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Summary — Synthesis and characterization of new bis(pentadienylium) cations with 1,4-phenylenediamine spacer.
The chemistry of the carboxonium salts and their mono-substituted derivatives has been investigated. Their reactivity towards
bifunctional spacers like 1,4-phenylenediamine leads to bis-cationic cyanine dyes with an enhanced delocalization pathway and
original optical properties. This molecular engineering may eastly afford higher polycationic homologs.

cyanine dye / conjugated dication / visible spectra / solvatochromism

Résumé — Les sels de carboxonium et leurs dérivés hémisubstitués développés au laboratoire ont permis de moduler a
la fois la longueur de la chaine conjuguée et le nombre de motifs pentaméthinium reliés & un espaceur phénylénediamine.
Celle-ci constitue le bloc séparateur entre les deux enchainements pentadiénylium conjugués. Les dications obtenus par cette
ingénierie présentent des propriétes optiques originales et ouvrent la voie & des homologues polycationiques supérieurs.

cyanine / dication conjugué / spectre visible / solvatochromisme

Introduction

Ces dernieres années 'étude des systémes polyéniques
conjugués a longue chaine s’est largement développée.
En raison de leurs propriétés moléculaires et supra-
moléculaires [1], ils représentent des matériaux poten-
tiels en électronique moléculaire et optique non linéaire
[2]. De nombreuses revues et articles didactiques leur
ont été consacrés [3].

Parmi les composés de cette famille, les sels de poly-
méthinium (cations & nombre de carbones impair),
substances naturelles [4] ou synthétiques [5] connues
comme colorants et photosensibilisateurs [6]; trouvent
un intérét nouveau par leurs applications comme dou-
bleurs de fréquence en optique non linéaire 3], sondes
de fluorescence [7], intercalants de 'ADN [8] et médi-
caments [9]. De plus, du point de vue fondamental, ces
composés représentent un type de systeme 7, distinct
des polyénes conjugués ou des aromatiques [10].

Nous avons centré nos travaux de recherche sur ces
cations polyéniques et plus particulierement sur les sels
de pentadiénylium : synthése, caractérisation et étude
de leurs propriétés.

La premiere synthese réalisée au laboratoire relevait
de la réactivité d’aminoarsanes sur des sels de pyrylium
[11]. Cette méthode originale permet d’obtenir des nou-
veaux cations pentadiénylium polysubstitués, qui sont
difficilement accessibles par les méthodes de synthese

* Correspondance et tirés a part. E-mail : wolf@iris.ups-tlse.fr

habituelles. Nous avons poursuivi ce theme en générali-
sant une réaction d’amines aromatiques sur des sels de
carboxonium décrite par Mezheritzkii et coll [12]; nous
avons étendu cette méthode d’abord aux amines alipha-
tiques puis a d’autres dérivés tels que les aminoalcools
et les diamines [13] et ensuite & des produits imino
comme les amidines, guanidines et phosphinimines {14].
Dans nos modeles, de formule générale (A), les groupes
fonctionnels Y et Z sont introduits aux extrémités de
la chaine pentadiénylium substituée en 1 et 5 par des
groupes aryles :

Ces composés appartiennent a la famille des
colorants cyanine. Suivant la nature des groupes Y et
Z identiques ou différents, notre méthode permet de
synthétiser une trés grande variété de dérivés symétri-
ques ou dissymétriques.

Nous poursuivons un double objectif, i) modifier la
longueur de ’enchainement polyméthine conjugué, ii)
moduler le nombre de motifs pentadiénylium (poly-
cations). Le but de cette ingénierie moléculaire est de
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conférer & nos structures de nouvelles propriétés en
solution (fluorescence, solvatochromisme...) ou a l’état
solide (matériaux conducteurs, cristaux liquides...).

Dans ce mémoire nous rapportons la synthese et la
caractérisation de nouveaux dications (B) présentant
deux enchainements pentaméthinium, reliés par un es-
paceur aromatique 1,4-phénylénediamine :

Ar.

(B) 2CIO,

Résultats et discussion

Nous présenterons successivement la syntheése de deux
types de sels de pentaméthinium : les mono- et les
dications; les premiers servant de précurseurs pour la
synthese des seconds.

Synthése des sels de pentaméthinium

Le principe de la méthode a été de mener pas a pas
la synthése des cations bis pentaméthinium (B) pour

pouvoir isoler et caractériser les intermédiaires. A cet

effet, nous avons synthétisé dans une premiere étape
les sels d’hémicarboxonium non symétriques porteurs
d’un groupement éthoxy réactif 1-3 a partir du sel
de carboxonium a et d’un réactif & hydrogene mobile
(Y-H) ou silylé (Y-SiMes) (schéma 1).

A la température ambiante les réactifs en solu-
tion dans l'acétonitrile sont maintenus sous agitation
en atmospheére inerte pendant 1 heure; la réaction
procede par un mécanisme de substitution électrophile
sur l'atome de carbone en « du groupement éthoxy,
avec élimination d’éthanol ou de triméthylsilyl éther. La
syntheése du dérivé phosphoré 2 a été suivie par RMN
de 3'P. Elle montre la formation d’un produit secon-
daire (6 3P = 36 ppm; 10 %) que nous avons identifié
comme le sel de phosphonium PhsP*NEt(SiMes) résul-
tant de I’attaque nucléophile de l'azote phosphazényl
sur le groupe éthyle du carboxonium a; d’autre part, le
produit neutre de la réaction a été isolé et identifié 4 la
cétone conjuguée c, schéma 2; la formation de b dimi-
nue lorsque la réaction est menée a basse température
(—~30 °C) ou en utilisant le THF comme solvant.

