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— CHAPITRE 1 -

Photochromisme et photocommutation a
I’échelle moléculaire







Depuis ces dernieres années, un intérét grandissant est porté aux matériaux
multifonctionnels et aux commutateurs moléculaires permettant la modulation de
diverses propriétés physiques. L’enjeu de ce genre de systémes est le développement de
nouveaux dispositifs dans le domaine de la nano-électronique et de la photoniquel. Dans
un souci de miniaturisation des technologies, notamment pour les dispositifs de
mémoires optiques et du traitement de l'information, les recherches actuelles doivent

ceuvrer suivant trois axes complémentaires, a savoir :

- Le développement de dispositifs électroniques comme les transistors, les
commutateurs, les photodiodes ou les fils a échelle moléculaire. L’objectif est de
parvenir a la maitrise des phénomeénes de transfert d’électrons, de
communication électronique ainsi qu’a la vitesse de ces phénomeénes afin de
pouvoir « manipuler » les électrons a sa convenance.

- L’élaboration d’'unités de stockage d’information de plus en plus performantes.
L’enjeu important de l'industrie électronique est de mettre au point des
dispositifs a tres grande densité de stockage qui soit de plus en plus durables
et/ou de plus en plus souples. Pour satisfaire a ces conditions, il faut réussir a
miniaturiser les supports de stockage et concevoir des systémes bistables dont
le processus de commutation soit tres reproductible.

- La mise en place de processus de lecture de l'information qui soient non

destructifs.

Ainsi, les chercheurs tentent d’inscrire et de lire des informations sur des
particules de taille nanométrique voire a I’échelle de la molécule uniqueZ.

Les différentes concrétisations de ce projet vont de la recherche fondamentale,
visant a mieux discerner les phénomeénes quantiques3 impliqués, a des succes
technologiques dans le domaine de la recherche appliquée.

Parmi ces réalisations, les commutateurs moléculaires se révelent étre les plus
prometteurs pour jouer ce role de porteurs de I'information. En effet, ces composés sont
des molécules et/ou des édifices moléculaires, voire supramoléculaires, dont les
propriétés physico-chimiques se voient modulées sous 'action d’un stimulus externe*.
Ainsi, dans le cas ou ce phénomeéne est réversible (un stimulus « inverse » permet de
restaurer I'état initial), il est possible de détecter les deux états du systeme ; celui-ci étant

bistable. L’état initial est alors appelé « état 0 » et la forme apres action du stimulus,



« état 1», en référence au chiffrement binaire de l'information. Ces commutateurs
peuvent donc étre potentiellement utilisés comme unité de stockage de l'information
(figure I-1) mais également, comme des modulateurs, voire interrupteurs, si I'action du
stimulus exalte, ou au contraire inhibe, une propriété particuliere dans le systeme (figure

1-2).

Stimulus
externe LECTURE

7

ECRITURE

V
iy = @

Stimulus
inverse

Figure I-1 : Systeme binaire modulable pour le stockage

4 N\
Stimulus
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Etat 0 - Systéeme "OFF" inverse Etat 1 - Systeme "ON"
. J

Figure I-2 : Commutateur comme interrupteur

La détermination de I'état 0 et de I’état 1 d’'un systéme de méme que la stimulation
employée pour le faire transiter entre ces deux états peut étre de différentes natures
telles que la variation de température, la pression, le potentiel redox, le champ

magnétique, la lumiere...

Parmi tous ces stimuli externes, la lumiére se dégage comme le plus attractif
notamment par le trés bon contréle que l'on peut avoir sur ses caractéristiques
(longueurs d’onde, intensité, taille de faisceau, polarité, etc...) et qu'il est alors possible

d’ajuster en fonction des besoins.



Les systemes photosensibles les plus prometteurs pour développer ce genre de
mémoires et de commutateurs optiques sont les composés photochromes. Ce chapitre
est donc consacré dans une premiere partie au phénomene de photochromisme d’une
maniére générale en présentant les différentes familles de photochromes et leurs
applications. Dans la seconde partie, nous mettons l'accent sur les propriétés de la
famille des diaryléthénes qui ont fait I'objet de ce travail de these puis nous verrons
comment l'utilisation des propriétés photochromes de certains systéemes a été une

stratégie tres employée pour la synthese de systemes photocommutables.

I. Le Photochromisme

Le premier phénomeéne de photochromisme en solution a été observé en 1867 par
Fritsche avec le tétracene orange suivi en 1876 par Meer avec la premiere observation de
photochromisme a I’état solide sur un sel de dinitroéthane de potassium>. Cependant, la
recherche sur les photochromes organiques ne connait un véritable essor qu’a partir des
années 40. Le terme de « photochromisme », quant a lui, ne fait son apparition dans la

littérature qu’en 1950 sur une suggestion de Hirshberg®.

A. Définition

Le photochromisme est défini comme la transformation photo-induite et
réversible entre deux formes A et B d’'une espéce chimique différant par leur spectre

d’absorption?8,

hn,

A(ly) B(l,)

hnz,D

Figure I-3 : équation du processus photochrome

En général, les molécules photochromiques sont initialement sous une forme

incolore ou jaune pale (A) et sont converties en une forme colorée (B) par



photoirradiation. Ainsi, la radiation hui qui induit la transformation de A vers B se situe
soit dans I'U.V. ou le proche U.V. (250 a 400nm), soit dans le visible (400 a 750nm). Le
processus de transformation inverse de B vers A, ou blanchiment, se déroule le plus
souvent par voie photochimique et/ou thermique. Suivant la nature du composé, son
environnement, la température, le photo-produit aura une durée vie pouvant varier de la
picoseconde au million d’années ; on parle dans ce dernier cas de bistabilité. A ce niveau
se distingue deux types de photochromes: ceux dont le retour se fait spontanément
seront dit de type « T » (retour Thermique), et ceux dont la forme B, suffisamment stable,
nécessite au contraire une irradiation appropriée pour revenir a la forme de départ qui

seront alors dit de type « P » (retour Photochimique).

Dans le cas de photochromes organiques, I'absorption est le plus souvent associée

a une transition de type m-m* ou n-m*?.

B. Différentes familles de photochromes

Les changements photo-induits ne conduisant qu’a la formation d’isomeres, nous
avons choisi de présenter les différents types de photochromes organiques en les
classant par mode d’isomérisation. Les principaux changements structuraux conséquents

au photochromisme sont reportés ici’:8.

1.  Photochromisme par isomérisation cis-trans

Les dérivés de stilbéne et d’azo-benzéne présentent une isomérisation cis-trans de
leur double liaison C=C ou N=N sous irradiation UV78. La modification du systeme m
délocalisé étant ici minime, le changement de couleur photoinduit n’est que tres peu
prononcé. Ces composés sont néanmoins tres utilisés pour leurs propriétés de
dichroisme et de biréfringence photo-induite, ainsi que pour leurs propriétés en optique
non-linéaire (ONL)0. De plus, I'important changement structural engendré par cette
isomérisation permet, lorsque les photochromes sont insérés dans une matrice
polymere, d’engendrer des propriétés mécaniques telles que le transport de matiere

(Surface Relief Grating) 1.
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Figure I-4 : [somérisation cis-trans d’'un dérivé d’Azobenzéne

2.  Isomérisation par transfert de proton intramoléculaire

Cette famille de photochromes est majoritairement représentée par les molécules
de type base de Schiff aromatique, que sont les salicylidéne-anilines ou salicylidene-
aminopyridines (appelés « anils »). Ces composés présentent un photochromisme basé
sur une tautomérie céto-énolique qui se manifeste aussi bien en solution qu’a I'état
solide. Le processus de photo-isomérisation a I'état solide de ces composés, faisant partie
des photochromes de types T, est particulierement étudié via la spectroscopie résolue en

temps12,

Figure I-5 : Photo-tautomérisation d’un anil 12.

3.  Isomérisation par ouverture ou fermeture de cycle

Les composés utilisant ce type de photo-isomérisation sont les plus répandus dans
le milieu du photochromisme et sont séparés en deux classes de molécules: celles
thermiquement instables, définit précédemment de type T, comme les 2H-chroménes ou
les spiropyranes et spiroxazines (Figure 1-6),13 et celles stables thermiquement (de type

P) comme les fulgides et les diaryléthénes (figure I-7).



Le photochromisme observé pour les composés de type « spiro », déja largement
étudiés, procede par I'ouverture du cycle a six chainons au niveau du carbone sp3 spiro

consécutive a son irradiation par un rayonnement UV.

golepu
o —

O <
Chromeéne O hn,, D
a
2
— X hn1 /)
> X_ ~
N O < —R e
R hn,, D N g R
Spiropyrane (X=C) R
Spirooxazines (X=N) Merocyanine
Forme incolore Forme colorée

Figure I-6 : Photochromisme de composés « spiro » et chroménes.

Il y a dans un premier temps rupture de la liaison carbone oxygéne entrainant la
formation d’'un intermédiaire neutre de type méthylenequinone de courte durée de vie.
Ce dernier conduit dans un second temps a une forme mérocyanine zwitterionique
colorée par réarrangement conformationnel rapide. Parmi ces photochromes, les
spirooxazines ont montré une bonne photorésistance, contrairement a leurs homologues
structurels spiropyranes, permettant de réaliser un grand nombre de cycles
coloration/décoloration sans altération des propriétés d’absorption UV-visible de la
molécule. De plus, quelques rares cas de photochromisme a I’état cristallin ont pu étre

observés avec des spiropyranes et spirooxazines cationiques!4.

Les fulgides, dérivés de I'anhydride-1,3-butadien-2,3-dioique, ont été baptisés ainsi
par Stobbe au début du XXe siecle pour la variété de couleurs obtenus a la lumiere pour
certains d’entre eux!>. En effet, un photochromisme est observé lorsque les carbones exo
méthylénes sont substitués par au moins un groupement aryle, formant ainsi un motif
1,3,5-hexatriéne pouvant intervenir dans un réaction photoinduite d’électrocyclisation a
6 électrons m1t. Ce n’est cependant qu’a partir des années 80 que la stabilité thermique a

été atteinte en utilisant, d’'une part, des hétéroaryles a la place des aryles et, d’autre part,



en remplacant les hydrogenes des carbones du cycle du photo-produit par d’autres

substituants?’.

Figure I-7 : Photoisomérisation du furylfulgide ou Aberchrome 540® (a) et du
di[3,5-diméthyl-2-phenylthiophenyl]perfluorocyclopenténe (b).

Certains fulgides, et leurs dérivés (fulgimides, fulgenolides,...), présentent de
surcroit une tres bonne photorésistance, ce qui a permis leur utilisation dans des
dispositifs de stockage optique réinscriptible de l'information ainsi que dans divers
autres systemes de commutation optique. Ainsi, en employant le 5-
diméthylaminoindolylfulgide inséré dans une matrice polymere de PMMA, I'équipe de
Matsui a pu mettre au point un prototype de CD a lecture non destructive basé sur la
dépendance du rendement quantique de décoloration par rapport a la longueur d’onde
d’irradiation. Le systeme alors obtenu est tres performant puisqu’apres 105 lectures,

I'enregistrement est encore a 80% de son absorption initiale!8.

La seconde partie de ce chapitre mettra en avant, de facon plus détaillée, I'étude

des diaryléthénes.

C. Intérét des photochromes

Au-dela de la simple variation de couleur, c’est par leur role de photo-

commutateur que les photochromes organiques trouvent tout leur intérét. En effet, les



changements structuraux et électroniques photoinduits vont s’accompagner d’une
modification ou modulation d’'un grand nombre de propriétés physico-chimiques des
molécules, comme nous le verrons dans la troisieme partie. Cela étant, la mise en forme
de ces molécules dans des applications technologiques concrétes requiert par dessus
tout d’accéder a ces propriétés photochromes a I'état solide, c’est-a-dire en phase
cristalline, ou dans une matrice solide ou le photochrome sera soit dispersé soit greffé. La
souplesse structurale et fonctionnelle de ce type de composé a permis leur étude dans
divers supports et le développement rapide des applications. Néanmoins, un certain
nombre de conditions vient se poser lorsqu’on envisage l'utilisation éventuelle de
photochromes dans des dispositifs photoniques. Premiérement, les deux isomeres
doivent présenter une bonne stabilité thermique ainsi qu'une grande photorésistance
pour que le passage d’une forme a l'autre puisse étre réalisé un tres grand nombre de
fois. Deuxiemement, le temps de réponse a la stimulation photonique doit étre court et
les photochromes doivent présenter une grande sensibilité. Enfin, la détection de I’état (0
ou 1) des molécules, autrement dit, la lecture du systéme doit pouvoir étre effectuée de

maniére non destructive.

1. Importance de la matrice d’accueil

Par commodité, les composés sont le plus souvent étudiés en solution. Dans la
littérature est également reportée l'étude de photochromes dans diverses matrices
polymeres!®, sols-gels2? (incorporés ou sous forme de nanocristallites), composés

d’intercalation lamellaires2! (phase oxalates, phases MPS3,...) ou cristaux liquides22.

Le role de la matrice d’accueil est ici double. Outre, la facilité de mise en forme du
matériau photochrome ainsi obtenu, les interactions molécules-phase d’accueil
entrainent une modification de leurs propriétés intrinseques respectives. Ainsi, peut étre
observé un déplacement des maxima d’absorption des especes formées, ou une
modification des cinétiques de retour thermique conjointement a une variation de
viscosité, des temps de gélation, des températures de transition vitreuse de polymeres,

ou encore des interactions magnétiques ; propriétés inhérentes a la matrice d’accueil.



2. Applications

La synergie entre les molécules photochromes et leur environnement a permis de
développer toute une gamme d’applications qui peuvent étre regroupées en deux

catégories :

(1) Les applications uniquement liées au changement de couleur et autres
propriétés du photochrome méme, parmi lesquels on peut citer:
- les matériaux ophtalmiques a transmission variables (verres ou lentilles
ophtalmiques photochromes)
- les systemes d’identification (encre pour impression sécurisée,...)
- les cosmétiques photosensibles

- Divers articles « gadgets »: jouets, T-shirts,...

(ii) Les applications basées sur les modifications physico-chimiques associées

a la réaction photochrome. On peut ainsi envisager :

- les systémes holographiques réversibles et autres systemes de stockage
optique de I'information?23

- les commutateurs optiques

- les matériaux en optique non linéaire

- les applications en biologie: systemes enzymatiques modulables
photochimiquement, libération de médicaments in vivo déclenchée par la

lumiere.

II. Lesdiaryléthenes

Les diaryléthenes, dont les premiers exemples de photochromisme réversible
remontent a 1988 avec Irie et Mohri24, sont actuellement les molécules photochromes les

plus prometteuses pour le développement de systemes photocommutables.



A. Présentation

Depuis ces deux dernieres décennies, les diaryléthénes possédant des hétérocycles
aromatiques sont omniprésents dans le domaine du photochromisme. L’intérét porté a
ces composés provient de leur bonne stabilité thermique et leur grande photorésistance,
qui en font des composés de choix pour des applications telles que les systemes de
mémoire optiques ou la photo-commutation optique de diverses propriétés physico-

chimiques (magnétisme, potentiel RedOx, luminescence,...)?5.

1.  Mécanisme de la réaction photochimique

La réaction photochrome des diaryléthenes repose sur une réaction d’électro-
cyclisation [1,6] du motif 1,3,5-hexatriéene formé par I'’enchalnement Aryle-Ethyléne-
Aryle (figure I-8). Notons ici, que la liaison éthylénique est dessinée avec un cycle
indéfini, représentant les différentes natures possibles de cette double liaison. Celle-ci,
bien souvent purement éthylénique (perfluorocyclopentenes, éthylenes substitués,
anhydride maléique ou maléimides),2>26 peut également provenir d’'un hétéroaryle
(thiophéne, thiazole, benzothiopheéne,...); ces derniers constituant une famille

particuliere de diaryléthenes baptisée terarylénes?’.
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Figure I-8 : Réaction d’électrocyclisation des diaryléthénes

Cette réaction obéit aux regles de sélection de Woodward-Hoffmann?28, résumées

dans le tableau I-1.



Systéemes Processus Processus
d'électrons thermique photochimique
4n conrotatoire disrotatoire
4n+2 disrotatoire conrotatoire

Tableau I-1 : Régles de « sélection » de Woodward-Hoffmann. (n [ N)

Ainsi, dans le cas des diaryléthenes, la réaction impliquant 6 électrons, un
processus thermique conduit a un mécanisme disrotatoire, et a un mécanisme
conrotatoire par voie photochimique?’. Cela étant, les calculs révelent que la grande
barriére énergétique entre le réactif et le produit inhibe la cyclisation par voie
thermique?®. Seule la voie photochimique permet donc d’accéder au produit de

cyclisation de maniere efficace.

2.  Propriétés

Le cis-stilbéne constitue le modele le plus simple de diaryléthéne. En effet, il
conduit par électrocyclisation photoinduite a la formation du dihydrophénanthrene
(figure 1-9). Cette forme, tres instable, revient au produit de départ en a peine plus d'une
minute sous atmosphére inerte. En présence d’oxygene, ce composé s’oxyde
spontanément pour former de facon irréversible le phénanthrene, ce dernier étant tres

stable du fait de sa plus grande aromaticité.

o = — 0

Figure I-9 : Réaction du cis-stilbéne sous irradiation U.V. et évolution en présence de dioxygéene

3.  Nature de la double liaison éthylénique

Outre les groupements « classiques» cités précédemment, le caractere tres
modulable de la structure des diaryléthenes, dont la seule contrainte est la présence du

motif hexatriéne, a permis a de nombreuses équipes d’employer une grande variété de



groupements éthyléniques plus exotiques. Ainsi, l'utilisation de diverses fonctions
chimiques entraine premierement la modification des propriétés photochromes,
notamment dans le cas de groupements azaindoles, acénaphtyléne, naphtalimides ou
indénone.3? D’autre part, 'emploi de groupements comme le phénanthrene3! ou le
bisbenzothiadiazole32 a révélé la possibilité d’induire une photomodulation plus efficace
de diverses propriétés au niveau de la double liaison éthylénique telles que la chiralité,
ou la fluorescence. Ainsi les travaux de I'équipe de Yokoyama33 ont treés récemment
montré de meilleurs résultats en termes de modulation photochimique de la

fluorescence pour un bisthiazolylcoumarine par rapport a la structure hexatriéne

possédant une coumarine terminale rapportée par Traven et al.34

D’un point de vue structural, 'équipe de Yam a développé la complexation de
métaux de transition sur les diaryléthénes au niveau de la liaison éthylénique par le biais
de groupements tels que la phénanthroline, et les dérivés d’'imidazolium.3> L’équipe de
Kawai, puis I’équipe de Yam, ont par ailleurs rapporté la photomodulation de la réactivité
de ces derniers vis-a-vis de la réaction d’addition nucléophile.3¢ Cette propriété de
modulation et de contréle photochimique de la réactivité a été particulierement étudiée
par Branda et al.,, en montrant notamment le photo-contréle d’'une réaction de Bergman
au niveau du groupement éthylénique ou la modulation de l'acidité de Lewis d'un

dioxaborolane.37

B. Photochimie des diaryléthénes et ingénierie
moléculaire

1.  Stabilité thermique de la forme fermée

Afin d’atteindre la bistabilité recherchée chez ce type de composés, les chimistes
ont développé des systemes réversibles offrant une plus grande stabilité thermique.
Ainsi, des substituants ont été introduits au niveau des carbones actifs afin d’annihiler la
réaction de déshydrogénation. De plus, en jouant sur la nature des groupements aryles
employés, il est possible de rendre la forme fermée plus stable thermiquement. Cela
s’explique aisément si 'on observe les modifications électroniques engendrées par la

réaction de photo-cyclisation au niveau des aryles (figure I1-8).



On constate alors que la réorganisation électronique conduisant a la forme cyclisée
entraine la perte d’aromaticité des groupements aryles. L’aromaticité est ici la clé de la
plus ou moins bonne faisabilité de la réaction de cyclisation. Ainsi, la stabilité de la forme
fermée va varier de facon inversement proportionnelle a 1'énergie de stabilisation
aromatique. C’est dans cette optique que les cycles a six chainons, connus pour leur plus
grande énergie de stabilisation aromatique, ont été remplacés au profit de ceux a cinq
chainons38. De plus, il a été montré que l'introduction d’hétérocycles a pour effet de
réduire I'écart énergétique entre les formes ouverte et fermée tout en augmentant

I’énergie d’activation de la réaction retour3®.

2. Maxima d’absorption

Les propriétés optiques des diaryléthenes sont directement liées a la nature des
groupements chimiques qui les constituent. Le type d’hétérocycles employé, de méme
que leurs substituants vont jouer un réle important sur les rendements quantiques en
solution et les longueurs d’onde d’absorption4%4142, Ce comportement a pu étre mis en
évidence de facon empirique en faisant varier les hétérocycles terminaux ainsi que la

nature de la double liaison éthylénique.

Ainsi, l'intercalation d’hétéro-éléments dans le systeme m-conjugué entraine un
effet hypsochrome des maxima d’absorption du composé.#344 En effet, les atomes
d’azotes plus électronégatifs sont un obstacle a une délocalisation électronique optimale
réduisant ainsi les Amax. Savoir malitriser cet aspect du photochromisme offre la
possibilité d’obtenir plus facilement le meilleur compromis Amax forme fermée élevé/
rendement quantique de retour élevé afin d’atteindre la bistabilité du systeme par une

irradiation de la forme fermée rendue sélective et un retour facile a I’état initial.

La présence d’'un cycle pour la partie centrale du photochrome permet aussi
d’assurer la planéité a la molécule fermée et par suite une conjugaison m plus étendue. De
ce fait, le motif perfluorocyclopenténe, trés approprié, a déja été largement employé, de
méme que les hétérocycles; les terarylenes étant en plein essor depuis quelques

années42-45,



3. Rendements quantiques

Afin de rendre compte des variations de rendements quantiques, et en premier
lieu, celui de cyclisation, notons, tout d’abord le parametre conformationnel auquel est
soumis toute forme ouverte de diaryléthénes en solution. En effet, ceux-ci se présentent
sous deux conformations, une parallele (ou cis) et un anti-parallele (ou trans) (figure I-

10).
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Figure I-10 : Conformations paralléle et anti-paralléle des diaryléthénes en solution, d’apreés la référence 25.

Suivant les regles de Woodward-Hoffmann,28 la réaction de photocyclisation ne
peut se produire qu’a partir de la conformation anti-parallele. D’'une maniere générale, la
proportion de chacun des conformeres en solution est proche de 50%, notamment pour
les diaryléthénes faiblement encombrés au niveau des carbones photo-actifs. Le
rendement quantique de cyclisation ne pourrait alors théoriquement pas dépasser 0,5. Il
est néanmoins possible de déplacer cet équilibre conformationnel en faveur du
conformere anti-paralléle en introduisant des groupements encombrants au niveau des
sites actifs. La gene stérique ainsi créée contribue a l'éloignement maximal de ces
groupes et donc a la formation de I'espece trans. Ainsi, dans le cas, du dibenzothiophenyl-
perfluorocyclopentene, la substitution en position 2 et 2’ par un groupement isopropyle
a permis d’augmenter la proportion en isomere trans, améliorant ainsi le rendement
quantique de cyclisation de pres de 20%.4¢ Concernant les terarylénes, I'équipe de Kawai

a pu mettre en évidence 'existence d’'une interaction CH/N stabilisant la forme ouverte



dans sa conformation photo-inactive a I’état solide pour les terthiazoles. Cette interaction
persisterait alors en solution entrainant la diminution du rendement quantique de

cyclisation par rapport a celui du dithiophenylthiazole correspondant.#>

Les rendements quantiques de cycloréversion, n’excédant que trés rarement les
0,1, sont, quant a eux, nettement moins bons que ceux de cyclisation,. Ce rendement peut
méme étre abaissé considérablement (inférieurs a 10-4) en substituant les méthyles des

carbones actifs par des groupements alcoxy4’.

4. Photorésistance

Outre leur stabilité thermique, le second atout majeur des diaryléthénes est leur
tres grande photorésistance ; certains d’entre eux pouvant supporter jusqu’a 104 cycles
fermeture/ouverture sans altération de leurs propriétés optiques (étude réalisée par
suivi UV-Visible en solution)?>. En revanche, un phénomeéne de photodégradation a pu
étre mis en évidence par Irie et al. pour un dithiényléthene, lorsque les thiophenes ne
sont pas substitués en position 4 et 4’. Le sous produit du réarrangement photo-induit a
alors pu étre isolé et identifié comme étant un isomere du composé initial. Kobatake et al.
sont également parvenus a mettre en évidence une autre voie de dégradation des
dithiényléthénes passant par la formation d'un phényle en lieu et place du
cyclohexadiéne obtenu par photocyclisation, par ouverture d'un des thiophénes de la

structure.48

C. Aspects photophysiques

Des études sur les dynamiques de cyclisation et de cycloréversion des
dithienyléthénes ont été menées aussi bien par des calculs théoriques que par des
expériences en photolyse par laser pulsé femto et picoseconde. De ces recherches, il
ressort que l'excitation de la forme ouverte vers un état singulet S1 par absorption d'un
photon et la relaxation de la molécule vers un état de transition dans le lequel le
photochrome est trés déformé se déroulent dans des temps extrémement court (échelle
subpicoseconde jusqu’a 1 ou 2 ps) 495051, Depuis cet état transitoire, le systeme évolue de

facon spontanée vers la fermeture de cycle par formation de la liaison C-C. Ce processus



est également tres rapide (d’environ 10 ps voire moins) puisqu’il n’existe pas de barriere

d’activation a la réaction de cyclisation.

La réaction de cycloréversion bien que plus lente que la cyclisation reste dans des
domaines de temps tres court puisqu’il reste aux alentours de la dizaine (voire la

centaine) de picosecondes5152,

D. Photochromisme al’état cristallin

Conserver les propriétés photochromes a I’état solide est primordial pour mettre
en application ces composés dans divers dispositifs. De plus, a I'état cristallin, les
photochromes présentent le gros avantage d’avoir une plus grande efficacité de
coloration ainsi qu’'une plus grande durée de vie de la forme fermée colorée, du fait de la
contrainte structurale qui augmente la barriere énergétique de la réaction retour. Cette
propriété a notamment déja permis la réalisation de systéemes de stockage multimode et
montre également la possibilité d’accéder a des dispositifs de mémoire 3D par
absorption a deux photons; ce qui permettrait d’accroitre de facon importante la
quantité d’information.23.5354 De plus, les changements structuraux photoinduits par la
cyclisation ont pu mettre en évidence divers phénomenes mécaniques réversibles

comme l'apparition de marches nanométriques a la surface d’un cristal>>.

De I'étude de diaryléthenes photochromes a I'état cristallin®¢ (figure 1-11), deux

critéres, quant aux conditions requises pour observer ce phénomene, se dégagent :

- Les molécules doivent cristalliser en conformation anti-parallele.
Autrement dit, les substituants des carbones photo-actifs doivent
étre en trans I'un par rapport a I'autre.

- La distance entre les deux carbones réactifs doit étre nécessairement
inférieure 3 4,2 A pour que le recouvrement orbitalaire p soit
suffisant pour conduire a la formation de la liaison simple carbone-

carbone.57
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Figure I-11 : Photographie de monocristaux de dithiényléthénes et dibenzothiényléthénes (11) avant
(gauche) et aprés irradiation (issue de la référence 49).

La distance entre les carbones réactifs apparait comme étant un critere
déterminant du photochromisme a I’état cristallin contrairement aux effets électroniques

ou stériques au niveau de ces carbones qui ne semblent pas entrer en compte>8.

Notons toutefois que ces quelques parametres ne peuvent justifier a eux seuls,
'existence de ce phénomene ; 'organisation des molécules dans la maille ainsi que les
diverses interactions envisageables entre elles (liaisons hydrogenes, m-stacking,...)

pouvant suffire a inhiber le photochromisme#43.

III. Utilisation du photochromisme pour la synthese de
systémes commutables

L’élaboration de systémes combinant plusieurs propriétés attire tout
particulierement l'attention des chercheurs pour le développement de nouvelles
technologies. En effet, I'association dans un méme édifice moléculaire de propriétés
interdépendantes devrait permettre d’en moduler une en agissant de facon controler sur

'autre, créant ainsi des molécules intelligentes.

Pour la mise en place de tels systemes, l'utilisation de la lumiere, via le
photochromisme, comme vecteur de cette modulation s’est révélée déterminante>. En
effet, la bonne connaissance des modifications induites par la lumiere sur les systemes
envisagés, couplée a la maitrise précise de ce parametre, permet de contrdler et de

prévoir I'influence de la photo-isomérisation sur les propriétés du systeme.



Les différents composés déja synthétisés se trouvent aussi bien sous la forme de
molécules purement organiques que de complexes métalliques. Dées lors, la diversité
structurale et fonctionnelle des différents systemes mis au point a rendu possible la
modulation d’un large panel de propriétés (magnétiques, mécaniques, optiques,...) que
nous allons développer dans cette partie au travers d’exemples notables impliquant des

diarylétheénes.

A. Propriétés optiques

I existe bon nombre de composés associant propriétés optiques et
photochromisme. L’avantage de la plupart de ces systemes, dont nous allons présenter
un florilege ci-apres, est qu’ils permettent la lecture non-destructive de I'état (forme
ouverte ou fermée) de la molécule ; parametre trés important pour les dispositifs de
mémoire optique. L’accent sera notamment mis ici sur la modulation de la fluorescence

et de la chiralité.

1. Modulation de la fluorescence

Depuis ces dernieres années, le domaine du photochromisme connait un
engouement grandissant pour les systemes associant photochromisme et
fluorescence®0.6162, Cet enthousiasme est né de la possibilité de lire des données sans les
détruire en mesurant la variation d’intensité de la fluorescence. De plus, la fluorescence
étant connue pour avoir un seuil de détection extrémement bas (jusqu’a la molécule
unique)®3.6465, son utilisation dans un systeme photocommutable permettrait d’accéder
au dispositif ultime de stockage de l'information ; a savoir, un systeme stockant un bit
d’information sur un nm3 (volume moyen occupé par une molécule). La potentialité d'un
tel phénomene a ainsi été mise en évidence par Irie et al. en 2002, avec une molécule
composé d’'un photochrome, de type diaryléthene, lié a une sonde fluorescente, dérivée

d’anthracéne, de facon covalente (figure I-12), incorporé dans un film polymere.2:66



Rendement de fluorescence : 0,73 Rendement de fluorescence : <0,001

Figure I-12 : équilibre photo-induit du diaryléthéne employé pour la modulation de la fluorescence>®

Le greffage de sonde fluorescente connue pour améliorer la luminescence des
composés est apparu comme une nécessité dans les systéemes organiques, la grande
majorité des photochromes synthétisés et étudiés présentant de faibles rendements
quantique de fluorescence du fait de l'existence de plusieurs voies de relaxation
compétitives avec la voie radiative. Comme explicité sur la figure 1-12, et ce de facon
général pour les diaryléthenes, les composés alors obtenus fluorescent dans leur forme
ouverte et voient cette luminescence « quenchée » par effet FRET (Forster Resonant
Energy Transfert) dans leur forme fermée du fait du recouvrement du spectre d’émission
du fluorophore par le spectre d’absorption du diaryléthéne. L’étude menée par I'équipe
de Irie, a permis de montrer, en procédant a des cycles d’irradiation UV-visible, la

réversibilité du processus de variation de la fluorescence par microscopie confocale.

La modulation de la fluorescence peut également s’opérer via des systémes
inorganiques incorporant des métaux luminescents. L'insertion de porphyrines ou de
métaux lourds tels le tungsténe ou le rhénium sur des systemes diaryléthénes ont permis
I'observation de tels phénomeénes.6167.68 Récemment, I'équipe de Kawai a rapporté dans
la littérature le premier cas de complexe de lanthanides fluorescent a ligands
photochromes.®® La réversibilité de ce processus de modulation de la luminescence a
ainsi été montrée pour un complexe d’Europium III portant deux ligands terarylénes

photochromes.

De la méme maniere, L’équipe de Yi’® a montré la photomodulation de la
luminescence de film polymeére de type PMMA incorporant un systeme hybride
diaryléthenes/nanoparticules de lanthanides. La photocyclisation des diaryléthénes
entraine alors l'extinction de la fluorescence par transfert d’énergie, la bande
d’absorption du photoproduit recouvrant celle d’émission des nanocristaux. De plus, la

faible sensibilité photochrome a la longueur d’onde de mesure de la fluorescence (DO <



0,1) permet sa lecture de fagon non-destructive, faisant de ce composé un bon candidat

pour I'élaboration de matériaux de stockage optique de I'information.

2. Modulation de la chiralité

Toujours dans une optique de lecture non-destructive des systemes, la photo-
modulation de la chiralité apparait également comme une solution de choix puisque la
modification peut étre simplement détectée par enregistrement de spectre de
dichroisme circulaire. En effet, la photocyclisation de diaryléthénes entraine un
changement de 'hybridation des carbones réactifs de sp? a sp3. Cette modification induit
alors la formation de deux centres stéréogenes par voie photochimique et donc de deux
isomeéres, sous la forme d’énantiomeres en I'absence de copule chirale. Ainsi, plusieurs
groupes de recherche s’investissent pour trouver des moyens efficaces de contréle de la
stéréochimie des carbones sp3 photogénérés non seulement pour la portée scientifique
mais aussi pour la multitude d’application qui peut en découler (biologique, cristaux

liquides, systémes supramoléculaires,...).”1.72

a) Systemes chiraux diastéréoisomériques

Dans la littérature sont identifiés trois types de commutateurs chiraux: les
énantiomériques, les diastéréoisomériques et enfin ceux d’organisation
supramoléculaire.’374 La formation diastéréosélective d’hélicenes a partir de
diaryléthénes apparait alors comme une alternative prometteuse pour les applications
de stockage de I'information.”>7¢ En effet, la modification du pouvoir rotatoire pourrait
alors étre utilisée comme méthode de lecture de dispositifs de mémoire « tout-optique »
dans lesquels la commutation s’opérerait uniquement par irradiation dans I'UV ou le
visible. Ainsi, Les travaux de Branda et al dans ce domaine ont notamment abouti a
I'obtention de systemes a cyclisation diastéréosélective par la formation de 7-

thiahélicenes (figure I-13).76
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Figure I-13 : Exemple de photo-cyclisation diastéréosélective (extrait de la référence 76).

La géne stérique occasionnée aux extrémités de la molécule par les bras thienyles
force la forme ouverte a exister sous la forme de deux atropisomeres s’interconvertissant
rapidement. Lors de la cyclisation, il a été montré par dichroisme circulaire que
I’encombrement induit au niveau des cycles pontés terminaux impose au systeme la

formation exclusive de l'isomére M-2.

Un autre procédé, permettant d’accéder a une diastéréosélectivité totale de la
réaction de cyclisation, a été reporté tres récemment dans la littérature par I'’équipe de
Yokoyama.”?” La méthode employée ici joue sur la chiralité faciale d'un
dithiénylperfluorocyclopentene générée par l'ajout d’'un pont TriEthyleneGlycol sur un
des hétéroaryles. La stéréosélectivité s’opere alors des la forme ouverte dans la mesure
ou la molécule ne peut se cycliser qu’a partir d'une seule des deux conformations anti-

paralléles, induisant ainsi la formation d’un seul diastéréoisomere.

b) Changements de phase photoinduits dans des
cristaux liquides

Le controle optique des propriétés des cristaux liquides et notamment le
changement de I'alignement des monomeéres ou de la phase cristal liquide a déja fait
I'objet de nombreuses recherches.’8 La modification de leur propriété est alors assurée
par le photochrome inséré soit par dopage du cristal’? soit directement dans la chalne de
facon covalente80. Nombre de ces dispositifs, renfermant initialement des
azobenzenes’#81 ou des naphtopyranes ne permettait pas de rendre compte de
I'influence du photochromisme sur les propriétés de la phase mésogene considérée.

L’'introduction de la chiralité dans des systemes par le biais des dérivés fulgides ou



stilbéniques chiraux a permis de maitriser le modulation de la structure du cristal entre

la phase nématique et la phase cholestérique chirale.

Les diaryléthénes, dont les performances en matiere de modulation de chiralité ont
été montrées dans le point précédent, ont tout naturellement joué un réle déterminant
dans ce domaine. Ainsi, le composé présenté a la figure [-14, et ses dérivés, sont
énantiomériquement purs dans leur forme ouverte et conduisent a I'obtention de deux

diastéréoisomeres par cyclisation.82
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Figure I-14 : Photochrome utilisé pour le changement de phase photoinduit de cristaux liquides

Ainsi, des cristaux liquides en phase nématique forment une phase cholestérique
par dopage avec ce photochrome. Cette phase cholestérique passe en phase nématique

sous l'action d'une irradiation UV et revient a I'état initial par irradiation dans le visible.

3. Modulation de lI'indice de réfraction

La notion d’indice de réfraction d’'un milieu est reliée de facon directe a sa
permittivité par tous les mécanismes de polarisation électronique qui existent au sein du
matériau. La modification de la structure électronique par photocyclisation d’une
molécule photochrome va donc avoir pour conséquence une différence de polarisabilité
entre les deux formes du composé et donc une variation de l'indice de réfraction en

fonction de l'irradiation.

La grande majorité d’exemples reportés dans la littérature utilisent des
diaryléthenes. Ceux-ci sont principalement organisés sous trois formes: soit en phase
amorphe8384, du fait de la substitution par des groupements encombrants, soit en films

élaborés par procédé sol-gel®> (figure I-15), soit dans des polymeres86.87.
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Figure I-15 : Schéma des diaryléthénes utilisés pour la modulation d’indice de réfraction
a) référence 83, b) référence 84, c) référence 86.

Dans cet exemple, le matériau étudié présente l'avantage de conserver
d'importantes variations d’indice de réfraction sur une large gamme de longueurs
d’onde, et notamment pour celles employées dans les applications en télécommunication
(1300 nm, 1550nm). Ces composés peuvent donc potentiellement entrer en compte dans
la fabrication de composants pour l'optique guidée a partir d’'un seul matériau, irradié

judicieusement ou incorporant plusieurs photochromes.

B. Propriétés mécaniques

Le changement de structure inhérent a la photo-isomérisation des molécules
photochromes va se manifester de facons différentes selon la nature des composés
envisagés. Aussi, a I’échelle moléculaire, passera-t-on d’'une forme allongée a une forme
plus courte dans le cas des stilbenes et azobenzenes, ou d'un systéme volumineux
tétraédrique a un systeme plus plan pour les composés de type « spiro » ou encore d’'une
molécule étendue a une molécule plus contractée apres cyclisation dans le cas des
diaryléthenes. Ces modifications photo-induites vont alors permettre la réalisation de

systémes convertissant I'énergie lumineuse en énergie mécanique.88

Le conditionnement de ces composés photochromes, sous forme de phase
cristalline ou par incorporation dans des matrices polymeres, confere au matériau ces
propriétés de photostructuration induisant ainsi un changement de géométrie a I'échelle

macroscopique. Ainsi, I'équipe d’Irie a trés récemment préparé un cocristal renfermant



un dithienyléthene comme unité photochrome et un perfluoronaphtalene (FN).89 Les
cristaux obtenus, long de 1 a 5 mm, présentent un phénomene de courbure par
irradiation dans I'UV, réversible a la lumiere visible, reproductible plus de 250 fois
(Figure I-16). Le changement structural au niveau moléculaire a pu étre transformé en
mouvement a I'échelle macroscopique et méme fournir un travail mécanique (Figure I-
17), montrant alors la possibilité d’employer de tels matériaux pour I'élaboration de
machines moléculaires. De plus, la tension maximale générée par irradiation UV estimée
a 44 MPa, soit 100 fois supérieur aux muscles (~0,3 MPa), permet d’envisager
l'utilisation de ce type de matériau dans des applications dans le domaine médical, par

exemple pour I'élaboration de muscles artificiels.
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Figure I-16 : (haut) Illustration schématique de la courbure photoinduite (les molécules bleues sont forme
fermée photogénérées dans le cristal), (bas) Représentation ORTEP de la forme ouverte dans le cocristal
(gauche) et de la forme fermée recristallisée indépendamment. H est la hauteur de la forme triangulaire

considérée (pointillés bleus) et B la longueur de sa base.



Figure I-17 : Superposition de deux photographies d’un cocristal moléculaire de dithiényléthéne-FN portant
une bille de plomb de 2 mm de diamétre avant et aprés irradiation dans I'UV (365 nm).

C. Propriétés magnétiques

Les avancées dans le domaine du magnétisme moléculaire ont permis sa meilleure
compréhension, et par conséquent un meilleur contréle des propriétés des objets
magnétiques.’? L’objectif actuel de la recherche en la matiere est de parvenir a créer des
systémes modulant ces propriétés magnétiques par la lumiere. Parmi les diverses
stratégies optées par les chercheurs, I'association du photochromisme et du magnétisme
apparait comme la solution la plus prometteuse ; les composés déja synthétisés ayant, de
plus, permis de mettre en évidence de nouveaux phénomenes photomagnétiques. La
modulation des propriétés magnétiques peut s’effectuer principalement de deux fagons :
soit par une transition de spin photoinduite d'un centre métallique unique, en particulier
par effet LD-LISC (Ligand Driven Light Induced Spin Crossover)?l, soit en modulant le
couplage magnétique entre deux centres paramagnétiques (organiques ou complexes

dinucléaires).

La modulation de couplage entre deux centres paramagnétiques, qu'il s’agisse de
radicaux organiques ou de centres métalliques??, est tres dépendante de la nature du
ligand pontant et de leur orientation respective I'un par rapport a l'autre. Ainsi, les
premieres molécules réalisant un couplage magnétique entre deux radicaux organiques
(S=1/2) développées par Iwamura et al. étaient pontées de fagon covalente par un
azobenzene.”? Cela étant, face au manque de compréhension du processus de
commutation magnétique de ces systemes, I'équipe d’Irie a opté pour un pontage
employant les diaryléthénes et particulierement les benzothiényléthénes.?* Le composé

synthétisé a révélé un accroissement de la constante de couplage antiferromagnétique



consécutif a la fermeture de cycle. En effet, les spins des radicaux, quasi-indépendants
pour la forme ouverte, se retrouvent plus fortement couplés suite a I'électrocyclisation
photo-induite (Figure 1-18). Conjointement, a ce phénomene, I'introduction de radicaux
dans la structure du diaryléthene a permis de maximiser le taux de photoconversion

malgré une diminution des rendements quantiques.
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Figure I-18 : Photocyclisation du radical (a) et variation du produit cuT en fonction de T (b) avant (cercles
évidés) et apres irradiation a 313 nm (triangles), d’apres la référence 94.

