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INTRODUCTION

VERS LA SYNTHESE DE MODELES DU CENTRE
REACTIONNEL ET DES ANTENNES COLLECTRICES D’ENERGIE
DU SYSTEME PHOTOSYNTHETIQUE, A PARTIR D’EDIFICES
COMBINANT PORPHYRINES ET FULLERENE.

I. DESCRIPTION DU SYSTEME PHOTOSYNTHETIQUE NATUREL.

Dans la nature, les plantes vertes et certaines bactéries photosynthétiques ont la capacité
d'absorber de 1'énergie lumineuse et de s'en servir afin d'exister et de croitre. Elles captent
I'énergie lumineuse grace a de nombreuses cellules, situées a leur surface, qui jouent le role
d'antennes. Elles sont constituées de pigments chlorophylliens. Une fois 1'énergie captée a la
surface, elle est transférée vers un centre réactionnel, sis au sein de la membrane cellulaire, ou
I'énergie lumineuse est alors convertie en énergie chimique permettant d'assurer l'existence de

l'espéce.l?!

1) La photosynthese.

La photosynthése est un processus biologique essentiel a la vie sur la Terre. En effet,
elle permet aux plantes et a certaines bactéries photosynthétiques, qui constituent souvent le
début de la chaine alimentaire, d'exister. Son principe est de convertir 1'énergie lumineuse du
Soleil, en énergie chimique, utilisable par les cellules. Ceci se fait par une suite de réactions
simples, rapides et nombreuses, avec une efficacité maximale.

L'énergie collectée a la surface des cellules est transférée vers le Centre Réactionnel
(CR). S'y produit alors une séparation de charges photoinduite. Cette séparation de charges
induit un gradient de protons a travers la membrane et permet alors de mettre en route la
syntheése de I'Adénosine TriPhosphate (ATP), carburant essentiel a la vie.

Grace aux travaux H. Michel et coll. et de J. Deisenhofer et coll., Prix Nobel en 1988,
les processus se produisant dans le CR ont enfin pu étre compris. En effet, le premier a réussi

a cristalliser une protéine transmembranaire provenant de la bactérie photosynthétique



Rhodopseudomonas viridis.** Le second, quant a lui, a résolu sa structure atomique grice a
la cristallographie aux rayons X.”® En partant de ses travaux concernant les bactéries, il a

alors été possible de comprendre la photosynthese des plantes.

La premiére étape de la photosynthése est la collecte d'énergie lumineuse par les

pigments chlorophylliens des antennes collectrices.

A. Les antennes collectrices de I’énergie lumineuse.

a) Description des antennes collectrices.

La structure atomique du complexe bactérien récoltant la lumicre, le LH2 (Light
Harvesting complex), a quant a elle été décrite par McDermott et coll.,””! complétant ainsi les
travaux effectués sur le CR par H. Michel et coll. Ainsi, il a été possible de comprendre les
mécanismes mis en jeu lors de la photosynthese.

Les antennes collectrices sont situées a la surface de tous les organismes
photosynthétiques. D'aprés McDermott, les antennes sont de deux types : les récepteurs
primaires LH2 et les récepteurs secondaires LH1. Les deux sont constitués d'un grand nombre
de pigments chlorophylliens maintenus en place, parallelement les uns aux autres, par des
complexes polypeptidiques.® Les pigments sont soit des caroténoides, soit des
chlorophylles.”! Les LH2 sont des disques beaucoup plus petits que les LHI, ces derniers
contenant le CR en leur cceur.!”!

Les pigments absorbent la lumi¢ére dans une trés large gamme spectrale, allant de
'Ultra-Violet a 1'Infra-Rouge (1000 nm pour les bactériochlorophylles), en passant par le
visible (400 nm pour les caroténoides). Ainsi, les antennes sont capables de capter le
maximum d'énergie lumineuse. Les LH1 et les LH2, beaucoup plus nombreux, sont situés a
coté les uns des autres, et relaient, de complexes collecteurs en complexes collecteurs,
I'énergie absorbée jusqu'a atteindre un complexe LHI1, qui possédant un CR, permettra la

transformation de cette énergie en énergie utilisable par I'organisme vivant.



W. Kuhlbrandt, Nature, 1995, 374, 497.

Figure 1. Schéma des complexes LH1 et LH2 collectant 1'énergie lumineuse et la

transférant au centre réactionnel (CR)."!

b) Description du processus de collecte de 1'énergie lumineuse.®!

Lorsqu'un photon est absorbé par un des pigments chlorophylliens d'un complexe LH2,
un état excité est généré et, en se désexcitant, va se propager tres rapidement, vers le pigment
voisin. Ceci se produit au sein d'un méme complexe LH2 puis I’état excité va se propager au
complexe LH2 voisin et ce jusqu'a atteindre un complexe LHI1, et donc le CR, fin du
processus de collecte de 1'énergie lumineuse. La transmission de I'état excité, aussi
efficacement, est possible grace a 'orientation privilégié¢e (parallele) et a l'espacement adéquat
des différents pigments. De plus, les divers complexes LH2 et LH1 étant cote a cote, la
propagation entre complexes est également tres rapide.

Le complexe LH1 absorbe a une longueur d'onde plus faible en énergie que le complexe
LH2, 1'énergie collectée est ainsi canalisée des divers complexes LH2 vers un complexe LH1
puis vers le centre réactionnel. Ce processus de collecte d'énergie lumineuse permet de
collecter un trés grand nombre de photons, du fait du nombre important d'antennes
collectrices LH2, vers un centre réactionnel, avec une grande efficacité en terme de rendement
(il y a peu de perte d'énergie), de temps (inférieur a une picoseconde) et ce sur de grandes

distances.



Ainsi, le processus de collecte d'énergie lumineuse, processus complexe, est le résultat

d'une suite de réactions simples, efficaces et nombreuses.

c) L'effet d'antenne.

L'efficacité de la collecte de photons provient du fait que les complexes collecteurs
d'énergie lumineuse sont constitués d'un grand nombre de pigments. Ceux-ci absorbent
I'énergie lumineuse dans une trés grande gamme spectrale pour en transférer le maximum vers
le centre réactionnel, accepteur d'énergie. C'est 'effet d'antenne.

L'espacement et l'orientation privilégiée des pigments au sein d'un méme complexe,
ainsi que la proximité des divers complexes, permet une tres grande efficacité de transmission
de 1'¢tat excité. La nature différente du complexe LH1 permet la canalisation de I’énergie
photonique collectée vers le CR.

C'est alors en son sein que va se produire la suite de la photosynthése, la transformation
de I'énergie lumineuse en énergie chimique, utilisable par l'organisme, a travers une suite de

réactions de transferts d'électron.

B. Le Centre Réactionnel, CR.

a) Structure du CR de la bactérie Rhodopseudomonas Viridis.

Le CR de la bactérie pourpre photosynthétique Rhodopseudomonas Viridis est
représenté Figure 2.1 11 est constitué de quatre sous-unités protéiques nommées selon leur
poids moléculaire. On distingue ainsi la protéine H (Heavy), la protéine M (Médium), la
protéine L (Light) et le cytochrome C."! Les sous-unités protéiques M et L forment le cceur du
complexe.”* Elles sont constituées :

- d'un dimeére de bactériochlorophylles (BCp), appelé Paire Spéciale (P)

- de deux bactériochlorophylles accessoires (BCy)

- de deux bactériophéophytines (BP)

- d'un atome de fer, non hémique, ayant probablement un réle structural

- de deux quinones, la ménaquinone Qx et 1'ubiquinone Qp



Alors que la P joue le role de donneur d'électron, aprés excitation par l'énergie
lumineuse, la BP de la protéine L ainsi que les deux quinones servent d'accepteurs d'électron.
Le role de la BC4 n'est toujours pas identifié clairement.

Le cytochrome C comporte quatre groupements hémiques et est en contact avec les
sous-unités L et M au niveau de la P, du c6té de la surface plériplasmique. La majeure partie

de la protéine H, par contre, entre en contact avec les protéines L et M du c6té de la face
cytoplasmique. La longueur totale du CR est de 130 A.

______

Cgq3 CIC* O mv
Cssg C/ICT330mV

P'P* -760mV
PIP* 480mv

BPL-' BPL- =400 mv

04/ -110 mv
Qg/Qg == 10 mV

Figure 2. centre réactionnel de la bactérie Rhodopseudomonas Viridis."!



b) Séparation photoinduite des charges dans le CR.

Le processus de transfert d'électron est initié¢ par 'excitation de la paire spéciale P, par
'énergie lumineuse. En effet, I'énergie photonique est captée par les complexes LH2 et LHI1,
constituant les antennes collectrices. Cette énergie captée est ensuite transférée rapidement de
la surface de la membrane vers le CR. Elle y est piégée par la P qui est alors excitée. Le

processus de transfert d'électron peut alors commencer.

La P, a I'état excité, transfere un ¢électron vers la BP le long de la protéine L (BP.) en 3
ps. L'électron migre ensuite en 200 ps vers la ménaquinone Qa qui est donc réduite a son tour
(Figure 3).""""21 La force motrice de ce transfert d'électron est le gradient de potentiel existant

entre la P, 4 I'état excité singulet, et 'accepteur Qa."!

10 A

By

Hpg H

Q%,gl
% Fe QA

Figure 3. Représentation schématique des composants du CR de la bactérie
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L

Rhodopseudomonas Viridis.



A ce stade (P oxydée et Qa réduite), 1'électron a traversé la majeure partie de la
membrane et 1'énergie lumineuse a ainsi été convertie en une différence de potentiel de 590
mV (existant entre le donneur d'électron oxydé, P et 1'accepteur d'électron réduit, Q). La P
est alors réduite par le cytochrome en 270 ns et la quinone Q4 oxydée en 6 pus par Qg. On peut
donc considérer que la charge positive localisée sur la P migre vers le cytochrome alors que la
charge négative migre dans la direction opposée, vers 1'ubiquinone Qg. Lorsque cette étape de

separation de charges est achevée, 1'¢lectron se situe sur la quinone Qg qui est donc réduite.

) Phénomeénes biologiques induits par ce transfert d'électron.

PERIPLASME

- 7.

Cyt b/c1

————

CYTOPLASME

2H*

Figure 4. Schéma de la membrane cellulaire d'une bactérie photosynthétique.!*"*!

Lorsqu'un deuxiéme photon a initi¢é un second transfert d'électron de la P vers
I'ubiquinone Qp, celle-ci , alors doublement réduite, prend deux protons du cytoplasme,
Figure 4. L'hydroquinone ainsi obtenue quitte alors le CR et migre vers le cytochrome b/c;.

L'oxydation de I'hydroquinone permet alors la libération de deux protons dans le périplasme



et de deux électrons qui rejoignent le CR par l'intermédiaire d'un cytochrome soluble du
périplasme (c;). L'ubiquinone régénérée Qg rejoint elle aussi le CR, son point de départ.
L'excitation photonique du CR géneére donc un flux cyclique d'électrons, couplé au
développement d'un gradient de protons a travers la membrane photosynthétique. Ce gradient
représente une énergie chimique qui sera utilisée par I'ATP-synthase, un enzyme permettant la
synthése de 1'Adénosine TriPhosphate (ATP) a partir d'Adénosine DiPhophate (ADP) et de
phosphate inorganique.'*!

Ainsi, tous les processus biochimiques de transformation de I'énergie lumineuse en
énergie chimique se réalisent au niveau du Centre Réactionnel, présent dans le complexe
collecteur d'énergie LH1. Celui-ci est la destination finale de la collecte de I'énergie

lumineuse par les antennes collectrices présentes a la surface de la membrane des organismes

photosynthétiques, plantes ou bactéries.

Afin de tenter de modéliser les antennes collectrices d'énergie lumineuse ou le centre
réactionnel, de nombreux groupes de recherche se consacrent a l'élaboration de systémes
complexes pouvant étre le siege de transferts d'énergie (effet d'antenne) ou d'électron photo-

induits.

2) Rappel général sur les mécanismes de transfert d'énergie et d'électrons.

I1 existe deux mécanismes principaux par lesquels un chromophore photosensibilisant
D* électroniquement excité, transfere 1'énergie de son état excité a un autre chromophore A,
dit "piegeur".

Ces deux mécanismes sont d'une part, le transfert d'électron, qui peut étre réducteur ou

[15]

oxydant, Figure 5, et d'autre part, le transfert d'énergie, qui peut étre de deux types,™! soit

[16] »

a longue distance, soit du type Dexter, " 3

du type Forster, a courte distance.



A. Le transfert d'électron de type réducteur ou oxydant.

Lorsque le transfert d'état excité est assuré par un transfert d'électron, la description
schématique du processus est la suivante (Figure 5). Quand un chromophore D est excité par
la lumicére, il passe de son état fondamental a son état excité D*, par déplacement d'un
¢lectron d'une orbitale pleine vers une orbitale vide, d'énergie plus élevée. Il en résulte alors
que dans son état excité, la molécule est a la fois un meilleur agent oxydant et un meilleur

agent réducteur que quand elle est dans son état fondamental.!"*!

~

E—
:Vﬂ?‘x I ‘ EXCITATION
Chromophore D Chromophore D*
a I'état fondamental a I'état excité

(a) Ak 4‘7

1 TRANSFERT

f_\ ‘ﬂ’ D'ELECTRON
1 1I REDUCTEUR

D* Piégeur A riche D réduit  Piégeur A
en électron oxydé

(b)

D'ELECTRON

4 47 OXYDANT

D* Piégeur A pauvre D oxydé A réduit
en électron

y
/—\ p—
+ TRANSFERT

.

Figure 5. Piégeage de 1'état excité d'un chromophore D* par un piégeur A par transfert

d'électron réducteur (a) ou oxydant (b).!"*!



Le transfert d'¢lectron peut étre soit réducteur soit oxydant. En effet, le passage a 1'état
excité permet au chromophore D* de pouvoir accepter un électron provenant d'un piégeur
riche en électrons ou de donner un électron a un piégeur pauvre en électrons. Dans le premier
cas, le transfert d'électron réducteur, le chromophore D* est un agent oxydant. Dans le second
cas, le transfert d'électron oxydant, celui-ci est un réducteur.

Pour obtenir soit un transfert d'électron réducteur, soit oxydant, tout dépend de la nature

du piégeur A mis en présence avec le chromophore D*.

B. Le transfert d'énergie de type Forster ou Dexter.

Le transfert d'énergie se produit lorsqu'une espéce D est excitée, on obtient alors
I'espece D*. En retournant a son état fondamental, elle va exciter un accepteur d'énergie, A,
pour donner l'espéce excitée, A* (Figure 6).1"%

Dans le cas d'un transfert d'énergie de type Forster, a longue distance, il s'agit d'une
interaction de type dipole-dipdle, a travers l'espace, selon un mécanisme coulombien. L'état
excité du dipdle oscillant D* crée alors un champ électrostatique en se désactivant qui produit
l'activation de A en A*. Ici, le recouvrement des orbitales D-A n'est pas nécessaire, ce qui
permet aux deux chromophores d'étre séparés par des distances relativement grandes, de 10 a
100 A (Figure 6 a).l16!

Dans le cas d'un mécanisme de type Dexter, valable a faible distance, un échange
d'électron se produit a partir de 1'état Sypy de D* vers 1'état S;a) de A. Un échange simultané
d'électron se produit a partir de 1'état Soa) de A vers 1'état Soppy de D*. Ce double échange
d'¢lectrons nécessite un recouvrement trés fort des orbitales D-A, c'est-a-dire que D et A
doivent étre en contact trés proche. Ce mécanisme fonctionne donc a courte distance (<10 A),
ou par collision (Figure 6 b)."”

Pour ces deux types de processus, en le bilan global, il n’y a pas de transfert d’¢électron

¢’est-a-dire qu’il n’y a ni oxydation ni réduction.®!
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(a) TRANSFERT D'ENERGIE DE TYPE FORSTER

Sip # S1()
©) S1(a) S1(P\)‘k

é

So(p) 417 So(a) SO(D){J}— SO(A)A*
Donneur D*  Accepteur A & D al'état A* a l'état
a l'état excité  |'état fondamental fondamental excité

() TRANSFERT D'ENERGIE DE TYPE DEXTER

. /\ 81 )
1(D) S1(A) (D) S1(A)+

/\ —
So<o)+ SO(A)JA— SO(D)Jd* So(a) 41—

Donneur D*  Accepteur A a D al'état A* al'état
a l'état excité  |'état fondamental fondamental excité

Figure 6. Piégeage de 1'état excité d'un chromophore donneur D* par un chromophore

accepteur A par transfert d'énergie ""/de type Forster (a) ' ou Dexter (b).!""!

Afin de pouvoir étudier les interactions entre chromophores et piégeurs et parvenir a
modéliser les systemes photosynthétiques naturels, il faut élaborer des molécules présentant
des propriétés physiques et photochimiques appropriées.

C'est pour cela que de nombreux groupes de recherche se consacrent a I'¢tude de
systemes combinant des porphyrines, bon donneurs d'électrons, et des fullerénes Ceo, bons
accepteurs d'électrons."®>* Ainsi, il est possible de modéliser la séparation de charges se
produisant dans le centre réactionnel. Cette étape intervenant apres la collecte d'énergie
lumineuse par effet d'antenne est nécessaire a la transformation de 1'énergie lumineuse en
énergie chimique, par création d'un gradient de potentiel, nécessaire ultérieurement au

fonctionnement du cycle de Krebs.
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Il est également possible de combiner l'effer d'antenne avec un systeme a charges
separées. En effet, en synthétisant un systéme multi-porphyrinique, capable de transférer son
énergie de porphyrines périphériques vers une porphyrine centrale puis vers un fulleréne, soit
par transfert d'énergie, soit par transfert d'électron, il est possible d'observer ces deux
phénomeénes. Le Cg peut étre lié de maniére covalente a 'édifice multi-porphyrinique ou alors
dans le cas de chimie supramoléculaire, de maniére non-covalente, , par le biais de diverses

interactions, par exemple interactions métal-ligand ou interactions n—n stacking.
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IL. ELABORATION DE SYSTEMES MODELISANT LA PHOTOSYNTHSE.

1. Les systémes multi-porphyriniques et I'effet d'antenne.

Les porphyrines sont des systémes simples, avec des propriétés photo- et
¢lectrochimiques particulieres, permettant de reproduire la chlorophylle des systémes naturels.
En effet, de par sa structure, la porphyrine est assez proche de celle-ci et sa synthese est assez
simple. Comme pour la chlorophylle, en excitant une porphyrine a une longueur d'onde
donnée, celle-ci émet de 1'énergie par fluorescence.

Le mécanisme de fluorescence correspond, dans un premier temps, a une excitation d'un
état ¢lectronique fondamental vers un état électronique excité, suivie par une transition non
radiative vers 1'état vibrationnel fondamental de cet état. Une fois que la molécule a atteint
I'état vibrationnel fondamental, elle émet I'énergie restante sous forme de rayonnement
¢lectromagnétique en effectuant une transition radiative vers 1'état électronique fondamental.
La caractéristique cruciale de la fluorescence est que I'état excité a la méme multiplicité de
spin que 1'état fondamental (état singulet).”®

Dans le cas de multiporphyrines, ou certaines sont métallées au Zn(Il) et ou au moins
une des porphyrines est base-libre, en excitant la ou les porphyrine(s) métallée(s), on observe
un transfert d'énergie de celle(s)-ci vers la porphyrine base-libre. Ceci s'explique par le fait
que le premier état excité singulet d'une porphyrine métallée au Zn(Il) est situé¢ plus haut, en
énergie, que celui d'une porphyrine base-libre. Donc, en se désexcitant, elle va exciter la
porphyrine base-libre par transfert d'énergie. Suivant le type d'assemblage, si aucune entité
chimique ne présente d'état fondamental inférieur en énergie a I'état excité de la porphyrine
base-libre, celle-ci réémet son énergie par une désexcitation radiative. Il est donc possible de
modéliser ['effet d'antenne avec des porphyrines, en agissant sur le type d'entités et la
combinaison de diverses espeéces entre elles.

En combinant les porphyrines de Zn(II) autour d'une seule porphyrine base-libre, en

0 157-681 [69-70]

forme d'étoile a 4, 8 branches voire 2 ou avec des dendrimeres, il est possible
d'observer un effet d'antenne. En effet, toutes les porphyrines métallées au Zn, une fois
excitées, vont transmettre leur énergie vers le cceur de la molécule, la porphyrine base-libre.
L'efficacité du transfert est fonction du nombre de porphyrines, de la forme de la molécule
(plane, sphéroide, recouvrement entre porphyrines), mais surtout de type de liaison

caractérisant la molécule dans un assemblage covalent (nature chimique de l'espaceur :
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conjugaison possible ou non, longueur et rigidit¢). Dans le cas d'un assemblage
supramoléculaire, le transfert est fonction de la distance entre les chromophores mais surtout
de la nature du solvant.

De nombreuses équipes s'intéressent a la réalisation de multiporphyrines a effet
d'antenne et ont pour cela utiliser diverses voies de synthése, covalentes, non-covalentes ou

[73-75] 176781 g1arbres

[72] en

mixtes. Il en existe de multiples formes,m'm linéaires, en forme d'étoile,

t,[79] [68, 76, 79-80] - t’[62]

de moulin a ven cyclique, a angle droit,”~, construites par complexation,

utilisant par exemple le Ru(Il)bis-terpyridine *'! ou le Cu(II)di-phénanthroline pour réaliser
un caténane.® Certaines entités ne sont pas uniquement constituées de porphyrines mais

également de donneur ou d'accepteur d'électron comme la benzoquinone,® le hexyl-

[62, 64, 74, 86] [18-55]

viologéne perchlorate,®™ le ferrocéne,® la dipyrrine de bore, ou le Cg pour

permettre un transfert d'électron photo-induit. Les métaux employés sont variés méme si le

métal principalement utilisé est le Zn(Il). Dans le cas de liaisons non-covalentes, il est

87) et les interactions de type métal-ligand entre une

) (80, 83, 87-89]

possible d'utiliser les liaisons hydrogene

pyridine substituée et une porphyrine de Zn(II) ou de Ru(Il

Ceci-dessous nous allons présenter et commenter quelques exemples de

multiporphyrines a effet d'antenne.

Travaux de J. S. Lindsey :

Parmi les nombreux travaux de J. S. Lindsey et coll. concernant les multiporphyrines
(Figure 7 et 8) 162 64-66-68,73-74,79-80.86. 8]\, heut distinguer particuliérement les deux molécules
ci-dessous.

La premiére, en forme d'étoile, & espaceurs rigides, comprend cinq porphyrines. 646!
Les quatre porphyrines périphériques sont toutes métallées au Zn(II) pour une porphyrine
base-libre centrale(ZnsFbU) dans un cas et zinguée dans l'autre (ZnsU). Dans le premier cas,

un effet d'antenne par transfert d'énergie a pu étre mis en évidence (Figure 7).
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M= H2 . ZH4FbU
M=Zn:ZnsU

Figure 7. Pentaporphyrine en forme d’étoile a espaceurs rigides de Lindsey et coll..!**

66]

Lindsey et coll. ont également synthétisé¢ une multi-porphyrine dendritique composée de
20 porphyrines périphériques de Zn(II) pour une porphyrine centrale base-libre ou zinguée.!®®!
Un transfert d’énergie avec effet d’antenne a pu étre mis en évidence vers la porphyrine

centrale lorsqu’elle est base-libre.
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Figure 8. Multiporphyrine a espaceurs rigides de Lindsey et coll..!*®!
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Ceci ne représente qu'une infime partie des travaux de Lindsey sur les assemblages

89, 891 4y il est

multiporphyriniques a effet d'antenne. 1l a réalisé des systémes cycliques
possible par interactions métal-ligand, d'incorporer une porphyrine centrale, par auto-
assemblage. Parmi les pentaporphyrines en forme d'étoile, il a fait varier de diverses manicres
la métallation de chaque porphyrine, en utilisant principalement comme métaux le Zn(II) et le
Mg(II). Les molécules obtenues sont alors symétriques ou non.!®> ® 71 1] a également réalisé

des systémes 4 trois porphyrines linéaires ou a angle droit,®*!

en alternant les porphyrines de
Zn(II) et les porphyrines base-libre, ou des systémes avec 9 porphyrines (Zns-M-Zny et Zns-
Zn-M-Zn-Zns, avec M = Zn(II) ou H,).!¥!

En utilisant des dipyrrines connectées a un assemblage linéaire de porphyrines, il a pu
obtenir un cible moléculaire photonique.'™* ™ *! Dans ces systémes, il y a transfert d'énergie

de la dipyrrine vers les porphyrines métallées au Zn(Il), puis vers la porphyrine finale base-

libre. Le courant se propage d'un bout a l'autre du cable.
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Travaux d'autres équipes :

Aida, Yamazaki et coll. ont synthétis¢é un dendrimére de porphyrines, la porphyrine
centrale étant base-libre, les porphyrines des branches métallées au Zn(II) et I'extérieur de la
molécule constitué de groupes solubilisants.'* 7" Dans le dendrimére représenté ci-dessous
Figure 9, il y a 28 porphyrines métallées au Zn(II) pour une porphyrine base-libre. Le transfert

d'énergie des porphyrines périphériques vers le cceur de la molécule y est assez efficace.

70]

Figure 9. Dendrimére de porphyrines de Aida et coll..!*"

J. Sanders et coll. ont quant a eux synthétisé des molécules a structure arborescente
possédant 4 ou 8 porphyrines métallées autour d'une porphyrine centrale métallée au Zn(Il) ou
au Ru(II) ou base-libre.””*" Un transfert d'énergie des porphyrines situées a la périphérie vers

la porphyrine centrale y est observé, suivant la métallation de cette derniére.
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Ci-dessous est représentée Figure 10 la molécule comptant 9 porphyrines de Zn(II),

donc sans transfert d'énergie possible.

1a A= nCH,,
1b R = GH.CHCO0Me

Figure 10. Nonaporphyrine réalisée par Sanders et coll..!"

Osuka et coll. ont réalis¢é un systéme en forme de moulin a vent (windmill-like)
possédant 3 branches de 3 porphyrines chacune situées orthogonalement les unes par rapport
aux autres.”® Les 3 porphyrines "centrales" méso-substitués sont métallées au Zn(II), les
autres sont métallées de diverses manicres, soit au Zn(Il) soit au Ni(Il). Un effet d'antenne y
est constaté. Ci-dessous est représenté Figure 11 la molécule comptant quatre porphyrines
externes métallées au Ni(I) (NisZnz). Ils ont également réalisé un systetme avec 11
porphyrines, les deux branches externes possédent alors 5 porphyrines chacune ainsi qu’un
systéme avec deux branches de 7 porphyrines chacune, toutes métallées au Ni(Il) sauf les

deux porphyrines méso-substituées, métallées au Zn(Il).
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Figure 11. Nonaporphyrine **windmill-like*” réalisée par Osuka et coll..I”™

Travaux de N. Solladié :

Au sein du laboratoire de N. Solladié¢ a été¢ réalis€ une nonaporphyrine a espaceurs
nucléosidiques comptant 8 porphyrines de Zn(II) périphériques pour une porphyrine base-
libre centrale (Figure 12). "7 Plusieurs conforméres ont été mis en évidence, chacun
présentant des caractéristiques photochimiques qui lui sont propres. Le conformere étendu est
le siege d’un transfert d’énergie photo-induit des porphyrines de Zn(Il) périphériques vers la

porphyrine base-libre centrale.
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Figure 12. Nonaporphyrine a espaceurs nucléoside réalisée par Solladi¢ et coll

[57]
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2. Les systemes porphyrines - fulleréne Cq : systémes a charges séparées.

Dans un systeme a charges séparées, modele du centre réactionnel, il faut obtenir d'un
coté une molécule chargée positivement et de 'autre, une molécule chargée négativement. Le
systeme résultant n'étant normalement pas stable, il y a recombinaison des charges qui conduit
au systeme initial. Dans le centre réactionnel, pour éviter ce phénomene, il y a de nombreuses
especes différentes qui interagissent, de maniére a séparer au maximum le donneur et
l'accepteur initiaux qui sont la Paire Spéciale et les bactériophéophytines.

Bien entendu, il existe quantité de molécules comprenant au moins une porphyrine,
souvent base-libre, associée a d'autres types de molécules, acceptrices d'électrons ou
d'énergie, afin de modéliser la séparation des charges du centre réactionnel. Mais, I'espéce
assez souvent employée est le fulleréne Cg. Cette molécule découverte récemment, en 1986,
présente de trés nombreux avantages permettant son association avec une porphyrine pour la
réalisation de modeles. Il s'agit d'un trés bon accepteur d'électrons, en 3 dimensions, de type
ballon de football, avec de trés fortes contraintes stériques impliquant une énergie de
réorganisation trés faible.™! Ceci place la recombinaison des charges dans la région inverse
de Marcus.”**? Les systémes a charges séparées a base de Cy présentent donc une séparation
des charges rapide pour une recombinaison de charges lente.

La porphyrine est quant a elle un bon donneur d'électrons. Ainsi en associant les deux
especes, il est possible d'obtenir un systéme avec un état a charges séparées, permettant la
conversion ou le stockage d'énergie, comme dans le systéme photosynthétique naturel.

Il existe plusieurs types d'assemblages entre le Cg et les porphyrines. Tout d'abord, il
est possible de les associer par liaison covalente, avec ou sans espaceur, au sein de la méme
molécule (Gust-Moore & Moore,***! Imahori-Fukuzumi, ¥ Hirsch, ?"*! Schuster-
Wilson,P¢3" ¥ Diederich, Solladié-Nierengarten,?*21.. )18 26- 41461 o pheyt également les
associer par liaisons de coordination au métal de la porphyrine."”! Par exemple, une pyridine
associée a un fulleréne peut coordiner le Zn(Il) ou le Ru(Ill) d’une porphyrine (Prato,! >4
D'Souza,[46'47], Diederich,[34] Schuster-Wilson [38]...).Un fulleréne possédant un éther-
couronne peut aussi s’associer a une porphyrine possédant un ammonium (liaisons H). Des
interactions T—7 peuvent s’établir entre un Ce et deux porphyrines de Zn(II), par exemple par
encapsulation dans une cage constituée d'un dimére de porphyrine de Zn(Il) (Aida) "**' ou
dans une pince composée de deux porphyrines métallées (Zn(II), Fe(II), Pd(IT), Mn(II), Co(II)
et Cu(Il)) (Boyd et Reed) 22251 yoire une double pince (Shinkai).P!
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Bien entendu, il est possible d'associer divers types d'interactions pour obtenir des
complexes supramoléculaires encore plus stables comme par exemple des liaisons covalentes
avec des interactions n—7 lorsque le Cgp est situé¢ a proximité du plan de la porphyrine (Prato-
Hirsch,?” 2 *1 Schuster-Wilson*® *! et Diederich " *!) ou des liaisons covalentes avec des

interactions métal-ligand (D'Souza). !

Porphyrines et Cg associés par liaison covalente :

Imahori !
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Solladié-Nierengarten

~Ci2Hos

bO/Cmst

Porphyrines et Cg associés par liaison covalente avec présence d'interactions m—m -

stacking :

trans-ZnP-Cg,

face-to-face
Ph

-5
e}

\_o Ph

N\ 0
O 463%\‘ o
MeO Y \Q&/ 3 OMe

Hirsch, Prato & Guldi 291

\_0O

parachute-ZnP-Cg

[39]

Schuster
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equatorial-ZnP-Cg,

face-to-edge oh meta-ZnP-Cq para-ZnP-Cy,
EBo ofiZa oLBo
)
Ph _7 Ph ‘\ O
> o U (6 N ko
q .@"’\— © .\Q,..gb OMe
\Q,’./ P OMe 7 4

Diederich-Armaroli **!

Divers assemblages par interactions nm—m a l'état liquide entre des dimeres de

porphyrines et le Ceo :

CeHiz  CgHyz

Ar = C¢H;(‘Bu),
M = 2H, Co(II), Rh(II), Ni(II),
Cu (1), Ag(I) ou Zn(II)

Aida 21 Reed & Boyd %



Multiporphyrines et Cg : interactions m—n stacking

Ly e L)
S NH HNT, N H
Ar-X-N /4 —N’/ Ar
= Ar Ar
Ar = C¢H,(‘Bu)
Shinkai P!

Divers assemblages par interactions électrostatiques métal-ligand :

niz
<7

\ 7\ /)

%3‘ Iﬁ|

Diederich 4 Prato & Alessio **! D'Souza 47!
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Liaison covalente et interactions métal-ligand :

D'Souza : "tail-on" - "tail-off" 16

Guldi, Prato et Hirsch publient 1’établissement d’équilibres entre une diade trans-ZnP-
Ceo et une molécule de DABCO ou un fulléropyrrolidine par formation de liaisons de

coordination.”!

P Y f.\ ° OMe
MeO ‘00 A
T

go Ph zo

Guldi, Prato & Hirsch 291
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Hirsch et Guldi publient aussi un changement de conformation d’un dimére de
porphyrines de Zn(IT) par complexation de DABCO.* Un Cy est li¢ de fagon covalente & un
dimére de porphyrines de Zn(II) et est situé (du moins en partie suivant la position de
substitution) entre les deux porphyrines. Par ajout de DABCO, le Cgy est ‘‘délogé’” de sa
position du fait de la complexation du ligand par les deux porphyrines de Zn(II), bien plus

forte que les interactions n—n du fulleréne avec les porphyrines.

Mes

\/1 Mes ,——\
Zol TN TN—N11Y Mes
! ~—

Mes Mes'

DABCO

Mes Mes

Hirsch & Guldi ¥

Gust, Moore et Moore ont réalis€¢ un systeme présentant les deux phénomenes nous

intéressant, l'effet d'antenne et la séparation de charges.!*

Ils ont synthétisé une
pentaporphyrine en forme d'étoile, ou 1'une des porphyrines périphériques est liée de maniere
covalente a un dérivé de fulleréne Cgqy. Celle-ci est base-libre, tandis que les quatre autres
porphyrines sont métallées au Zn(Il). Il y est possible d'observer grace a l'effet d'antenne, un
transfert d'énergie des porphyrines métallées vers la porphyrine base-libre, puis un état a

charges séparées par transfert d’¢électron photoinduit vers le Cqp.
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Gust, Moore et Moore 143

Dans le cas de cette these, nous nous intéresserons a la synthése de systemes

porphyrines-Cgy obtenus par complexation entre un éther-couronne et un ammonium.

3. Les systémes porphyrines - éther-couronne.

Des systémes intéressants sont obtenus par complexation a partir de porphyrines portant
un ou plusieurs groupe(s) benzo-éther-couronne. En effet, ce dernier du fait de la présence
d'atomes d'oxygeéne dans son cycle permet une complexation spécifique, suivant sa taille, de
plusieurs cations par interactions électrostatiques de type liaisons H.”**% Un des benzo-éther-
couronnes le plus communément utilis€¢ est le [15,5], comprenant 15 atomes, dont 5
d'oxygene, séparés par des ponts éthylenes.