A partir des sels d’hémicarboxonium 1 et 2 nous
avons introduit le motif 1,4-phénylénediamine suivant
le schéma 3.

Les conditions opératoires sont identiques aux
précédentes; toutefois nous avons noté une différence
de réactivité entre les sels d’hémicarboxonium 1 et 2.
Avec ce dernier, la réaction est quantitative; le suivi du
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Tableau I. Paramétres de RMN de 'H (6 et J) des trois protons méthines et '*C (§) des carbones de la chaine

pentaméthinium (solvant CD3CN) (* Ar = p-MeOCgHy).

Ar H Ar

cnog9

% Z H, Hs Hi o Gt G Gt G

NEt, OEL 1 624 6,83 677 1754 1043 162,3 117,01 1766
(12,0)  (12,0:138) 138

NPPh; OEt 2 5,76 #7,0 6,36 1879 1029 1559 123,1 172,8
(11,8)  (12,0;11,8) (12,0)

HNONMQ OEt 3 621 6.85 6,70 1720 1045 1609 1127 1753
(12,0)  (14,0;12,0) (14,0)

NEt» HN~©‘NH2 4 615 6,70 6,07 1785 1043 1625 1083 1674
(12,0) (13,0) (13,0)

NPPhs 1{1\@<i>/qu2 5 593 7,0 578 2000 1184 1593 1276 1670
132) (132)  (132)

NPPh; HN@NHg 6 576 7,0 660 1775 1166 1569 1252 1652
(13,0) (13,3)

HN—@NHZ HI\'@—NH; 12 6,13 7,05 6,13 1728 1108 1603 1108 1723
129) (129  (129)

HN—@—NMeQ HNONMeZ 13 6,10 6,10 167,8 106,5 145,0  106,5 167,8
(13,0) (13,0)

HN—@ HN—@ 14 62 7.1 62 1691 108,1 1637 108,1 169,1
(13,0)  (130)  (13,0)

? Le carbone C3, porteur d’une charge partielle positive, est le plus déblindé des trois groupements CH; I'attribution des déplacements
chimiques des carbones Cy et C4 est cohérente avec la nature des substituants Y et Z.

mélange réactionnel par RMN de 3P montre la dispari-
tion du signal correspondant & 2 (§ = 21 ppm) et 'appa-
rition concomitante d’un nouveau signal (6 = 14,6 ppm)
caractéristique des sels de pentaméthinium non symétri-
ques tels que 5 [14]. Par ailleurs avec 1, la réaction
est incomplete aprés 5 jours a la température ambiante
et nécessite un chauffage a 50 °C pendant une nuit.
Finalement, les sels de pentaméthinium 4-6 sont pu-
rifiés par deux recristallisations successives dans I'étha-
nol. Les rendements sont de Pordre de 50 & 70 %. Il
est intéressant de noter qu’un seul des deux groupes
anilino réagit avec les hémicarboxonium 1 et 2, ce qui
permet d’accéder aux édifices précurseurs 4, 5 et 6. Ce
dernier ne differe de son homologue 5 que par la nature
du substituant aryle. Par ailleurs nous avons préparé
les monocations symétriques 12-14 dérivés de la
1,4-phénylénediamine, de la 4-(diméthylamino)aniline
et de laniline (voir tableau I).

Synthése des sels de bis pentaméthinium
e Composés symétriques

Ces composés peuvent étre synthétisés selon trois
schémas réactionnels différents.

Le premier utilise les précurseurs 4 et 5 sur lesquels
réagit ’hémicarboxonium approprié. Nous avons ainsi
préparé le dication 8 (Y = NPPhj3) (schéma 4).

Le deuxiéme (schéma 5), permet d’obtenir les dica-
tions 7-9 en une seule étape par réaction des hémicar-
boxonium 1 et 2 ou du carboxonium a sur la 1,4-phényl-
enediamine dans le rapport steechiométrique 2:1 :

Le déroulement de la réaction (schéma 5) présente
des analogies avec les réactions précédentes des
schémas 2 et 4. Elle est lente, incompléte dans le cas
de 1 et plus facile avec le dérivé 2 substitué par le
groupe triphénylphosphazényle. Par contre, le dication
9 (Y = OEt) est obtenu & I'état pur avec un rende-
ment quasi quantitatif aprés une seule recristallisation.
La présence des groupes terminaux éthoxy réactifs per-
met la mise en ceuvre de la troisitme voie (schéma 6) &
partir de laquelle nous avons synthétisé le dication 10.

o Composés dissymétriques
La synthese des dications dissymétriques peut étre for-
mellement envisagée suivant le schéma 7.

Cependant, si plusieurs expériences a partir des réac-
tifs 4 (Y = NEt3) et 2 (Z = N=PPh3) ont bien conduit
a la formation du dication dissymétrique 11, caractérisé
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par RMN protonique dans le mélange réactionnel brut,
il nous a été impossible de 'obtenir & I’état pur par
recristallisations successives ou chromatographie.

