TCl et utilisés sans purification supplémentaire. Les solvants
ont été achetés chez VWR. Les spectres RMN *H et 13C ont été enregistrés a 298 K avec un spectrométre
Bruker DRX 400 fonctionnant a 400,13 et 100,62 MHz respectivement. Les déplacements chimiques
sont indiqués en parties par million en aval du TMS et sont référencés a partir des pics du solvant ou
du TMS.

5.2. Synthese de sels de thiazolium dérivés du benzothiazole

Méthode générale

Un ballon a fond rond équipé d’'un agitateur magnétique et d’un septum a été chargé avec du
benzothiazole (27,52 mmol ; 1 equiv.) un agent alkylant (27,52 mmol ; 1 equiv.). De I'acétonitrile a été
ajoutée (15 mL). Le mélange réactionnel a été agité et chauffé 12 h dans un bain d’huile a 90 °C. Apres
refroidissement a la température ambiante, la suspension a été lavée dans de I'acétate d’éthyle chaud
et filtrée pour éliminer les sels inorganiques. Les volatils ont ensuite été éliminés du filtrat sous
pression réduite.

lodure de N-Propylbenzothiazolium

Une poudre brune foncée a été obtenue avec un rendement de 73% (6,1 g ; 19,99 mmol). *H NMR (400
MHz, DMSO-dg) 6 10.66 (s, 1H, C2-H), 8.58 (d, ) = 8.2 Hz, 1H, C4-H), 8.47 (d, J = 8.5 Hz, 1H, C7-H), 7.91
(d, ) = 7.4 Hz, 1H, C5-H), 7.86 (d, ) = 7.8 Hz, 1H, C6-H), 4.85 (t, J = 7.4 Hz, 2H, NCH,), 1.97 (h, J = 7.4 Hz,
2H, NCH,CH,), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CHs) ; *C NMR (101 MHz, DMSO-d¢) 6 164.22 (C2), 140.15 (NC),
131.43 (Car), 129.52 (Car), 128.34 (Car), 125.30 (Car), 117.21 (Car), 53.70 (NCH,), 22.06 (NCH,CH,), 10.51
(CHs) ppm.

lodure de N-Méthylbenzothiazolium

Une poudre brune claire a été obtenue avec un rendement de 81% (6,2 g ; 22,37 mmol). 'H NMR (400
MHz, DMSO-ds) & 10.54 (s, 1H, C2-H), 8.53 (d, J = 8.1 Hz, 1H, C4-H), 8.32 (d, J = 8.4 Hz, 1H, C7-H), 7.94
(t, 1H, C5-H), 7.86 (t, J = 7.2 Hz, 1H, C6-H), 4.41 (s, 3H, CHs); 13C NMR (101 MHz, DMSO-ds) 6 164.89
(C2), 141.02 (Car) , 131.11 (Ca/), 129.44 (Car), 128.33 (Car), 125.02 (Car), 117.13 (CHs) ppm.

Bromure de N-benzylbenzothiazolium

Une poudre brune claire a été obtenue avec un rendement de 89% (2,5 g ; 8,16 mmol). *H NMR (400
MHz, DMSO-ds) & 10.87 (s, 1H, C2-H), 8.58 (d, J = 8.0 Hz, 1H, C4-H ), 8.33 (d, J = 8.1 Hz, 1H, C7-H), 7.87
(td, J=7.0 Hz, C5-H), 7.83 (td, J = 8.3 Hz, 1H, C6-H), 7.54 (d, ) = 6.4 Hz, 2H, Ar), 7.47 — 7.33 (m, 3H, Ar),
6.20 (s, 2H, CH,). *3C NMR (101 MHz, DMSO-ds) 6 165.26 (C2), 140.03 (Ca/), 132.83 (Car), 131.85 (Car),
129.61(Car), 129.12 (Car), 129.02 (Car), 128.45 (Car), 128.33 (Car), 125.51 (Car), 117.42 (Car), 55.18 (CH3)
ppm.

lodure de 2,3-diméthylbenzothiazolium

Un ballon a fond rond équipé d’'un agitateur magnétique et d’un septum a été chargé avec du 2-
méthylbenzothiazole (1,19g, 8 mmol ; 1 equiv.) de I'iodure de méthyle (2,27g, 16 mmol ; 2 equiv.). Du
dichlorométhane a été ajouté (10 ml). Le mélange réactionnel a été agité et chauffé 12 h dans un bain
d’huile a 40 °C. Apres refroidissement a la température ambiante, la suspension a été lavée dans de
I’éther diéthylique et filtrée pour éliminer les sels inorganiques. Les volatils ont ensuite été éliminés
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du filtrat sous pression réduite. Une poudre blanche a été obtenue avec une rendement de 19%
(0,4409 g, 1 ;51 mmol).

'H NMR (400 MHz, DMSO) & 8.44 (d, J = 8.2 Hz, 1H, arom), 8.29 (d, J = 8.5 Hz, 1H, arom), 7.90 (ddd, J =
8.4,7.3,1.2 Hz, 1H, arom), 7.80 (ddd, J = 8.2, 7.3, 1.0 Hz, 1H, arom), 4.20 (s, 3H, NCHs), 3.17 (s, 3H,
CHs). 3C NMR (101 MHz, DMSO) 6 176.94 (NCCHs), 141.42 (arom), 129.12 (arom), 128.52 (arom),
127.89 (arom), 124.45 (arom), 116.68 (arom), 36.59 (CHs), 17.66 CHs) ppm.