Krishnan et coll. ont étudié la complexation de cations par des porphyrines portant de
un a quatre benzo-[15,5]-éther-couronne, base-libre, métallées avec du Zn(Il) ou avec du
Cu(II), dans un mélange CHCl3/MeOH (1 :1).°" Pour les cations K" NH,; et Ba”" il existe un
¢largissement de la bande de Soret ainsi qu'un déplacement vers le bleu de 10 nm des bandes
Q, indiquant donc une complexation spécifique. Il s'agit d'une complexation 1/2 dite

complexation "sandwich", le cation étant complexé par deux éther-couronnes de deux
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porphyrines différentes, formant ainsi un dimere face-a-face de porphyrines (Figure 13). Par
contre, pour les cations Na“, Mg*", Ca>", I’étude indique qu’il n’existe pas de modification du
spectre d’absorption, il s’agit donc d’une complexation 1/1, c’est-a-dire que [’on compte un
ion par benzo-éther-couronne, logé au sein de la cavité. L'intensité du déplacement vers le
bleu de la bande de Soret est fonction de la distance entre les deux plans des porphyrines, au
sein du dimere.

Ils ont également étudié les propriétés électrochimiques des complexes 1/2 formés par la
meéso-tétrakis(benzo-[ 15,5]-éther-couronne)-porphyrine diversement métallée (Zn(II), Mg(II),
V(IV)O, Ni(Il), Cu(Il) et Mn(IIl)) avec les cation K', NH; et Ba*" dans un mélange
CH;0H/CH,Cl, (1:1).®® L’ion complexé influence grandement les propriétés redox de la
porphyrine au sein du systéme supramoléculaire formés. La stabilité du complexe avec I’ion
K" est trés supérieure par rapport a celle des autres ions, il y a donc une sélectivité spécifique

du benzo-[15,5]-éther-couronne pour cet ion.

M = 2H, Co, Cu, Zn (o O} Oé

Loﬁ

Figure 13. Tétrakis-[15,5]benzo-¢ther-couronne porphyrine réalisée par Krishnan et

coll. en présence d’ions K* : complexation 1/2 de type sandwich *7**

Osuka, Shinmori et coll. ont étudié la complexation d'une porphyrine métallée au Zn(II),
de type A,B, trans, di-benzo-[15,5]-éther-couronne par K qui conduit a l'observation d'un
déplacement de la bande de Soret vers le bleu de 19 nm et une diminution de la bande
d'émission en spectroscopie de fluorescence.”” ™ Le complexe se comporte comme un
dimere face-a-face de porphyrines. La "fusion" de 2 porphyrines de type A,B, trans par
réaction avec de 1'AgPF¢/CH3;CN, en présence de CHCl;/MeOH, conduit & un molécule

possédant deux porphyrines liées en position méso et possédant quatre benzo-éther-couronnes,
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situés en vis-a-vis I'un par rapport & l'autre. L'étude de la complexation avec le cation K
conduit également a des changements de propriétés spectrales, mais plus complexes. En effet,
il existe un éclatement de la bande de Soret, correspondant a un couplage excitonique entre
les 2 porphyrines fusionnées. La bande de Soret diminue d'intensité et est déplacée vers le
rouge. En fait, la complexation de la molécule avec I'ion K' ne conduit pas uniquement a un
dimere face-a-face, mais a des entités bien plus complexes, successions de divers équilibres
en solution. Il se forme, probablement, dans un premier temps, le dimére face-a-face, puis
ensuite des polymeres de taille variable, dus a une complexation intra- et intermoléculaire,
formant des agrégats linéaires étendus (Figure 14).

La constante d'association des porphyrines benzo-[15,5]-éther-couronnes avec le cation
K" augmente avec le nombre de benzo-éther-couronne présents. Pour la porphyrine de type
A,B, trans, portant uniquement deux benzo-éther-couronnes, en position méso et diversement
métallée, la constante d'association avec K= s'établit, par ordre croissant, comme suit : Pd,
environ égal a la base-libre et au Zn(Il) (1,7, 1,9 et 2,2.10" M™), puis Co(II) et Ni(II),
approximativement identiques (3,3 et 3,5.10'® M™), trés inférieure au Cu(Il) (18,0.10"* M™).
L'ajout de DMAP a une porphyrine de type A,B; trans, métallée avec du Co(Il), en présence
de K" ne conduit pas a une dimérisation face-a-face, la DMAP se coordinant au métal. Dans
le cas de la porphyrine tétrakis-[15,5]-benzo-éther-couronne complexant le cation K', I'on
obtient un assemblage linéaire étendu, c'est-a-dire des agrégats de polymeéres. La constante

d'association est alors tres forte, elle est de 102 ML,

Figure 14. Diméres de porphyrines méso-méso-(di-[15,5]-benzo-éther-couronne)

. . . . PR, 99-100
couplées assemblés par complexation d’ions K réalisé par Osuka ! :
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Concernant le benzo-[18,6]-éther-couronne, que nous utiliserons, il est également
adapté a la complexation de K, mais plus spécifiquement aux dérivés de 'ammonium, tel que
le benzylammonium ou le fert-butyl-ammonium. **4 26 103-104]

Ce benzo-éther-couronne a été utilisé comme substituant de porphyrine par H.-J.
Schneider pour complexer des amino-acides et des peptides en milieu aqueux. ' La
porphyrine possédant trois N-méthyl-pyridinium et un benzo-[18,6]-éther-couronne a été
synthétisée, le contre-anion étant le C1” (Figure 15). Cette porphyrine étant chargée, elle est
soluble dans l'eau, milieu ou sont solubles les hdtes étudiés, molécules biologiquement
actives. Avec comme hote la tétra-glycine, la constante d'association en milieu aqueux est de
['ordre de Ky = 10° M. Ce qui est assez considérable pour ce genre de molécule, dans ce

milieu, rendant ainsi possible l'utilisation de celle-ci comme capteur (bio-senseur) ou en

catalyse pour I'oxydation catalytique de peptide, comme mod¢le de la tyrosinase par exemple.

Figure 15. Porphyrine hydrosoluble portant un groupe benzo-[18,6]-éther-couronne

réalisée par H. J. Schneider et coll. %!
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Quant aux groupes de L. Echegoyen et S. R. Wilson, ils ont réalisé un film monocouche
par auto-assemblage entre une surface d'or modifiée portant des groupes ammonium primaire

et un dérivé de fulleréne-Cyo portant un groupe benzo-[18,6]-éther-couronne (Figure 16).1'!

Figure 16. Auto-assemblage de fulleréne portant un groupe benzo-[18,6]-éther-

. ;1 1 . 106
couronne avec une surface d’or modifiée réalisé par Wilson-Echegoyen et coll. %!

Dans le cadre de cette these, nous nous intéresserons a la complexation de
fullerene-Cgy fonctionnalisé par un ammonium primaire, par une porphyrine portant un
groupe benzo-[18,6]-éther-couronne. Ce type de complexation est possible du fait
d'interactions de type liaisons hydrogene établies entre les atomes d'oxygene de la couronne,

électro-donneusr, et les atomes d'hydrogene de l'ammonium, électro-accepteurs.

Par souci de simplification, dans la suite de ce manuscrit, le groupe benzo-[18,6]-éther-

couronne sera généralement désigné sous le nom de [18,6]-éther-couronne.
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III. OBJECTIFS DE LA THESE.

Dans le but de modéliser l'effet d'antenne et le transfert de charges qui ont lieu dans le
systéme photosynthétique naturel, nous avons associé porphyrines et dérivés du Cep. La
porphyrine peut en effet étre considérée comme un modele de la chlorophylle, du fait de sa
structure et des ses propriétés chimiques et électroniques. Apres excitation, elle est capable de
transmettre 1’énergie photonique collectée a un accepteur, soit par transfert d'énergie, soit par

transfert d'électron. Le fulleréne, quant a lui, est un trés bon accepteur d'énergie ou d'électron.

Dans un premier temps, notre objectif a donc été d’associer une porphyrine portant un
bras éther-couronne, avec un dérivé du Cgp fonctionnalisé par un ammonium. Nous nous
sommes intéressés au piégeage de la fluorescence de la porphyrine par le Ceo, et la constante
d’association entre la porphyrine éther-couronne et le fulleréne porteur d’une fonction
ammonium a été déterminée par dosages 'H-RMN et de fluorimétrie. Nous avons notamment
évalué I’influence sur la stabilité¢ des complexes d’interactions m-n pouvant exister entre le
cceur de la porphyrine et la surface concave du Cep, lorsque ce dernier se place au-dessus de la

porphyrine.

Le nombre d'éther-couronnes portés par la porphyrine a ensuite été augmenté afin
d’accroitre le nombre de fullerénes complexés et d’étudier 1’augmentation éventuelle du
piégeage de la fluorescence de la porphyrine. Dans un second temps, le nombre de
porphyrines métallées ou non par du Zn(II) et associées de fagon covalente a la porphyrine
terminale a ¢ét¢ augmenté. Cette derniere reste base-libre et fonctionnalisée par 1'éther-
couronne nécessaire a la complexation du Cg. Nous nous sommes intéressés au transfert
d’énergie de la (des) porphyrine(s) métallée(s) vers la porphyrine base-libre, plus basse en
énergie, lors de I’excitation des porphyrines périphériques. Lors de I’association avec le
dérivé du Cep, un pic¢geage de I’émission de la porphyrine base-libre devrait étre observé, da
soit a un transfert d’énergie soit a un transfert d’¢électron vers le Cgp. Augmenter le nombre de
porphyrines périphériques devrait permettre d’observer un effet d'antenne, c’est-a-dire que
I’énergie lumineuse susceptible d’étre captée par un plus grand nombre de récepteurs nous
offre statistiquement plus de chance d’observer un transfert d’énergie vers la porphyrine

terminale.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE ET CARACTERISATION D'UN SYSTEME PORPHYRINE MONO-
[18,6]-ETHER-COURONNE ET DE DERIVE DE Cg.

STRATEGIE DE SYNTHESE.

complexation
ammonium / éther-couronne

A3B(Hy) / Coo

Figure 1. 1. Complexation d’un dérivé de fulleréne Ce par une porphyrine de type AsB.

34



Dans le but de modéliser le transfert d’énergie ayant lieu dans les antennes collectrices
des systemes photosynthétiques et la séparation de charges qui s'effectuent au sein du centre
réactionnel, nous nous sommes intéressés a l'assemblage d'un chromophore bon donneur
d'électrons, la porphyrine, avec un chromophore bon accepteur d'¢lectrons, le fulleréne Cqy.
En assemblant ces deux especes en solution, par l'intermédiaire de liaisons hydrogeéne entre
|'éther-couronne porté par la porphyrine et le dérivé ammonium du Cg, nous disposons d'un
systéme réversible, du fait des équilibres en solution, donc dépendant de la constante
d'association du complexe (généralement de I'ordre de 10° M™' pour ce type de systéme). En
plus, I’association étant fondé sur un ammonium, le complexe est pH-dépendant, c'est a dire
qu'en présence d'une base forte, 1'association porphyrine-Cgy n'est plus possible, les deux
especes sont donc "libres" (Figure 1. 1).

Concernant les propriétés photo-physiques du complexe supramoléculaire, 1'excitation
de la porphyrine devrait étre suivie d'un transfert d'énergie ou d'électron vers le Cgy pouvant
conduire a I'établissement d'un systéme a séparation de charges. C'est ce dernier état qui est
l'une des étapes majeures se produisant au ceeur du centre réactionnel.

La porphyrine mono-[18,6]-éther-couronne base-libre comporte quatre substituants dont
un éther-couronne. Les trois autres substituants sont identiques et possédent des chaines tert-
butyles assurant une bonne solubilité¢ de la porphyrine dans les solvants organiques habituels
(n-hexane et CH,Cl,) (Figure 1. 2). Elle est obtenue selon la méthode de synthése de J. S.
Lindsey pour les porphyrines encombrées. Les deux aldéhydes sont obtenus par des méthodes
de synthese classiques.

Quant au dérivé du fulleréne Cg, celui-ci a déja été synthétisé au sein du laboratoire du
Dr. J.-F. Nierengarten et a été utilisé tel quel sans modification. Il a également été réalisé par
des méthodes de synthése usuelles.

L'assemblage des deux molécules sera étudié en solution par diverses méthodes

spectroscopiques, apres mélange des deux especes au sein de la méme solution.
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partie "complexante"

partie "solubilisante"

Figure L. 2. Parties de la porphyrine de type A;B-mono-[18,6]-éther-couronne
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II. SYNTHESE DE PORPHYRINES.

1. Méthodes de synthése des porphyrines.

Il existe deux méthodes principales de synthése de porphyrines méso-substituées par des
groupes aryles. Les deux se font par condensation entre le pyrrole et un ou plusieurs
benzaldéhyde(s).

Premiérement, il existe la méthode d'Adler et Longo,[m] datée de 1967, et

deuxiémement la méthode de J. S. Lindsey, "*®*1%! datée de 1986, que nous utiliserons.

A. Synthése de porphyrines selon la méthode d'Adler et Longo.!'"”

H._O
C,H;COOH
4 | \g + 4
N 30 min, 141°C
H
20% max

tétraphénylporphyrine

Figure I. 3. Synthése de la méso-tétraphényl-porphyrine (TPP) selon Adler et Longo.

Cette méthode consiste a condenser quatre équivalents de pyrrole avec quatre
équivalents de benzaldéhyde, en solution dans de 1'acide propionique, en chauffant a 141°C, le
tout a l'air libre. En effet, Adler et Longo ont établi que le rendement de cette réaction
dépendait de l'acidité du milieu, de la température (élevée) et de la concentration initiale des
réactifs. La condensation des deux réactifs conduit a la formation d'un intermédiaire, un
porphyrinogeéne, qui est directement oxydé en porphyrine du fait de la présence d'oxygéne
dans le milieu (Figure 1. 3).

Dans le cas de la syntheése de la méso-tétraphényl-porphyrine (TPP), celle-ci est obtenue
au bout de 30 minutes avec un rendement de I'ordre de 20%. Mais cette méthode présente des

inconvénients ne permettant pas la synthése de toutes les porphyrines désirées. En effet, elle
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ne s'applique pas a l'utilisation de benzaldéhydes portant des groupes sensibles a la
température ou ionisables. De plus, concernant la purification, celle-ci se fait par
cristallisation ou précipitation dans 1'acide propionique. Ceci exclut donc certains types de
porphyrines. Un autre inconvénient est le fait que le rendement est souvent non reproductible.

B. Synthése de porphyrines selon la méthode de J. S. Lindsey.!'”*!

a) Synthése d'une méso-tétraaryl-porphyrine.

J. S. Lindsey a mis au point une méthode concernant la synthése de porphyrines méso-
substituées, dans des conditions plus douces et permettant l'utilisation de benzaldéhydes
sensibles. Elle évite, également, les problémes éventuels de purification. La TPP est ainsi
obtenue avec un bon rendement, reproductible, en petites quantités.'*!

La condensation entre quatre équivalents de pyrrole et quatre équivalents de
benzaldéhyde se fait dans du chloroforme, voire du dichlorométhane, sous atmosphere
controlée, en présence d'un catalyseur acide et a température ambiante. Cette réaction
correspond a un équilibre, fonction, entre autres, de la concentration initiale des réactifs. Elle
est donc réversible. Lorsque I'équilibre est atteint, c'est a dire quand le
tétraphénylporphyrinogéne est 1'espéce majoritaire, on oxyde irréversiblement celui-ci pour
obtenir la porphyrine désirée (Figure 1. 4).

Les conditions expérimentales ont été optimisées. Ainsi, la concentration pour chacun
des réactifs doit étre de 102 M et le catalyseur acide est soit le BF;.0Et, soit 1'acide
trifluoroacétique (TFA). La concentration pour le premier est de 3,3.10” M, tandis que pour le
second, elle est de 102 M. Par contre, ce dernier favorise la formation de
dipyrrylméthanes.""

Lors de la premicre étape, il se produit la réaction de cyclisation voulue mais également
une polymérisation, réaction parasite. Celle-ci explique le fait que le rendement final en
porphyrine ne soit que de 50% au maximum. Avec une concentration en benzaldéhyde de 107
M, la réaction de cyclisation est favorisée, tandis qu'a des concentrations de 10" ou 10° M le
rendement final chute et n'est plus que de 10 a 15%. L'étape de condensation atteint son
équilibre au bout d'une heure. Comme elle a lieu sous atmosphére inerte, l'intermédiaire
porphyrinogéne n'est oxydé qu'au courant de la seconde étape, lors de I'ajout d'un oxydant,
soit le p-chloranil (2,3,5,6-tétrachloro-1,4-benzoquinone), soit la DDQ (la 2,3-dichloro-5,6-

dicyano-1,4-benzoquinone). Cette derni¢re agit rapidement, a température ambiante, mais
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donne de moins bons rendements, tandis que le premier nécessite 1'emploi d'un chauffage a
reflux, pour un résultat meilleur. La réaction de condensation est suivie par prélévements
d'échantillons qui sont oxydés par I'emploi de DDQ, tandis que 1'oxydation se fait par I'emploi
du p-chloranil, avec chauffage a reflux de la solution.

L'oxydation conduit a la formation de la méso-tétraphényl-porphyrine désirée mais
¢galement a celle de polymeéres, les polypyrrométhénes, et de dipyrrylméthénes provenant
respectivement de 1'oxydation des polypyrrométhanes et des dipyrrylméthanes.

La purification de la porphyrine se fait par chromatographie sur colonne de silice.
ﬂ N (0] condensation M\ (/\\\ condensation M\ M\ M\ M\
N @H - N KON A ) N N N N AT
H HAY H'H H/oH HAY H HAf H HAY HH H OH
cyclisation polymérisation
H,O
Ar H

(INAT A [\
H Ar
HAYH - H Ar NS N
Ar H [HArH |HH
H
n

olypyrrométhanes
tautomérie H Ar polypy
tétraaryl-porphyrinogéne

oxydation oxydation
I N L
NN AT
H Ar HH Ar
dipyrrométhenes Ar Ar

Ar
tétraaryl-porphyrine

polypyrrométhénes

Figure I. 4. Mécanisme de formation d'une tétraaryl-porphyrine selon Lindsey.""!

Le seul inconvénient de cette méthode est la concentration utilisée qui, 2 moins de
travailler avec d'énormes volumes de solvant, ne permet pas l'obtention de trés grandes
quantités de produit. Mais, comme le rendement est facilement reproductible, il s'agit juste de
reproduire plusieurs fois la manipulation pour obtenir quelques grammes de produit. Comme
ceci se fait dans des conditions douces, il est possible d'employer un grand nombre de
benzaldéhydes différents, sensibles ou non, permettant la synthése de trés nombreuses
porphyrines. En effet, elle ne permet pas uniquement la synthése de porphyrines de symétrie
A4 mais également, par condensation mixte entre deux benzaldéhydes différents, de

porphyrines de symétrie plus basse, comme celles de type A;B.
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b)  Obtention d'une porphyrine de type A;B./"'!!

En condensant deux benzaldéhydes différents A et B, a la concentration totale de 10
M, avec un nombre équimolaire de pyrrole, dans du CHCIs, en présence de BF;.0Et,, on
obtient un mélange statistique de six porphyrines différentes. Les différentes symétries
possibles sont A4, A3B, AxB; trans, A;B; cis, ABj; et B4. Le rendement de chaque porphyrine
dépend de la réactivit¢ des deux aldéhydes, ainsi que de leur proportion respective. Pour
obtenir une porphyrine de type A;B, on fait réagir trois équivalents de I'aldéhyde A avec un
équivalent de I'aldéhyde B et quatre équivalents de pyrrole. Le rendement maximal est alors

de 20 a 25% (Figure 1. 5).

R R 1) BF;.0Et, cat. A N
\ / \ CHCI;, t. a. 1h
E + 1 E + 4 /N\ el A+ A B
2) p-chloranil (3 €q.)
H™ O H™ O H
A, 1h30 X A
A AsB
A A A B
A B B B
A,B, trans A,B; cis AB; B,

Figure 1. 5. Synthése d'une porphyrine de type As;B par condensation mixte de 2

benzaldéhydes avec le pyrrole.!"'!)

C'est cette méthode qui a été utilisée pour synthétiser la porphyrine mono-[18,6]-éther-

couronne, objet de notre étude.
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2. Synthése des aldéhydes de départ de la porphyrine A3;B [18,6]-éther-couronne.

Pour obtenir la porphyrine AsB, il faut d'abord préparer les deux aldéhydes A et B.
L'aldéhyde A (5) est le di-tert-butyl-benzaldéhyde tandis que I'aldéhyde B (11) est le [18,6]-

¢ther-couronne benzaldéhyde (Figure 1. 6).

¢\
CHO 1) SN, BF;ELO
o o Bu H 'Bu
CHCL, 1h
d  +3 CHO ’

( am\
1 0 > O O
& ; 2)3 éq. p-chloranil, A, 1 h 3
o o Bu By 0
R=13%
Lo o
A (5) B (11) A;B (12) —

Bu

Figure L. 6. Synthése de la porphyrine A3;B mono-éther-couronne 12.

A. Préparation du 3,5-di-fert-butylbenzaldéhyde.!"' >4

Cet aldéhyde s'obtient en 3 ¢étapes (Figure I. 7). La premiére consiste a réaliser une
substitution €lectrophile aromatique sur le toluéne, pour obtenir le 3,5-di-tert-butyl-toluéne 2.
La seconde est une réaction de bromation radicalaire et se fait sous irradiation. Deux dérivés
bromés sont alors obtenus, le mono-bromé 3 et le di-bromé 4. Ces deux dérivés sont alors mis
ensemble et par réaction de Sommelet et d'hydrolyse, le 3,5-di-tert-butyl-benzaldéhyde 5 est

finalement synthétisé.

BuCl NBS, hv HOMEOL
u CHj ) CH,Br CHBr, | lO/EtOH g, 'Bu
Hs aict, ¢ . benzéne A, 3h
SEINCES NN
Bu By Bu ‘Bu Bu 'Bu| 2)HCI conc.
A A, 1h30 H 0
2 3 4 5

Figure I 7. Synthése du di-fert-butyl-benzaldéhyde A (5)."*114
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La premiere étape dure 24 heures et se fait dans du toluéne, qui est réactif et également
solvant, en présence de deux équivalents de 2-chloro-2-méthyl-propane (‘BuCl) et de 4%
d'AlICl;. Ce dernier est un acide de Lewis, catalyseur de la réaction, fortement exothermique.
La substitution ¢électrophile se fait principalement en position méta du toluéne pour des
raisons stériques, le produit désiré, le 3,5-di-tert-butyl-toluéne 2, est donc majoritaire.

Apres divers lavages, le produit brut est distillé sous vide pour isoler le produit 2 des
autres produits formés par substitution, ainsi que des réactifs. La bonne fraction est
déterminée par spectroscopie RMN du proton. Le toluéne disubstitué est obtenu avec un
rendement de 39%.

La deuxiéme étape se fait par irradiation du 3,5-di-fert-butyl-toluéne 2 avec 1,5

équivalents de N-bromo-succinimide (NBS) dans du benzene, a reflux. La réaction débute
lorsque les radicaux Br dus a la NBS sont libérés dans le milieu. Ceci a pour effet de libérer

du brome et de changer la couleur de la solution, elle passe du jaune clair a I'orange. Quand
elle est finie, c'est-a-dire quand tous les radicaux ont été consommeés, le milieu redevient jaune
clair. Il y a formation de la N-succinimide, insoluble. Apres filtration du précipité blanc de
NHS, puis évaporation du solvant, une huile jaune-orange est obtenue, contenant les deux
dérivés bromés 3 et 4 (Figure I. 8).

Celle-ci est utilisée telle quelle pour I'étape suivante. Le ratio de dérivé mono-bromé par
rapport au dérivé di-bromé peut étre déduit des spectres RMN du proton en calculant les
intégrations relatives a chaque produit. Il varie de 40/60 a 60/40 selon les fois. Si I'on avait
ajouté plus de 1,5 équivalents de NBS, le dérivé di-bromé serait favorisé¢ par rapport au dérivé
mono-bromé mais il pourrait y avoir formation du dérivé tri-bromé. Le probléme étant que ce

dernier s'avére inutile pour la suite.
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Figure 1. 8. Mécanisme de la bromation radicalaire.

La troisieéme étape se fait par réaction des deux dérivés bromés 3 et 4 dans un mélange
H,O/EtOH en présence de 2,6 équivalents d'hexa-méthyléne-tétra-amine (HMTA), le tout
étant chauffé a reflux. Apres trois heures, est ajouté, goutte a goutte, a 'aide d'une ampoule a
addition, une solution d'HCI concentrée. Aprés divers lavages et évaporation du solvant, le
produit est recristallisé, pour l'essentiel. Le reste est purifié par chromatographie sur colonne
de silice. Le 3,5-di-tert-butyl-benzaldéhyde 5 est obtenu avec un rendement de 48%. Cette
réaction, dite de Sommelet, permet d'oxyder le dérivé mono-bromé 3 en aldéhyde 5, alors que

4 n'est qu'hydrolysé pour conduire lui aussi au composé 5.

B. Préparation du [18,6]-éther-couronne-benzaldéhyde.

Cet aldéhyde s'obtient en deux étapes (Figure 1. 9). La premiere est la protection du
penta-éthyléne-glycol par le groupement tosyle, bon groupe partant. La seconde étape est la
substitution nucléophile du 3,4-dihydroxy-benzaldéhyde sur le penta-éthyléne-glycol ditosylé
10, avec formation du cycle éther-couronne pour obtenir le [18,6]-éther-couronne-

benzaldéhyde 11.

43



pyridine, bain de glace, 1h

/ \/ \/ \/ \/ \ > / \/ \/ \/ \/ \
O O O O O O 2,1 éq. TsCl, 18h L 0 0 O O O
H H TS TS
R=81% 10
OH 4,0 éq. CsF
Y OH CH,;CN, A, Ar
-~ - 100h,
R=89 %
O H
O o)
(@] oj
o_J
11
H O

Figure L. 9. Synthése de I'adéhyde [18,6]-éther-couronne B (11).

La protection du penta-éthyléne glycol se fait avec 2,2 équivalents de chlorure de p-
toluéne-sulfonyle, dans la pyridine, a froid. Aprés 18h d'agitation, la solution est lavée. Apres
¢vaporation du solvant, 1'huile brune-jaune est purifiée par chromatographie sur colonne de
silice. Le penta-éthyléne glycol ditosylé 10 est alors obtenu avec un rendement de 78%

La seconde étape se fait dans le CH3CN, en présence de 4 équivalents de CsF. Celui-ci
déprotonne le 3,4-dihydroxy-benzaldéhyde. Le double alcoolate ainsi obtenu, nucléophile, va
alors se substituer aux tosylates du penta-éthyléne-glycol. La réaction se fait sous chauffage a
reflux, pendant 6 jours, en solution diluée, ce qui permet la cyclisation. Le [18,6]-éther-
couronne-benzaldéhyde 11 est alors obtenu avec un rendement de 89%, apres filtration,

lavage et chromatographie sur colonne de silice. L'huile jaune cristallise au réfrigérateur.
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3. Synthése et caractérisation de la porphyrine A;B [18,6]-éther-couronne.

A. Synthése de la porphyrine A3;B mono-éther-couronne 12.
Bu '‘Bu
/\
( ¢ o : o HCHC] lh Bu
> S\
10 Q +3 QCHO = o ow
&O OJ By 2) 3 éq. p-chloranil, A, 1 h By g
— R=13%
Lo o
A (5) B (11) A3B (12) —

Bu

Figure 1. 10. Synthése de la porphyrine A3B mono-éther-couronne 12.

Cette porphyrine est synthétisée par condensation de trois €quivalents de I'aldéhyde 3,5-
di-tert-butyl-benzaldéhyde 5, avec un équivalent de l'aldéhyde [18,6]-éther-couronne-
benzaldéhyde 11, et quatre équivalents de pyrrole. Cette réaction, effectuée selon les
conditions de Lindsey, se fait dans du chloroforme, avec une concentration de 102 M pour les
aldéhydes, ainsi que pour le pyrrole. Le tout est catalysé par du BF;.OEt; a une concentration
de 3,3.10° M. La condensation a lieu pendant 1h, sous argon, avant l'ajout de trois équivalents
de p-chloranil par rapport a la porphyrine désirée. Cette seconde étape d'oxydation se fait sous
chauffage a reflux, pendant 1h30 (Figure I. 10).

En mélangeant deux aldéhydes différents, du fait des diverses combinaisons, il se forme
six porphyrines distinctes, en plus des polymeéres. Aprés évaporation du solvant, le brut est
donc purifié plusieurs fois, par chromatographie sur colonne de silice, pour permettre d'isoler
la porphyrine de type As3;B mono-[18,6]-¢éther-couronne 12 nous intéressant avec un

rendement de 13%.
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B. Caractérisation par spectroscopie "H-RMN du proton.

En spectroscopie RMN du proton, les porphyrines méso-tétra-substituées ont un profil
caractéristique. En effet, les porphyrines sont des dérivés tétrapyrroliques cycliques et
aromatiques. Leur squelette, plan, est formé de l'association de quatre cycles pyrroliques
reliés par des ponts méthénes. Toutes les liaisons sont conjuguées et il y a au total 22

électrons 7 dont seuls 18 participent a l'aromaticité du cycle (Figure I. 11).1'!

position méso

3 5/ 7
4

6

~—_
10

20 /
19 11

positions a-pyrroliques

12

18
16 14
//’ 17 15 13
positions B-pyrroliques

Figure I. 11. Squelette du noyau porphyrinique et diverses positions des protons

Il y a trois types distincts de protons, les protons situés en position méso, ceux en
position B-pyrrolique et les protons de coeur. Les positions méso sont en général occupées par
des substituants de la porphyrine, comme des groupements aryles, ils sont donc inexistants.
Pour les protons en position B-pyrrolique, ils permettent de déterminer la symétrie de la
molécule, du fait de leur équivalence chimique ou non. Seuls les 2 protons B-pyrroliques
d'une méme unité pyrrolique ont une constante de couplage non nulle. On observe ainsi
comme signaux en "H-RMN, soit des doublets, soit des singulets, en cas d'équivalence.
Comme les protons sont localisés en dehors du cone de blindage, ils sont fortement déblindés.
Leurs signaux se situent alors entre 8,5 et 9,5 ppm.

La derniére position possible pour des protons est celle des protons de cceur, dans le cas
d'une porphyrine base-libre. Sur les quatre atomes centraux d'azote, seuls deux sont porteurs
d'un atome d'hydrogene. Il y a échange constant entre les quatre atomes. Il en résulte un pic

large en 'H-RMN. De plus, ces deux protons sont situés dans le cone de blindage, le signal en
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est fortement blindé et se situe entre - 2,5 et -3,0 ppm. Ce signal est caractéristique d'une
porphyrine base-libre.

Concernant les autres protons, situés sur les substituants du noyau aromatique de la
porphyrine, leurs signaux sont également caractéristiques. Ainsi, dans le cas de nos
porphyrines méso-substituées par des groupements phényles, les signaux correspondants aux
protons, situés en position méta, para et ortho de ces derniers, sont situés entre 7,0 et 9,0
ppm. Ceci est dii a la proximité de la porphyrine entrainant leur déblindage. Les déplacements
chimiques des protons situés sur les chaines aliphatiques liées aux phényles se situent entre

1,0 et 5,0 ppm.

CH,-
HBPYY éther-
couronne

l Ao

) A

T 7T T 7T 71 [ T 17T 17T 71T 77171
=P 8.0 7.6 7.2 BB B4 60 56 52 458 44 40 36 3.2 28 24 2016 1.208 0.4

H,
d
Hﬁpyr

I I I I I I I I I I I I I I I I
*PW 8.80 8.70 .60 8.50 5.40 5.30 .20 B810 §.00 ¥.90 780 7.70 Y.60 7.50 7.40 7.30

Figure I. 12. Spectre 'H-RMN de la porphyrine A3B base-libre
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Le profil type d’une porphyrine As3;B pour les protons B-pyrroliques est un singulet
intégrant pour quatre protons ainsi que deux doublets intégrant chacun pour deux protons, or
ici il y a probablement superposition de ces signaux. Concernant les autres pics, on observe
bien tous les pics attendus, avec la bonne intégration. Les signaux correspondant aux —CH; de
I’éther-couronne sont des multiplets ainsi qu’un singulet. Leur intégration correspond bien

aux 20 protons attendus (Figure 1. 12).
C. Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-Visible.

Les porphyrines sont des chromophores, c'est a dire qu'elles absorbent la lumiére visible
mais elles sont également capables d'absorber dans le proche UV. Elles possedent donc des
bandes d'absorption, dues a des transitions n-n* situées dans ce large domaine d'absorbance.
Il y a deux types de transition (d'aprés la nomenclature de Platt) : 16!

- la bande de Soret ou bande B(0,0) : elle est localisée entre 380 et 420 nm, soit a la
frontiere du domaine du proche UV et du visible. Elle correspond a une transition permise de
l'état fondamental vers le deuxieme état excité singulet. Le coefficient d'extinction molaire €
pour cette transition est de l'ordre de 10° M™'/cm.

- les bandes Q : elles sont situées dans le visible, entre 500 nm et 700 nm et sont
responsables de la coloration intense de ces molécules. Elles correspondent a une fransition
permise de l'état fondamental vers le premier état excité singulet. Leur coefficient d'extinction
molaire &, propre a chacune des bandes, est de I'ordre de 10* M'/cm. Elles sont donc moins
intenses que la bande de Soret. Leur nombre est fonction de la métallation ou non de la
porphyrine. Pour une porphyrine base-libre, de symétrie Dy, ces transitions polarisées sont au
nombre de quatre, on observe ainsi quatre bandes Q caractéristiques. Tandis que pour une
porphyrine métallée, de symétrie Dy, les transitions dipolaires, dans les directions x et y sont
équivalentes, les composantes pi, et 1, du moment dipolaire sont identiques. On a donc un
seul type de transition Q. Cependant, on peut observer deux bandes d'absorption distinctes
correspondant aux harmoniques vibrationnelles Q(0,0) et Q(1,0). Ainsi, les porphyrines

métallées aux Zn(Il) présentent deux bandes Q caractéristiques.
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Nous avons enregistré le spectre d'absorption UV-visible de la porphyrine de type A3;B
mono-¢éther-couronne [18,6]. La mesure a ¢été faite a température ambiante, dans du

dichlorométhane.