Avec ce genre de systemes, facilement modulable, il a été possible de jouer sur les
propriétés photochimiques tout en optimisant le couplage antiferromagnétique (jusqu’a
un facteur 150 entre forme ouverte et fermée) en allongeant la taille du bras espaceur

entre I'hétéroaryle et le radical.?596.97

Depuis quelques années, de nouveaux systemes photomagnétiques, composés de
clusters meétalliques liés a un ou plusieurs ligands photochromes, voient le jour. 9899
L’intérét porté a ces composés est lié a leur comportement magnétique tres spécifique
caractérisé par des temps de relaxation de magnétisation lent et un effet tunnel de la
magnétisation. De tels systémes pourraient alors trouver leurs applications dans les
dispositifs de mémoires et les ordinateurs quantiques.1? Ce n’est que treés récemment
que I'équipe de Miyasaka a introduit les diaryléthenes dans ces systemes tout d’abord
sous la forme de complexes de coordination en chainel%l puis, dernierement, en réseau

de type échellel02,




La réalisation d’aimants moléculaires photomodulables par insertion de composés
photochromes dans des réseaux magnétiques bidimensionnels de type oxalates ou dans
des phases lamellaires magnétiques MnPS3 constitue également un axe de recherche

dans le domaine du photomagnétisme.21,103,104

D. Propriétés photo-électrochimiques

Les modifications au niveau des spectres d’absorption des deux isomeres d'un
composé photochrome sont la conséquence d'une réorganisation électronique de la
molécule par voie photoinduite. L'utilisation du photochromisme pour la modulation
réversible de propriétés électrochimiques par la lumiere semble alors des plus
prometteuses pour le développement de dispositifs en électronique moléculaire. La
propriété la plus intéressante a moduler est ici le transfert d’électrons entre un donneur
et un accepteur, soit par voie photochimique, soit par voie oxydo-reductive, notamment
en formant des systéemes d’intervalence aussi bien a partir de composés purement

organiques que de complexes métalliques de diaryléthenes.105.106

Ainsi, I'équipe de Fraysse est parvenu a générer un couplage électronique métal-
métal au sein d’'un dimere de ruthénium (III-II) par la photocyclisation du diaryléthene
pontant (Figure 1-19).197 Alors nul pour la forme ouverte, dans un état localisé, la

fermeture de cycle crée un couplage électronique de 0,025 eV entre les deux ruthénium.

Figure I-19 : Dimeére de ruthénium (11-11) ponté par un diaryléthéne pour la modulation du couplage
électronique entre les deux centres (lorsque le composé est a l'état II-111).

Le premier exemple de réaction de fermeture de cycle réductrice avait été observé
pour un dithiényléthene dicationique. C'est en se basant sur cet exemple que, tres
récemment, Léaustic et al. ont synthétisé un systéme organique réducteur

photocommutable (Figure 1-20).198 Celui-ci, constitué de deux groupements terminaux



électroattracteurs pyridinium reliés par un dithiazolyléthene, a montré, par voie
photochimique, une forte modulation du potentiel redox, conjointement a celle des

propriétés photochromes.
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Figure I-20 : Dithiazolyléthéne utilisé pour la commutation par voie photochimique et électrochimique

En effet, une variation de potentiel d’environ 1V a été mesurée entre la forme
ouverte et la forme fermée. La tres importante modulation du potentiel redox mesurée
entre les deux photoisomeres, a laquelle vient s’ajoute le caractere fortement électro-
attracteur de la forme fermée, fait de ce composé un trés bon candidat en tant

qu’accepteur d’électrons photocommutable efficace.

E. Interactions « hote-inviteé »

Les systemes de type «hote-invité » peuvent avoir des applications dans le
domaine de la biologie. En effet, de telles interactions photomodulables sont utiles pour
le transport de molécules d’intérét biologique (molécules thérapeutiques, ions
essentiels,...) dans la zone d’action voulue et le relargage de maniere photocontrolée. La
plupart des systemes congus jusqu’a présent sont constitués d’'une unité photochrome,
jouant le réle d’antenne, associée a une unité de reconnaissance choisie pour ses

propriétés de complexation sélective, tels que les éther-couronnes.109110,111

Dans ce domaine, les diaryléthenes ont pu étre utilisés de différentes facons. Ainsi,
en premier lieu, Irie et al. ont mis en évidence l'utilisation de la molécule (a) (Figure 1-21)
comme « pince » moléculaire. En effet, dans sa forme ouverte, les deux bras chélates de
maniere coopérative un cation alcalin par le biais des deux éther-couronnes terminaux.
La rigidité occasionnée par la fermeture de cycle empéche alors les deux bras de se
replier, libérant par conséquent le métal. La taille de I'ion complexé est directement

proportionnelle a celle de I'éther-couronne.
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Figure I-21 : Exemples de composés pour la reconnaissance moléculaire photocommutable associant un éther
couronne et une unité photochrome. a) référence 110, b) référence 111.

Pour le composé (b) de la figure 1-21, préparé par I'équipe de Lapouyade, le
relargage d’'un ion Ca2* est observé apres irradiation lumineuse dans l'acétonitrile. Ce
phénomene est ici lié a une forte diminution de la constante de complexation de la forme

fermée (trois ordres de grandeurs plus faible que la forme ouverte).

Enfin, plus récemment, 'équipe de Yu est parvenu a mettre au point un systeme
permettant le relargage et la captation réversible d'unités Cu(Hfac)2 en solution. Le
systéme synthétisé est composé de deux unités Cu(Hfac) pontées par un
dithiazolyléthene complexant les cuivres par les azotes de ses bras 2-pyridinylthiazole

(Figure 1-22).112

Gu(Hfac)z
@:u(Hfac)z & Cu(Hfac)
O//\ Cu(HfacO

Figure I-22 : Dithiazolyléthéne employé pour la captation et le relargage de cuivre en solution.

F. Conclusion

Le développement de nouveaux systemes dans le domaine de la commutation a
I’échelle moléculaire est actuellement en plein essor. Dans ce domaine, le
photochromisme se dégage comme pouvant jouer un rdle important dans la conception
de futures applications. L’élaboration d’édifices moléculaires renfermant une unité
photochrome bistable optiquement a déja permis de nombreuses réalisations

fructueuses dans la synthese de nouveaux matériaux, notamment en optoélectronique et



dans le stockage de l'information. La création du dispositif de mémoire optique ultime,
offrant une densité de stockage maximum reste, a I'heure actuelle, un des enjeux majeurs
de la recherche dans ce domaine. Le challenge auquel les chercheurs doivent alors faire
face est le développement de systémes optiques a lecture non destructive. Une grande
variété de solutions a déja été envisagée par les différentes équipes mobilisées sur ce
sujet, telles que le blocage du systeme dans un état (puis re-libération du systéme), la
lecture par mesure de la variation de luminescence, du pouvoir rotatoire ou encore de

I'indice de réfraction.

IV. Objectif du travail

L’objectif principal de ce travail a consisté en I’élaboration d’'une nouvelle famille
de photochromes dont la structure des molécules cibles envisagées offre un ou plusieurs
sites chélatants. Outre 1'étude des propriétés photochromes propres a ces nouveaux
diaryléthénes, on s’attend, par insertion de métaux au squelette organique de la
molécule, a une altération du photochromisme conjointement a une photomodulation

des propriétés du métal par interactions réciproques métal/ligand photochrome. 113

Les composés synthétisés pour la réalisation de ces systemes sont principalement
des dérivés de terthiazoles, choisis pour le caractere chélatant de leurs atomes d’azotes
déja reporté dans la littérature.6%112 Le premier aspect majeur de ce travail repose donc
sur I'élaboration d’'une nouvelle famille de diaryléthénes, dérivés de terarylénes, et plus
particulierement de terthiazoles, présentant un aryle supplémentaire en lieu et place
d'un des méthyles des bras. La finalité est ici de rationaliser leur comportement
photochrome propre par 'étude d'un large échantillonnage de composés symétriques

avant de procéder a I'étude plus délicate de composés dissymétriques.

Les différentes cavités complexantes proposées par nos composés vont nous
permettre d’élaborer de nouveaux systemes de coordination photochromes. En plus de
I'influence de la proximité d'un métal sur le photochromisme, la modulation
photoinduite du systeme va entrainer une modification des propriétés physico-
chimiques liées a la présence d’'un ou plusieurs centres métalliques. Ainsi, la réalisation

de complexes de cuivre (II) mono ou dinucléaire devrait conduire a la modification d’'un



éventuel couplage magnétique entre les centres métalliques du fait des changements
dans la structure du pont photochrome aussi bien d'un point de vue géométrique
qu’électronique. De plus, Les résultats déja obtenus sur des dithiazolyléthénes, en
matiere de complexation et de relargage de cuivre au niveau de groupements
pyridinylthiazoles,112 nous laissent supposer que ces phénomeénes pourraient étre

observés en utilisant ces nouvelles molécules.
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— CHAPITRE 2 -

De nouveaux diaryléthenes photochromes :

les Tétrarylenes






Ce deuxiéme chapitre est consacré a la synthése et I’étude d'une nouvelle famille
de diaryléthenes constitués de quatre hétérocycles que nous avons baptisés
« tétrarylenes carrés » par analogie avec les « terarylénes triangulaires »! dont ils sont
'extension. Ces composés, constitués exclusivement d’hétéroaryles substitués offrent un
plus grand nombre de possibilités que les diaryléthenes a cceur fluoré, notamment en
termes de post-fonctionnalisation et du nombre de sites chélatants. En outre, le fait
d’avoir un cycle aromatique au niveau du cceur entraine, par photocyclisation, un
basculement de la délocalisation du systéme T conjugué. Le systeme se comporte alors

comme un routeur pouvant servir de porte logique photocommutable.2

Les nouveaux photochromes que nous avons entrepris de synthétiser peuvent étre
représentés trés schématiquement par un motif octatétraene, ou les double-liaisons sont

portées par des hétéroaryles (figure II-1).

Figure II-1 : Représentation schématique des tétrarylénes

Le centre de photocyclisation de nos photochromes est ainsi formé par un
squelette conjugué dans lequel se trouvent imbriqués deux systémes hexatriénes.
L’irradiation du composé offre ainsi la possibilité de deux voies de cyclisation (pointillés
rouges). L'emploi d’hétéroaryles différents (ou différemment substitués) durant la
synthese du tétraryléne pourrait alors conduire a un bi-photochromisme que l'on
qualifiera d’ « exclusif » puisque la premiére cyclisation interdit la seconde d'un point de
vue structural. En ce sens, seul les tétrathienyléthénes, premiérement synthétisés par
I’équipe de Belen’kii3 avant d’étre repris par celle d'lkeda,* partagent cette similitude,
malgré leur parfaite symétrie rendant les deux voies de cyclisation équivalente (Figure

11-2).



Figure II-2 : Schéma des tetrathiényléthénes de la référence 3

Dans les différents exemples de systemes multiphotochromiques conjugués décrits
dans la littérature®, généralement des dimeres ou triméres de diaryléthenes pontés par
différents  groupements (tetrathiafulvaléne, dithiénopyrrole, phényle,..), la
photocyclisation du premier motif hexatriene inhibe plus ou moins fortement la (ou les)
cyclisation(s) suivante(s) (Figure II-3). Cette inhibition n’est alors pas d’ordre structural
mais serait d’origines plus complexes. En effet, la désactivation des autres voies de
cyclisation serait essentiellement due au transfert d’énergie de la seconde forme ouverte

excitée vers la premiére forme fermée.

Figure II-3 : Exemples de systéemes multiphotochromiques a pont tetrarthiafulvaléne (a), dithiénopyrrole (b)
et phényle (c).

Les différents points évoqués montrent déja le potentiel sous-jacent de cette
nouvelle famille de composés photochromes. Ainsi, nos tétrarylenes peuvent offrir les
mémes possibilités de photo-modulation que les terarylénes tout en présentant plusieurs

avantages majeurs par rapport a leurs homologues comportant trois aryles :

e Une grande modulabilité, d’'un point de vue synthétique, qui va permettre

de développer aisément tout un panel de composés.



e Systemes présentant deux voies de cyclisation exclusives, pouvant donc
conduire a la formation réversible de deux produits différents par voie
photochimique.

e Introduction d’atomes d’azote par le biais de cycles thiazoles
(potentiellement substitués d’hétérocycles azotés) offrant une plus
grande variété de sites chélatants de par leur nombre et leur disposition.
Il va en découler la possibilité d’obtenir diverses formes complexées de

nos ligands photochromes (Cf. chapitre IV).

L’introduction de ce quatrieme hétérocycle pourrait induire d’importants
changements d'un point de vue structural et électronique entrainant une modification
des propriétés photochromiques intrinseques de ces diaryléthénes. Ainsi, face a une
nouvelle famille de composé, il est nécessaire avant toute chose de procéder a une étude
systématique approfondie de leurs propriétés photochimiques et photophysiques afin de
pouvoir rationaliser le photochromisme en fonction de la nature des hétérocycles mis en

jeu et de leur substitution.

Dans ce chapitre seront donc présentées la synthese et I'étude des propriétés
photochromes de tétrarylenes symétriques. Au cours de celle-ci, nous procéderons
notamment a une étude comparative avec les terarylenes dissymétriques dont une

nouvelle voie de synthése a également été explorée.

I. Synthese des tétrarylenes

Les diverses molécules symétriques que nous avons tout d’abord entrepris de
synthétiser sont des composés de type « 4,4-bis(5-hétéroaryl)thiazole » (figure 1I-4).
Quatre raisons principales ont motivé le choix des cycles thiazoles comme partie centrale
de nos photochromes. Premierement, le 4,4’-dithiazole est facilement accessible parce
que les produits de départ sont commerciaux (thioamide et (COCH2Br)z). Deuxiémement,
les deux atomes d’azote du bis-thiazole forment un ligand bidente dont le caractere
chélatant vis-a-vis de divers métaux de transition a déja été démontré dans la

littérature.®” Troisiemement, d'un point de vue thermodynamique, la faible aromaticité



de cet hétérocycle confere une plus grande stabilité a la forme cyclisée du diaryléthéne ;
la réaction de photocyclisation entrainant une perte d’aromaticité des cycles
aromatiques mis en jeu. Quatriemement, d’'un point de vue photochimique, les travaux de
Kawai et al. sur les terthiazoles! ont montré une trés bonne photorésistance de ces
composés, notamment du fait de leur plus grande stabilité vis-a-vis de I'oxydation, par
rapport aux équivalents terthiophénes, ainsi que leur important rendement quantique de

photocyclisation.

uv

Vis

R, R,

Figure II-4 : Schéma générale des tétrarylénes
X=C, N; Y=S, O; Ry, R2=Me, Ar, Het.

A. Stratégie de synthese

Le caractere plus symétrique de nos nouveaux édifices moléculaires par rapport
aux terarylenes triangulaires, nous a permis de mettre au point une nouvelle méthode de
synthese passant par la préparation d'un bis-thiazole dibromé particulierement facile
d’acces. Ainsi, comme explicité par la Figure II-5, nos composés photochromes sont
obtenus par couplage de deux fragments principaux : en rouge, ceux que nous allons
appeler le « coeur » du photochrome qui est notre motif 4,4-bisthiazole dibromé, et en
bleu, la partie basse, appelée « bras », qui est un hétérocycle substitué en position 4 (ou
5) par un acide boronique (ou un ester boronate) ou un dérivé stannylé en vue,
respectivement, d'un couplage de Suzuki ou de Stille ; une grande variété de groupes

fonctionnels pouvant tolérer ces conditions de réaction.



Figure II-5 : Approche synthétique des tétrarylénes
X=C, N; Y=S, O; Ry, Rz=Me, Ar, Het; R3=B(OH);, ester pinacol boronique, SnBus.

Il est intéressant de noter ici que le mode de synthése envisagé montre déja la
possibilité de « dissymétriser » le systéme avec un minimum de contraintes synthétiques
dans la mesure ou il pourrait étre envisagé d’utiliser deux acides boroniques (ou

équivalents) différents lors du couplage final.

1.  Synthese du coeur

La méthode la plus couramment utilisée pour 'obtention de cycles thiazoles est la
synthese de Hantzsch.? Celle-ci consiste en une condensation d'un thioamide sur un

composé a-halocarbonylé (figure I1-6).

Ry
2

R4
o NH
N
+ _— / )\ + H,0 + HX
X Ry S Ra Ry s Rs

Figure II-6 : Equation bilan de la synthése de Hantzsch

A partir de ces considérations, les 4,4-bisthiazoles bromés ont alors pu étre

synthétisés en deux étapes (Figure 1I-7).
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Figure II-7 : Synthése du cceur des tétrarylenes

Lors de la syntheése de ces précurseurs, l'utilisation d’'une a-dicétone-dibromée
permet, par une double réaction de Hantzsch , de former un 4,4-bisthiazole en une seule
étape et ce avec de tres bons rendements.

La deuxieme étape est la bromation des deux sites restants des cycles thiazoles.
Elle est réalisée, pour la plupart de nos produits, par ajout de quatre équivalents de Br»
sur un équivalent de bis-thiazole dans un mélange de CHCI3 et de CH3CN. Dans quelques
autres cas, ou le thiazole est substitué par des groupements plus électroattracteurs,
notamment le trifluorométhyle, ces conditions ne suffisent plus pour bromer nos cycles
thiazoles désactivés du fait d’'un appauvrissement en électron. La méthode alors utilisée,
faisant appel cette fois ci a la NBS comme agent de bromation, consiste a effectuer la
réaction dans l'acide trifluoroacétique en présence d’acide sulfurique concentré.1® Dans
tous les cas, I'obtention du bon produit, avec généralement de bons rendements, est

confirmée par la disparition totale du singulet du proton du thiazole en RMN 1H.

2. Synthese des bras

Le fait d’avoir remplacé le perfluorocyclopenténe du cceur de nos diaryléthenes
par des cycles thiazoles, nous contraint a envisager un double-couplage de Suzuki (ou de
Stille) pour I'étape finale de la synthese et par conséquent a rajouter une étape de
borylation ou de stannylation. Compte tenu de la nature trés variée des hétérocycles
employés dans I'élaboration de nos précurseurs, entrainant une diversité notable dans le
mode de synthese pour les premiéres étapes, nous allons ici aborder la formation des

bras d’un point de vue rétrosynthétique.

L’objectif étant de préparer des acides boroniques (ou esters boronates) ou des
stannanes, la derniére étape est naturellement la formation de ces espéces par deux

réactions successives sur un 4-(ou 5)-bromohétéroaryle!! : la premiere est la lithiation



par échange avec I'atome de brome, suivie de I'attaque électrophile in situ d'un borate ou

d’un chlorure d’étain (Figure I1-8), fournissant les produits avec de bons rendements.

OH
2) B(OIPr)s xBop
78C020°C, R I

3) H,0, HCl s

Br

gl b

X 1) n-BuLi, )
Ri— | Et,0 I
Y 2YYdry: -78°C to 20°C
-78°C
SnBu
- 2) BusSnCl N 3
X=C,N 3 R1%’ |
Y=S,0 -78°C to 20°C S
R = Methyl, Aryl,
HeteroAryl

Figure II-8 : Etape finale de la synthése des bras

Durant la synthese, nous nous sommes orientés préférentiellement vers
l'utilisation des esters boronates pour leur meilleure stabilité vis-a-vis de la réaction de
couplage de Suzuki. En effet, ces derniers ont montré, d'une maniere générale, de
meilleurs rendements que les acides boroniques correspondants. L’utilisation de 'une ou
I'autre méthode de couplage pour la synthese de nos tétrarylénes sera développée au

paragraphe [.A.3.
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Figure II-9 : Schéma de syntheése des intermédiaires bromés



L’obtention des intermédiaires bromés se fait différemment selon la nature de
I’hétérocycle envisagé mais aussi en fonction de sa substitution; aussi il n’est pas

possible de détacher une seule voie de synthese principale.

Bien qu’étant tous deux obtenus par réaction de Hantzsch dans un premier temps,
les 2-phenylthiazole et 2-pyridinylthiazole ont été préparés suivant deux voies distinctes
(Figure I1-9). Le 4-bromo-5-méthyl-2-pyridinylthiazole!? a pu étre synthétisé en 2
étapes ; la premiere étant la réaction de Hantzsch sur le 2-Bromopropan-diméthylacétal
dans l'acide acétique, pour former le 5-méthyl-2-pyridinylthiazole, et la seconde est sa

bromation par la N-bromosuccinimide dans le DMF.

O, = O — O O
Y7 S Br Y™ pr Y7 Y

Figure II-10 : Equation bilan de la réaction d’Halogen-Dance (Y = S, 0)

En revanche, la bromation sur le 5-méthyl-2-phenylthiazole en position 4, de
méme que son équivalent oxazole, s’est avérée moins efficace par les méthodes
classiques de bromation. Pour palier a cette contrainte, nous nous sommes orientés vers
une réaction d'Halogen Dance.l3 Ainsi, la réaction de Hantzsch avec le 2-
chloroacétaldehydel# suivie de la bromation du produit obtenu conduit au 5-bromo-2-
phenylthiazole. L’objectif étant désormais de méthyler en position 5, tout en bromant la
position 4, la réaction d'Halogen Dance, par multiples échanges halogene-métal (figure
[1-10), conduit au dérivé lithié souhaité. Ce dernier donne le produit voulu par
substitution électrophile avec l'iodométhane. Notons par ailleurs que le 5-bromo-2-
phenyloxazole n’est pas obtenu par une réaction de Hantzsch mais par bromation

oxydante de I'oxazoline.1>

Enfin, une troisieme méthode, utilisée notamment pour le 5-methyl-2-
phenylthiophéne, consiste en un couplage de Suzuki sur le 2,4-dibromo-5-
methylthiophene. Ce couplage s’opére dans des conditions classiques de fagon

régiosélective sur la position 2 du fait de sa plus grande électrophilie.1®



3.  Formation des molécules photochromes

A partir de ces deux types de fragments, dont nous venons de décrire les
différentes voies de synthese, il va étre possible par divers couplages de Suzuki ou de

Stille de développer tout un panel de composé photochromes.
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Figure II-11 : équation bilan des couplages de Suzuki et Stille (X = C, N)

CsF, Pd(PPhj3),

Dioxane, Ar

Ces deux équations générales (Figure II-11) résultent des diverses études déja
menées sur les couplages organométalliques, aboutissant a l'optimisation de ceux
mettant en jeu des hétérocycles.l” Ces améliorations résident premierement dans le
choix de la base (CsF) qui va avoir pour réle d’exalter la nucléophilie de I'acide boronique
(ou équivalent ester boronate et stannane) pour I'étape de transmétallation constituant

|'étape clé du couplage.

Cette derniere étape de synthese s’est révélée peu efficace pour certains
tétrarylenes pour lesquels le bis-thiazole du coceur a montré une réactivité plus faible vis-
a-vis de la réaction de couplage. Cette difficulté a pu étre surmontée en passant par la
réaction de couplage de Stille. Cette méthode de couplage, certes plus longue (2-3 jours),
a ainsi permis d’obtenir de meilleurs résultats, notamment dans le cas de certains

tétrarylenes a cceurs thiazoles fluorés.



B. Synthese des terarylénes dissymétriques

Le terme de terarylenes dissymétrique est employé lorsque la molécule possede
deux bras différents. Ce type de composé, déja connu depuis quelques années, permet
d’envisager la possibilité de post-fonctionnaliser, de maniere sélective, un bras de la
molécule en vue, par exemple, d'un greffage sur un matériau ou d’'une complexation
sélective sur une partie du photochrome. Les terarylenes dissymétriques, formes
simplifiées des tétrarylénes, vont également pouvoir jouer le role de référence pour une

meilleure compréhension du photochromisme de ces derniers.

La méthode utilisée jusqu’a présent pour synthétiser ces terarylénes consistait en
deux couplages de Suzuki successifs sur un dibromohétéroaryle. L’avantage majeur de
cette méthode réside dans la différence de réactivité des positions 4 et 5 de 'hétérocycle.
Elle offre ainsi la possibilité de réaliser deux couplages de Suzuki successifs, permettant
alors la formation d’'une large gamme de terarylénes dotés de trois hétéroaryles
différents. Néanmoins, la faible réactivité du carbone en [ du soufre vis-a-vis d’une
seconde réaction de bromation entraine une diminution, parfois conséquente, du

rendement de la réaction de double bromation sur le thiazole central.1.18

Nous avons alors mis au point une nouvelle voie de synthése de ces composés qui,
bien que passant par deux étapes de synthese supplémentaires, se révele plus efficace.
En effet, cette méthode, décrite a la figure 1I-12, ne nécessite pas de purification autre
que par cristallisation et filtration pour les produits intermédiaires, tout cela pour des
rendements du méme ordre de grandeurs qu’avec la méthode précédente (environ 30%

global).



Figure II-12 : Schéma de synthése des terarylénes dissymétriques.

Le cas présenté montre néanmoins la limitation de notre méthode de synthése
dans la mesure ou elle impose que I'hétéroaryle du coeur et de I'un des bras soient

identiques.

La premiere étape de double bromation de I'a-dicétone (1) conduit a I'obtention
d’'un mélange de produits parmi lesquels le composé souhaité. Ce dernier ne peut pas
étre facilement purifié. Néanmoins, le fait que le produit de 1'étape suivante soit peu
soluble permet de le séparer de ce mélange. Ainsi, la double réaction de Hantzsch (2)
peut ensuite étre réalisée sur le composé brut. Le bisthiazole pur précipite alors en
solution et est récupéré par filtration avec un rendement dépassant les 50% en deux
étapes. Les deux dernieres étapes sont, quant a elles, les étapes « classiques » de
bromation (3) et couplage (4) déja décrites pour la synthese des tétrarylenes. Leurs

rendements sont ici sensiblement les mémes, de 'ordre de 75%.

Pour notre étude, nous avons synthétisé deux molécules possédant un motif bis-
phenylthiazole comme base structurale, le bis-thiazole étant commun a tous nos
tétrarylenes. Pour le second bras, nous avons premierement choisi un groupement
polyazoté souple tres utilisé pour la synthese des tétrarylenes, a savoir le 2-(2’-
pyridinyl)-5-methylthiazole. Dans un deuxieme temps, notre choix s’est porté vers un
groupement plus encombrant et plus rigide dépourvu d’atomes d’azote chélatants : le 5-
methylbenzothiophéne. Les deux composés respectivement appelés Terary-1 et Terary-

2 sont représentés sur la figure 11-13.
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Figure II-13 : Schéma de Terary-1 et Terary-2

J

L’étude des propriétés photochromes de ces composés sera abordée lors de I'étude

comparative avec les tétrarylénes.

II. Etude photochimique et photophysique des tétrarylenes

A. Etude d’un tétrarylene a ceceur phénylthiazole

Pour étre a méme de comprendre et de rationaliser les propriétés photochimiques
et photophysiques observées, les molécules ont été analysées de maniere comparative en
ne faisant varier qu'un seul parametre structural a la fois. Ainsi, préalablement, le
composé Tetrary-1 (figure 1I-14) va nous servir de référence pour présenter de facon
plus détaillée I'’ensemble du processus analytique de nos tétrarylenes. De plus, il servira
également de référence dans le cadre de I'étude comparée avec plusieurs tétrarylenes a

cceur phenylthiazole (ou p-Me-phenylthiazole) présentée dans la section suivante.
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Figure II-14 : Schéma de Tetrary-1



1.  Spectroscopie UV-Visible

La figure II-15 présente les spectres d’absorption électronique d’'une solution de
Tetrary-1 dans l'acétonitrile, enregistrés a température ambiante, avant et apres

irradiation a 320 nm.
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Figure II-15 : Spectre d’absorption de Tetrary-1 dans l'acétonitrile. (Tamp, irr. a 320 nm, C = 2,4.10° mol.L?)

Initialement incolore, la solution de Tetrary-1 prend une teinte bleue nuit suite a
une irradiation dans la bande d’absorption a 320 nm. Cette couleur est due a I'apparition
d'une bande d’absorption centrée a 600nm et attribuable a la forme fermée (FF) du
composé. L’état photo-stationnaire est atteint au bout de 3 min d’irradiation. Le retour
total a la forme ouverte (FO) est obtenu par irradiation a 600 nm ; la solution retrouve

alors son spectre initial.

L’allure particuliére de la bande d’absorption dans le visible de la forme fermée, en
forme de plateau, déja observée pour certains terarylenes,! apparait de facon quasi-
systématique pour I'ensemble de nos tétrarylenes. L’étude a trés basse température
(Figure I1-16) permet d’affiner 'enveloppe spectrale de cette large bande et ainsi de
mettre en évidence deux bandes principales, d’intensité équivalente (590 et 633 nm),
ainsi qu'un épaulement (547nm) mais également d’en faire apparaitre d’autres de plus
faible intensité entre 550 et 420 nm. L’intérét d’une telle mesure est d’étayer, en partie,
I'hypothese consistant a dire que la bande multiple observée dans le visible correspond a

plusieurs niveaux vibrationnels d’'une méme transition électronique.
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Figure II-16 : Etude en spectroscopie UV-Visible de Tetrary-1 a trés basse température, spectre total (a),
zoom entre 410 et 750 nm (b) réalisée dans un mélange méthylcyclohexane-2-methylpentane (1 : 1).

Les spectres présentés ici ont pu étre obtenus expérimentalement grace au
montage de spectroscopie a trés basse température du laboratoire de Photophysique et
Photochimie Supramoléculaires et Macromoléculaires (PPSM) de I'ENS Cachan en
collaboration avec le Dr. Rémi Métivier. Le systéme employé est constitué d'un vase
Dewar jouant le role de porte échantillon dans le spectromeétre. La cavité comportant la
cuve UV est alors lentement refroidie jusqu’a température de I'azote liquide par controle
du flux d’azote froid entre le réservoir d’azote liquide et la cavité de I'échantillon. L’allure
tres bruitée du spectre mesuré a -187°C est due a la présence d’azote liquide au niveau
de la cellule contenant la solution gelée. Son ébullition a la surface entraine un

frémissement du faisceau lumineux le traversant.

Plusieurs observations sont a noter concernant I'évolution des spectres au fil de la

descente en température :

e Premierement, un effet hyperchrome est obtenu sur I'ensemble du
spectre et plus particulierement pour les deux bandes proches de
600 nm.

e Deuxiémement, comme escompté, une meilleure résolution des
deux bandes d’absorption ainsi que leur épaulement dans le visible
est observé. Nous notons également, 'apparition de trois bandes,

d’intensité trés faible, entre 410 et 520nm.



e Troisiemement, un effet bathochrome assez prononcé (26nm) est
observé pour la bande de plus basse énergie, et dans une moindre

mesure pour les autres bandes du spectre.

La démultiplication observée de la large bande d’absorption dans le visible laisse
apparaitre un jeu de bande d’intensité variable s’apparentant a des bandes vibroniques.
D’apres le principe de Franck-Condonl? les noyaux ayant une masse beaucoup plus
grande que les électrons, une transition électronique se produit plus rapidement que la
réponse des noyaux a la variation de la densité électronique qui en résulte. Ainsi, lors de
notre transformation, I'excitation d’'un niveau So a un niveau S1 peut étre représentée par
une droite verticale. Durant cette transition, il y a donc conservation de l'énergie
cinétique vibrationnelle. De ce fait, l'intensité relative des différentes sous-bandes
associées aux transitions vibrationnelles va dépendre des valeurs de la fonction d’onde
des différents niveaux vibrationnels de I'état excité. Ainsi, une transition est favorisée si
le recouvrement de I'état fondamental et de I'état excité est important. Par le biais du
diagramme de Morse suivant, est proposée une explication a l'allure du spectre obtenu
pour la forme cyclisée (Figure 1I-17) basée sur les regles inhérentes a ces transitions

vibrationnelles.
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Figure 1I-17 : Diagramme de Morse proposé de I'état fondamental Sy et de I'état excité S; de la forme cyclisée
d’un tétraryléne



Sur ce diagramme d’énergie potentielle de Morse, sont représentées, par des lignes
verticales, les quelques transitions électroniques les plus intenses. De plus, il n'y a pas de
variation de la distance internucléaire durant la transition conformément a la théorie. La
position relative des deux puits de potentielle a été définie par rapport aux deux bandes
d’absorption de plus forte intensité observées dans le visible. En effet, ces deux bandes,
correspondant aux longueurs d’onde les plus élevées sont, de fait, associées aux
transitions électroniques vers les niveaux vibrationnels de plus faible énergie (a savoir
Vo—Vo et vo—v1). De plus, I'intensité équivalente de ces bandes montre que le maximum
de la fonction d’onde de I’état fondamentale doit coincider simultanément avec des
maxima des niveaux v, et v; dans I'état excité. Ainsi, le simple respect de cette condition
impose la disposition proposée a la figure 1I-17 et permet, de plus, de justifier la présence
de I'épaulement de plus faible intensité relatif a la transition vo—v;. L’allure schématique
du spectre UV-visible de la forme fermée du tétrarylene, tirée de ce diagramme, serait

alors la suivante :

— — Basse température

Température ambiante

Absorbance

Longueur d'onde (A)

Figure II-18 : Spectre UV-Visible schématique d’un tetraryléne dans la partie visible tracé d’apres le
diagramme d’énergie potentielle de la figure II-15.

En respectant les intensités relatives des différentes transitions vibroniques ainsi
que leur distribution spectrale en termes de longueur d’onde, 'allure du spectre tracé
correspond parfaitement au spectre mesuré expérimentalement a température

ambiante.



Détermination du taux de conversion :

Le spectre d’absorption UV-Visible de la forme irradiée est ici celui de I'état
photostationnaire (EP), donc d’'un mélange de forme fermée et de forme ouverte. Le taux
de conversion correspondant a alors pu étre estimé par RMN !H dans une premiere
approche. Pour ce faire, une solution de Tetrary-1 dans le chloroforme deutéré est
irradiée a 320nm jusqu’a atteindre 1’équilibre photochimique. Cet état est controlé en
réalisant un spectre UV-visible d’'un préléevement de la solution dilué dix fois dans une
cuve de 1 mm ; les concentrations requises pour la RMN et la spectroscopie UV-Visible
étant différentes d’'un facteur 100. Le spectre RMN 'H du composé irradié est alors
enregistré (figure I1-19). Compte tenu du grand nombre de proton aromatique, nous ne
nous intéressons qu’a la partie en haut champ, comportant les signaux des protons des
groupements méthyles, dont la bonne lisibilité permet d’identifier clairement les formes

ouverte et fermée de nos composés.
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Figure II-19 : Spectres RMN 1H de l'état photostationnaire (bleu) et de la forme ouverte (rouge) de Tetrary-1

entre 1,9 et 2,7 ppm dans CDCl;.

Le spectre de la solution irradiée (en bleu) révele la présence de trois signaux. Le
singulet a plus haut champ (2,030 ppm) est identifié comme étant celui des deux
méthyles équivalents de la forme ouverte de départ. Les deux autres singulets

proviennent donc de la forme cyclisée pour laquelle les deux méthyles, notés (a) et (b),



sont différenciés. Le méthyle (a) a pu étre attribué par comparaison avec le déplacement
chimique du méthyle de l'ester 4-pinacol-5-méthyl-2-phenylthiazole boronate dont le
singulet sort a 2,71 ppm. Le taux de conversion est alors déterminé a partir du rapport
de l'intégration des signaux des groupements méthyles des deux especes en présence.
Dans le cas de Tetrary-1, I'intégration indique que nous avons trois protons pour la
forme ouverte et deux fois plus pour la forme fermée (3H et 3H pour chaque singulet),
soit un rapport FF/FO de 2 : 1. Son taux de conversion est donc estimé ainsi a 66%. Cette
valeur permet dans un premier de temps de calculer les coefficients d’extinction molaire
de la forme fermée. Les taux de conversion pourront ensuite étre recalculés par les
mesures de rendements quantiques. En effet, durant ces mesures, les conditions
d’irradiation optimales entrainent une augmentation de la proportion de forme fermée.
Durant la suite de I’étude des tétrarylénes, nous ne discuterons plus a propos des taux de
conversion dont les valeurs se sont toutes révélées homogenes ; comprises entre 65 et

80%.

2. Etude de la stabilité thermique de la forme fermée

La stabilité thermique de la forme cyclisée d’'un composé photochrome est un
parametre tres important pour pouvoir envisager son utilisation dans des applications
concretes telles que les mémoires optiques et les interrupteurs moléculaires. La stabilité
thermique de Tetrary-1, de méme que celle de tous nos tétrarylenes, a été étudiée, sauf
précision contraire, dans le toluene a des températures allant de 45°C a 95°C. Le spectre
UV-Visible d’'une solution de photochrome irradié a 320 nm est mesuré a température
ambiante avant que la cuve ne soit chauffée dans le spectrometre. Ainsi, a différentes
températures, sont programmés des cycles de mesures durant lesquels sont effectués, a
intervalles réguliers de temps, un nombre défini de spectres UV-Visible jusqu’a retour
complet a la forme ouverte. La figure 1I-20 présente les spectres UV-Visible obtenus pour

le retour de Tetrary-1 a 80°C.
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Figure II-20 : Spectres UV-Visible du retour thermique de Tetrary-1 a 80°C dans le toluéne (c=1,6.10"> M) (a
gauche) et profil d’absorbance en fonction du temps a A = 612 nm (a droite)

by

La diminution de I'absorbance au fil des spectres, correspond ici a un retour
thermique vers la forme ouverte. Le retour, mesuré dans ce cas précis entre 60°C et 90°C,

est d’autant plus rapide que la température est élevée.

A partir des valeurs recueillies, une estimation de la barriere d’énergie d’activation
pour la réaction de retour a pu étre calculée pour nos composés ainsi que d’autres
données thermodynamiques. Les profils d’absorbance en fonction du temps pour chaque
température, tracés a partir des spectres UV-Visible des cycles de retour thermique, a
une longueur d’onde donnée, révelent des courbes présentant une décroissance
exponentielle (figure II-20), significative d'une cinétique du premier ordre. La

décroissance peut alors étre exprimée de la fagon suivante :
A=A°xe Kt
Il est donc possible d’en tirer une premiere loi cinétique de type Arrhenius, en
supposant le facteur pré-exponentielle constant sur la gamme de température :

_Ea

k = AeRT
Cette loi permet, en linéarisant I'équation (figure 1I-21), de tracer la droite
d’Arrhenius et ainsi de remonter a la valeur de I'énergie d’activation et du facteur

préexponentiel.
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Figure II-21 : Droite d’Arrhenius de Tetrary-1

A partir de cette droite, sont obtenues les données suivantes pour Tetrary-1 :

Facteur Pré-exponentiel
Ea (k]/mol) (102mi ,f_l ) tiy

97,8 3,17.10-2 24
Tableau II-1 : Données thermodynamiques de Tetrary-1

Dans un premier temps, la valeur la plus parlante permettant de caractériser la
stabilité thermique de nos composés est le temps de demi-vie a température ambiante
(t1/2) ; temps nécessaire pour perdre la moitié de I'absorbance de l'état photo-
stationnaire dans I'obscurité. Cette valeur est calculée a partir de la loi de décroissance

du premier ordre :

In 2
2= e

Force est de constater ici que malgré un temps de demi-vie correct de 24 jours,
cela demeure loin de la stabilité thermique évaluée a quelques années pour certains
diaryléthenes a cceur perfluoré, maléimides ou méme a cceur thiazole.120 Cette différence
peut étre imputée a 'encombrement stérique généré par le second bras thiazole pour la
forme fermée du composé, favorisant ainsi la réouverture du cycle. En effet, I'étude

menée par Kobatake et al. sur le processus de cycloréversion thermique?! a montré la



corrélation entre 'augmentation de la géne stérique, induite par les substituants des

sites actifs, et la diminution temps de demi-vie de la forme fermée.
3. Etude de la photorésistance
Cette étude menée sur nos composés repose sur deux aspects de la
photorésistance : d'une part, la photorésistance en irradiation continue et, d’autre part, la

résistance aux cycles d’irradiation Ouverture/Fermeture. Par ailleurs, des essais réalisés

sous argon et a I'air n’ont pas montré de différence de photorésistance importante.

e Enirradiation continue :

La photorésistance en irradiation continue est mesurée en terme de perte
d’absorbance au niveau du maximum d’absorption dans le visible a I'état photo-
stationnaire, accompagné d’une perte du (ou des) point isobestique. Cette diminution de
I’absorbance et la disparition de ces points traduit la dégradation du photoproduit. Cette
étude a été réalisée pour 'ensemble de nos composés dans 'acétonitrile non-distillée
avec une irradiation a 320 nm fournie par la méme lampe d’irradiation (Voir Annexe)
dotée du méme filtre interférentiel. Ainsi, pour Tetrary-1, nous avons pu constater une
excellente photorésistance puisque la perte représente seulement 1% de I'absorbance a
612 nm apres 30 min d’irradiation (figure II-22). De plus, la superposition quasi-parfaite
du spectre UV-Visible apres irradiation retour a 600 nm avec le spectre de la forme
ouverte de départ témoigne bien de la conservation de l'intégrité structurale de notre

produit.
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Figure II-22 : spectres d’absorption de photorésistance en irradiation continue de Tetrary-1 a température
ambiante. (c=2,4.10-° M)

e Par cycles Ouverture/Fermeture :

\

Cette seconde étude relative a la photorésistance consiste a irradier notre
échantillon successivement dans I'UV puis dans le visible. Le but est ici de tester la
résistance de la molécule a l'enchainement d'un grand nombre de fermetures et

d’ouvertures, respectivement des motifs hexatriéne et cyclohexadiéene.

Toujours dans l'acétonitrile, sont enchainées dix séries d’irradiation « aller-
retour », correspondant chacune a une fermeture et une ouverture de cycle. L’irradiation
« aller » est réalisée a 320 nm et le « retour » a 600 nm. Durant I'expérience, suivie par
spectroscopie UV-Visible (figure 1I-23), la variation de l'absorbance dans I'UV et le
visible des deux formes du photochrome est mesurée a 321 nm et 610 nm. Ces deux
longueurs d’onde correspondent, respectivement, au Amax de la forme ouverte dans I'UV
et au Amax de la forme fermée dans le visible; 'amplitude de possibles variations

d’absorbance allant étre plus grandes au niveau des maxima.
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Figure II-23 : Spectre d’absorption de photorésistance aux cycles Aller-Retour de Tetrary-1

Les résultats alors obtenus pour Tetrary-1 font état d'une excellente
photorésistance apres dix cycles. En effet, comme le montre le profil d’évolution de
I'absorbance en fonction du nombre de cycles sur la figure 11-23, la variation peut étre
considérée comme nulle. Aussi, le composé ne souffre donc d’aucune forme de

dégradation au fil des irradiations subies.

4.  Détermination des rendements quantiques

Les rendements quantiques sont obtenus expérimentalement a I'aide du montage
de photolyse continue du laboratoire de Photophysique et Photochimie
Supramoléculaire et Macromoléculaire (PPSM) de I'ENS Cachan en collaboration avec le
Pr. Keitaro Nakatani et le Dr. Rémi Métivier. Ce montage (décrit en annexe) permet
d’accéder aux cinétiques de coloration et de décoloration et ainsi de remonter aux
rendements quantiques de photochimie désirés via un traitement des données

cinétiques.

Afin d’observer l'influence de 'ajout d’'un quatriéme cycle thiazole sur la réaction
de photocyclisation, nous avons comparé les valeurs des données spectroscopiques
(maxima d’absorption/coefficients d’extinction molaire (Amax/emax) et des rendements
quantiques de Tetrary-1 avec celles du teraryléne équivalent synthétisé par Kawai et al.

que nous noterons Kawai-1, représenté figure 1I-24.1



Kawai-1

Figure II-24 : Composé de référence Kawai-1

Ces valeurs, ainsi que les coefficients d’extinction molaires associés aux bandes

observés, sont regroupées dans le tableau II-2.

q)o f q)f 0

-1 -1 — -

Amax (nm)  Emax (M.cm™) (Airren nm) (Airr en nm)

Tetrary-1 (0)?2 321 45000 0,55 (334 nm) -
Tetrary-1 (f)2 612 23000 - 0,03 (657 nm)
Kawai-1 (o)b 315 30000 0,40 -
Kawai-1 (f)b 587 16000 - 0,03

Tableau II-2 : Maxima d’absorption, coefficients d’extinction molaire des formes ouvertes (0) et fermées (f) de
Tetrary-1 et Kawai-1, rendements quantiques de fermeture et d’'ouverture de cycle ((a)dans I'acétonitrile, (b)
dans 'hexane, (A;rr) longueur d’onde d’irradiation

Nous pouvons noter, dans un premier temps, que l'introduction de I'hétéroaryle
supplémentaire pour Tetrary-1 par rapport a Kawai-1 entraine un déplacement

batochrome des valeurs des maxima d’absorption, notamment dans le visible.