5.3. Synthese de sels de 1,2,4-triazolium dérivés du triazole

lodure de 1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1c)

Un ballon a fond rond équipé d’un agitateur magnétique et d’'un septum a été chargé avec du 1,2,4-
triazole (0,5g; 7,24 mmol ; 1 equiv.), du carbonate de potassium (2 g; 14,48 mmol ; 2 equiv.) et de
I'iodure de propyle (2,83 ml ; 28,96 mmol ; 4 equiv.). De I'acétonitrile a été ajoutée (15 ml). Le mélange
réactionnel a été agité et chauffé 12 h dans un bain d’huile a 90 °C. Apres refroidissement a la
température ambiante, la suspension a été filtrée et lavée par de I'acétonitrile pour éliminer les sels
inorganiques. Les volatils ont ensuite été éliminés du filtrat sous pression réduite. Une poudre jaune
pale a été obtenue avec un rendement de 6% (0,13 g ; 462,40 umol).

IH NMR (400 MHz, CDCls) § 11.23 (s, 1H, NCH), 9.09 (s, 1H, NCH), 4.53 (t, 2H, NCH,), 4.46 (t, J = 7.3 Hz,
2H, NCH,), 2.05 (h, J = 7.4, 5.6 Hz, 4H, NCH,CH), 1.00 (dt, J = 9.0, 7.4 Hz, 6H,CHs). *C NMR (101 MHz,
DMSO-ds) & 144.71 (NCH), 142.40 (NCH), 53.14 (NCH.), 48.97 (NCH,), 22.31 (NCH,CH,), 21.58
(NCH,CH5), 10.46 (CHs), 10.44 (CHs) ppm.

lodure de 1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1b)

Un ballon a fond rond équipé d’un agitateur magnétique a été chargé avec du 1,2,4-triazole (0,5 g;
7,24 mmol ; 1 equiv.), du carbonate de potassium (1,5 g; 10,85 mmol; 1,5 equiv.) et de I'iodure
d’éthyle (2,06 ml; 25,65 mmol; 3,54 equiv.). De I'acétonitrile a été ajoutée (20 ml). Le mélange
réactionnel a été agité et chauffé dans un bain d’huile a 65 °C durant cinq jours. Apres refroidissement
a la température ambiante, la suspension a été filtrée pour éliminer les sels inorganiques. Les volatils
ont ensuite été éliminés du filtrat sous pression réduite. L’huile jaunatre obtenue a ensuite été
recristallisée dans de I'acétone et mise au congélateur pendant 2 jours dans le but d’obtenir le produit
pur. Des cristaux blancs ont été obtenus avec un rendement de 95% (1,73g ; 6,84 mmol).

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 10.14 (s, 1H, NCH), 9.24 (s, 1H, NCH), 4.38 (q, J = 7.3 Hz, 2H, NCH,), 4.27
(q,J=7.3 Hz, 2H, NCH-), 1.47 (t, J = 7.3 Hz, 6H, CHs) ppm. 3C NMR (101 MHz, DMSO-ds) § 144.30 (NCH),
141.88 (NCH), 47.08 (NCH,), 42.98 (NCH,), 14.42 (CHs), 13.60 (CHs) ppm.

lodure de 1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1a)

Un ballon a fond rond équipé d’un agitateur magnétique et d’un septum a été chargé avec du 1,2,4-
triazole (1 g; 14,48 mmol ; 1 equiv.), du carbonate de potassium (4 g; 28,96 mmol ; 2 equiv.) et de
I'iodure d’isopropyle (6,09 ml; 57,91 mmol; 4 equiv.). De I'acétonitrile a été ajoutée (10 ml). Le
mélange réactionnel a été agité et chauffé 12 h dans un bain d’huile a 90 °C. Apres refroidissement a
la température ambiante, la suspension a été filtrée et lavée par de I'acétonitrile pour éliminer les sels
inorganiques. Les volatils ont ensuite été éliminés du filtrat sous pression réduite. Une poudre jaune
pale a été obtenue avec un rendement de 84% (3,41 g; 11,03 mmol).

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 10.25 (s, 1H, NCH), 9.37 (s, 1H, NCH), 4.84 — 4.65 (m, 2H, CH), 1.53 (dd,
J = 8.1, 6.6 Hz, 12H, CHs). 3C NMR (101 MHz, DMSO-ds) & 143.17 (C3), 140.27 (C5), 55.13 (NCH),
51.78(NCH), 22.00 (N4-CH-(CHs)), 21.18 (N1-CH-(CHs)) ppm.
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Bromure de 1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1e)

Un ballon a fond rond équipé d’un agitateur magnétique a été chargé avec du NaOH (0,205g ; 5,14
mmol ; 0,71 equiv.) et de I'acétonitrile (15 ml) puis a été agité 10 min. Du 1,2,4-triazole (0,5 g; 7,24
mmol ; 1 equiv.) a ensuite été ajouté et le mélange a été agité 1 h a la température ambiante. Du
bromure de benzyle (2,83 ml; 16,87 mmol; 2,33 equiv.) a été ajouté et le mélange réactionnel a été
agité 24 h a 65°C. Apreés refroidissement a température ambiante, la suspension a été filtrée et lavée
par de I'acétonitrile. Les volatils ont ensuite été éliminés du filtrat sous pression réduite. Le solide brun
obtenu a ensuite été rincé par de 'acétate d’éthyle pour enlever les impuretés. Une poudre jaune pale
a été obtenue avec une rendement de 63% (1,51 g; 4,57 mmol).