Caractérisation des sels de pentaméthinium

Ces composés ont été étudiés par RMN (1H, 13C, 31P),
spectrométrie de masse (DCI, FAB) et par spectroscopie
visible.

o Résonance magnétique nucléaire

La RMN de 'H et de '3C permet de caractériser
sans ambiguité la configuration «tout trans» de Pen-
chalnement de la chaine pentaméthinium. En particulier
en RMN 'H les trois protons méthine (Hz, Hs, Hy) for-
ment un systéme de type ABs ou AXs. Les constantes
de couplage Jap ou Jax sont de l'ordre de 12-14 Hz,
ce qui confirme la configuration privilégiée trans-trans
représentée ci-dessous :

Le tableau I présente les parametres (6 ppm et J Hz)
de ces 3 protons et les § 13C des cing carbones de la
chaine pour les monocations de ce travail 1-6 et les trois
autres composés symétriques 12-14 que nous avons
également synthétisés a titre de référence. On observe
que ces protons sont plus déblindés (6 < 6 ppm < 7)
que les protons méthines d’oléfines neutres; de plus le
proton Hs est le plus déblindé (6 # 7 ppm), il est & cet
égard quelquefois difficile & caractériser puisque situé
dans le massif des protons aromatiques. Ce déblindage
traduit la délocalisation de la charge positive sur I’en-
chainement moléculaire, confirmé par la RMN du 3C.
Le déblindage des carbones impairs (C;, C3, Cs) par
rapport & celui des carbones pairs (Cq et C4) traduit
lalternance des charges partielles §* et §~ sur la chaine.
Cette délocalisation se traduit par le fait que la liaison
N=C; présente un caracteére partiellement double. Ceci
se traduit pour le composé 1, par la rotation empéchée
du groupe diéthylamino qui rend inéquivalents les deux
groupements éthyle (CHs 6, = 3,95; 6, = 3,47; CHs
ba = 1,43; 6 = 1,40). De méme dans le cas du composé
2, Pazote dicoordonné du groupe phosphazényl présente
deux conformations différentes représentées par les po-
sitions relatives du doublet libre sur N et celle du groupe
aryle :

Ar J\
phS}:v.—.—.N'/'K PhgP=N"" “Ar
© ©

2a 2b

Ces deux conformations sont caractérisées par RMN
de 3P, § 2a = 22,84 (90 %), 6 2b = 24,07 (10 %)
mais aussi par RMN du proton puisque l'on observe
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un dédoublement de tous les signaux dans le rapport
2a/2b égal a 90:10 (voir Partie expérimentale). Le
conformere prépondérant 2a est celui qui présente P'in-
teraction stérique la plus faible entre la paire libre de
Pazote et le substituant aryle. Le chauffage prolongé du
mélange de ces deux conformeres au reflux de CH,Cl,
provoque leur décomposition au lieu de I’isomérisation
attendue.

Les spectres de RMN 'H, 13C des dications 8-10
sont « décevants » car nous retrouvons des parametres
identiques aux monocations correspondants. En fait, la
caractérisation de ces composés par spectrométrie de
masse et par spectrométrie visible est, de ce point de
vue, plus significative.

e Spectroscopie de masse

m Monocations 1-6

Quel que soit le mode d’ionisation, (DCI/NH3z ou FAB),
le pic de base (100 %) correspond & la masse mono-
isotopique entiere du cation M*. En ce qui concerne
les sels d’hémicarboxonium 1-3, comportant le groupe
éthoxyle terminal, on observe régulitrement la forma-
tion d’ions secondaires par perte d’éthylene (1’ et 2)
ou d’éthanol (3') :

vy © Om

1 Y=NEt, m/z=362(100%)
2 Y = NPPh; m/z =598 (100%)

-CaHy Ar AN
(-28) vy © on

1" m/z = 334 (25%)
2' m/z =570 (90%)

NMe, 3 m/z = 425 (100%)
Ar Ar
®
(-46)

3' m/z =379 (15%)

Pour les composés 4-6, 12 et 13 dont les groupes
Y et Z possedent un hydrogene mobile, I’élimination
d’amine, d’aniline ou de phosphinimine est fréquente et
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4 Y= NEtz NH
5 Y= NPPh, 2

4 (20%)
5' (30%)

Tableau II. Caractéristiques du spectre visible des monocations en solution dans le chlorure

de méthyléne & 25 °C (* Ar = p-MeOCgH,).

Ar Ar

Y NEt, 4 NPPhs 5 NPPhs 6 HN@—NH'Z 12
A max (nm) 460,5 496 492 411 502
& max (mol~!-L-cm™!) 57 650 48 000 28 500 17 300 29 500

conduit & des ions secondaires abondants stabilisés par
la formation d’un sel de pyridinium, comme dans le cas
des composés 4 et 5.

Signalons enfin les fréquentes fragmentations de la
chaine pentaméthinium suivant les liaisons C4-Cs (ou
C1-C2) dans le cas de lionisation chimique (NH;).
Nous avons représenté ci-dessous l'exemple du com-
posé 5 :

Ar Ar

R "J"‘{NHQ—NHE

(10%) 418-—>— = 209 (58%)

PhsPN

m Dications symétriques 7-10

L’existence de ces dications est prouvée sans ambiguité
par le pic de masse (FAB; matrice d’alcool 3-nitro-
benzylique [MNBA]) correspondant & ’ion monoisoto-
pique [M2*, ClO; |t d’abondance relative faible :

7m/z =839 (1 %)

8 m/z = 1247 (4 %)
9 m/z = 785 (2 %)
10 m/z = 965 (2,5 %)

Le fragment principal résulte en général de la forma-
tion du monocation de formule :

vy © HNONHZ
clo,

7 (Y = NEt;) m/z = 424 (80 %)

8 (Y = NPPhy) m/z = 628 (30 %)

9 (Y = OEt) m/z = 397 (35 %)

10 (Y = p-NMey-CgH4-NH) m/z = 487 (40 %)

Il est intéressant de noter également I'existence d’ions

radicaux M7 par capture électronique dans le spectre
FAB des composés 7 (m/z = 740) ct 8 (m/z = 1148).

e Spectrométrie visible

Les sels de pentaméthinium mono- ou dications sont des
substances colorées qui absorbent dans le domaine du
visible. Leur principale bande d’absorption correspond
a la transition # — 7*. Nous avons montré dans nos
précédents travaux [14] que lallongement de la chaine
conjuguée se traduit par des effets bathochrome et
hypochrome. Nous retrouvons ces deux effets dans la
famille des cyanines monocationiques comportant en
commun le groupe anilino.