D’autre part, le rendement quantique de photocyclisation calculé pour Tetrary-1
s’avere étre plus grand que ceux de son analogue teraryléene Kawai-1. Ainsi, d'un point
de vue structural, il se pourrait que l'ajout d'un quatriéme hétéroaryle favorise
I'orientation des hétéroaryles réactifs en conformation anti-parallele. Ce résultat
rejoindrait alors I'étude menée par I'équipe d’Irie montrant que l'introduction de
groupements volumineux sur les carbones photo-actifs entraine une amélioration
significative des rendements quantiques de coloration.22 De plus, nous constatons une
augmentation des coefficients d’extinction molaire de Tetrary-1 par rapport a Kawai-1,

cohérente avec I’élongation du systéme 1 par I'ajout d'un hétérocycle.



5. Photochromisme a I’état cristallin

Certains diaryléthenes constitués d’hétéroaryles sont photochromes a I'état
cristallin si leur structure de la molécule dans le cristal répond a certaines conditions. Il
est nécessaire que les groupements sur les carbones photo-actifs soient en trans et que la
distance séparant ces deux atomes soit inférieure a 4,2 A.23 Ainsi, Le composé Tetrary-1

présente un photochromisme a I'état cristallin.

Sous irradiation UV a 365 nm, un cristal de Tetrary-1 prend une teinte bleue,
stable dans l'obscurité. Ainsi conformément a ce qui a été décrit précédemment, la
structure de la forme ouverte, obtenue par diffraction X (figure 1I-25), révele bien que
notre composé présente toutes les caractéristiques nécessaire au photochromisme a

I’état cristallin.

Figure II-25 : Structure cristalline de Tetrary-1

Groupe Parameétres de maille (a, b, cen A et o, B,y en degré) Distances
d'espace a b c o B v C-Cactifs (en A)
P2i/n 11,931 13,597 19,910 90 95,933 90 3,441/3,467

Tableau II-3 : Données cristallographiques de Tetrary-1.



B. Propriétés spectroscopiques et mesures
photophysiques

Compte tenu du grand nombre de composés synthétisés, nous les avons regroupés
en deux principaux groupes : les tétrarylénes possédant un cceur bis-phenylthiazole et
ceux dotés de 2-pyridinylthiazole comme hétéroaryles terminaux. En procédant de la
sorte et en ne faisant varier qu’'un seul parametre structural a la fois, il nous est alors

plus facile de rationnaliser les différentes propriétés photochromes étudiées.

1.  Modification de la partie basse du photochrome

Les modifications fonctionnelles sur nos composés s’opérent au niveau des
hétéroaryles terminaux dont nous avons fait varier la nature ainsi que la substitution sur
les positions 2 et 5 des hétéroaryles afin de jouer sur les parameétres électroniques et
stériques pouvant influencer les propriétés photochromes de la molécule. L'’ensemble
des spectres UV-Visible (fournis en annexes) et des mesures de photolyse continue sont
réalisés dans l'acétonitrile. Dans le tableau ci-dessous (Tableau I1-4) sont regroupés les
données spectroscopiques UV-Visible (Amax et coefficients d’extinction molaire) ainsi que
les rendements quantiques de photocyclisation et de cycloréversion de ces tétrarylénes a

ceeur bis-phénylthiazole.

Tetrary-1a 8

S/ \_ S
Het Het

\ J

Figure II-26 : Schéma du squelette commun aux composés Tetrary-1 a Tetrary-8.




Amax/ e (nm/10* M-1.cm1) Rendements quantiques

Composé Het

FO FF @, D
N~ 303/3,9 0,37 0,03
] ] , ’
Tetrary-1 @Sl 321/4,5 2?%;’; (334nm) (657 nm)
N N 319/3,7
_ / A y | 0’67 0’04
Tetrary-2 <_=)_<Sl 329/4,1 223%’1 (334nm) (657 nm)

(334 nm) (657 nm)

N No~ 317/3,8
/ AN 7 7

653/1,3
306/2,9
% ’ 0,41 0,06
Tetrary-4 41 326/3,3 355/3,3 ' ’
S 609/1.7 (334 nm) (657 nm)
L 303/3,7
/ ’ 0,41 0,03
Tetrary-5 @—(\J\ 299/48  384/40 ' /
S 634/2.3 (334 nm) (550 nm)
; 319/3,4
Tetrary-6() @”\ﬁ\ 319/3,4 389/0,6 (33043r?m) 5 gézjm)
S 546/0,9
N~ 277/4,2 0,59 0,03
_ 4 | ) ’
Tetrary-7 ©_<ol 279/4,3 ggZﬁ'é (313 nm) (550 nm)

N~~~
y 280/ 3,8
N )
Tetrary-8 Oj\© 311/5,3 350/2,2 0,13 0,10

603/1.1 (313 nm) (547 nm)

Tableau II-4 : Données spectroscopiques des tétrarylénes a cceur bis-phénylthiazole (mesurées dans
I'acétonitrile ; EP atteint par irradiation a 320 nm.) (a) avec un coeur bis-[(para)methylphenyl]thiazole

a) Etude spectroscopique UV-Visible

Les résultats obtenus en termes de données spectroscopiques se trouvent étre tout
a fait cohérents avec ceux décrits jusqu’a présent dans la littérature notamment en terme
de longueur d’'onde des maxima d’absorbance dans le visible.20 Ainsi , nous mesurons
tout d’abord un effet bathochrome des bandes d’aborption, aussi bien pour la FO que
pour la FF, en substituant le phényle de Tetrary-1 par un pyridinyle dans Tetrary-2.
Cette variation demeure en accord avec ce qui a déja été observé pour d’autres

dithiazolyléthéenes.1220

Par ailleurs, en comparant Tetrary-1 et Tetrary-5, nous constatons un décalage

hypsochrome de la bande d’absorption de la FO en passant du thiazole au thiophéne. A



I'inverse, la meilleure délocalisation générée dans la FF par I'absence de I'atome d’azote,
entraine un effet bathochrome sur I'’ensemble du spectre pour Tetrary-4. En effet, la
présence d'un hétéroatome, plus électronégatif, constitue une géne a la délocalisation
des électrons m dans le systeme qui va donc se traduire par une diminution du Amax de la
FF. Une évolution similaire des maxima des bandes d’absorption a également été
observée en comparant Tetrary-5 et Tetrary-6. Les deux variations spectroscopiques
mesurées ici sont cohérentes avec celles enregistrées par Kawai et al avec les

terarylénes analogues.1,24

Les valeurs des coefficients d’extinction molaire suivent également cette tendance
mais de fagon beaucoup moins prononcée. En effet, les epsilons mesurés demeurent tres
homogenes, de 'ordre de 3-4.10% M-1.cml. Néanmoins, I'appauvrissement électronique
de la forme ouverte de Tetrary-2, associée a I'introduction des azotes électronégatifs des
pyridines, conduit a une diminution de ses coefficients d’extinction molaire par rapport a

Tetrary-1 et Tetrary-5.

D’un point de vue structural, la substitution du méthyle en position 2 sur les
thiophénes de Tetrary-4 par un phényle dans Tetrary-5 entraine un allongement du
systéme m conjugué, notamment dans la forme fermée de la molécule. Cette extension de
la délocalisation électronique s’accompagne d’'un effet bathochrome sur les bandes
d’absorption dans le visible de Tetrary-5 ainsi qu'une augmentation de ses coefficients

d’extinction molaire.

D’autre part, la substitution des méthyles de Tetrary-2 et Tetrary-7
respectivement par des isopropyles et des phényles dans Tetrary-3 et Tetrary-8,
conduit a 'augmentation des longueurs d’'onde des maxima d’absorption, aussi bien pour
la forme ouverte que la forme fermée, phénomene déja observé par Pu et al?® L’étude
théorique menée par I'équipe de Chen2¢ nous apprend alors que l'introduction de
groupements plus électro-donneurs au niveau des sites actifs induit une diminution de
'écart énergétique entre les orbitales frontieres du photochrome. Il en résulte donc une
augmentation de la longueur d’onde d’absorption dans le visible du photoproduit
associée a cette transition HOMO-LUMO (m-m*). Les coefficients d’extinction molaire

conservent quant a eux des valeurs proches.



b) Rendements quantiques

Nous constatons d’'une maniére générale que l'ensemble de nos tétrarylénes
présente de bons rendements quantiques de photocyclisation, compris entre 0,4 et 0,9.
De tels rendements sont cohérents avec I'étude menée par Irie et al?2 montrant que
I'introduction de groupements volumineux sur les sites actifs améliore le rendement
quantique de photocyclisation en favorisant la conformation anti-parallele de la forme
ouverte. Il serait donc possible que l'introduction d'un hétéroaryle supplémentaire sur
I'un des sites photo-actifs permette d’orienter la conformation de nos tétrarylénes en
faveur de la forme anti-parallele. La diminution de rendement quantique de
photocyclisation mesurée pour Tetrary-3 et Tetrary-8 suite a lintroduction de
groupements isopropyles et phényles semble alors aller a I'’encontre de cette regle. Cela
étant, dans le cas présenté par l'équipe d’Irie,22 le composé étudié était un
dibenzothiényléthene a cceur perfluoré et I'encombrement stérique n’était généré que
par lintroduction de groupements isopropyles a la place de méthyles. Pour nos
photochromes, le probleme est légerement différent du fait de l'ajout d'un bras
supplémentaire a la structure de la molécule. Ainsi, compte tenu de la forte diminution
de la distance entre les carbones réactifs durant le processus photochimique de
formation de la liaison, I'ajout d’'un second facteur stérique a ces positions, notamment

par l'introduction d’'un phényle pour Tetrary-8, rendrait défavorable d’'un point de vue

énergétique la fermeture du cycle.

Les rendements de cycloréversion sont, quant a eux, bien plus faibles avec des
valeurs autour de 0,04. L’augmentation de ces rendements quantiques observée pour
Tetrary-3, Tetrary-6 et Tetrary-8 pourrait également étre expliquée en prenant en
compte le facteur d’encombrement stérique généré autour de la liaison formée lors de la
photocyclisation. Le retour a la forme ouverte serait alors facilité par la fragilisation de la
liaison C-C du fait de ces contraintes stériques. Ce phénomene sera a nouveau évoqué

lors de I'étude comparative avec les terarylénes au paragraphe 3.



2. Modification des substituants sur le bisthiazole central

En suivant le méme cheminement analytique pour le coeur de nos nouvelles
molécules photochromes, nous avons étudié l'influence des substituants de ces thiazoles
sur le photochromisme. L’intérét étant ici de créer une série qui couvrira une large
gamme de longueur d’onde dans le visible, nous avons fait varier la substitution sur la
position 2 des thiazoles du ceceur (Figure 1I-27) en employant des groupements alkyles,
aryles, hétéroaryles (mono et bi-azotés) et fluorés (alkyles et aryles). Pour cette étude, le
choix du bras pyridinylthiazole a été motivé par les bons résultats obtenus en termes de
rendements quantiques pour Tetrary-2 ainsi que par les meilleures photorésistances et

stabilité thermique qu’offre généralement cet hétérocycle.

Tetrary-9 a 15

Figure II-27 : Schéma du squelette commun aux composés Tetrary-9 a Tetrary-15. (voir tableau 11-4 pour la
nature de R).

Les données spectroscopiques UV visible en solution dans l'acétonitrile ainsi que
les rendements quantiques de ces composés, mesurés dans ce méme solvant, figurent

dans le tableau suivant (Tableau II-5).



Amax/ € (nm/10* M-1.cm1) Rendements quantiques

Composé R
FO FF Dy s D
300/4,2 0,84 0,18
Tetrary-9 Me 320/3,0 539/1,3  (334nm) (657 nm)
319/3,7
’ 0,67 0,04
Tetrary-2 @ 329/41 223%1 (334 nm) (657 nm)
316/3,4
Tetrary-10 =N 334/3.8 365/2,1 . o
\ 647/1.5 (334 nm) (550 nm)
N 311/3,4 0,18 0,01
Tetrary-11 {;J>" 337/31 223;}2 (334nm) (550 nm)
309/2,3
’ 0,78 0,05
Tetrary-12 CFs 315/28 g‘;g%'g (334nm) (550 nm)
310/3,5
Tetrary-13 F_<::>-- 329/37  369/2,1 0,53 0,04
629/1.4 (334 nm) (657 nm)
F 312/--
Tetrary-14 FO__ 328/-- 361/-- ” -
642/--
304/4,3
’ 0,21 0,01
Tetrary-15 3 335/4,4 2*53}; ;g (334nm) (657 nm)

Tableau II-5 : Données spectroscopiques des tétrarylénes a bras pyridinylthiazole (mesurées dans
l'acétonitrile ; EP atteint par irradiation a 320 nm).

a) Synthese des tétrarylenes fluorés

Comme cela avait été évoqué dans la présentation générale de la synthése des
tétrarylenes (L.A.1. et 1.A.3.), une difficulté apparait du fait de l'intégration de
groupements fluorés a nos structures. En effet, leur importante électronégativité modifie
la réactivité habituelle de bons nombres de systemes. Ce phénomene a notamment été
observé lors de la synthese de Tetrary-12. A la différence des trois autres tétrarylénes
fluorés, dont le phényle joue le rbole d’espaceur, le groupement trifluorométhyle de
Tetrary-12 est directement lié au thiazole en position 2. Les effets électroniques sont
donc plus prononcés pour ce composé. Ainsi, 'appauvrissement électronique du thiazole
va a l'encontre de la double réaction d’halogénation conduisant au cceur dibromé. La
bromation est alors faite au moyen de la NBS dans de l'acide trifluoroacétique (TFA) et

catalysée a I'acide sulfurique concentré (Figure 11-28).10
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Figure II-28 : Schéma de synthése du 4,4’-bis[5-bromo-2-trifluométhyl]thiazole.

En revanche, la réaction de couplage de Suzuki (Cf. [.A.3.) avec I'acide boronique
pyridinylthiazole a pu étre effectuée dans les conditions classiques pour Tetrary-13,
Tetrary-15, et Tetrary-12. Le rendement est néanmoins un peu plus faible qu’a
'ordinaire pour ce dernier (30%), trés certainement a cause de I'effet inductif attracteur
du trifluorométhyle qui altere la réactivité habituel de nos bisthiazoles dibromés vis-a-
vis du couplage pallado-catalysé. Concernant le composé Tetrary-14, bien que le
synthon dibromé ait été préparé avec de bons rendements sans modifier la procédure
opératoire, la réaction finale de couplage de Suzuki s’est révélée inopérante,
vraisemblablement pour des raisons de solubilité dans le dioxane. Le composé a alors pu
étre obtenu par couplage de Stille, le réactif stannylé étant beaucoup plus stable que
I'acide boronique. Notons également, la tres faible solubilité de Tetrary-14 dans la
plupart des solvants organiques utilisés. Cette contrainte ne nous a pas permis de
réaliser une solution de concentration connue de ce composé. En conséquence, nous
n’avons pas pu accéder aux valeurs de ses coefficients d’extinction molaire et a fortiori de

ses rendements quantiques.

b) Etude spectroscopique UV-Visible

Les données spectrales recueillies pour ces huit composés (tableau I1-4) suivent la
tendance observée jusqu’a présent pour nos tétrarylenes. En comparant séparément les
séries fluorées et non-fluorées, nous mesurons un effet bathochrome lié d’'une part, a
I'extension de la délocalisation des électrons m et d’autre part, a I'introduction d’hétéro-
éléments (azote ou fluor) électroattracteurs. Il est néanmoins important de noter
I’évolution des longueurs d’onde des maxima d’absorption dans le visible de la forme
fermée. En effet, ces dernieres couvrent une plage de 128 nm, en allant du groupement

méthyle de Tetrary-9 au groupement pyrazinyle de Tetrary-11, la ou cette méme



amplitude n’était que de 70 nm en modifiant les hétéroaryles terminaux du tétraryléne.
Ce phénomeéne est cohérent avec nos attentes puisque les deux hétérocycles du cceur
interviennent dans la cyclisation et entralnent un doublement des effets électroniques
sur le systéme photo-actif. Ainsi, nous constatons un décalage de 55 nm de la bande
d’absorption située dans le visible en substituant le groupement méthyle de Tetrary-9
par un groupement trifluorométhyle dans Tetrary-12. Cette derniere voit sa longueur
d’onde maximale d’absorption augmenter de 55 nm supplémentaires en espacant le
trifluorométhyle par un phényle dans Tetrary-15. Par ailleurs, les variations mesurées
suite a I'addition d’atomes de fluor sur le groupement phényle (Tetrary-13 et Tetrary-
14), ainsi que la substitution de celui-ci par des hétérocycles mono (Tetrary-10) et bi-
azotés (Tetrary-11), sont de plus faible amplitude, voire méme inexistantes, aussi bien

en termes de longueurs d’onde que de coefficients d’extinction molaire.

c) Rendements quantiques

Nous obtenons des rendements quantiques de photocyclisation et de
cycloréversion du méme ordre de grandeur que ceux des composés étudiés jusqu’a
présent. Le rendement quantique de cycloréversion de Tetrary-9 se trouve étre
particulierement élevé puisqu’il approche les 0,2 la ou les composés équivalents ne
dépassent que rarement les quelques centiemes. Ce résultat est cohérent avec la
diminution de la délocalisation du systéeme m-conjugué par l'introduction de
groupements méthyles a la place d’aryles.l” D’autre part, le point qui interpelle
davantage est la faiblesse des rendements quantiques mesurés pour Tetrary-11. En
effet, ce résultat surprend quelque peu dans la mesure ou la nature chimique des
substituants du composé ne differe pas radicalement d’avec les autres tétrarylénes. Afin
d’expliquer les raisons de cette perte d’efficacité lors du processus de cyclisation par voie
photochimique, nous avons réalisé, en collaboration avec le Dr. Michel Sliwa du LASIR
(Université Lille 1), des mesures de spectroscopie résolue en temps a I'échelle

nanoseconde.



e Spectroscopie transitoire nanoseconde de Tetrary-11 :

Cette étude a été effectuée en temps court par excitation laser pulsé nanoseconde a

330 nm a l'air et sous azote. Les deux séries de spectres, mesurées dans l'acétonitrile,

sont représentées a la figure suivante :

a)
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Figure II-29 : Mesures de spectroscopie transitoire nanoseconde en temps court de Tetrary-11, réalisées a

I'air (a) et sous azote (b) (la concentration est ajustée telle que I'absorbance soit proche de 1 a la longueur
d’onde d’excitation).

-40 -

Les spectres obtenus présentent la bande de dépopulation de I'état So de la forme
ouverte centrée sur 350 nm ainsi que la large bande d’absorption entre 500 et 750 nm
correspondant au photoproduit. La mesure a 'air présente un déclin rapide de la bande
d’absorption dans le visible pour des retards inférieurs a 0,1 ps. Ce temps de déclin se
trouve décuplé suite au dégazage de la solution comme I'explicitent clairement les profils
cinétiques a 600nm des deux spectres (figure II-30). Cette évolution observée apres

s’étre placé sous atmosphere inerte est caractéristique de la stabilisation d’un état triplet

lors de 'excitation lumineuse.2”?
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Figure II-30 : Profil en temps a 350 nm (a) et a 600 nm (b) des spectres d’absorption transitoire de Tetrary-
11 a I'air et sous azote.



Sur ces profils, nous observons que nous formons le photoproduit instantanément
du fait de I'absence de temps de montée de la bande dépopulation a 350 nm. Cette
information tendrait a indiquer que la formation du photoproduit est indépendante de
I’état triplet, dans la mesure ou il n’y a pas de corrélation entre le temps de déclin de la
bande du triplet et le temps de montée de la bande de dépopulation. Cela étant, nous
constatons une augmentation de la quantité de photoproduit formé sous azote, de 'ordre
d’'un facteur 1,5. Cette observation montrerait a I'inverse que la stabilisation de I'état
triplet, du fait de l'absence d’oxygene, entraine une augmentation du rendement
quantique de photocyclisation. Ce deuxiéme point suggere donc que I'état triplet serait
néanmoins impliqué dans le processus de photocyclisation. Un tel phénomeéne a déja été
observé pour plusieurs dérivés de dithienyléthénes.”® Il a ainsi é6té montré dans ces cas 1a
que la formation du photoproduit pouvait se faire via un état triplet T1 plus bas en
énergie, en plus de I'état excité S; de la forme ouverte. Ainsi, en présence d’oxygéne, la
forme T1 déstabilisé retournerait alors au fondamental de la forme ouverte. Dans notre
cas, I'état triplet se désexciterait vraisemblablement soit vers I'état fondamental So de la
forme ouverte soit vers celui de la forme fermée puisque nous ne constatons pas
I'apparition d’une troisiéme espéce en solution et que la quantité de photoproduit formé

est dépendante de la stabilisation de ce triplet.

Ainsi, lors de [lirradiation de Tetrary-11 dans 1'UV, deux processus
photochimiques de cyclisation complémentaires entrent en jeu. La diminution du
rendement quantique mesurée a I'air pour la réaction de photocyclisation pourrait alors
provenir de la déperdition d’'une partie de l'irradiation lumineuse via un croisement
intersystéeme conduisant a un état triplet intermédiaire pouvant se désexciter vers I'état
fondamental de la forme ouverte. La stabilisation de cet état induit une augmentation de
la quantité de photoproduit formé et implique par conséquent une augmentation
proportionnelle du rendement quantique de photocyclisation. Le composé Tetrary-11
présenterait alors sous azote un rendement proche de 0,3, plus en adéquation avec ceux

mesurés pour nos tétrarylenes.



3.  Etude comparative avec les terarylenes dissymétriques

Outre l'influence de la nature des hétéroaryles employés et de leurs substituants
sur les propriétés photochromes des tétrarylénes, il est intéressant d’étudier les
modifications induites sur le photochromisme de nos composés du fait de I'ajout d'un
hétéroaryles. Ainsi, nous allons procéder dans ce paragraphe a I'’étude comparée de
Tetrary-2 et Tetrary-6 avec les terarylenes dissymétriques dont la synthése est
présentée au L.B. (Terary-1 et Terary-2) et dont les schémas sont rappelés a la figure II-

31.

Terary-1 Tetrary-2 Terary-2 Tetrary-6
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Figure II-31 : Schéma de Terary-1 avec Tetrary-2 et de Terary-2 avec Tetrary-6

Les données spectroscopiques comparées de ces composés sont alors présentées
dans le tableau II-6 avec leurs rendements quantiques de photocyclisation et de
cycloréversion. Les spectres UV-Visible sont toujours mesurés dans I'acétonitrile et I'état

photostationnaire est atteint par irradiation a 320 nm.

Amax/€ (nm/10* M-1.cm1) Rendements quantiques

Composé
FO FF Doy Drso
313/3,3
’ 0,24 0,01
Terary-1 321/4,2 zzggg (334 nm) (632 nm)
319/3,7
’ 0,67 0,04
Tetrary-2 329/4,1 zggﬁi (334 nm) (657 nm)
326/4,0
’ 0,56 0,04
Terary-2 312/2,7 gg;ﬁz (334nm) (550 nm)
319/3 4
’ 0,39 0,23
Tetrary-6 319/3,4 222588 (334 nm) (550 nm)

Tableau II-6 : Données spectroscopiques comparées de tétrarylénes avec les terarylénes.



Ce qui ressort en premier lieu de ce comparatif est la faible influence du quatrieme
hétéroaryle sur le déplacement des bandes d’absorption des formes ouvertes comme des
formes fermées. La différenciation des deux photochromes se fait au niveau des
coefficients d’extinction molaire de la forme fermée, et plus particulierement ceux de la
bande située dans le visible. En effet, nous obtenons pour les terarylenes des valeurs
d’epsilon nettement supérieures a celles de leurs tétrarylenes équivalents. Nous
constatons par ailleurs une disparité de comportement entre la variation des coefficients
d’extinction molaire de la forme fermée et I'invariabilité des longueurs d’onde de ses
bandes d’absorption entre Terary-1 et Tetrary-2, et ce, bien que I'évolution de ces

valeurs soit liée aux mémes phénomenes électroniques.

Concernant les rendements quantiques, nous observons deux comportements
antagonistes en passant du teraryléne au tétrarylene. Ainsi, nous mesurons une nette
augmentation du rendement quantique de photocyclisation de Tetrary-2 par rapport a
celui de Terary-1, pour des rendements de cycloréversion semblables. A 'inverse, ce
dernier augmente radicalement pour Tetrary-6 par rapport a celui de Terary-2 ; leurs
rendements de photocyclisation demeurant proches. Pour ces deux derniers
photochromes, une explication pourrait étre trouvée en considérant 'encombrement
stérique généré par les groupements benzothiophene, particulierement volumineux. La
contrainte stérique imposée pour la forme fermée au niveau de la liaison carbone-
carbone formée devrait déstabiliser énergétiquement cet état de la molécule dont le
retour par voie photochimique serait favorisé; expliquant ainsi l'augmentation du

rendement quantique de cycloréversion.

Pour tenter d’expliquer la différence mesurée entre les rendements quantiques de
photocyclisation de Terary-1 et de Tetrary-2, nous avons comparé leurs structures
cristallines obtenues par diffraction des rayons X. Ces deux structures sont rassemblées a

la figure 11-32.



U
Figure II-32 : Structure cristalline de Terary-1 (gauche) et de Tetrary-2 (droite).

, Groupe Parameétres de maille (a, b, cen A et o, B, v en degré) Distances
Composé ., C-Cactifs (en A)
espace a b c oL B y actifs
Terary-1 C2/c 20,034 7,5967 32,4853 90 96,213 90 4,418
Tetrary-2 C2/c 19,321 9,839 17,555 90 107,09 90 5,063

Tableau II-7 : Données cristallographiques de Tetrary-1 et de Tetrary-2

En observant ces deux structures, nous sommes frappés par la surprenante
similitude entre celles-ci et par conséquent de la faible influence du quatrieme
hétéroaryle sur l'organisation structurale des différents groupements. Ainsi, afin
d’identifier les raisons de la diminution du rendement quantique de photocyclisation de
Terary-1, nous avons étudié ce composé en spectroscopie transitoire nanoseconde, de la
méme maniere que Tetrary-11. Ces mesures, effectuées rapidement a l'air sur Tetrary-
5, ont montré, dans un premier temps, exclusivement la formation du photoproduit

comme processus photochimique intervenant lors de l'irradiation sous UV.

e Spectroscopie transitoire nanoseconde de Terary-1 :

Cette étude est réalisée en temps court a I'air et sous azote pour une concentration

de 2,5.10-> M dans le toluene. Nous procédons au dégazage par N2 (ou Oz) par bullage



pendant une quinzaine de minutes dans la cuve d’échantillon. Les spectres d’absorption
transitoire ainsi que les cinétiques dans I'UV et le visible extraites de ces spectres sont

rassemblés a la figure 11-33.
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Figure II-33 : Spectres d’absorption transitoire nanoseconde de Terary-1 a I'air (a) et sous azote (b) et
profils cinétiques extraits a 320 nm (c) et 600 nm (d).

Lors de cette étude, les spectres d’absorption transitoire obtenus présentent une
bande de dépopulation entre 300 et 400 nm ainsi que la bande d’absorption du
photoproduit entre 500 et 700 nm. Les profils cinétiques extraits de ces spectres
montrent que, suite a I'impulsion laser, la bande de dépopulation croit dans I'UV et que
celle du produit de cyclisation décroit inversement pour des retards inférieurs a 1 ps. Au
dela de ce temps, les bandes observées n’évoluent plus et subsistent dans le domaine
microseconde. Cette corrélation entre les temps de montée et de déclin, mesurés
respectivement dans I'UV et le visible, traduit le passage par un état triplet lors de la
formation de la forme fermée. De plus, nous constatons que le dégazage de la solution
entraine une augmentation non-négligeable de la quantité de photoproduit formé. En
effet, la variation de densité optique passe a 600 nm de 0,09 a I'air a 0,14 sous azote, soit
une augmentation d’un facteur 1,5. Cette observation conforte le fait que la formation de
la forme cyclisée passe par un état triplet intermédiaire, stabilisé sous atmosphére

inerte, qui se désexciterait vers la forme fermée. Ainsi, les spectres UV-visible en



stationnaire n’ayant pas révélé de variation de I'absorbance a 330 nm avant et apres
dégazage, le rendement de quantique de photocyclisation augmenterait donc d'un
facteur 1,5 lorsque nous nous plagons sous azote ; les deux mesures étant de ce fait
réalisées dans des conditions similaires. Ce dernier s’éleverait alors a 0,4, valeur

semblable a celles mesurées par Kawai pour ses terarylénes a coeur thiazole.1

Néanmoins, ce rendement quantique de photocyclisation demeure inférieur a celui
de Tetrary-5 (proche de 0,7). Il se pourrait alors que cette différence soit liée a
I'augmentation des coefficients d’extinction molaire, et donc de la quantité de photons

absorbé, inhérente a I'ajout d’'un quatrieme hétéroaryle.

C. Etude de la stabilité thermique

1.  Premiere approche

La procédure analytique, présentée au II.A.1.b, mise en place pour I'étude de la
stabilit¢ thermique de la forme fermée, nous permet d’accéder a trois données
thermodynamiques concernant la réaction de retour thermique a la forme ouverte que
sont I'énergie d’activation, le facteur pré-exponentiel et le temps de demi-vie. Nous
pensions de prime abord pouvoir rationaliser la cinétique de retour thermique de nos
tétrarylenes, caractérisée par leur temps de demi-vie, en nous basant sur I’évolution des
valeurs des énergies d’activation. L'impossibilité de tirer partie de cette donnée est
devenue rapidement évidente en comparant les composés possédant une E, proche

(Tableau II-8).

Facteur Pré-
Composé Ea (k]/mol) exponentiel tiz
(10*2min-)
Tetrary-1 97,8 3,17.10-2 24 ]
Tetrary-7 97,3 1,44 91j
Tetrary-8 96,5 1,15.101 6,6 ]
Tetrary-12 93,0 32,6 13,6 h
Tetrary-2 105 1,26 16,5]
Tetrary-10 110 237,6 8,8j
Tetrary-11 107 364,8 1j
Tetrary-13 108 263,7 39j

Tableau II-8 : Comparatif des temps de demi-vie de quelques tétrarylénes dont I'E, est voisine.



Ainsi, pour des énergies d’activation proches, nous mesurons des temps de demi-
vie trés différents qui ne nous permettent pas d’identifier une quelconque corrélation
entre ces grandeurs. Une des raisons qui expliquerait les valeurs obtenues proviendrait
de la correction apportée par le facteur pré-exponentiel. En effet, ce facteur tres
fluctuant, dépendant de nombreux parametres physico-chimiques, influence de fagon
non négligeable la cinétique de la réaction et pourrait ainsi justifier I'incohérence

apparente des valeurs d’E. mesurées.

Ainsi, nous ne nous appuierons que sur les temps de demi-vie pour comparer la
qualité de la stabilité thermique des différentes formes fermées. En conséquence, pour
réaliser cette étude, nous avons choisi de confronter un nombre limité de tétrarylenes en
ne jouant que sur les trois parameétres connus pour influencer de maniére significative la
stabilité thermique,2%21 a savoir, 'encombrement stérique, I'énergie de stabilisation

aromatique et I'introduction de groupements électro-attracteurs.

2. Influence du facteur stérique

Le premier facteur stérique intervenant lors de I'élaboration de nos tétrarylénes
concerne I'ajout du quatrieme hétéroaryle. Dans le tableau suivant sont donc regroupés
les temps de demi-vie, mesurés dans le toluene a température ambiante, des tétrarylénes

et terarylénes présentés précédemment (tableau II-9).

Composé ti/2 Composé ti/2

Terary-1 133 N"'S Terary-2 88

Tetrary-2 16,5 j Tetrary-6 26]

Tableau II-9 : Stabilité thermique comparées des formes fermées des terarylénes et des tétrarylénes



La tendance observée ici montre une diminution des temps de demi-vie lorsque
I'on passe du terarylene au tétraryléne. Cette perte de stabilité thermique est tout a fait
cohérente avec la geéne stérique créée au niveau des carbones actifs qui a pour effet
d’affaiblir la liaison photo-générée entre ces derniers. Le méme phénomene est observé
en introduisant des groupements plus volumineux sur la position 5 des hétéroaryles
terminaux.?? Les valeurs de t1,2 ainsi mesurées dans le toluéne a température ambiante
pour Tetrary-3 et Tetrary-8 sont comparées respectivement a celles de Tetrary-2 et

Tetrary-7 dans le tableau suivant.

Composé t1/2 Compose’ t1/2

\@,\(ﬁ Tetrary-3 9h

4

\Q )—@ Tetrary-2 16,5 j Q}: >_© Tetrary-7 91

Y o

Tableau I1-10 : Stabilité thermique comparées des formes fermées Tetrary-3 avec Tetrary-2 et de Tetrary-
8 avec Tetrary-7.

Qo

Tetrary-8 6,6

Une chute drastique des temps de demi-vie est a nouveau constatée suite a 'ajout
d’un isopropyle en position 5 pour Tetrary-3 et d'un phényle pour Tetrary-8 a la place
de groupements méthyles. Cette évolution de la stabilité thermique est conforme aux
résultats apportés par 'équipe de Kobatake montrant la variation proportionnelle des
cinétiques de cycloréversion par rapport au facteur stérique du groupement sur le
carbone actif.21 Nous ne pouvons néanmoins pas retrouver le méme impact dans notre
cas dans la mesure ou nos composés présentent quatre hétéroaryles et ou, par

conséquent, seul un des bras intervient dans la cyclisation.



3.  Influence de I'énergie de stabilisation aromatique

Afin de montrer l'influence de ce parametre dans la modification de la stabilité
thermique de la forme cyclisée de nos tétrarylenes, nous confrontons les valeurs des
temps demi-vie obtenues dans le toluéne a température ambiante pour quatre

hétérocycles terminaux différents (tableau II-11).

Energie de stabilisation
Composé Het ti/2 aromatique’
(en kcal/mol)

N~"
Tetrary-7 ©_<Ol 91 j 18,1
Ay Qg )
- = Tetrary-6() \ 26 -
S ’ S
HetHet Nw-’
Tetrary-1 ©—<S]\ 24 21,3
_ AGEL
Tetrary-5 Q_(S\/[\ h 22,4

Tableau II-11 : Influence de I'énergie de stabilisation aromatique sur la stabilité thermique.

La variation de ti,2, mise en évidence dans le tableau ci-dessus, montre une
diminution de la stabilité thermique avec l'augmentation de I'aromaticité des
hétérocycles terminaux. Ce phénomene est tout a fait en accord avec les résultats décrits
dans la littérature.?129 Compte tenu de la faible variation de I'énergie de stabilisation
aromatique par rapport a la grande amplitude des temps de demi-vie, ce parametre
n’'influence pas de maniere prépondérante la stabilité thermique de nos tétrarylénes. Le
temps de demi-vie de Tetrary-6, bien inférieur a celui de Tetrary-7, pourrait étre mis
sur le compte d'un facteur d’encombrement stérique plus important pour ce groupement

par rapport aux autres hétéroaryles.



4.  Influence du facteur électronique

Le troisieme facteur influant sur la stabilité thermique est la présence de
groupements électroattracteurs a proximité du centre de photocyclisation. En effet, il a
été montré que l'introduction de substituants électroattracteurs sur les groupements
aryles des diaryléthenes conduisait a la déstabilisation de la forme cyclisée en
affaiblissant la liaison carbone-carbone photogénérée.2021 (Cette propriété a pu
également étre vérifiée pour nos tétrarylénes dont nous avons fait varier les substituants

du cceur. Ainsi, une série de cinq composés, suivant cette tendance, a notamment pu étre

mise en évidence (Tableau II-12).

Composé R ti/2
( Tetrary-9 Me 36j
R R
NN
S/ \,S Tetrary-2 @-- 16,5 j
NN 7 N
\ I =N :
N/ S S Tetrary-10 2\‘_}__ 9j
L/
) Tet 11 ¢ ) 1j
etrary- \ --
y v j
Tetrary-12 CF3 13,6 h

Tableau 1I-12 : Influence de la substitution sur la stabilité thermique.

Les valeurs des temps de demi-vie rassemblées ci-dessus montrent une diminution
réguliere a mesure que le caractere électroattracteur des substituants augmente. De plus,
force est de constater que l'influence du facteur électronique sur la stabilité thermique
de la forme fermée est, dans le cas de nos tétrarylenes, un facteur particulierement
important. Cela étant, cette regle montre ses limites lorsque nous essayons de comparer
le composé phénylé Tetrary-2 avec ses analogues mono et bi-fluorés Tetrary-13 et
Tetrary-14. En effet, nous aurions pu nous attendre a mesurer une diminution du temps
de demi-vie a mesure que le nombre d’atomes de fluor, fortement électronégatifs, sur
'aryle augmentait. Or, 'ajout du premier atome de fluor, en para, fait grimper le t1,2 a 39
jours tandis que l'introduction d’'un second atome en ortho le fait chuter a 2,1 jours. De
telles observations s’averent étre assez surprenantes et ne trouvent a ce jour pas

d’explication.



D. Etude de la photorésistance

Comme précisé dans la présentation de I'étude de Tetrary-1, la mesure de la
photorésistance a été réalisée en procédant a I'irradiation continue a 320 nm pendant 30
minutes d'une solution de photochrome dans I'acétonitrile a une concentration comprise
entre 1.10> M et 3.10-> M. Cette propriété est alors quantifiée en calculant la perte
d’absorbance au niveau du maximum d’absorption dans le visible de I'état
photostationnaire. L’ensemble des valeurs obtenues pour nos tétrarylénes sont
rassemblées dans le tableau suivant. Les composés Tetrary-13 et Tetrary-14 n’ont pas
de données de photorésistance comparables aux autres tétrarylénes ; les mesures ayant

été effectuées dans un autre solvant pour des raisons de solubilité.

)7
Het Het

Figure II-34 : Rappel de la structure de commune a nos tétrarylénes

Perte Perte
P (a) 5 (c)
Composé Het d'Abs. | Composé R d’Abs.

N~
Tetrary-1 @-(’SL 1% Tetrary-9 Me 41%
N N--
7/ N
Tetrary-3 <_=)_<SI%/ 20% | Tetrary-2 @“ 4%

Tetrary-4 ﬂ 46% | Tetrary-10 @__ 4%

Tetrary-5 4 I/ 9% | Tetrary-11 <=N - 11%

y S y N—/)-

Tetrary-6® m 11% | Tetrary-12  CFs 10%
S

Tetrary-7 @—( | 38% | Tetrary-15 F3C—®-- 25%
R = Phényle ; (b) R = p-méthylphényl
Tetrary-8 ©_< j\© 76% () ényle ; (b) p-méthylphény

(c) Het = 2-(2’-pyridinyl)thiazole

Tableau II-13 : Photorésistances de nos tétrarylénes et terarylénes mesurées dans 'acétonitrile par
irradiation continue a 320 nm pendant 30 min.



En observant I'influence de la nature de I'hétérocycle sur la photorésistance, nous
constatons d’'une maniere générale une bonne photorésistance pour '’ensemble de nos
tétrarylenes. En effet, aprés 30 minutes d’irradiation a 320 nm, ils conservent 90%, ou
plus, de I'absorbance maximum de I’état photostationnaire. Cela étant, ils s’averent que
les composés dotés de bras oxazoles font exceptions et se dégradent beaucoup plus
rapidement (38% pour Tetrary-7 et 76% pour Tetrary-8). Ce résultat est assez
surprenant; d’autant plus que les diaryléthénes perfluorés, qu’ils soient a bras
thiophénes oxazoles ou thiazoles, sont connus pour avoir une bonne photorésistance. Les
raisons de cette modification de comportement photochrome chez les tétrarylenes
demeurent inexpliquées. De plus, conformément aux observations de Irie sur les
diaryléthenes2?, nous remarquons une importante augmentation de la photorésistance
lorsqu’il y a extension du systéme m-conjugué. Ainsi, la substitution des méthyles en
position 2 du thiazole de Tetrary-4 et Tetrary-9 par des phényles, respectivement pour
Tetrary-5 et Tetrary-2, réduit considérablement le processus de photodégradation de
la forme ouverte. Par ailleurs, notons que l'ajout d’'un quatrieme hétéroaryle n’a pas
d’incidence sur la photorésistance de nos composés dans la mesure ou la photorésistance
mesurée pour Terary-1 et Terary-2 est sensiblement la méme que celle des tétrarylénes

correspondant (Tetrary-2 et Tetrary-6).

D’autre part, dans les cas de photodégradation avancée, nous constatons
systématiquement l'apparition d’'une bande de faible intensité vers 400 nm qui pourrait
étre attribuée a un ou plusieurs produits de dégradation (Cf. spectres UV-visible en
annexe). Le fait de générer cette bande d’absorption dans le proche UV, quelle que soit la
nature des groupements sur nos tétrarylénes suggere que leur photodégradation
conduirait a des especes photochimiquement tres proches. Parmi nos tétrarylenes, seuls
les spectres UV-visible de Tetrary-9 ont montré une particularité par rapport aux autres

composés étudiés. Les spectres résultants de cette étude sont présentés a la figure 11-35.
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Figure II-35 : Mesure de la photorésistance de Tetrary-9 (Dans CH3;CN, a Tamp, ¢ = 2,2.10-°M).
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Nous observons ainsi, au fil de l'irradiation, la diminution du photochromisme avec
apparition de trois nouveaux points isobestiques (283, 357 et 432 nm). Ces points
isobestiques traduiraient la formation d’un troisieme composé en équilibre avec la forme
cyclisée du photochrome, notamment celui a 432 nm ; longueur d’onde ou seule la forme
fermée présente une absorbance. Il reste néanmoins délicat de se prononcer quant a la
nature du processus de photodégradation subit par la molécule. De plus, malgré des
tentatives d’irradiations prolongées de solutions plus concentrées de Tetrary-9, il ne

nous a pas été possible de mettre clairement en évidence un sous-produit.

III. Comportements photochimiques particuliers...

A. Photochromisme rapide

1. Présentation des molécules

Au cours de notre étude, deux tétrarylenes synthétisés, Tetrary-16 et Tetrary-17
(figure I1-36), ont montré un comportement photochimique particulier malgré leur
apparente similarité avec tous ceux présentés jusqu'a présent. Ces derniers montrent
une forte diminution de la stabilité thermique de leur forme fermée en présence
d’oxygeéne, au point de ne pas laisser apparaitre de photochromisme visible dans ces

conditions. L’existence d'un photochromisme n’a alors pu étre observée initialement que



sur CCM; les phénomenes d’adsorption sur la silice devant étre a l'origine de la

stabilisation de la forme fermée.

Tetrary-16 Tetrary-17
\r/N NQK
S \_S _N N=
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Figure II-36 : Schéma de Tetrary-16 et Tetrary-17.