Pour déterminer les coefficients d'extinction molaire £ de chacune des bandes nous

avons utilisé la loi de Lambert-Beer :

A =¢el.couA =log (I/l,) avec :

- A : Absorbance ou Densité Optique (DO) (sans unité)

Ip : intensité incidente de la lumiére
- 1:intensité de la lumiére aprés la traversée de I'échantillon

¢ : coefficient d'extinction molaire en I.mol.cm™ ou M'/cm

1 : longueur de la cuve en cm (fixée a 1 cm)

- ¢ :concentration molaire de I'espece en solution en mol/l

Cette loi possede un domaine de validité restreint, compris entre 0,1 et 1,5. En dehors de
ce domaine, l'erreur commise est grande. € est fonction de chaque bande et de chaque
molécule, il s'agit d'une propriété intrinséque. 1 est fixe. Donc pour étre compris dans le

domaine de validité de cette loi, il faut agir sur la concentration de l'espéce en solution.
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Des solutions de concentration 4,4x10° M et 10x10° M ont été préparées pour

I’enregistrement des spectres UV-visible de la porphyrine AsB 12 (Figure 1. 13) et la

détermination des coefficients d’extinction molaire de la bande de Soret et des bandes Q. Ces

valeurs sont rassemblées dans le tableau I. 1. Le spectre de la porphyrine A3;B mono-éther-

couronne présente le profil type d’une porphyrine base-libre avec quatre bandes Q.

v Ry AR g B

12

0,9
06 | 12
0,7
0,6 1
. 0,5 4
e 0,4
0,3
0,2
0,11

425 475 525 575 625
Longueur d'onde (nm)

Berpthyiinea/s BdzZnabandes Q

475 525 575 625 675
Longueur d'onde (nm)

Figure 1. 13. Spectre d'absorption UV-visible de la porphyrine As;B 12.

A max (nm)

e (M"'/cm)

277 200

10 000

6 000

3 300

3200

Tableau I. 1. Coefficients d'extinction molaire de la porphyrine 12.
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III. SYSTEME AUTO-ASSEMBLE PORPHYRINE / ETHER-COURONNE 12/Cg :
DETERMINATION DE LA CONSTANTE D'ASSOCIATION

1. Etudes par spectroscopie "H-RMN.

Afin de déterminer la constante d'association de ce complexe, obtenu par auto-
assemblage en solution, nous avons réalis¢ des études de spectroscopie 'H-RMN, dans du
CDCI; a 298 K. Les deux espéces sont parfaitement solubles.

Dans un premier temps, un dosage du dérivé du Cgp par des quantités croissantes de

benzo-[18,6] éther-couronne a été réalisé (voir spectre 'H-RMN 4 la Figure L. 14).

B a
H3C-(H,C)g-HoC-Ho,C-O b 0 CHa-
a

H3C-(H,C)g-H,C-H,C-O

CH;-

N )

T IIIIIIII
:'F'M EE 54 EEI 55 52 48 44 4I:I 35 32 28 24 2I:I 'I.E 1.2 08 04

Figure I. 14. Spectre 'H-RMN du dérivé du Cg dans le CDCls.

Les protons ¢ et d correspondent aux protons aromatiques du phényle portant
I’ammonium, ils sont donc tres déblindés, avec & = 7,1 ppm. Tandis que les protons a et b,
¢galement aromatiques mais situés sur le phényle portant les chaines alkyles ont des
déplacements chimiques plus habituels, avec 6 = 6,4-6,5 ppm. Les protons e et f sont des

protons alkyles, situés entre une fonction carboxyle et une phényle, avec 6 = 5,3-5,4 ppm.
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Figure 1. 15. Dosage du dérivé du Cgp par le benzo-[18,6]-éther-couronne (de 0 a 2

équivalents).

Lors du dosage, on observe d'importants changements en ce qui concerne les
déplacements chimiques, en particulier pour les protons aromatiques de la partie 4-
(aminométhyl)benzyle du dérivé du Ceo (He et Hy) (Figure 1. 15). Ceux-ci sont blindés. Ces
changements proviennent de la complexation de I'ammonium par 1'éther-couronne. En effet,
d'aprés la structure proposée du complexe supramoléculaire, les protons aromatiques du
dérivé de Cgp se retrouvent a proximité des protons aromatiques de I'éther-couronne.

La constante d'association du complexe 1/1, déterminée a partir des déplacements
chimiques de Hy, est de K, = 2100 + 100 m! (soit un pK,s de 3,3). Ceci correspond a une
énergie libre de Gibbs de complexation de AG® = - 4,5 kcal/mol. Elle a été déterminée grice
au logiciel Associate 1.6, mis au point par le groupe de F. Diederich, de I'ETH de Ziirich.

Aprés cette étude préliminaire, nous avons étudié le dosage de la porphyrine A;B mono-
éther-couronne 12 par le dérivé du Cgo, également par spectroscopie 'H-RMN, dans du
CHCI;, 2 298 K (Figure 1. 16).

Lors de ce dosage, on observe l'éclatement des signaux des protons B-pyrroliques, puis

l'apparition d'autres signaux, plus blindés.
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Figure 1. 16. Gros plans des spectres "H-RMN de AsB/Cqg (0/1, 1/1, 1/2 et 1/0)

Ces observations pourraient indiquer 1'existence de deux conforméres pour le complexe
supramoléculaire (Figure 1. 17). L'un est en échange rapide, par rapport a I'échelle de temps de
la 'H-RMN, tandis que l'autre est en échange lent. D'un c6té, I'association initiale entre
I'ammonium et I'éther-couronne, par liaisons hydrogéne, conduit a un conformeére A,
responsable de 1'éclatement des signaux des protons [B-pyrroliques. De l'autre coté, les
nouveaux signaux [-pyrroliques blindés correspondent au conformére B. Le blindage
important de ceux-ci peut s’expliquer par la proximité de la sphére de Cep par rapport au plan
de la porphyrine. Ceci est rendu possible par des interactions m-m importantes entre la
porphyrine et le fulléréne. En effet, de nombreux exemples de tels systémes, a 1'état solide,

ont déja été observés. >3
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1° conformére : A 2" conformeére : B

Figure I. 17. Complexe A3;B/Cg : conformere A étendu et conformere B replié.

Afin de déterminer la constante d'association de ce complexe supramoléculaire, nous

avons procédé a un dosage par spectroscopie de fluorescence.

2. Etudes par fluorimétrie.

transfert d'énergie
ou d'électron

Figure 1. 18. Schéma du complexe A3B / Cqo avec transfert d'énergie ou d'électron apres

irradiation de la porphyrine.
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Avant de réaliser le dosage fluorimétrique de la porphyrine A;B mono-éther-couronne
12 par le dérivé du Cg, nous avons procédé a des mesures de spectroscopie d'absorption UV-
visible. Ceci a pour but de déterminer s'il y a un déplacement de la longueur d'onde
d'absorption de la bande de Soret de la porphyrine lors de 1'ajout de Cg. Effectivement, c'est
le cas, la porphyrine seule posséde un Ay = 421 nm pour la bande de Soret, tandis qu'en
ajoutant un large exces de Ceo, il y a un déplacement vers le rouge de 6 nm (Apax = 427 nm).
Ceci prouve bien qu'il y a des interactions m-r intramoléculaires entre les deux chromophores
au sein du complexe supramoléculaire.® Dans le cadre des études par spectroscopie de
fluorescence, on excitera les molécules a la longueur d'onde du point isobestique, soit & Apax =
424 nm.

En spectroscopie de fluorescence, en excitant la porphyrine a la longueur d'onde
d'absorption de sa bande de Soret, celle-ci va absorber 1'énergie lumineuse puis fluorescer. En
présence de Cgo dans le milieu, celui-ci va alors absorber une partie de I'énergie émise. Il faut
tenir compte de ce phénomene lors de la caractérisation d'un éventuel piégeage de la
fluorescence de la porphyrine. C'est ce piégeage que nous voulons pouvoir mesurer, par ajout
de quantités croissantes de dérivé du Ceo a la porphyrine A3;B 12. Ensuite, grace a 1'équation
de Benesi-Hildebrand, nous allons pouvoir déterminer la constante d'association du complexe
supramoléculaire porphyrine-Ce.

Pour pouvoir quantifier le piégeage de I'émission de la porphyrine par le Cep, 1l faut un
mélange de référence. Un mélange 1/1 non associant entre une porphyrine et un dérivé de Cg
est choisi a cet effet. L'émission de ce mélange est inférieure a 1'émission de la porphyrine
seule car le Cgo présent en solution absorbe une partie de la lumiére émise par la porphyrine.

Pour cela, nous avons donc étudier le piégeage entre la porphyrine 12 et un dérivé du
Ceo protégé (au lieu d'avoir I'ammonium, on a une fonction Boc) empéchant la complexation
ammonium/éther-couronne. D'autre part, on va également rompre le complexe formé par la
porphyrine 12 et le dérivé du Cg, par ajout d'une base, la DBU, qui va déprotonner

I'ammonium, rendant impossible toute association par liaisons hydrogéne (Figure 1. 19).
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Figure L. 19. Spectres d'émission de la porphyrine As;B en présence de Cg, Ceo-NBoc,

avec ou sans DBU, dans le CH,Cl,, a température ambiante.

On observe une diminution de 23% de I'émission de la porphyrine qui est donc
fortement piégée par l'ajout du dérivé du Ceo. Par ajout de base DBU, celle-ci n'est pas
intégralement récupérée, mais correspond alors a celle du mélange non-associant porphyrine
et Cg protégé par le Boc qui constitue la solution référence. Au sein du complexe
supramoléculaire, I’émission de la porphyrine est piégée, par rapport au mélange non-
associant.

Pour déterminer la constante d'association du complexe supramoléculaire, il faut ajouter
des quantités croissantes de Cgp a une solution de porphyrine 12.

Ainsi, pour le dosage par spectroscopie de fluorescence, dans le CH,Cl,, a température
ambiante, on a ajouté 1, 5, 10, 20, 40, 50 et 100 équivalents du dérivé de Cqp a une solution de

porphyrine de concentration 2,5.10” M (Figure I. 20).
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Figure I. 20. Dosage de la porphyrine As;B par le Cg, dans le CH,Cly, a température

ambiante (de 0 a 100 équivalents de Cgp ou Cgo-NBoc).
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En appliquant I'équation de Benesi-Hildebrand a cette étude, nous pouvons alors

déterminer la constante d'association.

/AT = /A + /A*1/Kas* 1/[Ceo] avec

I : intensité d'émission de la solution de référence A3;B / C¢-NBoc

Al : différence d'intensité d'émission entre la solution de référence et la solution de
complexe A3;B / Cqgp

K. : constante d'association (M'l)

A : constante associée a la différence de rendement quantique entre la solution du
complexe et la solution de référence

[Ceo] : concentration molaire de I'espece Cep (la concentration d'As;B est constante)

En tragant I/Al = f(1/[Cqe]), on obtient une droite de type y = a.x + b, avec y =l/AL, x =
1/[Ce0], a = b/Kyss, b =I/A donc K, = b/a (Figure 1. 21).
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I/Al y=2.10°+0,9941
R*=0,9921
1] - - - -
1 FLLLL Ll j2LLLI] aom

1/[Ceo] M

Figure 1. 21. Variation de l'intensité d'émission de la porphyrine en fonction de l'inverse

de la concentration du piégeur (Ceo de 5 a 100 équivalents).

Ainsi, nous obtenons pour la constante d'association, K, = 3,75.105 M'l, soit un pKag
de 5,6.

La constante d'association, déterminée grace au logiciel Associate 1.6 (développé au
laboratoire du Professeur. F. Diederich de I'ETH Ziirich), est de K, = 868 637 + 220 917 M"!
(soit un pKas de 5,9). Ceci correspond a une énergie libre de Gibbs de complexation de AG” =
- 8,1 kcal/mol. (Figure 1. 22)

Al

N P

o "0
et

<30+9

Llesd A

—

ﬂ'.{:'l'_‘+ﬂ T T T T T T T T 1
) 125 L850 22,74 309
concentration de Cgp (Lmol)

Figure L. 22. Courbe de dosage de la porphyrine A3;B par le Cg. (Associate 1.6)

59



Cette constante d'association est trés grande pour un édifice supramoléculaire assemblé
par simple liaisons hydrogene. Elle est presque supérieure de 3 ordres de grandeur par rapport
au complexe Cgo/benzo-[18,6]-éther-couronne. Celle-ci est beaucoup trop élevée pour une
simple association par liaisons hydrogéne entre un dérivé d'éther-couronne et un ammonium,

et corrobore la présence d'interactions 1t fortes entre la porphyrine 12 et le dérivé du Cey.
3. Modélisation moléculaire.
Une modélisation moléculaire de notre complexe, par une méthode de calcul semi-

empirique, a été réalisée par le Dr. Cyril Bourgogne du GMO (IPCMS, Strasbourg). La

conformation suivante a été obtenue pour le complexe supramoléculaire (Figure 1. 23) :

Figure I. 23. Modélisation moléculaire (logiciel Spartan, méthode semi-empirique,

champs de force PM3).

Ces ¢études de modélisation montrent qu’il y a possibilité pour le fulleréne Cgy de se
mettre juste au-dessus du plan de la porphyrine. Les groupes fert-butyles de la porphyrine lui
constituent une espéce de nid.

Ainsi, il y a deux types distincts d'interactions : la complexation par liaisons hydrogéne

ainsi que de fortes interactions 7 entre le macrocycle porphyrinique et le Cg.

60



4. Caractérisation par spectrométrie de masse.

Un échantillon du complexe 1/1 A3;B/Cqp a été analysé en spectrométriec de masse
suivant la méthode electrospray (ES-MS), applicable a de larges assemblages non-covalents,
sans fragmentation des ions initiaux lors du passage en phase gazeuse. La molécule est mono-
chargée, le contre-anion est le CF3COO". La masse calculée pour le pic mono-chargé obtenu

par perte du contre-anion est m/z = 2587,2 et la masse trouvée est m/z = 2587,4. Le complexe

désiré a donc bien été obtenu (Figure 1. 24).

2587.4
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=
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Figure 1. 24. Spectre de masse ES-MS du complexe supramoléculaire A3;B/Ce.
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IV.  CONCLUSION.

Nous avons réalis¢ un nouvel édifice supramoléculaire associant une porphyrine
possédant un [18,6]-éther-couronne avec un dérivé ammonium de fulleréne Cq. La
particularité est ici d'associer réversiblement les deux chromophores, en fonction du pH de la
solution, l'auto-assemblage se faisant par des liaisons hydrogene. Par ajout d'une base a la
solution, on supprime les liaisons hydrogéne, le complexe est alors rompu.

Les études de dosage par spectroscopie 'H-RMN et par spectroscopie de fluorescence
ont permis de déterminer une constante d'association inhabituellement élevée pour ce genre
d'association. Ceci s'explique par des interactions supplémentaires, intervenant en solution. Il
s'agit d'interactions m-n entre la porphyrine 12 et la sphere de Cep, située juste au-dessus de
son plan.

La modélisation moléculaire a permis de montrer que les 2 associations sont possibles
en méme temps, du fait de la longueur optimale de la chaine reliant 'ammonium et le Cgo. De
plus, les groupements fert-butyles de la porphyrine 12 semblent former un nid a la sphere de
Ceo. Comme il s'agit d'especes en solution, il s'agit d'équilibres. Dans un premier temps, les
deux espéces s'associent par complexation par des liaisons hydrogene, puis le Cgy vient se
placer juste au-dessus du plan de la porphyrine grace aux interactions n-n. On a alors réalisé
un bilboquet moléculaire (Figure 1. 25).

En excitant sélectivement la porphyrine 12, nous avons observer le piégeage de son
émission par le Cgp. Ceci est observé par spectroscopie de fluorescence (Figure 1. 26).
L'association porphyrine/Cg étant trés forte, il est alors possible d'observer un piégeage de la
fluorescence de la porphyrine 12 par le fulleréene méme aux trés faibles concentrations
nécessaires aux études de fluorescence.

En conclusion, la formation de deux types distincts d'interactions pour notre complexe
supramoléculaire, associant une porphyrine et un dérivé de Cep, permet d'observer un
piégeage de I'émission de la porphyrine par le Cgq. Le complexe supramoléculaire ainsi
obtenu peut étre facilement rompu, par addition d'une base a la solution, I'émission de la

porphyrine 12 est alors récupérée.
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complexation

ammonium -éther-couronne
= Ar

—~—

DBU puis TFA

interactions
n—n "stacking"

transfert d’énergie ou
transfert d’électron

fluorescence

Figure I. 26. Schéma de transfert d'électron ou d'énergie pour le complexe A3;B/Cgo

"replié".
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Maintenant qu'un systéme porphyrine mono-[18,6]-éther-couronne/dérivé de Cgp a été
obtenu et que le piégeage de 1'émission de la porphyrine par le Cep a été montré, nous allons
augmenter le nombre de Cgp associé€s a une seule porphyrine. Pour ceci, nous allons réaliser
des porphyrines porteuses de deux [18,6]-éther-couronne. Il s'agit de porphyrines de type
A,B; qui devraient étre capables de complexer deux dérivés de Cg en méme temps. Le

piégeage de 1'émission de la porphyrine devrait ainsi étre augmenté.
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CHAPITRE 11

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE COMPLEXES PORPHYRINE DI-[18,6]-
ETHER-COURONNE / Cg.

I SYNTHESE ET ETUDES DE PORPHYRINES A;B; DI-[18,6]-ETHER-
COURONNE PORTEUSES DE DEUX GROUPEMENTS DI-TERT-BUTYL-
PHENYLES ET DE LEURS COMPLEXES AVEC UN DERIVE DE Cg,.

A,B, trans Ceo

complexation
ammonium / éther-couronne
+

interactions T—m

A2B2 trans / (C60)2

Figure I1. 1. Complexe 1/2 A;B, / Cg.
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Pour synthétiser cette porphyrine de type A,;B, trans di-[18,6]-éther-couronne, nous
n'utiliserons pas la méthode classique de Lindsey. En effet, en faisant réagir deux équivalents
de di-tert-butyl-benzaldéhyde avec deux équivalents de [18,6]-éther-couronne benzaldéhyde
et quatre équivalents de pyrrole, nous obtiendrons bien la porphyrine désirée, mais également
toutes les autres porphyrines possibles.

Pour y remédier, J. S. Lindsey a développé une méthode de synthese de porphyrines de
type A:B; trans. Cette méthode passe par la syntheése d'un dipyrrométhane substitué, puis
aprés isolement et purification, celui-ci est mis a condenser en proportion équimolaire avec du
benzaldéhyde (Figure II. 3). Aprés oxydation, la porphyrine A;B; trans est la seule porphyrine
obtenue, méme s'il existe d'autres produits de réaction comme des polymeres (Figure II. 4).

Une fois notre porphyrine de type A;B; trans di-[18,6]-éther-couronne synthétisée, il ne
reste plus qu'a étudier son association, en solution, avec le dérivé du Ceo (Figure II. 1).
Comme précédemment, nous utiliserons diverses méthodes spectroscopiques. Ici, la
porphyrine devrait pouvoir complexer deux équivalents de Cgo. Le pi¢geage de 1'émission de
la porphyrine, aprés excitation, devrait donc étre encore plus important que dans le cas de la

porphyrine de type A;B associée avec un seul équivalent de Ce (Figure II. 2).

transfert d’énergie
ou d’¢électron

fluorescence

Figure II. 2. Piégeage de 1'énergie dans le complexe 1/2 A,B; trans / Cgy.
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1) SYNTHESE ET CARACTERISATION DU COMPLEXE 1/2 PORPHYRINE
A;B; TRANS DI-ETHER-COURONNE/(Cg).

A. Synthése de la porphyrine A;B; trans 14.

Bu ‘Bu

BF;.0Et,
v2 O3 -
H pyrrole
O~ 'H
R=77%
A (5) 13

Figure II. 3. Synthése du dipyrrométhane substitué 13.

oY
Co)
0 0
_o ‘
1) BF3OEt2 tBu tBu
CHCl; 1h O \ Q
’
2) p-chloranil, A, 1h30 'Bu By
R=11%
B (11) 13 O o™
0] O
oY
o/

A,B, trans (14)

Figure II. 4. Synthése de la porphyrine A;B, trans 14 a partir du dipyrrométhane

substitué.
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a) Synthése du dipyrrométhane substitué par le di-tert-butyl-phényle 13.1''"!

Cette réaction de condensation de deux équivalents de pyrrole avec un équivalent de
3,5-di-tert-butyl-benzaldéhyde 5 se fait en présence de BF5;.0Et,. Le pyrrole, quant a lui, est
le solvant. La condensation se fait pendant deux heures, sous argon, avant traitement par une
solution basique de soude a 0,1 M, pour neutraliser I'acide en exces. Le dipyrrométhane 13 est
alors purifi¢ par chromatographie sur colonne de silice. 13 est obtenu avec un rendement de

77% (Figure 11. 3).

b) Synthése de la porphyrine A,B; trans 14.'""!

En mélangeant deux équivalents de 3,5-di-tert-butyl-benzaldéhyde et deux équivalents
de [18,6]-éther-couronne benzaldéhyde avec quatre équivalents de pyrrole selon les
conditions de Lindsey, on obtient un mélange de 6 porphyrines. En effet, jouer sur la
stoechiométrie des réactifs n'influence que le rendement de chaque porphyrine sans empécher
la formation de celles non-désirées. Ainsi pour y remédier, un dipyrrométhane substitué par
un groupement 3,5-di-tertio-butyl-phényle ("A") est condensé avec l'aldéhyde B 11. Cette
méthode permet de ne synthétiser que la porphyrine A,;B, trans désirée, en plus des
polymeres, a 1'exclusion de toute autre porphyrine (Figure I1. 4).

La synthése de la porphyrine A;B; trans 14 se fait donc par condensation de deux
équivalents du dipyrrométhane substitué¢ par un groupement 3,5-di-tertio-butyl-phényle ““A’’
avec deux équivalents de [18,6]-éther-couronne benzaldéhyde 11, dans du chloroforme, en
présence de BF5;.0E,, en quantité catalytique. Ici, il n'y a pas de pyrrole, vu qu'il est déja
présent au sein du dipyrrométhane. La condensation se fait pendant une heure, avant
oxydation par le p-chloranil a reflux pendant 1h30. Apres évaporation du solvant, la
porphyrine de type A;B; trans 14 est séparée des polymeéres obtenus. 14 est isolé avec un

rendement de 11%.

La porphyrine A,B, trans 14 a été caractérisée par spectroscopic 'H-RMN,

spectrométrie de masse electro-spray et spectroscopie UV-visible.
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B. Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-visible.

Des solutions de concentration 3,7x10° M et 8,0x10° M ont été préparées pour
I’enregistrement des spectres UV-visible de la porphyrine A;B; trans 14 et la détermination
des coefficients d’extinction molaire de la bande de Soret et des bandes Q. Ces valeurs sont
rassemblées dans le tableau II. 1. Le spectre de la porphyrine 14 présente le profil type d’une
porphyrine base-libre avec 4 bandes Q (Figure II. 5 et tableau II. 1).

re d'absorption de I'A,B, tran P SuysleineiakalhsBrptiomse £ ABaidesQb
Porphyrine A, frans 14 11
1,2 4 0,91
0,8 -
14 0,7 -
0,8 1 G 0,6 1
o 20,5
a 0,6 1 e 0,4
04 1 0,3
0,2
0,2
0,1
0 ; ; : ‘ : : 0 ; ‘ ‘ :
375 425 475 525 575 625 675 475 525 575 625 675
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure II. 5. Spectre d'absorption UV-visible de la porphyrine A;B; trans 14.

A max (nm) | & (M /cm)
422 299 000
518 11 400
554 7 000
593 3900
648 3700

Tableau II. 1. Coefficients d’extinction molaire de la porphyrine A,B; trans 14.
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C.  Etudes du complexe 1/2 A;B; trans / (Ceo).
a) Caractérisation par spectrométrie de masse.

Le complexe 1/2 A;B, trans / Cgp a été caractérisé par spectrométric de masse
electrospray (Figure II. 6). A un faible voltage (V. = 60 V), seul le signal du complexe 1/2
doublement chargé a été observé avec un pic & m/z = 2055,1 pour un m/z calculé de 2055,3.
Mais, lorsqu'on augmente le voltage (V. = 180 V), le pic doublement chargé est toujours
majoritaire tandis qu'apparait le pic mono-chargé provenant du complexe 1/1 avec m/z =
2709,3 pour un m/z calculé de 2709,2. Ce signal provient sans doute de la fragmentation du
complexe supramoléculaire A;B,/(Ceo),. Cette fragmentation, limitée, démontre la haute

stabilit¢ de I'édifice supramoléculaire porphyrine-Cqo. Celle-ci confirme bien I'existence

d'interactions m-w intramoléculaires.
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Figure II. 6. Spectre de masse ES-MS du complexe 1/2 A;B; trans / Cgp a V, = 60 et
180 V.
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b) Spectroscopie de fluorescence.

Comme précédemment, nous préparons des solutions de complexes A;B,/Cg, en faisant
varier le nombre d'équivalents de Cgo (Figure I1. 7). Préalablement, nous déterminons grace a
la spectroscopie UV-visible, la concentration de porphyrine A,;B, trans nécessaire pour
obtenir une absorbance de 1, puis nous diluons les solutions 10 fois afin de ne pas saturer le

spectrophotométre. Ainsi, nous avons une concentration de 2,5x107 M.

1200

—A,B, trans
1000 \ ——A,B, trans + 1éq C,
A,B,trans + 1éq C_ + DBU

800

600

Intensité d'émission (u. a.)

400

200

T T T T T T T 1
600 650 700 750 800
A (nm)

Figure II. 7. Piégeage de I'émission de la porphyrine dans le complexe 1/1 A;B; trans /
C6().

Comme dans le cas du complexe 1/1 A3B / Cg, un piégeage de l'émission de la
porphyrine par le Cgo est ici aussi observé. La destruction du complexe par ajout de DBU
restaure 1’émission de la porphyrine, prouvant 1’existence d’un piégeage intramoléculaire au

sein du complexe supramoléculaire.
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2) OBTENTION ET CARACTERISATION DU COMPLEXE A,B, CIS DI-
ETHER-COURONNE / Cg.

A. Synthése de la porphyrine A;B, cis di-éther-couronne 15.

En réalité, le dipyrrométhane substitué par le 3,5-di-tert-butyl-phényle n'est pas stable
en milieu acide et se dégrade lors de la synthése de la porphyrine A;B; trans 14. Il se produit
une acidolyse, qui entraine un retour en arricre et I'on obtient alors les réactifs initiaux, c'est a
dire le pyrrole et le 3,5-di-tert-butyl-benzaldéhyde. Ceux-ci sont alors capables de réagir entre
eux mais également avec l'aldéhyde [18,6]-éther-couronne pour former les six porphyrines
possibles (Figure II. 8). On se retrouve alors dans le cas de la synthése de la porphyrine de
type A3B, seule la stecechiométrie a changé. On est passé de trois équivalents pour un, a deux
pour un. La synthése du dipyrrométhane s'est donc avérée inutile. Ce phénomene s'appelle
"scrambling" (Figure II. 9).["'%1"

Les diverses colonnes de chromatographie sur silice ont permis d'isoler la molécule
A,B; trans désirée 14, mais également la A;B, cis 15 et la porphyrine A3;B 12, objet de la
synthése précédente. Nous avons néanmoins ainsi obtenue la porphyrine A,B, cis, isomeére de

la porphyrine A;B; trans 14, et pu étudier sa capacité a former un complexe supramoléculaire

de stoechiométrie 1/2 avec le Cgp-ammonium déja utilisé précédemment.
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Figure II. 8. Synthése de la porphyrine A;B; trans par scrambling.

La porphyrine A;B; cis 15 a été caractérisée par spectroscopie 'H-RMN, spectrométrie de

masse electro-spray et spectroscopie UV-visible.
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Figure II. 9. Formation de porphyrine A;B, cis a partir de l'acidolyse du

dipyrrométhane substitué¢ 13.1"*!
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B. Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-visible.

Des solutions de concentration 4,4x10° M et 9,0x10° M ont été préparées pour
I’enregistrement des spectres UV-visible de la porphyrine A;B; cis 15 et la détermination des
coefficients d’extinction molaire de la bande de Sorct et des bandes Q. Ces valeurs sont
rassemblées dans le tableau II. 2. Le spectre de la porphyrine 15 présente le profil type d’une
porphyrine base-libre avec 4 bandes Q comme pour la porphyrine base-libre A,B, trans 14
(Figure II. 10).
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Figure II. 10. Spectre d'absorption UV-visible de la porphyrine A;B; cis 15.

A max (nm) | & (M /cm)
422 225 300

518 11 100
554 7 200
592 4 400
648 3 600

Tableau II. 2. Coefficients d’extinction molaire de la porphyrine A;B; cis 15.
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abondance relative (%)

C. Complexe 1/2 porphyrine A;B; cis / (Cep).

a) Caractérisation par spectroscopie de masse.

Nous observons exactement le méme comportement pour ce systeme "cis" en
spectroscopie de masse electrospray que pour le systéme précédent "trans" (Figure II. 11). A
un faible voltage (Vc = 60 V), seul le pic doublement chargé a m/z = 2055,2 est observé, pour
un pic calculé de m/z = 2055,3. En augmentant ce voltage, se produit alors aussi la
fragmentation du complexe doublement chargé, et apparait alors le pic mono-chargé, mais qui
reste minoritaire. Cet édifice supramoléculaire A,B; cis / (Cep)2 est donc aussi stable que

1'édifice A,B; trans / (Ceo)2, la position de complexation ne changeant nullement sa stabilité.

0C 1z2Hzs
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Figure II. 11. Spectre de masse ES-MS du complexe 1/2 A;B, cis/ Cgpa V. =60 V.
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b) Spectroscopie de fluorescence.

Pour le systéme A;,B; cis / (Cep)2, nous reproduisons la méme expérience que dans le cas
du systéme précédent A,B, trans / (Cgp)o. C'est a dire que nous réalisons des solutions de
porphyrine A,B, cis de concentration 2,5.10” M, dont une avec un équivalent de Cgo, puis
nous y ajoutons la base DBU.

Les résultats obtenus ici sont a peu pres identiques a ceux obtenus pour le systeme A;B,
trans/(Ceo)2. On constate que 1'émission de la porphyrine 15 est piégée dans le complexe
supramoléculaire 1/2 A;B,/(Cg), si on la compare a I'émission dans le mélange non associant,

obtenu en présence de DBU.
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3) CONCLUSION.

Pour synthétiser la porphyrine de type A,B; trans, un dipyrrométhane substitué est
condensé avec un équivalent d'aldéhyde. Théoriquement, seule la porphyrine de symétrie
A;,B; trans devrait étre obtenue, mais dans notre cas, il se produit une acidolyse qui a pour
effet de dégrader le dipyrrométhane substitué, et de redonner les réactifs initiaux. En solution,
il se produit donc la synthése classique de Lindsey, et un mélange de six porphyrines est alors
obtenu.

Dans notre cas, ceci nous a permis d'obtenir la porphyrine de symétrie A,;B, cis et de
comparer ses caractéristiques avec celle de la porphyrine de symétrie A,B, trans, lors de la
réalisation de complexes 1/2 porphyrine A;B»/(Ce)2. Le comportement des deux est
identique, ainsi la position de I'éther-couronne sur la porphyrine et donc de l'endroit ou sont
"attachés" les Cgo n'est pas déterminante.

Des études préliminaires de fluorescence ont montré que, dans les deux cas, apres
excitation sélective de la porphyrine, un piégeage de I’émission de la porphyrine par le Cqp au
sein du complexe supramoléculaire a pu étre mis en évidence comme représenté figures I1. 12

et II. 13.

transfert d’énergie
ou d’¢électron

fluorescence

Figure II. 12. Piégeage de I'énergie lumineuse dans le complexe 1/2 A,B; trans / Cep.
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transfert d’énergie
ou d’électron

fluorescence

Figure II. 13. Piégeage de I'énergie lumineuse dans le complexe 1/2 A,B; cis / Cep.

Des études photophysiques de ces produits sont actuellement en cours.
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IL. SYNTHESE ET ETUDES D’UNE PORPHYRINE A;B; DI-ETHER-
COURONNE PORTEUSE DE DEUX GROUPEMENTS MESITYLES ET DE SON
COMPLEXE AVEC UN DERIVE DE Cg.

mésityl-A,B, trans

Figure II. 14. Porphyrine mésityl-A,B, trans 25”°.

La synthése de cette porphyrine, fondée sur I'utilisation de mésityl-dipyrrométhane, sera

développée au chapitre III.
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mésityl-A,B, trans Coo

complexation
ammonium / éther-couronne
_l’_

Interactions m—7

A2B2 trans / (C60)2

Figure II. 15. Complexe 1/2 mésityl-A,B, / Cep.
Le complexe supramoléculaire représenté ci-dessus Figure II. 15 a été caractérisé par

spectrométrie de masse electrospray, confirmant la stoechiométrie 1/2 A;B, / Cg attendue

(Figure II. 16). Le pic doublement chargé obtenu a m/z = 1985,2.
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Figure II. 16. Spectre de masse ES-MS du complexe 1/2 A;B, / Ceo.

Une titration par spectroscopie UV-visible a été réalisée en collaboration avec le Dr.
Anne-Marie Albrecht afin de déterminer les constantes d’association du complexe (Figure II.
17). L’ajout de quantités croissantes du dérivé ammonium-Cso provoque un déplacement de la
bande de Soret vers le rouge, indication de 1’existence d’interactions 7 entre la porphyrine et
le Cgo. Figure II. 18 sont représentées les courbes de coefficients d’extinction molaire en
fonction de la longueur d’onde de la molécule A;B; seule, avec un seul équivalent de dérivé
de Cqg ainsi qu’avec deux équivalents de Cey.

Des constantes d’association ont pu étre calculées, et des valeurs de log K; et log K, de

7,0 et 5,7 ont été déterminées.

0.9

f=
[a3]
1

Absorbance
o
Ca)

00 — .
400 500 600 700
longueur d’onde (nm)

Figure II. 17. Dosage de spectroscopie UV-visible de la porphyrine A,B; trans 25 par
le C(,o.
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Figure II. 18. Coefficients d’extinction molaire des différents complexes A;B, / Cg

(1/0, 1/1, 1/2 et 0/1) en fonction de la longueur d’onde.

Par comparaison, les constantes d’association entre la méme porphyrine et un simple
benzylammonium ont été déterminées. Des valeurs de log K; = 4,3 et log K, = 3,4 ont été
trouvées. On constate donc un gain de 2,5 ordres de grandeur lors de la complexation de
dérivés ammonium-Cegp, ce qui est attribué a 1’existence d’interactions m fortes entre le Cep et
le macrocycle porphyrinique.

Le rapport Ky/K; est respectivement de 0,13 pour le complexe de référence A,B, /
benzylammonium 1/2 et de 0,05 pour le complexe A;B; / Ceo 1/2. Alors que dans le premier
cas ce rapport, proche de la valeur théorique de 0,25, témoigne d’une absence de coopérativité
lors de la formation du complexe, le rapport de 0,05 prouve I’existence d’un effet coopératif

négatif pour la formation du complexe A,B; / Cego 1/2.