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) § 10.33 (s, 1H, NCH), 9.34 (s, 1H, NCH), 7.51 — 7.41 (m, 10H, Ar), 5.62 (s,
2H, NCH.), 5.53 (s, 2H, NCH,). 3C NMR (101 MHz, DMSO-ds) & 144.97 (NCH), 142.74 (NCH), 133.57
(Car), 133.17 (Car), 129.08 (Car), 128.98 (Car), 128.93 (Car), 128.91 (Car), 128.88 (Car), 128.85 (Car), 54.84
(CH,), 50.58 (CH,) ppm.

lodure de 1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1d)

Un ballon a fond rond équipé d’un agitateur magnétique et d’un septum a été chargé avec du 1,2,4-
triazole (1 g; 14,48 mmol ; 1 equiv.), du carbonate de potassium (4 g; 28,96 mmol ; 2 equiv.) et de
I'iodure de méthyle (6,09 ml ; 57,91 mmol ; 4 equiv.). De I'acétonitrile a été ajoutée (10 ml). Le mélange
réactionnel a été agité et chauffé 12 h dans un bain d’huile a 90 °C. Apres refroidissement a la
température ambiante, la suspension a été filtrée et lavée par de I'acétonitrile pour éliminer les sels
inorganiques. Les volatils ont ensuite été éliminés du filtrat sous pression réduite. Une poudre jaune
pale a été obtenue avec un rendement de 84% (3,41 g ; 11,03 mmol).

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 9.98 (s, 1H, NCH), 9.11 (s, 1H, NCH), 4.06 (s, 3H, CHs), 3.89 (s, 3H, CHs)
ppm. C NMR (101 MHz, DMSO-ds) § 145.12 (NCH), 143.21 (NCH), 38.75 (CHs), 34.19 (CHs) ppm.

N-méthyl-1,2,4-triazole (1f)

Un ballon a fond rond équipé d’un agitateur magnétique et d’'un septum a été chargé avec du 1,2,4-
triazole (5 g; 72,39 mmol ; 1 equiv.), du carbonate de potassium (20 g ; 144,79 mmol ; 2 equiv.) et du
méthyl iodide (4,96 ml; 79,63 mmol; 1,1 equiv.). Du méthanol a été ajouté (50 ml). Le mélange
réactionnel a été agité et chauffé 12 h dans un bain d’huile a 70 °C. Aprés refroidissement a la
température ambiante, la suspension a été filtrée et lavée par du dichlorométhane pour éliminer les
sels inorganiques. Les résidus ont été soumis a une chromatographie sur colonne sur gel de silice (95%
dichlorométhane, 5% méthanol). Les volatils ont ensuite été éliminés du filtrat sous pression réduite.
Une huile orange a été obtenue avec un rendement de 94% (5,73 g ; 68,13 mmol).*

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 7.97 (s, 1H, NCH), 7.81 (s, 1H, NCH), 3.83 (s, 3H, CHs) ppm. 13C NMR (101
MHz, CDCls) 6 151.77 (NCH), 143.48 (NCH), 36.02 (CHs) ppm.

1,2,4-triméthyl-1,2,4-triazol-2,4-diium (1g)

Un ballon a fond rond équipé d’un agitateur magnétique et d’un septum a été chargé avec du N-
méthyl-1,2,4-triazole (0,5 g ; 6,02 mmol ; 1 equiv.) et du tétrafluoroborate de triéthyloxonium (1,78 g ;
12,03 mmol ; 2 equiv). Du 1,2-dichloroéthane a été ajouté (15 ml). Le mélange réactionnel a été agité
et chauffé 3d min ans un bain d’huile a 95 °C. Apres refroidissement a la température ambiante, la
suspension a été filtrée et lavée par du 1,2-dichloroéthane. Les volatils ont ensuite été éliminés du
filtrat sous pression réduite. L’huile jaunatre obtenue a ensuite été recristallisée dans de I'acétonitrile
et mise au congélateur pendant 3 jours dans le but d’obtenir le produit pur. Des cristaux blancs ont
été obtenus avec un rendement de 30% (0,51g ; 1,78 mmol).
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'H NMR (400 MHz, DMSO) 6 10.68 (s, 2H, NCH), 4.36 (s, 6H, CHs), 4.10 (s, 3H, CHs) ppm.

5.4. Synthese de zwitterions NHC-CS, dérivés des halogénures de 1,4-
dialkyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium

Mode opératoire général

Un ballon a fond rond équipé d’un agitateur magnétique et d’un septum a été chargé avec du 1,4-
dialkyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium iodide (1 equiv.), du carbonate de césium (3 equiv.) et du disulfure de
carbone (20 equiv.). De I'acétonitrile a été ajoutée (25 ml). Le mélange réactionnel a été agité 4 h ala
température ambiante. Les volatils ont ensuite été éliminés de la suspension sous pression réduite. De
I’eau désionisée (25 ml) a été ajoutée au solide rouge obtenu et a ensuite été filtré pour éliminer les
sels organiques restants. Le solide rouge a été récupéré et séché sous pression réduite.

1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2a)

Une poudre rouge a été obtenue avec un rendement de 82% (1 g; 4,36 mmol). *H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6 8.09 (s, 1H, NCH), 4.98 (hept, J = 6.6 Hz, 1H, NCH(CH3),), 4.87 (hept, J = 6.8, 1.0 Hz, 1H,
NCH(CHs),, 1.58 (d, 6H, NCH(CHs);), 1.51 (d, 6H, NCH(CHs)2) ppm. 3C NMR (101 MHz, CDCls) § 220.85
(CS,), 152.04 (C-CS3), 137.20 (NCHN), 53.49 (NCH), 50.74 (NCH), 22.89 (CHs), 21.38(CH3) ppm.