2. Spectroscopie UV-Visible

Le comportement photochimique atypique de ces composés parmi tous ceux
présentés jusqu’a maintenant ne nous permet pas de réaliser toutes les analyses de
spectroscopie UV-Visible classiques. En effet, compte tenu de l'instabilité des formes
fermées de Tetrary-16 et Tetrary-17, aucune mesure de photorésistance ou de stabilité
thermique n’est possible en présence d’oxygeéne. D’autre part, ne disposant pas de cuves
UV-visible étanche, le dégazage des cuves d’échantillon n’a pu étre que partiel et nous a
alors simplement permis d’accéder aux spectres des états photostationnaires (figure II-
37). Le retour thermique particulierement rapide de ces composés fausse également les
cinétiques photochimiques de cyclisation et de cycloréversion, permettant de calculer les
rendements quantiques, dans la mesure ou le temps de demi-vie (non calculé) de la
forme fermée est du méme ordre de grandeur que le temps d’acquisition, a savoir
quelques minutes. le retour thermique rapide constaté pour la forme fermée demeure
cohérent avec l'augmentation de I'énergie de stabilisation aromatique de la forme
ouverte induite par l'introduction de groupements iso-oxazole pour Tetrary-17. En effet
ces groupements présentent une énergie de stabilisation aromatique de 24,1 kcal/mol,

supérieure a celle du thiophéne.8

Les spectres de Tetrary-16 et Tetrary-17 présentés ici sont tous deux réalisés
dans l'acétonitrile sous atmosphere d’argon (obtenue par bullage pendant quinze
minutes). Les états photostationnaires sont obtenus respectivement par irradiation a

313 nmeta 320 nm.
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Figure II-37 : Spectres UV-visible de Tetrary-16 (a) (c = 2,6.10°° M) et Tetrary-17 (b) (c = 2,4.10"5 M),
mesurés sous argon dans l'acétonitrile.

De maniére cohérente avec tout ce qui est connu jusqu’a présent pour les
diaryléthenes, les maxima d’absorption dans le visible des formes fermées sont tous deux
tres peu décalés vers le rouge, notamment pour Tetrary-16 dont la substitution
exclusive par des méthyles réduit au minimum la délocalisation des électrons m. La forme
ouverte de Tetrary-16 présente ainsi une bande d’absorption dans I'UV en dessous de
300nm, bande que l'on retrouve pour la forme fermée. La réaction de photocyclisation
est réalisée par irradiation a la longueur d’onde minimale disponible, a savoir 313 nm.
Cette longueur d’onde, qui d’apres le spectre UV n’est pas optimale, ainsi que le faible
temps de demi-vie du composé permettent de justifier la faible intensité de la bande
d’absorption du photoproduit centrée a 508 nm. En revanche, Iétat photostationnaire est
atteint apres deux minutes d’irradiation a 320 nm pour Tetrary-17. La présence des
phényles au niveau du cceur du photochrome engendre un effet bathochrome sur
I'ensemble des bandes d’absorption du systeme, favorisant ainsi I'excitation de la forme
ouverte lors de lirradiation a 320 nm et donc la formation du produit de
photocyclisation. Ce dernier présente un maximum d’absorption dans le visible a 545

nm.

L’instabilité de la forme fermée ainsi que la faible quantité de produit de
photocyclisation formée, et plus particulierement prononcée en présence d’oxygene,
laissent supposer I'existence de processus de relaxation compétitifs a celui de cyclisation

suite a I'excitation lumineuse de ces deux tétrarylénes. Afin d’identifier les processus mis



en jeu, les mesures effectuées en spectroscopie transitoire nanoseconde sont présentés

dans le point suivant.

3. Spectroscopie transitoire nanoseconde

Pour tenter de déterminer les raisons de cette modification importante du
comportement photochimique, nous avons essayé de comparer les données de
spectroscopie transitoire nanoseconde recueillies avec celles d’autres tétrarylénes. Ainsi,
nous présentons dans un premier temps I'étude comparée de Tetrary-16 avec Tetrary-
5. Etant le seul de nos tétrarylénes a posséder des bras de type iso-oxazole, le composé

Tetrary-17 sera, quant a lui, étudié séparément.

a) Etude comparée de Tetrary-16 et Tetrary-5

Le composé Tetrary-5 se trouve étre le tétraryléne le plus proche, structuralement
parlant, de Tetrary-16. En effet, il ne differe de ce dernier que par la substitution de ses
hétéroaryles dont les groupements phényles sont remplacés par des groupements

méthyles (Figure I1-38).

Tetrary-16 @\( Tetrary-5 p
N N
_N N = =
D s C)—L

S

Figure 11-38 : Schéma de Tetrary-16 et Tetrary-5

Les mesures de spectroscopie transitoire de nos deux tétrarylénes ont été réalisées
en temps court en solution dans l'acétonitrile. L’excitation par impulsion laser
nanoseconde est effectuée a 330 nm. Les concentrations de nos solutions ont donc été

ajustées pour que la DO a cette longueur d’onde soit de 1. La figure I1-39 rassemble les



profils cinétiques extraits des spectres d’absorption transitoire nanoseconde (fournis en
Annexes). Les deux composés ont été étudiés a l'air et sous azote. Cela étant n’ayant
observé aucune différence entre les deux jeux de spectres pour Tetrary-5, nous ne

présentons que ses cinétiques mesurées sous azote.
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Figure II-39 : Cinétiques extraites des spectres d’absorption transitoire nanoseconde de Tetrary-16 a 500 nm
(a), a 600 nm (b) et de Tetrary-5 (c)

Avant toute chose, il est important de préciser que lors de I'étude des données de
spectroscopie transitoire de Tetrary-16, nous n’avons pas observé la bande de
dépopulation de I'état fondamental, généralement obtenu dans le proche UV (300-400
nm). Le raccourcissement du systeme m-conjugué, du fait de la substitution par des
groupements méthyles, entraine un déplacement hypsochrome de cette bande qui
n’‘apparait donc plus sur le spectre. En effet, les mesures réalisées sur Tetrary-5,

substitué par des phényles, montrent une bande de dépopulation centrée vers 320 nm.

Nous constatons deux comportements photochimiques bien distincts entre
Tetrary-16 et Tetrary-5. En effet, les profils cinétiques de ce dernier ne montrent pas
d’autre contribution que celle du composé photochrome, avec notamment la bande du
photoproduit centrée a 600 nm dans le visible. En revanche, Nous observons deux
contributions pour Tetrary-16. Ainsi, outre celle a 500 nm correspondant au
photoproduit, une bande est observée a 600 nm. La cinétique enregistrée a cette

longueur d’onde révele alors un profil caractéristique d’'un état triplet. Nous mesurons



ainsi la stabilisation de cet état en se placant sous atmosphere inerte par l'allongement
de son temps de déclin a un peu plus de 1 ps contre environ 0,1 us en présence

d’oxygene.

D’autre part, conjointement a la stabilisation du triplet, nous constatons une
importante augmentation de la quantité de photoproduit formée sous azote sur le profil
a 500 nm. La variation de DO passe de 0,7 en présence d’oxygene a 1,3 sous azote, soit
une augmentation d'un facteur 2. Ce changement conséquent de comportement
photochimique en fonction du dégazage de 'échantillon, semble indiquer le passage par
I’état triplet lors de la formation du photoproduit. Ne pouvant observer I’évolution de la
bande de dépopulation, nous ne pouvons néanmoins pas affirmer que la formation du
photoproduit est liée a cet état triplet. En effet, le profil a 600 nm montrant le déclin
jusqu’a une variation de DO nulle de la bande du triplet, il demeure donc également
possible que le triplet se désexcite simplement en retournant a I'état fondamental de la
forme ouverte. Il constituerait alors un chemin photochimique compétitif a celui de

photocyclisation comme cela a été mesuré pour Tetrary-11.

I a été montré que lutilisation d’hétéroaryle plus volumineux favorisait
I'orientation du photochrome en conformation anti-parallele, permettant la
photocyclisation.?3 Par ailleurs, Miyasaka et al. ont montré que I'état excité S1 de la forme
ouverte parallele relaxe vers un état triplet T1 qui se désexcite vers I'état fondamental So
de la forme ouverte.30 Il se pourrait alors que I'état triplet observé pour Tetrary-16
provienne de la photo-excitation de la forme ouverte en conformation parallele dont

'orientation se verrait favorisée par la diminution de 'encombrement stérique.

b)  Etudede Tetrary-17

De la méme maniere que pour Tetrary-16, les mesures de spectroscopie
transitoire nanoseconde de Tetrary-17 ont été réalisées dans 'acétonitrile a I'air et sous
azote. L'impulsion laser d’excitation de I'échantillon est toujours choisie a 330 nm. Sur la
figure 11-40 sont présentées les cinétiques extraites des spectres d’absorption transitoire
a trois longueurs d’onde précises (340, 550 et 700 nm) correspondant respectivement a

la bande de dépopulation, a celle du photoproduit et a une troisieme contribution.
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Figure II-40 : Cinétiques extraites des spectres d’absorption transitoire nanoseconde de Tetrary-17 a 340 nm
(a), a 550 nm (b) et 700 nm (c)

La troisieme contribution observée a 700 nm présente un déclin de sa bande
d’absorption. Son temps de vie initialement d’environ 0,2 ps se trouve allongé a un peu
plus de 5 ps sous azote. Cette bande montre donc une stabilisation importante sous
atmospheére inerte caractéristique d’'un état triplet. Cette contribution vient également se
superposer a la bande d’absorption du photoproduit a 550 nm. Le profil cinétique a cette
longueur d'onde révele par ailleurs une augmentation de la quantité de photoproduit
formée d’un facteur 2 en se plagant sous azote. D’autre part, le temps de montée observé
au niveau de la bande de dépopulation a 340 nm coincide avec le temps de déclin de
I'état triplet. Ces différents éléments prouvent que le processus de photocyclisation
passe par cet état triplet. De plus, notons la différence importante de comportement
mesurée a 340 nm entre la solution a l'air et la solution dégazé. En effet, le faible déclin

constaté en présence d’oxygene semble indiquer la part prépondérante de I'état triplet

dans le processus photochimique.



B. Tétrarylénes fluorescents

1. Présentation des molécules

Durant notre étude des tétrarylenes, deux autres composés dont les bras sont
couplés au cceur par le carbone en position 5 de 'hétéroaryle ne présentent pas de
photochromisme mais une faible fluorescence. Ces tétrarylénes sont représentés a la

figure 11-41.
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Figure II-41 : Schéma de Tetrary-18 et Tetrary-19.

A la différence de tous les tétrarylénes présentés depuis le début de ce chapitre,
ces deux composés fluorescents ont la particularité d’avoir leurs bras greffés par leur
position 5. Cette différence a pour conséquence l'inversion de I'extension du systeme T
conjugué entre la forme ouverte et la forme fermée. En effet, la conjugaison désormais
trés étendue pour la forme ouverte se voit réduite apres cyclisation, celle-ci étant
stoppée par la présence de 'atome de soufre pour Tetrary-18 ou de 'atome d’oxygene

pour Tetrary-19 (Figure [1-42).
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Figure II-42 : Réaction de photocyclisation de Tetrary-18.

La synthése de ces tétrarylénes a été motivée par la possibilité d’obtenir des
systémes a « photochromisme invisible », dans la méme veine que ceux décrit par Irie et
al3! Ainsi, I'important raccourcissement de la conjugaison de notre systeme par
photocyclisation nous laissait alors escompter un effet hypsochrome prononcé, décalant

la bande d’absorption du photoproduit jusque dans I'UV.

Les comportements photochimiques et photophysiques de ces deux espéces
s’étant révélés similaires, nous avons choisi de présenter uniquement les résultats

obtenus pour Tetrary-18.

2. Spectroscopie de fluorescence

Dans un premier temps, afin de mettre en évidence une éventuelle influence du
solvant, nous avons mesurés les spectres de fluorescence en émission et en excitation de
Tetrary-18 dans trois solvants différents: le dichlorométhane, I'acétonitrile et le
cyclohexane. Ces derniers n’ont montré aucune variation, que ce soit au niveau des
longueurs d’onde des bandes d’émission et d’absorption que du rendement quantique de
fluorescence. Le spectre d’émission de fluorescence présenté a la figure 11-43 est celui

enregistré dans l'acétonitrile.
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Figure II-43 : Spectroscopie de fluorescence en émission de Tetrary-18 (excitation : 340 nm, largeur de
fente : 3 nm, incrément : 0,75).

Le spectre, réalisé sur une gamme 360-650 nm, présente une bande d’émission
centrée a 497 nm. Le rendement quantique de fluorescence associé est calculé en
employant le 9,10-diphénylanthracene dans le cyclohexane comme référence, dont le
rendement quantique est de 0,9.32 Ainsi, en ajustant la concentration des deux
échantillons telle que leurs absorbances a 340 nm soient identiques, ce rendement peut
étre calculé en employant la formule simplifiée.33 Nous mesurons donc un faible
rendement quantique de seulement 0,06 pour notre composé. Une valeur identique est

calculée pour Tetrary-19.

3. Spectroscopie transitoire nanoseconde

Afin d’étayer encore davantage les résultats de fluorescence présentés ci-dessus,
quelques mesures de spectroscopie résolues en temps par laser pulsé nanoseconde ont
été réalisées sur nos deux tétrarylénes fluorescents. Etant donné la grande similitude de
comportement des deux composés, seuls les résultats de Tetrary-18 sont a nouveau
étudiés ici. Sur la figure suivante sont rassemblés les spectres d’absorption transitoire
nanoseconde mesurés a l'air et sous azote pour une solution de Tetrary-18 dans

I'acétonitrile.
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Figure II-44 : Spectres d’absorption transitoire nanoseconde de Tetrary-18 enregistrés a l'air (a) et sous
azote (b) (acétonitrile, Tamp)

Nous observons clairement la formation d’un état triplet dont la bande est centrée
a 500 nm. Ce dernier décline en un peu plus d’'une microseconde, conjointement au
retour totale de la bande de dépopulation a 320 nm, lorsqu'’il est stabilisé sous azote. Le
spectre mesuré a l'air ne laisse apparaitre qu'une bande de faible intensité déclinant en
quelques dixiemes de microseconde. De plus, le retour a une variation de densité optique

nulle apres le stimulus lumineux traduit bien le fait qu’aucun photoproduit n’est formé.

IV. Conclusion et perspectives

Nous avons donc mis au point une voie de syntheése générale de cette nouvelle
famille de diaryléthénes que constituent les tétrarylénes et plus particulierement les
tetrarylenes a coeur thiazole. La méthode employée, basée sur une synthese modulaire,
repose ainsi sur la préparation en parallele des deux éléments structuraux constitutifs du
composé que sont les bras et le coeur bis-thiazole. La fusion de ces groupements faite par
couplage organométallique offre une grande modulabilité dans la mise en forme du
photochrome permettant d’accéder rapidement a un large panel de molécules. La voie de
synthese élaborée présente de plus I'avantage majeur de recourir a un nombre limité de

réactions et dont les produits intermédiaires sont relativement facilement purifiables.

Cette méthode de synthese orientée vers un couplage de Suzuki en guise d’étape
finale a néanmoins montré ses limites dans quelques rares cas. Les principales difficultés

rencontrées ont concerné les diverses étapes de bromation ainsi que le couplage pallado-

catalysé.



La réaction de bromation, sensible a la richesse électronique du carbone réactif,
s’est révélée peu efficace, notamment dans le cas de la double-bromation des cceurs bis-
thiazoles substitués par des groupements tres électroattracteurs. Pour palier a cet effet
électronique, nous avons opté avec succes pour une bromation activée par catalyse acide.
De méme, une autre voie de synthese, faisant appel a la réaction d’halogéne danse, a du
étre utilisée pour améliorer la bromation en position 4 du bras 5-méthyl-2-
phenylthiazole. L’efficacité de la méthode employée nous a permis, malgré un nombre
d’étape de synthése supérieur, d’accéder a ce synthon avec un rendement global

semblable a celui des autres bras.

Dans le cas des tétrarylenes dont le cceur est substitué par des groupements tres
électroattracteurs, et plus particuliérement fluorés, le double-couplage de Suzuki a été
inopérant ou du moins, a donné de mauvais rendements. Ce probleme a pu étre
contourné en optant pour un couplage de Stille. Malgré des temps de réactions doublés,
voire triplés, nous obtenons les produits désirés avec des rendements semblables a ceux

obtenus avec le couplage de Suzuki.

D’'un point de vue synthétique, une amélioration a également été apportée a la
synthese des terarylenes dissymétriques dont la préparation était basée sur deux
couplages de suzuki successifs sur un ceeur dibromé. Ainsi, en s’inspirant de la méthode
employée pour la synthése des bisthiazoles centraux des tetrarylenes, une double
réaction de Hantzsch sur la dicétone dibromée adéquate nous a permis d’accéder de
fagon propre et en un nombre minimum d’étape a un intermédiaire ne possédant qu’'un
bras thiazole. Apres bromation de ce produit, il est alors possible de greffer un second

bras de maniére exclusive.

Concernant les propriétés photochimiques et photophysiques, on note d'une
maniere générale que l'évolution des différentes données spectrales ainsi que de
photorésistances, de stabilités thermiques et de rendements quantiques restent

cohérentes avec tout ce qui est connus sur les diaryléthenes.

D’un point de vue spectral, nous avons pu identifier pour la forme cyclisée de nos
tétrarylenes a coeur bis-thiazole un profil de bande d’absorption dans le visible
caractéristique. En effet, la bande d’absorption relative au photoproduit se présente sous
la forme d’'une bande multiple formant un plateau portant un ou plusieurs épaulements.

L’explication la plus probable et permettant de s’approcher le plus de cette enveloppe de



bande par la théorie a été d’attribuer cette multiplicité aux transitions vibrationnelles.
Cela étant, tous les aspects de I'étude menée afin de corroborer cette théorie, notamment
par I'étude UV-visible a tres basse température, ne permettent pas de tirer de conclusion

avec certitude a ce sujet.

En termes de photorésistance, nos composés montrent une bonne résistance aussi
bien aux cycles d’ouverture/fermeture qu’a I'irradiation continue dans I'UV. En revanche,
nous avons observé pour un certain nombre d’entre eux l'apparition d’'une bande
d’absorption dans le proche UV dans de faibles proportions, attribuable a un (ou
plusieurs) produit(s) de photodégradation. Nous ne sommes, par contre, pas parvenus a
isoler le moindre produit. La nature du processus mécanistique mis en jeu lors de la
dégradation peut alors difficilement étre supposée, la complexité de la molécule offrant
un grand nombre de possibilité d’aromatisation de cycle, d’ouverture de d’hétérocycle ou

encore d’oxydations diverses.

Consécutivement a l'ajout d'un quatrieme hétéroaryle, 'encombrement de la
structure entraine logiquement une diminution de la stabilité thermique par rapport aux
terarylénes. De plus, nous avons observé une évolution décroissante des temps de demi-
vie conjointement a une augmentation du caractere électroattracteur des substituants
des thiazoles du cceur. Ce phénomeéne permet néanmoins de justifier la variation de la
stabilité thermique de seulement quelques tétrarylénes, d’autres parametres influencant
de maniere plus significative I'évolution du temps de demi-vie, a commencer par le

facteur d’encombrement stérique autour de la liaison carbone-carbone formée.

Nous mesurons pour la grande majorité des composés synthétisés des valeurs de
rendements quantiques élevées; aussi bien en cyclisation qu’'en cycloréversion. Ces
valeurs se trouvent étre supérieures a celles des tétrarylénes équivalents. Il semblerait
alors que l'ajout d’'un quatriéme hétéroaryle favorise l'orientation des groupements de
nos molécules en comformation anti-parallele. Quelques tétrarylénes, dont les
rendements quantiques de cyclisation étaient plus faibles, ont révélé apres étude en
spectroscopie résolue en temps le passage par un état triplet compétitif a la réaction de
photocyclisation au cours du processus photochimique. Les autres trouvent leurs
explications dans des considérations purement structurales et conformationnelles
(encombrement stérique défavorisant la formation de la liaison C-C et/ou proportion de

forme anti-paralléle plus faible).



Un grand pas en avant a été réalisé en termes de rationalisation du comportement
photochimique des tetrarylénes Malgré tout, les quelques disparités inattendues que
nous avons observées dans I'évolution des propriétés photochromes intrinséques de
certains composés (notamment Tetrary-16 et Tetrary-17) nous montre qu'’il n’est pas
encore possible actuellement de prédire avec certitudes tous les aspects du
photochromisme des tétrarylénes. Dans cette optique, il reste a compléter cette étude
des tétrarylenes en faisant varier la nature des hétéroaryles du cceur, modification qui

nécessitera slirement de développer dans certain cas une nouvelle voie de synthese.

Un des avantages des tétrarylenes (et des terarylénes) présentés en introduction
était la possibilité de post-fonctionnaliser la molécule. Ce travail, en cours de réalisation
au laboratoire, passe par l'introduction, au cours de la synthése, de groupements
fonctionnels réactifs tels que les aldéhydes, les esters, ou les alkoxy au niveau du cceur du

photochrome ou encore par oxydation des pyridines des bras (figure 11-50).
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Figure II-50 : Schéma de trois tétrarylénes en cours d’étude au laboratoire.

Les études a mener dans ce domaine ont alors plusieurs objectifs :

e Etudier les modifications du photochromisme consécutives a l'ajout de
ces groupements fonctionnels

e Développer le couplage d’autres composés sur nos photochromes
(fluorophores), ou de points d’attache en vue d'un greffage sur divers
matériaux, nanoparticules, ou molécules d’intérét biologique.

e Mettre au point la formation de macrocycles chélatant comportant deux
tétrarylenes (ou plus) par condensation de diamine sur les aldéhydes

e Diversifier la taille, la nature et la position des cavités complexantes des
tétrarylénes, notamment en fonctionnalisant les pyridines des bras

initialement oxydées.
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- CHAPITRE 3 -

Synthese et étude de tétrarylenes
dissymétriques







Dans le chapitre précédent, nous avons montré, d'une part, la grande modulabilité
synthétique des tétrarylénes et, d’autre part, nous avons pu mettre en évidence
d'importantes variations des comportements photochimiques tant du point de vue des
déplacements des bandes d’absorption que de la photorésistance, de la stabilité
thermique ou des rendements quantiques. Toutefois, malgré les deux voies de
cyclisation proposées par nos composés, la symétrie axiale que nous nous imposions
pour simplifier I'étude préliminaire des propriétés de cette nouvelle famille de
photochromes, conduisait a la formation de deux produits de photocyclisation

équivalents.

Nous avons donc cherché a dissymétriser la structure de nos tétrarylenes afin de
pouvoir générer deux produits de cyclisation différents par irradiation UV. L’objectif
principal ici est d’associer deux voies de cyclisation suffisamment différentes d’'un point
de vue électronique pour espérer pouvoir procéder sélectivement a I'une ou I'autre voie
de cyclisation (ou cycloréversion). Dans ce chapitre, nous présentons donc en premier
lieu la méthode de synthése employée pour préparer ces tétrarylenes dissymétriques.
Dans un deuxiéme temps, et en nous appuyant sur les informations tirées de I'étude des
tétrarylenes symétriques du chapitre précédent, nous procédons a l'étude des

propriétés photochimiques et photophysiques des composés synthétisés.

I. Présentation générale

Compte tenu de leur organisation structurale, I'introduction de la dissymétrie de
nos molécules va pouvoir se faire a différents niveaux. Aussi, on va pouvoir différencier
principalement deux types de tétrarylenes dissymétriques : ceux possédant deux bras
différents (hétérocycles et/ou substituants) et ceux présentant deux hétérocycles de

ceeur différant par leur substitution.



A. De nouveaux systemes bi-photochromiques

De par la structure plus complexe de nos molécules, la création d'un systéme
dissymétrique va permettre de différencier deux hexatrieénes partageant le diéne central
dans notre octatétraéne. Ainsi, la présence de deux motifs photo-actifs distincts pourrait

engendrer par irradiation UV deux formes cyclisées différentes (figure I11-1).
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Figure III-1 : équation de I'équilibre photochimique des tétrarylénes dissymétriques (cas de bras différents)

Nous nous retrouvons donc, non plus en présence d'un systeme bistable, mais
d’un systeme « tristable », dans la mesure ou I'état excité de la forme ouverte, obtenu par
irradiation UV a une longueur d’onde donnée, peut évoluer vers l'une ou l'autre forme
fermée. Il va donc étre intéressant d’étudier ici I'évolution de la probabilité d’obtenir un
produit cyclisé plutét que l'autre en jouant aussi bien sur la nature des hétérocycles et
des substituants mis en compétition pour la photo-cyclisation que sur la variation des
longueurs d’onde d’irradiation (dans I'UV comme dans le visible). L'intérét va étre alors
de préparer des composés présentant deux voies de cyclisation suffisamment

différentes pour pouvoir espérer les former sélectivement par voie photochimique.

B. Stratégie de synthese

Comme précisé précédemment, deux types de tétrarylenes dissymétriques ont été
mis au point, ce qui implique deux voies de synthése différentes. Pour préparer les
tétrarylenes dissymétriques montrés dans la figure III-1, nous avons tout d’abord tenté

deux couplages de Suzuki successifs avec deux acides boroniques différents. Mais il s’est



avéré rapidement que cette approche n’est pas opérante puisque 'on n’a pas réussi a
isoler le produit mono-couplé bromé avec un rendement acceptable. La seconde
réaction de couplage n’est de ce fait pas réalisable sans une étape de bromation
préliminaire réduisant encore davantage le rendement global de synthése. Une seconde
voie de synthese a alors été explorée. Celle-ci consiste a réaliser les deux couplages
organomeétalliques de fagon simultanée en placant les deux acides boroniques dans le

milieu réactionnel (Figure III-2).
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Figure III-2 : Schéma de synthése des tétrarylenes dissymétriques par leur partie basse
(X=C,N;Y=0,S;R Ri,R: =Alk, Ar, HetAr).

Ainsi malgré la différence de réactivité des deux acides boroniques qui aurait pu
faire prévaloir un couplage devant l'autre, cette réaction conduit certes a la formation
des deux produits symétriques mais surtout a celle d'un troisieme produit
dissymétrique intégrant les deux hétérocycles introduits pendant le couplage. Cette voie
de synthése présente alors I'avantage d’accéder au produit dissymétrique souhaité avec
des rendements corrects (compris entre 22% et 43% dans notre étude) tout en
permettant également de récupérer lors de la purification les deux produits symétriques

dans des proportions non-négligeables (de I'ordre de 20% de rendement).

L’autre possibilité pour former de telles molécules photochromes est de préparer
un ceeur bis-thiazole dissymétrique dibromé sur lequel viendront se coupler deux bras
identiques. Quelques étapes supplémentaires doivent alors venir s’ajouter a la synthese

traditionnelle de nos cceurs (figure III-3).
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Figure III-3 : Schéma de synthése des tétrarylénes dissymétriques par leur partie haute
(X=C,N;Y=0,S;R Ry, R;=Alk, Ar, HetAr).

Cette voie de synthése, bien que plus longue et diminuant, de fait, l1égerement le
rendement global, présente l'avantage de fournir exclusivement le produit
dissymétrique en ne produisant qu'une faible quantité de sous-produits. La création du
motif bis-thiazole se fait désormais par deux réactions de Hantzsch successives: la
premiére entre 'a-dibromo-dicétone et un équivalent de thioamide, la seconde entre le
produit formé et un deuxieme équivalent d’'un autre thioamide. De cette facon, les bis-
thiazoles souhaités sont obtenus en minimisant la formation d’'une double condensation
de Hantzsch sur le méme thioamide. Les deux derniéres étapes sont alors les mémes que
pour les composé classiques, a savoir, une bromation suivie d'un double couplage
organométallique. Cela étant, le fait d’utiliser un bisthiazole dissymétrique pourrait
entrainer selon la nature des substituants une différence de réactivité non-négligeable

des thiazoles, empéchant éventuellement I'obtention du produit dibromé (ou bi-couplé).

C. Les molécules cibles

Pour procéder a notre étude, nous avons synthétisé, dans une premiere approche,
les composés Tetrary-A et Tetrary-B (Figure IlI-4) afin de démontrer la faisabilité
d’'une dissymétrisation des tétrarylénes ainsi que la coexistence des deux voies de

cyclisations lors de l'irradiation UV-Visible.



Figure III-4 : Schéma de Tetrary-A et Tetrary-B

Pour ce faire, nous réalisons la réaction de couplage de Suzuki en employant deux
acides boroniques proches ayant montré de tres bonnes propriétés photochromes pour
les tétrarylénes symétriques: phenylthiazole et pyridinylthiazole pour Tetrary-A et
(ortho)-pyridinylthiazole et (meta)-pyridinylthiazole pour Tetrary-B. Par rapport a
'objectif visé lors de I'élaboration de tétrarylenes dissymétriques, outre leur role de
molécules-tests, ces composés présentent, néanmoins, un intérét tres limité d’'un point
de vue photochimique dans la mesure ou nous n’attendons pas de grandes différences

spectrales entre les deux formes cyclisées possibles.

Ainsi, en nous basant sur les propriétés photochimiques que nous avons pu faire
ressortir de 1'étude des tetrarylenes symétriques, nous avons synthétisé deux types de
composés dissymétriques présentant deux voies de cyclisation suffisamment
différenciables tout en conservant une bonne photorésistance de méme qu’une stabilité
thermique correcte. Ainsi les composés Tetrary-C et Tetrary-D ont été synthétisés dans

un deuxieme temps (figure III-5).

Tetrary-C = Tetrary-D

Figure III-5 : Schéma des composés Tetrary-C et Tetrary-D.



Dans le cas de Tetrary-C, nous augmentons la différence spectrale entre les deux
formes cyclisées en mettant en compétition deux hétérocycles terminaux plus ou moins
riches en électron : un oxazole et un thiazole. Dans la méme optique, nous avons modulé
la longueur du systéme m conjugué au niveau du coeur en associant un méthyle et une

pyridine pour Tetrary-D.

Pour ces composés, le choix du bras pyridinylthiazole comme élément structural
de base a été motivé par les trés bons résultats obtenus en termes de photorésistance,

stabilité thermique et rendement quantiques pour les tetrarylenes symétriques.

II. Etude de Tetrary-A et Tetrary-B

Comme évoqué précédemment, ces deux composés ont été préparés dans le but
de réaliser une étude préliminaire des tétrarylenes dissymétriques visant
principalement a montrer que la réaction photochimique conduit bien a la formation de
deux produits de photocyclisation. Au dela de ces considérations, ces tétrarylénes ne
présentent pas d’'intérét majeur d’'un point de vue photochimique dans la mesure ou la
structure électronique des deux hétéroaryles terminaux est treés similaire. Dans cette
partie, nous allons donc davantage nous intéresser a la caractérisation de ces deux
composés et présenterons les mesures effectuées en spectroscopie UV-Visible plus

succinctement que pour Tetrary-C et Tetrary-D.

A. Synthese et caractérisation

Les deux composés sont obtenus en suivant la méthode de double couplage de
Suzuki décrite a la figure III-2. Apres purification sur colonne, Tetrary-A et Tetrary-B
sont récupérés avec des rendements respectifs (pour la réaction de couplage) de 22% et
43%. D’autre part, dans le cas de Tetrary-B les deux tétrarylenes symétriques ont

également pu étre isolés avec des rendements d’environ 20% (Figure III-6).
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Figure I1I-6 : Schéma de synthése de Tetrary-B

De plus, nous sommes parvenus a cristalliser ces deux tétrarylénes sous forme de
monocristaux, nous permettant ainsi d’accéder a leur structure par rayons X, présentées

a la figure suivante.

Figure III-7 : Structure cristalline de Tetrary-A (a) et de Tetrary-B (b).

Groupe  Paramétres de maille (a, b, c en Aeta, B, yen degré) Distances
d'espace a b c o B v C-Cacirs (en A)
Tetrary-A Cc 19,304 9,8292 17,281 90 107,22 90 5,060/5,061
Tetrary-B  P-1 10,257 12,933 13,796 83,195 74,813 69,679 3,448/3,488

Composé

Tableau I1I-1 : Données cristallographiques de Tetrary-A et Tetrary-B.

D’apres les structures ci-dessus, nous observons pour ces deux tétrarylénes deux

organisations structurales tres différentes qui n’en restent pas moins comparables a



celles des tétrarylénes symétriques. De plus, comme le laisse supposer la disposition en
trans des hétéroaryles couplée a une distance entre les sites actifs inférieure a 4,2 A (3,5
R), le composé Tetrary-B, dont la structure est semblable a celle de Tetrary-1, est lui
aussi photochrome a I’état cristallin. Cela étant, n’ayant pas pu obtenir de structure de
cristaux sous la forme fermée, nous ne sommes pas en mesure de nous prononcer quant

a la nature de la (ou des) forme(s) cyclisée(s) présente(s) dans le cristal.

En revanche, I'étude en solution de ces composés va nous permettre de vérifier si
les deux voies de cyclisation sont actives et dans quelles proportions. La méthode la plus
efficace pour accéder a cette information est la mesure des spectres RMN 1H avant et
apres irradiation de nos tétrarylenes. En effet, outre la chromatographie de la solution
irradiée qui permet d’identifier préalablement le nombre de photoproduits, la RMN offre
I'avantage de quantifier les especes en présence ; impliquant le taux de conversion et la
proportion de chaque forme cyclisée. Ainsi, les spectres RMN 1H de Tetrary-A et
Tetrary-B avant et apres irradiation (in situ dans le tube RMN) sont présentés a la figure

[11-8.
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Pour des raisons de lisibilité du spectre, nous ne nous intéressons ici qu’aux
signaux compris entre 2 et 3 ppm, relatifs aux protons des groupements méthyles. Ainsi,
par superposition de la forme ouverte sur la forme irradiée, nous observons 'apparition
de deux jeux de signaux suite a la photocyclisation, mettant ainsi clairement en évidence
la formation des deux photoproduits. Néanmoins, compte tenu de la nature chimique
proche des bras de nos tétrarylénes, il est difficile d’attribuer les jeux de signaux a 'une
ou 'autre forme cyclisée. Notons que l'irradiation retour de la solution deutérée dans le

visible permet bien de retrouver le spectre initial de la forme ouverte pour nos deux



tétrarylenes. D’autre part, le taux de conversion mesuré ici a 40-45% est a prendre avec

réserve dans la mesure ou les conditions d’irradiation ne sont pas optimales.

B. Séparation des deux formes fermées par SFC

Afin de disposer des données spectrales de chaque forme fermée et de pouvoir
ainsi calculer par déconvolution les taux de conversion et les proportions de chaque
forme fermée a I'état photostationnaire, nous réalisons préalablement la séparation des
deux formes fermées en employant la technique de séparation la plus propre et la plus

rapide a notre disposition : la SFC (Supercritical Fluid Chromatography).

1.  Présentation de la technique de séparation

Dans ce mode de chromatographie, la phase mobile est un fluide « supercritique »
obtenu en comprimant a basse température et a trés haute pression un gaz (ici le CO2).
Le solvant qui en résulte peut étre modifié par adjonction d'un faible pourcentage de co-
solvant (généralement le méthanol) pour faire varier le pouvoir d’élution et contréler la
solubilité. La phase stationnaire utilisée est une colonne classique d’'HPLC a la sortie de

laquelle les produits sont détectés au niveau du détecteur UV (figure III-9).
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Figure III-9 : Schéma du montage de SFC



De la méme maniere qu'en HPLC, la SFC permet de réaliser des mesures aussi bien
a I’échelle analytique que semi-préparative. De plus, la faible viscosité permet une bonne
séparation a débit élevé permettant de récupérer les produits purs en quelques minutes.

Ce dernier aspect est capital pour nos composés compte tenu de leur photosensibilité.

2.  Etude des chromatogrammes

Pour réaliser une séparation efficace des deux formes fermées, nous optimisons
premierement les conditions expérimentales par une étude analytique avant de
procéder a la chromatographie semi-préparative permettant de recueillir les deux
fractions qui nous intéressent. Compte tenu de la faible quantité de solvant utilisée et
pour s’assurer d’avoir suffisamment de solution pour mesurer les spectres UV-Visible,
trois injections successives sont réalisées a des intervalles de temps précis afin de

pouvoir programmer le collectage des fractions dans les bons tubes.

Etant donné la nature chimique des hétérocycles constituants nos tétrarylenes, la
colonne « pyridine » s’est révélée la plus efficace pour séparer efficacement les deux

photoproduits. Les chromatogrammes alors obtenus sur colonne semi-préparative pour

Tetrary-A et Tetrary-B sont présentés a la figure I11-10.
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Figure III-10 : Chromatogramme des solutions irradiées a 365 nm de Tetrary-A (gauche) et de Tetrary-B
(droite) dans le méthanol (Colonne Silice/2-ethylpyridine, pression : 100 bars, débit : 10mL/min, éluant : 20%
MeOH dans COz).



Sur ces chromatogrammes, obtenus pour des solutions de Tetrary-A et de
Tetrary-B dans un mélange dichlorométhane/méthanol (1: 9), trois pics sont
logiquement observés, correspondant respectivement, par ordre de sortie, a la forme
ouverte suivie des deux formes fermées. On peut constater ici 'avantage majeur de cette
technique de séparation par rapport a une HPLC classique au niveau des temps de
rétention des trois especes qui n'excedent pas ici les quelques minutes. Notons
également que l'état photostationnaire n’est pas atteint compte tenu du taux de
conversion obtenu par l'intégration des pics et s’élevant a seulement 25%. Ce résultat
n’est pas surprenant puisque la solution préparée est assez concentrée (environ 10mg
dans un peu moins de 2 mL) ; atteindre I'état photostationnaire nécessiterait alors des
temps d’irradiation plus long. Ainsi, compte tenu des conditions expérimentales et
malgré les précautions prises, le taux de conversion ainsi que les proportions relatives
des formes cyclisées ne sont pas optimales et ne pourront étre discutés qu’a partir des

données de spectroscopies UV-Visible déconvoluées.

C. Spectroscopie UV-visible et propriétés photochimiques

Les fractions recueillies nous ont permis d’accéder aux spectres UV-Visible des
deux formes fermées. Afin d’étre en mesure de tracer ces spectres en fonctions des
coefficients d’extinction molaire, nous avons procéder a la réaction retour sous
irradiation a 600nm. Connaissant I'epsilon de la forme ouverte, il est alors possible de
remonter a la concentration de la solution et donc aux epsilons des formes fermées. Sur
la figure suivante sont donc rassemblés les spectres de la forme ouverte et des formes
fermées ainsi que de I'état photostationnaire apres irradiation a 320 nm. De plus, nous
avons reconstruit le spectre de I'état photostationnaire a partir de ceux des deux formes
fermées et de la forme ouverte afin de déterminer plus précisément le taux de
conversion ainsi que la proportion de chaque photoproduit formé. Pour I’'étude de ces
tétrarylenes ainsi que pour celle de Tetrary-C et Tetrary-D, les formes fermées seront

identifiées par I'hétéroaryle distinctif sur lequel est réalisée la cyclisation.
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Figure I1I-11 : Spectres UV-Visible de Tetrary-A (gauche) et de Tetrary-B (droite) mesurés dans un mélange
CH:Cl;/MeOH (9 : 1) a température ambiante ; EP atteint par irradiation a 320 nm pendant 1 min.

D’une maniere générale, les spectres enregistrés sont similaires a ceux obtenus
jusqu’a présent pour nos tétrarylenes, aussi bien du point de vue du profil que des
valeurs des coefficients d’extinction molaire. Conformément a ce que nous attendions,
les spectres UV-visible des deux formes fermées présentent des bandes d’absorption
dans le visible dont les maxima sont tres proches en termes de longueurs d’onde. Celles-
ci ont néanmoins pu étre attribuées a chacune des deux formes cyclisées en nous
appuyant sur les résultats obtenus pour nos tetrarylénes symétriques pour Tetrary-A et

sur la littérature pour distinguer la forme pyridine-ortho de la forme pyridine-méta de

Tetrary-B.1

La courbe reconstruite de I'état photostationnaire est obtenue par titonnement
en faisant la somme pondérée des spectres des formes ouverte et fermées jusqu’'a
superposition parfaite avec le spectre de 1'état photostationnaire. La superposition est
atteinte dans les deux cas lorsque le taux de conversion est d’environ 60%. En revanche,
les proportions relatives des formes fermées ainsi calculées sont a prendre avec réserve
dans la mesure ou le faible écart entre les bandes d’absorption de chaque photoproduit
induit une plus grande marge d’erreur. Cela étant, I'obtention d’'un rapport 2/3: 1/3
entre les photoproduits de Tetrary-A reste tout a fait plausible, et remet en avant le fait
que la réaction de photocyclisation conduit a la formation de deux produits différents,
impliquant par la des cinétiques de réactions photochimiques différentes, aussi bien
pour la réaction aller que pour la réaction retour. Seule la mesure des rendements
quantiques de chaque photoproduit, via la photolyse continue, peut nous permettre de

quantifier ces cinétiques. Ces mesures ne pourront cependant pas étre réalisées dans ce

1rie M., Takami S., J. Phys. Org. Chem., 2007, 20, 894-899.



cas ; la différence spectrale étant ici trop faible pour espérer déconvoluer proprement

les spectres de photolyse continue.

e Propriétés photochimiques :

Pour les tétrarylénes dissymétriques présentés dans ce chapitre, les propriétés
photochimiques de stabilité thermique et de photorésistance sont étudiées sur I'état
photostationnaire par commodité. De plus, il s’est avéré, de maniere inattendue, que les
cinétiques de retour thermique sont assimilables a un processus unique du premier
ordre bien qu'’ils soient relatifs a deux processus de retour thermique distincts du
premier ordre. En effet, I'ajustement du profil d’absorbance en fonction du temps
continue de suivre une loi exponentielle pour tous nos tétrarylenes dissymétriques.
Ainsi, les données thermodynamiques suivantes ont pu étre calculées pour Tetrary-A et

Tetrary-B.

Facteur Pré-
Composé Ea (k]/mol) exponentiel ti2
(1012min-1)
Tetrary-A 110 373 56
Tetrary-B 107 125 41

Tableau I1I-2 : Données thermodynamiques de Tetrary-A et Tetrary-B.

Nous constatons ici que nos tétrarylénes dissymétriques conservent une bonne
stabilité thermique, comparable a celle des tétrarylénes symétriques étudiés dans le
chapitre précédent. Les temps de demi-vie, mesurés a 56 jours et 41 jours pour Tetrary-
A et Tetrary-B, s’averent méme étre légerement supérieur. Cela étant, les valeurs
calculées correspondent a une moyenne de deux processus thermiques de
cycloréversion et ne peuvent de fait pas étre rigoureusement d’ordre 1. En conséquence,

les temps de demi-vie indiqués doivent étre interprétés en termes d’ordre de grandeur.

Concernant la photorésistance, les spectres mesurés lors de l'irradiation continue

a 320 nm des composés en solution dans I'acétonitrile (fournis en annexe) indiquent une



parfaite photorésistance par la conservation de I'état photostationnaire et le retour total

a la forme ouverte de départ.