Des études de fluorimétrie ont également été réalisées en collaboration avec le Dr.
Anne-Marie Albrecht. L’ajout de quantités croissantes de dérivé de Cgp ammonium a une
solution de porphyrine A,B, montre un piégeage de la luminescence de la porphyrine. Une

diminution de 86% de I’émission de la porphyrine est finalement observé (Figure II. 19).
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Figure II. 19. Dosage par spectroscopie de fluorescence de la porphyrine A;B, trans

25’ par le Cg, de 0 a 2 équivalents.

transfert d’énergie
ou d’¢électron

fluorescence

Figure II. 20. Piégeage de 1’émission de la porphyrine mésityl-A,;B, trans par le Ceo

dans le complexe 1/2.
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En augmentant le nombre d’éther-couronnes portés par une seule porphyrine, nous
avons pu observer un effet coopératif négatif lors de 1’association d’un second équivalent de
dérivé de Cgp. Malgré cet effet, la constante d’association entre les deux espéces reste €levée,
il y a donc conservation d’interactions © entre la sphére de Cgp et le plan de la porphyrine
comme pour 1’association 1/1 AsB 12/ Cg. Un piégeage de 1’émission de la porphyrine par le

Ceo, apres excitation sélective de la porphyrine, est également observé (Figure II. 20).

Maintenant que des complexes porphyrine/Csy composés d'un ou de deux dérivés de Cqgp
pour une porphyrine ont été synthétisés, nous allons nous intéresser a la synthése de
complexes supramoléculaires possédant une ou plusieurs porphyrines, métallées ou non,

complexant un seul dérivé de Cep.
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CHAPITRE I11

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE SYSTEMES A BASE DE DIMERES DE
PORPHYRINES MONO-[18,6]-ETHER-COURONNE ET DE DERIVE DE Cg.

I STRATEGIE DE SYNTHESE.

¢ o
Bu 3
& (o or T e o_P
Bu
tButBu A;B(M)COOH A;BC(H,)CH,0H
DCC,DMAP | CH,Cl, sans EtOH
HOBt
tBU O tBu
/N
o) Ox
By 3
@ ()oY o_9

Dimerel: M =H,

Dimere II : M = Zn(II)

Figure III. 1. Synthése des diméres I et II.
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Le but est ici de synthétiser des dimeres de porphyrines, comprenant d'un coté une
porphyrine A;B(M) avec M = H; ou Zn(II) et de 1'autre, une porphyrine contenant un [18,6]-
éther-couronne pour permettre la complexation avec un dérivé fullerénique, porteur d'un
ammonium (Figure IIL.1). Il s'agit donc de synthétiser une porphyrine comportant trois
substituants différents, dite de type A,BC. La "réunion" des deux porphyrines se fera par
estérification.

Pour synthétiser la porphyrine de type A,BC, on envisage de condenser le
dipyrrométhane substitué par un groupement mésityle avec les deux autres aldéhydes. Par le
jeu des diverses combinaisons, il ne se forme, théoriquement, que trois porphyrines
différentes, de type A,B; trans, A,C, trans ou A,BC trans désirée.

Dans ce genre de systémes, il devrait alors étre possible d'observer un transfert d'énergie
de la porphyrine périphérique vers la porphyrine éther-couronne puis un piégeage de son

émission par le Cgp complexé.
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IL. SYNTHESE DE LA PORPHYRINE DE TYPE A;B ACIDE 7.

OEt

1) (_l , BF3.E(,0

H CHCI; 1h
2) p- chloraml reflux, 1,5h
= 20%

A (5) B (1)
=0
Bu 'Bu EtO
10,5 éq. Na,CO3
THF/H,0 7/3
'‘Bu
0 80°C, 3,5 d,
| = 0
5 OroFon R-7
‘Bu
7 A;B(H,)COOH
'Bu '‘Bu
Figure III. 2. Synthese de la porphyrine A;B(H,)COOH 7
1. Préparation du 4-(4-formyl-phénoxy)-butyrate d'éthyle 1."2
H K,CO;, H OFt
o o DMF, 80°C  © o
Ar, 12h 1
R=97%

Figure I1I. 3. Synthése du 4-(4-formyl-phénoxy)-butyrate d'éthyle 1.
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Cet aldéhyde est obtenu par substitution nucléophile du 4-hydroxy-benzaldéhyde sur le
4-bromo-butyrate d'éthyle, dans la DMF, par chauffage a 80°C. Ceci se fait en présence de
deux équivalents de K,CO3 pendant une nuit. Le carbonate déprotonne le phénol, le phénolate
formé va alors attaquer le carbone électrophile portant le Br. Aprés traitement, puis
purification par chromatographie sur colonne de silice, I'aldéhyde 1 est obtenu avec un

rendement de 97% (Figure III. 3).

2. Synthése et caractérisation de la porphyrine A;B ester base-libre 6.

A. Syntheése de la porphyrine A;B ester base-libre.

Cette synthese se fait, selon les conditions de Lindsey, par condensation de trois
équivalents de 3,5-di-tert-butyl-benzaldéhyde 5 avec un équivalent de 4-éthylbutyrate-
benzaldéhyde 1 et quatre équivalents de pyrrole dans du chloroforme. La concentration totale
des deux aldéhydes est de 107 M, ainsi que pour le pyrrole. La réaction se fait sous
atmosphere controlée en présence d'une solution de BF;.OEt,. La concentration finale de cet
acide de Lewis, catalyseur de la réaction, est de 3,3.10° M. La condensation a lieu pendant
une heure. Ensuite, la seconde étape consiste en I'oxydation des porphyrinogénes formés par
addition de p-chloranil. Ceci se fait par chauffage a reflux pendant 1h30 (Figure III. 2).

Aprées arrét de la réaction et évaporation du solvant, la porphyrine désirée 6 est séparée
des autres porphyrines synthétisées et des polymeres également formés. En effet, comme il
s'agit d'une condensation entre 2 aldéhydes différents, il existe six possibilités d'arrangement.

La purification de la porphyrine se fait par chromatographie sur colonne de silice. Par
ordre de sortie, en considérant le substituant A comme le moins polaire des deux, nous avons
d'abord la porphyrine de type A4, puis As;B, désirée ici, A,B, trans, A;B, cis, ABs et
finalement le type Ba.

Ici, la porphyrine A3B(H,)COOEt 6 est aisément isolée avec un rendement de 20%.

98



B. Caractérisation par spectroscopie "H-RMN.

En raison de la symétrie de la molécule, les protons B-pyrroliques sortent sous forme
d'un singulet comptant pour quatre protons et de deux doublets comptant pour deux protons
chacun.

3. Syntheése et caractérisation de la porphyrine A3;B acide base-libre 7.
A. Synthése de la porphyrine A3;B acide base-libre.

Cette porphyrine s'obtient par saponification de la porphyrine ester 6, dans un mélange

THF/H,0, a reflux pendant trois jours, en présence de Na,CO3."?" Aprés traitement pour

¢liminer les sels. Apreés purification sur colonne de SiO2, la porphyrine acide carboxylique

A3;B(H;)COOH 7 est obtenue avec un rendement de 47% (Figure I11. 2).
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B. Caractérisation par spectroscopie "H-RMN.

La porphyrine A;B(H,)COOH 7 est caractérisée par spectroscopie 'H-RMN dans le
CDCl;. (Figure 111.4)

Hprr
‘Bu
2s
H,
2d
Hp,
Ho d Csz CHza CHZB
d t t qt -NH
J \uLA_ base-libre
. . R | 1 A
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
FFM 2.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0 -2.0
Hﬁpyr
H,
d
Hp CH,a
I—(Ilo t CHQ’Y t
t CH,B
H, H, H,, qt
d t d
\ JU I l )}M‘\\
—

rrrrr1r1rrTr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PM 880870960850 840830820810 800790780 7707607507407.30720 =py 43 40 38 36 34 32 30 28 15 24

Figure IIL. 4. Spectre 'H-RMN de la porphyrine A3;B(H,)COOH 7 dans le CDCls.

Le spectre 'H-RMN de cet acide est semblable au spectre de l'ester 6, mis & part la

disparition des deux signaux correspondants au groupement éthyle de 1'ester.
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4. Synthese et caractérisation de la porphyrine A;B acide métallée au Zn(IT) 9.

Zn(OAc),.2 H,0 (2 éq.)

CHCIl3/MeOH 6/4
reflux, 2h, quant.

A;B(H,)COOH A;B(Zn)COOH

Figure I1I. 5.: Synthése de la porphyrine A3;B(Zn)COOH 9.

A. Synthése de la porphyrine A3;B acide métallée au Zn(II).

Cette porphyrine est obtenue par métallation de la porphyrine base-libre A;B(H,)COOH
7. Ceci a lieu dans du chloroforme chauffé a reflux pendant deux heures, en présence d'un sel
de Zn(Il), le Zn(OAc),.2H,O. Apres évaporation du solvant et purification par
chromatographie sur colonne de silice, la porphyrine métallée A3;B(Zn)COOH 9 est obtenue
quantitativement (Figure III. 5).

La métallation de la porphyrine est vérifiée par spectroscopie UV-visible. En effet, une
porphyrine base-libre présente 4 bandes Q, tandis qu'une porphyrine métallée au Zn(Il) n'en

présente que 2, pour des raisons de symétrie.
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B. Caractérisation par spectroscopie "H-RMN.

Ici, on observe la disparition du signal correspondant a la porphyrine base-libre 7, a

savoir le singulet large a § = - 2,7 ppm.

C. Caractérisation par spectroscopie UV-visible.

Des solutions de porphyrines 7 et 9 de concentrations respectives 3,1x10° M. et 2,9x10"
M pour la bande de Soret et de 10,3x10° M. et 7,14x10° M. pour les bandes Q ont été
préparées afin d’enregistrer leur spectre d’absorption et de calculer leurs coefficients

d’extinction molaire (Figures III. 6 et 7 et tableaux III. 1 et 2).

. A3BH2COOH
Porphyrine doBEEHACOOH 7 Porphyrine A;B(H,)COOH 7
19 15
0,9 -
0,8 - 7 08
0,7 -
. 06 I 06 1
> 0,5
0,4 1 04 4
0,3 A 02 -
0,2 -
0,1 1 0 . . T T
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 475 525 575 625 675
375 425 475 525 575 625 675
Longueur d'onde (nm)
Longueur d'onde (nm)
Figure III. 6. Spectre d'absorption UV-visible de la porphyrine A;B(H,)COOH 7.
3 Porphyrine A;B(Zn)COOH 9
Porphyrineg $(#%p)COOH 9
1,2 12
1 9 i
08 -
0,8 -
. 0’6 _
> 0,6
04
0,4 -
02 -
0,2 -
0 ; ; : :
0 ‘ ‘ ‘ ‘ w w 475 525 575 625 675
375 425 475 525 575 625 675
Longueur d'onde (nm)
Longueur d'onde (nm)

Figure III. 7. Spectre d'absorption UV-visible de la porphyrine A;B(Zn)COOH 9.
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A3;B(H,)COOH 7 A3B(Zn)COOH 9

A max e (M /cm) -
221|302 600 Amax | &M fem)
— 300 224|357 700
= =50 551 T3 500
=53 3300 504 5100
648 3 200

Tableaux III. 1 et III. 2. Coefficients d'extinction molaire des porphyrines 7 et 9.

On constate bien la présence de quatre bandes Q pour la porphyrine base-libre 7 pour

seulement deux bandes Q pour la porphyrine métallée au Zn(II).
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D. Caractérisation par spectroscopie de fluorescence.

Nous avons enregistré les spectres d'émission des deux porphyrines A3;B acides,
métallée au Zn(Il) et base-libre, par spectroscopie de fluorescence de I'état stationnaire

(Figure III. 8). Ceux-ci serviront de référence lors des études de fluorescence des complexes

porphyrine / Cqp.
Ceci a été fait pour des densités optiques de 1, dans du dichlorométhane, a température
ambiante.
Porphyrine W3B(H,)COOH 7 Porphyrine AfB(Zn)COOH 9
7 9
1000 900 -
900 7 800 4
800 - 700 -
700 600 ]
: 2
:3’ 400 4 :2 400 4
300 | 300 1
200 - 200 A
100 + 100 4
0 ‘ ‘ : ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
550 600 650 700 750 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure III. 8. Spectre d'émission des 2 porphyrines As;B base-libre 7 et métallée au
Zn(I1) 9 & Aexc. = 424 nm.

Pour la porphyrine entiérement base-libre 7, on observe deux bandes. La premiére a A =
651 nm, intense, et la seconde, faible, a A = 713 nm. Celle-ci est caractéristique d'une
porphyrine base-libre.

Pour la porphyrine métallée au Zn(Il) 9, on observe deux bandes, celle & A = 651 nm,
d'intensité moindre, et une autre bande, forte, a A = 600 nm, caractéristique de la porphyrine

métallée. La bande a A = 651 nm est commune aux deux porphyrines.
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III.  Synthése de la porphyrine de type A,BC hydroxyle.

o
co°
HO . Oj
o_J
2 + 1 + 1
(0] H H \O
A (24) B (17) camn

1) BF3.0OEt,, Ar 2) 2,9 éq. p-chloranil

CHCls, 1h30 A, 1h
R =33%

mésityl-A,BC

Figure III. 9. Synthese de la porphyrine A,BC(H>) trans 25 a partir du dipyrrométhane

substitué 24.1171
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1.

Préparation du 4-hydroxyméthyl-benzaldéhyde 17.

6,0 ¢q. MnO, H

H H
/—< >—\ > H >—\ + >—< >—<
HO OH 0 OH o) o)

THF, 1h20
diol R=63 % mono-aldéhyde di-aldéhyde

17 18

Figure III. 10. Synthése du 4-hydroxyméthyl-benzaldéhyde 17.

En oxydant le di-hydroxyméthyl-benzéne par le MnO,, en solution dans du THF, on

obtient le mono-aldéhyde désiré 17 mais également le di-aldéhyde 18. Apres filtration sur

fritté puis évaporation du solvant, l'huile est purifiée par chromatographie sur colonne de

silice. L'aldéhyde 17 est obtenu avec un rendement de 63% (Figure III. 10)

2.

Synthése et caractérisation de la porphyrine mésityl-A,BC 25.

Nous avons synthétisé la porphyrine mésityl-A,BC(H,)CH,OH trans 25 en partant du

1,3,5-triméthyl-phényl-dipyrrométhane 24. Le mésityl-dipyrrométhane devrait étre stable

dans les conditions acides employées pour sa condensation avec les deux aldéhydes 11 et 17

et devrait donc permettre la formation de trois porphyrines trans uniquement : A;B, 25°,

A,BC 25 et A,C, 25”°(Figure I11. 9).

A.

Préparation du mésityl-dipyrrométhane 24.

BF;.0Et,, 30'
H pyrrole X =
0”"H R=35% \NH HN-/

24

Figure III. 11. Synthése dul,3,5-triméthyl-phényl-dipyrrométhane 24.
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La synthése de ce dipyrrométhane consiste a condenser un équivalent de mésityl-
benzaldéhyde avec deux équivalents de pyrrole. Ceci se fait dans du pyrrole, réactif et solvant,
en présence de BF;.0OEt,. Ce dernier est ajouté aprés dégazage du milieu réactionnel. Apres
30 minutes de réaction, la solution, apres dilution avec du CH,Cl,, est traitée par une solution
basique de NaOH 0,1 M. Le dipyrrométhane 24 est obtenu, aprés filtration sur fritté et

chromatographie sur colonne de silice, avec un rendement de 35% (Figure III. 11).

B. Synthése de la porphyrine mésityl-A,BC.

La synthése de cette porphyrine se fait par condensation du mésityl-dipyrrométhane 24
avec un équivalent de 4-hydroxy-méthyl-benzaldéhyde 17 et un équivalent de [18,6]-éther-
couronne-benzaldéhyde 11. Cette réaction se fait dans le chloroforme, les réactifs ayant une
concentration molaire de 107 M, en présence de BF5.0Et,, a une concentration de 3.10° M.
Apres 1h30, 1'oxydant p-chloranil est ajouté et le mélange est chauffé¢ a reflux pendant 1h
(Figure III. 9).

Théoriquement, si le dipyrrométhane substitué est stable en solution, seules trois
porphyrines distinctes sont possibles. D'aprés leur polarité croissante, il s'agit de la A;B, trans
di-hydroxyméthyle, la A;BC trans qui nous intéresse et la A,C, trans di-éther-couronne.

Cette derniére est la porphyrine étudiée au chapitre II.

Ici, il n'y a pas de scrambling et donc apres purification par chromatographie sur
colonne de silice, la porphyrine souhaitée 25 est obtenue avec un rendement de 33%.

La porphyrine mésityl-A,BC(H,) trans 25 a été caractérisée par spectroscopie ' H-RMN.
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C. Caractérisation par spectroscopie UV-visible.

Des solutions de concentrations 4,9.10° M. et 11,8.10° M. ont été préparées pour
I’enregistrement des spectres UV-visible de la porphyrine A,BC 25 et la détermination des
coefficients d’extinction molaire de la bande de Soret et des bandes Q (Figure III. 12 et
tableau III. 3).

Le spectre de 25 présente les quatre bandes Q caractéristiques d’une porphyrine base-
libre.

Porphyrine mésityl-A,BC 25

D.O.

0,9
0,8 1
0,7 1
0,6 1
0,5
0,4 1
0,3
0,2 1
0,1 1

o ARaRlan e Mopy 8.5

an e 12 4
14
25 0,8
I 06 A
04
02

0 T T T T

475 525 575 625 675
375 455 4%5 525 5%5 625 6%5 Longueur d'onde (nm)

Longueur d'onde (nm)

Figure III. 12. Spectre d'absorption UV-visible de la porphyrine mésityl-A,BC(H,)

trans 25.

A max e (M"'/cm)
420 185 600
515 9 300
550 4 800
590 3 500
647 2 500

Tableau III. 3. Coefficients d'extinction molaires de la porphyrine base-libre mésityl-

A;BC(I) 25.
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D. Caractérisation par spectroscopie de fluorescence.

Nous avons enregistré le spectre d'émission de la porphyrine mésityl-A,BC hydroxyle,
base-libre 25, par spectroscopie de fluorescence de 1'état stationnaire. Ceci a été fait pour une

densité optique de 1, dans du dichlorométhane, a température ambiante (Figure III. 13).

Porphyrine M@ityl-A,BC 25

900 -
800 - 25
600 -
§500 |
2400 -
300 A
200 A
100 -

550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure III. 13. Spectre d’émission de la porphyrine mésityl-A;BC base-libre 25 a Aexc.
=424 nm.

Ici également, on observe les deux bandes caractéristiques d'une porphyrine base-libre,

al=651nmetA=713 nm.
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IV.  Synthése des dimeres a partir de la porphyrine mésityl-A,BC trans.

Bu ‘Bu
/N
O Ow
o .
OH +
O/\/Y o O
0 Cro~g ¥
A;B(M)COOH mésityl-A,BC trans
Bu Bu
M=H,:7etM=Zn(l):9 25
DCC, DMAP
HOBt CH,Cl, sans EtOH

M =H, : dimeére I (27)

M =Zn(II) : dimére II (28)

Figure III. 14. Synthése des dimeres 1 (27) et I (28) a partir de la porphyrine mésityl-
A,BC trans 25.

1. Syntheése des deux diméres.
Il y a deux porphyrines A3B acide différentes, I'une métallée 9, I'autre non 7. Il est donc
possible de synthétiser deux dimeéres différents, I'un entierement base-libre et l'autre mixte.

Les conditions d'estérification impliquent 1'emploi de DCC, DMAP et HOBt en solution dans

le dichlorométhane (Figure I11. 14) 1221241
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. Dimere I A3B(H;)-mésityl-A,BC(H;) 27 :

Le dimére 27 est obtenu par couplage de 1,0 équivalent de la porphyrine acide 7 base-
libre (A3B(H2)COOH) avec 1,0 équivalent de la porphyrine hydroxyle 25 (mésityl-
A,BC(H;)CH,OH trans). Cette estérification se fait dans un minimum de CH,Cl, sans EtOH,
avec 0,6 équivalent de DCC, 2,1 équivalents de DMAP et 0,3 équivalent de HOBt. Aprées 8
jours, le produit 27 est isolé par chromatographie sur colonne de silice puis purifi¢ par GPC et

est obtenu avec un rendement de 19%.

. Dimeére II A3B(Zn)-mésityl-A,BC(H,) 28 :

Il s'agit de l'estérification de 1,0 équivalent de la porphyrine acide métallée 9
(A3B(Zn)COOH) par 1,0 équivalent de la porphyrine hydroxyle 25 (mésityl-
A,BC(H2)CH,OH trans) , dans un minimum de CH,Cl, sans EtOH, pendant 6 jours, en
présence de 0,7 équivalent de DCC, 2,4 équivalents de DMAP et 0,8 équivalent de HOBE.
Aprés isolement par chromatographie sur colonne de silice et purification par colonne de

GPC, le dimére 28 est obtenu avec un rendement de 15%.

2) Caractérisation par spectroscopie "H-RMN.

Les deux diméres ont été caractérisés par spectroscopie 'H-RMN, dans le CDCls. Leurs

interprétations sont représentées Figures II1. 15 et III. 16.
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Dimere I : A3B(H,)-mésityl-A,BC(H;) 27

O/—\O“>
L "o 3
U8 ¢ ) Q 0
.t S0)
MeOH
Me
S t
Bu
H 2s
. Hm’
HBDvr d d NS[e /
Ho Hm
d | / ;
H, H,, CH.-
2t éther-couronne
Hy |Hop CH,0- H,p
d q s qt 2 -NH
H,- o3 :1'(3) base-libre
d / jjlzcb
L i LA AL M
T I T I T I T I T I T T I I T
FFM 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 2.0 1.0 .o -2.0
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Figure IIL. 15. Spectre 'H-RMN du dimére I 27 A3B(H,)-A,BC(H,) dans le CDCls.
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Dimere II : AsB(Zn)-mésityl-A,BC(H,) 28

CHCl,
Hanr
H,,
d S
H, Hp
2d S
CH,-
éther-couronne
CH,3
CHO- at -NH
2 CHd base-libre

t

I n L

"P'hd 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0 -2.0

t

I
T I
HBDvr

A;B(Zn) A;B(H,) Heoe
S S

T T T T T~ T "7 T T T T T T T T T T T T T T 7T
FFM  9.049.025.008.985.965.948.928.908.885 868 848 828 808.788.768.748.728.705.658 668.64!
] 2.8 2.6 2.4 8.2 8.0 7.8 7.8 7.4 7.2 7.0

Figure III. 16. Spectre 'H-RMN du dimére II 28 A3B(Zn)-A,BC(H,) dans le CDCls.

Le signal du groupe CH,O- permet de vérifier la pureté des dimeres de facon aisée. Les
signaux B-pyrroliques de la porphyrine A,BC sont éclatés et ne présentent plus du tout le

méme profil que dans le cas de la porphyrine toute seule. Ceci aussi nous indique que le

dimére a bien été synthétisé.
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3)

Caractérisation par spectroscopie UV-visible.

Afin d’enregistrer les spectres d’absorption UV-visible du dimeére I, une solution de

concentration 2,5x10° M a été préparée pour déterminer les coefficients d’extinction molaire

de la bande de Soret et une solution de concentration 3,4x10° M a été réalisée pour

déterminer ceux des bandes Q (Tableau III. 4). On constate bien la présence de quatre bandes

Q caractéristiques des porphyrines base-libre (Figure III. 17). La variation du coefficient

d’extinction molaire du dimeére I en fonction de la longueur d’onde a été tracée, et comparée

au spectre théorique résultant de la somme des spectres des deux porphyrines constituants le

dimeére I (Figure III. 18). Une excellente concordance est observée ainsi qu’aucun

¢largissement a mi-hauteur de la bande de Soret. Il n’existe donc aucun couplage électronique

entre les deux porphyrines.

rption.du dimer
Bmgere f 57
ore
1,2 4
14
27
0,8 -
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a
0,4 -
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14
09 |
08 1
07 |
06 1
05 |
04 |
03 |
02 |
011

0 ; ‘ : ‘

475 525 575 625 675

Longueur d'onde (nm)

Figure III. 17. Spectre d'absorption UV-visible du dimere 1 27.

A max (nm) | & (M /cm)
420 479 300
516 21 200
552 11 400
590 7 000
648 5900

Tableau III. 4. Coefficients d'extinction molaire du dimere 1 27.

114




Dimgked 27 Dimeére L.27.: bandes Q

600000 - 25000 -
500000 - 20000 -
———dimeére |
400000 4 15000 4 expérimental
300000 4 dimére | expérimental ———dimere | théorique
———dimére | théorique 10000 -
200000 -~
w W
100000 | 5000 ~
0 — - ; 0 T T T :
375 475 575 675 475 525 575 625 675
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure III. 18. Spectres d'absorption du dimere I 27 : ¢ = f(A) expérimental et
théorique.

Pour le dimere II 28, possédant une porphyrine base-libre et une porphyrine métallée au
Zn(II), on a réalisé des solutions de concentrations 1,7)(10'6 M. et 6,0x10° M pour enregistrer
les spectres d’absorption UV-visible et déterminer les coefficients d’extinction molaire de la
bande de Soret et des bandes Q (Tableau III. 5). Le profil des bandes Q est différent de celui
caractéristique d’une porphyrine base-libre, méme s’il y a également la présence de quatre

bandes (Figure III. 19).

Dimére 1128 - bandes O
. imere : bandes
inpfiag ™
0.8 - oret 1-
077 08 1
06 28
06
0,51 I
20,4 - 04
(a]
0,3 - 02 |
0,2 -
0,1 0 T T T T
o 475 525 575 625 675
375 425 475 525 575 625 675 Longueur d'onde (nm)
Longueur d'onde (nm)

Figure III. 19. Spectre d'absorption UV-visible du dimere 11 28.
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A max (nm) | & (M /cm)
421 463 000
515 16 700
551 17 300
590 9 300
646 4400

Tableau II1. 5. Coefficients d'extinction molaire du dimére 11 28.

La variation du coefficient d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde a
¢galement été tracée afin de la comparer au spectre théorique, somme de la porphyrine base-
libre et de la porphyrine métallée au Zn(Il) (Figure III. 20). Comme précédemment, les
spectres expérimentaux et théoriques coincident assez bien ce qui veut dire qu’il n’y a pas

d’interactions électroniques entre les deux porphyrines.

egia s Dimére I1 28 : ban
Digiiidnéer €11k 28 20000 - ere 8 : bandes Q
18000
500000 - 16000 -
#4000 - — o
400000 - — 2000 1 —— dimére Il expérimental
——dimere I 10000 — dimére Il théorique
300000 - expérimental 8000 |
———dimere llthéorique
200000 | a 6000 -
@ 4000 -
100000 | 2000 +
0 T T T T
0 —— e T 475 525 575 625 675
375 475 575 675 Longueur d'onde (nm)
Longueur d'onde (nm)

Figure III. 20. Spectres d'absorption du dimere II 28 : € = f(A) expérimental et

théorique.
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4) Caractérisation par spectroscopie de fluorescence.

Nous avons enregistré les spectres d'émission des deux dimeéres, par spectroscopie de
fluorescence de I'état stationnaire. Ceci a été fait pour des densités optiques de 1, dans du
dichlorométhane, a température ambiante. On excite au niveau de la bande de Soret, soit a une
longueur d'onde de 424 nm (Figure III. 21).

Pour le dimére I 27 le spectre d’émission montre le profil caractéristique d’une
porphyrine base-libre. Il y a deux bandes, une de trés faible intensité a 713 nm, tandis et une
bande a 651 nm, trés intense.

Pour le dimére II 28 D’enregistrement du spectre d’émission montre trois bandes
d’émission, une d’intensité moyenne a 600 nm relative a la porphyrine de Zn(II), une bande
intense a 651 nm commune a la porphyrine base-libre et a la porphyrine de Zn(II) et enfin une
bande de faible intensité située a 713 nm caractéristique de la porphyrine base-libre (Figure

1L 21).

Dimere II 2
1200 - imére 8
c
o
g 1000 -
E 800 - — dimére |l expérimental
£ o] — dimeére |l theorique
) — mésityl-A2BC
2 600 A3B(Zn)COOH
©
2
@ 400 -
2
8 200 -
£
O I I I |
550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Figure III. 21. Spectres d'émission du dimeére II : spectre expérimental et théorique a
Aexe. = 424 nm. et spectres d’émission du dimeére II expérimental, théoriques et des

précurseurs.
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Le spectre d’émission théorique du dimeére II 28 a été tracé en additionnant le spectre

d’émission correspondant a la porphyrine base-libre 25 et le spectre d’émission correspondant

a la porphyrine de Zn(Il) 9 a la méme densit¢ optique (Figure III. 21). Toutefois, les

porphyrines base-libre et de Zn(Il) n’ayant pas des coefficients d’extinction molaire

identiques, la proportion des photons absorbés par la porphyrine base-libre dans le dimere 11

n’est pas de 1/2 mais de e / (enatezn). De méme la proportion de lumiére absorbée par la

porphyrine de Zn(Il) n’est pas de 1/2 mais de &z, / (emtezn). Ainsi le spectre d’émission

théorique a été obtenu en ajoutant le spectre d’émission de la porphyrine base-libre 25

multiplié par le coefficient ey, / (epatezn) au spectre d’émission de la porphyrine métallée au

Zn(Il) 9 de méme DO multiplié par le coefficient €z, / (€prtezn).

Lorsque 1’on compare ce spectre calculé a celui obtenu expérimentalement pour le

dimere II, on constate que 1’émission de la porphyrine de Zn(Il) dans le dimere II est piégée,

probablement par transfert d’énergie vers la porphyrine base-libre.

Pour vérifier cette hypothese, nous avons enregistré un spectre d'excitation (Figure II1.

22). La longueur d’onde d’observation est A = 713 nm, longueur d'onde ou seule la

porphyrine base-libre émet. S’il n’y a aucun transfert d’énergie de la porphyrine métallée au

Zn(Il) vers la porphyrine base-libre, alors le spectre d’excitation observé a 713 nm ne

présentera que les bandes d’absorption de la porphyrine base-libre. Par contre, s’il y a bien

transfert d’énergie des porphyrines de Zn(II) vers la porphyrine base-libre, alors le spectre

d’excitation présentera une superposition des bandes d’absorption de la porphyrine base-libre

et de la porphyrine métallée au Zn(II), et correspondra alors au spectre d’absorption du dimeére

11 (Figure II1. 23).

Dimére II 28 : spectre d’excitation

3,5 1 28

I (u. a)

475 525 575 625
Longueur d'onde (nm)
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. 0,015
(=]

0,01 -

0,005 H

Pratwiard'hb28rptipactuedilivbedypthande¥ &is

28

475

525 575 625 675
Longueur d'onde (nm)

Figure III. 22. Spectre d'excitation du dimere II 28 a A.s = 713 nm et spectre

d'absorption UV-visible.
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Pour le second dimére 28, mixte, le profil des bandes Q obtenues pour le spectre
d'excitation est semblable a celui correspondant aux bandes Q du spectre d'absorption UV-
visible. On observe une contribution de la porphyrine de Zn(II) a 1'émission de la porphyrine
base-libre. Il y a donc bien transfert d'énergie de la porphyrine métallée au Zn(II) vers la base-
libre.

Ces systémes obtenus, il est alors possible de complexer un dérivé de Cq grace a
I'établissement de liaisons hydrogeéne entre le [18,6]-éther-couronne de la porphyrine et
I'ammonium du Ceo (Figure III. 23). L'édifice supramoléculaire ainsi réalisé devrait alors étre
capable, aprés excitation sélective des porphyrines, d'établir un systéeme a séparation de

charges par transfert d'¢lectron vers le Ce.
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V. Etudes de complexation entre les dimeres et le dérivé de Csp-ammonium.

Bu '‘Bu  A;B(M)-A,BC(H,) trans Ceo

M =H, : dimére 1 27 HN®  CFyC0,0

et M =Zn(Il) : dimere 11 28

A3;B(M)-A,BC(H,) trans / Cg

Figure III. 23. Complexe 1/1 dimére de porphyrine / Ceo.
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1. Etudes de complexation.

Les constantes d'association des dimeéres I (27) et II (28) avec le dérivé du Cgo ont été
déterminées par le Dr. Anne-Marie Albrecht-Gary et le Dr. Mourad Elhabiri. Ceci a été fait
par dosage des diméres de porphyrines par le Cg, en spectroscopie d'absorption UV-visible et
par spectroscopie d'émission de fluorescence de 1'état stationnaire.

Etant donné que la porphyrine de type A;BC, porteuse du [18,6]-éther-couronne, a
comme groupes solubilisants des substituants mésityles et non fertio-butyles contrairement a
la porphyrine A3B, les porphyrines de référence seront la porphyrine de type mésityl-A,BC
avec la fonction hydroxyle protégée par un acétyle (la porphyrine mésityl-A,BC(H,)CH,OAc
26) et la porphyrine mésityl-A,C, trans 25", obtenue lors de la synthése de la porphyrine
mésityl-A,BC(H,)CH,OH 25 et déja étudiée au chapitre I1.

Comme références pour le dérivé ammonium de Cg ont également été utilisées le
dérivé de Cgp avec l'amine protégée par une fonction Boc et le benzyl-ammonium primaire.
Le dérivé NHBoc de Cg a été utilisé en spectroscopie de fluorescence de I'état stationnaire
pour démontrer qu'il n'y a pas de contribution intermoléculaire au piégeage de 1'émission de la
porphyrine par le Cgo.

Dans les deux méthodes de dosage employées, le solvant utilisé est le dichlorométhane
et la température de 25°C. En spectroscopie de fluorescence de 1'état stationnaire, la longueur

d'onde d'excitation est A = 426 nm.
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Pour la porphyrine mésityl-A,BC(H,)CH,OAc 26 ne pouvant complexer qu'un seul
dérivé de Cq, les constantes d'association déterminées sont :
- avec le benzyle-ammonium : log K =4,1

- avec le dérivé de Cg : par UV-visible : log K = 6,9 et par fluorescence : log K = 6,8

Pour le dimére I (27), les constantes d'association trouvées sont :
- avec le benzyle-ammonium : log K = 3,5

- avec le dérivé de Cg : par UV-visible : log K = 6,7 et par fluorescence : log K = 6,8

- Pour le dimére IT (28),on a :
- avec le benzyle-ammonium : log K = 3,9

- avec le dérivé de Cg : par UV-visible : log K = 6,7 et par fluorescence : log K = 6,4

Dans le cas des deux diméres I 27 et II 28, on constate un gain de trois ordres pour la
constante d’association avec le dérivé ammonium-Cgp par comparaison avec la constante
d’association de ces mémes diméres avec un benzyl-ammonium de référence. Comme dans le
cas de I’association entre la porphyrine A3;B 12 et le Cgq d’écrite au chapitre I, cet
accroissement de stabilité des complexes formés est attribué a des interactions © fortes entre
le Cgo et le macrocycle porphyrinique, venant s’ajouter aux liaisons hydrogene. De plus, un
ordre de grandeur est également gagné par rapport au log K, = 5,7 déterminée pour la
formation du complexe AsB 12 / Cgo. Il semble donc que la présence de la deuxiéme
porphyrine stabilise encore plus les complexes formés, probablement par ajout d’interactions

7 supplémentaires.
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VI. Conclusion.

fluorescence
%Om
Q\H;éua CF3C02®
59 o/

T EnouTE

Figure III. 24. Piégeage de I'énergie des porphyrines par le Cgy dans le complexe 1/1
dimere 28 / Cgp.