L’examen des parameétres du spectre visible (ta-
bleau II) montre en effet que pour 4, 5 et
12, lallongement de la chaine di au changement
de substituant Y, se traduit par un effet batho-
chrome (Ayax passe de 460,5 & 502 nm) et un
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Tableau ITI. Caractéristiques du spectre visible des dications en solution dans le chlorure

de méthyléne a 25 °C.

2clo O
1% NEt, 7 NPPh; 8 HN@—NHZ 10
A max (nm) 459 4845 5415 410 513
¢ max (mol™'-L-em™?) 76 250 63 000 74 000 23100 57 000

effet hypochrome (e, diminue de 57650 & 29500
mol~1-L-cm™1).

Nous retrouvons donc des effets qui évoluent dans
le sens prévu. De plus, il est remarquable de constater
que ces trois monocations s’intercalent, du point de vue
de l'extension de la conjugaison et donc des parametres
visible, entre les deux sels de pentaméthinium symétri-
ques & groupe terminal Y = NEt, 15 ou N=PPh; 16.

Ar Ar

Et,N™ S T NEL,
®
15 A =447 & =104 000
Ar Ar
PhaPN™ 277" NPPh,

16 A =517 & =30 000

Les dications 7-10 présentent, quant a eux, sur
un méme édifice moléculaire, deux chromophores
pentadiénylium séparés par le groupe 1,4-phényléne-
diamine. L’écriture de leurs formes limites (ici dans
le cas de 7) montre que la délocalisation des charges
ne peut se faire que séparément sur chacun des en-
chalnements pentaméthinium.

Ar\n/\/\r Ar A NS Ar
Et,N HN— NH NEt,
®

®

Ar Ar, Ar

Ar. PN M
Et,N HN—@— NH NEt,
® ®

Les parametres du spectre visible pour les composés
7 et 10 (tableau III) confirment bien cette séparation
des chromophores par un groupe qui ne transmet pas
(ou tres partiellement) la conjugaison. En effet, les pro-
duits 4 et 7 ont bien un Apax identique (A4 = 460,5 nm;
A7 = 459 nm), et leurs coefficients d’extinction sont
dans un rapport ¢7/e4 = 1,3. De méme, la comparai-
son entre 12 et 10 montre des effets semblables sur les
deux bandes qu’ils présentent, a la différence que le rap-
port des coefficients d’absorption est plus important en
faveur du dication (g10/e12 = 1,7).

Par contre, le cas des cations 5 et 8 est tres différent
puisque le rapport de leurs £, est trées supérieur a
la valeur théorique de 2 (e5/g5 = 2,9). Ces composés se
singularisent par la présence d’atomes de phosphore qui
pourraient porter une grande partie de la charge posi-
tive (on observe en effet un 6 3P = 16 ppm dans la zone
des phosphoniums). En spectrométrie visible, le passage
du monocation 5 au dication 8 se traduit par le dédou-
blement de la bande d’absorption a 496 nm pour don-
ner deux bandes a 484,5 et 541,5 nm. L’écart observé,
AX = 57 nm, est caractéristique d’une autoorganisa-
tion de ces bis cyanines. En effet, d’aprés Burshtein et
al [15a] qui ont calculé les spectres électroniques théori-
ques de dimeéres de cyanines, ces bandes pourraient cor-
respondre respectivement a des arrangements de type H
(paralitles) pour la bande hypsochrome et J (décalés)
pour la bande bathochrome.

Une autre observation est en faveur d’une organisa-
tion particuliere de la bis phosphocyanine 8 : de tous
les sels étudiés ici ¢’est le seul qui présente un solvato-
chromisme important (tableau IV).

L’effet hypsochrome sur la transition m — 7* lors-
que la polarité du solvant augmente (solvatochromisme

Ar\l/\/\n/ Ar AYM Ar
Et,N HNO NH NEt,




1078

Tableau IV. Paramétres du spectre visible du dication 8 en fonction de la polarité des solvants.

Solvant CHs-Cs Hs CH, Cly CH3; CN
Constante diélectrique & 2,40 8,90 37,50
Moment dipolaire o (D) 0,40 1,50 3,50
A1 (nm) 557,0 541,6 513,1
A2 gnm) 482,0 478,0
€1 (mol™*-L-em™?) 10 650 73928 62 382
g2 (mol™'-L-em™1) 63036 64 150
Couleur de la solution Violet intense Rose mauve Rouge vif

négatif selon Reichardt [15b]) a une valeur maximale de
—43 nm.