D. Conclusion

Cette étude préliminaire des tétrarylenes dissymétriques nous a permis de mettre
en évidence la possibilité de réaliser la réaction photochimique suivant les deux voies de
cyclisation qu’offre la molécule. De plus, nous sommes parvenus a séparer les deux
photoproduits formés et ainsi d’obtenir leur spectre UV-Visible respectifs. Bien que ces
deux composés montrent de bons résultats en termes de stabilité thermique et de
photorésistance, la faible différence spectrale entre les deux formes cyclisées ne nous
permet pas d’envisager la cycloréversion sélective de I'une d’entre elles. Pour les mémes
raisons, il ne nous est pas possible de déterminer les rendements quantiques de chaque

voie de cyclisation (et de cycloréversion).

Ainsi, dans les deux points suivants, nous détaillons I'étude de Tetrary-C et
Tetrary-D. L’objectif visé lors de la synthese de ces tétrarylenes est 'augmentation de la
différence spectrale, en jouant sur l'utilisation d’hétéroaryles plus ou moins riches en
électrons (Tetrary-C) ou sur la longueur du systeme m délocalisé (Tetrary-D), pour
ainsi accentuer la différence de comportement photochimique des deux voies de
photocyclisation et éventuellement pouvoir controler sélectivement la formation des

photoproduits.

III. Etude de Tetrary-C

A. Synthese et caractérisation

De la méme maniere que précédemment, ce tétraryléne est synthétisé en utilisant
la méthode décrite a la figure III-2, et est obtenu avec un rendement de 31%. La réaction
de couplage de Suzuki avec chacun des deux bras employés n’étant pas réalisée de

maniere successive, durant la purification sur colonne de gel de silice, sont également



isolés les produits de couplage symétrique, a savoir Tetrary-2 et Tetrary-7 (Figure III-

12).
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Figure III-12 : Schéma de synthése de Tetrary-C

L’irradiation UV de ce photochrome conduirait a la formation de deux
photoproduits différents se rapprochant de ceux formés par la photocyclisation de
Tetrary-2 et Tetrary-7 tant du point de vue de la structure que des propriétés
photochimiques. Ces deux formes cyclisées, désignées par I'hétérocycle terminal sur

lequel est réalisée la cyclisation, sont représentés sur la figure I1I-13.
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Figure I1I-13 : Schéma de la réaction de photocyclisation de Tetrary-C.

e (Caractérisation :

Apres purification sur colonne, le composé a pu étre cristallisé sous la forme de
monocristaux blancs dans un mélange dichlorométhane/Méthyl tert-butyl éther. La
strucutre par diffraction des rayons X, attestant de I'obtention du tétrarylene souhaité,

est présenté sur la figure I1I-14.



Figure III-14 : Structure cristalline de Tetrary-C.

Groupe Parametres de maille Distances
d'espace (a,bcenA et o, B, yen degré) C-Cactifs (en A)
a 9,7383 a 93,571
P-1 b 11,820 B 106,22

C 15,492 Y 112,54
Tableau I1I-3 : Données cristallographique de Tetrary-C.

3,423
3,445

Tetrary-C cristallise dans le groupe P-1 et montre une structure en accord avec le
photochromisme a I’état cristallin que nous avons observé. En effet, la distance séparant
les carbones actifs est de seulement 3,4 A et les substituant sur ces carbones sont bien

orientés en trans.

Compte tenu des deux possibilités de cyclisation qu’offre ce composé, I'autre point
important lors de la caractérisation de Tetrary-C est de vérifier si les deux voies de
cyclisation se produisent dans le processus photochimique et surtout dans quelles
proportions. Outre la chromatographie de la solution irradiée qui permet d’identifier
préalablement le nombre de photoproduits, la quantification des especes en présence,
impliquant le taux de conversion global et le pourcentage de chaque forme cyclisée, est
accessible, dans un premier temps, par étude des spectres RMN 1H de la forme ouverte

et de I'état photostationnaire. Ces derniers sont présentés a la figure I1I-15.
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Figure III-15 : Spectre RMN 1H de Tetrary-C (bleu) dans CDCI; aprés 30 min d’irradiation a 365nm (entre
1,9 et 2,9 ppm.) Sont superposés les spectres de la forme ouverte de Tetrary-C (rouge) et de Tetrary-2 (vert)
et Tetrary-7(violet) apreés irradiation comme référence.
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Compte tenu du grand nombre de protons aromatiques de la molécule, nous ne
nous intéressons ici qu'aux signaux compris entre 2 et 3 ppm relatifs aux méthyles.
Ainsi, sur le spectre ci-dessus, on retrouve six singulets présentant trois intégrations
différentes. Ce premier indice montre déja que les deux formes cyclisées sont bien
formées. En isolant les deux signaux relatifs a la forme ouverte, situés a 2,01 et 2,056
ppm, on identifie ainsi les deux jeux de signaux de chacune des formes fermées. On note
premieérement que les deux voies ne sont pas équivalentes puisqu'un produit majoritaire
intégrant pour 2,2 H est obtenu (I'autre intégrant pour 1,8 H) soit une proportion de 55 :
45. Le taux de conversion global, de seulement 60%, est a prendre avec réserve compte
tenu des conditions d’irradiation qui ne sont pas optimales. Enfin, afin de pouvoir
attribuer les signaux, le spectre est comparé avec ceux de Tetrary-2 et Tetrary-7. La
différence électronique entre le thiazole et I'oxazole se révele suffisamment importante
pour clairement identifier le pic a 2,6 ppm comme étant celui du bras pyridinylthiazole
pendant et celui a 2,37 ppm celui du phenyloxazole pendant. Le composé formé
majoritairement est donc celui pour lequel la cyclisation se fait sur le bras oxazole.
L’étude spectroscopique de Tetrary-A ainsi que les mesures de rendements quantiques
devraient nous permettre d’apporter les premieres explications justifiant les

proportions des formes cyclisées mesurées par RMN.



B. Spectroscopie UV-visible et propriétés photochimiques

De la méme maniere que pour Tetrary-A et Tetrary-B, nous obtenons les
spectres de chaque forme fermée en réalisant préalablement leur séparation par
SFC (les chromatogrammes sont fournis en annexe). Les taux de conversion sont a
nouveau calculés en recombinant les spectres de la forme ouverte et des formes fermées

par tatonnement jusqu’a superposition avec I’état photostationnaire.

1.  Spectroscopie UV-visible

Sur la figure suivante sont rassemblés les spectres de la forme ouverte, des deux
formes cyclisées, de I'état photostationnaire apres irradiation a 320 nm et la courbe de

I’état photostationnaire calculée par reconvolution.
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Figure I1I-16 : Spectre UV-Visible de Tetrary-C mesuré dans un mélange CH,Cl;/MeOH (9 : 1) a température
ambiante ; EP atteint par irradiation a 320 nm pendant 1 min).



FO FF
Emax Emax
Amax nm Amax nm
(nm) (M1.cm1) (nm) (M1.cm1)
316 (ep. 2 372) 30500 (25200)
Tl)et;a:irifl: 321 43000 616 (ep.2597) 16500 (16400)
o};azole (282) (37000) 313 (ep. 2345) 43200 (30100)
568 (ep. 2596) 15200 (15000)
319 36900
T 2 29 4
(Pet:;"ii'le) 2 o 3(3)388 (ep. 284;369)  (29400; 20500)
y 632 (ep. 2604) 13600 (13300)
277 41700
Tetrary-7 279 43000 343 22600
(Oxazole) ep.a324 26000 (ep.)

574 (ep.2605) 10700 (10600)

Tableau I1I-4 : caractéristiques comparées de Tetrary-C avec Tetrary-2 et Tetrary-7

Concernant les longueurs d’onde des bandes d’absorption des photoproduits dans
le visible, leur déplacement est cohérent avec les résultats obtenus pour les tétrarylenes
symétriques. Ainsi, les bandes des photoproduits se présentent a nouveau sous la forme
d’un plateau centré a 582 nm pour la forme fermée oxazole et a 604 nm pour la forme
fermée pyridine. L’autre élément que I'on peut noter est la conservation de coefficients
d’extinction molaire du méme ordre de grandeur (15000 L.mol-l.cm) que ceux des

tétrarylenes symétriques de référence Tetrary-2 et Tetrary-7.

Nous parvenons a une superposition quasi-parfaite du spectre calculé avec celui
de I'état photostationnaire lorsque le taux de conversion est de 59,5% avec un rapport
FFoxazole/ FFpyridine de 62 : 38. Ce taux de conversion coincide précisément avec celui
déterminé par RMN malgré une irradiation sous agitation a 320 nm. En revanche, nous
observons une augmentation de la proportion relative de forme fermée oxazole par
rapport a celle mesurée par RMN, cohérente avec la nature photochimique différente
des deux photoproduits formés. Afin de clarifier la variation des quantités relatives des
photoproduits présents en solution, il est intéressant dans un premier temps d’observer
I’évolution de la bande d’absorption dans le visible au cours de l'irradiation a 365 nm
jusqu’a I'état photostationnaire ainsi que lors de la réaction retour par irradiation a la

lumiere blanche. Ces deux jeux de spectres sont rassemblés a la figure I11-17 :
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Figure I1I-17 : spectres UV-visible de Tetrary-C dans l'acétonitrile soumis a une irradiation progressive a
365 nm (a) et a une irradiation retour a 700 nm (b) a Tamp.

Lors de l'irradiation aller de Tetrary-C, on constate une croissance réguliere de la
bande d’absorption dans le visible sur toute sa largeur, indiquant que la proportion
relative des deux formes cyclisées reste la méme lors de la montée rapide a I'état
photostationnaire. En revanche, lors de lirradiation retour, on observe un léger
affaissement de cette bande au dela de 600 nm. Cette variation semble indiquer une
ouverture de cycle plus rapide pour la forme fermée pyridine, entralnant alors une
augmentation de la proportion de forme oxazole en solution. Une meilleure
quantification, plus fiable, par la mesure des rendements quantiques en photolyse

continue a plusieurs longueurs d’onde (cf. [V) permettra d’étayer cette étude.

De plus, on peut remarquer sur ces deux spectres l'existence d'un point
isobestique, et ce, malgré le fait que l'on ait, concretement, deux équilibres
photochimiques partageant la méme forme ouverte. Ce phénomeéne ne serait a priori
qu'une simple coincidence dans la mesure ou trois especes sont en équilibre

photochimique en solution.

2.  Propriétés photochimiques

a) Etude de la Photorésistance

Les mesures de photorésistance sont a nouveau réalisées dans I'acétonitrile par

irradiation continue a 320 nm pendant 30 min. (figure I1I-18)
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Figure I1I-18 : spectres de mesure de la photorésistance de Tetrary-C dans I'acétonitrile a Tomp.(irradiation
d 320 nm pendant 30 minutes, ¢ = 2,4.10-> mol.L1).

Le spectre montre une diminution du maximum d’absorption dans le visible de
17% apres 30 minutes d’irradiation a 320 nm. La photorésistance assez moyenne alors
mesurée se révele étre intermédiaire a celles obtenues pour Tetrary-2 et Tetrary-7.
Ces derniers présentaient respectivement une perte d’absorbance de 4% et 38% apres
le méme temps d’irradiation dans des conditions les plus proches possibles (lampe
d’irradiation et filtre identiques, concentrations du méme ordre de grandeur). De plus,
on peut noter que la décroissance de la bande d’absorption est réguliére et ne permet
pas de conclure quant a une photodégradation plus prononcée pour I'une ou I'autre des

formes cyclisées.

b)  Stabilité thermique

Lors de cette étude, compte tenu de la complexité de la méthode de séparation des
formes fermées, les mesures de stabilité thermique n’ont pas pu étre réalisées sur
chaque forme cyclisée séparément. Par conséquent, les données thermodynamiques
tirées de ces expériences ne refletent que les valeurs moyennes de retour thermique de
I’état photostationnaire. De plus, la cinétique de la réaction, bien qu’étant
rigoureusement une somme de deux processus d'ordre 1, a pu a nouveau étre
considérée comme la moyenne d'un seul lors de l'ajustement des profils cinétiques

obtenus induisant ainsi une approximation non négligeable des valeurs calculées. Celles-



ci devront donc étre considérées en termes d’ordre de grandeur (notamment pour le

temps de demi-vie).

Les données thermodynamiques issues du traitement des spectres UV-visible
recueillis sont rassemblées dans le tableau ci-dessous et comparées a celles des

tétrarylenes symétriques correspondant :

Facteur Pré-
Composé Ea (k]/mol) exponentiel ti/2
(102min-1)
Tetrary-C 107 70,4 88
Tetrary-2 105 1,26 16,5]
Tetrary-7 97,3 1,44 91

Tableau III-5 : Données thermodynamiques comparées de Tetrary-C avec Tetrary-2 et Tetrary-7.

Nous observons ici une tres bonne stabilité thermique de 88 jours a température
ambiante. Le temps de demi-vie mesuré est du méme ordre de grandeur que celui
obtenu pour le tétraryléne symétrique a bras phenyloxazole. Cependant, il ne se dégage
pas encore de tendance quant a I'évolution de la stabilité thermique du fait de la

dissymétrisation des tétrarylénes.

C. Conclusion

Nous avons synthétisé et caractérisé en détail un tétrarylene dissymétrique par la
nature de ses hétérocycles terminaux. L’étude spectroscopique des propriétés
photochimiques du composé a montré une évolution des bandes d’absorption de spectre
UV-visible conforme a I'analyse faite au chapitre II pour les tétrarylenes symétriques. En
revanche, les autres propriétés photochromes subissent des variations plus complexes
qui ne permettent pas encore de conclure quant a l'influence de la dissymétrisation du

tétraryleéne.

Comme nous avons pu le noter dans le chapitre précédent, les modifications
structurales au niveau du ccoeur du tétraryléne, mettant en jeu deux hétéroaryles

impliqués dans la cyclisation, entrainent une plus grande amplitude des variations des



propriétés photochimiques mesurées. Ainsi, 'étude de Tetrary-D, dissymétrique par
son motif bisthiazole central, devrait nous permettre, dans le point suivant, d’apporter

les premiers éléments de réponse aux différents problemes posés.

IV. Etude de Tetrary-D

A. Synthese et caractérisation

Le composé est synthétisé en suivant la voie de synthése générale présentée sur la
figure IlI-3. La premiére étape est la formation du premier thiazole du cceur, portant le
groupement pyridinyle, suivie de celle du second thiazole portant un groupement
méthyle. La bromation du bisthiazole obtenue est réalisée par adjonction de dibrome a
la solution dans un mélange chloroforme/acétonitrile (1: 1) a reflux. La derniere étape
est finalement le greffage des deux bras 2-Pyridinyl-5-methylthiazole par couplage de

Suzuki dans les conditions générales décrites en annexes (Figure I1I-19).
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Figure III-19 : Schéma de synthése de Tetrary-D.

Lors de cette synthese, le composé photochrome dissymétrique est bien obtenu
mais avec un rendement global inférieur a ceux obtenus pour les tétrarylenes
symétriques. Cette baisse de rendement provient premiérement de I'étape de formation
du bisthiazole, réalisée en deux temps pour introduire la dissymétrie. La seconde raison,

déja évoquée dans la présentation de la stratégie de synthese, est liée a la baisse du




rendement de I’étape de bromation. En effet, conformément a ce que nous attendions, du
fait de la différence de réactivité du bisthiazole, la réaction a température ambiante a
conduit a la formation majoritaire du produit de mono-bromation. C’est en portant la
réaction a reflux sous argon que nous formons finalement le bon produit. La molécule
photochrome est enfin récupérée avec des rendements similaires a ceux des
tétrarylénes symétriques lors la derniére étape de couplage. Notons que nous ne

sommes pas parvenus a isoler ce tétrarylenes sous forme de cristaux.

e (Caractérisation :

Au dela de l'identification de la forme ouverte par les méthodes classiques, il va
étre nécessaire dans un premier temps d’identifier le produit de photocyclisation
majoritaire du minoritaire. Cette identification passe tout d’abord par I'étude du spectre
RMN du proton du composé avant et apres irradiation dans la zone de déplacements
chimiques des méthyles (figure I1I-20), ceux-ci étant clairement isolables du fait de leur

intensité et de leur multiplicité, contrairement aux protons aromatiques.
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Figure I1I-20 : Spectre RMN H de Tetrary-D dans CDCI; Japrés 30 min d’irradiation d 365nm (bleu) et de la
forme ouverte (rouge) ; entre 2 et 3 ppm.

Sur ce spectre, ou sont mis en évidence les signaux relatifs a la forme ouverte, on
constate l'apparition de deux jeux de signaux d’intensité différente attribuables a la
formation des deux formes fermées dans une proportion d’environ 75 : 25. On évalue

également le taux de conversion a environ 77%, malgré des conditions d’irradiation qui



ne sont pas optimales, notamment par la concentration de la solution pour la mesure

RMN. Cette valeur montre déja la bonne efficacité du processus de photocyclisation.

A ce stade, hormis l'existence des deux produits de cyclisation, la valeur des
déplacements chimiques des méthyles ne permet pas d’attribuer les signaux a 'une ou
I'autre forme irradiée. Il reste néanmoins possible de déterminer le déplacement

chimique de chaque type de méthyle en s’appuyant sur la RMN 2D HSQC (figure I1I-21).
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Figure I1I-21 : Spectre RMN 2D HSQC de Tetrary-D

Les deux formes cyclisées présentent trois types de groupement méthyle
identifiés sur le schéma des deux photoproduits. La RMN 2D HSQC, montrant le couplage
proton-carbone 1Jc.y, va nous permettre d’associer les pics des protons des méthyles par

rapport au déplacement chimique de leur carbone.

Ainsi, nous savons déja par analogie que les protons du méthyle du cceur sont ceux
sortant proche de 3 ppm et que ceux du bras n’intervenant pas dans la cyclisation sont
ceux proches de 2 ppm. Ainsi, la nature du carbone portant ces hydrogénes restant la
méme, il est possible d’identifier a quels signaux ils correspondent pour les formes
fermées. Les méthyles des centres de photo-cyclisation, situé sur le cyclohexadiene, sont
alors attribués par déduction. Cela étant, aucun élément ne permet pour le moment de

conclure quant a la nature des produits majoritaires et minoritaires de cyclisation.

En revanche, lorsque I'on met en évidence le systeme m conjugué des deux formes

cyclisées (figure 1II-22), force est de constater que la forme cyclisant sur le thiazole



portant le méthyle présente une délocalisation nettement moins étendue. Ceci implique
alors un déplacement hypsochrome de ses bandes d’absorption par rapport a celles de
I'autre forme, qu’il va étre possible de mettre en évidence par une étude en

spectroscopie UV-Visible.
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Figure III-22 : Représentation des formes fermées de Tetrary-D : Forme Fermée sur le thiazole méthylé a
gauche (FEF(Me)), Forme Fermée sur le thiazole pyridinylé a droite (FF(Py)).

B. Spectroscopie UV-Visible et propriétés photochimiques

1.  Spectroscopie UV-Visible

En procédant de la méme maniere que pour Tetrary-C, nous accédons aux
spectres UV-visible de la forme ouverte et surtout de chacune des formes fermées, tracés
en fonction des coefficients d’extinction molaire. Sur la figure III-23 présentant ces
spectres, sont ajoutés ceux de I'état photostationnaire mesuré et de I'état
photostationnaire calculé par reconvolution des trois courbes relatives aux différentes

formes du tétraryléne.
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Figure I1I-23 : Spectres UV-Visible de Tetrary-D mesuré dans un mélange CH:Cl;/MeOH a température
ambiante.(EP atteint par irradiation a 320 nm pendant 1 min).

FO FF
Emax Emax
Amax nm Amax nm
(nm) (M-1.cm1) (nm) (M-1.cm1)
308 (ep.a 345) 38000 (19600
Tetrary-D (ep ? ) ( )
Méthvle 326 31200 582 (ep.a560) 10100 (9900)
Y 310 (ep. 3 358) 32400 (12700)
Pyridine .
619 (ep.a 594) 14600 (14500)
27 4

Tetrary-9 320 29600 7 38400

(Méthyle) (276) (45400) 300 42000
y 539 (ep.a568) 13300 (12300)
Tetrary-10 334 38200 316 (ep.365) 34300 (20800)
(Pyridine) (257;297) (23300;28200) 647 (ep.614) 14700 (14000)

Tableau I1I-6 : caractéristiques comparées de Tetrary-D avec les tetraryléenes symétriques de référence
Tetrary-9 et Tetrary-10 (cf. Chapitre II).

L’'intérét premier de la mesure des spectres des formes fermées seules, était
I'identification des produits majoritaires et minoritaires de photocyclisation. En effet,
malgré l'attribution des signaux RMN aux différents types de méthyles, seule les
longueurs d’onde des maxima d’absorption permettent de conclure quant a la nature de
chaque espece. Ainsi, le composé minoritaire, dont le plateau situé dans le visible
présente des maxima compris entre 560 et 582 nm, est donc la forme dont la cyclisation
se fait sur le methylthiazole. En effet, cette voie de cyclisation conduit a un photoproduit

dont le systéeme T est plus faiblement délocalisé que la forme fermée pyridine (cf. figure



[1I-22). Cette derniere constitue alors la forme majoritaire obtenue par irradiation UV de

Tetrary-D et absorbe dans le visible a des maxima situés entre 594 et 619 nm.

Deuxiémement, grace au calcul du spectre de I'état photostationnaire par notre
meéthode de reconvolution, nous obtenons finalement un excellent taux de conversion de
88,5%, optimisé par le changement de longueur d’onde d’irradiation de 365nm a
320nm. Quant aux proportions relatives des deux formes fermées, celles-ci se révelent
étre assez proches de l'estimation tirée de la RMN. Nous calculons en effet que les
formes fermées pyridine et méthyle sont formées dans un rapport 68 : 32 par irradiation

a 320 nm et dans un rapport supérieur a 75 : 25 par irradiation a 365nm.

Enfin, concernant l'étude spectrale a proprement parler, nous obtenons des
valeurs de coefficients d’extinction molaire dans le visible du méme ordre de grandeur
que ceux des tétrarylenes symétriques correspondants (a savoir Tetrary-9 et Tetrary-
10). Les domaines d’absorbance dans le visible des deux produits de photocyclisation
présentent un écart important d’environ 40 nm du fait de la grande différence de
conjugaison électronique entre les deux formes fermées. On constate ainsi, grace a la
superposition des spectres, I'existence d'un domaine de longueur d’onde pour lequel
seule la forme fermée pyridine absorbe, laissant entrevoir la possibilité de l'irradier
sélectivement. En effet, lirradiation d'une solution de Tetrary-D a I'état
photostationnaire au dela de 700 nm permettrait de réaliser la cycloréversion d’un seul

des deux photoproduits.

Un tel phénomeéne n’a malheureusement pas pu étre observé que ce soit pour une
irradiation a 700, 750 ou 800 nm. La décroissance proportionnelle observée de
I’ensemble de la bande montre que I'absorbance de la forme fermée méthyle, pourtant
tres faible a ces longueurs d’onde, n’est pas pour autant négligeable. En revenant aux
rendements quantiques de cycloréversion des tétrarylenes symétriques équivalents (a
savoir Tetrary-9 et Tetrary-10), on constate qu'il y a un facteur dix entre les deux en
faveur du composé méthylé. Compte tenu des résultats obtenus ici, on peut supposer
que cet écart se retrouve pour l'ouverture de cycle des deux formes cyclisées de
Tetrary-D. Ainsi, la faible absorbance de la forme fermée méthyle serait compensée par
un tres bon rendement quantique pour la réaction retour. Avant de procéder a I'étude
des rendements quantiques, cette hypothese est déja renforcée par I'étude du retour a la

forme ouverte par irradiation au niveau du maximum d’absorbance de I'état



photostationnaire. Le jeu de spectre obtenu par irradiation a 600 nm est présenté a la
figure I11-24 :

—10s

20s
0,71 30s
40s
0,6 — 50s
1min
1min 10
0,5\ 1min 30
2min10
2min 30
a 0,44 3min 10
< 4min10
0.3 - ———&min10
’ ——6min10
— 7 min 10
0,2 4
0,1+
0,0 4

T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure I1I-24 : spectres UV-visible de Tetrary-D dans CH3;CN a T,m» Soumis a une irradiation progressive a
600 nm (c=2,1.10"° mol.L1).

Les spectres ci-dessus montrent le retour a la forme ouverte apres un peu plus de
7 minutes d’irradiation a 600nm. Le point important a noter concerne I’évolution de
'allure de la bande d’absorption dans le visible. En effet, on mesure une décroissance
plus rapide au niveau du maximum de I’état photostationnaire, situé a 599nm (indiquée
par une fleche noire). Cette diminution non-homogene de la bande, observée pour les
plus basses longueurs d’onde, semble aller dans le sens d’un retour a la forme ouverte
plus rapide pour la forme fermée méthyle, conséquence d’'un meilleur rendement
quantique de cycloréversion. Cette hypothese sera aisément confirmée par les mesures

de rendements quantiques dans le dernier point (Cf. V.).

2.  Propriétés photochimiques

a) Etude de la Photorésistance

Les mesures de photorésistance sont effectuées dans l'acétonitrile pour une

irradiation continue a 320 nm pendant 1h. Le retour a la forme ouverte est obtenu en



irradiant 1’échantillon a 600nm. Les données spectroscopiques recueillies sont

rassemblées a la figure III-25.
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Figure III-25 : Spectres UV-visible de photorésistance de Tetrary-D dans CH3CN a Tams (¢ = 2,9.10° mol.L1).

Tetrary-D présente une photorésistance plutot moyenne puisqu’il perd 12% de
son absorbance maximum dans le visible aprés 30 min d’irradiation et 23% apres une
heure. De facon systématique pour nos tétrarylénes, la mesure d'une photorésistance
moyenne, voire faible, conduit a I'apparition d’'une bande d’absorption vers 400nm
attribuée a un (ou plusieurs) produit(s) de photodégradation. On peut ici remarquer que
I’évolution des spectres de Tetrary-D en irradiation continue suit pratiquement le
méme profil que Tetrary-9, notamment par 'apparition de points isobestiques. Une
dégradation de ce type n’a été observée que pour ces deux composés. Néanmoins, dans
la mesure ou aucun produit de photodégradation n’a pu étre isolé, il nous est difficile

d’émettre la moindre hypothese quant a cette observation.

b)  Stabilité thermique

De la méme maniére que pour Tetrary-C, le processus de retour thermique fait
intervenir deux cinétiques d’ordre 1. Il a néanmoins été possible d’ajuster les profils
d’absorbance en fonction du temps en suivant une loi mono-exponentielle. La
cycloréversion de l’état photostationnaire se produisant de fagon homogene pour le

mélange de formes cyclisées, il nous est donc possible de calculer les données



thermodynamiques moyennes de Tetrary-D. Ces valeurs sont rassemblées dans le

tableau III-5.

Facteur Pré-
Composé Ea (k]/mol) exponentiel t1/2
(102min-1)
Tetrary-D 108 441 18j
Tetrary-9 80,1 2,5.103 35,7
Tetrary-10 110 237,6 8,8j

Tableau III-7 : Données thermodynamiques comparées de Tetrary-D avec Tetrary-9 et Tetrary-10.

On retrouve a nouveau tres peu de variations en termes d’énergie d’activation,
dont la valeur reste tres similaire a celles des tetrarylenes symétriques de référence. De
méme, le temps de demi-vie conserve le méme ordre de grandeur. Cela étant, nous
avons pu observer que le temps de demi-vie, évalué a 18 jours, se trouve étre la
moyenne pondérée des temps demi-vie de Tetrary-9 et Tetrary-10. Ainsi, bien que ce
calcul ne permette pas de retrouver le temps de demi-vie mesuré pour Tetrary-C, il
donne une valeur qui n’en demeure pas moins tres proche de la réalité et constitue une

bonne approximation préliminaire.

V. Détermination des rendements quantiques

A. Présentation de I'étude

Compte tenu de la co-existence de deux voies de cyclisation compétitives, le
rendement quantique est un parametre photophysique particulierement important dans
la compréhension du processus photochimique de nos molécules photochromes.
L’intérét étant ici de comparer les deux voies de cyclisation mises en jeu, nous ne
pouvons pas employer directement la méthode utilisée jusqu’'a présent avec les
composés symétriques pour déterminer les rendements quantiques. Cette derniere ne
prenant en compte qu'un équilibre photochimique classique forme ouverte/ forme
fermée, nous n’aurions alors obtenu qu'une valeur moyenne des rendements

quantiques.



Afin de pouvoir observer I’évolution de I'absorbance de chaque espece en fonction
du temps, et donc d’accéder a chaque rendements quantiques, il a fallu procéder a la
déconvolution de l'ensemble des données de photolyse continue, connaissant les
epsilons de chaque forme fermée. Ce travail a été réalisé par le Dr. Rémi Métivier de
I'équipe du PPSM de I'ENS Cachan, de méme que la détermination des rendements
quantiques pour laquelle il a adapté le programme de calcul, préalablement mis au

point, a nos systemes bi-photochromiques.

Ainsi, a partir des conditions expérimentales d’irradiation et connaissant les
epsilons des trois formes des tétrarylenes, les courbes déconvoluées d’absorbance en
fonction du temps ont été ramenées a des profils de variation des concentrations
relatives en fonction du temps, la concentration globale restant constante tout au long
de la mesure. Ces dernieres ont finalement été ajustées de la méme maniere que pour les
tétrarylenes classiques, permettant ainsi d’accéder aux rendements quantiques des deux

formes voies de cyclisation.

B. Mesures et analyses des rendements quantiques

Afin d’apporter des explications aux différences de comportement
photochimiques de nos tétrarylénes en fonction des longueurs d’onde d’excitation, nos
deux tetrarylénes ont été étudiés en photolyse continue a deux jeux de longueurs d’onde
(aller et retour) différents dans 'acétonitrile. Ainsi, les irradiations aller ont été réalisées
a 334 nm et 365 nm et les irradiations retour correspondantes sont respectivement
effectuées a 547 nm et 657 nm. Le maximum d’absorption de 1’état photostationnaire a
été choisi arbitrairement comme longueur d’onde d’observation des rendements

quantiques, soit 600 nm.

1. Etude de Tetrary-C

Le premier élément de cette étude sur lequel il est intéressant de s’arréter est la

modification des profils cinétiques des concentrations en fonction du temps et en



fonction des longueurs d’onde d’excitation, aussi bien dans le visible que dans I'UV. Les

quatre graphiques tracés sont regroupés a la figure I11-26.
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Figure I1I-26 : Profils cinétiques de Tetrary-C lors d’irradiation aller a 365 nm (a) et 334 nm (c) et
d’irradiation retour a 657 nm (b) et 547 nm (d) ; dans CH3CN a température ambiante

En ce qui concerne la réaction de photocyclisation, nous retrouvons d'une part, et
de facon tres claire, la différence de proportion entre les formes cyclisées en fonction de
la longueur d’onde d’irradiation observée précédemment lors des mesures de taux de
conversion et de spectroscopie UV-visible. D’autre part, nous observons, assez
logiquement, la dépendance du taux de conversion d’avec la longueur d’onde
d’irradiation choisie. Ainsi, ce taux, légerement au dessus des 60% pour une irradiation
a 365 nm, dépasse les 90% pour une irradiation a 334 nm. Ces observations sont
cohérentes avec le spectre UV-visible sur lequel les formes cyclisées, et notamment la
FFpyridine, présentent une absorbance tres supérieure a celle de la forme ouverte a 365
nm. Les coefficients d’extinction molaire plus importants pour la FFpyridgine a cette
longueur d’onde expliquent sa présence minoritaire. Ce rapport entre forme ouverte et
fermées s’inverse a 334 nm et justifie alors 'augmentation du taux de conversion.
L’inversion des proportions en formes fermées s’explique de la méme fagon. En

revanche, nous constatons une diminution de I'état photostationnaire de la FFoxazole juste



apres avoir été atteint suite a l'irradiation a 334 nm, la ou, dans le méme temps, la
FFpyridine continue de présenter un palier légerement ascendant. Nous observons donc un
déplacement de I'équilibre photochimique vers la formation de la FFpyridine. Ce
phénomene serait alors cohérent avec la valeur importante de I'epsilon de la FFoxazole
(33200 L.mol-t.cm1) par rapport a la FFpyridine (25200 L.mol-l.cm'1) a 334 nm finissant

par induire un léger retour vers la forme ouverte.

Pour la réaction de cycloréversion, 'information principale qui ressort de ces
profils cinétiques est la modification des vitesses de retour des formes ouvertes en
fonction de la longueur d’onde d’irradiation. Ainsi, la FFpyrigine revient plus rapidement a
657 nm et la FFoxazole @ 547 nm. Ces résultats demeurent également cohérents avec les
spectres UV-visible et les absorbances relatives des deux formes fermées. Le point
important a noter ici est la possibilité apparente, lors d'une irradiation retour a 657 nm,
de faire revenir entierement a la forme ouverte, 1a FFoxazole, tout en conservant une partie

de 1a FFpyrigine. L'irradiation n’est alors que partiellement sélective.

Les rendements quantiques déterminés a partir de ces profils cinétiques sont

rassemblés dans le tableau ci-dessous :

Composé Dot Drso
(Airennm)  (Airren nm)
0,21/0,20 0,018/0,022
FFPyridine
(365/334) (657/547)
0,25/0,20 0,017/0,027
l:‘l:“Oxazole
(365/334) (657/547)
Tetrary-2 0,67 0,04
(Pyridine) (334) (657)
Tetrary-7 0,86 0,04
(Oxazole) (334) (550)

Tableau I1I-8 : Rendements quantiques des deux voies de cyclisation de Tetrary-C.

On peut constater dans un premier temps la faiblesse des rendements quantiques,
notamment de photocyclisation, par rapport a ceux des tétrarylenes symétriques de
référence. D’autre part, la FFpyrigine ne subit que de trés faibles variations de rendements

quantiques du fait du changement de longueur d’onde d’irradiation, par rapport a la



FFoxazole. Cette derniere présente un rendement quantique de photocyclisation de 0,20,
identique a celui de la forme pyridine a 334 nm, et passe a 0,25 a 365 nm. Cette variation
n’est cependant pas significative dans la mesure ou le faible écart mesuré reste dans le
domaine de la marge d’erreur (soit environ 10%). Les rendements quantiques de
cycloréversion, tournant tous autour de 0,02, ne montrent pas de changement

significatif liés a la modification des conditions d’irradiation.

2. Etude de Tetrary-D

De la méme maniere que pour Tetrary-C et avant d’étudier les rendements
quantiques a proprement parler, nous allons étudier les profils cinétiques a 600 nm de
photocyclisation et de cycloréversion de Tetrary-D soumis a dans chaque cas a deux
longueurs d’onde d’irradiation différentes. Ces quatre graphiques de variation de la

concentration en fonction du temps sont présentés a la figure I11-27.
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Figure I1I-27 : Profils cinétiques de Tetrary-D lors d’irradiation aller a 334 nm (a) et 365 nm (c) et
d’irradiation retour a 547 nm (b) et 657 nm (d).



En premier lieu, nous observons une grande variation des proportions des deux
formes cyclisées selon la longueur d'onde d’irradiation. Cette variation est
essentiellement associée a la variation de cinétique de photocyclisation sur le
groupement méthylthiazole, la cinétique mesurée pour la FFpyrigine étant trés peu
affectée. Ainsi, pour des taux de conversion toujours supérieurs ou égaux a 90%, nous
mesurons un rapport 2 : 1 pour une irradiation a 334 nm et de 4 : 1 a 365 nm. De plus,
de la méme maniere que pour la FFoxazle de Tetrary-C, la quantité de FFumetmye de
Tetrary-D diminue sitét que son état photostationnaire est atteint. Dans le méme temps,

la quantité de forme pyridine continue d’accroitre doucement.

Le profil de réaction de cycloréversion de la forme fermée méthyle se révele étre
beaucoup plus rapide a 547 nm qu’a 657 nm. Le profil a 547 nm montre qu’a partir de 5-
6 minutes d’irradiation, seule la forme pyridine est présente en solution. On constate
donc qu'il est possible de faire revenir une seule forme cyclisée a I'état initial sans

perdre la totalité de la seconde pour un temps d’irradiation précis vers 550 nm.

Les rendements quantiques tirés de ces profils cinétiques sont regroupés dans le

tableau III-7 suivant:

. CDO f q)f
C - —0
ompose (Airr en nm) (}\irr en nm)

— 0,23/0,29  0,100/0,165
Méthyle  (365/334)  (657/547)

FFous s 0,35/0,31  0,015/0,039
Pyridine (365/334) (657/547)

Tetrary-9 0,84 0,18
(Méthyle) (334) (547)
Tetrary-10 0,68 0,02
(Pyridine) (334) (657)

Tableau I1I-8 : Rendements quantiques des deux voies de cyclisation de Tetrary-D.

Les rendements quantiques mesurés se trouvent étre du méme ordre de grandeur
que ceux de Tetrary-C. De plus, de la méme maniere que la forme fermée oxazole de
Tetrary-C, c’est la forme fermée méthyle qui est la plus sensible a la variation de
longueur d’onde d’irradiation. Ainsi, les rendements des deux voies de photocyclisation
proches de 0,3 pour une irradiation a 334 nm divergent en passant a 365 nm : celui de la

FFpyridine monte a 0,35 et celui de la FFumsmyle chute a 0,23. D’autre part, les rendements



quantiques de cycloréversion sont tres différents selon la forme cyclisée considérée.
Ainsi, le rendement de la FFuswmyle dépasse celui de la FFpyrigine d'un facteur dix. Chacune
des formes fermées présente alors un rendement de cycloréversion du méme ordre de
grandeur que son analogue tétrarylene symétrique. L’hypothése avancée quant a I'une
des raisons expliquant I'impossibilité d'une irradiation sélective de la forme fermée
pyridine est ici validée. De plus, il semblerait que les formes cyclisées des tétrarylenes
dissymétriques conservent les mémes propriétés de rendements quantiques de

cycloréversion que leurs tétrarylénes symétriques de référence.

VI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré la possibilité d’accéder facilement a des
tétrarylenes dissymétriques par extrapolation de la méthode mise au point pour les

tétrarylenes symétriques.

by

Au cours de l'étude des composés synthétisés, nous sommes parvenus a
caractériser les deux photoproduits formés et a les isoler par SFC. Il nous a alors été
possible d’accéder aux données spectrales des deux formes fermées. Celles-ci suivent les
tendances observées jusqu’a présent pour les diaryléthénes. En revanche, les propriétés
de stabilité thermique et de photorésistance, n’ayant pas pu étre mesurées
individuellement pour chaque forme fermée, il est plus difficile de conclure quant a
I'influence d'une dissymétrisation du systeme. Il semblerait néanmoins que les résultats
obtenus pour l'état photostationnaire du mélange de formes cyclisées soient une
moyenne pondérée des valeurs obtenues pour les tétrarylenes symétriques concernés.
Avant de pouvoir s’avancer un peu plus vers une affirmation a ce sujet, il est nécessaire

au préalable de synthétiser d’autres composés dissymétriques.

D’autre part, nous avons pu mesurer les rendements quantiques des deux voies de
cyclisation en procédant a la déconvolution des spectres de photolyse continue. Nous
avons alors constaté une certaine dépendance des rendements quantiques avec la
longueur d’onde d’irradiation, notamment lorsque la dissymétrie est générée au niveau
des hétéroaryles centraux. Nous mesurons globalement une diminution des rendements
quantiques de photocyclisation par rapport a ceux des tétrarylenes. Ceux de

cycloréversion conservent des valeurs du méme ordre de grandeur.



Enfin, malgré la différence électronique importante entre les deux voies de
cyclisation (notamment pour Tetrary-D), entrainant une séparation plus marquée des
bandes d’absorption des photoproduits dans le visible, nous ne sommes pas parvenus a
irradier sélectivement l'une des deux formes fermées de maniére significative. La tres
grande différence mesurée entre les rendements quantiques de cycloréversion est la

raison principale justifiant cette observation.

Afin de palier ce probleme en séparant encore davantage les bandes d’absorption
des deux photoproduits, un tétraryléne totalement dissymétrique a été récemment

élaboré au laboratoire (figure I11-28).
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Figure I1I-28 : Schéma du tétraryléne totalement dissymétrique

La substitution du pyridinylthiazole terminal, situé a 'opposé du méthylthiazole
dans Tetrary-B, par un phényloxazole devrait accentuer la différence électronique des

deux systemes 1 conjugués des photoproduits formés.

Dans un autre registre, il serait également intéressant d’étudier la
dissymétrisation de tétrarylenes symétriques, possédant des groupements pyridinyles,
par mono-oxydation au niveau d'une des pyridines. Ce mode de dissymétrisation

ouvrant de plus la voie a une post fonctionnalisation plus élaborée des tétrarylenes.
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Etude de la complexation de tétrarylenes
photochromes et interaction hote-invité







Les terarylénes et surtout les tétrarylénes, dont la synthese et I'étude sont
détaillées dans les chapitres précédents, présentent un certain nombre de cavités
azotées potentiellement chélatantes. En effet, il a déja été montré dans la littérature que
le motif bis-thiazole pouvait constituer I'une de ces cavités!? de méme que les motifs de
type pyridinylthiazole.34> Les tétrarylenes, et notamment les tétrathiazoles, offrent ainsi
par la nature méme de leur squelette photochrome plusieurs sites chélatants. La grande
souplesse synthétique de ces nouveaux photochromes devrait également nous permettre
de controler facilement la position et le nombre de centres métalliques sur la molécule.
De plus, la possibilité de complexer sur différents sites de coordination du squelette de la
molécule laisse entrevoir la potentialité d’'une polycomplexation en chaine ou en réseau,
voire la formation de systémes binucléaires hélicoidaux, comme décrit par Rice et al.

avec des systemes pyridinylthiazole non-photochromes.*

Bien que connus depuis 2004% un seul exemple de complexation sur les
terarylénes a été reporté dans la littérature par Kawai et al. en 20077. L’atome d’Eulll,
complexé au niveau des azotes d'un motif bis-thiazole, présentait alors une modulation
de la luminescence par voie photochimique. Ainsi, dans notre étude des interactions
métal/ligand tétrarylene et afin de développer la photo-modulation d’autres propriétés
métallo-centrées sur ce type de composés, nous nous sommes particulierement
intéressés a la complexation de Cu!! sur nos photochromes. Il a par ailleurs été montré
par Giraud et al> qu'un diaryléthéne a cceur perfluoré pouvait ponter deux ions
meétalliques et générer entre eux un faible couplage magnétique. De telles modifications
de propriétés sont alors plus qu’envisageables pour des systemes intégrant les
tétrarylenes. En effet, la succession de quatre hétéroaryles dans la structure de nos
composés, ainsi que leurs diverses fonctionnalisations possibles, multiplie les sites de
complexation au sein de la molécule et laisse présager une éventuelle amplification de
I'effet de photo-modulation des propriétés du complexe. Dans ce chapitre, nous
détaillons plus particulierement l'influence de la complexation sur le comportement
photochimique de nos composés, mais également de maniére réciproque, nous étudions
la modification photo-induite des propriétés propres au métal, et notamment du
magnétisme, via l'utilisation de Cu!! comme centre paramagnétique. Compte tenu du
caractére relativement peu complexant des cavités de nos ligands photochromes, nous
employons comme précurseur de cuivre le Cu(Hfac)2. Le caractere fortement

électroattracteur de I’hexafluoroacétylacétonate, via les 6 atomes de fluor, diminue la



densité électronique sur l'ion Cul' dont la coordination a un autre ligand s’en trouve

facilitée.