1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2e)

Une poudre rouge a été obtenue avec un rendement de 84% (0,83 g ; 2,55 mmol). *H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6 7.63 (s, 1H, NCH), 7.48 (dd, J = 3.8, 2.1 Hz, 2H, CHa/), 7.45 — 7.39 (m, 5H, CHa:), 7.36 (ddt, J =
4.9, 3.6, 2.0 Hz, 3H, CHar), 5.43 (s, 2H, NCH>), 5.28 (s, 2H, (NCH,). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § 219.31
(CS,), 153.17 (C-CS,), 139.77 (NCH), 132.51 (Car), 131.64 (Car), 130.45 (Car), 130.13 (Car), 130.04 (Ca/),
129.82 (Car), 129.72 (Car), 129.35 (Car), 54.73 (CH;), 51.16 (CH,) ppm.

1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2d)

Le produit désiré est soluble dans I’eau. La solution a alors été extraite avec du dichlorométhane pour
séparer I’eau du produit. Le solide rouge a été récupéré et séché sous pression réduite. Une poudre
rouge a été obtenue avec un rendement de 69% (0,53 g ; 3,06 mmol). *H NMR (400 MHz, CDCl;) & 8.15
(s, 1H, NCH), 3.96 (s, 3H, CHs), 3.85 (s, 3H, CHs) ppm. *C NMR (101 MHz, CDCls) & 218.80 (CS,), 152.40
(C-CS,), 140.24 (NCH), 37.28 (CHs), 33.11 (CHs) ppm.

1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2c)

Une poudre rouge a été obtenue avec un rendement de 6% (5,1 mg; 22,24 umol). *H NMR (400 MHz,
CDCls) 6 7.94 (s, 1H, NCH), 4.24 (t, J = 7.7 Hz, 2H, NCH,), 4.13 (t, J = 7.5 Hz, 2H, NCH.), 1.99 (hept, J =
7.5 Hz, 4H, CH,), 1.02 (t, J = 7.7 Hz, 3H, CHs), 0.98 (t, J = 7.5 Hz 3H, CHs) ppm.

1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2b)

Le solide rouge a été récupéré et séché sous pression réduite. Une poudre rouge a été obtenue avec
un rendement de 84% (100 mg ; 496,76 pmol). *H NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.14 (s, 1H, NCH), 4.31 (q,
J=7.3Hz, 2H, CH,), ), 4.25 (g, J = 7.4 Hz, 2H, CH,), 1.57 (t, J = 8 Hz, 3H, CHs), 1.52 (t, J = 7.8 Hz, 3H, CHs)
ppm. ; 3C NMR (101 MHz, CDCl3) § 219.96(CS;), 152.72 (C-CS;), 139.34 (NCH), 46.22 (CH,), 42.52 (CH,),
14.94 (CHs) , 13.90 (CHs) ppm.
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5.5. Synthese de complexes Ruthénium-aréene
5.5.1. Les complexes [RuCl(p-cymene)(S2C:-NHC)]PFs

Mode opératoire général

Le dimére [RuCly(p-cymene)]; (100 umol, 1 équiv.), un 1,4-dialkyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbo-
dithioate (2,1 umol, 2,1 équiv.) et de I'hexafluorophosphate de potassium (2,1 pumol, 2,1 équiv.) ont
été mélangés ensemble. Du dichlorométhane (3 mL) a été ajouté et le mélange réactionnel a été agité
1 h a la température ambiante. La solution est ensuite filtrée et rincée par du dichlorométhane. Le
solvant a été éliminé sur un évaporateur rotatif. Le résidu a été repris avec une quantité minimale de
dichlorométhane et a été versé goutte a goutte dans 10 mL d'éther diéthylique. Un solide brun est
apparu et le surnageant a été éliminé. Le solide brun a été séché sous vide poussé.

[RuCl(p-cyméne)(7-(1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)]PF¢ (3a)

Le solide brun a été séché sous vide poussé pour donner le complexe pur avec un rendement de 93%
(0,1193 g, 185,23 umol).

H NMR (400 MHz, CD,Cl;) 6 9.02 (s, 1H, NCH), 5.96 (d, J = 5.9 Hz, 2H, CHa), 5.74 (d, J = 5.9 Hz, 2H,
arom), 5.15 (hept, J = 7.3 Hz, NCH), 4.98 (hept, J = 6.8 Hz, 1H, NCH), 2.90 (hept, J = 7.0 Hz, 1H, Ar-
CH(CH3)2), 2.37 (s, 3H, Ar-CH3), 1.63 (d, J = 6.7 Hz, 6H, NCH(CHs),), 1.55 (d, J = 6.5 Hz, 6H, NCH(CH3),),
1.34 (d, J = 7.0 Hz, 6H, ArCH(CHs)2) ppm. 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 211.80 (CS,), 147.08 (C-CS,),
141.94 (NCH), 108.65 (Car), 104.76 (Car), 87.19 (Car), 85.96 (Car), 56.30 (NCH-(CHs)2),54.31 (NCH-(CHs)s),
32.68 (ArCH(CHs),), 23.14 (ArCH-(CHs),), 22.98 (NCH(CHs)2), 22.18 (NCH(CHs),), 19.83 (ArCHs) ppm.

[RuCl(p-cymeéne)(7-(1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)] PFs (3e)

Le solide brun a été séché sous vide poussé et le complexe a été obtenu avec un rendement de 96%
(0,142g, 191 pmol).