En conclusion, au cours de ce travail nous avons
montré que les sels de carboxonium et leurs dérivés
hémisubstitués sont des réactifs de choix pour la
synthese de dications pentaméthinium obtenus & partir
de la 1,4-phénylénediamine; celle-ci constitue le bloc
séparateur entre les deux enchainements pentadiényl-
ium conjugués. Si la purification des dérivés dissymétri-
ques n’a pas pu étre menée a bien, les réactions mises
en ceuvre permettent d’obtenir dans des conditions
douces avec des rendements acceptables les dications
symétriques, précurseurs réactifs de systémes polyca-
tioniques. Ces composés ont été caractérisés et iden-
tifiés par RMN et spectroscopie de masse. L'étude des
spectres du visible montre que la conjugaison des en-
chainements pentaméthinium ne se transmet pas sur
Pensemble de la structure moléculaire, I’élément sépa-
rateur 1,4-phénylénediamine constituant un puits pour
les transferts électroniques. Par contre la polarisation
des systemes phosphazéniques se traduit comme dans
le cas du composé dicationique 8 par un phénomene de
solvatochromisme important.

Partie expérimentale

Méthodes générales

Les spectres de RMN sont obtenus sur des spectrométres
Bruker opérant en mode transformée de Fourier a 80 (*H),
32,44 (3'P) MHz pour I’AC80, & 250,133 (*H), 62,896 (**C)
MHz pour I'AC250, & 300,135 (*H), 100,614 (**C) MHz pour
’AC300 et 400,136 (*H) et 75,469 (*3*C) MHz pour 1’AC400.
Les déplacements chimiques dans CD3CN sont exprimés en
ppm avec comme référence le TMS pour *H et *3C ou H3PO4
A 85 % pour P, et les constantes de couplage Juu, Jup,
Jeop en hertz.

Les spectres d’absorption dans le visible sont enregistrés
sur un spectrophotomeétre Perkin-Elmer Lambda 17. Les
spectres de masse sont obtenus sur un spectrometre Ner-
mag R10 par ionisation chimique (NH3) ou FAB (matrice
MNBA). Les microanalyses ont été effectuées dans le ser-
vice de microanalyse de TENSCT (INP, Toulouse).

Toutes les synthéses sont réalisées sous atmospheére d’ar-
gon & la température ambiante. L’acétonitrile anhydre est
obtenu par distillation sur P2Os peu de temps avant son
utilisation.

La phosphinimine PhsP=NSiMe3 a été préparée par réac-
tion de Staudinger et Meyer [16] entre la triphénylphos-
phine et Vazoture de triméthylsilyle. L’ion carboxonium a
est synthétisé selon le protocole décrit par Mezheritzkii et
coll [12].

Synthése des sels de pentaméthinium

Les perchlorates de 1-diéthylamino-5-éthoxy-1,5-bis(p-tolyl)-
penta-2,4-diénylium 1 et de 1-(triphénylphosphazényl)-5-
éthoxy-1,5-bis(p-tolyl)penta-2,4-diénylium 2 ont déja été
décrits dans une précédente publication [14a).

Cependant, au cours de ce travail, nous avons mis en évi-
dence une réaction secondaire lors de 'addition de la phos-
phinimine PhgP=NSiMe;s sur le carboxonium a (schéma 2).
Nous décrirons donc ici la syntheése complete du dérivé 2.

e Perchlorate de 1-(triphénylphosphazényl)-5-éthozy-

1,5-bis(p-tolyl)penta-2,4-diénylium 2
Dans un réacteur de Schlenck mis sous argon, on introduit
2,08 g (4,78 mmol) de carboxonium a que l'on dissout dans
20 mL d’acétonitrile anhydre. On additionne goutte & goutte
1,67 g (4,78 mmol) de PhsP=NSiMes mis en solution dans
15 mL d’actonitrile. On laisse sous agitation a température
ambiante pendant une nuit. Le contréle par RMN de 'P du
mélange brut révele la présence de deux entités phosphorées,
le pentadiénylium 2 (90 %) sous forme de deux isomeéres (é
31Pp = 21,0 (90 %) 2a et 22,2 (10 %) 2b) et le phosphonium
b (10 %) a 6 3'P = 36 (équation 2). Apres évaporation
du solvant, le mélange brut est traité par 1’éthanol. Le
pentadiénylium 2 qui précipite est séparé par filtration et
recristallisé dans le méthanol. Cristaux oranges, Rdt = 65 %,
F =190 °C.

RMN 'H (CD3CN, 400,136 MHz) 6 : 2a 1,35 (t, 3H, J = 7,
CHs;CHa); 2,29 et 2,33 (2 s, 6H, CHsAr); 4,05 (q, 2H,
J =7, OCH,CHs); 5,76 (d, 1H, J = 11,8, Ha); 6,36 (d,
1H, J = 11,8, Ha); 7,1 < § < 7,8 (m, 24 H, PhsP, CsHa,
Hs). 2b 1,04 (t, 3H, J = 7, CHsCHz); 2,35 et 2,39 (s,
3H, CH;Ar); 3,81 (q, 2H, J = 7, OCH,CHs); 5,99 (d,
1H, J = 12, Hy); 6,43 (d, 1H, J = 12,3, Hy): 71 < 6 <
7.8 (m, 24 H, PhsP, CsHy, Hs).

RMN 3C (CD3CN, 62,896 MHz) § : 2a 14,3 (s, CHsCHy);
21,4 et 21,5 (2 s, CH3Ar); 66,3 (s, OCHz); 102,9 (s,
C2): 1231 (d, *Jep = 16,7, C4); 123,4 (d, YJop = 100,9,
C; PhsP); 128,9, 129,2, 129.4, 129,5 (4s, CHAr); 130,1
(d, 2Jep = 12,9, C, PhsP); 132,9 (d, *Jcp = 10,8,
Cum PhsP); 134,95 (d, “Jop = 3,0 Cp PhsP); 1411 et
143,1 (2s, CCHa); 155.9 (s, Cs); 172,8 (s, C5); 187,3 (d,
2Jop = 6,8, C1).