Nous avons réalisé des édifices supramoléculaires a base de diméres de porphyrines et
d'un dérivé de Cgp, oul nous avons pu observer un transfert d'énergie de la porphyrine métallée
vers la porphyrine base-libre (Figure III. 24). Un piégeage de I’émission de la porphyrine par
le Cgp a également été mis en évidence mais des études photophysiques approfondies sont
toujours en cours. Au sein du complexe 1/1 dimére de porphyrines / Cgp une importante
constante d’association, supérieure d’un ordre de grandeur a celle du complexe As;B 12 / Cgy,
a ¢t¢ mesurée. Ceci peut étre expliqué par la présence d’interactions m supplémentaires

provenant de la seconde porphyrine, qu’elle soit base-libre ou métallée au Zn(II).
Maintenant, pour pouvoir augmenter 1’effet d'antenne, nous allons accroitre le nombre

de porphyrines périphériques, métallées ou non, associées a la porphyrine base-libre portant

I'éther-couronne permettant la complexation du dérivé de Cey.
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CHAPITRE 1V

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE COMPLEXES A BASE DE TRIMERES
DE PORPHYRINES MONO-[18,6]-ETHER-COURONNE ET DE DERIVE DE Cg.

L. Stratégie de synthése.

DCC, DMAP

HOBt CH,Cl, sans EtOH

M =M'=H, : trimére I [H,],-[H,] M =M'=Zn : trimére 111 [Zn],-[H,]
M =H,, M'=Zn : trimére II [Zn],[H,]-[H,]

Figure IV. 1. Synthése des 3 trimeéres.
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Les trimeres résultent de 1'assemblage de la porphyrine mésityl-A,BC(H,)CH,OH trans
25 utilisée pour les dimeres, avec une nouvelle entit¢é composée d'un squelette de p-crésol
disubstitué par la porphyrine A;B(M)COOH (Figure IV. 1).

Pour ces études, nous allons réaliser trois triméres différents, en conservant la
porphyrine A,BC(H,) base-libre. Le premier comprendra deux porphyrines périphériques
base-libre, le deuxiéme aura deux porphyrines métallées au Zn(Il) et finalement le troisieme
systeme sera intermédiaire, avec une porphyrine base-libre et une porphyrine métallée au
Zn(II).

Pour simplifier ultérieurement la notation, les systémes seront simplement désignés par
leur nature, base-libre ou métallée au Zn(Il), en indiquant d'abord celle des deux porphyrines
périphériques. Ainsi, le premier systeme sera noté [H,],-[H,], car possédant trois porphyrines
base-libre, on distingue les porphyrines périphériques de la porphyrine A;BC, par l'utilisation
de "-" indiquant le lien entre les deux différents types de porphyrines. Le deuxiéme systéme
sera noté¢ [Zn],-[H;] et le troisiéme [Zn],[H,]-[H;]. L'utilisation de "," indique que les deux
porphyrines sont placées a la périphérie.

Les complexes de trimeéres avec le Cqo seront désignés de la sorte : [Zn],[H2]-[H2]/Ceo,
s'il s'agit du troisiéme trimeére par exemple.

Pour synthétiser ces trimeres, il s'agit tout d'abord de construire le squelette a partir de
2,6-bis-(hydroxy-méthyl)-p-crésol, puis d'y greffer par couplage deux porphyrines
A3B(M)COOH, avec M = H, ou Zn(Il). Ensuite, cette molécule sera couplée avec la
porphyrine mésityl-A,BC(H,) trans CH,OH 25.

II. Synthese du dérivé du p-crésol.

Le 2,6-bis-(hydroxy-méthyl)-p-crésol posséde déja les deux fonctions hydroxyles
nécessaires au couplage des deux porphyrines A3;B(M)COOH mais avant de réaliser ceci, il
faut protéger la fonction phénol de p-crésol. Afin de permettre le couplage ultérieur avec la
porphyrine mésityl-A,BC(H,)CH,OH et donner une grande flexibilit¢ a la molécule, on

rajoute un bras, protégé, a la molécule.
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1. Préparation du 4-bromobutyrate de 2-triméthylsilyl-éthyle 2911251

OH
Brw 1,0 éq. DCC, 0,1éq. DMAP O
CH,Cl, sans EtOH BrW \/\SiMea

O
O

\j

+
36h

HO R =90 %
\/\SiMe3 ’ 29

Figure IV. 2. Synthese de la molécule 29.

Cette synthese se fait par estérification entre un équivalent d'acide 4-bromo-butyrique et
un équivalent de triméthylsilyl-éthanol, dans du dichlorométhane sans EtOH, en présence de
un équivalent de DCC et de 0,1 équivalent de DMAP. Apres 36 heures, 1'estérification est
arrétée et aprés filtration, puis évaporation du solvant, l'ester 29 est purifié par
chromatographie sur colonne de silice. Le produit 29 est alors obtenu avec un rendement de

90% (Figure IV. 2).

2. Préparation du "p-crésol" protégé.!'?"!
HO
1,1 éq. OH
HO
O HO 0
Br/\/Y \/\SiMe3 > OW \/\SiMe3
0 2,0 éq K2C03 0O
DMF, 80° C, 16h HO
29 R=51% 30

Figure IV. 3. Synthése du "p-crésol" protége.
Cette synthése se fait par substitution nucléophile entre 1,1 équivalent de 2,6-bis-

(hydroxy-méthyl)-p-crésol avec 1,0 équivalent de l'ester 29, en présence de K,COs, dans de la
DMF a 80°C (Figure IV. 3). Le carbonate de potassium déprotonne la fonction phénol du p-
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crésol sans réagir avec les deux fonctions hydroxyles primaires. Le phénolate ainsi obtenu va
attaquer le carbone €lectrophile portant le brome et 1'on a alors substitution.

Cette réaction se fait pendant 16 heures. Apres filtration, divers lavages et diverses
purifications par chromatographie sur colonne de silice, on obtient la molécule 30 avec 51%
de rendement.

Cette molécule possede les deux sites nécessaires pour le couplage des porphyrines
A3;B(M)COOH mais également le bras protégé pour y attacher ultérieurement la porphyrine
mésityl-A,BC(H,)CH,OH 25.
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III.  Synthése et caractérisation du p-crésol homo-disubstitué 31.

1. Synthése du p-crésol substitué par une ou deux porphyrine(s) A;B base-libre.

HO
O
O\/\)LO/\/SiMe::,

HO

30

DCC, DMAP
HOBt

CH,Cl, sans EtOH

(0]
O\/\)LO/\/SiMe3

31 R=10%

HO

0]
t .
O Bu O\/\)Lo/\/SIMeg,

32 R =39%
‘Bu < ‘Bu °

Figure IV. 4. Synthese du "p-crésol"-disubstitué¢ 31 du "p-crésol"-monosubstitué 32 par

une porphyrine base-libre
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Pour obtenir ces molécules, il faut coupler une ou deux porphyrines A3;B(H,)COOH 7
avec une molécule 30 en réalisant une réaction d'estérification dans du CH,Cl, sans EtOH, en
présence de DCC, de DMAP et HOBt (Figure IV. 4).1126!

Un équivalent de porphyrine acide 7 a été mis en réaction avec un équivalent du diol 30, ceci
en présence de 4,2 équivalents de DCC, 0,6 équivalent de DMAP et 0,4 équivalent de HOBL.
L'estérification est arrétée aprés 60 heures. Ensuite, aprés de nombreuses et difficiles
purifications, deux produits sont isolés, le bon produit, le "p-crésol" disubstitu¢ 31 avec un

rendement de 10% et le "p-crésol" monosubstitué 32 avec un rendement de 39%.
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2. Caractérisation par spectroscopie "H-RMN du produit disubstitué 31.

Le p-crésol disubstitué par la porphyrine A;B(H;) 31 est caractérisé par spectroscopie

'H-RMN dans le CDCl; (Figure IV. 5).

H,
»d CHCL

5 O 7
O~ o~ SiMe;
4 6 8 9

-NH

base-libre

3PM

| & &

H, CHCl;
d
H, H,
d 2t H.
H, H,| d
d S | /

8.6 8.4 8.2 2.0 r.g 7.6 7.4 7.2 r.a

Figure IV. 5. Spectre 'H-RMN du "p-crésol"-disubstitué 31 dans le CDCl;.

-2.0
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On observe un seul signal pour les protons Hjz, ce qui prouve que nous avons bien

obtenu un produit unique, le produit disubstitué 31.

IV.  Synthése et caractérisation du p-crésol hétéro-disubstitué 35.

1. Synthése du p-crésol hétéro-disubstitué par la porphyrine A;B base-libre et la
porphyrine A3;B métallée au Zn(II).

0]
O\/\)LO/\/ SiMeg

32 HO

DCC, DMAP
CH,Cl, sans EtOH
R=15%

)
O\/\)LO/\/SiMe3

35

Figure IV. 6. Synthése du "p-crésol"-hétéro-disubstitué 35 a partir du "p-crésol"-mono-

substitué 32.
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Cette molécule est obtenue par couplage entre un équivalent de la molécule 32,
monosubstituée par la porphyrine base-libre et portant une fonction hydroxyle, et un
équivalent de la porphyrine acide 9, métallée au Zn(Il), dans du CH,Cl, sans EtOH (Figure
IV. 6). Le couplage se fait en présence de 1,8 équivalents de DCC, 1,1 de DMAP. Apres 24
heures de réaction, le produit est purifi¢ par chromatographie sur colonne de silice puis par
chromatographie par exclusion de taille (GPC). La molécule 35, disubstituée par une
porphyrine base-libre et une porphyrine métallée au Zn(II) est alors obtenue avec un

rendement de 15%.
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2. Caractérisation par spectroscopie "H-RMN du produit 35.

Le p-crésol hétéro-disubstitué¢ par la porphyrine A;B(H>) et la porphyrine A3;B(Zn) 35
est caractérisé par spectroscopie 'H-RMN dans le CDCl; (Figure IV. 7).
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Figure IV. 7. Spectre 'H-RMN du "p-crésol"-hétéro-disubstitué 35 dans le CDCl.
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Ce spectre est semblable a celui obtenu pour le composé 31. Les protons B-pyrroliques
correspondant a la porphyrine métallée au Zn(Il) sont néanmoins ici déblindés par rapport a
ceux correspondant a la porphyrine base-libre. Ils sont parfaitement distincts les uns des
autres, il n'y a pas de recouvrement. Leurs intégrations sont identiques.

D’autre part, la présence de deux singulets pour les protons Hz et Hjp témoigne de la

substitution du dérivé de p-crésol par deux porphyrines différentes.
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V. Synthése et caractérisation du p-crésol homo-disubstitué par la porphyrine
A3;B(Zn).

1. Synthése du p-crésol disubstitué 38

HO
@)
O\/\)LO/\/SiMe3
HO
30
DCC, DMAP
HOBt

CH,Cl, sans EtOH

0]
O\/\)LO/\/S”V'%

38 R=8%
HO
O
O\/\)Lo/\/S'Mea
39 R =44%

Figure IV. 8. Synthése du "p-crésol"-disubstitué¢ 38 et du "p-crésol"-monosubstitué¢ 39
par une porphyrine A3B(Zn).
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Cette syntheése se fait par estérification entre 2,0 équivalents de porphyrine
A3;B(Zn)COOH 9 avec 1,0 équivalent du squelette "p-crésol" 30, dans du CH,Cl, sans EtOH,
en présence de 1,4 équivalents de DCC, 1,7 équivalents de DMAP et 0,4 équivalent de HOBt
(Figure IV. 8). Aprés 12 jours d'agitation, évaporation du solvant et purification par
chromatographie sur colonne de silice et chromatographie par exclusion de taille, la molécule
disubstituée 38 est obtenue avec 8% de rendement. La molécule monosubstituée par A;B(Zn)
39 est également obtenue avec un rendement de 44%. Elles sont caractérisées par

spectroscopie 'H-RMN.
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VI.  Synthése et caractérisation des trois trimeres.

1. Syntheése des trois trimeres.

O
O\/\)LO/\/SiMe3

M=M=H,:31
M =H, et M' = Zn(II) : 35
M =M = Zn(II) : 38

TBAF
DMF
t. a.

M=M'=H,:33
M =H, et M' =Zn(II) : 36
M=M'=Zn(I) : 40

Figure IV. 9. Synthése des "p-crésol" homo-disubtitués 33 et 40 et hétéro-disubstitué
36.
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DCCa DMAP CH2C12 sans EtOH

HOBt

M =M'=H, : trim¢re I [H,],-[H,] M =M'=Zn : trimére 111 [Zn],-[H,]

M =H,, M'=Zn : trimere 11 [Zn],[H,]-[H,]

Figure IV. 10. Synthése des 3 trimeres
La synthese des triméres se fait en deux étapes. Premi¢rement, le "p-crésol" disubstitué

est déprotégé, puis l'acide carboxylique obtenu est couplé par estérification avec la porphyrine

mésityl-A,BC(H») hydroxyle 25 (Figures IV. 9 et IV. 10).
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o Trimérel : [Hy],-[Ho] 34 :

On réalise d'abord la déprotection de la molécule 31. Cette réaction se fait dans du THF
en présence de fluorure de fert-butyle ammonium (TBAF) (Figure IV. 9).

La réaction est laissée pendant 24 heures. Puis le produit est purifié par
chromatographie sur colonne de silice. Le produit 33 est obtenu avec un rendement de 74%.

L'estérification entre 1,0 équivalent de la molécule 33, porteuse d'une fonction acide
carboxylique, et 1,3 équivalents de la porphyrine hydroxyle mésityl-A,BC(H;) 25 se fait dans
du CH,Cl, sans EtOH, en présence de 2,5 équivalents de DCC, 1,3 équivalents de DMAP et
1,2 équivalents de HOBt, pendant 21 jours (Figure IV. 10). Aprés évaporation du solvant et
purification par chromatographie sur colonne de silice et chromatographie par exclusion de
taille, le trimere [Hz]»-[H2] 34, ne comportant que des porphyrines base-libre, est obtenu avec

un rendement de 18%.

e Trimeére II : [H;],[Zn]-[Hy] 37 :

La déprotection de la molécule 35 est effectuée dans du THF en présence de TBAF,
pendant une journée (Figure IV. 9). Apres évaporation du solvant et purification par
chromatographie sur colonne de silice, l'acide carboxylique 36, substitu¢ par une porphyrine
base-libre et une porphyrine métallée au Zn(II), est obtenue avec un rendement de 68%. Elle
est préte a réagir avec la porphyrine hydroxyle mésityl-A,BC(H;) 25 pour former le trimeére.

Pour obtenir le trimere 37, 1,0 équivalent de la molécule acide 36 est couplé avec 1,2
¢quivalents de la porphyrine mésityl-A,BC(H,) 25, dans du CH,Cl, sans EtOH (Figure IV.
10). Cette estérification se fait pendant 11 jours, en présence de 1,4 équivalents de DCC, 2,2
équivalents de DMAP et 1,5 équivalents de HOBt. Aprés évaporation du solvant et
purification par chromatographie sur colonne de silice et par chromatographie par exclusion
de taille (GPC), le trimére [Zn],[H2]-[Hz] 37, comportant une porphyrine métallée au Zn(II) a

sa périphérie pour deux porphyrines base-libre, est obtenu avec un rendement de 32%.
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o Trimere II1 : [Zn],-[Hy] 41 :

La molécule 40 portant la fonction acide carboxylique nécessaire au couplage avec la
porphyrine hydroxyle 25 (mésityl-A,BC(H,)CH,OH), est obtenue par déprotection de la
molécule 38 dans du THF en présence de TBAF (Figure IV. 9). Aprés 24h de réaction, le
produit 40 disubstitu¢ et déprotégé est purifié par chromatographie sur colonne de silice et est
obtenu avec un rendement de 97%.

Le trimére [Zn],-[Hz] est finalement obtenu par couplage entre 1,0 équivalent de la
molécule acide 40 avec 1,3 équivalents de la porphyrine hydroxyle mésityl-A,BC(H,) 25 dans
du CH)Cl, sans EtOH (Figure IV. 10). Cette estérification se fait en présence de 1,8
équivalents de DCC, 2,3 équivalents de DMAP et 2,8 équivalents de HOBt, pendant 19 jours.
Apres purification par chromatographie sur colonne de silice et chromatographie par

exclusion de taille, le trimére [Zn],-[H,] 41 est isolé avec un rendement de 11%.

Ces trois triméres ont été caractérisés par spectroscopie 'H-RMN et UV-visible. A titre

d’exemple, le spectre du trimere II 37 est représenté Figure IV. 11.
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Trimere II : [Zn],[Hz]-[H2] 37

-NH base-
libre

‘ b

Figure IV. 11. Spectre "H-RMN du trimére II [H,],[Zn]-[H,] 37 dans le CDCls.

L’observation de deux pics a 6 —2,60 ppm et a 5 —2,66 ppm, chacun intégrant pour deux
protons témoigne de la présence de deux porphyrines base-libre différentes au sein de la

molécule.
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2. Caractérisation par spectroscopie UV-visible.
e Trimerel: [Hy]»-[H2] 34 :
Des solutions du trimére 1 34 de concentration 1,5x10° M et 2,6x10° M ont été

préparées afin d’enregistrer leur spectre d’absorption et de calculer leurs coefficients

d’extinction molaire pour la bande de Soret et les bandes Q (Tableau IV. 1). Pour les bandes

Q, on observe le profil-type des porphyrines base-libre (Figure IV. 12).
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Trimere 1 34 08
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‘ —— ‘ ‘ 475 525 575 625 675
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Figure 1V.

dichlorométhane.

12. Spectre d'absorption UV-visible du trimere 1 34, dans Ile

L max (nm) | & (M '/cm)
421 750 300
517 30 600
552 21 000
590 11 800
648 9 200

Tableau IV. 1. Coefficients d'extinction molaire du trimere I 34.
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La variation du coefficient d’extinction molaire du trimere I 34 en fonction de la
longueur d’onde a été tracée, et comparée au spectre théorique résultant de la somme des
spectres des trois porphyrines constituant le trimere I (Figure IV. 13). Les précurseurs de ce
trimeére 34 sont une porphyrine mésityl-A,BC 25 et deux porphyrines A;B(H,)COOH 7. Une
excellente concordance est observée ainsi qu’aucun élargissement & mi-hauteur de la bande de

Soret. Il n’existe donc aucun couplage électronique entre les trois porphyrines.

TrrimtEed 1 34 Tihthexacd 1834 Ivnstdes@)

800000 - 40000 -

700000 - 35000 |

600000 | 30000 |

500000 - 25000 |

400000 :::Z;::fﬁg;ﬁ”‘a' 20000 | trimre | expérimental

300000 - 5000 4 trimére | théorique
* 200000 - “ 1000 |

100000 - 5000 4

0 e ‘ 0 | | ‘ ‘
375 475 575 675 475 525 575 625 675
Longueur d"onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure IV. 13. Spectres d'absorption théorique et expérimental du trimere I 34 (¢ =
f(h)).

e Trimeére Il : [Zn],[H;]-[H2] 37 :

Des solutions du trimére I 37 de concentration 1,4x10° M et 4,4x10° M ont été
préparées afin d’enregistrer leur spectre d’absorption et de calculer leurs coefficients
d’extinction molaire pour la bande de Soret et les bandes Q (Tableau IV. 2). Pour les bandes
Q, on observe la superposition des bandes correspondant aux deux porphyrines base-libre et

celles correspondant a la porphyrine métallée au Zn(Il) (Figure IV. 14).
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Figure IV. 14. Spectre d'absorption UV-visible du trimere II 37, dans le

dichlorométhane.

A max (nm) | & (M '/cm)
421 720 700

516 25100
551 24 100
590 12 450
648 7 700

Tableau IV. 2. Coefficients d'extinction molaire du trimere 11 37.

La variation du coefficient d’extinction molaire du trimére II 37 en fonction de la
longueur d’onde a été tracée, et comparée au spectre théorique résultant de la somme des
spectres des trois porphyrines constituant le trimere II, c’est-a-dire la porphyrine mésityl-
A,BC 285, la porphyrine A3B(H,)COOH 7 et la porphyrine A3;B(Zn)COOH 9 (Figure IV. 15).
Ici aussi, une relative bonne concordance est observée ainsi qu’aucun élargissement a mi-
hauteur de la bande de Soret. Il n’existe donc aucun couplage électronique entre les trois

porphyrines.
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Figure IV. 15. Spectres d'absorption théorique et expérimental du trimere Il 37 (e =
f(a)).

Trimere 11 : [Zn],-[H,] 41 :

Des solutions du trimére III 41 de concentration 1,2)(10'6 M et 4,5x10° M ont été

préparées afin d’enregistrer leur spectre d’absorption (Figure IV. 16) et de calculer leurs

coefficients d’extinction molaire pour la bande de Soret et les bandes Q (Tableau IV. 3). Les

bandes Q présentent majoritairement un caracteére de porphyrine métallée, en effet, il y a deux

porphyrines métallées au Zn(II) pour une seule porphyrine base-libre dans le trimére I1I 41.
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Figure IV. 16. Spectre d'absorption

dichlorométhane.

UV-visible du trimére III 41, dans le
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L max (nm) | & (M /cm)
422 840 700

516 24 400
551 32 100
590 15700
646 7 800

Tableau IV. 3. Coefficients d'extinction molaire du trimére 111 41.

La variation du coefficient d’extinction molaire du trimere III en fonction de la longueur
d’onde a été tracée, et comparée au spectre théorique résultant de la somme des spectres des
trois porphyrines constituant le trimere III (Figure IV. 17). Ici aussi, une bonne concordance
est observée ainsi qu’aucun ¢élargissement a mi-hauteur de la bande de Soret. Il n’existe donc

aucun couplage électronique entre les trois porphyrines.

Trimerelll . L .
600000 o wooo . Trimdrdmirgattiybh, gbagles O
800000 - Trimere I1I 41 35000 1
700000 + 30000 -
gggggg : 25000 + trimere lll expérimental
400000 + trimeére lll expérimental 20000 1 trimére lllthéorique
300000 - trimere Il théorique - 15000 1
200000 - 10000 +
100000 - 5000 -
0 ] = 0 T T T T
375 475 575 675 475 525 575 625 675
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure IV. 17. Spectres d'absorption théorique et expérimental du trimere III 41 (¢ =
fn)).

146



3. Caractérisation par spectroscopie de fluorescence.

Nous avons enregistré les spectres d'émission des deux triméres possédant au moins une
porphyrine métallée au Zn(II), par spectroscopie de fluorescence de I'état stationnaire. Ceci a
¢été fait pour des densités optiques de 1, dans du dichlorométhane, a température ambiante. On

excite au niveau de la bande de Soret, soit a une longueur d'onde de 424 nm.

Pour le trimere II (37) [Hz],[Zn]-[H;], possédant une porphyrine métallée au Zn(II) et
une porphyrine base-libre périphérique attachées a une porphyrine base-libre, on observe trois
bandes d'émission (Figure IV. 18). La premiére bande d'émission a A = 600 nm correspond
uniquement a la porphyrine métallée, la troisiéme a A = 717 nm uniquement aux porphyrines

base-libre et celle du milieu a A = 651 nm correspond aux porphyrines base-libre et métallée.

Trimeére I1 37
900 -

800 -
700 -
00 -
00 -
00
00 -
200 -
100
0 ‘ ‘ ‘ ‘
550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

trimére Il expérimental
trimére Il théorique

Figure IV. 18. Spectre d'émission du trimere II 37 : spectre expérimental et théorique a

Aexc. = 424 nm.

Pour le trimere 111 (41) [Zn],-[Hz], possédant deux porphyrines périphériques métallées
au Zn(II) et une porphyrine base-libre, on observe trois bandes d'émission (Figure IV. 19). La
premicre bande a A = 600 nm, correspondant a la porphyrine métallée augmente par rapport
au trimere mixte précédent, tandis que la troisitme a A = 713 nm correspondant a la

porphyrine base-libre diminue.
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Trimére lll

Trimere 111 37
800 -
700 |
600 -
500 -
400
300 |
200 1
10 -

trimére lll expérimental
trimére lll théorique

550 600 650 700 750
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Figure IV. 19. Spectre d'émission du trimere III 41 : spectre expérimental et théorique a

Aexe. = 424 nm.

Pour ce deux triméres, on compare leurs spectres d'émission avec leurs spectres
théoriques. Le spectre d’émission théorique du trimeére II a été tracé en additionnant le spectre
d’émission correspondant a la porphyrine base-libre 25 (gq2), avec le spectre d’émission
correspondant a la porphyrine de Zn(Il) 9 (€a3pzn) €t avec le spectre d’émission correspondant
a la porphyrine base-libre 7 (easpm2), 8 la méme densité optique. Toutefois, les porphyrines
base-libre et de Zn(Il) n’ayant pas des coefficients d’extinction molaires identiques, la
proportion des photons absorbés par la porphyrine mésityl base-libre (avec en) dans le
trimere Il n’est pas de 1/3 mais de epa / (€pteasBr2T€A3BZn)-

De méme la proportion de lumiére absorbée par la porphyrine de Zn(II) n’est pas de 1/3
mais de €a3pzn / (€mxt€asBH2T€A3B2Zn) €t pour la porphyrine As;B base-libre, nous avons alors
€a3pH2 / (EH2t€A3BH2TEA3BZN)-

Ainsi le spectre d’émission théorique a été obtenu en ajoutant le spectre d’émission de
la porphyrine base-libre 25 multiplié par le coefficient ey / (emateassuateaspzn) au spectre
d’émission de la porphyrine métallée au Zn(IT) 9 de méme DO multiplié par le coefficient
€aszn / (Emateassuateasszn) €t au spectre d’émission de la porphyrine A3;B base-libre 7 de
méme DO multiplié par le coefficient easpmn / (€m2t€asBH2EA3BZN).

Lorsque 1I’on compare ce spectre calculé a celui obtenu expérimentalement pour le
trimere II 37, on observe une diminution de la bande correspondant a la porphyrine métallée
au Zn(Il) et une légere augmentation de celle correspondant a la porphyrine base-libre.
L’émission de la porphyrine de Zn(II) dans le trimére II est piégée, probablement par transfert
d’énergie vers la porphyrine base-libre. Cette hypothése est corroborée par 1’enregistrement

d’un spectre d’excitation.
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De fagon semblable, le spectre d’émission théorique du trimére II1 41 est calculée. Dans
ce cas aussi, la comparaison des spectres de fluorescence théorique et expérimental permet
d’observer une diminution de I’émission des porphyrines de Zn(Il) et une augmentation de
I’émission de la porphyrine base-libre. La fluorescence des porphyrines de Zn(II) semble étre
piégée par transfert d’énergie vers la porphyrine base-libre.

Ici aussi, afin de vérifier cela, nous avons enregistré un spectre d'excitation, en
observant a la longueur d'onde ou seule la porphyrine base-libre émet, a A = 717 nm (Figure
IV. 20). Ce spectre d’excitation est alors comparé au spectre d’absorption UV-visible du

trimere III (Figure IV. 20).
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Figure IV. 20. Spectre d'excitation du trimeére III 41 a Ay = 713 nm et spectre
d'absorption UV-visible.

Pour ce troisieme trimere, possédant deux porphyrines métallées au Zn(Il) , on observe
une contribution des porphyrines de Zn(Il) a I'émission de la porphyrine base-libre. Il y a donc
bien un transfert d'énergie des porphyrines métallées au Zn(Il) vers la porphyrine base-libre,
augmentant ainsi I'émission de la base-libre. Ceci est possible car le premier état excité

singulet de la porphyrine métallée au Zn(II) est supérieur a celui de la porphyrine base-libre.
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Nous avons donc réalis€ un systéme avec trois porphyrines, deux porphyrines
périphériques métallées ou non, connectées a une porphyrine base-libre mono-[18,6]-éther-
couronne. En excitant, les deux hétéro-trimeres, on observe un transfert d'énergie de la (des)
porphyrine(s) métallée(s) au Zn(Il) vers la porphyrine base-libre. La multiplication du nombre

de porphyrines de Zn(Il) dans le troisieme trimere ([Zn],-[H2]) permet d'introduire un effet

d'antenne augmentant la probabilité d'observer un transfert d'énergie vers la porphyrine base-

libre (Figure IV. 21).

transfert d’énergie

Figure IV. 21. Transfert d’énergie de porphyrine(s) métallée(s) au Zn(II) vers la
porphyrine terminale base libre dans les trimére 11 37 et 11T 41.

Maintenant que nous avons des systemes capables de modéliser l'effet d'antenne, nous
allons pouvoir complexer un dérivé de Cgo par liaisons hydrogéne entre I'éther-couronne et
I'ammonium ainsi que grace aux interactions n-n entre la porphyrine terminale et la sphere de
Ceo. Apres excitation sélective des porphyrines, leur émission devrait étre piégée par le Cg,

soit par transfert d’énergie soit par transfert d’électron.
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CONCLUSION

Dans le but de modéliser l'effet d'antenne et le transfert de charges qui ont lieu dans le
systéme photosynthétique naturel, nous avons associé porphyrines et dérivés du Cep. La
porphyrine peut en effet étre considérée comme un modele de la chlorophylle, du fait de sa
structure et des ses propriétés chimiques et électroniques. Apres excitation, elle est capable de
transmettre 1’énergie photonique collectée a un accepteur, soit par transfert d'énergie, soit par
transfert d'électron. Le fulleréne, quant a lui, est un trés bon accepteur d'électrons.

Nous avons ici associé diverses multi-porphyrines portant un éther-couronne, avec un
ou plusieurs dérivés du Ce fonctionnalisés par un ammonium.

Une simple porphyrine substituée par un éther-couronne a tout d’abord été synthétisée,
et son complexe avec un dérivé de fulleréne fonctionnalisé par un ammonium a été étudié. Un
piégeage de la fluorescence de la porphyrine par le Cq a été observé par fluorimétrie, et la
constante d’association entre la porphyrine éther-couronne et le fulleréne porteur d’une
fonction ammonium a été déterminée par dosages RMN et de fluorimétrie. C'est ainsi qu’a pu
étre mis en évidence un complexe "bilboquet" possédant une trés forte constante
d’association, supérieure de 2 ordres de grandeur a celle existant entre le méme dérivé du Ceo
et un benzo-éther-couronne. Ceci est dii aux interactions m—mn existant entre le cceur de la
porphyrine et la surface concave du Cgp, lorsque ce dernier se place au-dessus de la
porphyrine. Ces interactions, associées aux liaisons-H de I'éther-couronne / ammonium,
permettent 1'obtention d'une forte constante de stabilité, et donc d’observer un fort piégeage de
la fluorescence de la porphyrine au sein de 1'édifice supramoléculaire, méme aux trés faibles

concentrations nécessaires pour les ¢tudes de fluorimétrie (Figure 1).
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Transfert d’Energie
ou Transfert d’Electron

Fluorescence

Figure 1. Piégeage de I'énergie lumineuse dans le complexe supramoléculaire

porphyrine-Cg replié.

Le nombre d'éther-couronnes portés par la porphyrine a ensuite ét¢ augmenté afin d’accroitre
le nombre de fullerénes complexés et d’étudier 1’augmentation éventuelle du piégeage de la
fluorescence de la porphyrine.

Dans un second temps, le nombre de porphyrines métallées ou non par du Zn(Il) et
associées de fagcon covalente a la porphyrine terminale a été augmenté (Figures 2 et 3). Cette
derniére reste base-libre et fonctionnalisée par 1'éther-couronne nécessaire a la complexation
du Cgo. En excitant les porphyrines périphériques, on observe un transfert d'énergie de la (les)
porphyrine(s) métallée(s) vers la base libre, plus basse en énergie. Lors de 1’association avec
le dérivé du Cg, un piégeage de I’émission de la porphyrine base-libre a été observé, di soit a

un transfert d’énergie soit a un transfert d’électron vers le Ceo.

Fluorescence O_%\\ —
0.

&'ﬁg CF3002®

9d )0 0

Transfert d’Energie ou
Transfert d’Electron

Transfert d’Energie

Figure 2. Piégeage de 1'énergie lumineuse dans le systéme dimére de porphyrines / Ceo.
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En augmentant le nombre de porphyrines périphériques, on observe un effet d'antenne, c’est a
dire que 1'énergie lumineuse susceptible d’étre captée par un plus grand nombre de récepteurs
nous offre statistiquement plus de chance d’observer un transfert d’énergie vers la porphyrine

terminale.

Fluorescence

Transfert d’Energie ou
Transfert d’Electron

Figure 3. Pi¢geage attendu de 1'énergie lumineuse de la porphyrine par le Cgy dans le

complexe supramoléculaire trimere de porphyrines / Ceo, précédé d'un effet d'antenne.
Des études photo-physiques sont actuellement en cours afin de caractériser les

phénoménes de pié¢geage de I’émission des porphyrines par le Cgp qui ont lieu au sein de ces

complexes supramoléculaires.
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Partie expérimentale

I. GENERALITES.
1) Appareils.

Les spectres 'H-RMN ont été enregistrés sur un spectrométre Brucker 300 MHz console
Avance a Strasbourg et sur un spectrometre Brucker 250 MHz console Avance a Toulouse. La
référence interne des spectres correspond au pic du solvant non deutéré CDCIl3 6 = 7,26 ppm
par rapport au TMS. Les attributions des signaux sont données de la fagon suivante :
déplacement chimique en ppm, puis netre parenthése :

1.  multiplicité du signal (s : singulet, d : doublet, dd : doublet
dédouble, t : triplet, q : quadruplet, gt : quintuplet et m : multiplet)

2. nombre de proton(s) impliqué(s)

3. type de proton(s) impliqué(s)

4.  constante de couplage J, *J ou *J en Hz

Les spectres de spectroscopie d'absorption UV-visible ont été enregistrés sur un

spectrophotometre UV-vis Perkin Elmer Lambda 25.

Les spectres d'émission et d'excitation de spectroscopie de fluorescence ont été

enregistrés sur un spectrophotometre Fluo Perkin Elmer LS 55.
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2) Supports chromatographiques.

Chromatographie préparative sur colonne de gel :

- gel de silice 60 (40-63 um) Merck 1.11567.1000

- oxyde d'aluminium 90 (0,063 - 0,200 nm) Merck 1.01097.1000

- gel de microbilles de polystyrénes Bio-Beads S-X1, BIO-RAD 152-2150 pour les
colonnes de chromatographie par exclusion de taille

Chromatographie analytique (CCM) :

- gel de silice 60 Fzs4 1.05715.0001 sur plaques de verre
- les plaques de CCM sont révélées a la lampe UV avec A =254 nm et A = 365 nm.

3) Solvants et réactifs.

Tous les solvants et réactifs ont été utilisés tels quels sauf le pyrrole préalablement filtré

sur colonne d'alumine pour enlever les polymeres.
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II. SYNTHESE DES PRODUITS.