IH NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.47 (s, 1H, NCH), 7.41 (ddt, J = 18.6, 5.0, 2.2 Hz, 10H, CHar-benzyis), 5.96 (d,
J=6.2 Hz, 2H, CHarpeym), 5.73 (d, J = 6.2 Hz, 2H, CHar-p-ym), 5.61 (s, 2H, CH>), 5.54 (s, 2H, CH.), 2.88 (p, J
= 6.8 Hz, 1H, CH(CHs)a), 2.37 (s, 3H, CHs), 1.33 (d, J = 6.8 Hz, 6H, CH(CHs)2) ppm.

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 210.11 (CS,), 147.88 (C-CS,), 143.85 (NCH), 136.08 (Arpenzy), 131.94
(Arbenzy), 131.51 (Aroenzyl), 130.44(Arvensy), 130.01 (Arbenzy), 129.60 (Arbenzy), 129.55 (Arpenzy), 129.46
(Arbenzyl), 108.82 (Arp.cym), 104.79 (Arpcym), 87.36 (Arpcym), 86.15 (Arp.cym), 56.16 (NCH2), 52.45 (NCH,),
32.62 (ArCH-(CHs)2 pcym), 23.00 (CH-(CHs3)2 pcym) , 19.91 (ArCHs) ppm.

[RuCl(p-cyméne)(7-(1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)] PFs (3d)

Le solide brun a été séché sous vide poussé et le complexe a été obtenu avec un rendement de 98%
(0,115g, 195,52 umol).

IH NMR (400 MHz, CDCl,) 6 8.51 (s, 1H, NCH), 5.96 (d, J = 6.3 Hz, 2H, ArCH), 5.72 (d, J = 6.1 Hz, 2H,
ArCH), 4.18 (s, 3H, CHs ), 4.01 (s, 3H, CHs), 2.89 (hept, J = 7.1 Hz, 1H, CH(CH3)2), 2.36 (s, 3H, CH3p-cym),
1.32 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3)2 p-cym). 13C NMR (101 MHz, CD,Cl3) § 210.23 (CS,), 147.37 (C-CS,), 144.58
(NCH), 108.73 (Car), 105.19 (Cx), 87.75 (Cas), 86.24 (Car), 40.59 (NCHs), 35.82 (NCHs), 32.64 (ArCH-
(CHa)z), 22.90 (AI"CH-(CHg)z p-cym), 19.76 (AFCHg) ppm.

[RuCl(p-cymene)(7-(1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)] PFs (3b)

Le solide brun a été séché sous vide poussé et le complexe a été obtenu avec un rendement de 93%
(55,5 mg, 89,64 umol).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl;) 6 8.56 (s, 1H, NCH), 5.95 (d, 2H, ArCH), 5.72 (d, J = 6.1 Hz, 2H, ArCH), 4.51
(9,4 =7.3 Hz, 2H, CHz), 4.41 (g, J = 7.3 Hz, 2H, CH:), 2.89 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH(CH3)2p-¢ym), 2.37 (s,
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3H, CH3p-cym), 1.56 (t, J = 7.3, 1.6 Hz, 6H, CH,CHs), 1.32 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3)2p-cym) ppm. *C NMR
(101 MHz, CDCly) 6 210.76 (CSz), 147.65 (C-CS,), 143.41 (NCH), 108.63 (Car), 105.12 (Car), 87.21 (Car),
86.14 (Car), 48.83 (CH,), 44.68 (CH3), 32.68 (CH-(CH3)2p-cym) , 22.92 ((CH-(CH3)2p-cym), 19.79 (CH3p-cym),
15.72 (CH,CHs), 14.87 (CH.CHs) ppm.

5.5.2. Les complexes [RuCl(p-cyméne)(S2C-NHC)][RuCls(p-cymene)]

Mode opératoire général

Le dimere [RuCly(p-cymene)]; (100 umol, 1 équiv.) et un 1,4-dialkyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbo-
dithioate (100 umol, 1 équiv.) ont été mélangés ensemble. Du dichlorométhane (3 mL) a été ajouté et
le mélange réactionnel a été agité 10 min a la température ambiante. Le solvant a été éliminé au
moyen d’un évaporateur rotatif. Le résidu a été repris avec une quantité minimale de dichlorométhane
et a été versé goutte a goutte dans 10 mL d'éther diéthylique. Un solide brun est apparu et le
surnageant a été éliminé. Le solide brun a été séché sous vide poussé

[RuCl(p-cymeéne)(7-(1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)][RuCls(p-
cymeéne)] (4a)

Le complexe a été obtenu en présence de trace de diéthyl éther avec un rendement de 93% (0,0785 g,
93,27 umol).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) § 9.96 (s, 1H, NCH), 5.94 (d, J = 5.9 Hz, 2H, ArCH), 5.73 (d, J = 5.9 Hz, 2H,
ArCH), 5.40 (d, J = 7.1 Hz, 2H, ArCH), 5.38 (d, J = 7.1 Hz, 2H, ArCH), 5.29 (d, J = 6.0 Hz, 2H, ArCH), 5.15
(d, J = 6.0 Hz, 2H, ArCH), 5.15 — 5.07 (m, 1H, NCH), 5.06-4.98 (m, 1H, NCH), 3.07 (hept, J = 7.1 Hz, 1H,
NCH), 2.87 (hept, J = 13.8, 6.9 Hz, 2H, Ar-CH(CHs),), 2.36 (s, 3H, Ar-CHs), 2.21 (s, 3H, Ar-CHs), 2.11 (s,
3H, Ar-CHs), 1.71 — 1.63 (m, 12H, NCH(CHs),), 1.51 (d, J = 6.5 Hz, 6H, ArCH(CHs),), 1.32 (d, J = 7.3 Hz,
6H, ArCH(CHs)2), 1.26 (d, J = 6.9 Hz, 6H, ArCH(CHs)z) ppm. *C NMR (101 MHz, CD2Cl;) § 213.59 (CS,),
146.88 (C-CS), 144.95 (NCH), 129.25 (Car), 126.58 (Car), 108.33 (Car), 104.73 (Car), 86.89 (Ca/), 86.03
(Car), 81.58 (Car), 80.88 (Car), 55.73 (NCH-(CHs)2), 54.31 (NCH-(CHs)), 34.05 (ArCH(CHs),), 32.69
(ArCH(CHs),), 31.07 (ArCH(CHs)2), 24.24 (ArCH-(CHs)2), 23.31 (ArCH-(CHs)2), 23.00 (ArCH-(CHs),), 22.44
(NCH(CHs),), 22.21 (NCH(CHs),), 19.86 (ArCHs), 19.10 (ArCHs), 18.91 (ArCHs) ppm.