RMN *'P (CD3CN, 32,44 MHz) & : 21,0 (90 %) 2a, 22,2
(10 %) 2b.

SM (DCI/NHs) : m/z = 566 (100 %) M™*; 279 (14 %)
Phy PNHY .

Anal calc pour C33H37NPO5Cl (666,16) : C, 70,32; H, 5,60;
N, 2,10; Tr : C, 70,05; H, 5,64; N, 2,00.

A partir de la solution éthanolique, on sépare le phospho-
nium b de la cétone ¢ qui précipite sous forme d’un solide
jaune pale.



RMN 'H (CDCls, 250,133 MHz) 6 : 1,44 (t, 3H, J = 7,
CH3CHz); 2,39 et 2,40 (2 s, 6H, CH3Ar); 4,06 (g, 2H,
J =7, OCH;CH3y); 5,84 (d, 1H, J = 11,6, Ha); 6,94 (d,
1H, J = 14,6, H2); 7,2 < 6§ < 7,37 (m; CgHs) et 7,8 < 6
< 7,9 (m; C¢H4); 7,7 (dd, 1H, J = 11,6, J = 14,6, H3).

RMN '*C (CDCls, 62,896 MHz) & : 14,6 (s, CHsCHz) ; 21,4
et 21,6 (2's, CHzAr); 64,4 (s, OCHz); 101,6 (s, C4); 120,5
(s, C2); 128,35 128,5; 129,0; 129,2 (s, CHAr); 139,9 et

140,1 (s, CMe); 1428 (s, C1); 144,0 (s, Ca); 166,9 (s,

Cs).
SM (DCI/NH3) : m/z = 307 (100 %) (M + H)*.

Anal calc pour Ca1H220; (306,404) : C, 82,32; H, 7,27. Tr :
C, 82,14; H, 7,23.

e Perchlorate de 1-[{-(diméthylamino)anilino]-

5-€thozy-1,5-bis(p-tolyl)penta-2, {-diénylium 3
Dans un bicol placé sous argon, on introduit & température
ambiante 1,34 g (3,08 mmol) de carboxonium a et 0,42 g
(3,08 mmol) de N,N-diméthyl-1,4-phénylénediamine (préa-
lablement purifiée par distillation fractionnée) dans 15 mL
d’acétonitrile anhydre. La solution se colore instantanément
en rouge vif, elle est laissée sous agitation pendant 24 h.
Aprés extraction du solvant et précipitation & I’éthanol, on
obtient une poudre rouge noire (Rdt : 65 %). F : 164 °C.

RMN 'H (CDsCN, 250,133 MHz) § : 1,39 (t, 3H, J = 7,
CH3CHz); 2,34 et 2,44 (2 s, 6H, CHsAr; 3,03 (s, 6H,
N(CHs)2); 4,17 (q, 2H, J = 7, OCH,CHs); 6,21 (d, 1H,
J =12, H2); 6,70 (d, 1H, J = 14, Hy); 6,85 (dd, 1H,
J =14, J = 12, H3); 7,21-7,55 (m, 12H, 3(CsH,)).

RMN **C (CD3CN, 62,896 MHz) 6 : 14,6 (s, CHzCH,) ; 21,5
et 21,7 (25, CHzAr); 40,6 (s, N(CHs)2); 67,5 (s, OCHz);
125,7-132,0 (CeHa); 104,5 (s, C2); 112,7 (s, Ca); 142,9
(s, CMe); 1458 (s, CNH); 160,9 (s, C3); 172,9 (s, C1);
175,3 (s, Cs).

SM (DCI/NH3) : m/z = 425 (100 %) MT™; 379 (25 %) :
C27H27N; (perte de EtOH).

Anal calc pour Ca9H33N205Cl (525,07) : C, 66,34; H, 6,35;
N, 5,34. Tr : C, 66,82; H, 6,40; N, 5,12.

e Perchlorate de 1-(di¢thylamino)-5-(4-amino-
anilino )-1,5-bis(p-tolyl)penta-2, 4-diénylium 4

A une solution de 0,786 g (1,7 mmol) du monopentaméthi-
nium 1 dans 10 mL d’acétonitrile, on ajoute sous ar-
gon et a la température ambiante 0,184 g (1,7 mmol) de
1,4-phénylenediamine. Le mélange devient rouge-grenat et
la réaction est contrélée par RMN 'H. Aprés 5 jours d’agi-
tation a la température ambiante, la réaction est incomplete
et nécessite un chauffage 4 50 °C pendant une nuit. On éva-
pore le solvant, le produit est purifié par deux précipitations
successives a I’éthanol. On obtient une poudre rouge grenat
(Rdt : 55 %); F : 208 °C.

RMN 'H (CD3;CN, 250,133 MHz) 6 : 1,17 (t, 6H, J = 7,
CH3CHz); 2,36 et 2,49 (2 s, 6H, CHzAr); 3,44 (q, 4H,
J =17, CH2Me); 6,07 (d, 1H, J = 13, Ha4); 6,15 (d, 1H,
J =129, H); 6,70 (dd, 1H, J = 13, Hs); 6,8-7,8 (m,
15H, 3(CsHy4), NH, NH3).

RMN 3C (CD3CN, 62,896 MHz) 6 : 14 (s, CH3CHz); 21,4 et
21,7 (2 s, CH3Ar); 47 (s, CHz2Me); 104,2 (s, C2); 108,3
(s, Ca); 125-131 (CeHa); 141,3 (s, CaryiMe); 1625 (s,
C3); 1674 (s, Cs); 178,5 (s, C1).