I. Etude comparée de deux monomeres de Cul!

Afin de s’assurer d’étudier dans un premier temps uniquement les interactions
métal/ligand-photochrome, nous avons synthétisé deux monomeres de Cuivre (II)

(Figure IV-1).
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Figure IV-1 : Schéma général d’'un monomeére de Cu'! de tétraryléne.
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Dans le but de garantir la complexation sur la partie centrale de nos photochromes,
nous employons a cette fin deux tétrarylenes dotés de bras phenylthiazole, réduisant
ainsi le caractere complexant de la partie basse des composés. La molécule se comporte
alors comme un ligand bidente par les deux atomes d’azote voisins du motif bis-thiazole
du cceur. De plus, nous conservons les deux co-ligands hexafluoroacétylacétonate dans le
but d’éviter la complexation de plusieurs ligands photochromes sur un méme ion

métallique.

A. Synthese et caractérisation

Lors de notre étude, nous avons choisi de jouer sur 'encombrement stérique au

niveau du site chélatant en employant deux tétrarylenes dotés de cceurs bien distincts, a



savoir, un bis-phénylthiazole et un bis-méthylthiazole. Ainsi, un premier monomere a été
formé en utilisant Tetrary-1 et un second monomere avec Tetrary-20, synthétisé

uniquement dans ce but et dont le cceur est un bis-méthylthiazole (figure IV-2).

Cu-Tetrary-1 Cu-Tetrary-20
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Figure IV-2 : Schéma des deux monomeéres Cu'! synthétisés.

L’objectif est ici de renforcer le caractére chélatant du bis thiazole du cceur et ainsi
renforcer les interactions métal/ligand-photochrome en diminuant I'encombrement
stérique au niveau des atomes d’azote du cceur. Dans la suite de ce chapitre, compte tenu
de l'invariabilité des co-ligands employés, nous simplifierons le nom de nos complexes

en employant une nomenclature de type Métal-ligand.

1.  Synthese des monomeres de type Cu-Tetrary

Pour procéder a la complexation sur nos tétrarylenes, il est nécessaire d’éliminer
dans un premier temps les molécules d’eau du Cu(Hfac)z. xH20. Pour ce faire, 1,1
équivalent de Cu(Hfac); hydraté est porté a reflux dans I'heptane. Un équivalent
photochrome, dissout dans le minimum de dichlorométhane, est alors ajouté a la

solution.
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Figure IV-3 : Schéma de synthése des monomeéres de type Cu-Tetrary.

Dans les deux cas, les complexes sont isolés sous la forme de cristaux jaune-vert
apres cristallisation lente par retour a température ambiante. L’obtention des composés
attendus a pu étre confirmée par I'analyse élémentaire, ou la spectroscopie de masse, (Cf

annexes) ainsi que la détermination des structures par diffraction des rayons X (Cf .A.2.)

2. Spectroscopie UV-Visible de Cu-Tetrary-1

Compte tenu du caractére chélatant relativement faible du bis-thiazole, les
mesures en spectroscopie UV-Visible ont été réalisées dans le toluene, moins coordinant,
afin d’éviter toute substitution des positions azotées par des molécules de solvant. La
solution alors obtenue, initialement incolore, prend une coloration bleue nuit apres
irradiation a 320 nm. Les spectres UV-Visible comparés de Cu-Tetrary-1 et Tetrary-1,

enregistrés dans le toluéne sont présentés sur la figure 1V-4.
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Figure IV-4 : Spectre UV-Visible du complexe Cu-Tetrary-1 (verts) et de Tetrary-1 (roses) dans le toluéne,
avant et apres irradiation a 320 nm. (c = 2,4.10° mol.L)

L’utilisation de noyaux métalliques paramagnétiques rend la détermination du
taux de conversion difficile, voire impossible. Ainsi, afin de disposer de données
comparables, les spectres UV-Visible du complexe et du ligand seul sont mesurés a la
méme concentration. Procéder de la sorte nous permet de nous affranchir de la
détermination des coefficients d’extinction molaire du monomeére dont I'acces passe par
la mesure délicate du taux de conversion.8 De plus, la dégradation du complexe sur
colonne chromatographique ne permet pas non plus de réaliser la séparation des formes

ouverte et fermée de la molécule.

En comparant les deux jeux de spectres mesurés, nous constatons tout d’abord une
différence entre les deux formes ouvertes, aussi bien en termes de maxima d’absorption
que de densité optique. En effet, nous enregistrons une légere augmentation de la densité
optique consécutive a la complexation. Ce phénomene demeure cohérent avec
I'introduction de ligands Hfac, absorbant vers 320 nm, a notre édifice moléculaire.
D’autre part, nous mesurons également un faible déplacement hypsochrome du
maximum d’absorption pour Cu-Tetrary-1 de 7 nm. Les spectres UV-Visible des états
photostationnaires, atteints apres trois minutes d’irradiation a 320 nm, montrent en
apparence des profils d’absorption légerement différents, notamment dans le visible.
Cela étant, en s’intéressant aux maxima d’absorption de ces spectres, nous pouvons
constater que les formes cyclisées du ligand et du complexe absorbent toutes deux
rigoureusement aux mémes longueurs d’onde, aussi bien dans I'UV que dans le visible.

Ainsi, compte tenu des grandes similitudes observées entre les spectres UV-Visible du



ligand seul et du complexe apres photocyclisation, il se pourrait que I'état
photostationnaire mesuré pour la solution de Cu-Tetrary-1 corresponde en réalité a une

forme partiellement, voire totalement, dissociée du complexe.

La solution de Cu-Tetrary-20 n’a, quant a elle, montré aucune variation de son
spectre d’absorption UV-Visible suite a son irradiation dans I'UV. Ainsi, dans le point
suivant, nous allons procéder a I'étude comparative des structures de nos deux
complexes afin de dégager des éléments de réponse tendant a justifier cette absence de

photochromisme.

3.  Etude structurale comparée des deux monomeres formés

Les études préliminaires en spectroscopie UV-Visible font état d'une divergence de
comportement photochimique de nos deux monomeres. En effet, nous relevons une
absence de photochromisme pour le complexe formé a partir de Tetrary-20. Ainsi, afin
de caractériser les complexes synthétisés et d’apporter des éléments de réponse
concernant cette perte du photochromisme, les structures cristallines de nos deux
monomeres, obtenues par diffraction des rayons X, sont présentées sur la figure IV-5
avec leurs données cristallographiques respectives rassemblées dans le tableau IV-1

suivant.

Figure IV-5 : Structure cristalline de Cu-Tetrary-1 (gauche) et de Cu-Tetrary-20 (droite)



Cu-Tetrary-1 Cu-Tetrary-20 D?etg%es Cu-Tetrary-1 Cu-Tetrary-20
Groupe N1 2,414
- - Ni, N2 2,034
d'espace P-1 Pcca Cu-N N 2,080 1, N2
a11,166 A a 14,0014 0:1,967
b 14,873 Ao b 18,880 A 0, 2,005 04,042,336
Parameétres c17,582 A €15376 A Cu-0 03 2,245 02,051,951
de maille o 78,240° . 041,943
p 84,998 %Py 900 C1-Cs 3,446
v 80,022° C-Caciis (3479  C1C23:490

Tableau IV-1 : Données cristallographiques de Cu-Tetrary-1 et de Cu-Tetrary-20.

Conformément a nos attentes, la sphére de coordination, pseudo-octaédrique, est
composée de deux ligands Hfac et des deux atomes d’azotes du bis-thiazole centrale des
tétrarylenes. Les valeurs reportées ci-dessus montrent des distances ligand-métal de
Pordre de 2 A et témoignent d’'un environnement pseudo-octaédrique autour de I'ion
Cu'l. Nous observons alors plusieurs différences notables entre nos deux monomeres,
imputables a la variation de l'’encombrement stérique autour de la sphere de
coordination du métal. La présence des groupements phényles pour Cu-Tetrary-1
constituerait une geéne stérique vis-a-vis des co-ligands Hfac introduit lors de la
complexation, entralnant une déformation plus importante de la sphere de coordination

autour de lion métallique.

D’autre part, nous mesurons un effet Jahn-Teller® de la structure suivant 'axe Ni-
Cu-03 pour Cu-Tetrary-1 et suivant l'axe 01-Cu-Oz pour Cu-Tetrary-20. Nous
remarquons ici que 'axe d’élongation de la sphére de coordination de Cu-Tetrary-1 fait
intervenir un des atomes d’azote du ligand photochrome. Ainsi, ce complexe présente
une distance Cu-N particuliérement longue (2,414 A), atteignant les limites de
coordination du cuivre. Une telle distance laisse supposer une décomplexation du cuivre
en solution au niveau de cet atome d’azote qui pourrait alors expliquer en partie le
photochromisme observé pour ce monomeére. Pour Cu-Tetrary-20, Le faible
encombrement stérique de la cavité chélatante, du fait de l'utilisation de substituants
méthyles, laisserait davantage de place au groupement Cu(Hfac): qui peut étre plus
proche du ligand photochrome, a en juger par la distance Cu-N mesurée a 2,034 A. Ainsi,

dans ce cas, les interactions métal/ligand alors optimisées sont certainement la cause de



'altération du photochromisme observée pour ce monomere. En effet, la complexation
entralne généralement un appauvrissement de la densité électronique du ligand par
transfert électronique ligand-métal, réduisant, par conséquent, la réactivité
photochimique. D’autre part, il est également possible que la complexation induise
d’autres voies de relaxation que la fermeture de cycle a I'état excité Si: du ligand

photochrome.

Malgré des distances intramoléculaires entre les deux jeux de carbones photo-
actifs inférieures a 3,5 A (3,446 et 3,479 A) et une orientation en trans des groupements
méthyles des bras, ces composés ne présentent pas de photochromisme a I’état cristallin

contrairement au ligand seul dans le cas de Cu-Tetrary-1.

B. Etude comparative des propriétés physico-chimiques

Nous nous intéressons en premier lieu a I'étude de la stabilité thermique de Cu-
Tetrary-1. Les données thermodynamiques calculées a partir de l'exploitation des
cinétiques réalisées en spectroscopie UV-Visible sont rassemblées dans le tableau IV-2 et

comparées a celles de Tetrary-1.

Facteur Pre-
Composé Ea (k]/mol) exponentiel ti2
(102min1)
Cu-Tetrary-1 97,1 3,03 31j
Tetrary-1 97,8 3,17.10-2 24 j

Tableau IV-2 : Données thermodynamiques de [Cu(Hfac):Tetrary-1] et Tetrary-1.

Les données thermodynamiques calculées ne montrent pas de variations
significatives entre le complexe et le ligand seul, aussi bien au niveau de l'énergie
d’activation que des temps de demi-vie. La faible différence mesurée laisse supposer que
le complexe se dissocie, au moins partiellement, en solution, atténuant de facon
importante, voire totale, I'influence de I'ion métallique sur le photochrome.

De méme, la mesure de la photorésistance ne montre pas d’évolution entre le
ligand et le complexe. En effet, tout comme le tétraryléne seul, la bande d’absorption

photogénérée située dans le visible ne perd que 1% de son absorbance maximum apres



30 min d’irradiation continue a 320 nm (Spectre fournie en annexe). De plus, I'irradiation

a 600 nm permet de retourner exactement a la forme ouverte de départ.

La similitude des propriétés de stabilité thermique et de photorésistance constatée
entre Cu-Tetrary-1 et Tetrary-1, conjuguée au fait que l'ajustement des profils
cinétiques suive une mono-exponentielle, semble indiquer que le complexe se
dissocierait en solution apres photocyclisation du ligand photochrome. Ainsi, des
mesures en RPE devraient nous permettre de mettre en évidence l'existence ou non
d’'une forme complexée de Tetrary-1 en solution ainsi que d’éventuelles modifications

de la sphére de coordination du métal par irradiation UV.

C. Etude RPE de Cu-Tetrary-1

Les spectres RPE en bande X ont été mesurés en solution gelée dans le toluéne a
100 K a une concentration approximative de 10-> M. Cette étude se décompose en trois
parties : d’abord celle de la forme ouverte, puis I'état photostationnaire par irradiation a
365 nm et enfin le retour a la forme ouverte par irradiation a la lumiére blanche. Dans les
deux cas, l'irradiation de la solution est réalisée in situ dans le tube de mesure RPE. A la
figure IV-6 sont présentés les spectres des formes ouvertes (initial et apres irradiation
retour) et de l'état photostationnaire auxquels est superposé le spectre RPE du

Cu(Hfac)2. xH20 libre.

a) b)
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Cu[Hfac]z. xH 0
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Figure IV-6 : Spectres RPE des formes ouvertes intiale et retour (a) et de I'état photostationnaire (b) de Cu-
Tetrary-1 (Conditions expérimentales : c~10-> mol.L-1, T= 100K (a) FO :,, v= 9,388 GHz, Puo= 7,989 mW,
AM :0,5 mT, FM= 100kHz ; FOretour: U= 9,386 GHz, Pyo= 2,007 mW, AM :0,5 mT, FM= 100kHz ; (b) EP : 9,390
GHz, Pyo= 7,989 mW, AM :0,5 mT, FM= 100kHz).



Les spectres mesurés sont typiques de cuivre Il en géométrie axiale avec des
signaux présentant une raie perpendiculaire et une raie parallele éclatée en quatre raies
dues a l'interaction hyperfine. La largeur et l'aspect irrégulier des bandes observées
semblent indiquer la coexistence d’ion Cu!!l sous au moins deux, voire trois, formes
différentes. La superposition du spectre du Cu(Hfac)z. xH20 montre que I’ensemble des
bandes qui lui sont associées peuvent tout a fait étre incluses dans I'enveloppe spectrale
obtenue. Compte tenu de la structure, il est probable qu’en solution, I'ion Cu2+ se détache

plus ou moins de I'un des deux atomes d’azote du ligand photochrome.

Apres irradiation, nous constatons que l'espece tres majoritairement formée est le
Cu(Hfac)2. xH20; le second jeu de signaux observé s’apparenterait au mélange de
composés de départ. Cette observation serait donc la conséquence du relargage
photoinduit de cuivre. Bien que non quantifiable par cette étude RPE, I'intensité relative
des signaux (forme ouverte et Cu(Hfac)2. xH20) permet néanmoins d’avancer que le taux
de relargage constitue une part trés importante de la transformation photochimique. Une
telle propriété est particulierement intéressante notamment pour le transport et le
relargage photocontrolé de molécules d’intérét biologique. De plus, la réversibilité du
phénomene a pu étre vérifiée par le retour quasi-total a la forme ouverte, dont le spectre

RPE est semblable en tout point au composé de départ.

D. Conclusion

Nous sommes parvenus a synthétiser deux monomeres de cuivre avec Tetrary-1
et Tetrary-20. Contrairement au Cu-Tetrary-1, le complexe Cu-Tetrary-20 montre une
absence de photochromisme. Le plus faible encombrement stérique de sa cavité
chélatante semblerait en étre la raison, dans la mesure ou cela permet le rapprochement

du métal dont les interactions avec le ligand doivent se voir amplifiées.

D’autre part, L’étude RPE de Cu-Tetrary-1 a permis de montrer que l'irradiation
dans I'UV du complexe entraine le relargage du Cu(Hfac)2. xH20 comme processus tres
majoritaire. Dans ce dernier cas, l'irradiation dans le visible permet le retour a la forme
complexée de départ. Le phénomene de captation/relargage mis en évidence ici, sous

réserve de mesures complémentaire, est particulierement intéressant.



II. Synthese et caractérisation d’'un dimere de Cul!

A. Synthese et caractérisation de Cux-Tetrary-9

L’objectif premier lors de la réalisation d'un complexe de cuivre sur Tetrary-9
était la formation d’un trimeére de cuivre puisque ce tétrarylene offre la possibilité de
coordiner deux atomes de cuivre au niveau de ses bras pyridinylthiazole et un troisieme
au niveau du cceur bis-méthylthiazole. Le complexe visé est celui représenté sur la figure

suivante :

Cujz-Tetrary-9

Figure IV-7 : Schéma du Cus.Tetrary-9 visé

La réaction de complexation est réalisée dans les mémes conditions que pour les
autres complexes formés jusqu’a présent, avec trois équivalents de Cu(Hfac).. xH20. Le
composé est obtenu sous la forme de cristaux verts soutenus apres lente cristallisation
dans un mélange heptane/Acétate d’éthyle. Les mesures rapides effectuées en
spectroscopie UV-Visible ont alors montré 1'absence de photochromisme du complexe
dont la structure cristalline est présentée a la figure IV-8. Il se trouve que le composé
cristallisé est un dimere dont les données cristallographiques sont regroupées dans le

tableau IV-3 et comparées a celles de Cu-Tetrary-20, lui-méme non-photochrome.



Figure IV-8 : Structure cristalline de Cuz-Tetrary-9

Cuz-Tetrary-9 Cu-Tetrary-20 DI(S;:%“ Cuz-Tetrary-9 Cu-Tetrary-20

Groupe N 2,017

- - N1, N22,034

d'espace P-1 Pcca Cu-N N2 2,047 L2
29,883 A a 14,001 A

b 12,132 A b 18,880 A 012,212

c12418 A c15,376 A Cu-0 021,989 04,042,336

Paramétres ’ 03 1,946 0,031,951
de maille 094,544 ° 042,228

B 90,858 ° a, B,y 90,0°
,Y 106,508 o C-Cactifs C1'C2 5,007 C1'C2 3,4‘90

Tableau IV-3 : Données cristallographiques comparées de Cuz-Tetrary-9 et de Cu-Tetrary-20.

La structure obtenue montre la formation d’'un dimere par complexation d’un
Cu(Hfac)z sur chacun des deux motifs pyridinylthiazole. Le systeme s’organise de facon
parfaitement symétrique autour du centre d’'inversion situé au milieu de la liaison C-C
reliant les deux thiazoles centraux. Cette organisation structurale, imposée par
I'encombrement stérique généré par les groupements Hfac portés par les ions
métalliques, va a I'encontre d’une troisieme complexation sur le bisthiazole. D’autre part,
la charge partielle négative plus importante sur les atomes d’azote de la pyridine2 induit
une meilleure capacité de coordination du motif pyridinylthiazole par rapport au

bisthiazole.

La sphere de coordination des atomes de cuivre est pseudo-octaédrique et
présente un léger allongement suivant un axe 0-Cu-O perpendiculaire au plan du

pyridinylthiazole, de facon similaire a Cu-Tetrary-20. Les distances avec l'atome de



cuivre, de en moyenne, sont de 2,2 A suivant cet axe. L’autre élément structural commun
a Cuz-Tetrary-9 et Cu-Tetrary-20 est la proximité de I'ion métallique du ligand (environ
2 A). Cette caractéristique semblerait donc étre une des raisons permettant d’expliquer
I'absence de photochromisme du dimere, confirmant les observations faites lors de

I'étude comparée de nos deux monomeres (Cf. [.A.2).

D’autre part, compte tenu de la structure, la distance entre les carbones photoactifs
est de 5,007 A, beaucoup trop pour envisager un photochromisme a I'état cristallin. La
distance entre les deux centres métalliques est de 9,015 A. Les interactions magnétiques
devenant tres faibles a de telles distances, I'étude RPE pourrait nous permettre de

mesurer un couplage éventuel entre les deux atomes de cuivre de notre systéme.

B. Spectroscopie RPE de Cuz-Tetrary-9
Nous procédons a I'étude RPE du complexe de maniere rapide étant donné
I'absence de transformation photochimique. Cette étude est réalisée en solution gelée a

100 K dans I'acétate d’éthyle. Le spectre est présenté sur le graphique ci-dessous:

1 i 1 i I i I i 1
260 280 300 320 340

Champ (mT)

Figure IV-9 : Spectres RPE de Cuz Tetrary-9 dans le toluéne. Conditions expérimentales : c~10 mol.L1, T=
100K, v=9,389GHz, Pyo= 2,007 mW, AM :0,5 mT, FM= 100kHz.

Nous observons un signal caractéristique d’'un Cu'! en symétrie axiale. Le signal
n’est pas bien résolu et semble étre composé de plusieurs contributions magnétiques

différentes; a en juger par la largeur et lirrégularité des bandes constituant la



composante parallele. Une étude plus poussée, passant notamment par la simulation du
spectre RPE, pourrait nous permettre d’identifier la nature des espéces présentes ainsi

que l'existence d'un éventuel couplage magnétique entre les deux ions métalliques.

III. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu mettre en évidence la possibilité d’utiliser nos
tétrarylénes comme ligands pour la formation de complexes de cuivre (II) en utilisant le

ligand Hfac comme ligand périphérique de la sphere de coordination de I'ion métallique.

Les monomeres et diméres synthétisés présentent des propriétés photochromes et
magnétiques qui ne sont a ce jour pas parfaitement comprises. Le ligand Tetrary-1
conserve ses propriétés photochromes a I'état complexé. En revanche, le monomere
formé a partir de Tetrary-20 et le dimére formé a partir de Tetrary-9 ne présente pas
de photochromisme. L'influence du métal dans ce phénomene n’est ici pas clairement
identifiée. Néanmoins, les structures obtenues pour nos trois complexes tendent a
indiquer que l'absence de photochromisme pourrait étre liée a la diminution des

distances Cu-N dans le complexe, comme le récapitule le tableau IV-4.

Composé Cu-Tetrary-1 Cu-Tetrary-20 Cu-Tetrary-9

dcu-n(D) 2,08 2,034 2,017
deune 2,414 2,034 2,047
Photochrome oui non non

Tableau 1V-4 : Récapitulatif des distances cuivre-azote dans la série de complexes synthétisés

Dans le but d’étayer cette observation, il serait intéressant d’étendre la série de
complexe de cuivre sur les tétrarylenes afin de mieux rationnaliser le comportement

photochimique de ceux-ci en fonction de leurs parametres structuraux.

D’une maniére générale, I'’étude RPE de nos complexes ne permet pas de tirer de
conclusions définitives quant au magnétisme des ions paramagnétiques et leur

éventuelle photomodulation. L'information qui ressort de cette étude est la coexistence



permanente en solution d’au moins deux especes magnétiques, voire plus, rendant la
lecture des spectres RPE particulierement délicate. Des études restent donc a mener
pour caractériser I'état photostationnaire et pour obtenir des cages plus complexantes,

méme a I'état fermé pour obtenir une modulation des propriétés magnétiques.

Cela étant, un résultat tres intéressant a été obtenu pour Cu-Tetrary-1, dont le
spectre RPE de la forme irradiée en solution a révélé la décomplexation quasi-totale de
'ion métallique. Le spectre apres retour a la forme ouverte a alors permis de constater le
retour du tétrarylene dans la sphere de coordination du cuivre. Le complexe formé
présente donc les caractéristiques d’'un systeme a interactions « Hote-Invité ». Il serait
alors intéressant de poursuivre l'étude de cette propriété en quantifiant plus
précisément la taux de relargage du systéme afin de pouvoir envisager 'utilisation de

tels composés pour des applications concretes.

Afin de poursuivre et d’approfondir cette étude, il serait également intéressant de
développer la synthése de nouvelles familles de complexes de tétrarylene, ou le (ou les)
ion(s) métallique(s) jouerai(en)t le role de pont entre deux photochromes, dont

I’enchevétrement devrait conduire a la formation d’hélicates.
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Ce travail de these a été consacré a l’élaboration d’une nouvelle famille de
composés photochromes, dérivés des terarylénes, baptisés « tétrarylénes » pour leur
structure photoactive présentant un hétéroaryle supplémentaire. Notre motivation
premiére lors de la préparation de ces composés était la création de systémes chélatants
photomodulables permettant la modification des propriétés physico-chimiques
(magnétisme, luminescence,...) d’ion(s) métallique(s) complexé(s) a un ligand
photochrome par voie photochimique. Ainsi, par l'ajout d'un hétéroaryle et via
l'utilisation de cycles thiazoles et pyridines, nos composés, alors pourvus de plusieurs
atomes d’azote, ont permis la complexation d’ions métalliques. La modification du
squelette de la molécule, par rapport aux diaryléthenes classiquement étudiés nous a
alors conduits a explorer une toute nouvelle voie de synthése. De plus, nous avons
procédé a 1'étude complete des propriétés photochromes de ces nouveaux

di(hétéro)aryléthenes afin de tenter de rationnaliser leurs comportements

photochimique et photophysique.

Ces deux derniers points constituent la partie centrale de ce travail et ont été
abordés en détail dans le second chapitre. La méthode de synthese mise au point, basée
sur une synthese modulaire, repose sur le couplage pallado-catalysé de deux
hétéroaryles sur un bisthiazole dibromé. Celle-ci s’est avérée particulierement efficace
par la grande modulabilité offerte dans la mise en forme du photochrome, conjuguée a
des rendements globaux plus que corrects, et a ainsi permis de développer rapidement
un large panel de tétrarylénes. De plus, cette voie de synthése a pu étre étendue a la
préparation de terarylenes, offrant ainsi une nouvelle alternative par rapport aux

méthodes décrites jusqu’a présent.

Du point de vue des propriétés photochimiques, 1'évolution des données
spectroscopiques de nos tétrarylenes demeure en accord avec ce qui connu dans le
domaine du photochromisme des diaryléthenes. L'étude comparée de ces propriétés
avec les terarylenes a permis de mettre en avant l'influence prépondérante du facteur
stérique sur la diminution de la stabilité thermique de la forme fermée des tétrarylenes.
Par ailleurs, les composés synthétisés présentent d’'une maniére générale une bonne
photorésistance. Néanmoins, il ne nous a pas été possible d’isoler de sous-produit(s) de
la photodégradation mesurée pour un certain nombre d’entre eux, et notamment

Tetrary-9 pour lequel la formation d’'un nouveau point isobestique a pourtant été



observée. Des études complémentaires restent alors a mener dans ce domaine pour

identifier la nature de la dégradation des tétrarylenes par voie photochimique.

En termes de rendements quantiques, nous avons calculé une légere augmentation
des rendements quantiques de photocyclisation de nos tétrarylenes par rapport aux
terarylénes équivalents, vraisemblablement attribuable a l'orientation préférentielle de
la forme ouverte en conformation anti-parallele du fait de l'ajout d'un quatrieme
hétéroaryle. De plus, 'étude en spectroscopie résolue en temps de quelques composés
présentant une diminution de ce rendement a révélé dans certains cas l'existence de
deux processus de désexcitation de I'état S; de la forme ouverte passant par la formation

d’un état triplet qui participerait (ou pas) a la formation du photoproduit.

Dans le troisieme chapitre, nous avons exploité la structure particuliere de nos
molécules photochromes, présentant un systeme octatétraene, en les dissymétrisant.
Nous sommes alors parvenus a synthétiser des composés présentant deux voies de
photocyclisation exclusives au sein de la méme molécule. La formation des deux
photoproduits a pu étre mise en évidence pour la totalité des composés synthétisés.
L’obtention de deux produits de photocyclisation rend néanmoins plus délicate I'étude

des propriétés photochimiques.

D’autres part, il nous été possible de déterminer les rendements quantiques de
chacune des deux voies de cyclisation par déconvolution des données lorsque les bandes
d’absorption dans le visible des photoproduits étaient suffisamment séparées. Nous
constatons ainsi la diminution des rendements de photocyclisation par rapport a ceux
des tétrarylenes symétriques. Les composés synthétisés n'ont pas permis d’irradier
sélectivement l'une ou l'autre forme cyclisée, méme pour Tetrary-D pour lequel la

différence spectrale des deux formes fermées était pourtant la plus importante.

Le chapitre IV a permis de mettre en avant la possibilité de complexer un (ou
plusieurs) ion(s) métallique(s) par la formation de deux monomeres et d’'un dimere par
complexation de Cu(Hfac)z. x H20 sur nos composés photochromes. L’étude structurale
des trois complexes obtenus tend a montrer I'influence de la proximité du métal sur la
perte du photochromisme du ligand. En effet, seul le complexe Cu-Tetrary-1, pour lequel
le tétrarylene est plus éloigné de I'ion métallique, conserve ses propriétés photochromes.
D’autre part, ce dernier a également révélé, par son étude en RPE, un phénomeéne de

relargage et captation de 'ion Cu! par voie photochimique. Cette propriété observée de



maniére qualitative nécessiterait une étude plus détaillée pour pouvoir envisager

l'utilisation de composés de ce type dans des applications concreétes.

Afin de parachever I'étude de ces nouvelles molécules photochromes et de mieux
rationnaliser leurs comportements photochimiques et photophysiques, il serait
intéressant dans un premier temps d’étendre la gamme de tétrarylénes synthétisés a des
tétrarylenes dotés de différents types d’hétéroaryles centraux. De plus, la possibilité de
post-fonctionnaliser les structures obtenues n’a pas encore été pleinement exploitée et
pourrait par exemple permettre une post-dissymétrisation de nos tétrarylenes,

notamment par mono-oxydation de pyridine.

Il serait également trés intéressant de développer davantage de complexe de
tétrarylenes en intégrant différents types de cavités chélatantes a la structure et en
jouant sur la nature des ions métalliques utilisés afin d’étudier des synergies éventuelles
entre le photochromisme du ligand et certaines propriétés centrées sur I'ion métallique.
Une meilleure compréhension et une meilleure maitrise de la photomodulation des
propriétés physico-chimiques impliquées permettraient alors I'élaboration de nouveaux

matériaux photocommutables.



Conclusion et perspectives




ANNEXES







— Mesures physiques et Spectroscopies -

1. Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires C,H,N ont été réalisées au service de microanalyse de I'ICSN-

CNRS a Gif sur Yvette.

2. Spectroscopie UV-visible

Les spectres ont été réalisés soit sur un spectrophotometre Varian Cary 5000 (175-
3300nm), soit sur un modeéle Varian Cary 300 (200-900nm), a des températures allant de
I'ambiant a 95°C. Les cuves utilisées sont en quartz de trajet optique 1 cm ou 1 mm. Les
spectres sous atmosphere inerte sont enregistrés a l'aide d’'une cuve de quartz

surmontée d’un robinet.

3. Spectroscopie R.M.N.

Les spectrometres utilisés sont des spectrometres Briiker : AM 360 (360 MHz), DRX 300
(300 MHz) et DPX 250 (250 MHz) pour les RMN 1H et 13C. Les solvants deutérés utilisés
sont : le chloroforme (CDCl3), le dichlorométhane-d? (CD2Cl;) et le DMSO-d®¢ ((CD3)2S0).

4. Spectroscopie R.P.E.

Les spectres ont été enregistrés au laboratoire sur un spectrometre Elexsys ESP 300E
(Briiker) équipé d'un cryostat a flux d’hélium ou d’azote et d'un systeme de controle de
température. Les spectres, mesurés en bande X (env. 9,38 GHz), ont, en général, été

enregistrés en solution gelée dans le toluene pur qui constitue un bon verre.!



5. Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont été enregistrés par Delphine Arquier, Tanya Culhaoglu et
Yannick Charvet a 'ICMMO, sur TSQ (Thermo Scientific. 2009) en ESI (Electrospray)
basse et haute résolution ainsi qu'en APCI (lonisation Chimique a Pression

Atmosphérique).

6. Photochimie

e Irradiation des échantillons

Les échantillons sont irradiés avec plusieurs lampes :

- Lampe Hg haute pression 100 W : 365 nm

- Lampe Oriel® Hg(Xe) 200W plus filtres interférentiels : Oriel® 313nm * 5nm (BP),
550nm * 40nm (BP), 600nm * 40nm (BP), 650nm * 40nm (BP), 700nm * 40nm
(BP) ; Semrock® 320nm #* 20nm (BP), 340nm = 13nm (BP).

e Photolyse continue

Les mesures pour la détermination des rendements quantiques de photo-
cyclisation des photochromes ont été faites au laboratoire PPSM de 'ENS Cachan, en
collaboration avec I’équipe du Pr. Keitaro Nakatani, en utilisant un montage de photolyse
continue. Il s’agit d’'une expérience de type pompe-sonde ou I'échantillon est irradié avec
une lampe a mercure (Hamamatsu) et analysé via une lampe xénon de plus faible

puissance (Figure A-1)

La détermination du rendement quantique se fait alors de la fagon suivante : Les
solutions sont irradiées par la lampe a mercure haute puissance (500W) a travers des
filtres interférentiels adéquats. Pendant l'irradiation, le changement de 1'absorbance de
la solution est suivi en temps réel par une caméra CCD montée sur un spectrophotometre
(Princeton Instruments). Le flux incident est mesuré par un fluxmetre (Ophir).
L’irradiation des composés ouverts dans 'UV donne acceés au rendement quantique de

cyclisation et I'irradiation de I'EP dans le visible donne acces a celui d’ouverture.



Lampe Xénon + | Miroir
T5W * |
Diaphragme

Légende

== Filtre interférentiel

Lampe Hg(Xe)

500W mmpm  Filtre neutre ~€—» Condenseur

—-«—> Lentille convergente

T . Echantillon
Spectrographe :
Barrette de |l * ® * : V4
Photodiodes Y Yy ¢ Mimoir
1024x64 Shutter

Faisceau d'irradiation
v (pompe)

ORDINATEUR

AN J

Figure A-1 : Schéma du montage de photolyse continue

Les données sont ensuite analysées via un programme mis au point par le Dr. Rémi
Métivier (PPSM, Cachan) sur IGOR®. La méthode consiste alors a ajuster les profils
d’absorbance en fonction du temps a une longueur d’onde choisie en tenant compte de
tous les parametres expérimentaux. Les valeurs de rendements quantiques sont

finalement ajustées manuellement.

e Spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde

Les mesures de spectroscopie transitoire nanoseconde UV-Visible ont été réalisées
au Laboratoire de Spectroscopie Infrarouge et Raman (L.A.S.I.R.) de I'Université Lille 1 en
collaboration avec le Dr. Michel Sliwa. Le schéma du montage est représenté a la figure
A-2. 1l repose sur l'utilisation de deux signaux lumineux : une impulsion laser, générée
par un laser Nd-YAG triplé (Continuum, Surelite 11-10, 160 m]J) couplé a un oscillateur
paramétrique optique (ou OPO, Continuum, Panther EX OPO) pour l'excitation, et une

lampe Xenon continue (OSRAM, XBO, 150W/CR OFR) pour la sonde.
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Figure A-2 : Schéma du montage de spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde UV-Visible.

Le signal sonde issu de I’échantillon est ensuite capté par un monochromateur
(HORIBA Jobin Yvon, iHR320, réseau 1200 traits/mm, résolution spectrale 5 nm) couplé a
un photomultiplicateur (Hamamatsu, R1477-06, résolution temporelle de 2 ns,

rendement quantique >50% entre 250 et 750 nm), et a un oscilloscope (LeCroy, 454, 500

MHz).

e Spectroscopie d’émission

Les spectres d’émission de fluorescence ont été réalisés sur un spectrometre

Fluoromax-4 (280 - 800nm) de la compagnie HORIBA Jobin Yvon.



— Partie expérimentale -

Généralités

La description des appareils de mesure utilisés (RMN, UV-visible, spectrométrie de

masse,...) est donnée en annexe I.

Si mentionné, les solvants ont été séchés et distillés sous atmosphére inerte

suivant les méthodes usuelles suivantes :

e Et;0 et THF sur sodium/benzophénone

e CH3sCN sur CaCl;

Les purifications par chromatographie sur colonne ont été réalisées sur silice
(Si02) ou sur alumine (Al203). La silice utilisée est la silice Chromagel® 60 A de
granulométrie 70-200 pm. L’alumine utilisée est 'aluminium oxyde 90 standardisé de

Merck®.

Les déplacements chimiques sont exprimés en partie par million (ppm) par
rapport au Tétraméthylsilane (TMS) en utilisant un standard interne dépendant du
solvant : RMN 1H: CDCl3, 7,24 ppm ; CD2Clz, 5,32 ppm ; DMSO-d¢, 2,50 ppm ; RMN 13C:
CDCls, 77,23 ppm. RMN 19F : CFCl3, 0 ppm.

Les constantes de couplage sont exprimées en Hz. Les abréviations utilisées sont :
s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, qt: quintuplet, sx: sextuplet, dd:
doublet dédoublé, dt : doublet détriplé, td : triplet dédoublé, m : multiplet.

La description des spectres RMN est donnée de la facon suivante :

O (forme du signal, constantes de couplage, intégration)



— Chapitre 2 -

Dans cette partie, la quasi-totalité des thioamides utilisés étant des produits
commerciaux, leur synthese n’est pas présentée. De méme, les réactifs pour lesquels la
meéthode de synthese n’est pas décrite, ni renvoyée a une référence bibliographique sont

également des produits commerciaux.

> Syntheése des cceurs « bisthiazoles » :

4,4-bis[2-phenyl]thiazole (1)

sms
Une solution de phénylthioamide (1,37g, 10mmol) et de 1,4-dibromobutane-2,3-
dione (1,22g, 5mmol) dans le méthanol (30mL) est portée une nuit a reflux. La solution
jaune présente alors un précipité blanc massif. Ce dernier est alors filtré avant d’étre

rincé a I'’eau et au méthanol. Le produit est alors récupéré sous la forme d'un solide blanc

cristallin avec 92% de rendement (1,47g) aprées séchage.

e F.B.:Ci8H12N2S2, M.M. = 320 g.mol!
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 360MHz) & = 7.44 (m, 6H), 7.94 (s, 2H), 8.03 (dd, J; = 7.8 Hz,
J2= 2.7 Hz, 4H).



4,4-bis[2-phenyl-5-bromo]thiazole (2)

A une solution de (1) (1,47g, 4,5mmol) dans 20 mL d’un mélange CHCl3/CH3CN
(1:1) sont ajoutés lentement 4,2 équivalents de dibrome (0,97 mL, 18,9mmol). Le
mélange est alors porté a reflux. La solution rouge montre rapidement la formation d’'un
précipité. Aprés une nuit a reflux, la solution présente un précipité massif. Apres
évaporation du solvant, le résidu solide est repris dans env. 50 mL d’eau. Une solution
rouge contenant du précipité est obtenue. La décoloration de la solution, résultant de
I’élimination de 'exces de Bry, est réalisée par ajout de Na2S20s5(s). Le pH est alors ajusté
a env. 8 par ajout de NaHCO3(s). Le mélange est ensuite filtré et le solide isolé est rincé a
'eau distillée. Le produit est finalement obtenu sous la forme d'un solide blanc avec un

rendement de 78% apres cristallisation dans un mélange DCM/MeOH (1 : 9).
e F.B.:CigsH10Br2N2S;, M.M. = 478.2 g.mol!
Caractérisation:

e RMN !H (CDCls, 360MHz) & = 7.44 (m, 6H), 7.93 (dd, J: = 6.8 Hz, ] = 3.2 Hz,
4H)

e Analyse élémentaire calculée (%) pour CigH12Br2N2S; (478.2): C 45.21, H
2.11, N 5.86; trouvée: C 45.31, H 2.03, N 5.86.

4,4-bis[2-(p-methyl)phenyl]thiazole (3)

s/ \s
Du p-methylphenylthioamide (2,69g, 17,8mmol) est placé en suspension dans le
meéthanol (env. 35mL). L’ajout de 1,4-dibromobutane-2,3-dione (2,05g, 8,4mmol)

entraine alors la dissolution rapide du précipité pour donner une solution orange claire.

Ce mélange, chauffé a reflux, entraine la formation d’'un précipité jaune. La solution est



alors laissée a reflux pendant une nuit. La solution présente le lendemain un précipité de
couleur jaune pale en plus grande quantité. Aprées retour a température ambiante, le
mélange est traité par ajout de 10mL d’eau et de NaHCO3. Le précipité est ensuite filtré
puis rincé a l'eau et au méthanol avant d’étre séché. Le produit est donc obtenu

quantitativement sous la forme d’un solide couleur creme pale.

e F.B.:C20H16N2S2, M.M. = 348,5 g.mol-!

Caractérisation:

e RMN !H (CDCl3, 360MHz) 6 =7.91 (d,] = 6,2 Hz, 4H), 7.84 (s, 2H), 7,25 (d, ] =
8,3 Hz), 2,40 (s, 6H).

4,4-bis[2-(p-methylphenyl)-5-bromo]thiazole (4)

s/ \_s
Br Br

Le composé (3) (2,8g, 8mmol) est dissout partiellement dans 20 mL d’'un mélange
CHCl3/CH3CN (3 :1). A ce mélange sont ajoutés 4 équivalents de Brz (env. 1,6mL, 32
mmol) lui donnant une coloration orange. Le mélange est porté a reflux une nuit durant.
Apres retour a température ambiante, la solution est premierement décolorée par ajout
de NazS20s dans 20 mL d’H;0 avant d’étre traitée au NaHCOs. La phase organique,
récupérée avec le précipité, est concentrée sous vide. Le résidu solide, repris dans 100
mL de méthanol est finalement filtré puis rincé a I'’eau et au méthanol. Apres séchage, le

produit est obtenu sous la forme d’un solide cristallin blanc avec un rendement de 94%.
e FB.: C20H14Br2N2$2, M.M. = 506,3 g.m01'1
Caractérisation:

e RMN H (CDCl3, 360MHz) 6 = 7.81 (d, ] = 8,4 Hz, 4H), 7.23 (d, ] = 7,9 Hz, 4H),
2,38 (s, 6H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour Cz20H14BrzN2S: (506,3): C 47.45, H
2.79, N 5.53; trouvée: C 47.33, H 2.58, N 5.55.



4,4-bis[2-methyl]thiazole? (5)
YN N\\K
s/ s
Le composé est synthétisé d’apres la procédure décrite dans la référence 2 pour
1,8 g (24mmol) de methylthioamide et 2,44 g (10 mmol) de 1,4-dibromobutane-2,3-

dione. Le produit est finalement récupéré avec un rendement de 86%. Il est isolé sous la

forme d'un solide créme apres filtration et lavage.

e F.B.:CgHsN2S2, M.M. =196,3 g.mol!

4,4-bis[2-methyl-5-bromo]thiazole (6)

0T
Br Br

A une solution de (5) (1,57 g, 8 mmol) dans le CHCI3 (50mL) est ajouté lentement
1,,6 mL de dibrome (32mmol). La solution marron rouge obtenue présente un précipité
qui se dissout partiellement a 'ajout de 20 mL de CH3CN. Le mélange est alors porté a
reflux pendant une nuit apres laquelle 25 mL d’H20 sont ajoutés au mélange revenu a
température ambiante. Apres avoir éliminé l'exces de Brz avec du métabisulfite de
sodium et neutralisé la solution par ajout de NaHCO3, la phase aqueuse est extraite au
CHCl3 (20mL) et les phases organiques réunies sont lavées avec une solution aqueuse de
NaClsat. Cette phase organique est séchée sur Na;SO4 avant d’étre filtrée est concentrée
sous vide. Le résidu recueilli se présente sous la forme d’une huile marron cristallisant a
I'air. Le solide est finalement recristallisé dans un mélange Et20/H20 (2 :1) pour donner

le produit souhaité sous la forme d'un solide blanc cristallin avec un rendement de 65%.
e F.B.:CgH¢Brz2N2Sz, M.M. = 354.08 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 300MHz) & = 8.57 (s, 6H).
e Analyse élémentaire calculée (%) pour CsHeBrz2N2S2 (354.08): C 27.14, H
1.71, N 7.91; trouvée: C 26.98, H 1.66, N 7.81.