[RuCl(p-cymeéne)(7-(1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate))][RuCls(p-
cymeéne)] (4e)

Le complexe a été obtenu en présence de trace de diéthyl éther avec un rendement de 95% (0,076 g,
94,69 umol).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6§ 9.69 (s, 1H, NCH), 7.45 — 7.32 (m, 8H, CHar-benzyis), 7.32 (s, 2H, CHar-benayis),
5.89 (d, J = 5.9 Hz, 2H, CHar-p-cym), 5.78 (s, 2H, CH>), 5.69 (d, J = 5.9 Hz, 2H, CHar-p-eym), 5.50 (s, 2H, CH>), &
5.41 (d, J = 5.8 Hz, 2H, CHarpcym), 5.37 (d, J = 5.6 Hz, 2H, CHar-p-cym), 5.29 (d, J = 5.8 Hz, 2H, CHar-p-cym), 5.13
(d, J = 5.7 Hz, 2H, CHar-pcym), 3.03 (hept, J = 6.9 Hz, 1H, CH(CH3),), 2.82 (hept, J = 16.9, 6.9 Hz, 1H,
CH(CHs)2), 2.30 (s, 3H, CH3s), 2.17 (s, 3H, CH3s), 5 2.10 (s, 3H, CH3) 1.28 (q, J = 5.3, 4.3 Hz, 12H, CH(CH3)2),
1.20 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3);). **C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 212.02 (CS), 147.73 (C-CS,), 146.93
(NCH), 133.53 (Arpenzyi), 132.45 (Arbenzy), 129.56 (Arvenzy), 129.50 (Arpenzyi), 129.49 (Arpenzy), 129.32
(Arpensyt), 129.21 (Arbenzyl), 129.20 (Afveny), 129.18 (Afpcym), 126.51(Arp-cym), 108.34 (Arpeym), 103.89 (Ar,.
om), 100.81 (Afpcym), 96.43 (Arp.cym), 87.06 (Afp.cym), 86.05 (Afp.cym), 81.93 (Afpcym), 81.51 (Afp.cym), 80.79
(Arp-cym), 79.90 (Arpcym), 55.45 (NCH,), 52.24 (NCH,), 33.97 (ArCH-(CH3)2 p-cym), 32.43 (ArCH-(CH3)2 p-cym),
30.97 (AI"CH-(CH3)2 p—cym), 24.19 (AFCH-(CHg)z p—cym), 23.00 (AFCH-(CHg)z p—cym), 22.34 (AFCH-(CH3)2 p—cym),
19.89 (ArCHs), 19.04 (ArCHs), 18.81 (ArCHs) ppm.
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[RuCl(p-cymeéne)(7-(1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate))][RuCls(p-
cymeéne)] (4d)

Le complexe a été obtenu en présence de trace de diéthyl éther avec un rendement de 98% (0,0639g,
98,40 umol).

IH NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 9.67 (s, 1H, NCH), 5.93 (d, J = 6.0 Hz, 2H, ArCH), 5.71 (d, J = 6.0 Hz, 2H,
ArCH), 5.41 (d, J = 6.1 Hz, 2H, ArCH), 5.40 (d, J = 10.7, 5.5 Hz, 2H, ArCH), 5.29 (d, J = 5.9 Hz, 2H, ArCH),
5.16 (d, J = 5.6 Hz, 2H, ArCH), 4.07 (s, 3H, CHs), 4.06 (s, 3H, CHs), 3.04 (hept, 1H, CH(CH),), 2.86 (hept,
J=7.0 Hz, 1H, CH(CH:)z), 2.34 (s, 3H, CH:p-cym), 2.19 (s, 3H, CH3p-cym), 2.10 (s, 3H, CH3pcym), 1.31 (d, J =
6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2 pcym), 1.29 (d, J = 7.2 Hz, 6H, CH(CH3)2 p-cym), 1.25 (d, J = 7.0, 6H, CH(CH3)2 pcym) pPM.
13C NMR (101 MHz, CD,Cly) & 212.14 (CS,), 147.34 (C-CS,), 147.02 (NCH), 108.21 (Car), 105.09 (Ca),
100.89 (Car), 96.41 (Car), 87.07 (Car), 86.19 (Car), 81.89 (Car), 81.51 (Car), 80.80 (Car),79.98 (Car), 40.30
(NCHs), 36.91 (NCHs), 32.65 (ArCH-(CHs),), 30.98 (ArCH-(CHs)2), 22.95 (ArCH-(CHs)2 pcym), 22.33 (ArCH-
(CH3)2 peym), 19.78 (ArCHs), 18.80 (ArCHs) ppm.

[RuCl(p-cymeéne)(7-(1,4-diéthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate))][RuCls(p-
cymeéne)] (4b)

Le complexe a été obtenu en présence de trace de diéthyl éther avec un rendement de 98% (0,0663g,
97,75 umol).