SM (DCI/NH3) : m/z = 424 (100 %) M*.

Anal calc pour CaoH34N304Cl (524,08) : C, 66,47; H, 6,34 ;
N, 8,02. Tr : C, 65,94; H, 6,57; N, 7,70.
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e Perchlorate de 1-(triphénylphosphazényl)-
5-(4-aminoaniline )-1,5-bis(p-tolyl jpenta-
2,4-diénylium 5

Le perchlorate 5 a été préparé selon le schéma 3 avec un

mode opératoire identique & la préparation de 4.

Poudre rose foncé (Rdt : 80 %); F : 118 °C.

RMN 'H (CDCls, 250,133 MHz); 6 : 2,30 et 2,35 (2 s,
6H, CHsAr); 5,78 (d, 1H, J = 13, 3, H4); 5,93 (d, 1H,
J = 13,1, Ha); 6,60-7,40 (m, 15H, 3(CsH4) NH et NH,);
# 7,00 (m, 1H, Hz); 7,50~7,80 (m, 15H, (CeHs)sP).

RMN *C (CDCls, 62,896 MHz) § : 21,5 et 21,6 (2 s,
CHsAr); 115,7 (s, CHAr); 118,4 (s, Ca); 127,6 (s, Ca);
1299 < § < 131,0 (CHAr); 132,5 < § < 136,0 (CsHs)5P)
159,3 (s, Cs); 167,0 (s, Cs); 200,0 (s, C1).

RMN ®'P (CDCl;, 81,015 MHz) § : 14,6.

SM (FAB/MNBA); m/z : 628, (100 %) M*.

Anal calc pour Cy3HzoN3PO4Cl (728,23) : C, 70,91; H, 5,39
N, 5,97. Tr : C, 69,20; H, 5,43; N, 5,77.

e Perchlorate de I-(triphénylphosphazényl)-
5-(4-aminoanilino )-1,5-bis(4-méthozyphényl))penta-
2,4-diénylium 6

Le perchlorate 6 a été préparé suivant le méme protocole

que 5 a partir de son précurseur décrit dans la publication

[14].

Poudre violette (Rdt : 60 %). F : 150 °C.

RMN 'H (CDCls, 250,133 MHz) 6 : 3,79 et 3,80 (2 s, 6H,
CH3OAr); 5,76 (d, 1H, J = 13,3, Ha); 6,60 (d, 1H,
J= 13,3, H4) 3 6,78—7,40 (m, 15H, 3(C6H4), NH et NHz) )
# 7,00 (m, 1H, Hz); 7,50-7,70 (m, 15H, (CgHs)sP).

RMN '*C (CDCls, 62,806 MHz) & : 556 et 56,2 (2 s,
OCHs); 113,5 et 1143 (CH(Ar")); 115,1 et 1154 (2
s, CH(CsH4NH)); 116,6 (s, C2); 1252 (s, C4); 126,2
(d, "Jep = 100,7, Ci(CsHs)sP); 1294 et 129,7 (2s,
CH(Ar"); 1312 (d, 2Jcp = 18,4, C,CeHs)aP); 132,6
(d, *Jep = 10, 3, Cm(CsHs)sP); 1336 (d, *Jop =
2,4, C,(CeHs)3P); 1456 (d, *Jop = 11, 0 C(Ar"); 156,9
(s, Cs); 161,7 et 162,0 (25, C*OMe); 165,2 (s, Cs5); 177,5
(S, Cl)

RMN *'P (CDCls, 81,015 MHz); § : 14,3.

SM (FAB/MNBA) : m/z = 600 (100 %) M*.

Anal calc pour C43H39N2POsCl (760,23) : C, 67,94; H, 5,17;
N, 5,33. Tr : C, 66,94; H, 5,27; N, 5,78.

Synthése des dications a espaceur
1,4-phénylénediamine

Les dications 8~10 ont été préparés selon un mode opéra-
toire identique & celui décrit ci-dessous pour 7.

o Diperchlorate de 1,1'-bis(diéthylamino)-
1,1',5,5' -tétrakis(p-tolyl)-1, 4-phénylénediimino-
N,N'-bis-pentadiénylium 7
A 0835 g (1,81 mmol) de penta-2,4-diénylium 1 mis en solu-
tion dans 15 mL d’acétonitrile, on ajoute 0,1 g (0,9 mmol) de
1,4-phénylénediamine mise en solution dans 5 mL d’acéto-
nitrile. Le mélange réactionnel est contrélé par RMN H.
Aprés 4 jours d’agitation & la température ambiante, le
mélange contient 20 % du composé 1 n’ayant pas réagi.
Aprés extraction de D'acétonitrile, le dication 7 est séparé
du brut par addition de dichlorométhane. Apres évapora-
tion du solvant, on obtient le dication 7 sous forme d’une
poudre rouge vif (Rdt : 40 %). F = 228 °C.
RMN 'H (CD3CN, 400,136 MHz) 6 : 1,29 (t, 12H, J = 7,
CH3CHz2); 2,46 et 2,48 (2 s, 12H, CH3Ar); 3,55 (q, 8H,
J =7, NCHz); 6,20 (d, 2H, J = 13, H2); 6,30 (d, 2H,
J =13, Hy); 6,7 (dd, 2H, J = 13, H3); 7,14 < 6 < 7,36
(m, 20H, C¢Hy); 8,4 (s, 2H, NH).
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RMN '*C (CD3CN, 100,614 MHz) & : 13,2 (s, CH;CHz):
20,9 et 21,1 (2 s, CH3Ar); 47,0 (s, NCHy); 107,8 (s,
Ca); 1152 (C4); 1266 < 8 < 130,5 {Carom); 140,8 (s,
CaryiMe); 161,9 (s, Ca); 167,0 (s, C5); 171,1 (s, C1).