4-(4-formylphénoxy)-butvrate d’éthyle : 1

0O m

H o«
/WO\ /CH3
O>—< fO 5 O CH;

5,99 g de 4-hydroxybenzaldéhyde (49,1 mmol, 1,0 éq.) et 7 ml de 4-bromobutyrate
d’éthyle (9,54 g, 48,9 mmol, 1,0 €q.) sont mis en solution dans 40 ml de DMF, préalablement
séchée sur tamis moléculaire. Puis, 13,58 g de K,COs sont ajoutés (98,2 mmol, 2,0 éq.). Le
mélange est chauffé a 80°C pendant toute la nuit, sous Ar. Le suivi de la réaction est fait par
CCM (Hex/AcOEt 70/30). Le brut est filtré sur fritté et lavé avec CH,Cl,. Puis I’huile brune
obtenue est mise a évaporer. L huile brune-orange ainsi obtenue est mise en solution dans
CH,Cl; puis lavée avec une solution saturée en NH4Cl et ensuite avec de I’eau distillée. Apres
évaporation, un liquide jaune clair est obtenu. Le brut est purifi¢ sur une colonne de SiO, (@ =
5 cm, h = 15 cm), ¢éluant Hex/AcOEt 80/20 a 60/40. 11, 26 g (47,6 mmol) de I’aldéhyde 1

sont obtenus avec un rendement de 97%.
1 : huile jaune. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : & = 9,84 ppm (s, 1H, CHO) ; 7,79 (d, 2H, H,,
3J=9 Hz) ; 6,96 (d, 2H, Hy, *J=9 Hz) ; 4,12 (q, 2H, *J=7 Hz) ; 4,07 (t, 2H, CH,a., *J=6 Hz) ;

2,49 (t, 2H, CH,a., *J=7 Hz) ; 2,11 (qt, 2H, CH,B, *J= 6 et 7 Hz) ; 1,22 (t, 3H, CHs, *J=7 Hz).

3.5-di-tert-butyltoluéne : 2

CHs

120 ml de 2-chloro-2-méthylpropane (‘BuCl) (102,00 g, 1,1 mol, 2,0 éq.) sont ajoutés,
sous Ar, a 60 ml de toluéne (51,60 g, 0,6 mol, 1,0 éq.). Puis, 3,06g de AICl; (22,9 mmol, 0,04
€q.) sont ajoutés par petites fractions durant la réaction, pour éviter un emballement de la

réaction. Le catalyseur est maintenu sous Ar, en attendant d’étre utilisé, pour éviter toute
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réaction avec I’humidité de 1’air. Le mélange réactionnel, initialement incolore, devient jaune
puis fonce de plus en plus, pour devenir rouge vif. On laisse la réaction pendant 24h sous Ar.
Son suivi se fait par CCM (Hex 100%). Le mélange jaune-brun est lavé 2 fois avec 100 ml
d’une solution d’HCI1 0,5 M (avec un peu de glace). La phase aqueuse est extraite avec de
I’hexane et les phases organiques sont alors lavées avec une solution saturée en NaHCO; puis
deux fois avec de I’eau distillée. On évapore 1’hexane puis le liquide incolore obtenu est

distillé sous vide.

Par distillation, on isole 86,28 g de 3,5-di-tert-butyltoluéne (0,4 mol), soit un rendement de

38%.

2 : liquide incolore. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6 = 7,47 ppm (t, 1H, H,, =2 Hz) ; 7,26 (d,
2H, H,, *J=2 Hz) ; 2,57 (s, 3H, Me) ; 1,54 (s, 18H, 'Bu).

1-bromométhyl-3.5-di-tert-butylbenzéne : 3

1-dibromométhvl-3.5-di-zert-butylbenzéne : 4

p p

0 0 0 0
CH,Br CHBr,
3 4

La bromation du 3,5-di-tert-butyltoluéne 2 se fait par la N-bomosuccinimide (NBS),
solide jaune clair, dans du benzene, par irradiation du mélange réactionnel avec un projecteur
puissant. La réaction se fait en 3 fois, dans un bicol de 250 ml, avec un condenseur. Le ballon
est placé dans un bain d’eau mais n'est pas chauffé. Lors de la 1 réaction, 29,45 g de 3,5-di-
tert-butyltoluéne (144,0 mmol, 1,0 éq.) et 35,72 g de NBS (201,0 mmol, 1,4 €q.) sont mis en
solution dans 60 ml de benzeéne. L'on irradie le mélange avec un projecteur. La solution
initialement jaune clair devient orange au bout de 30 minutes-lh, puis s’éclaircit apres
approximativement lh. On observe un léger reflux. La réaction radicalaire est finie. La
solution est filtrée sur fritté et lavée avec du CH,Cl,, un solide blanc est obtenu, le NHS,

dérivé de la NBS. Le liquide orange est évaporé et I’on obtient une huile orange. La 2°™
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réaction est faite avec 29,13 g de 2 (142,0 mmol) et 34.93 g de NBS (196,0 mmol, 1,4 éq.)
dans 60 ml de benzéne. La 3°™ réaction est faite avec 27,70 g de 2 (136,0 mmol) et 35,51 g
de NBS (200,0 mmol, 1,5 éq.) dans 60 ml de benzene. Au total, la réaction a été faite avec
86,28 g de 3,5-di-tert-butyltoluéne (422,0 mmol, 1,0 éq.) et 106,16 g de NBS (597,0 mmol,
1,4 éq.) dans 180 ml de benzéne. On regroupe les 3 fractions obtenues et pour la suite de la
synthese, on considere que 1’on a 100% de rendement, vu que les 2 produits obtenus seront
mis en réaction pour obtenir 1’aldéhyde. Mais d’aprés le spectre 'H-RMN, & partir des
intégrations des pics, on peut en déduire un rendement de 60% pour le produit monobromé 3

et de 40% pour le produit dibromé 4.

3: huile jaune. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : & = 7,38 ppm (t, 1H, H,, “J=2 Hz) ; 7,25 (d, 4H,
H,, J=2 Hz) ; 4,53 (s, 2H, CH,Br) ; 1,34 (s, 18H, ‘Bu).

4 : huile jaune. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6 = 7,41 ppm (t, 1H, H,, =2 Hz) ; 7,26 (t, 1H,
H,, “J=2 Hz) ; 6,68 (s, |H, CHBr,) ; 1,36 (s, 18H, ‘Bu).

3.5-di-tert-butylbenzaldéhyde : 5

Dans un bicol de 1 I, avec un condenseur et une ampoule a addition, sont mis en
solution, dans un mélange eau/éthanol 127/127 ml, 86,28 g des 2 dérivés bromés 2 et 3 (42,0
mmol, 1,0 éq.) et 165,08 g d’hexaméthylenetétramine (HMTA) (1180,0 mmol, 2,8 éq.). Le
mélange réactionnel est chauffé¢ a reflux pendant 3 heures, il passe d’une couleur jaune
poussin a une couleur rouge-orange. Puis, 77,4 ml d’HCI concentré, 36%, sont ajoutés goutte
a goutte, grace a I’ampoule a addition. Une fois 1’ajout terminé, on laisse encore le chauffage
pendant 30 minutes. A ’arrét de I’agitation, on observe 2 phases, la phase organique en haut,
brun foncé et en bas, la phase aqueuse, jaune-brun. Aprés décantation, la solution est extraite
avec du CH,Cl,. Puis le volume de solvant est réduit par évaporation. La phase organique est
alors lavée avec une solution saturée en NaHCO; puis avec de I’eau distillée. Apres

évaporation, on obtient un solide jaune-orange. Le brut est purifié, par dépot solide (CH,Cly),
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sur colonne de SiO; (@ = 3 cm, h = 16,5 cm), éluant Cyclohex/AcOEt 100/0. Les cristaux
obtenus non purs, de couleur orange plutdt que jaune, sont purifiés par recristallisation. Ils
sont dissous dans I’hexane, a froid, puis filtrés sur fritt¢ 4 et rincés avec le minimum
d’hexane. 38 g de 3,5-di-tertbutylbenzaldéhyde 5 (170,0 mmol) sont obtenus, avec un

rendement de 41%.

5 : cristaux blancs. RMN-'"H (CDCls, 300 MHz) : 6 = 10,02 ppm (s, 1H, CHO) ; 7,74(d, 2H,
H,, “J=2 Hz) ; 7,72 (t, 1H, H,, *J=2 Hz) ; 1,37 (s, 18H, ‘Bu).

A3B ester base libre : 6

Dans un bicol de 2 1, sous Ar, avec un montage sous reflux, dans 1,5 1 de CHCI; sec,
sont dissous les aldéhydes : 2,77 g de 2 (12,7 mmol, 3,0 éq.) et 1,00 g de 1 (4,2 mmol, 1,0 €éq.)
et 1,2 ml de pyrrole, préalablement filtré sur Al,O5; (1,16 g, 17,3 mmol, 4,1 €q.). 1,6 ml de
BF;.0Et; a 3,2 M sont ajoutés, la solution incolore devient alors rouge puis de plus en plus
foncé durant la réaction. La réaction est suivie par CCM (éluant CH,Cl,/Hex 70/30). Apres
une heure, sont ajoutés 3,13 g de I’oxydant tétrachlorobenzoquinone (12,7 mmol, 3,0 éq.) puis
on chauffe a reflux pendant 1h30. La solution rouge foncé devient alors noire. A 1’arrét de la
réaction, on neutralise 1’acide avec 1 ml de NEt; et ’on évapore. La réaction est refaite 2 fois,
avec les mémes quantités de réactifs, soit au total, 5,55 g d’aldéhyde 2 (25,4 mmol) avec 2,12
g de I’aldéhyde 1 (9,0 mmol) et 2,4 ml de pyrrole (34,6 mmol). Y sont ajoutés, 3,2 ml de
BF;.0Et; (3,2 M) puis dans I’étape suivante, 6,29 g de I’oxydant p-chloranil (25,6 mmol).
Aprés évaporation, les 3 bruts, poudre noir, sont purifiés, ensemble, sur colonne de SiO, (@ =

7 cm, h = 20 cm), éluant CH,Cl,/Hex 70/30. Le mélange ainsi obtenu, apreés évaporation est
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alors purifié sur une deuxiéme colonne de SiO, (@ = 7 cm, h = 18 cm), éluant CH,Cly/Hex
40/60. La porphyrine ainsi obtenue nécessite d’étre purifiée encore une fois, sur une troisieme
colonne de SiO; (@ =5 cm, h = 16 c¢m), éluant CH,Cly/Hex 40/60. 2,66 g de porphyrine A;B
ester base libre 6 (2,5 mmol) sont alors obtenus, soit un rendement moyen, par réaction, de

19%.

6 : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 8,90 ppm (s, 4H, Hg_pyrroliques) ; 8,89 (d, 2H,
Hp.pyrroliquess =4 Hz) ; 8,88 (d, 2H, Hp pyrmoliques, -J=4 Hz) ; 8,14 (d, 2H, H,, *J=9 Hz) ; 8,09 (d,
4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,09 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, J=2 Hz) ; 7,79 (t, 1H, H,, ‘]=2
Hz); 7,28 (d, 2H, Hy, *J=8 Hz) ; 4,32 (t, 2H, CHay, *J=6 Hz) ; 4,25 (q, 2H, CHy(Et), *1=7
Hz) ;2,71 (t, 2H, CHaa, *J=7 Hz) ; 2,33 (5-, 2H, CH,p, *J= 6Hz) ; 1,53 (s, 36H, ‘Bu) ; 1,53 (s,
18H, ‘Bu) ; 1,35 (t, 3H, CH3(Et), 31=7 Hz) ; -2,70 (s, 2H, HN de base libre).

A;B acide base libre : 7

Dans un bicol de 2 I, avec un condenseur, 4,66 g de la porphyrine ester 6 (4,3 mmol, 1,0
€q.) et 4,79 g de NaCOs, poudre blanche, (45,2 mmol, 10,5 éq.) sont dissous dans un
mélange THF/H,0 620/260 ml, puis la solution violette est chauffée a 80°C pendant 3,5 jours.
La réaction est suivie par CCM (CH,Cl,/Hex 70/30). A I’arrét de la réaction, il y a 2 phases,
la phase aqueuse incolore et la phase organique violette-rouge mire. Aprés évaporation de la
majeure partie du solvant, on lave la solution avec une solution saturée de NH4ClI et 1’on
extrait avec du CH,Cl, avant de faire un lavage a 1’eau distillée. Puis, apres évaporation, la

poudre violette est purifiée sur colonne de SiO, (@ = 7 ¢cm, h = 13 cm), éluant CH,Cl,/MeOH
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100/0. On dépose simplement la poudre sur la colonne. La porphyrine acide sort a 100/0,
vérifiée par CCM (CH,Cl/MeOH 70/30). On fini la colonne a 80/20. Une 2™ colonne est
nécessaire (@ = 5 cm, h = 19 cm), éluant CH,Cl,/Cyclohex 50/50, on réalise un dépot liquide,
la dissolution est difficile. La porphyrine sort de 100/0 & 90/10 CH,Cl,/MeOH. 2,18 g de 7

(2,1 mmol) sont obtenus avec un rendement de 47%.

7 : solide violet. RMN-'"H (CDCls, 300 MHz) : 8= 8,90 ppm (s, 4H, Hp_pyrroliques) ; 8,89 (d, 2H,
Hg.pyrroliquess =4 Hz) ; 8,88 (d, 2H, Hp pyrroliques, -J=4 Hz) ; 8,15 (d, 2H, H,, *J=9 Hz) ; 8,10 (d,
4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,09 (d, 2H, H,, “J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80 (t, 1H, H,, ‘=2
Hz) ; 7,28 (d, 2H, Hy, =9 Hz) ; 4,34 (t, 2H, CH,y, *J=6 Hz) ; 2,80 (t, 2H, CHa, *J=7 Hz) ;
2,35 (5-, 2H, CH.p, °J= 6Hz) ; 1,53 (s, 36H, Bu) ; 1,53 (s, 18H, Bu) ; -2,67 (s, 2H, HN de
base libre).

A3B ester, métallée au Zn : 8

Dans un bicol de 1 1, sous Ar, avec un condenseur, 2,66 g de la porphyrine 6 (2,5 mmol,
1,0 éq.), sont dissous dans 650 ml de CHCIl; sec. Puis, 68 ml d’une solution de Zn(OAc),.2
H,0 dans du MeOH sont ajoutés (1,09 g, 5,0 mmol, 2,0 éq.) et le mélange est alors chauffé a
reflux pendant 2h. Le suivi de la métallation se fait par spectroscopie UV-visible et CCM
(CH,Cly/Hex 70/30). Une fois le solvant évaporé, le brut est purifié, par dépot solide, sur
colonne de SiO; (@ = 5 cm, h = 18 c¢m), éluant CH,Cl,/Hex 30/70. La porphyrine métallée,
rouge, sort a 50/50. 2,47 g de 8 (2,2 mmol) sont obtenus avec un rendement de 88%.
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8 : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 9,05 ppm (s, 4H, Hg_pyrroliques) ; 9,03 (d, 2H,
Hp pyrroliquess =4 Hz) ; 9,02 (d, 2H, Hp pyrroliquess -J=4 Hz) ; 8,15 (d, 2H, H,», °J=9 Hz) ; 8,10 (d,
4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,09 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, ‘J=2 Hz) ; 7,80 (t, 1H, H,, ‘J=2
Hz); 7,28 (d, 2H, Hy, *J=9 Hz); 4,32 (t, 2H, CHay, *J=6 Hz) ; 4,24 (q, 2H, CH,(Et), *1=7
Hz) ;2,71 (t, 2H, CHaa, “J=7 Hz) ; 2,32 (qt, 2H, CH,p, *J= 6Hz) ; 1,52 (s, 36H, '‘Bu) ; 1,51 (s,
18H, 'Bu) ; 1,35 (t, 3H, CH;(Et), *J=7 Hz).

A;B acide Zn (II) : 9

Dans un bicol de 750 ml, avec un condenseur, 2,47 g de la porphyrine ester 8 (2,2
mmol, 1,0 éq.) et 2,71 g de Na,CO; (25,5 mmol, 11,8 éq.) sont dissous dans un mélange
THF/H,O 330/140 ml, puis la solution violette est chauffée a 80°C pendant 3 jours. La
réaction est suivie par CCM (CH,Cly/Hex 70/30). A 1’arrét de la réaction, il y a 2 phases, la
phase aqueuse incolore et la phase organique rouge. Aprés évaporation de la majeure partie du
solvant, on lave la solution avec une solution saturée de NH4Cl1 et I’on extrait avec du CH,Cl,.
Puis, aprés évaporation, la poudre violette est purifiée sur colonne de SiO; (@ =5 cm, h =15
cm), ¢luant CH,Cl,/MeOH 100/0. La porphyrine acide sort a 90/10, vérifiée par CCM
(AcOEt/Hex 70/30). 2,20 g de 9 (2,0 mmol) sont obtenus avec un rendement de 91%.
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9 : solide violet. RMN-'"H (CDCls, 300 MHz) : 8= 9,05 ppm (s, 4H, Hp_pyrroliques) 3 9,03 (d, 2H,
Hg.pyrroliquess =4 Hz) ; 9,02 (d, 2H, Hp.pyrroliquess -J=4 Hz) ; 8,17 (d, 2H, H,», °J=8 Hz) ; 8,14 (d,
4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,13 (d, 2H, H,, “J=2 Hz) ; 7,83 (t, 2H, H,, “J=2 Hz) ; 7,83 (t, 1H, H,, ‘=2
Hz) ; 7,27 (d, 2H, Hy, J=8 Hz) ; 4,32 (t, 2H, CH,y, *J=6 Hz) ; 2,77 (t, 2H, CHya, *J=7 Hz) ;
2,32 (qt, 2H, CH,B, *J= 6 et 7 Hz) ; 1,56 (s, 36H, ‘Bu) ; 1,56 (s, 18H, ‘Bu),

Pentaéthyléneglycol-ditosylé : 10

0 0
0=S=0 0=S=0
H, H, H, H,
H, H, H, H

CH,4 CHj,

Dans un bicol de 50 ml, placé dans un bain de glace, 10,0 g de pentaéthyléneglycol
(42,0 mmol, 1,0 €q.), liquide jaune clair sont ajoutés a 7,1 ml de pyridine. La solution jaune
claire est agitée a froid pendant 1h. Sont alors ajoutés, en 4 fois, durant 20 minutes, 17,05 g de
4-chlorosulfonyltoluéne (89,0 mmol, 2,1 €q.), solide blanc. La solution blanchit et devient
laiteuse. Apreés 18h d’agitation, la solution est blanche-rosée opaque. On la dissout dans un
grand volume de CH,Cl,, le liquide rose clair-péche est alors lavé 3 fois a I’eau distillée et
extrait avec du CH,Cl,. La phase aqueuse, rosé, est au-dessus. La phase organique,
initialement jaune-brune, est jaune clair aprés lavage. Apres évaporation de cette derniére, on
obtient une huile brune. Celle-ci est purifiée sur colonne de SiO, (@ = 3 cm, h = 23,5 c¢cm),
¢luant CH,Cl,/Cyclohex 40/60. Le produit sort de 40/60 a 50/50 et est vérifi¢ par CCM
(CH,Clp/MeOH 80/20) avec pour la lampe UV, A = 254 nm. 18,58 g (34,0 mmol) de

pentaéthyléneglycol ditosylé 10 sont obtenus, avec un rendement de 81%.
10 : huile jaune. RMN-'H (CDCls, 300 MHZ) : 8= 7,75 ppm (d, 4H, H, (Ts), *J=8Hz) ; 7,33

(d, 4H, H; (Ts), *J=8Hz) ; 4,12 (t, 4H, CH,) ; 3,71 (t, 4H, CH,) ; 3,62 (t, 4H, CH>) ; 3,59 (t,
4H, CH,) ; 3,53 (s, 4H, CHy) ; 2,41 (s, 6H, CHs (Ts)).
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3.4-[18.6]-éther-couronne-benzaldéhyde : 11

Dans un tricol de 2 1, avec un condenseur, sous Ar, 18,58 g de pentaéthyléneglycol
ditosylé¢ 10 (34,0 mmol, 1,0 éq.) sont disous dans 1,4 | d’acétonitrile. 4,70 g de 3,4-
dihydroxybenzaldéhyde, solide beige, (34,0 mmol, 1,0 éq.) et 20,49 g de CsF, solide blanc,
(135,0 mmol, 4,0 éq.) y sont ajoutés. La solution trouble est jaune. Elle est chauffée pendant
150h. Elle passe d’un gris sale a un brun foncé. La réaction est suivie par CCM
(CH,Cl1,/MeOH 98/2), avec pour la lampe UV, A = 254 nm. Le mélange est alors filtré sur
fritt¢. Le solide est brun-gris, comme du caoutchouc et le liquide brun-noir. Apres
évaporation, on obtient un solide brun. Celui-ci est alors dissous dans du CH,Cl, et lavé 2 fois
a D’eau distillé, D’extraction se fait au CH,Cl,. Apreés évaporation, on obtient un solide
visqueux brun, purifié sur colonne de SiO, (@ = 3 cm, h = 19 ¢m), éluant CH,Cl,/MeOH
100/0 et 96/4 pour la CCM, et pour la lampe UV, A = 254 nm. L’huile jaune brune est alors
placée au congélateur et 1’on obtient alors un solide blanc. 10,44 g de 1’éther-couronne-

benzaldéhyde 11 (30,6 mmol) sont obtenus avec un rendement de 89%.
11 : poudre blanche. RMN-'H (CDCls, 300 MHZ) : 6=9,78 ppm (s, 1H, CHO) ; 7,40 (dd, 1H,

H,, *J=8 Hz et *J=2 Hz) ; 7,33 (d, 1H, Hy, ‘J=2 Hz) ; 6,92 (d, 1H, Hy, *J=8 Hz) ; 4,17 (m, 4H,
CH,) ; 3,88 (m, 4H, CH,) ; 3,72 (m, 4H, CH,) ; 3,66 (m, 4H, CH>) ; 3,63 (s, 4H, CH.,).
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Porphyrine A;B mono-éther-couronne : 12

Dans un bicol de 250 ml, sous Ar, 330,8 mg. de di-'Bu-benzaldéhyde 5 (1,5 mmol., 3,0
€q.) et 170,3 mg. de benzaldéhyde éther-couronne 11 (0,5 mmol., 1,0 éq.), sont dissous dans
200 ml. de CHCls séché sur tamis moléculaire. 140 pl. de pyrrole (2,0 mmol., 4,0 €q.)
préalablement filtré sur Al,O3, sous Ar, ainsi que 200 ul d'une solution de BF;.0Et, dans du
CHCIs (3,2 M.) y sont ajoutés. La solution incolore devient alors rouge cerise et est agitée
pendant une heure. La réaction est suivie par CCM, CH,Cl,/MeOH 90/10. 382,6 mg. de p-
chloranil (1,6 mmol., 1,6 €q.) sont alors additionnés et la solution est chauffée a reflux
pendant 1 heure. La solution noire est évaporée, et un solide noir est obtenu. Le brut est
purifié sur colonne de SiO, (@=5 c¢m., h=16 c¢m.), éluant CH,Cl,-MeOH 95/5, aprés dépot
solide. Le produit est vérifié par CCM, CH,Cl,/MeOH 90/10). Cette 1 colonne sert a
séparer 'A;B des polyméres, entre autres. Une 2°™ colonne est réalisée (@=5 cm., h=18 cm.).
2 fractions d'A3;B sont obtenus avec comme ¢luant, respectivement pour Bl et B2,
CH,Cl,/MeOH 95/5 et 93/7. Les 2 fractions Bl et B2 sont rechromatographiées. B1 sur une
colonne de SiO, (B=2 cm., h=16 cm.) donne également 2 fractions, avec comme éluant
CH,Cl1p/MeOH 97/3 et 90/10. B2 est quant a elle passée sur une colonne de SiO, (@ =1 cm.,
h = 6 cm.), avec comme éluant CH,Cl,/MeOH 95/5, solvants analytiques. Apres évaporation,
51,1 mg. (43,1 umol) de B2 purifiée sont obtenus, avec un rendement de 9%. B1 conduisant a
24,4 mg. d'As;B (20,6 pumol), soit un rendement de 4%, mais le spectre RMN est moins bien
défini en ce qui concerne les signaux de I'éther-couronne, tandis que l'on y observe les

signaux des -pyrroliques bien définis (1 s + 2 d).
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12 : pour B2 : solide violet foncé, RMN-"H (CDCls, 300 MHz) : &= 8,90 ppm (d ou 2 s, 8H,
Hg.pyrroliques) 3 8,09 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,08 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, *]= 2 Hz)
: 7,79 (t, 1H, H,, *J=2 Hz) ; 7,76 (s, 1H, Hy') ; 7,74 (d, 1H, Hy, *J=8 Hz) ; 7,24 (d, 1H, Hy,
3J=8 Hz) ; 4,47 (t, 2H, CH, éther-couronne, J=4 Hz) ; 4,30 (t, 2H, CH, éther-couronne, ~J=4
Hz) ; 4,13 (t, 2H, CH; éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,97 (t, 2H, CH; éther-couronne, 3J=4 Hz) ;
3,93 (t, 2H, CH; éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,84 (t, 2H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,83
(t, 2H, CH; éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,81 (t, 2H, CH; éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,78 (s,
4H, CH, éther-couronne) ; 1,54 (s, 36H, ‘Bu) ; 1,53 (s, 18H, ‘Bu) ; -2,70 (s, 2H, HN de base
libre).

Dipyrrométhane substitué par di-fert-butylphényle : 13

Dans un bicol de 250 ml., sous Ar, 5,0 g. de di-tBu-benzaldéhyde 5 (23,0 mmol, 1,0 éq.)
sont dissous dans 40 ml. de pyrrole (576,0 mmol., 25 éq.), préalablement filtré sur Al,O3, sous
Ar. La solution jaune clair est alors dégazée pendant une 30 minutes, par bullage d'Ar. 1,8 ml
de BF;.0OEt, 8 M (14,0 mmol, 0,6 éq.) sont alors ajoutés. La condensation commence. La
solution rougit de plus en plus. Aprés deux heures, on évapore la solution brune foncée, sans
chauffage, le dipyrrométhane formé étant sensible, on obtient alors une huile vert-clair. Celle-
ci est lavée avec une solution de NaOH aqueuse a 0,1 M. La solution vert-bleu a un pH de 10,
aprés deux lavages a I'eau distillée, le pH est de 7,5. La phase organique est alors extraite
deux fois, avec du CH,Cl,, aprés évaporation, une solution brune est obtenue. On la place
sous le vide de la rampe, un liquide brun foncé est alors obtenu. Cette huile est purifiée sur
colonne de SiO,, par dépot liquide, (@ = 3 cm., h = 20 cm.), éluant cyclohex/CH,Cl, 100/0.
Le produit sort de 100/0 a 90/10, vérifi¢ par CCM AcOEt/Cyclohex 15/85. 5,71 g de

dipyrrométhane substitué 13 (17,7 mmol) sont obtenus, avec un rendement de 77%.
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13 : Huile brune, caramel. RMN-1H (CDCI3, 300 MHz) : 6= 7,92 ppm (s large, 2H, NH) ;
7,32 (t, 1H, Hy, *J=2 Hz) ; 7,06 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 6,69 (m, 2H, H, *J=4 Hz et *J=2 Hz) ;
6,16 (dd, 2H, Hs *J=6 Hz et *J=3 Hz) ; 5,94 (m, 2H, H,) ; 5,45 (s, 1H, Hy) ; 1,29 (s, 18H, 'Bu).

Porphyrine A,B, trans di-éther-couronne : 14

Dans un bicol de 250 ml., sous Ar, 334,5 mg. du dipyrrométhane substitu¢ 13, (1,0
mmol., 2,0 éq.) et 340,4 mg. de I'éther-couronne-benzaldéhyde 11 (1,0 mmol., 2,0 €q.) sont
dissous dans 200 ml. de CHCI; séché sur tamis moléculaire. 200 pl. d'une solution de
BF;.0Et, dans du CHCIl; (3,2 M.) sont ajoutés a la solution brun vert-doré. Aprés une heure
de condensation, 367,1 mg. de p-chloranil (1,5 mmol., 3,0 €q.) sont mis dans la solution rouge
foncé. L'oxydation se fait par chauffage a reflux, pendant une heure. 0,1 ml. de NEt; est
ajouté, avant évaporation. Un solide noir est obtenu. Celui-ci est purifié¢ par chromatographie
sur colonne de SiO; (@ =3 cm., h = 18 ¢cm.), avec comme éluant CH,Cl,/MeOH/NEt; 100/0/1
pour la A4 et le mélange d'A;B et d'A;B,, vérifié¢ par CCM CH,Cl,/MeOH 90/10. Une
seconde colonne est nécessaire pour séparer cette derniére fraction (@ = 3 cm., h = 16 cm.).
La porphyrine A,B, trans 14, désirée est obtenue, mais également la A;B 12” et la A;B; cis
15. L'¢luant est CH,Cl,/MeOH 90/10 pour I'A3B avec 53,9 mg. (41,2 umol), 88/12 pour une
premiére fraction d'A,B; trans avec 34,4 mg. (26,3 umol), 90/10 pour une seconde avec 38,9
mg. (29,7 umol) et 85/15 pour I'A;B; cis avec environ 80 mg (61,2 umol), vérifiés par CCM
CH,Cl,/MeOH 90/10 puis 80/20. Le rendement total en A,B, trans di-éther-couronne 14 est
de 11%, de 12% pour la porphyrine A,B; cis 15 et de 14% pour la porphyrine A;B 12'.
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14 : A,B; trans (1 fraction), solide violet. RMN-'H (CDCls;, 300 MHz) : &= 8,88 ppm (s,
8H, Hp_pyrroliques) 3 8,07 (d, 4H, H,, “J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,77 (s, 2H, Hy) ;
7,74 (d, 2H, Hy, *J=8 Hz) ; 7,23 (d, 2H, Hy, *J=8 Hz) ; 4,46 (t, 4H, CH, éther-couronne, J=4
Hz) ; 4,29 (t, 4H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 4,13 (t, 4H, CH; éther-couronne, 3J=4 Hz) ;
3,97 (t, 4H, CH, éther-couronne, *J=4 Hz) ; 3,93 (t, 4H, CH, éther-couronne, *J=4 Hz) ; 3,84
(t, 4H, CH; éther-couronne, 3)=4 Hz) ; 3,83 (t, 4H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,81 (t,
4H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,78 (s, 8H, CH, éther-couronne) ; 1,53 (s, 36H, ‘Bu) ; -
2,74 (s, 2H, HN de base libre, majoritaire) ; -2,77 (s, 2H, HN de base libre, minoritaire).

15 :A,B; cis, solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 8,88 ppm (2s ou s + d, 8H, Hp.
pymoliques) 3 8,08 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 8,07 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,81 (t, 2H, H,, *J= 2 Hz) ;
7,80 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,78 (s, 2H, Hy) ; 7,74 (d, 2H, H,, *J=10 Hz) ; 7,23 (d, 2H, Hp,
3J=8,0 Hz) ; 4,46 (t, 4H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 4,29 (t, 4H, CH, éther-couronne,
3J=4 Hz) ; 4,12 (t, 4H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,97 (t, 4H, CH, éther-couronne, 3J=4
Hz) ; 3,90 (t, 4H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,83 (t, 4H, CH; éther-couronne, 3J=4 Hz) ;
3,82 (t, 4H, CH, éther-couronne, *J=4 Hz) ; 3,81 (t, 4H, CH, éther-couronne, *J=4 Hz) ; 3,78
(s, 8H, CH, éther-couronne) ; 1,54 (s, 18H, Bu) ; 1,53 (s, 18H, Bu) ; -2,73 (s, 2H, HN de
base libre).

12’ : A;B, solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 8,90 ppm (d ou 2 s, 8H, Hp-pyrroliques)
: 8,09 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,08 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, “J=2 Hz) ; 7,79 (t, 1H,

H,, =2 Hz) ; 7,78 (s, 1H, Hy) ; 7,76 (d, 1H, Hy, *J=8 Hz) ; 7,24 (d, 1H, Hp, *J=8 Hz) ; 4,47
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(t, 2H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 4,30 (t, 2H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 4,14 (4,
2H, CH, éther-couronne, “J=4 Hz) ; 3,98 (t, 2H, CH, éther-couronne, *J=4 Hz) ; 3,93 (t, 2H,
CH; éther-couronne, 3)=4 Hz) ; 3,85 (t, 2H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,84 (t, 2H, CH,
éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,82 (t, 2H, CH, éther-couronne, 3J=4 Hz) ; 3,79 (s, 4H, CH, éther-
couronne) ; 1,54 (s, 36H, ‘Bu) ; 1,53 (s, 18H, ‘Bu) ; -2,69 (s, 2H, HN de base libre),

4-hyvdroxvméthyl-benzaldéhvyde : 17

H O m H 0O O O
— »—CH —
o \2 o, H
o m  OH o o
17 18

Dans un bicol de 250 ml, sous Ar, 5,04 g de benzéne-diméthanol (36,5 mmol, 1,0 éq.)
sont dissous dans 200 ml de THF. 19,93 g de MnO; (229,2 mmol, 6,0 éq.) sont ajoutés. Des
grains noirs restent en suspension des ’arrét de 1’agitation. On laisse agiter pendant 1h20,
puis on filtre sur fritté. On obtient de la poudre noire et un liquide jaune clair-incolore. Apres
évaporation, une huile brune sale est obtenue, elle est placée au congélateur, ou elle cristallise
rapidement. Des cristaux blancs se forment. Le solide est alors purifié sur colonne de SiO, (@
=3 cm, h = 19,5 cm), ¢luant AcOEt/Cyclohex 10/90. La dissolution est difficile, la solution
est jaune. Un 1% produit sort, 1’aldéhyde-benzaldéhyde 18, de 10/90 a 50/50. Puis, le
monoaldéhyde désiré 17 sort a 50/50, vérifi¢ par CCM 100% CH,Cl,, avec pour la lampe UV,
A =254 nm. Il s’agit d’une huile quasiment incolore, qui aprés évaporation laisse apparaitre
des cristaux blancs. Aprés congélation, on obtient 3,15 g d’une poudre blanche (23,1 mmol),

avec un rendement de 63%.
17 : mono-aldéhyde : poudre blanche. RMN-1H (CDCI3, 300 MHz) : 6= 9,93 ppm (s, 1H,
CHO) ; 7,81 (d, 2H, H,, *J=8 Hz) ; 7,48 (d, 2H, H,, *J=8 Hz) ; 4,74 (s, 2H, CH,) ; 2,82 (s

large, 1H, OH).