IH NMR (400 MHz, CD,Cl,) § 9.79 (s, 1H, NCH ), 5.93 (d, J = 6.0 Hz, 2H, ArCH), 5.71 (d, J = 6.0 Hz, 2H,
ArCH), 8 5.41 (d, J = 6.6 Hz, 1H,ArCH), 5.39 (d, J = 10.2, 5.7 Hz, 2H, ArCH), 5.28 (d, J = 5.8 Hz, 1H, ArCH),
5.15 (d, J = 5.7 Hz, 2H, ArCH), 4.57 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH>), 4.40 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH,), 3.04 (hept, J =
6.9 Hz, 1H, CH(CH3)2pcym), 2.85 (hept, J = 6.8 Hz, 1H, CH(CH3)2pcym), 2.33 (s, 3H, CH3pcym), 2.19 (s, 3H,
CH3pcym), 8 2.10 (s, 3H, CHzp-cym), 1.46 (dt, J = 11.7, 7.1 Hz, 6H, CH,CHs), 1.30 (dd, J = 7.0, 5.9 Hz, 12H,
CH(CH3)2 peym) 1.24 (d, J = 7.0 Hz, 6H, CH(CH5)2 p-cym). 3C NMR (101 MHz, CD,Cl,) § 213.06 (CS,), 147.16
(C-CS2), 147.03 (NCH), 129.17 (Car), 126.49 (Ca), 108.01 (Car), 105.09 (Car), 100.79 (Car), 96.38 (Ca),
86.78 (Car), 86.09 (Car), 81.94 (Car), 81.49 (Car), 80.78 (Car), 79.93 (Car), 48.19 (CH,), 44.53 (CH,), 32.66
(ArCH-(CHs)s), 30.98 (ArCH-(CHs),), 24.19 (ArCH-(CHs)2), 22.92 (ArCH-(CHs) p-cym), 22.33 (ArCH-(CHs) »-
om), 22.13 (ArCH-(CHs)2 peym), 19.75 (ArCHs), 18.80 (ArCHs), 16.57 (CH,CHs), 14.98 (CH,CHs) ppm.

5.5.3. Les complexes [Ru(S2C-NHC)3](PFs)2

[Ru(1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)s;]2PFs (5d)

Le dimére [RuCly(p-cymene)], (0,1 g, 163,30 umol, 1 équiv.), le 1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-
carbodithioate (0,1754 g, 1,01 mmol, 6,4 équiv.) et de I'hexafluorophosphate de potassium (0,19236
g, 1,05 mmol, 6,4 équiv.) ont été ajoutés dans un tube cylindrique muni d’un agitateur magnétique.
Du dichlorométhane (5 mL) a été ajouté et le mélange réactionnel a été agité 5 min a 50 °C, 5 min a
60°C puis 10 min a 70 °C aux micro-ondes. La suspension a ensuite été refroidie et le surnageant a été
éliminé. Le résidu a été repris avec une quantité minimale d’acétonitrile et a été versé goutte a goutte
dans 10 mL d'éther diéthylique. Un solide bleu foncé est apparu et le surnageant a été éliminé. Le
solide a été séché sous vide poussé. Une poudre bleu roi a été obtenue avec un rendement de 97%
(0,303 g; 326,59 umol).

'H NMR (400 MHz, Acetone) & 8.98 (s, 3H, NCH), 4.44 (s, 9H, CH;), 4.32 (s, 9H, CHs) ppm. 3C NMR (101
MHz, Acetone) § 198.74 (C-CS;), 146.02 C-CS;), 145.33 (NCH), 41.50 (CHs), 36.70 (CHs) ppm.

[Ru(1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)s]2PF¢ (5a)

Le dimére [RuCly(p-cymene)]z (0,1 g, 163,30 umol, 1 équiv.), le 1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-
5-carbodithioate (0,2322 g, 1,01 mmol, 6,2 equiv.) et de I’'hexafluorophosphate de potassium (0,19236
g, 1,05 mmol, 6,4 équiv.) ont été ajoutés dans un tube cylindrique muni d’un agitateur magnétique.
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Du dichlorométhane (5 mL) a été ajouté et le mélange réactionnel a été agité et chauffé 20 min a 70
°C aux micro-ondes (programme ScRu 05070). La suspension a ensuite été refroidie. Le complexe étant
soluble dans le dichlorométhane, aucun surnageant n’a pu étre éliminé. La solution a donc été filtrée
et versée goutte a goutte dans 15 mL d'éther diéthylique. Un solide mauve foncé est apparu et le
surnageant a été éliminé. Le solide a été séché sous vide poussé. Une poudre mauve foncée a été
obtenue avec un rendement de 62% (0,225 g ; 200,32 umol).

'H NMR (400 MHz, Acetone) 6 9.29 (d, J = 9.2 Hz, 3H, NCH), 5.44 (hept, J = 6.5 Hz, 3H, CH-(CH3)), 5.28
(hept, 3H, CH-(CHs),), 1.73 (d, J = 6.7 Hz, 18H, CH-(CH3),), 1.63 (d, J = 6.5 Hz, 18H, CH-(CH3),) ppm. **C
NMR (101 MHz, Acetone) 6 201.18 (CS;), 147.24 (C-CS;), 142.43 (NCH), 56.20 (CH-(CHs),), 53.59 (CH-
(CHs)), 22.81 (CH-(CH3),), 22.29 CH-(CHs)2) ppm.