SM (FAB/MNBA) : m/z = 839 (M?**, ClO;)*(1 %) 424
(100 %) fragment identique a 4.

Anal calc pour Cs52HgoNsOsCls (939,99) : C, 66,45; H, 6,43 ;
N, 5,96. Tr : C, 65,64; H, 6,48; N, 6,30.

e Diperchlorate de 1,1’-bis(triphénylphosphazényl)-
1,1',5,5'-tétrakis(p-tolyl)-1,4-phénylénediimino-
N,N’-bis-pentadiénylium 8

Dans un bicol placé sous argon, on introduit & température

ambiante 1,4 g (2,1 mmol) de sel d’hémicarboxonium 2 et

0,114 g (1,05 mmol) de 1,4-phénylénediamine dans 20 mL

d’acétonitrile anhydre. La solution est laissée sous agitation

24 h et prend une coloration rose trés fongé. Apres extraction

du solvant, le produit est précipité dans I’éthanol deux fois

de suite, puis séché; on obtient ainsi une poudre rouge (Rdt :

60 %). F = 170 °C.

RMN 'H (CDCls, 200,132 MHz); & : 2,35 et 2,36 (2s,
12H, CH3Ar); 5,80 (d, 2H, J = 13,3, H2); 5,98 (d, 2H,
J =120, Hy); 7,00 < § < 7,50 (m, 21H, Ar, C¢HsNH et
Hi); 7,50 < 6§ < 7,72 (m, 30H, PhsP).

RMN #C (CDCls, 50,323 MHz) & : 21,5 (s, CH3Ar); 116,4
(s, C2); 123,7 (s, C4); 125,2 (d, 100, *Jep = 100,5, C;,
PhsP); 129 < § < 134 (CH arom); 136,7, 137,3 (2 s, C;,
Ar) 141,6, 141,9 (2 s, C;, MeAr); 158,3 (s, C3); 163,8 (s,
Cs); 181,0 (s, C1).

RMN 3'P (CDCls, 81,015 MHz) § : 16,5.

SM (FAB/MNBA) : m/z : 1247 (4 %) [M?**, ClO7]; 1 148
(100 %) [M** + 1e7]".

Anal calc pour CgoH7oN4P203Cly (1348,33) @ C, 71,27;
H, 5,23; N, 4,16. Tr : C, 70,13; H, 5,13; N, 4,04,

e Diperchlorate de 1,1'-diéthoxy-1,1',5,5"-tétrakis-
(p-tolyl)-1,4-phénylénediimino-N,N'-bis-penta-
diénylium 9

Poudre rouge grenat (Rdt : 50 %). F' = 150 °C.

RMN 'H (CD3CN, 250,132 MHz) § : 1,44 (t, 6H, J = 7,
CH;CHa): 2,37 et 2,46 (2 s, 6H, CHzAr); 4,20 (q, 4H,

=7, OCH,); 6,40 (d, 1H, J = 12,3, Hy); 6,81 (d, 1H,
J =103, Hz); 7,2 < 6§ < 7,5 (m, 21H, CHAr, CsH4NH,
Ha).

RMN C (CDsCN, 62,896 MHz) 6 : 14,3 (s, MeCHa);
91,5 et 21,8 (2 s, CHsAr); 67,4 (s, CH20); 106,0 (s,
Ca); 1144 (s, Ca); 1263 < 6 < 130,6 (s, CHPhMe et
CHPhNH); 136,5 (s, C1, PhMe); 142,3 (s, CpPhMe);
1454 (s, CPhNH); 163,9 (s, Cs); 174,2 (s, Cs); 177,2 (s,
C).

SM (électrospray) : m/z = 343,4 (MT1/2).

Anal calc pour CagHsoN2010Cl2 (885,85) : C, 65,08;
H, 5,69; N, 3,16. Tr : C, 64,02; H, 5,76; N, 4,12.

e Diperchlorate de 1,1'-bis[{-(diméthylamino)-
anilino/-1,1',5,5"-tétrakis(p-tolyl)-1,4-phényléne-
diimino-N N’ -bis-pentadiénylium 10

Poudre rouge sombre (Rdt : 55 %). F = 158 °C.

RMN 'H (CD3CN, 300,135 MHz) § : 2,38 et 2,40 (2 s, 6H,
CHsAr); 2,95 (s, 12H, CHsN); 6,25 (d, 2H, J = 13,2,
Ha); 6,30 (d, 2H, J = 13,6, Hy); 6,73 < 6 < 7,41 (m,
32H, CHAr, CsH4NH, CeHaNMe; et Hs).

RMN C (CD;CN, 100,614 MHz) & : 20,9 et 21,3 (2 s,
CHsAr); 40,3 (s, CH3N); 110,0 (s, C2 ou Ca); 112,0 (s,
Cq ou Cg); 129,6 < 6 < 130,9 (m, CH arom); 140,8 (s,
CiNH); 141,5 (s, CpCsHaMe) ; 146,8 (s, C3); 157,5 (s, C,
ou Cs).

SM (FAB/MNBA) : 965,45 [M2*, CIO; ] (100 %).

Anal calc pour CgoHs2NsOsClz (1066,10) : C, 67,60; H,
5,86 N, 7,88. Tr : C, 66,10; H, 5,84: N, 8,40,
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