18 : di-aldé¢hyde : poudre blanche. RMN-1H (CDCI3, 300 MHz) : &= 10,14 ppm (s, 2H,
CHO) ; 8,05 (s, 4H, H,).
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Porphyrine A,BC cis-test : 19

Dans un bicol de 250 ml, sous Ar, avec un condenseur, 342,6 mg de dipyrrométhane
substitué¢ 13 (1,0 mmol, 2,0 éq.), 68,9 mg de 4-hydroxyméthyl-benzaldéhyde 17 (0,5 mmol,
1,0 éq.)) et 83,2 mg de 3,4-méthoxy-benzaldéhyde (0,5 mmol, 1,0 éq.) sont mis en solution
dans 200 ml de CHCI; sec. Puis, 200 pl de BF;.OEt; sont ajoutés a la solution jaune clair, elle
rougit. La réaction est suivie par CCM CH,Cl, 95/5. Apres 1h15, 368,7 mg de p-chloranil (1,5
mmol, 3,0 éq.) sont rajoutés. La solution est alors rouge-bordeaux. On laisse le reflux pendant
1h, puis la solution est évaporée. Le brut brun-noir est purifié sur colonne de SiO, (@ = 3 c¢m,
h = 20 cm), éluant CH,Cl,/MeOH 100/0. A cette polarité, on obtient 84,0 mg d’A;B. Une
deuxiéme colonne est effectuée sur la suite de ’'A3B, (@ = 3 ¢cm, h = 24 ;5 cm), éluant
CH,Cl,/Cyclohex 50/50. On obtient I’A;C et la A,B; a 75/25 et 38,2 mg d’A,BC cis 19 (41,1
umol) a 100/0. Une 3 éme colonne de SiO, (@ =3 cm, h = 16,5 cm), éluant CH,Cl,/Cyclohex
50/50 est réalisée sur la fin de la 1% colonne et 28,1 mg d’A,BC cis 19 (30,2 umol) sont alors
obtenus, a 100/0. Ainsi, 66,3 mg de la porphyrine 19 (71,3 pumol I) sont obtenus, avec un

rendement total de 14%.

19 : A,BC cis, solide rouge. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 8,90 ppm (s, 2H, Hp_pyrroliques) ;
8,89 (d, 2H, Hp_pyrroliques) 5 8,88 (d, 2H, Hy pyrroliques) ; 8,84 (d, 2H, Hp_pyrrotiques) 5 8,23 (d, 2H,
H,) ; 8,09 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 8,07 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80 (s, 1H, Hy@) ; 7,79 (t, 2H,
H,, ‘=2 Hz) ; 7,78 (d, 1H, H,, *J=8 Hz) ; 7,76 (d, 2H, Hy, *J= 7 Hz) ; 7,26 (d, 1H, Hyy, *J=8
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Hz) ; 5,07 (s, 2H, CH,) ; 4,18 (s, 3H, OMe) ; 3,99 (s, 3H, OMe) ; 1,53 (s, 18H, tBu) ; 1,52 (s,
18H, ‘Bu) ; -2,71 (s, 2H, HN de base libre).

19’ : A3B, solide rouge. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : &= 8,92 ppm (d, 2H, Hp pyrroliques, =5
Hz) ; 8,91 (s, 4H, Hp pyrrotiques) 3 8,90 (d, 2H, Hp pyrroliquess -J=6 Hz) ; 8,11 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ;
8,10 (d, 2H, H,,, *J=2 Hz) ; 7,80 (s, 1H, Ho3)) ; 7,82 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,81 (t, 1H, H,, “J=2
Hz) ; 7,80 (d, 1H, Hy, *J=8 Hz) ; 7,26 (d, 1H, Hyy, *J=8 Hz) ; 4,18 (s, 3H, OMe) ; 4,01 (s, 3H,
OMe) ; 1,54 (s, 36H, 'Bu) ; 1,54 (s, 18H, ‘Bu) ; -2,70 (s, 2H, HN de base libre)

19”° : A;C, solide rouge. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 8,92 ppm (s, 4H, Hp pyrroliques) 3
8,90 (d, 2H, Hp pyrmotiques> =5 Hz)) ; 8,85 (d, 2H, Hp pyrroliquess -J=5 Hz) ; 8,25 (d, 2H, H,, *J=8
Hz) ; 8,11 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,10 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,81 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80 (t,
1H, H,, *J=2 Hz) ; 7,75 (d, 2H, H,, *J=8 Hz) ; 5,06 (s, 2H, CH,) ; 1,54 (s, 36H, 'Bu) ; 1,54 (s,
18H, ‘Bu) ; -2,65 (s, 2H, HN de base libre).

19°) : A,B; cis, solide rouge. RMN-"H (CDCls, 300 MHz) : 8= 8,91 ppm (d, 2H, Hp_pyroliquess
3J=5 Hz) ; 8,91 (s, 2H, Hp_pyrroliques) 5 8,91 (s, 2H, Hp_pymrotiques) 5 8,90 (d, 2H, *J=5 Hz) ; 8,11 (d,
4H, H,, “J=2 Hz) ; 7,82 (t, 2H, H,, ‘J=2 Hz) ; 7,79 (d, 2H, Hy, *J=8 Hz) ; 7,77 (s, 2H, Hog)) ;
7,26 (d, 2H, Hyy, *J=8 Hz) ; 4,18 (s, 6H, OMe) ; 4,00 (s, 6H, OMe) ; 1,55 (s, 36H, '‘Bu) ; -2,63
(s, 2H, HN de base libre).
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Porphyrine A,BC cis-éther-couronne : 20

Dans un bicol de 250 ml, sous Ar, avec un condenseur, 335,1 mg de dipyrrométhane
substitué¢ 13 (1,0 mmol, 2,0 éq.), 68,0 mg de 4-hydroxyméthyl-benzaldéhyde 17 (0,5 mmol,
1,0 éq.) et 173,6 mg de 3,4-éther-couronne-benzaldéhyde (0,5 mmol, 1,0 éq.) sont mis en
solution dans 200 ml de CHCl; sec. Puis, 200 pl d’une solution de BF5.0Et; a 3,2 M dans du
CHCIs, sont ajoutés a la solution jaune, elle devient rouge-orange. La réaction est suivie par
CCM CH,CIy/MeOH 90/10. Aprés 1h10, 369,1 mg de p-chloranil (1,5 mmol, 3,0 éq.) sont
ajoutés. La solution devient plus foncée. On laisse le reflux pendant 1h30, puis la solution
brune-noire est évaporée. Le brut, noir est purifié sur colonne de SiO; (@ =3 cm, h =25 cm),
¢luant CH,Cl,/MeOH 100/0. A 100/0, on obtient la A4 et I’A3;B. La porphyrine A,BC cis 20
est obtenue a 98/2. 236 mg (21,4 umol) du produit désiré sont obtenus, avec un rendement de

43%

20 : A;BC cis , solide rouge. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : 8= 8,91 ppm (d, 2H, Hp_pyrroliques) ;
8,89 (d, 2H, Hp pyrroliques) 5 8,85 (d, 2H, Hp pyrroliques) 5 8,84 (d, 2H, Hp pyrroliques) 5 8,23 (d, 2H,
H,); 8,10 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 7,82 (s, 1H, Hya)) ; 7,82 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,79 (d, 1H,
Hy, *J=8 Hz) ; 7,75 (d, 2H, Hy, J= 7 Hz) ; 7,24 (d, 1H, Hy, *J=8 Hz) ; 5,05 (s, 2H, CH,) ;
4,47 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 4,31 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 4,13 (t, 2H, CH; éther-
couronne) ; 3,98 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,93 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,84 (t, 2H,
CH, éther-couronne) ; 3,83 (t, 2H, CH,; éther-couronne) ; 3,82 (t, 2H, CH, éther-couronne) ;
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3,79 (s, 4H, CH; éther-couronne) ;1,54 (s, 18H, ‘Bu) ; 1,54 (s, 18H, tBu) ;-2,71 (s, 2H, HN de
base libre).

20’ : A3B, solide rouge. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : &= 8,90 ppm (s, 4H, Hp_pyrroliques) 5 8,89
(d, 2H, Hp_pyrrotiques> ~J=6 Hz) ; 8,84 (d, 2H, Hy_pyrroliques> -J=5 Hz) ; 8,24 (d, 2H, H,», ’J= 8 Hz) ;
8,09 (d, 4H, H,, “J=2 Hz) ; 8,08 (d, 2H, H,, ‘J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,79 (t, 1H,
H,, *J=2 Hz) ; 7,75 (d, 2H, Hy, *J=8 Hz) ; 5,07 (s, 2H, CH,) ; 1,53 (s, 36H, Bu) ; 1,52 (s,
18H, ‘Bu) ; -2,69 (s, 2H, HN de base libre).

20" : A,B; trans, solide rouge. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 8= 8,89 ppm (d, 4H, Hp pyrroliques»
3J=5 Hz) ; 8,84 (d, 4H, *J=5 Hz) ; 8,23 (d, 4H, H,, *J=8 Hz) ; 8,09 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80
(t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,76 (d, 4H, Hp, *J=8 Hz) ; 1,53(s, 36H, 'Bu) ; -2,6 (s, 2H, HN de base
libre).

Dimére A;B(H,)-'Bu-A,BC(H,)-cis : 21

Dans un bicol de 50 ml, sous Ar, placé dans un bain de glace, 23,6 mg de porphyrine
A3;B(H,)COOH 7 (22,4 umol, 1,0 éq.) et 24,0 mg de la porphyrine A,BC cis 20 (21,7 umol,
1,0 €q.) sont dissous dans 20 ml de CH,Cl, sans EtOH, puis sont ajoutés, avec 7 ml de
solvant, 2,9 mg de DCC (14,1 umol, 0,6 €q.), 5,1 mg de DMAP (41,7 umol, 1,9 éq.) et 0,6 mg
de HOBt (4,4 pmol, 0,2 €q.). La réaction est laissée 3 jours et est suivie par CCM
(CH,Cl,/MeOH 9,6/0,4). Aprés évaporation, le brut, violet, est purifié sur une 1 colonne de
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SiO; (@ = 2 cm, h = 20 cm), éluant Cyclohex/CH,Cl, 50/50, le produit sort avec
CH,Cl,/MeOH 95/5. Puis, le mélange est purifié sur une 2"* colonne de SiO, (@ = 7 cm, h =
13 cm), éluant CH,Cl,/MeOH 100/0, la porphyrine sort a 95/5. Aprés purification sur
plusieurs colonnes de SiO, puis GPC, on obtient 14,9 mg du dimére A3B(H,)-Bu-A,BC(H,)-

cis 21 (7,0 pmol), soit un rendement de 32%.

21 : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : &= 8,90 ppm (s, 4H, Hp-pyrroliques) 5 8,89 (d,
2H, Hg pyrroliques) 5 8,86 (d, 2H, Hp pyrroliques) 5 8,27 (d, 2H, Ho~, 3J=8 Hz) ; 8,16 (d, 2H, H,», *J=9
Hz) ; 8,09 (d, 4H, H,, “J=2 Hz) ; 8,08 (d, 4H, H,@3), ‘J=2 Hz) ; 8,07 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 8,09
(d, 1H, How), *J=8 Hz) ; 7,82 (s, 1H, Hys)) ; 7,80 (t, 1H, H,, *J=2 Hz) ; 7,78 (t, 2H, H,, J=2
Hz); 7,78 (2t, 1H, Hy, *J= 2 Hz) ; 7,75 (d, 2H, H,y, *J=8 Hz) ; 7,33 (d, 2H, Hy, J=9 Hz) ;
7,24 (d, 1H, Hy,, 3J=8 Hz) ; 5,59 (s, 2H, CH,) ; 4,47 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 4,43 (t,
2H, CHyy, 3J=6 Hz) ; 4,29 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 4,14 (t, 2H, CH; éther-couronne) ;
3,98 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,93 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,86 (t, 2H, CH; éther-
couronne) ; 3,84 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,82 (t, 2H, CH, éther-couronne) ; 3,79 (s, 4H,
CH, éther-couronne) ; 2,96 (t, 2H, CHsa, =7 Hz) ; 2,49 (qt, 2H, CH,p, =6 Hz) ; 1,53 (s,
36H, ‘Bu) ; 1,52 (s, 18H, Bu) ; 1,52 (s, 36H, Bu) ; -2,69 (s, 2H, HN de base libre) ; -2,72 (s,
2H, HN de base libre).

Dimére A;B(Zn)-'Bu-A,BC(H,)-cis : 22
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Dans un bicol de 50 ml, sous Ar, 24,8 mg de porphyrine A3;B(Zn)COOH 9 (22,2 umol,
1,0 éq.) et 24,5 mg de la porphyrine A;BC cis 20 (22,2 pmol, 1,0 éq.) sont dissous dans 20 ml
de CH,Cl, sans EtOH, puis sont ajoutés, 3,6 mg de DCC (17,4 umol, 0,8 éq.), 6,6 mg de
DMAP (54,3 umol, 2,4 €éq.) et 0,6 mg de HOBt (4,4 umol, 0,2 éq.). La solution est rouge-
violette. Aprés ajout de la DMAP, elle est violette, avec des reflets verts. La réaction est
laissée 12 jours et est suivie par CCM (CH,Cl,/MeOH 9,6/0,4). Apres évaporation, le brut,
violet, est purifié sur colonne de SiO, (@ =3 cm, h = 16 ¢cm), éluant CH,Cl,/MeOH 100/0, le
produit sort a 97/3-96/4. Aprées purification sur plusieurs colonnes de SiO, puis GPC, on

obtient 3,4 mg du dimeére 22 (1,5 umol), soit un rendement de 7%.

22 : solide violet. RMN-'"H (CDCls, 300 MHz) : 6= 9,00 ppm (s, 4H, Hg_pyroliques) 5 8,98 (d,
2H, Hp pyrroliques) 5 8,96 (d, 2H, Hg_pyrrotiques) 5 8,89 (s, 4H, Hp pyroliques) 5 8,87 (d, ?H, Hp.
pymoliques) 5 8,84 (d, 2H, Hp pyrroliques) 3 8,27 (d, 2H, Hy, *J=7 Hz) ; 8,16 (d, 2H, Hy, *J= 9 Hz) ;
8,09 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,08 (d, 4H, Hy), "J=2 Hz) ; 8,07 (d, 2H, H,, ‘J=2 Hz) ; 8,05 (d,
1H, How, J=8 Hz) ; 7,80 (s, 1H, Hos) ; 7,79 (t, 1H, H,, *J= 2 Hz); 7,78 (t, 2H, H,, ‘J=2
Hz); 7,78 (2t, 1H, H,) ; 7,77 (d, 2H, Hyy, *J=8 Hz) ; 7,32 (d, 2H, Hy, *J=9 Hz) ; 7,21 (d, 1H,
H.,, 3)=8 Hz) ; 5,58 (s, 2H, CH») ; 4,47 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 4,42 (t, 2H, CHay, 3)=6
Hz) ; 4,29 (t, 2H, CH, éther-couronne) ; 4,12 (t, 2H, CH, éther-couronne) ; 3,96 (t, 2H, CH;
éther-couronne) ; 3,90 (t, 2H, CH,; éther-couronne) ; 3,82 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,81
(t, 2H, CH, éther-couronne) ; 3,80 (t, 2H, CH, éther-couronne) ; 3,77 (s, 4H, CH, éther-
couronne) ; 2,98 (t, 2H, CH,a, 3=7 Hz) ; 2,48 (qt, 2H, CH,p, 3= 6 Hz) ; 1,52 (s, 36H, tBu) ;
1,52 (s, 18H, ‘Bu) ; 1,51 (s, 36H, 'Bu) ; -2,72 (s, 2H, HN de base libre).
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Mésityldipyrrométhane : 24

Dans un ballon de 100 ml, sous Ar, 1,61 g de mésitylbenzaldéhyde (10,9 mmol, 1,0 éq.)
sont dissous dans 23 ml de pyrrole (331,0 mmol, 30 éq.), préalablement filtré sur une colonne
d’AL,Os. Puis, la solution est dégazée, par bullage d’Ar, pendant 30 minutes. Puis, 400 ul de
BF;.0Et; 8 M (3,1 mmol, 0,28 éq.)sont ajoutés a la solution, légérement jaunatre, elle devient
alors brune clair. On laisse 30 minutes, la solution est brune. Elle est reprise avec 50 ml de
CH,Cl,, puis lavée avec 50 ml d’une solution de NaOH a 0,1 M et avec de 1’eau distillée. Elle
est de couleur brune-rouge bordeaux. Apres évaporation, sans chauffage, une huile brune est
obtenue, puis placée toute la nuit sous le vide de la rampe. Le caramel devient alors un solide
noir. Celui-ci est filtré sur fritté, avec du cyclohexane et lavé avec de I’hexane. On obtient une
poudre blanche-grise sur le fritté et un liquide noir, contenant les polyméres de pyrrole. 265
mg de mésityl-dipyrrométhane 24 sont ainsi obtenus, ainsi que 748 mg apres purification sur
colonne de SiO,, soit au total 1,01g de mésityl-dipyrrométhane 24 (3,8 mmol) avec un

rendement de 35%
24 : solide gris-noir : RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 8,04 ppm ?(s large, 2H, HN) ; 6,95 (s,

2H, Hy), 6,70 (s, 2H, H?) ; 6,24 (s, 2H, H?); 6,07 (s, IH ?, H?) ; 2,66 (s, 3H, Me) ; 2,18 (s,
6H, Me).
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Porphyrine mésityl-A,BC trans-éther-couronne : 25

Dans un bicol de 250 ml, sous Ar, avec un condenseur, 307,0 mg de dipyrrométhane
substitué¢ 24 (1,2 mmol, 2,0 éq.), 81,1 mg de 4-hydroxyméthyl-benzaldéhyde 17 (0,6 mmol,
1,0 éq.) et 199,1 mg de 3,4-éther-couronne-benzaldéhyde 11 (0,6 mmol, 1,0 éq.) sont mis en
solution dans 232 ml de CHCI; sec. Puis, 250 ul d’une solution de BF;.0Et; 3,2 M dans du
CHCI; sont ajoutés a la solution jaune-dorée, elle devient alors rouge. La réaction est suivie
par CCM CH,Cl,/MeoH 6/1. Aprés 1h30 de condensation, 427,8 mg de p-chloranil (1,7
mmol, 2,9 éq.) sont rajoutés. La solution devient plus foncée. On chauffe a reflux pendant
1h30, puis la solution noire est évaporée. Le brut noir est purifié sur colonne de SiO, (@ = 3
cm, h = 21,5 cm), éluant CH,Cl,/Cyclohex 50/50. A 99/1 CH,Cl,/MeOH , on obtient la A,B,
trans, a 98/2 I’A,BC trans 25 et a 95/5 I’ A,C, trans. 182,3 mg (0,2 mmol) de la porphyrine 25

sont obtenus, avec un rendement de 33%

25 : A,BC trans , solide violet. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : &= 8,83 ppm (d, 2H, Hg.
pyrroliquess ~I=5 Hz) ; 8,79 (d, 2H, Hp pyrroliques, I=5 Hz) ; 8,69 (2d, 2H, Hp pyrroliques> I=5 Hz) ;
8,21 (dd, 2H, H,, *J=8 Hz) ; 7,79 (d, 1H, Hy, *J=2 Hz) ; 7,75 (d, 2H, Hyy, *J=8 Hz) ; 7,75 (d,
1H, Hy, *J=8 Hz) ; 7,29 (s, 4H, H,) ; 7,21 (d, 1H, Hy,~, *J=8 Hz) ; 5,06 (s, 2H, CH,) ; 4,47 (t,
2H, CH, éther-couronne) ; 4,31 (t, 2H, CH, éther-couronne) ; 4,13 (t, 2H, CH, éther-
couronne) ; 3,98 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,90 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,82 (t, 2H,
CH, éther-couronne) ; 3,81 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,80 (t, 2H, CH, éther-couronne) ;
3,77 (s, 4H, CH,; éther-couronne) ; 2,64 (s, 6H, Me) ; 1,85 (s, 12H, Me) ; -2,63 (s, 2H, HN de
base libre).
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25 : A,B; trans, solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 5= 8,79 ppm (d, 4H, Hp pyrroliques»
3J=5Hz) ; 8,68 (d, 4H, *J=5 Hz) ; 8,22 (d, 4H, H,, *J=8 Hz) ; 7,75 (d, 4H, H,, *J=8 Hz) ; 7,28
(s, 4H, Hy,) ; 5,07 (s, 2H, CH») ; 2,63 (s, 6H, Me) ; 1,84 (s, 12H, Me) ; -2,61 (s, 2H, HN de
base libre).

257 ALCy trans, solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 8,82 ppm (d, 4H, Hp-pyrroliques,
3J=5 Hz) ; 8,69 (d, 4H, Hp_pyrroliques» 3J=5Hz) ; 7,78 (s, 2H, H,») ; 7,78 (d, 2H, H,, *1=8 Hz) ;
7,28 (s, 4H, Hy) ; 7,21 (d, 4H, Hy,, 3J=8 Hz) ; 4,47 (t, 4H, CH; éther-couronne) ; 4,30 (t, 4H,
CH,; éther-couronne) ; 4,15 (t, 4H, CH; éther-couronne) ; 3,99 (t, 4H, CH,; éther-couronne) ;
3,91 (t, 4H, CH; éther-couronne) ; 3,82 (t, 4H, CH; éther-couronne) ; 3,80 (t, 4H, CH; éther-
couronne) ; 3,79 (t, 4H, CH, éther-couronne) ; 3,77 (s, 8H, CH, éther-couronne) ; 2,63 (s, 6H,
Me) ; 1,83 (s, 12H, Me) ; -2,64 (s, 2H, HN de base libre),

Porphyrine mésityl-A,BC trans-éther-couronne protégée : 26

Dans un bicol de 25 ml, sous Ar, 85,0 mg de porphyrine mésityl-A,BC(H;) trans 25
(88,2 umol, 1,0 éq.) sont dissous dans 10 ml de pyridine. Puis, 0,5 ml d’anhydride acétique
sont ajoutés a la solution violette qui devient alors marron. Apres 24h, la solution est évaporée
et le solide repris dans du CH,Cl,. La solution est alors lavée avec une solution saturée en
NH4Cl, puis avec une solution saturée en NaHCO; et enfin avec de l’eau distillée.
L’extraction se fait a chaque fois avec du CH,Cl,. La solution est violette. Aprés évaporation,

le solide violet est filtré sur colonne de SiO; (@ = 2 ¢m, h = 9,5 c¢m) éluant CH,Cly/MeOH
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100/0. La porphyrine protégée 26 sort a 98/2. 30,4 mg de mésityl-A,BC(H,)CH,0Oac (30,2

pmol) sont obtenus, avec un rendement de 34%.

26 : solide violet. RMN-"H (CDCl3, 300 MHz) : &= 8,84 ppm (d, 2H, Hg_pyrroliquess 3J=5 Hz) ;
8,79 (d, 2H, Hgpyrroliquess ’J=5 Hz) ; 8,69 (2d, 2H, Hg_pyrroliquess 3J=5 Hz) ; 8,23 (dd, 2H, H.,
J1=8 Hz) ; 7,78 (d, 1H, Hy, *J=2 Hz) ; 7,73 (d, 2H, Hy», *J=8 Hz) ; 7,73 (d, 1H, H,-, *J=8 Hz) ;
7,29 (s, 4H, Hy) ; 7,22 (d, 1H, Hy», *J=8 Hz) ; 5,47 (s, 2H, CH,) ; 4,46 (t, 2H, CH, éther-
couronne) ; 4,30 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 4,12 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,97 (t, 2H,
CH, éther-couronne) ; 3,92 (t, 2H, CH,; éther-couronne) ; 3,83 (t, 2H, CH, éther-couronne) ;
3,82 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,80 (t, 2H, CH, éther-couronne) ; 3,77 (s, 4H, CH, éther-
couronne) ; 2,64 (s, 6H, Me) ; 2,28 (s, 3H, OAc) ; 1,84 (s, 12H, Me) ; -2,62 (s, 2H, HN de
base libre).

Dimére A;B(H,)-mésityl-A,BC(H,)-trans : 27

Dans un bicol de 25 ml, sous Ar, placé dans un bain de glace, 131,9 mg de porphyrine
A3;B(H,)COOH 7 (125,2 umol, 1,0 éq.) et 120,5 mg de la porphyrine mésityl-A,BC trans 25
(125,1 pmol, 1,0 éq.) sont dissous dans 10 ml de CH,Cl, sans EtOH, puis sont ajoutés, 16,0
mg de DCC (77,5 umol, 0,6 éq.), 32,0 mg de DMAP (261,9 umol, 2,1 éq.) et 5,6 mg de HOBt
(41,4 pmol, 0,3 €q.). La solution est violette. La réaction est laissée 8 jours et est suivie par
CCM (CH,Cl,/MeOH 9,6/0,4). Aprés évaporation, le brut, violet, est purifié¢ sur colonne de
Si0, (@ = 3 ¢cm, h = 27 cm), éluant CH,Cl,/MeOH 100/0, le produit sort a 98/2. Puis est
purifié¢ sur une colonne de GPC. On obtient 46,6 mg du dimere 27 (23,3 umol), soit un

rendement de 19%.
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27 : solide violet. RMN-'"H (CDCls, 300 MHz) : 6= 8,89 ppm (s, 4H, Hg_pyroliques) 5 8,89 (d,
2H, Hp pyrroliques) 5 8,88 (d, 2H, Hp_pyrroliques) ; 8,83 (d, 2H, Hp_pyrroliques, -J=5 Hz) ; 8,82 (d, 2H,
Hp-pyrroliquess =4 Hz) ; 8,70 (d, 2H, Hp pyrroliques> I=5 Hz) ; 8,67 (d, 2H, Hp pymotiquess I=5 Hz) ;
8,27 (dd, 2H, H,, *J=8 Hz) ; 8,16 (d, 2H, H,-, *J= 9 Hz) ; 8,08 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,08 (d,
2H, H,, {1=2 Hz) ; 7,81 (d, 2H, Hy, *J=9 Hz) ; 7,79 (s, 1H, How) ; 7,79 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ;
7,78 (t, 1H, H,, *J= 2 Hz) ; 7,72 (dd, 1H, H,@), °J=8 Hz et *J= 2 Hz) ; 7,33 (d, 2H, Hp, J=9
Hz); 7,26 (s, 4H, Hy) ; 7,22 (d, 1H, Hy), 3)=8 Hz) ; 5,59 (s, 2H, CH,) ; 4,46 (t, 2H, CH,
éther-couronne) ; 4,42 (t, 2H, CHyy, 3J=6 Hz) ; 4,31 (t, 2H, CH,; éther-couronne) ; 4,13 (t, 2H,
CH, éther-couronne) ; 3,97 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,92 (t, 2H, CH, éther-couronne) ;
3,83 (t, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,82 (t, 2H, CH, éther-couronne) ; 3,81 (t, 2H, CH, éther-
couronne) ; 3,78 (s, 4H, CH; éther-couronne) ; 2,96 (t, 2H, CH,a., 3=7 Hz) ; 2,61 (s, 6H, Me) ;
2,48 (qt, 2H, CH,B, *J= 6 et 7 Hz) ; 1,82 (s, 12H, Me) ; 1,52 (s, 18H, '‘Bu); 1,51 (s, 36H,
‘Bu) ; -2,63 (s, 2H, HN de base libre) ; -2,69 (s, 2H, HN de base libre).

Dimére A;B(Zn)-mésityl-A,BC(H,)-trans : 28

Dans un bicol de 25 ml, sous Ar, 152,8 mg de porphyrine A3;B(Zn)COOH 9 (136,8
pmol, 1,0 éq.) et 131,7 mg de la porphyrine mésityl-A,BC trans 25 (136,7 umol, 1,0 éq.) sont
dissous dans 13 ml de CH,Cl, sans EtOH, puis sont ajoutés, 18,8 mg de DCC (91,1 umol, 0,7
€q.), 40,0 mg de DMAP (327,4 umol, 2,4 éq.) et 14,9 mg de HOBt (110,3 pmol, 0,8 éq.). La
solution est violette-bleutée. La réaction est laissée 6 jours et est suivie par CCM
(CH,Cl,/MeOH 9,6/0,4). Aprés évaporation, le brut, violet, est purifié sur colonne de SiO, (@
=3 cm, h = 18 cm), ¢luant CH,Cl,/MeOH 100/0, le produit sort a 99/1 puis est purifié sur

180



colonne de GPC, avec du toluéne. On obtient 42,5 mg du dimere 28 (20,6 umol), soit un

rendement de 15%.

28 : solide violet. RMN-'"H (CDCls, 300 MHz) : 6= 9,01 ppm (s, 4H, Hg_pyroliques) 5 9,00 (d,
2H, Hp pyrroliques) 5 9,00 (d, 2H, Hp_pyrrotiques) 5 8,83 (d, 2H, Hp_pyrrotiquess ’J=5 Hz) ; 8,81 (d, 2H,
Hp pyrmoliquess J=5 Hz) ; 8,70 (d, 2H, Hp pyrroliques, -J=5 Hz) ; 8,68 (d, 2H, Hp pyrroliques> =5 Hz) ;
8,26 (t, 2H, H,~, *J=8 Hz) ; 8,15 (d, 2H, Hy, *J= 9 Hz) ; 8,11 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,10 (d,
2H, H,, “1=2 Hz) ; 7,79 (s, 1H, How) ; 7,79 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,78 (t, 1H, H,, ‘]= 2 Hz) ;
7,75 (d, 2H, Hu, *J=8 Hz) ; 7,71 (d, 1H, Ho), *J=8 Hz) ; 7,31 (d, 2H, Hu, *J=9 Hz) ; 7,26 (s,
4H, Hyy) 5 7,17 (d, 1H, Hi3), 31=7 Hz) ; 5,55 (s, 2H, CH,) ; 4,39 (m, 2H, CH, éther-couronne)
; 4,39 (t, 2H, CHyy, 3J=6 Hz) ; 4,32 (m, 2H, CH; éther-couronne) ; 4,18 (m, 2H, CH, éther-
couronne) ; 3,87 (m, 2H, CH, éther-couronne) ; 3,85 (m, 2H, CH, éther-couronne) ; 3,70 (m,
2H, CH, éther-couronne) ; 3,69 (m, 2H, CH; éther-couronne) ; 3,68 (m, 2H, CH, éther-
couronne) ; 3,61 (m, 4H, CH; éther-couronne) ; 2,92 (t, 2H, CH,a, 3=7 Hz) ; 2,61 (s, 6H, Me)
: 2,48 (qt, 2H, CHoB, *J= 6 et 7 Hz) ; 1,83 (s, 12H, Me) ; 1,53 (s, 18H, ‘Bu) ; 1,52 (s, 36H,
‘Bu) ; -2,62 (s, 2H, HN de base libre).

Bromobutyrate de triméthvlsilyléthanol : 29

1 3 5

o
Brw \/\SiMe3
2 4

0]

Dans un bicol de 100 ml, sous Ar, 3,02 g d’acide 4-bromobutyrique (18,1 mmol, 1,0
€q.) sont dissous dans 60 ml de CH,Cl, sans EtOH. La solution est de couleur brun-caramel.
3,72 g de DCC (18,0 mmol, 1,0 éq.) y sont ajoutés, un précipité blanc laiteux se forme. Apres
5 minutes, 2,13 g de triméthylsilyléthanol (18,0 mmol, 1,0 éq.), liquide incolore et 0,22 g de
DMAP (1,8 mmol, 0,1 éq.) sont rajoutés. Il n’y a pas de changement. Apres 36h, de réaction,
le mélange est filtré sur fritté¢, on obtient un solide blanc, la DCU et un liquide doré. Apres
évaporation, sans chauffage, a cause de I’extréme volatilité du produit, une huile brune, avec
des cristaux blancs, est obtenue. Celle-ci est alors purifiée sur colonne de SiO, (@ =3 cm, h =

18 cm), ¢luant CH,Cl,/Cyclohex 20/80. On dépose I’huile telle quelle. L’ester 29 sort de
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20/80 a 50/50. Sa présence est vérifiée par CCM, révélée aux vapeurs d’l,. Aprés évaporation,

4,36 g (16,3 mmol) de 29, huile jaune-dorée, sont obtenus avec un rendement de 90%.
29 : huile jaune. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : 6=4,17 ppm (m, 2H, Ha, 3J1=17 Hz) ; 3,44 (t,
2H, H,, *J= 6 Hz) ; 2,46 (t, 2H, Hs, *J=7 Hz) ; 2,15 (qt, 2H, H,, *J= 6 Hz) ; 0,98 (m, 2H, Hs,

3J=7 Hz) ; 0,04 (s, 9H, Me).

2.6-bis(hydroxyméthyl)-p-crésol substitué par butyrate de triméthylsilyléthanol : 30

Dans un bicol de 250 ml, sous Ar, avec un condenseur, 4,36 g de 1’huile dorée 29 (16,3
mmol, 1,0 éq.) sont dissous dans 100 ml de DMF seche. Puis, 3,05 g de 2,6-
bis(hydroxyméthyl)-p-crésol, (18,0 mmol, 1,1 éq.), poudre brune, également dissous dans 100
ml de DMF séche sont ajoutés. La solution devient marron foncé et est visqueuse. 4,51 g de
K,CO3 (32,6 mmol, 2,0 éq.) sont mis, la solution forme alors un magma opaque, de couleur
marron clair. Le mélange réactionnel est alors chauffé a 80°C pendant 16h. Il est alors filtré
sur fritté, on a alors un solide gris et une solution brune. Le solide gris, rincé avec du CH,Cl,,
blanchit. La solution est évaporée sur évaporateur rotatif, avec le vide de la rampe. L’huile
brune obtenue est alors reprise dans du CH,Cl, puis lavée avec une solution saturée en NH4ClI
et extraite avec du CH,Cl,. La phase organique, en bas, est brune opaque. La phase aqueuse
est jaune citron. La phase organique est ensuite lavée avec de 1’eau distillée, la solution est
alors de couleur brun caramel. Aprés évaporation, une huile brune est obtenue, puis purifiée
sur colonne de SiO, (@ = 3 ¢cm, h = 12 c¢m) éluant AcOEt/Cyclohex 0/100. Le caramel est
dissous puis déposé. Le mélange contenant le bon produit sort de 0/100 a 50/50. Une 2°™
colonne de SiO, (@ = 3 ¢cm, h = 7,5 c¢cm) éluant AcOEt/Cyclohex 10/90 est réalisée sur ce
mélange et le bon produit sort de 10/90 a 20/80. Apres évaporation, 2,93 g (8,3 mmol) de 30,

huile jaune sont obtenus, avec un rendement de 51%.
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30 : huile jaune. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : o= 7,13 ppm (s, 2H, H») ; 4, 67 (s, 4H, H3) :
4,19 (m, 2H, Hy) ; 3,94 (t, 2H, Hy, *J= 6 Hz) ; 2,55 (t, 2H, He, *J= 7 Hz) ; 2,31 (s, 3H, H)) ;
2,13 (qt, 2H, Hs, *J=7 Hz) ; 1,00 (m, 2H, Hs) ; 0,04 (s, 9H, Hy).

p-crésol disubstitué par la porphvrine A;B(H,) : 31 et monosubstitué : 32

B O
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Dans un bicol de 100 ml, sous Ar, 961,0 mg de porphyrine A3;B(H,)COOH 7 (0,9
mmol, 1,0 éq.) sont dissous dans du CH,Cl, sans EtOH, puis 327,3 mg du p-crésol ester 30
(0,9 mmol, 1,0 éq.) également dissous dans CH,Cl, sont ajoutés, ainsi que 52,6 mg d’HOBt
(0,4 mmol, 0,4 éq.), 462,1 mg de DCC (2,2 mmol, 2,4 éq.) et 111,0 mg de DMAP (0,9 mmol,
1,0 éq.). Le volume total de CH,Cl, sans EtOH est de 80 ml. La solution violette est laissée
2,5 jours puis évaporée. Le brut est purifié sur colonne de SiO, (@ = 3 ¢cm, h = 24 ¢cm) éluant
AcOEt/Cyclohex 5/95. Le produit disubstitué¢ 31 sort de 5/95 a 10/90 puis est a nouveau
purifié. Le produit monosubstitué 32 sort de 20/80 a 100/0. La 2™ colonne sur 31 est (@ = 3
cm, h = 18 cm) ¢éluant CH,Cl,/Cyclohex 50/50, le produit pur sort a cette polarité. 110,4 mg
(45,5 pmol) de p-crésol disubstitué par 1’A3;B(Hz) 31 sont obtenus, avec un rendement de

10%. Le produit monosubstitué 32 est purifié sur colonne de SiO, (@ = 3 cm, h = 14 cm)
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¢luant CH,Cl,/Cyclohex 20/80 et il sort a 35/65. 499,3 mg de 32 (359,2 umol) sont obtenus,

avec un rendement de 39%.