[Ru(1,4-dibenzyll-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)s]2PFs (5e)

Le dimere [RuCly(p-cymene)]z (0,1 g, 163,30 umol, 1 équiv.), le 1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-
carbodithioate (0,3295 g, 1,01 mmol, 6,2 équiv.) et de I’hexafluorophosphate de potassium (0,19236
g, 1,05 mmol, 6,4 équiv.) ont été ajoutés dans un tube cylindrique muni d’un agitateur magnétique.
Du dichlorométhane (5 mL) a été ajouté et le mélange réactionnel a été agité et chauffé 20 min a 70
°C aux micro-ondes (programme ScRu 05070). La suspension a ensuite été refroidie et le surnageant a
été éliminé. Le résidu a été repris avec une quantité minimale d’acétonitrile et a été versé goutte a
goutte dans 10 mL d'éther diéthylique. Un solide bleu roi est apparu et le surnageant a été éliminé. Le
solide a été séché sous vide poussé. Une poudre bleu foncée a été obtenue avec un rendement de 95%
(0,4255 g ; 310,96 umol).

'H NMR (400 MHz, Acetone) § 9.25 (s, 3H, NCH), 7.38 — 7.29 (m, 30H, CHar-benzyis), 5.95 (d, J = 14.1 Hz,
12H, CH;) ppm. C NMR (101 MHz, Acetone) § 206.38 (CS;), 199.46 (C-CS;), 147.28 (NCH), 145.21
(Arbenzyl), 133.91 (Arbenzyl), 133.79 (Arbenzyi), 130.05 (Arbenzy), 129.93 (Arbenzyi), 129.85 (Arpenzyi), 129.38
(Arbenzw), 129.37 (Arbenzw), 56.63 (NCHz), 52.51 (NCHz) ppm.

[Ru(1,4-diéthyll-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)s]2PFs (5b)

Le dimeére [RuCly(p-cymene)]. (0,55 g, 89,91 umol, 1 équiv.), le 1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-
carbodithioate (0,112 g, 556,84 umol, 6,2 équiv.) et de I’hexafluorophosphate de potassium (0,105 g,
5,74,8 umol, 6,4 équiv.) ont été ajoutés dans un tube cylindrique muni d’un agitateur magnétique. Du
dichlorométhane (5 mL) a été ajouté et le mélange réactionnel a été agité et chauffé 20 min a 70 °C
aux micro-ondes (programme ScRu 05070). La suspension a ensuite été refroidie. Le complexe étant
soluble dans le dichlorométhane, aucun surnageant n’a pu étre éliminé. La solution a donc été filtrée
et versée goutte a goutte dans 15 mL d'éther diéthylique. Un solide bleu foncé est apparu et le
surnageant a été éliminé. Le solide a été séché sous vide poussé. Une poudre bleu roi a été obtenue
avec un rendement de 93% (0,1555 g ; 166,88 umol).

'H NMR (400 MHz, Acetone) 6 9.09 (s, 3H, NCH), 4.77 (q, J = 7.2 Hz, 6H, CH.), 4.72 (q, J = 7.3 Hz, 6H,
CH.), 1.63 (td, J = 7.2, 3.7 Hz, 18H, CH3) ppm. *C NMR (101 MHz, Acetone) § 200.01 (CS;), 147.00 (C-
CS;), 144.41 (NCH), 49.14 (CH.), 45.06 (CH2), 15.51 (CH,CHs), 14.93 (CH2CHs) ppm.
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7. Annexe

7.1.

du benzothiazole

érivés

s

Spectres *H et 3C des sels de thiazolium d

lodure de N-Propylbenzothiazolium
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lodure de N-Methylbenzothiazolium
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Bromure de N-benzylbenzothiazolium
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lodure de 2,3-diméthylbenzothiazolium
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7.2

Spectres 'H et 13C des sels de triazolium dérivés du 1,2,4-triazole

lodure de 1,4-diethyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1b)
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lodure de 1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1a)
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Bromure de 1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1e)
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lodure de 1,4-dimethyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1d)
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lodure de 1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium (1c)
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N-methyl-1,2,4-triazole (1f)
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1,2,4-trimethyl-1,2,4-triazol-2,4-diium (1g)
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7.3. Spectres 'H et 33C des zwitterions NHC-CS, dérivés des halogénures
1,4-dialkyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium

1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2a)
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1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2e)
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1,4-dimethyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2d)
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1,4-dipropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2c)
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1,4-diethyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate (2b)
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7.4.  Spectres *H et 3C des complexes [RuCl(p-cyméne)(S>C-NHC)]PFe

[RuCl(p-cymene)(7-(1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)]PF¢ (3a)
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[RuCl(p-cymene)(7-(1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)] PF¢ (3¢e)
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[RuCl(p-cymene)(7-(1,4-dimethyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)] PFs (3d)
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[RuCl(p-cymene)(7-(1,4-diethyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)] PF¢ (3b)
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)(S2C-NHC)][RuCl3(p-

\

p-cymeéne

Spetcres *H et 3C des complexes [RuCl(

7.5.
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)] (4b)
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[RuCl(p-cymene)(7-(1,4-dimethyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate))][RuCls(p-

)] (4d)
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[RuCl(p-cymene)(7-(1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate))][RuCls(p-
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7.6.

Spectres 'H et 3C des complexes Ru((S2C-NHC)3(PFs)2

[Ru(1,4-diméthyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate):]2PF¢ (5d)
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[Ru(1,4-diisopropyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate);]2PFs (5a)
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[Ru(1,4-dibenzyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)3])2PFs (5¢)
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[Ru(1,4-diethyl-1H-1,2,4-triazol-4-ium-5-carbodithioate)3]2PFs (5b)
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7.7.

Analyse HSQC du complexe 5b
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