4,4-bis[2-(2’-methyl-o-pyridinyl]thiazole (7)

N  Ns

s /s

Une solution jaune de 915 mg (6mmol) de 2-methyl-o-pyridinylthioamide et 610
mg (2,5 mmol) de 1,4-dibromobutane-2,3-dione dans 40 mL de méthanol est portée a
reflux pendant 6 h. Le mélange présente un précipité blanc cassé Apres filtration et
rincage au MeOH, le bon produit est isolé sous la forme d’'un solide blanc avec un

rendement de 83%.

e F.B.:Ci18H14N4S2, M.M. = 350,5 g.mol-1

Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 300MHz) & = 8.09 (d, ] = 7,8 Hz, 2H), 7,96 (s, 2H), 7,69 (t, ] =
7,7 Hz, 2H), 7,18 (d, ] = 7,6 Hz, 2H), 2,61 (s, 6H).

4,4-bis[2-pyridin-2’-yl-5-bromo]thiazole (8)

— 74
N N7\
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—N  N=
Br Br

A une solution de 730 mg (2,08mmol) de (7) dans un mélange CHCl3/CH3CN (2 :1)
est ajouté 0,5 mL (10mmol) de Brz. Le mélange, légerement exothermique, prend une
coloration orange. Il est placé a reflux pendant une nuit. A la solution rouge obtenue sont
ajoutés a température ambiante 40 mL d’eau. Le mélange est ensuite traité par addition
NazS20s5 puis de NaHCO3 et 60 mL de CHCI3 sont ajoutés a la phase organique. La phase
aqueuse est extraite avec 2x40 mL de CHClz. Les phases organiques rassemblées sont
alors lavées avec une solution aqueuse de NaClsac avant d’étre séchées sur MgSOs. Le

résidu solide récupéré apres évaporation du solvant est repris sous agitation dans 50 mL



de MeOH. Apres filtration et séchage sous vide, le composé est isolé sous la forme d’'un

solide blanc avec 88% de rendement.
e F.B.:CigH12Br2N4S;, M.M. = 508.25 g.mol!
Caractérisation :

e RMN H (CDCls, 360MHz) & = 7.99 (d, =8 Hz, 2H), 7.65 (t, /=8 Hz, 2H), 7.17
(d, J=8 Hz, 2H), 2.59 (s, 6H).

e Analyse élémentaire calculée(%) pour CigH12Br2N4S2 (508.25): C 42.54, H
2.38,N 11.02; Trouvée: C 42.71, H 2.22, N 10.98.

4,4-bis[2-pyrazinyl]thiazole (9)

N N
NV/KVN Nj/\\/N
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A une suspension de pyrazinylthioamide (700mg, 5mmol) est ajouté le 1,4-
dibromobutane-2,3-dione (540 mg, 2,2 mmol), conduisant a la solubilisation du mélange
pour donner une solution orangée-rouge. Cette derniere est placée a reflux une nuit
durant. Un précipité cristallin de couleur paille est alors formé. Apres filtration suivie
d’'un rincage au MeOH, le composé, séché sous vide, est récupéré sous la forme d’'un

solide de couleur sable avec un rendement de 79%.

e F.B.:(C14HgNgS2, M.M. = 324,4 g.mol-1

Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 360MHz) & = 9,53 (s, 2H), 8,62 (s, 2H), 8,58 (m, 2H), 8,10 (s,
2H).



4,4-bis[2-pyrazinyl-5-bromo]thiazole (10)

3

—N /N
S G
N“N_oN N= N

s MS

Br Br

A une solution de (9) (480 mg, 1,5mmol) dans l'acide trifluoroacétique sont
ajoutés de la NBS (800 mg, 4,5 mmol) et quelques gouttes d’'H2SO4(con). La solution
orange obtenue, placée sous agitation, prend alors une teinte rouge et un dégagement de
vapeur marron est observé. Le mélange est laissé sous agitation pendant la nuit. Un
précipité s’est alors formé sur les parois du ballon. L’ajout de 60 mL d’eau fait apparaitre
un précipité massif de couleur jaune. Ce dernier est ensuite filtré et rincé. Le solide jaune
obtenu, insoluble dans la plupart des solvants organiques, est recristallisé dans la
pyridine pour donner le produit souhaité sous la forme d’aiguilles avec un rendement de

70%.
e F.B.:C14HeBr2NeSz, M.M. = 482.18 g.mol!
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCl3, 250MHz) & = 8.57 (m, 2H), 8.63 (d, ] = 2,4 Hz, 2H), 9.45 (d, J
= 1,6 Hz, 2H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour Ci14HeBr2NeS2 (482.18): C 34.87, H
1.25,N 17.43; trouvée: C 34.91, H 1.18, N 17.31.

4,4-bis[2-trifluoromethyl]thiazole (11)

FsC CF3

T
s/ \s

Une mélange de trifluorothioacétamide3 (545 mg, 4,22 mmol) et 1,4-
dibromobutan-2,3-dione (515 mg, 2,11mmol) dans l'acétonitrile (25mL) est porté a
reflux une nuit durant. Le lendemain, le solvant est évaporé partiellement a I'’évaporateur

rotatif. Le mélange obtenu est alors repris dans le cyclohexane (25 mL) et est lavé a 'eau

(3*25mL). Apres purification sur colonne de gel de silice éluée avec un mélange



cyclohexane/toluene (3 : 2), le bon produit est isolé sous la forme d’un solide jaune pale

avec un rendement de 24%.

o F.B.: CgH2FeN2S2, M.M. = 304,2 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 300MHz) & = 8,12 (s, 2H).

4,4-bis|[2-trifluoromethyl-5-bromo]thiazole (12)

Sont placés en solution dans le TFA (10 mL) 105 mg (0,35 mmol) de bisthiazole
(11), 179 mg (1,04mmol) de NBS et quelques gouttes de H2SO4. La solution jaune pale
limpide obtenue est mise sous agitation pendant trois jours. La solution prend alors une
coloration orange et est devenue légerement trouble. A ce mélange sont ajoutés 50
d’'Hz0. La formation d’un précipité blanc est alors observée et une fumée blanche se
dégage légérement. Apres quelques minutes sous agitation, La solution décolorée est
filtrée et le solide recueilli est rincé a 'eau et au MeOH. Le produit est alors isolé sous la

forme d’un solide blanc cassé avec un rendement de 52%.
e F.B.:(CgBr2FsN2Sz, M.M. = 462,0 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN 19F (CDCl3, 250MHz) § = -61,7 (s, 6F).

4,4-bis[2-(p-fluoro)phenyl]thiazole (13)

A une solution jaune de 4-fluorophenylthioamide (1,55g, 10mmol) dans 20 mL de
meéthanol est ajouté le 1,4-dibromobutan-2,3-dione (1,22g, 5 mmol). Aprés ajout de 20



mL de méthanol supplémentaires, la solution est chauffée a reflux. Un précipité blanc se
forme alors rapidement. Apres 2h dans ces conditions, le mélange est filtré apreés retour a
température ambiante. Le solide récupéré est rincé au MeOH. Le produit est alors isolé

sous la forme d'un solide cristallin blanc cassé avec un rendement de 88%.

e F.B.:CigH10F2N2S2, M\M. = 356,4 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 300MHz) § = 8,01 (dd, J: - 8,9 Hz, J2 = 5,3 Hz, 4H), 7,87 (s,
2H), 7,15 (t, ] = 8,7 Hz, 4H).

4,4-bis[2-(p-fluoro)phenyl-5-bromo]thiazole (14)

F F
s/ \_s
Br Br

A une solution de 1,58 g (4,43 mmol) de (13) dans un mélange CHCl3/CH3CN (1 :1)
est ajouté 1 mL (19,4 mmol) de Brz. Un précipité orange se forme rapidement. Aprés une
nuit a reflux, la solution orange contenant un précipité orange est concentrée sous vide.
Le résidu solide est repris dans 50 mL d’'H20 et I'exces de Br; est réduit par ajout de
NazS20s5 pour donner un solide blanc. La solution est ensuite neutralisée par addition de
NaHCOs. Le précipité est alors filtré, rincé a 'eau et séché sous vide pour donner le bon

produit sous la forme d’un solide blanc cassé avec un rendement de 99%.
F.B.: C18HgBr2F2N2S2, M.M. = 514,20 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 360MHz) & = 7,92 (dd, J1- 8,9 Hz, J2 = 5,3 Hz, 4H), 7,12 (t, ] =
8,7 Hz, 4H).



4,4-bis[2-(o,p-difluoro)phenyl]thiazole (15)

Une solution jaune limpide de 2,4-difluorophenylthioamide (529 mg, 3,05 mmol)
et de 1,4-dibromobutane-2,3-dione (372 mg, 1,52 mmol) dans le méthanol (20mL) est
chauffée a reflux durant une nuit. Le précipité massif formé est filtré, rincé a I'’eau et au
méthanol et séché sous vide. Le produit est ainsi isolé sous la forme d'un solide blanc

cassé avec un rendement de 83%.

e F.B.:CigHgF4N2S2, M.M. = 392,4 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 250MHz) & = 8,45 (d, 2H, J= 8,5 Hz), 8,05 (s, 2H), 7,03 (d,
2H, J= 8,8 Hz), 6,97 (s, 2H).

4,4-bis[2-(o,p-difluorophenyl)-5-bromo]thiazole (16)

F F . F
s/ X_s
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A une solution de bisthiazole (15) (486 mg, 1,22 mmol) dans 20 mL de CHCI3 sont
ajoutés 5 équivalents de dibrome (313 pL, 6,11 mmol). La solution obtenue est portée a
reflux pendant une nuit. Le mélange orange contenant un précipité est ensuite évaporé a
sec et le résidu solide est repris dans I'’eau. Apres élimination de I'exces de dibrome par
NazS20s, le solide est cristallisé dans un mélange DCM/EtOH (1 :9). Apres filtration et
séchage, le bon produit est alors obtenu sous la forme d’un solide jaune pale avec un

rendement de 84%.

L] F.B.: C18H6BI'2F4N2$2, M.M. = 550,2 g.mol'1



Caractérisation :

e RMN H (CDCls, 250MHz) § = 8.35 (m, 2H), 6.98 (m, 4H).
e Analyse élémentaire calculée (%) pour CigHeBrzFiN2S; (550.2): C 39.29 H
1.10, N 5.09; trouvée: C 39.05, H 1.04, N 4.98.

4,4-bis[2-(p-trifluoromethyl)phenyl]thiazole (17)

A une solution jaune de 4-trifluoromethylphenylthioamide (1,23g, 6 mmol) dans
30 mL de MeOH sont ajoutés 658 mg (2,7 mmol) de (COCH2Br);. La solution marron
claire obtenue est portée a reflux pendant deux heures. Le mélange formé présente un
précipité jaune pale massif. Apres filtration et rincage au méthanol, le composé est isolé

sous la forme d'un solide cristallin rosatre avec un rendement de 80%.

e F.B.:C20H10FsN2S2, M.M. =456,4 g.mol-1

Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 360MHz) & = 8.15 (d, ] = 8,2 Hz, 4H), 7,98 (s, 2H), 7,72 (d, ] =
8,2 Hz, 4H).

4,4-bis[2-(p-trifluoromethyl)phenyl-5-bromo]thiazole (18)

Sl o
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A une solution de 912 mg (2,0 mmol) de (17) dans 55 mL d’'un mélange
CHCl3/CH3CN (8:3) est ajouté 0,44 mL (8,5 mmol) de Brz. La solution rouge limpide
obtenue est mise a reflux a I'abri de I'air pendant une nuit. Apres retour a température

ambiante de la solution rouge claire obtenue, des cristaux jaunes apparaissent. A ce



meélange sont ajoutés 30 mL d’Hz0 et I'exces de Br; est éliminé par ajout de NazS20s. La
décoloration complete de la phase aqueuse est observée. Le milieu réactionnel est
ensuite neutralisé au NaHCO3. 60 mL de CHCI3 sont ensuite ajoutés et la phase aqueuse
séparée est extraite au chloroforme. Les phases organiques rassemblées sont lavées avec
une solution aqueuse de NaCl saturée avant d’étre séchées sur MgSO4 et filtrées. Apres
évaporation du filtrat, le solide blanc obtenu est repris dans 20 mL de MeOH et filtré puis
rincé au méthanol. Apres séchage, le produit est finalement isolé sous la forme d'un

solide blanc cristallin avec un rendement de 97%.
o F.B.:C20HgBr2FsN2S2, M.M. = 614,2 g.mol!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 360MHz) & = 8.05 (d, ] = 8,6 Hz, 4H), 7,71 (d, ] = 8,2 Hz, 4H).

4-(4’-|2’-phenylthiazolyl])-5-methylthiazole (19)
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A 50 mmol de pentan-2,3-dione (a) a 0°C sont ajoutés goutte a goutte 100 mmol de
Brz sur une durée d’environ 45 min. Le mélange est laissé sous agitation environ 1 h
apres la fin de I'addition. Pendant environ une heure supplémentaire, Le mélange est mis
sous argon par barbotage. Le composé (b) est alors obtenu sous la forme d'une huile
marron épaisse. Le produit est utilisé tel quel dans I'étape suivante. A une seconde
solution jaune de phenylthioamide (5,5 g, 40 mmol) dans 60 mL de MeOH est ajoutée la
1,4-dibromopentane-2,3-dione brute (b) (5,2 g, 20 mmol). Aprés 30 min sous agitiation,
un précipité jaune commence a se former. Le mélange est chauffé a reflux. La solution
prend alors une coloration rouge foncée et un précipité massif blanc cassé est observé au
bout de 2 h de réaction. Aucun changement n’est constaté apres une nuit a reflux. Apres
retour a température ambiante, le précipité est filtré et rincé, puis séché. Le produit est

alors obtenu sous la forme d’un solide couleur sable avec un rendement de 51%.

e FB.: C19H14N2$2, M.M. = 334,5 g.mol'1



Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 360MHz) & = 8.02 (dd, J; = 7,9 Hz et J; = 1,8 Hz, 2H), 7.96
(dd, J1 = 7,9 Hz et J2 = 1,8 Hz, 2H), 7,90 (s, 1H), 7,43 (m, 6H), 2,97 (s, 3H).

4-(4'-[2’-phenyl-5’-bromothiazolyl])-5-methylthiazole (20)

A une solution de (19) (1,34 g, 4 mmol) dans un mélange CHCl3/CH3CN (1 :1) sont
ajoutés 2,1 équivalents de dibrome (450 pL, 8,4 mmol). Le mélange est mis sous agitation
a température ambiante pendant la nuit. La formation d’un précipité jaune massif est
observée. La réaction est quenchée par ajout de 20 mL d’eau et traitée au Na2S»0s puis au
NaHCOs. Apres évaporation du solvant, le mélange est repris dans 100 mL de CH:Cl; et
40 mL d’H20. La phase aqueuse est ensuite extraite avec 30 mL de CH2Cl; et les phases
organiques rassemblées sont lavées avec une solution aqueuse de NaClss. La phase
organique est alors séchée sur Na;SO4 et décolorée au charbon actif par agitation
pendant 30 minutes a reflux doux. Apres retour a température ambiante, le mélange est
filtré. La solution est alors concentrée sous vide et le résidu solide est repris dans 30mL
d’EtOH (95%) avant d’étre filtré et rincé pour donner un solide blanc cassé. Ce solide est
dissout dans 80 mL de DCM et 20 mL de MeOH. Le produit cristallise apres évaporation
du DCM a l'évaporateur rotatif. Apres filtration, ringage au méthanol et séchage sous
vide, le composé est isolé sous la forme d'un solide cristallin blanc avec un rendement de

75%.
e F.B.:Ci9H13BrN2S;, M.M. = 413,4 g.mol!
Caractérisation:

e RMN H (CDCl3, 360MHz) & = 7.96 (dd, J; = 7,9 Hz et J2 = 1,8 Hz, 2H), 7.91 (m,
2H), 7,38-7,45 (m, 6H), 2,69 (s, 3H).



e Analyse élémentaire calculée (%) pour C19H13BrN2Sz, (413,4): C 54.66, H
3.11, N 6.71; trouvée: C 55.21, H 3.17, N 6.78.

4-(4’-[2’-(p-methyl)phenylthiazolyl]-5-methylthiazole (21)
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(a) (b) (21)

Par réaction de 2 équivalents p-methylphenylthioamide (1,51 g, 10 mmol) avec la
1,4-dibromopentane-2,3-dione (1,29 g, 5 mmol) dans 50 mL de méthanol suivant la
procédure générale décrite précédemment, le produit est obtenu sous la forme d'un

solide couleur beige avec un rendement de 48%.

e FB.: C21H18N252, M.M. = 362,5 g.IIlOl'1

Caractérisation:

e RMN !H (CDCls, 250MHz) & = 7,84-7,92 (m, 4H), 7,89 (s, 1H), 7,23 (m, 4H),
2,95 (s, 3H), 2,39 (s, 3H), 2,38 (s, 3H).

4-(4’-|2’-(p-methyl)phenyl-5’-bromothiazolyl]-5-methylthiazole (22)

Br
A une solution de (21) (832 mg, 2,3 mmol) dans 40 mL de CHClz est ajouté 0,25 mL
de dibrome (4,8 mmol). La solution marron obtenue est mise sous agitation. Apres 10
min, la formation d'un précipité jaune est observée. Le mélange est alors porté a reflux
pendant deux heures, entrainant la dissolution partielle du précipité. Apres retour a
température ambiante, la réaction est traitée par ajout d’eau. L’exceés de Brz est éliminé
par ajout de NazS;05 et le mélange est neutralisé au NaHCO3. La phase aqueuse est

ensuite extraite avec 20 mL de DCM et les phases organiques réunies sont lavées avec



une solution aqueuse de NaCLsat. Le solvant est évaporé et le résidu solide obtenu est
repris dans 40 mL de MeOH et placé sous agitation pendant environ une heure apres
laquelle le solide est filtré et rincé au MeOH. Apres séchage, le produit est isolé sous la

forme d’un solide cristallin blanc avec un rendement de 94%.
e F.B.:(C21H17BrN2S;, M.M. = 441,4 g.mol!
Caractérisation:

e RMN H (CDCls, 250MHz) & = 7.85 (d, ] = 8,2 Hz, 2H), 7,79 (d, ] = 8,3 Hz, 2H),
7,22 (m, 4H), 2,65 (s, 3H), 2,38 (s, 3H), 2,37 (s, 3H).

> Synthése des bras :

e Procédure générale de synthese des acides boronigues :

A une solution sous argon de bromo-hétéroaryle dans I'Et20 distillé a -78°C est
ajouté précautionneusement 1,2 équivalents de n-BuLi. Le mélange est laissé sous
agitation pendant 1h en maintenant le milieu réactionnel a cette température. Au
mélange marron sont ajoutés 2 équivalents de tri-isopropylborate. Le mélange peut alors
remonter lentement a température ambiante durant la nuit. Au milieu réactionnel est
ensuite ajouté de l'eau (env. 30mL) et la solution est alors vigoureusement agitée
pendant 30min. Les deux phases alors formées sont séparées et la phase organique est
lavée a I'eau (3x10mL). Les phases aqueuses sont réunies et acidifiées jusqu’a pH env. 5
par ajout d’acide acétique. Le précipité blanc obtenu est alors filtré, lavé a I'’eau froide
(2x5mL) et séché sous vide. L’acide boronique ainsi obtenu est utilisé tel quel dans les

réactions suivantes.

e Procédure générale de synthese des ester boronates :

A une solution sous argon de bromohétéroaryle dans I'Et20 distillé descendue a -

78°C est ajouté goutte a goutte 1,2 équivalents de n-BuLi. Apres 30 minutes passées sous



agitation vive, sont ajoutés au mélange 1,5 équivalents de 2-isopropoxy-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane. Apres une nuit, la réaction est traitée par ajout de
30mL d’'une solution de NH4Cl (2M) et est laissée sous agitation 30 minutes
supplémentaires. La phase aqueuse est ensuite extraite a I'Et20 et les phases organiques
rassemblées sont alors isolées et lavées par une solution aqueuse de NaCl saturée avant
d’étre séchées sur NazS0s. Le produit est finalement récupéré apres évaporation du

solvant et est utilisé tel quel, sans purification supplémentaire.

e Procédure générale de synthese des trialkylstannane :

A une solution sous argon a -78°C de bromohétéroaryle dans I'Et;0 distillé sont
ajoutés goutte a goutte 1,2 équivalents de n-BuLi. Le systéme est alors maintenu a cette
température sous agitation vive pendant 1h. Au mélange obtenu est canulée une solution
de SnMesCl (2 éq.). Apres une nuit de réaction durant laquelle la température remonte
doucement a 'ambiante, la solution est traitée par ajout d’eau (env. 20mL). La phase
organique est alors extraite, lavée au NaClq) saturé, séchée sur Na>SO4 et concentrée

sous pression réduite. Le mode de purification utilisé est détaillé pour chaque cas.

5-methyl-2-(2’-pyridinyl)thiazole* (23)

a2\
— S

Une solution de 2,98 g (21,5mmol) de 2-pyridinylthiocarboxamide et de 3,28 g
(17,9 mmol) de 2-bromopropanal-diméthylacétale dans l'acide acétique (40mL) est
portée a 100°C sous agitation pendant une nuit. Apres évaporation de I'acide acétique et
ajout d’eau (env. 30mL), le pH est ajusté a 8 avec du NaHCOs3(s). Le mélange est alors
extrait a I'éther diéthylique (2x50mL). La phase organique ambrée est décolorée au
charbon actif et séchée sur NazSO4. L’évaporation de I'éther donne le produit sous la

forme d’un solide marron (2,55g, 81%), suffisamment pur pour étre utilisé dans I'étape

suivante.

e F.B.:CoHgNzS, M.M. = 176,2 g.mol-1



Caractérisation :

e RMN IH (CDCls, 250MHz) & = 8.59 (d, ] = 6 Hz, 1H), 8.13 (d, J=8Hz, 1H), 7.78
(td, Ji=8 Hz, J:=2 Hz, 1H), 7.29 (t, ] = 6 Hz, 1H), 7.57 (s, 1H), 2.54 (s, 3H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour CoHgN:zS, (176,2): C 61,34, H 4,58, N
15,90; trouvée: C 61.11, H 4.64, N 15.89.

4-bromo-5-methyl-2-(2’-pyridinyl)thiazolez (24)

— S
Une solution de 2,92g (16,5mmol) de 2-(2’-pyridinyl)-5-methylthiazole et 5,87g
(33mmol) de N-bromosuccinimide dans le diméthylformamide est porté a 100°C
pendant une nuit. Apres retour a température ambiante, de I'’eau (env. 100mL) est ajouté
au mélange et le précipité marron alors formé est ensuite filtré et séché. Une courte

chromatographie sur colonne de gel de silice dans le dichlorométhane donne le produit

pur sous forme de cristaux blanc avec un rendement de 76%.
e F.B.:CoH7BrN;S, M.M. = 255,1 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN IH (CDCI3, 250MHz) 6 = 8.58 (d, /] = 4 Hz, 1H), 8.10 (d, /] = 8 Hz, 1H),
7.79 (m, 1H), 7.32 (t, ] = 6Hz, 1H), 2.48 (s, 3H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour CoH7BrNzS (255.1): C 42.37, H 2.77,
N 10.98; trouvée: C 42.21, H 2.83, N 10.77.

Acide 5-methyl-2-pyridinylthiazolyl-4-boronique (25)

OH
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Le produit est obtenu par la méthode générale a partir de 24 sous la forme d’'un

solide blanc avec un rendement de 89%.

e F.B.:CoH9BN202S2, M.M. = 220,1 g.mol!



Caractérisation :

e RMN H (CDCls, 360MHz) 6 = 8,57 (d, ] = 4,6 Hz, 1H), 8,12 (d, ] = 7,7 Hz, 1H),
7,74 (t,] = 7,7 Hz, 1H), 7,27 (t, ] = 4,9 Hz, 1H), 2,74 (s, 3H).

4-pinacolboronate-5-methyl-2-(2’-pyridinyl)thiazole (26)

Q
B~
— S
Le produit est synthétisé a partir du 4-bromo-5-methyl-2-pyridinylthiazole et est

isolé sous la forme d’un solide beige/marron avec un rendement de 93%.
e F.B.:CisH19BN202S, M.M. = 302,2 g.mol!
Caractérisation :

e RMN H (CDCls, 300MHz) 6 = 8,54 (d, ] = 4,5 Hz, 1H), 8,28 (d, ] = 7,9 Hz, 1H),
7,71 (t,] = 7,9 Hz, 1H), 7,21 (t, ] = 4,5 Hz, 1H), 2,73 (s, 3H), 1,37 (s, 12H).

4-trimethylstanannyl-5-methyl-2-(2’-pyridinyl)thiazole (27)

Le composé est obtenu sous la forme d’un solide cristallin blanc apres purification

nMe;

par chromatographie sur colonne de gel de silice avec un mélange éther de pétrole/éther

(95:5). Le rendement de la réaction est de 97%.
e F.B.:Ci12H16N2SSn, M.M. = 339,0 g.mol!
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 250MHz) 6 = 8,54 (d, J = 4,4Hz, 1H), 8,17 (d, ] = 7,9Hz, 1H),
7,71 (td, ] = 7,6Hz et ] = 1,6Hz, 1H), 7,20 (td, ] = 4,8Hz et ] = 1,2Hz, 1H), 2,53
(s, 3H), 0,39 (s, 9H).



5-isopropyl-2-(2’-pyridinyl)thiazole (28)

Le composé est synthétisé par réaction entre le 2-pyridinylthioamide (17 mmol) et
le 2-bromo-3-methylbutanal-diméthylacetal (20mmol) dans 25 mL d’AcOH a 100°C
pendant une nuit. Apres traitement, en suivant la méme procédure que pour le 2-
pyridinyl-5-methylthiazole (23), Le produit est purifié par chromatographie sur colonne
(gel de silice ; éluant : CH2Clz puis CH2Clz:Et20 (90 :10)). Le composé est isolé sous la

forme d’une huile marron claire avec un rendement d’environ 50%.
e F.B.:C11H12N2S, MM. = 204,1 g.mol1
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 300MHz) & = 8.56 (d, ] = 5,9 Hz 2.54, 1H) 8.11 (d, ] = 7,9Hz,
1H), 7.75 (td, Ji= 7,8 Hz, J1=1,7 Hz, 1H), 7,58 (s, 1H), 7.27 (m, 1H), 3,24 (hp, ]
= 6,8 Hz, 1H), 1,36 (d, ] = 7,0 Hz, 6H).

4-bromo-5-isopropyl-2-(2’-pyridinyl)thiazole (29)

N N Br
A\

La totalité de I'huile récupérée lors de la synthese de 22 est placée en solution dans
'acétonitrile. A cette solution sont ajoutés deux équivalents de Brz. Le mélange est placé
une nuit a reflux a I'abri de l'air. Apres traitement par deux solutions aqueuses de
Na;S20s5 et de NaHCO3, le produit est extrait a 'Et20 et lavé avec une solution aqueuse de
NaCl saturée. L’huile marron recueillie aprés évaporation de la phase organique est
purifiée par chromatographie sur colonne de gel de silice, éluée au DCM. Apres
cristallisation a froid (-18°C), le produit est isolé sous la forme d'un solide blanc cassé

cristallin avec un rendement de 55%.

F.B.: C11H11BrNzS, M.M. = 282,0 g.mol-!



Caractérisation :

e RMN !H (CDCl3, 360MHz) 6 = 8.55 (d, ] = 4,6 Hz, 1H) 8.12 (d, ] = 8,2 Hz, 1H),
7.75 (td, Ji= 8,2 Hz, J;=1,8 Hz, 1H), 7.28 (m, 1H), 3,31 (hp, ] = 6,8 Hz, 1H),
1,33 (d, ] = 6,8 Hz, 6H).

4-pinacolboronate-5-isopropyl-2-(2’-pyridinyl)thiazole (30)

Q/?
B~
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Par réaction du 4-bromo-5-isopropyl-2-(2’-pyridinyl)thiazole (29) en suivant la
procédure générale décrite, le bon produit est obtenu sous la forme d’un solide visqueux

marron par cristallisation lente et partielle a I'air avec un rendement de 98%.
e F.B.:(Cy17H23BN20.S, M.M. = 330,2 g.mol-1

Caractérisation :

e RMN H (CDCls, 300MHz) 6 = 8,54 (d, ] = 4,4 Hz, 1H), 8,30 (d, ] = 7,9 Hz, 1H),
7,71 (td,J = 7,9 Hz et ] = 1,8 Hz, 1H), 3,93 (hp, ] = 6,8 Hz, 1H), 1,35 (m, 18H).

2-phenylthiazoles (31)
N
O]
S
Une solution de 10g (70mmol) de phenylthiocarboxamide et de 8,06g (6,52mL,
84mmol) de 2-Chloroacétaldéhyde dans I'éthanol est portée a reflux pendant une nuit.
Apres évaporation du solvant, le résidu noir est repris dans du dichlorométhane (50mL)
et lavé a l'eau (2x25mL). La phase organique est ensuite séchée sur NazSOs, filtré et
concentré sous vide avant d’étre purifiée sur colonne de gel de silice éluée au

dichlorométhane. Le produit est alors obtenu sous la forme d’un liquide jaune pale avec

un rendement de 74% (8,34g).



e F.B.:CoH7NS, M.M. =161,2 g.mol'!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 250MHz) 6 = 7.96 (m, 2H), 7.85 (d, ] = 3,4Hz, 1H), 7.42(m,
3H), 7.30 (d, J;=3,2Hz, 1H).

5-bromo-2-phenylthiazole (32)
N
O~
S Br

Une solution de (31) (2 g, 12,4 mmol) et de NBS (2,7 g, 15,5 mmol) dans le DMF
(env. 10 mL) est mise sous agitation a température ambiante pendant une nuit. La
précipitation du bon produit est provoquée par l'ajout d’eau (env. 50-100 mL). Le
composé est récupéré, apres filtration et séchage, sous la forme d’un solide créeme avec

un rendement 87%.
e F.B.: CoH¢BrNS, M.M. = 240,1 g.mol?
Caractérisation :

e RMN !H (CDCl3, 360MHz) & = 7.85 (m, 2H), 7.72 (s, 1H), 7.42 (m, 3H).

4-bromo-5-methyl-2-phenylthiazole® (33)

N Br
O~
S
A une solution de 1,2g (5mmol) de 5-bromo-2-phenylthiazole sous argon dans le
THF a -78°C est ajouté goutte a goutte 3,75mL (7,5mmol) de di-isopropylamidure de
lithium. Le mélange, devenu lie de vin, est laissé sous agitation durant une trentaine de
minutes. Apres ajout de 1,42g (10mmol) d’iodométhane a la solution toujours a -78°C, la
réaction se poursuit pendant une nuit durant laquelle le mélange remonte doucement a

température ambiante. A la solution orange formée est ajoutée une solution aqueuse de

chlorure d’ammonium. Aprés séparation des deux phases, la phase organique est lavée



avec une solution aqueuse de NaCl saturée, puis séchée sur Na;SO4 et concentrée sous
pression réduite. Le solide brun est enfin repris dans I'Et20 avec du charbon actif. Apres
filtration du charbon actif et évaporation du solvant, le produit est obtenu sous la forme

d’un solide blanc brillant avec un rendement de 90%.
e F.B.:CioHgBrNS, M.M. = 254,1 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 360MHz) & = 7.85 (m, 2H), 7.39 (m, 3H), 2.41 (s, 3H).

4-pinacolboronate-5-methyl-2-phenylthiazole’ (34)

Q
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Le composé est préparé a partir du 4-bromo-5-methyl-2-phenylthiazole (33) en
suivant la procédure générale. Le produit est premierement isolé sous la forme d'un
solide jaune ceuf par cristallisation lente a 4°C. Le solide récupéré est alors repris dans
I’hexane sous agitation pendant 30 minutes avant d’étre filtré et séché. Le produit pur est

finalement obtenu sous la forme d'un solide jaune pale avec un rendement de 89%.
e F.B.:(Ci6H20BNO2S, M.M. = 301,2 g.mol1
Caractérisation :
e RMN !H (CDCl3, 250MHz) § = 7,93 (m, 2H), 7,35 (m, 3H), 2,71 (s, 3H), 1,36

(s, 12H).

4,4,5,5-tetramethyl-2-(2-methylbenzo[b]thiophen-3-yl)-1,3,2-dioxaborolane8 (35)

Q—> 1) n-BuLi %\ Q—S\ 1) n-Bui B-O
O Qe
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Le composé 35 a été synthétisé en trois étapes selon le mode opératoire décrit

dans la référence 8 a partir du benzothiophene (10mmol). Le composé attendu est



obtenu sous la forme d’'une poudre cristalline blanche avec un rendement globale
de 42%.
e F.B.:Ci6H20BNO2S, M.M. = 301,2 g.mol!

4-Bromo-5-methyl-2-phenyloxazole (36)

N Br
O~
@)

Le produit est obtenu a partir du 5-bromo-2-phenyloxazole,® en procédant a la
réaction d’'Halogeéne Dance telle qu’elle a été décrite pour la synthése du composé (33).
Le composé est premierement obtenu sous la forme d’'une huile marron cristallisant
lentement a 'air. Le produit est purifié sur colonne de gel de silice éluée au CHCI3 pour

donner une huile incolore cristallisant rapidement. Ainsi, le bon composé est finalement

obtenu sous la forme d’un solide cristallin avec un rendement de 97%.
e F.B.:CioHsBrNO, M.M. = 238,1 g.mol!
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 300MHz) § = 7.96 (m, 2H), 7.42 (m, 3H), 2.37 (s, 3H).

4-pinacolboronate-5-methyl-2-phenyloxazole (37)

¢
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@]
Le composé est obtenu par la méthode générale sous la forme d’'un solide blanc

cristallin avec un rendement de 89%. Le produit, instable sur silice, est utilisé tel quel

pour la réaction de couplage de Suzuki.

e F.B.:(Ci6H20BNO3, M.M. = 285,1 g.mol!



Caractérisation :

e RMN !H (CDCl3, 300MHz) & = 8,06 (m, 2H), 7,38 (m, 3H), 2,54 (s, 3H), 1,34
(s, 12H).

3-Bromo-2-methyl-5-phenylthiophenel? (38)
Br
[ ]
S
A un mélange de 1,28 g (5mmol) de 3,5-dibromo-2-methylthiophene,!! de 670 mg
(5,5mmol) d’acide phenylboronique, et de 330 mg palladium
tetrakis(triphenylphosphine) mis sous argon sont ajoutés 760 mg (5,5mmol) de K,CO3
dans 25 mL d’eau dégazée et 25 mL de THF dégazé. La solution est alors mise a reflux
pendant 6h. au mélange biphasique obtenu est ajouté 30mL de CHCls. Les deux phases
sont ensuite séparées et la phase aqueuse est lavée au CHCl3 (3x15mL). Les phases
organiques réunies sont lavées avec 40 mL d’eau et 50 mL d’'une solution de NaCl
saturée. Apres séchage par NazSO4 et élimination du solvant, 'huile obtenue est purifiée
par chromatographie sur colonne de gel de silice éluée au cyclohexane. Le produit est

alors récupéré sous la forme de cristaux blancs avec un rendement de 87% (1,10g).

e F.B.:C11H9BrS, M.M. = 253,2 g.mol-!

Acide 5-methyl-2-phenylthiophenyl-4-boroniquelz (39)

HO
B-
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Le composé est formé a partir de la molécule (38) par réaction avec le (n-Bu0)3B
dans le THF distillé en suivant les conditions opératoires décrites précedemment. Il est

isolé sous la forme d'un solide blanc avec un rendement de 79%.

e FB.: C11H11BOzSz, M.M. = 218,1 g.mol'1



4-pinacolboronate-2,5-diphenyloxazole (40)

Le produit, obtenu a partir du 4-bromo-2,5-diphenyloxazole,13 est isolé sous la
forme d’'un solide blanc avec un rendement de 83% en appliquant la méthode générale

décrite au début de cette partie.
e F.B.:C21H22BNO3, M.M. = 347,2 g.mol!
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 250MHz) 6 = 8,15 (m, 4H), 7,43(m, 6H), 1,39 (s, 12H).

5-bromo-4-methyl-2-phenylthiazolel4 (41)

O~

A une solution de 2-phenyl-4-methylthiazole!* (2,5 g, 14 mmol) dans CHCl3 est
ajouté 1,5 mL de Brz (30 mmol). Le mélange est placé dans un bain d’eau pour refroidir la
réaction exothermique qui se produit. Un précipité jaune massif est formé. Apres avoir
ajouté 30 mL de chloroforme, le mélange est porté a reflux pendant une nuit. La solution
présente un précipité jaune pale cristallin. A ce mélange sont ajoutés 40 mL d’eau. La
solution est traitée par ajout de Na>S20s. Une décoloration rapide est observée. La phase
aqueuse est alors extraite avec 10 mL de CHCIs. Les phases organiques sont rassemblées
et rincées avec une solution aqueuse de NaHCO3 avant d’étre séchées sur Na>SO4. Le
mélange est ensuite filtré. Apres évaporation du filtrat, le produit est obtenu sous la

forme d’un solide blanc cristallin avec un rendement supérieur a 90%.

e F.B.:CioHgBrNS, M.M. = 254,1 g.mol-1



5-trimethylstanannyl-4-methyl-2-phenylthiazole (42)

O

Le produit est obtenu par réaction de 41 avec le chlorure de tributylstannane et

nBuj

est purifié par une courte chromatographie sur colonne de gel de silice dans le
dichlorométhane. Le composé pur se présente sous la forme d’une huile incolore avec un

rendement de 86%.
e F.B.:C21H35NSSn, M.M. = 464,3 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 360MHz) & = 7,92 (m, 3H), 7,39 (m, 2H), 2,52 (s, 3H), 1,54
(p,] = 7,7 Hz, 6H), 1,33 (s, J = 7,8Hz, 6H), 1,15 (t,] = 8,2 Hz, 6H), 0,87 (t, ] =
7,3Hz, 9H).

5-pinacolboronate-4-methyl-2-phenyloxazole (43)

¢
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Le produit est obtenu par réaction du 5-bromo-2-phenyl-4-méthylthiazole avec le
2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane. Le composé pur se présente sous

la forme d’une huile cristallisant lentement a 'air avec un rendement de 46%.
e F.B.:(Ci6H20BNO3, M.M. = 285,2 g.mol!
Caractérisation :

e RMN 'H (CDCl3, 250MHz) 6 = 8,11 (m, 2H), 7,42 (m, 3H), 2,40 (s, 3H), 1,35
(s, 12H).



> Synthése des tétrarylénes et terarylénes:

4-(2’-phenyl-5'methylthiazolyl)-5-[2’-(2”-pyridyl)-5’-methylthiazolyl]-2-
phenylthiazole (Terary-1)

(20) OH (25)

N N= Isw
S S
M CsF, Pd(PPhs),
Br dioxane, Ar, reﬂux
Dans un ballon de 50 mL sous argon sont introduits 207 mg (0,5 mmol) de

bisthiazole (20), 131 mg (0,51mmol) d’acide boronique (25), 190 mg (1,25 mmol) de

fluorure de césium et 20 mg (0,025 mmol) de Pd(PPh3)s. A ce mélange sont canulés 15
mL de dioxane purgé séparément dans un tube de Schlenk. Le tout est porté a reflux
pendant une nuit. Des le début du reflux, la solution initialement jaune devient rose-
violacée et vire au verdatre avec formation d'un précipité blanc aprés une heure. Le
lendemain, la solution est devenue marron claire et un dépdét blanc est observé sur les
parois. Au milieu réactionnel sont ajoutés 40 mL d’eau et 50 mL de chloroforme. La
phase aqueuse séparée est extraite avec 20 mL de CHCI3 supplémentaire et les phases
organiques rassemblées sont lavées avec une solution aqueuse saturée de NaCl. La phase
organique est ensuite séchée sur Na;SO4 avant d’étre filtrée. Le produit brut obtenu est
purifié par chromatographie sur colonne (SiOz, DCM puis DCM/Et20 (95:5)) et les
fractions recueillies sont concentrées sous vide. Le résidu obtenu est repris dans 5-10 mL
de Et20. Apres évaporation lente du solvant a I'évaporateur rotatif, le composé Terary-1
est finalement isolé sous la forme d’'un solide cristallin jaune-vert pale avec un

rendement de 82%.
e F.B.:(C28H20N4S3, M.M. =508,7 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCl3, 300MHz) 6 =8,58 (d, /=5 Hz, 1H), 8,17 (d, J= 8 Hz, 1H), 8.05
(dd, Ji= 8 Hz et J2= 2 Hz, 2H), 7,74 (m, 3H), 7.45 (m, 3H), 7.31 (m, 4H), 2.54
(s, 3H), 2,13 (s, 3H).



e Analyse élémentaire calculée (%) pour C28H20N4S3 (508,7) C 66,11, H 3.96,
N 11,01; trouvée C 66.23, H 4.02, N 10.81.
e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 509.09; trouvée: 509.0925.

4-[2’-(2”-methylphenyl)-5'methylthiazolyl]-5-(2’-methylbenzothiophenyl)-2-(4’-
methylphenyl)thiazole (Terary-2)

(22) QLO (35)
OB
5D
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A un mélange de solide sous argon, contenant le bisthiazole (22) (91 mg, 0,35

mmol), 'ester boronate (35) (110 mg, 0,25 mmol), 190 mg (1,25 mmol) de CsF et 14 mg

(0,0175) de Pd(PPh3)4 ,est canulé 15 mL de dioxane purgé. La solution jaune est placée a
reflux pendant la nuit. Le lendemain, au mélange, devenu violet foncé, sont ajoutés 20 mL
de DCM et 20 mL d’eau. La phase aqueuse est extraite au dichlorométhane (10 mL). Les
phases organiques réunies sont lavées avec une solution aqueuse saturée de NaCl, avant
d’étre séchées sur NaSO4. Le mélange est filtré et concentré sous vide. Le résidu
récupéré est ensuite purifié sur colonne de gel de silice (DCM/EP (9: 1)). Apres
cristallisation dans un mélange DCM/EtOH (1 :9), le produit est isolé sous la forme d’un

solide cristallin blanc avec un rendement de 75%.
e F.B.: C30H24N2$3, M.M. = 508,7 g.mol'l
Caractérisation :

e RMN H (CDCI3, 360MHz) 6 = 7,95 (d, J: = 8 Hz, 4H), 7,76 (m, 1H), 7,56 (m,
1H), 7,39 (d, /= 8 Hz, 2H), 7,26 (m, 4H), 7,07 (d, J= 8 Hz, 2H), 2,43 (s, 3H),
2,42 (s, 3H), 2,33 (s, 3H), 2.31 (s, 3H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C30H24N2S3 (508,7) C 70,83, H 4.76,
N 5.51; trouvée C 70.43, H 4.85, N 5.57.