31 : p-crésol-disubstitué : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 6= 8,92 ppm (s, 8H, Hp.
pyrroliques) 5 8,91 (d, 4H, Hp_pyrroliquess -J=5 Hz) ; 8,89 (d, 4H, Hp_pyrroliques, J=5 Hz) ; 8,15 (d, 4H,
H,, *J=9 Hz) ; 8,11 (d, 8H, H,, ‘J=2 Hz) ; 8,10 (d, 4H, H,, “J=2 Hz) ; 7,81 (t, 4H, H,, ‘J=2
Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, “J=2 Hz) ; 7,30 (s, 2H, Hy) ; 7,25 (d, 4H, H,, *J=9 Hz) ; 5,29 (s, 4H,
Hs) ; 4,29 (t, 4H, CHay, *J= 6 Hz) ; 4,25 (m, 2H, Hy) ; 4,05 (t, 2H, Hy, *J=7 Hz) ; 2,77 (t, 4H,
CHaa, *J=7 Hz) ; 2,66 (t, 2H, Hy, *J= 7 Hz) ; 2,40 (s, 3H, H)) ; 2,33 (qt, 4H, CH,B, *J=6 et 7
Hz) ; 2,25 (qt, 2H, Hs, >J=7 Hz) ; 1,54 (s, 72H, '‘Bu) ; 1,54 (s, 36H, '‘Bu) ; 1,04 (m, 2H, Hy) ;
0,05 (s, 9H, Me), -2,66 (s large, 4H, HN base libre).

32 : p-crésol-monosubstitué : solide violet. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : 8= 8,91 ppm (s, 4H,
Hg.pyrroliques) 5 8,90 (d, 2H, Hp_pyrroliques, -J=5 Hz) ; 8,87 (d, 2H, Hp_pyrroliquess =5 Hz) ; 8,13 (d,
2H, Hy, *J=9 Hz) ; 8,10 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 8,09 (d, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,,
“J=2 Hz) ; 7,80 (t, 1H, H,, ‘J=2 Hz) ; 7,26 (d, 2H, Hy, *J=9 Hz) ; 7,21 (s, 1H, Hy) ; 7,14 (s,
1H, Ho) ; 5,25 (s, 2H, Hs) ; 4,66 (s, 2H, Hyo) ; 4,32 (t, 2H, CH,y, *J= 6 Hz) ; 4,20 (m, 2H, Hy) ;
4,16 (t, 2H, Hy, *J=7 Hz) ; 2,77 (t, 2H, CHsa, *J=7 Hz) ; 2,60 (t, 2H, He, *J= 7 Hz) ; 2,30 (s,
3H, H)) ; 2,33 (qt, 2H, CH,B, *J=6 et 7 Hz) ; 2,25 (qt, 2H, Hs, *J= 7 Hz) ; 1,54 (s, 36H, ‘Bu) ;
1,53 (s, 18H, ‘Bu) ; 1,04 (m, 2H, Hs) ; 0,05 (s, 9H, Me), -2,69 (s large, 2H, HN base libre).
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Déprotection du p-crésol disubstitué par A;B(H,) : 33

Dans un ballon de 10 ml, sous Ar, 110,4 mg de 1’ester de p-crésol-disubstitu¢ 31 (45,5
umol, 1,0 éq.) sont dissous dans 5 ml de DMF. La solution est de couleur violet foncé. 250 pl
d’une solution de TBAF, 1M, dans le THF, sont alors ajoutés. Il existe des traces vertes sur
les parois du ballon. La solution est laissée 24h, les traces vertes ont disparues. La solution est
évaporée a I’évaporateur rotatif, sous vide de la pompe a pallettes. Le solide est repris avec du
CH,CI; puis la solution violette est lavée 2 fois avec de I’eau distillée et extraite avec du
CH,Cl,. Aprés évaporation, le solide est purifié sur colonne de SiO, (@ =3 cm, h = 10 cm)
¢luant CH,Cl,/Cyclohex 0/100. La solution est violette. Le produit sort avec CH,Cl,/MeOH
99,9/0,1. 78,5 mg (33,8 umol) de I’acide p-crésol disubstitu¢ par A3;B(H;) 33 sont obtenus

avec un rendement de 74%.

33 : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : &= 8,90 ppm (s, 8H, Hp-pyrroliques) 5 8,89 (d,
4H, Hp pyroliques, ~J=5 Hz) ; 8,87 (d, 4H, Hp pymoliques> ~J=5 Hz) ; 8,13 (d, 4H, H,, *J=9 Hz) ;
8,10 (d, 8H, H,, *J=2 Hz) ; 8,08 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 7,79 (t, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 7,79 (t, 2H,
H,, “J=2 Hz); 7,28 (s, 2H, Hy) ; 7,24 (d, 4H, H,, J=9 Hz) ; 5,27 (s, 4H, H3) ; 4,28 (t, 4H,
CHay, *J= 6 Hz) ; 4,06 (t, 2H, H,, *J=6 Hz) ; 2,74 (t, 4H, CH,a, *J=7 Hz) ; 2,74 (t, 2H, Hg, *J=
7Hz) ; 2,38 (s, 3H, H)) ; 2,30 (qt, 4H, CHap, *J= 6 et 7 Hz) ; 2,25 (qt, 2H, Hs, *J=7 Hz) ; 1,53
(s, 72H, 'Bu) ; 1,52 (s, 36H, Bu) ; -2,68 (s large, 4H, HN base libre).
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Trimeére [A;B(H5)],-Mésitvl-A,BC(H>») trans : 34

Dans un bicol de 25 ml, sous Ar, placé dans un bain de glace, 78,5 mg de 1’acide p-

crésol-disubstitué 33 (33,7 umol, 1,0 €q.) et 43,2 mg de 1’alcool mésityl-A,BC(H,) trans 25
(44,9 umol, 1,3 éq.) sont dissous dans 12 ml de CH,Cl, sans EtOH. 10,4 mg de DCC (50,4
pmol, 1,5 €q.), 9,2 mg de DMAP (75,3 umol, 2,2 éq.) et 2,9 mg de HOBt (21,5 umol, 0,6 éq.)
sont ajoutés. La réaction est laissée pendant 21 jours puis le solvant est évaporé. Le brut est
purifié sur une 1°° colonne de SiO, (@ = 3 cm, h = 18,5 cm) éluant CH,Clo/Pentane 0/100.
Tout ce qui sort a la polarité 60/40 CH,Cl,/Pentane jusqu’a 90/10 CH,Cl,/EtOH est regroupé
puis, une 2™ ¢olonne de SiO, (@ = 3 cm, h = 14 c¢m) éluant CH,Cl,/Pentane 50/50. Les
produits sortant de la polarité¢ 98/2 a 95/5 CH,Cl,/EtOH sont regroupés puis une colonne de
GPC, avec du toluéne, est effectuée dessus. 20,4 mg (6,2 pumol) du trimere [H,]»>-[Hz] 34 sont

alors obtenus, avec un rendement de 18%.

34 : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 250 MHz) : 6= 8,92 ppm (s, 8H, Hg_pyroliques) ; 8,89 (d,
4H, Hp pyrroliquess J=7 Hz) ; 8,87 (d, 4H, Hp_pyrroliques, =5 Hz) ; 8,8 (m, 4H, Hp pyrroliques) 5 8,7
(m, 4H, Hy_pyroliques) 3 8,25 ("d", 2H, Hy) ; 8,11 (d, 8H, Hy) ; 8,10 (d, 4H, H,) ; 8,0 (d, 4H, Hy)
: 7,81 (t, 4H, Hy, *J=2 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,, *J=2 Hz) ; 7,78 (s, 1H, H,"*) ; 7,75 (d, 2H, Hp) ;
7,60 (d, 1H, H,®)) ; 7,32 (s, 2H, Hy) ; 7,24 (s, 4H, Hy) ; 7,24 (d, 4H, H,,,, >J=10 Hz) ; 7,09 (d,
1H, H,?) ; 5,57 (s, 2H, CH,0) ; 5,36 (s, 4H, Hs) ; 4,23 (t, 4H, CHay, *J= 6 Hz)) ; 4,16 (t, 2H,
Hy) ; 3,78 (m, 20H, CH, éther-couronne) ; 2,94 (t, 2H, Hs) ; 2,77 (t, 4H, CHa, 3J1=7 Hz) ;
2,58 (s, 6H, Me) ; 2,39 (s, 3H, H)) ; 2,34 (qt, 4H, CH,p) ; 2,08 (qt, 2H, Hs) ; 1,83 (s, 12H,
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Me) ; 1,54 (s, 36H, ‘Bu) ; 1,53 (s, 72H, ‘Bu) ; -2,60 (s large, 4H, HN base libre) ; -2,66 (s
large, 2H, HN base libre).

p-crésol disubstitué par A;B(H,) et AsB(Zn) : 35

6 8

Dans un bicol de 100 ml, sous Ar, placé dans un bain de glace, 499,3 mg du p-crésol
monosubstitué 32 (360,2 umol, 1,0 éq.) et 402,3 mg de la porphyrine A3B(Zn)COOH 9 (359,2
pmol, 1,0 €q.) sont dissous dans 69 ml de CH,Cl, sans EtOH. La solution est violette avec des
reflets bleutés. 135,1 mg de DCC (654,8 umol, 1,8 €q.) et 49,4 mg de DMAP (404,3 umol,
1,1 éq.) sont ajoutés et la réaction est laissé¢ 24h, avant évaporation. Le brut est purifié¢ sur une
1° colonne de SiO, (@ = 3 cm, h = 17,5 cm), éluant CH,Cl,/Cyclohex 0/100. La poudre est
déposée telle quelle. Le mélange avec le bon produit sort a 40/60 et est purifié sur une 2"
colonne de SiO, (@ = 3 cm, h = 21 cm), éluant CH,Cl,/Cyclohex 0/100, par dépdt liquide,
cette fois-ci. Le produit sort & 35/65. Une 3™ colonne de SiO, est réalisée (@ =3 cm, h = 13
cm), ¢luant CH,Cl,/Cyclohex 30/70, le produit sort a la polarité 35/65. Mais n’étant toujours

pas pur, il est alors purifié sur plusieurs colonnes de GPC, avec du toluéne. 133,8 mg (53,8

pmol) du p-crésol-hétéro-disubstitué¢ 35 sont alors obtenus, soit un rendement de 15%

35 : p-crésol-disubstitué : solide violet. RMN-'H (CDCls, 300 MHz) : 8= 9,04 ppm (s, 4H, Hp-
pymoliques) 5 9,03 (d, 2H, Hp pymmotiquess -3=4 Hz) ; 9,01 (d, 2H, Hp_pyrroliquess I=5 Hz) ; 8,93 ppm (5,
4H, Hgpyrroliques) 5 8,92 (d, 2H, Hp pyrroliquess ’J=5 Hz) ; 8,90 (d, 2H, Hp_pyrroliquess ’J=5Hz); 8,16
(d, 2H, Hy) ; 8,15 (d, 2H, Hy) ; 8,13 (d, 8H, H,) ; 8,12 (d, 4H, H,) ; 7,83 (t, 4H, Hp) ; 7,82 (t,
2H, Hp) ; 7,31 (s, 2H, H, et Ho) ; 7,27 (d, 2H, Hp, 3J=7 Hz) ; 7,23 (d, 2H, Hy, *J=7 Hz) ; 5,30
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(s, 2H, H3) ; 5,30 (s, 2H, H3) ; 4,31 (t, 2H, CHyy) ; 4,30 (t, 2H, CHyy) ; 4,26 (m, 2H, H») ; 4,06
(t, 2H, Hy, *J=6 Hz) ; 2,79 (t, 2H, CHya, *J=7 Hz) ; 2,76 (t, 2H, CHaa, *J=7 Hz) ; 2,67 (t, 2H,
Hg, =7 Hz); 2,42 (s, 3H, Hy) ; 2,35 (qt, 2H, CHz2P) ; ; 2,33 (qt, 2H, CH2p) ; 2,26 (qt, 2H,
Hs); 1,56 (s, 72H, Bu) ; 1,54 (s, 36H, ‘Bu); 1,07 (m, 2H, Hy) ; 0,07 (s, 9H, Me), -2,65 (s
large, 2H, HN base libre).

Déprotection du p-crésol disubstitué par A;B(Zn) et A;B(H») : 36

Dans un ballon de 10 ml, sous Ar, 133,8 mg de 1’ester de p-crésol-disubstitu¢ 35 (53,8
pmol, 1,0 éq.) sont dissous dans 8 ml de DMF. La solution est de couleur brune-rouge
bordeaux. 0,30 ml de TBAF sont alors ajoutés. La solution vire un peu au vert. La solution est
laissée 24h,il existe toujours des reflets verts. La solution est évaporée a 1’évaporateur rotatif,
avec le vide de la rampe. Le solide est repris avec du CH,Cl; puis la solution violette est lavée
2 fois avec de I’eau distillée et extraite avec du CH,Cl,. Aprés évaporation, le solide est
purifié sur colonne de SiO; (@ = 3 ¢cm, h = 13 c¢m) éluant CH,Cl,/Pentane 0/100. La solution
est violette. Le produit sort avec CH,Cl,/MeOH 99/1. 83,0 mg (34,7 umol) de 1’acide p-crésol
hétéro-disubstitué¢ par A3;B(H;) et AsB(Zn) 36 sont obtenus avec un rendement de 64%.

36 : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) : 8= 9,03 ppm (s, 4H, Hppyrroliques) 5 9,03 (d,
2H, Hp_pyroliquess =4 Hz) ; 9,00 (d, 2H, Hp pyrrotiquess =5 Hz) ; 8,94 ppm (s, 4H, Hp_pyrroliques) ;
8,93 (d, 2H, Hp pymoliques» -J=5 Hz) ; 8,91 (d, 2H, Hp pyrroliquess “J=5 Hz) ; 8,16 (d, 4H, H,, *J=7
Hz) ; 8,14 (d, 8H, H,) ; 8,13 (d, 4H, H,) ; 7,83 (t, 4H, H,) ; 7,82 (t, 2H, H,) ; 7,26 (s, 2H, Hy) ;
7,24 (d, 4H, Hp, *1=7 Hz); 5,26 (s, 4H, Hs) ; 4,30 (t, 2H, CHyy, *J= 6 Hz); 4,27 (t, 2H,
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CHayy) ; 4,06 (t, 2H, Ha) ; 2,74 (t, 4H, CHya) ; 2,71 (t, 2H, He) ; 2,40 (s, 3H, H)) ; 2,32 (qt, 4H,
CH2B) ; 2,26 (qt, 2H, Hs) ; 1,56 (s, 108H, ‘Bu) ; -2,64 (s large, 2H, HN base libre).

Trimeére [A;B(Zn)-Az;B(H,)]-Mésityl-A,BC(H,) trans : 37

Dans un bicol de 10 ml, placé dans un bain de glace, 83,0 mg de I’acide p-crésol-

disubstitué¢ 36 (34,7 umol, 1,0 éq.) et 43,7 mg de I’alcool mésityl-A,BC(H,) trans 25 (45,4

umol, 1,3 €q.) sont dissous dans 8 ml de CH,Cl, sans EtOH. 10,3 mg de DCC (49,9 umol, 1,4
€q.), 9,3 mg de DMAP (76,1 umol, 2,2 éq.) et 7,0 mg de HOBt (51,8 pumol, 1,5 éq.) sont
ajoutés, avec 2 ml de CH,Cl,. La réaction est laissée pendant 11 jours puis le solvant est
évaporé. Le brut est purifié sur une colonne de SiO, (@ = 3 ¢m, h = 13 c¢m) éluant CH,Cl,/n-
hex 0/100. Le dépdt liquide se fait difficilement, donc on ajoute un peu de CH,Cl,. La
solution est violette « Zn ». Le produit sort a 98/2 CH,Cl,/EtOH. 36,6 mg du trimere hétéro-

disubstitué [Zn],[H2]-[H2] 37 (11,0 umol) sont ainsi obtenus, soit un rendement de 32%.

37 : solide violet. RMN-'H (CDCls, 250 MHz) : 8= 9,02 (s, 4H, Hp_pyrroliques) ; 9,01 (d, 2H, Hj.
pymmoliquess ~J=6 Hz) ; 8,96 (d, 2H, Hy pymrotiques> ~J=5 Hz) ; 8,92 (s, 4H, Hy pyrrotiques) ; 8,92 (d, 2H,
Hp pyrroliquess =7 Hz) ; 8,90 (d, 2H, Hp_pyrroliquess -J=6 Hz) ; 8,86 (d, 2H, Hp_pyrroliquess =6 Hz) ;
8,81 (d, 2H, Hp pyrroliquess ~I=6 Hz) ; 8,73 (d, 2H, Hp pymoliques J=4 Hz); 8,68 (d, 2H, Hp.
pymoliquess -J=6 Hz) ; 8,26 ("d", 2H, Hy») ; 8,11 (d, 8H, H,) ; 8,10 (d, 4H, H,) ; 8,06 (d, 4H, Hy) ;
7,81 (t, 4H, Hy) ; 7,80 (t, 2H, Hy) ; 7,79 (s, 1H, H,") ; 7,77 (d, 2H, Hy) ; 7,60 (d, 1H, H?) ;
7,35 (s, 4H, Hy) ; 7,32 (s, 2H, Hy) ; 7,30 (d, 4H, Hy, *J=7 Hz) ; 7,14 (d, 1H, H,\*, *J=8 Hz) ;
5,56 (s, 2H, CH,0) ; 5,35 (s, 4H, Hs) ; 4,16 (t, 4H, CH,y, *J= 6 Hz) ; 4,13 (t, 2H, Hs, *J=6
Hz) ; 3,75 (m, 20H, CH; éther-couronne) ; 2,93 (t, 2H, He) ; 2,75 (t, 4H, CH,a) ; 2,58 (s, 6H,
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Me) ; 2,39 (s, 3H, H)) ; 2,32 (qt, 4H, CH»p) ; 2,04 (qt, 2H, Hs) ; 1,83 (s, 12H, Me) ; 1,54 (s,
36H, ‘Bu) ; 1,53 (s, 72H, Bu) ; -2,60 (s large, 2H, HN base libre) ; -2,66 (s large, 2H, HN base
libre).

p-crésol disubstitué par la porphyvrine A;B(Zn) : 38 et monosubstitué : 39

3

5 O 7
O\/\/U\O/\/SIMG3
10 4 6 8

39

Dans un bicol de 250 ml, sous Ar, 1,00 g de porphyrine A3B(Zn)COOH 9 (0,90 mmol,
2,0 éq.) sont dissous dans du CH,Cl, sans EtOH, puis 159,6 mg du p-crésol ester 30 (0,45
mmol, 1,0 éq.) également dissous dans CH,Cl, sont ajoutés, ainsi que 24,9 mg d’HOBt (0,2
mmol, 0,4 €éq.), 132,1 mg de DCC (0,6 mmol, 1,4 éq.) et 93,4 mg de DMAP (0,8 mmol, 1,7
€q.). Le volume total de CH,Cl, sans EtOH est de 112 ml. La solution violette est laissée 12
jours puis évaporée. Le brut violet métallé est purifié sur colonne de SiO, (@ =3 ¢cm, h = 18
cm) éluant CH,Cl,/Cyclohex 0/100. Le produit disubstitué¢ 38 sort de 50/50 a 100/0. Puis, il
est a nouveau purifié¢, mais sur colonne de GPC avec du toluene. Une nouvelle colonne de

Si0, (@ = 3 cm, h = 20,5 cm) éluant CH,Cl,/Pentane 0/100 est réalisée. Le produit sort a
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50/50. Le produit disubstitué¢ 38 est obtenu avec 92,1 mg (36,1 umol) soit un rendement de
8%.

Le produit monosubstitué¢ 39 sort a une polarité de 70/30 CH,Cl,/Pentane jusqu’a 90/10
CH,Cl,/EtOH. Mais, il nécessite de plus amples purifications. On en obtient alors 284,4 mg
(195,7 umol), soit un rendement de 44%.

38 : p-crésol-disubstitué : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 250 MHz) : 6= 9,04 ppm (s, 8H, Hp.
pyrrotiques) 3 9,03 (d, 4H, Hp_pyrroliquess J=5 Hz) ; 9,00 (d, 4H, Hp_pyrroliques, J=5 Hz) ; 8,15 (d, 4H,
H,, *J=9 Hz) ; 8,13 (d, 8H, H,, *J=2 Hz) ; 8,12 (d, 4H, H,, *J=2 Hz) ; 7,82 (t, 4H, H,) ; 7,81 (t,
2H, Hy) ; 7,31 (s, 2H, H») ; 7,22 (d, 4H, Hp, 3J=9 Hz) ; 5,29 (s, 4H, H3) ; 4,28 (t, 4H, CH,y,
3J= 6 Hz)) ; 4,25 (m, 2H, H,) ; 4,05 (t, 2H, Hy, *J=6 Hz) ; 2,76 (t, 4H, CH,a,, °J=7 Hz) ; 2,66
(t, 2H, He, *J=7 Hz) ; 2,42 (s, 3H, H)) ; 2,32 (qt, 4H, CH,p, *J=7 Hz) ; 2,25 (qt, 2H, Hs) ; 1,56
(s, 108H, 'Bu) ; 1,06 (m, 2H, Hy) ; 0,07 (s, 9H, Me).

39 : p-crésol-monosubstitué : solide violet. RMN-'H (CDCls, 250 MHz) : 6= 9,06 ppm (s, 4H,
Hp.pyrroliques) 5 9,04 (d, 2H, Hp_pyrroliques, J=6 Hz) ; 9,02 (d, 2H, Hp_pyroliquess -J=5 Hz) ; 8,18 (d,
2H, Hy, *J=10 Hz) ; 8,15 (d, 4H, H,, ‘=2 Hz) ; 8,14 (d, 2H, H,, ‘]=2 Hz) ; 7,84 (t, 2H, H,,
‘J=2 Hz) ; 7,84 (t, 1H, H,, “J=2 Hz) ; 7,29 (s, 1H, H,) ; 7,28 (d, 2H, Hy, *J=9 Hz) ; 7,10 (s,
1H, Hyo) ; 5,23 (s, 2H, H3) ; 4,53 (s, 2H, Hyo) ; 4,35 (t, 2H, CHay, *J= 6 Hz)) ; 4,23 (m, 2H,
Hy) ; 3,94 (t, 2H, Hy, *J=6 Hz) ; 2,78 (t, 2H, CH,0,, *J=7 Hz) ; 2,59 (t, 2H, Hg, *J= 7 Hz) ; 2,36
(s, 3H, H)) ; 2,20 (qt, 2H, CH,p) ; 2,15 (qt, 2H, Hs) ; 1,58 (s, 18H, ‘Bu) ; 1,57 (s, 36H, ‘Bu) ;
1,04 (m, 2H, Hy) ; 0,08 (s, 9H, Me).
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Déprotection de p-crésol disubstitué par la porphyrine A;B(Zn) : 40

Dans un ballon de 10 ml, sous Ar, 92,1 mg de I’ester de p-crésol-disubstitué¢ 38 (36,1
pmol, 1,0 éq.) sont dissous dans 10 ml de DMF. La solution est violette bleutée. 300 ul de
TBAF sont alors ajoutés. 1l existe des traces vertes sur les parois du ballon. La solution est
laissée 17h, les traces vertes ont disparues. La solution est évaporée a 1’évaporateur rotatif,
avec le vide de la rampe. Le solide bleu-violet est repris avec du CH,Cl, puis la solution
violette est lavée 2 fois avec de 1’eau distillée et extraite avec du CH,Cl,. Apres évaporation,
le solide est purifié sur colonne de SiO, (@ = 3 cm, h = 12,5 c¢m) éluant CH,Cly/n-Hex 50/50.
La solution est rouge-violette. Le produit sort avec CH,CL/EtOH 95/5. 85,6 mg (34,9 umol)

de I’acide p-crésol disubstitué par A3;B(Zn) 40 sont obtenus avec un rendement de 97 %.

40 : solide violet. RMN-"H (CDCls, 250 MHz) : 8= 9,02 ppm (s, 8H, Hp_pyrroliques) ; 9,00 (d,
4H, Hp_pyrroliques) ; 8,98 (d, 4H, Hppyroliques) 5 8,13 (d, 4H, Hy, *J=9 Hz); 8,12 (d, 8H, H,) ;
8,11 (d, 4H, H,) ; 7,81 (t, 4H, Hy) ; 7,80 (t, 2H, H,) ; 7,26 (s, 2H, H,) ; 7,22 (d, 4H, Hy,, *J=9
Hz) ; 5,26 (s, 4H, Hs) ; 4,34 (t, 4H, CHyy) ; 4,05 (t, 2H, Hy, *J=6 Hz) ; 2,74 (t, 4H, CH,a) ;
2,71 (t, 2H, He) ; 2,39 (s, 3H, H)); 2,34 (qt, 4H, CH,B) ; 2,31 (qt, 2H, Hs); 1,55 (s, 72H,
‘Bu) ; 1,54 (s, 36H, Bu).
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Trimeére [A;B(Zn)],-Mésityl-A,BC(H») trans : 41

Dans un bicol de 10 ml, placé dans un bain de glace, 85,6 mg de ’acide p-crésol-

disubstitué 40 (34,9 umol, 1,0 éq.) et 45,2 mg de 1’alcool mésityl-A,BC(H,) trans 25 (46,9

umol, 1,3 €q.) sont dissous dans 8 ml de CH,Cl, sans EtOH. 12,7 mg de DCC (61,5 pmol, 1,8
€q.), 9,7 mg de DMAP (79,4 umol, 2,3 éq.) et 13,3 mg de HOBt (98,4 umol, 2,8 éq.) sont
ajoutés avec 3 ml de CH,Cl,. La réaction est laissée pendant 19 jours puis la solution est
évaporée. Le brut est purifié sur colonne de SiO, (@ = 3 ¢cm, h = 19 ¢cm) éluant AcOEt/n-Hex
50/50. On réalise alors une colonne de GPC sur le mélange sortant avec 90/10 CH,Cl,/EtOH.
Une nouvelle colonne de SiO; est alors réalisée (@ = 3 cm, h = 8 ¢cm) éluant CH,Cl,/MeOH,
le trimere sort a la polarité de 95/5. 12,6 mg (3,7 umol) du trimére [Zn],-[H;] 41 sont alors

obtenus, avec un rendement de 11%.

41 : solide violet. RMN-'H (CDCl3, 250 MHz) : 6= 9,02 (s, 8H, Hp_pyrroliques) 5 8,98 (d, 4H, Hp.
oyrroliquess J=6 Hz) ; 8,96 (d, 4H, Hp. pyrroliquess -J=5 Hz) ; 8,82 (m, 4H, Hp pyrroliques, -J=5 Hz) ;
8,70 (d, 2H, Hp pymoliquess J=5 Hz) ; 8,68 (d, 2H, Hp pyrroliquess J=5 Hz) ; 8,25 ("d", 2H, Hy) ;
8,11 (d, 8H, H,) ; 8,10 (d, 4H, H,) ; 8,06 (d, 4H, H,) ; 7,80 (t, 4H, H,) ; 7,79 (t, 2H, H,) ; 7,77
(d, 2H, Hy) 5 7,71 (s, 1H, Ho™) ; 7,65 (d, 1H, Ho™) ; 7,29 (s, 4H, Hw) ; 7,27 (s, 2H, H,) ;
7,26 (d, 4H, Hy) ; 7,07 (d, 1H, H,®) ; 5,56 (s, 2H, CH,0) ; 5,33 (s, 4H, H3) ; 4,14 (t, 4H,
CHyy, 1= 6 Hz) ; 4,05 (t, 2H, Hy) ; 3,70 (m, 20H, CH; éther-couronne) ; 2,91 (t, 2H, Hp) ;
2,70 (t, 4H, CH,0) ; 2,58 (s, 6H, Me) ; 2,38 (s, 3H, Hi) ; 2,35 (qt, 4H, CH,pB) ; 2,07 (qt, 2H,
Hs); 1,83 (s, 12H, Me) ; 1,54 (s, 36H, 'Bu) ; 1,53 (s, 72H, Bu) ; -2,60 (s large, 2H, HN base
libre).
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4-(4-formylphénoxy)-butyrate d'éthyle 1 3,5-di-tert-butyltoluéne 2

H 0 o v P
O\ /C H 3
OH fO/\B/\g CH;3 o o
, . ‘ CHj
1-bromométhyl-3,5-di-tert-butylbenzéne 3
1-dibromométhyl-3,5-di-tert-butylbenzéne 4 3,5-di-tert-butylbenzaldéhyde 5
p P p
0 0 o 0 0 0
CH 2 Br CHB p)
H O
3 4

M =H, ; R = C,Hs : A;B ester base libre 6

a oy M=H, ; R=H: A;B acide base libre 7

M=Zn;R=C,Hs: A;B ester Zn (1) 8

M=Zn;R=H:A;Bacide Zn (I) 9

pentaéthyleneglycol-ditosylé¢ 10 3,4-[18,6]-éther-couronne-benzaldéhyde 11
BRVERYERYARYaR [0
© 0 0 0 © 0 o) 7)
0=8=0 0=5=0 o j
H, H, H, H, Oj
m

H2 Hz H2 H2 o o

CH, CH,

H O

A;B mono-éther-couronne 12 ) ) . ) ,
dipyrrométhane substitu¢ par di-tert-butylphényle 13




A,B, trans di-éther-couronne 14 AzB; cis di-éther-couronne 15

4-hydroxyméthyl-benzaldéhyde 17 mésityldipyrrométhane 24
H 0o m
<  )—CH,
© 0o m \OH
mésityl-A,BC trans-éther-couronne 25 mésityl-A,BC trans-éther-couronne protégée 26

Dimere I : M = H, : A3;B(H,)-A,BC(H,)-trans 27
Dimere I1 : M = Zn : A3B(H,)-A,BC(H,)-trans 28




bromobutyrate de triméthylsilyléthanol 29 2,6-bis(hydroxyméthyl)-p-crésol substitué 30
HO,

L 362 2 0346 3
N
Br/\z/\( , SiMes 1 o/\/\fo\/\SiMe3
0]
50 7
2 3
HO

M, =M, =H,: p-crésol disubstitué par A;B(H,) 31
M, =H, M, =Zn : p-crésol disubstitué par A;B(H,) et A;B(Zn) 35
M; =M, =Zn : p-crésol disubstitué¢ par A;B(Zn) 38

5 O 7
4 6 8

3

M=H,: p-crésol monosubstitué¢ par A;B(H,) 32
M= Zn: p-crésol monosubstitué¢ par A;B(Zn) 39

M, =M, =H, : p-crésol disubstitué¢ par A;B(H,) déprotégé 33
M; =H,, M, =Zn : p-crésol disubstitu¢ par A;B(H,) et A;B(Zn) déprotégeé 36
M; =M, =Zn: p-crésol disubstitué¢ par A;B(Zn) déprotégé 40




Trimére I : Ml = M2 = H2 . [Hz]z-[Hz] 34
Trimere Il : My = Hy, M, = Zn : [Hy],-[H,] 37
Trimeére III : M| =M, = Zn : [Zn],-[H,] 41
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RESUME

Dans le but de modéliser l'effet d'antenne et le transfert de charges qui ont lieu dans le
systeme photosynthétique naturel, nous avons associé porphyrines et dérivés du Cg. La
porphyrine peut en effet étre considérée comme un modele de la chlorophylle, du fait de sa
structure et des ses propriétés chimiques et électroniques. Apres excitation, elle est capable de
transmettre 1’énergie photonique collectée a un accepteur, soit par transfert d'énergie, soit par
transfert d'électron. Le fulleréne, quant a lui, est un trés bon accepteur d'électrons.

Dans un premier temps, notre objectif a donc été d’associer une porphyrine portant un
bras éther-couronne, avec un dérivé du Cgp fonctionnalisé par un ammonium. Nous nous
sommes intéressés au piégeage de la fluorescence de la porphyrine par le Cep, et la constante
d’association entre la porphyrine éther-couronne et le fulleréne porteur d’une fonction
ammonium a été déterminée par dosages 'H-RMN et de fluorimétrie. Nous avons notamment
évalué I’influence sur la stabilité des complexes d’interactions m-m pouvant exister entre le
ceeur de la porphyrine et la surface concave du Cg, lorsque ce dernier se place au-dessus de la
porphyrine.

Le nombre d'éther-couronnes portés par la porphyrine a ensuite ét¢ augmenté afin
d’accroitre le nombre de fullerénes complexés et d’étudier I’augmentation éventuelle du
piégeage de la fluorescence de la porphyrine. Dans un second temps, le nombre de
porphyrines métallées ou non par du Zn(II) et associ¢es de fagon covalente a la porphyrine
terminale a été augmenté. Cette dernicre reste base-libre et fonctionnalisée par I'éther-
couronne nécessaire a la complexation du Cg. Nous nous sommes intéressés au transfert
d’énergie de la (des) porphyrine(s) métallée(s) vers la porphyrine base-libre, plus basse en
énergie, lors de I’excitation des porphyrines périphériques. Lors de I’association avec le
dérivé du Cep, un piégeage de I’émission de la porphyrine base-libre devrait étre observé, di
soit a un transfert d’énergie soit a un transfert d’électron vers le Cgp. Augmenter le nombre de
porphyrines périphériques devrait permettre d’observer un effet d'antenne, c’est-a-dire que
I’énergie lumineuse susceptible d’étre captée par un plus grand nombre de récepteurs nous
offre statistiquement plus de chance d’observer un transfert d’énergie vers la porphyrine
terminale.

Mots-clés
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