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’-phenyl-5’-methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-1)
: {\,//N N\\(‘
SNV
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Le bisthiazole (2) (120mg, 0,25 mmol), I'ester boronate (34) (180 mg, 0,6 mmol)
du CsF (210 mg, 1,38mmol) et du Pd(PPh3)s (23 mg, 0,029mmol) sont introduits dans un
ballon de 50 mL. A ce mélange placé sous argon est canulé 15 mL de dioxane purgé. La
solution prend une teinte jaune pale et est portée lentement a reflux. Au cours de la
montée en température, un précipité peu coloré gelatineux apparait tres rapidement.
Apres 1h30 a reflux, le mélange est devenu marron tres clair. L’ébullition est maintenue
la nuit durant. Le lendemain, la solution, devenue marron foncé. Apres retour a
température ambiante, sont ajoutés 40mL d’'un mélange CHCI3/H20 (1:1). La phase
aqueuse est extraite au chloroforme (2x10 mL). Les phases organiques rassemblées sont
lavées avec une solution aqueuse de NaClsa, séchées sur MgSO4 avant filtration. Le
produit est purifié par chromatographie sur colonne de gel de silice éluée au CHCl3 suivie
d’'une recristallisation dans un mélange CH2Cl,/MeOH (1: 4) pour donner le composé

Tetrary-1 pur sous la forme d’un solide blanc cristallin avec un rendement de 66%.
e F.B.:(C38H26N4S4, M.M. = 666,9 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN !H (CDCl3, 250MHz) & = 8.08 (m, 4H), 7.45 (m, 10H), 7.12-7.27 (m,
6H), 2.01 (s, 6H).

e RMN 13C (CDCl3, 250MHz) & = 168.3 (2C), 164.3 (2C), 147.6 (2C), 142.6
(2C), 133.7 (2C), 133.3 (2C), 132.5 (2C), 130.8 (2C), 130.5 (2C), 129.4 (20C),
129.1 (4C), 128.6 (4C), 127.0 (4C), 126.1 (4C), 12.3 (2C).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3gH26N4S4 (666,9) C 68.44, H 3.93,
N 8.40; trouvée C 68.53, H 3.93, N 8.40.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 667.10; trouvée: 667.1090.



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’-pyridinyl-5’-methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-2)

Un mélange de 120mg (0,25 mmol) de bisthiazole (2) de 149 mg (0,55 mmol)
d’acide 5-methyl-2-(2’-pyridinyl)thiazolyl-4-boronique (25) de 190 mg (1,25 mmol) de
CsF et de 22 mg (0,027 mmol) de Pd(PPhs)4 sous argon dans du dioxane préalablement
dégazé (15mL) est portée a reflux. En cours de chauffage, le mélange prend une
coloration rose-violette. Apres 30 minutes a reflux, la solution devenue vert-pale
présente un solide blanc. Le reflux est poursuivi sur la nuit. Aprés retour a température
ambiante, le mélange brut est traité par ajout de CHzCl> (20mL) et d’eau (20 mL). La
phase aqueuse est extraite avec 10 mL de dichlorométhane. L’ensemble des phases
organiques est rassemblé et lavé avec une solution aqueuse de NaCl saturée avant d’étre
séché sur MgS0; et filtré. Le composé brut est finalement purifié par chromatographie
sur colonne (SiO2, CH2Cl2/Et20 96: 4) et est isolé par filtration apres recristallisation
dans un mélange Et20/Ether de Pétrole (1 : 9). Le produit pur est obtenu sous la forme

d’un solide cristallin blanc avec un rendement de 83%.
e F.B.: C36H24N6S4, M.M. = 668,9 g.m01'1
Caractérisation :

e RMN !H (CDCI3, 360MHz) 6 8.15 (d, 2H, J=5Hz), 8.06 (m, 4H), 7.89 (d, 2H,
J=8Hz), 7.62 (t, 2H, J=8Hz), 7.45 (m, 6H), 7.08 (dd, 2H, /=7Hz, J=5Hz), 2.06
(s, 6H).

e RMN 13C (CDCI3, 360MHz) 6 168.3 (2C), 165.1 (2C), 151.0 (2C), 148.9 (20),
147.9 (20), 136.7 (2C), 136.6 (2C), 135.4 (2C), 133.7 (2C), 133.6 (2C), 130.5
(2C), 129.1 (4C), 127.0 (4C), 123.7 (2C), 119.6 (2C), 12.4 (2C).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3eH24NeS4. 0,15 CH2Cl2 (681.5) C
63.76, H 3.99, N 11.65; trouvée C 63.63, H 3.36, N 12.26.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé pour C36H24NeS4: 669.10; trouvée: 669.1018.



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’-pyridinyl-5’-isopropylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-3)

A un mélange de 120 mg (0,25 mmol) de 4,4-bis(5-bromo-2-phenyl)thiazole (2),
269 mg (0,81 mmol) d’acide 2-(2’-pyridinyl-5-isopropylthiazolyl-4-boronique (30), 190
mg (1,25 mmol)de fluorure de césium et 25 mg (0,031 mmol) de Pd(PPh3)4 sous argon
est canulé du dioxane purgé (15 mL). Le mélange est mis a chauffé jusqu’au reflux. La
solution, initialement orange, vire au violet en passant intermédiairement par le rouge.
Une fois a ébullition, nous observons la formation d’un précipité massif peu coloré. Apres
une nuit a reflux et retour a température ambiante, le mélange marron subit un
traitement identique a celui appliqué a Tetrary-2 Le résidu huileux brut obtenu est
purifié par chromatographie sur colonne (SiO2/CH2Clz puis CH2Cl2/Et20 95 : 5) suivie
d’une cristallisation dans Et;0, le produit pur est isolé sous la forme d’un solide blanc

cassé avec un rendement de 86%.
e F.B.:(C40H32NeS4, M.M. = 725,0 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 360MHz) § =8.54 (d, ] = 4,7 Hz, 2H), 8.13 (d, ] = 8,2 Hz, 2H),
8.08 (m, 4H), 7.74 (td, J:= 8,0 Hz, J;=1,7 Hz, 1H), 7.45 (m, 10H), 7.12-7.27
(m, 8H), 3.28 (hp, / = 6,8 Hz, 1H), 1.34 (d, / = 6,9 Hz, 6H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour Cs0H32N6S4 (725,0) C 66.27, H 4.45,
N 11.59; trouvée C 66.19, H 4.67, N 11.71.



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’,5’-dimethylthiophenyl)]thiazole (Tetrary-4)

Une solution sous argon de 120 mg (0,25 mmol) de 4,4-bis(5-bromo-2-
phenyl)thiazole (2), 149 mg (0,55 mmol) d’acide 2,5-dimethylthiophenyl-4-boronique,
190 mg de CsF et 28 mg de Pd(PPhs)4 dans le dioxane préalablement dégazé (15mL) est
portée a reflux une nuit durant. Le lendemain, le mélange, initialement orange, a pris une
teinte marron foncé. Aprés retour a température ambiante, un mélange CH:Clz/H20
(1:1) est ajouté a la solution afin de procéder a I'extraction du produit de couplage. La
phase aqueuse alors extraite au DCM (15 mL). Les phases organiques sont ensuite lavées
au NaClyg puis séchées sur NaSO4 et filtrées. Le produit est alors obtenu pur apres
purification par chromatographie sur colonne de gel de silice éluée au CH:Clz/Ether de
pétrole (5 : 5) suivie d’une recristallisation dans un mélange Et,0/ Ether de pétrole

(1:9). 11 estisolé sous la forme d'un solide cristallin jaune avec un rendement de 27%.
e F.B.:(C30H24N2S4, M.M. = 540,8 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN !H (CDCI3, 360MHz) & 8.00 (dd, 4H, J = 7,7Hz et ] = 1,8 Hz), 7,42 (m,
6H), 6,07 (s, 2H), 2,28 (s, 6H), 1,99 (s, 6H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C30H24N2S4 (540,8) C 66.63, H 4.47,
N 5.18; trouvée C 66.27, H 4.37, N 5.16.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 541.09; trouvée: 541.0895.



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’-phenyl-5’-methylthiophenyl)]thiazole (Tetrary-5)

S S

Un mélange de bisthiazole (2) (120mg, 0,25 mmol), d’acide boronique (39)
(136mg, 0,60 mmol), du CsF (200 mg, 1,3 mmol) et du Pd(PPhs)s (30 mg, 0,026 mmol)
est introduit dans un ballon de 50 mL et mis sous atmosphere inerte d’argon. A ce
mélange est canulé 15 mL de dioxane dégazé. La solution est alors jaune pale. Le mélange
est placé a reflux, entrainant I'apparition d'un précipité blanc sur les parois. Aprés une
nuit, le milieu réactionnel est traité de maniere identique a Tetrary-2. Le produit brut
obtenu est purifié par chromatographie sur colonne de silice élué au CHzCl; suivie d'une
recristallisation dans I'hexane pour donner le produit sous la forme d’un solide jaune vif

avec 72% de rendement.
e F.B.:C40H28N2S4, M.M. = 664,9 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 250MHz) & 8,04 (m,4H), 7.45 (m, 6H), 7.15-7.29 (m, 10H),
6.68 (s, 2H), 2.06 (s, 6H).

e RMN 13C (CDCl3, 250MHz) § = 167.7 (2C), 147.1 (2C), 140.4 (2C), 137.2
(2€), 133.9 (2C), 133.7 (2C), 131.2 (2C), 130.4 (2C), 129.1 (4C), 128.9 (4C),
128.8 (2C), 127.3 (2C), 126.9 (4C), 125.4 (4C), 125.1 (2C), 14.3 (2C).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour Cs0H28N2S4 (664,9) C 72.25, H 4.24,
N 4.21; trouvée C 72.37, H 4.28, N 4.15.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 665.12; trouvée: 665.1204.



4,4-bis[2-(4’-methylphenyl)-5-(2’-methylbenzothiophenyl)]thiazole (Tetrary-6)

A un mélange sous argon contenant le bisthiazole (4) (126 mg, 0,25 mmol), 2,2
équivalents d’ester boronate (35) (145 mg, 0,56 mmol), 5 équivalents de fluorure de
césium (190 mg, 1,25 mmol) et 0,1 équivalent de Pd(PPh3)s (28 mg, 0,025 mmol) est
canulé 12 mL de dioxane préalablement purgé dans un tube de schlenk. La solution jaune
pale est portée a reflux. Apres 2h a ébullition, la couleur de la solution vire au gris. Le
lendemain, le mélange, toujours gris, présente un précipité surnageant peu coloré. Ce
mélange est alors traité pareillement au composé Tetrary-1. Le produit est purifié par
chromatographie sur colonne de gel de silice éluée avec un mélange DCM/cyclohexane
(1:1) suivie d'une cristallisation dans un mélange CH2Clz/MeOH (1 : 4) pour donner le

produit pur sous la forme d’un solide blanc cristallin avec un rendement de 82%.
e F.B.:(C3gH28N2S4, M.M. = 640,9 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN !H (CDCl3, 3000MHz) 6 = 7,87 (dd, J = 8,3 Hz et J2 = 2,4 Hz, 4H), 7.50
(m, 2H), 7,25 (m, 4H), 7,16 (m, 2H), 7,07 (m, 2H), 6,97 (m, 2H), 2.40 (s, 6H),
1,82 (s, 6H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3gH28N2S4 (640,9) C 71,21, H 4,40,
N 4,37; trouvée C 70.88, H 4.46, N 4.22.



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’-phenyl-5’-methyloxazolyl)]thiazole (Tetrary-7)

Une solution sous argon dans le dioxane dégazé (15 mL) contenant 116 mg (0,24
mmol) du bisthiazole (2), 160 mg (0,56 mmol) du composé (37), 200 mg de CsF et 20 mg
de Pd(PPhs)s est portée a reflux pendant une nuit. Durant les premiers instants de
I’ébullition, la solution initialement de couleur créme, s’éclaircit et prend une consistance
plus visqueuse avant de devenir grisatre. Aprés la nuit, le mélange n’a pas changé
d’aspect. Une fois a température ambiante, le brut est traité en suivant la procédure
employée pour Tetrary-1. Apres purification par chromatographie sur colonne (SiO2/
CH2Cly), le produit est isolé sous la forme d’un solide de couleur créme par cristallisation

lente dans le MeOH avec un rendement de 75%.
e F.B.:(C38H26N402S2, M.M. = 634,8 g.mol!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCI3, 250MHz) 6 8,06 (m,4H), 7.60 (d, 4H, J = 7,5 Hz), 7,45 (m,
6H), 7,10 (m, 6H), 1,97 (s, 6H).

e RMN 13C (CDCl3, 250MHz) 6 = 168.5 (2C), 160,3 (2C), 146,6 (2C), 137.4
(2C), 133.6 (2C), 130,5 (2C), 129,8 (2C), 129,1 (4C), 128,7 (2C), 128.4 (4C),
128.0 (2C), 126,9 (4C), 126.6 (2C), 126,1 (4C), 10,9 (2C).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3sH26N402S; (634,8) C 71.90, H
4.13, N 8.83; trouvée C 71.50, H 4.19, N 8.56.



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’,5’-diphenyloxazolyl)]thiazole (Tetrary-8)

Sont introduit dans un ballon de 50 mL doté d'un robinet 119 mg (0,25 mmol) de
4,4-bis(5-bromo-2-phenyl)thiazole (2), 268 mg (0,77 mmol) de 4-pinacolboronate-2,5-
diphenyloxazole brut (40), 190 mg (1,25 mmol) de CsF et 30 mg de Pd(PPhz)s. Ce
mélange est placé sous argon et 15 mL de dioxane purgé sont canulés dans le ballon. La
solution créme pale obtenue est portée a reflux pendant une nuit. En cours de chauffage,
nous constatons la formation d’un précipité clair, épaississant la solution au point de
rendre difficile I'agitation du barreau magnétique. Le lendemain, le précipité a pris une
teinte gris-verte. Le mélange brut est traité de la méme fagon que Tetrary-1. Le bon
composé est récupéré pur par chromatographie sur colonne (SiO2/CH2Clz puis
CH2Cl2/Et20 95 : 5), suivie d’'une cristallisation dans un mélange CH2Cl,/MeOH (1 :4). Il

est finalement isolé sous la forme d'un solide cristallin jaune avec un rendement de 76%.
o F.B.:(C48H30N402S2, M.M. = 758,9 g.mol!
Caractérisation :

e RMN H (CDCls, 250MHz) & 7.81 (m, 4H), 7.71 (d, 4H, J=6.6Hz), 7.45 (d, 4H,
J=7.3Hz), 7.37 (m, 6H), 7.21 (m, 4H), 7.12 (m, 6H), 6.96 (m, 2H).

e RMN 13C (CDCI3, 250MHz) 6 168.6 (2C), 160.1 (2C), 147.5 (2C), 146.8 (2C),
143.7 (2C), 130.2 (4C), 128.8 (4C), 128.6 (6C), 128.4 (4C), 128.1 (2C), 127.8
(2C), 127.7 (2C), 127.0 (4C), 126.8 (2C), 126.5 (4C), 126.3 (4C).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour : C4gH30N402S2 (758,9) C 75.97, H
3.98, N 7.38; trouvée C 75.41, H 3.71, N 7.32.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 759.18; trouvée: 759.1883.



4,4-bis[2-methyl-5-(2’-pyridinyl-5’-methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-9)
N N
&
S
A un mélange sous argon de 88,5 mg (0,25 mmol) de 4,4-bis[2-methyl-5-
bromo]thiazole (6), 149 mg (0,63 mmol) d’acide 5-methyl-2-(2’-pyridinyl)thiazolyl-4-
boronique (25), 190 mg (1,25 mmol) de fluorure de césium et 28 mg (0,035 mmol) de
Palladium|[tetrakis(triphénylphospine)] est canulé du dioxane préalablement dégazé (15
mL). La solution orange obtenue est portée a reflux. Aprés une heure a ébullition, un
précipité blanc apparait sur les parois du ballon. Le lendemain, la solution n’a pas changé
de couleur mais présente une plus grande quantité de précipité. Le mélange formé est
traité en procédant de maniere identique a Tetrary-2. Apres chromatographie sur

colonne de gel de silice dans un mélange CH2Clz/Et20 (1 : 1), le composé est isolé pur

sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 45%.
e FB.: C26H20N654, M.M. = 544.74 g.mol'l
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCl3, 360MHz) 6 8.05 (d, 2H, /=5Hz), 7.83 (d, 2H, J=8Hz), 7.60 (t,
2H, J=8Hz), 7.45 (m, 6H), 7.04 (dd, 2H, J=8Hz , J=5Hz), 2.81 (s, 6H), 1.95 (s,
2H).

e RMN 13C (CDCl3, 360MHz) 6 166.8 (2C), 164.9 (2C), 150.9 (2C), 148.7 (2C),
146.5 (2C), 143.2 (2C), 136.6 (2C), 134.9 (2C), 129.3 (2C), 123.6 (2C), 119.5
(2C), 19.7 (2C), 12.2 (2C).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour : C26H20N6Ss. 0,66 CH30H (566.14), C
56.58, H 4.04, N 14.85; trouvée C 56.13, H 3.94, N 14.63.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé pour C26H20N6S4: 545.07; trouvée: 545.0705



4,4-bis[2-(6’-Methylpyridin-2’-yl)-5-(2”-pyridinyl-5”-methylthiazolyl)]thiazole
(Tetrary-10)

Un mélange de bisthiazole (8) (127mg, 0,25 mmol), d’acide boronique (25)
(149mg, 0,55 mmol), de fluorure de césium (190 mg, 1,25 mmol) et de Pd(PPhsz)4 (20 mg,
0,025mmol) est mis sous argon. A ce mélange est canulé du dioxane purgé dans un tube
de schlenk (12 mL). La solution est portée a reflux pendant la nuit. La solution
initialement orange se décolore progressivement et un dépot solide blanc se forme sur
les parois du ballon. Le lendemain, la solution est devenue marron clair. Aprés un
traitement du mélange brut identique a celui de Tetrary-1, le composé brut est obtenu
sous la forme d’une huile. Le produit est isolé pur par recristallisation dans un mélange

CH2Clz/MeOH (1 : 3) pour donner un solide blanc cristallin avec un rendement de 53%.
o F.B.:(C36H26NgS4, M.M. = 698.12 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCls, 360MHz) & 8.15 (m, 4H), 7.84 (d, 2H, J=8Hz), 7.68 (t, 2H,
J=8Hz), 7.59 (td, 2H, J=8Hz, J=2Hz), 7.18 (d, 2H, J=8Hz), 7.07 (dd, 2H, J=8Hz,
J=5Hz), 2.60 (s, 6H), 2.04 (s, 2H).

e RMN 13C (CDCl3, 360MHz) & 169.9 (2C), 165.0 (2C), 158.7 (2C), 151.1 (2C),
150.8 (2C), 148.8 (2C), 148.1 (2C), 143.5 (2C), 137.3 (2C), 136.8 (2C), 135.1
(2C), 133.0 (2C), 124.6 (2C), 123.7 (2C), 119.6 (2C), 117.2 (2C), 24.6 (2C),
12.4 (20).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3sH26NgS4 (698.12) C 61.87, H 3.75,
N 16.03; trouvée C 61.78, H 3.66, N 16.04.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 699.12; trouvée: 699.1236



4,4-bis[2-pyrazinyl-5-(2”-pyridinyl-5”-methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-11)
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A un mélange sous argon de 4,4-bis[2-(pyrazinyl)-5-bromo]thiazole (10) (121mg,
0,25mmol), d’acide 5-methyl-2-(2’-pyridinyl)thiazolyl-4-boronique (25) (149mg,
0,63mmol), de CsF (190mg, 1,25mmol) et de Pd(PPh3)s4 (20mg, 0,025mmol) sont canulés
13 mL de dioxane initialement purgés dans un tube de schlenk. Le milieu réactionnel est
porté a reflux. La solution orange a température ambiante prend une coloration
framboise suite au chauffage qui vire au marron une fois 1’ébullition atteinte. Apres une
nuit, la solution devenue rougeatre est traitée en suivant la procédure décrite pour
Tetrary-2. Apres purification sur colonne de gel de silice dans un mélange Et,0/Ether de
pétrole (9: 1), le bon produit est isolé sous la forme d'un solide cristallin jaune-orangé

avec un rendement de 84%.
e FB.: C32H20N1()S4, M.M.=672.8 g.mol'l
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 250MHz) 6 9.6 (d, 2H, J=2Hz), 8.63 (d, 2H, J=2Hz), 8.58 (m,
2H), 8.15 (d, 2H, J=5Hz), 7.81 (d, 2H, J=8Hz), 7.60 (td, 2H, J=8Hz , J=2Hz),
7.08 (dd, 2H, J=8Hz, J=5Hz), 2.05 (s, 6H).

e RMN 13C (CDCl3, 250MHz) 6 166.5 (2C), 165.5 (2C), 150.9 (2C), 148.9 (20),
148.3 (2C), 146.8 (2C), 145.6 (2C), 144.1 (2C), 142.7 (2C), 142.0 (2C), 136.8
(2C), 135.5 (2C), 134.3 (2C), 124.0 (2C), 119.6 (2C), 12.5 (2C)

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3sH26NsS4 (672.8) C 57.12, H 3.00,
N 20.82; trouvée C 56.65, H 2.91, N 20.18.

e ESI-HRMS (m/z)[MNa]*: calculé: 695.065; trouvée: 695.0647



4,4-bis[2-trifluoromethyl-5-(2”-pyridinyl-5”-methylthiazolyl)|thiazole (Tetrary-
12)
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Une solution sous argon de 4,4-bis[2-trifluoromethyl-5-bromo]thiazole (12) (85
mg, 0,18 mmol), d’acide 5-methyl-2-(2’-pyridinyl)thiazolyl-4-boronique (109 mg, 0,46
mmol) , de fluorure de césium (137 mg, 0,9 mmol) et de Pd(PPh3)4 (10 mg, 0,009 mmol)
dans le dioxane dégazé est portée a reflux. En cours de chauffage, la solution initialement
jaune devient orange puis violette au reflux et un précipité clair est observé. Du mélange
marron obtenu apres une nuit est extrait le produit brut par la méme méthode
d’extraction et de lavage que pour Tetrary-2. Le produit attendu est ensuite purifié sur
colonne de gel de silice, éluée par un mélange DCM/méthanol (98 : 2), pour finalement

étre récupéré sous la forme d’un solide cristallin blanc avec un rendement de 30%.
e FB.: C26H14F6N654, M.M. = 652.7 g.mol'l
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCl3, 250MHz) 6 8.15 (d, 2H, J=5Hz), 7.78 (d, 2H, J=8Hz), 7.63
(td, 2H, J=8Hz, J=2Hz), 7.11 (dd, 2H, J=8Hz, ]=5Hz), 1.97 (s, 6H).

e RMN 19F (CDCl3, 250MHz) 6 -61.0 (6F) par rapport a CFCl3

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C26H14FsNeSs (652,7) C 47.85, H
2.16,N 12.88; trouvée C 48.01, H 2.16, N 12.56.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 653.01; trouvée: 653.0140



4,4-bis[2-(4’-fluorophenyl)-5-(2”-pyridinyl-5”-methylthiazolyl)|thiazole (Tetrary-
13)
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Un mélange de bisthiazole (14) (100 mg, 0,19 mmol) d’acide boronique (25) (116
mg, 0,49 mmol), de CsF (144 mg, 0,95 mmol) et de Pd(PPhs)s+ (11 mg, 0,01lmmol) est
introduit dans un ballon de 50 mL et placé sous argon. A ce mélange sont canulés 13 mL
de dioxane purgé dans un tube de schlenk. La solution jaune obtenue est chauffée a
reflux. Durant la montée en température, la solution prend au début une teinte orangée
puis rose-framboise une fois I'ébullition atteinte. Le lendemain, le mélange est devenu
marron et un précipité massif blanc cassé est formé sur les parois du ballon. Le mélange
est traité par la méthode classique employée pour I'ensemble de nos tétrarylénes. Le
produit brut obtenu est purifié par cristallisation lente dans un mélange DCM/MeOH
(1:9) pour donner Tetrary-13 sous la forme d'un solide cristallin jaune pale avec un

rendement de 85%.
L] F.B.: C36H22F2N6S4, M.M. = 704,08 g.mol'1
Caractérisation :

e RMN !H (CDCl3, 360MHz) § 8.14 (d, 2H, J= 4,5Hz), 8.04 (m, 4H), 7.85(d, 2H,
J=7,7Hz), 7.59 (td, J:= 7,7Hz, J.= 1,8Hz, 2H), 7.13 (t, J= 8,7Hz, 4H), 7,07 (dd,
Ji=7,7Hz, J»= 1,7Hz, 2H), 2.05 (s, 6H).

e RMN 13C (CDCl3, 360MHz) & 167.2 (2C), 165.2 (2C), 162.9 (2C), 150.9 (2C),
148.9 (2C), 147.7 (2C), 143.0 (2C), 136.7 (2C), 135.4 (2C), 130.6 (2C), 129.9
(2C), 129.0 (4C), 123.9 (2C), 119.5 (2C), 116.3 (4C), 12.4 (20).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3sH22F2NeSs (704,08) C 61.34, H
3.15,N 11.92; trouvée C 60.95, H 3.17, N 11.94.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 705.08; trouvée: 653.0830



4,4-bis[2-(2’,4’-difluorophenyl)-5-(2”-pyridinyl-5”-methylthiazolyl) |thiazole
(Tetrary-14)
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Sont introduits dans un ballon de 50 mL doté d’un robinet 137, 5 mg (0,25 mmol)
de bisthiazole (16), 196 mg (0,60 mmol) triméthylstannane (27), 190 mg (1,25 mmol)
de CsF et 14 mg (0,0125 mmol) de Pd(PPh3)s. Apres avoir purgé le ballon sous argon, 15
mL de toluéne également dégazé sous argon sont ajoutés pour donner une solution de
couleur jaune présentant un précipité clair. Ce mélange est porté a reflux pendant 3
jours. Le chauffage occasionne la dissolution totale du précipité. Au bout de trois jours,
un précipité blanc s’est formé sur les parois du ballon. Au mélange obtenu sont ajouté 20
mL de DCM et 40 mL d’Hz0. La phase aqueuse séparée est extraite avec du
dichlorométhane (2x15 mL). Les phases organiques réunies sont ensuite lavées a 'eau
(20 mL) puis avec une solution aqueuse de NaCl saturée (20 mL). La phase organique est
alors séchée sur NazS04 puis filtrée avant d’étre concentrée sous vide. Le résidu solide
obtenu est purifié sur colonne chromatographique (SiOz, DCM/Et20 (95 :5)) pour donner

le bon produit sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 60%.
F.B.: C36H20F4N6S4, M.M. = 740,84- g.mol'1
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 360MHz) § 8.43 (q, J= 8,5Hz, 2H), 8,17 (d, J= 4,6Hz, 2H),
7.87 (d, J= 8,1Hz, 2H), 7.61 (td, /= 7,7Hz, .= 1,5Hz, 2H), 7.08 (m, 2H), 6.97
(m, 4H), 2.03 (s, 6H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3sH20F4NeS4. 0,25 CH2Cl2 (761.83),
C56.74,H 2.71,N 10.93; trouvée C 57.08, H 2.59, N 10.87.



4,4-bis[2-(4’-trifluoromethylphenyl)-5-(2’-(2”-pyridinyl)-5’-
methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-15)
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A un mélange de 153 mg (0,25 mmol) de bisthiazole (18), de 143 mg (0,60 mmol)
d’acide boronique (25), de 190 mg (1,25 mmol) de fluorure de césium et de Pd(PPhz)4
(14 mg, 0,0125 mmol) sont canulés 12 mL de dioxane préalablement purgé sous argon.
La solution jaune obtenu est portée a reflux. Le milieu réactionnel prend une coloration
mauve-violette. Apres une nuit, le produit brut est extrait et lavé en suivant la méme
procédure que celle décrite pour Tetrary-2. Le solide jaune-orangé obtenu est purifié
par cristallisation lente dans un mélange CH2Cl/MeOH (1 :9). Le produit est alors isolé
apres filtration sous la forme d’'un solide cristallin blanc cassé avec un rendement de

63%.
L] F.B.: C38H22F6N6S4, M.M. = 804,87 g.mol'1
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCl3, 360MHz) & 8.17 (d, J= 7,2Hz, 6H), 7.85 (d, J= 7,7Hz, 2H),
7.71 (d, J= 8,2Hz, 4H), 7.60 (td, /1= 7,7Hz, J= 1,9Hz, 2H), 7.08 (m, 2H), 2.05
(s, 6H).

e RMN 13C (CDCI3, 360MHz) 6 166.5 (2C), 165.5 (2C), 150.8 (2C), 149.0 (20),
147.9 (2C), 142.6 (2C), 136.8 (2C), 136.6 (2C), 135.7 (2C), 132.3 (2C), 132.0
(2C), 127.2 (4C), 126.2 (2C), 125.6 (2C), 124.0 (2C), 122.6 (2C), 119.5 (4C),
12.4 (20).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3gH22Fe¢NeSs (804,87) C 56.71, H
2.76, N 10.44; trouvée C 56.65, H 2.64, N 10.47.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 805.07; trouvée: 805.0766



4,4-bis[2-methyl-5-(2’,5’-dimethylthienyl)]thiazole (Tetrary-16)

T

S/ \_ S
| Y=~ |
S S

Un mélange de bisthiazole (6) (88,5 mg, 0,25 mmol), d’acide boronique (25) (93,6
mg, 0,60 mmol), de CsF (190 mg, 1,25 mmol) et de Pd(PPhs)4 (14 mg, 0,0125 mmol) est
placé sous argon. En parallele, 15 mL de dioxane sont purgés dans un tube de schlenk. La
totalité du solvant dégazé est canulé dans le ballon contenant le mélange de réactif pour
donner une solution brune avec un précipité clair. Ce mélange est porté a reflux une nuit
durant. Le lendemain, le milieu réactionnel revenu a température ambiante est traité par
ajout de 20 mL de dichlorométhane et de 20 mL d’eau. La phase aqueuse est extraite avec
20 mL de DCM supplémentaire. Les phases organiques sont alors rassemblées et lavées
au moyen d’'une solution aqueuse saturée en NaCl. Le mélange est ensuite filtré et le
solvant est éliminé a 1'évaporateur rotatif pour donner un produit brut sous la forme
d’un solide marron. Une premiere purification rapide est tout d’abord réalisée par une
premiére colonne chromatographique sur gel de silice (DCM/MeOH (9 :1)). Une derniére
impureté fluorescente, migrant a la méme vitesse que le tétrarylene sur silice, est
éliminée en réalisant une seconde colonne chromatographique sur alumine (DCM/Ether
de pétrole (5 :5) puis DCM/éther de pétrole (8 :2)). Le composé est alors isolé pur sous la

forme d’un solide cristallin orange avec un rendement de 21%.
e F.B.:(Cz0H20N2S4, M.M. = 416,65 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCI3, 360MHz) & 5.93 (s, 2H), 2.73 (s, 6H), 2.24 (s, 6H), 1.87 (s,
6H).
e ESI-HRMS (m/z)[MH]*: calculé: 417.05; trouvée: 417.0582



4,4-bis[2-(4’-methylphenyl)-5-(3’,5’-dimethyliso-oxazolyl)]thiazole (Tetrary-17)
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Dans un ballon de 50mL mis sous argon sont introduits 126 mg (0,25 mmol) de
4,4-bis[2-methyl-5-bromo]thiazole (4), 123 mg (0,55 mmol) d’ester 4-pinacolyl-3,5-
dimethyliso-oxazole boronate (25), 190 mg (1,25 mmol) de fluorure de césium et 22 mg
(0,028mmol) de Pd(PPh3)s. A ce mélange est canulé 15 mL de dioxane purgé dans un
tube de schlenk. La solution jaune pale formée est portée a reflux pendant une nuit. Le
lendemain, le mélange grisatre obtenu est traité en suivant la procédure décrite pour
Tetrary-1. L’huile jaune obtenue est reprise dans I'éther éthylique et des cristaux
incolores sont isolés apres évaporation du solvant. Apres chromatographie sur colonne
de gel de silice (DCM puis DCM/Et20 (95 :5)), le composé est isolé pur sous la forme d’un

solide blanc avec un rendement de 75%.
o F.B.:(C30H26N402S2, M.M. = 538,68 g.mol'!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCI3, 360MHz) & 7.79 (d, J= 8,2Hz, 4H), 7.25 (d, /= 8,2Hz, 4H),
2.39 (s, 6H), 2.10 (s, 6H), 1.92 (s, 6H).
e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 539.15; trouvée: 539.1546.



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’-phenyl-4’-methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-18)

Le bisthiazole (2) (120mg, 0,25 mmol), le tributylstannane (42) (278 mg, 0,6
mmol) du CsF (190 mg, 1,25 mmol) et du Pd(PPh3)s (14,8 mg, 0,019 mmol) sont
introduits dans un ballon de 50 mL. A ce mélange placé sous argon est canulé 15 mL de
dioxane purgé. La solution orange, présentant un présentant un précipité, est portée
lentement a reflux. Au cours de la montée en température, le précipité se dissout
partiellement est le mélange vire au jaune. Apres une nuit a reflux, le mélange est devenu
marron tres clair. Aprés retour a température ambiante, le mélange est traité en
employant la méme méthode que pour Tetrary-2. Le produit brut obtenu est purifié par
recristallisation dans un mélange CH2Cl2/MeOH (1 : 4) pour donner le composé Tetrary-

18 pur sous la forme d'un solide jaune poussin cristallin avec un rendement de 76%.
e FB.: C38H26N4S4, M.M. = 666,9 g.mol'1
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCl3, 250MHz) & = 7.99 (m, 4H), 7.73 (d, ] = 8,2Hz, 4H), 7.43 (m,
6H), 7.32 (m, 6H), 2.15 (s, 6H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3gH26N4S4 (666,9) C 68.44, H 3.93,
N 8.40; trouvée C 67.79, H 3.93, N 8.26.



4,4-bis[2-phenyl-5-(4’-methyl-2’-phenyloxazolyl)]thiazole (Tetrary-19)
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A un mélange sous argon de 4,4-bis[2-phenyl-5-bromo]thiazole (2) (96 mg, 0,2
mmol), d’ester 4-pinacolyl-5-methyl-2-phenyloxazole boronate (25) (125 mg, 0,44
mmol), de fluorure de césium (152 mg, 1 mmol) et de Pd(PPhz)4 (22 mg, 0,028 mmol) est
ajouté par canulation 10 mL de dioxane purgé. Le mélange créme obtenu est porté une
nuit a reflux. Le lendemain, le mélange grisatre obtenu est traité en suivant la procédure
décrite pour Tetrary-1. L’huile orangée obtenue est reprise dans 20 mL de méthanol.
Apres agitation a température ambiante, la formation d'un précipité jaune cristallin est
constatée. Apres filtration et rincage au méthanol, le composé Tetrary-19 est isolé avec

un rendement de 67%.
e F.B.:(C38H26N402S2, M.M. = 634,77 g.mol'!
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 300MHz) & 8.01 (m, 4H), 7.68 (d, J = 8,4Hz, 4H), 7.44 (m,
6H), 7.25-7.35 (m, 6H), 2.07 (s, 6H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3gH26N402S2, (634.77) C 71.90, H
4.13, N 8.83; trouvée C 71.59, H 4.13, N 8.63.



— Chapitre 3 -

4,4-bis[2-phenyl-5-(2’-(2”-pyridinyl-5’-methylthiazolyl))-5-(2-phenyl-5-
methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-A)

CsF, Pd(PPh3),
_N N< dioxane, Ar, reflux
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Dans un ballon de 50mL mis sous argon sont introduits 126 mg (0,25 mmol) de
bisthiazole (2), 84 mg (0,28 mmol) d’ester boronate (26), 84 mg (0,28 mmol) d’ester
boronate (34), 210 mg (1,38 mmol) de fluorure de césium et 22 mg (0,028 mmol) de
Pd(PPhz)s. A ce mélange est canulé 15 mL de dioxane purgé dans un tube de schlenk. La
solution jaune pale formée est portée a reflux pendant une nuit. Le mélange prend alors
une coloration rouge clair et un précipité gélatineux apparait rapidement. Le lendemain,
le mélange obtenu est traité en suivant la procédure classique décrite pour I'’ensemble de
nos tétrarylenes. Le brut obtenu est purifié par chromatographie sur colonne de gel de
silice (DCM puis DCM/Et20 (95 :5)). Apres cristallisation dans un mélange DCM/Tert-
butylmethyl éther (1 :4), le composé Tetrary-A est isolé pur sous la forme d’'un solide

blanc avec un rendement de 22%.
e FB.: C37H25N5$4, M.M. = 667,89 g.mol'1
Caractérisation :

e RMN H (CDCI3, 360MHz) 6 8.19 (d, J= 4,7Hz, 1H), 8.06 (m, 4H), 7.89 (d, J=
59Hz, 1H), 7.59 (td, J:= 7,7Hz, J>= 1,9Hz, 1H), 7.44 (m, 8H), 7.06-7.21 (m,
4H), 2.05 (s, 3H), 2.03 (s, 3H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C37H25Ns5S4. 0,17 CH2Cl2 (681.88) C
65.45, H 3.74, N 10.27; trouvée C 65.46, H 3.74, N 10.51.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé pour C37H25Ns5S4: 668.10; trouvée: 668.1064.



4,4-bis[2-(4’-methylphenyl)-5-(2’-(2”-pyridinyl-5’-methylthiazolyl))-5-(3"-
pyridinyl-5-methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-B)
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A un mélange sous argon de bisthiazole (4) (200 mg, 0,395mmol), d’acide

boronique (25) (104 mg, 0,43 mmol), d’acide 2-(3’-pyridinyl)-5-méthyl-4-boroniquel>
(104 mg, 0,43 mmol), de fluorure de césium (340 mg, 2,23 mmol) et de Pd(PPhz)s (46
mg, 0,053 mmol) sont canulés 25 mL de dioxane purgé. Le mélange creme formé est
chauffé a reflux pendant une nuit. En cours de chauffage, une coloration rouge apparait.
Aprés une nuit, la solution est marron et un dépoét s’est déposé sur les parois du ballon.
Le traitement alors appliqué au mélange brut est identique a celui effectué sur Tetrary-
1. Une huile brute solidifiant a I'air est obtenue apres évaporation de la phase organique
issue du traitement. Le produit est purifié par chromatographie sur colonne de gel de
silice (DCM puis DCM/Et,0 (70:30)). Apres cristallisation lente dans le méthanol, le
composé Tetrary-B est isolé pur sous la forme d'un solide blanc cassé avec un
rendement de 43%. Pour réaliser la détermination de structure par diffraction des
rayons X, des monocristaux ont été obtenus par cristallisation dans l'acétate d’éthyle

avec un minimum de dichlorométhane.
o F.B.:C38H28NsSs, M.M. = 696,93 g.mol'l
Caractérisation :

e RMN IH (CDCl3, 360MHz) 6 8.48 (d, J= 2,4Hz, 1H), 8.42(dd, J;= 4,9Hz, J.= 1,7
Hz, 1H), 8.17 (d, J= 4,7Hz, 1H), 7.95 (d, J= 8,1Hz, 4H), 7.85 (m, 4H), 7.61 (td,
Ji= 7,7Hz , J»= 1,9Hz, 1H), 7.26 (d, J= 7,9Hz, 4H), 7.13 (m, 2H), 2.41 (s, 6H),
2.04 (s, 3H), 2.02 (s, 3H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour CszgH2sNeSs. 1H20. 0,33 CH30H
(725.50), C 63.45, H 4.35, N 11.58; trouvée C 63.44, H 4.21, N 11.82.

e ESI-HRMS (m/z)[MH]*: calculé pour C3gH28NeS4: 697.13; trouvée: 697.1331



4,4-bis[2-phenyl-5-(2’-(2”-pyridinyl-5’-methylthiazolyl))-5-(2-phenyl-5-
methyloxazolyl)]thiazole (Tetrary-C)

CsF, Pd(PPhg3)4
N N dioxane, Ar, reflux
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Un mélange sous argon de bisthiazole (2) (119 mg, 0,25mmol), d’esters boronates
(26) (78 mg, 0,26 mmol) et (37) (76 mg, 0,27 mmol), de CsF (210 mg, 1,38 mmol) et de
Pd(PPhs)4 (23 mg, 0,029 mmol) dans le dioxane purgé (15 mL) est porté a reflux pendant
une nuit. La solution couleur peau prend une coloration rose dans les premiers instants
du reflux. Apres la nuit, le mélange marron clair obtenu est traité suivant la procédure
classiquement employée pour nos tétrarylénes. L’huile obtenue est ensuite purifiée par
chromatographie sur colonne (SiO2, DCM/Et20 (96 :4)). Le composé Tetrary-B est isolé
pur sous la forme d’'un solide jaune pale avec un rendement de 31%. Pour réaliser la
détermination de structure par diffraction des rayons X, des monocristaux ont été

obtenus par cristallisation dans le tert-butylmethyl éther avec un minimum de CH2Cl,.
e F.B.:(C37H25N50S3, M.M. = 651,82 g.mol!
Caractérisation :

e RMN IH (CDCI3, 360MHz) 6 8.21 (d, J= 4,5Hz, 1H), 8.08 (m, 2H), 8.04 (m,
2H), 7.81 (d, J= 7,7Hz, 1H), 7.58 (d, J= 8,5Hz, 2H), 7.45 (m, 7H), 7.15 (m, 3H),
7.02 (dd, J=7,6Hz, J= 4,6Hz, 1H), 2.05 (s, 3H), 2.01 (s, 3H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C37H25Ns0S3 (651.82) C 68.18, H
3.87,N 10.74; trouvée C 68.01, H 3.93, N 10.71.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé: 652.13; trouvée: 652.1281



4,4’-bis[2-(2”-pyridinyl)-2’-methyl]thiazole (44)
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A une solution jaune pale de (COCH2Br)2 (1,95 g, 8 mmol) dans le méthanol (40
mL) a. reflux est ajouté de maniére fractionnée 1 équivalent de 2-pyridinylthioamide
(1,10g). Apres une nuit, le précipité formé est filtré et rincé au MeOH. Le filtrat marron
est concentré sous vide pour donner le composé (c) sous la forme d’un solide cristallin
marron clair.16 Ce solide est repris dans de I'Et20 et mis sous agitation a température
ambiante durant 30 minutes. Le solide est ensuite filtré et rincé a I'éther éthylique. Ce
dernier est repris dans le méthanol. A la solution marron obtenue sont ajoutés 750 mg de
meéthylthioamide (10 mmol) et le mélange est placé a reflux pendant 3-4 h. Au résidu
solide obtenu apres évaporation du solvant a I’évaporateur rotatif, sont ajoutés 40 mL
d’H:0. Le pH de la phase aqueuse est ajusté a environ 8 et 40mL de CHCI3 sont ajoutés au
mélange. La phase aqueuse séparée est extraite au chloroforme (2x15 mL) et les phases
organiques sont réunies avant d’étre lavées avec une solution aqueuse de NaCl saturée.
Apres séchage sur MgS0y, filtration et concentration sous vide de la solution, le bon
produit est obtenu sous la forme d’un solide cristallin marron clair avec un rendement de

48%.
F.B.: C12H9N3S2, M.M. = 259,35 g.mol-1
Caractérisation :

e RMN H (CDCls, 360MHz) & 8.66 (d, J= 4,9Hz, 1H), 8.31 (d, J= 7,9Hz, 1H),
7.88 (s, 1H), 7.84 (td, Ji= 7,7Hz, J.= 1,7Hz ; 1H), 7.75 (s, 1H), 7.36 (ddd, J:=
8,4Hz , J,= 4,9Hz, Js= 1,2Hz, 1H), 2.81 (s, 3H).



4,4’-bis[5,5’-dibromo-2-(2”-pyridinyl)-2’-methyl]thiazole (45)
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A une solution de (44) (1g, 3,8 mmol) dans 40mL d’'un mélange CHCl3/CH3CN
(1:1) est ajouté 0,4 mL de Brz (7,8 mmol). La solution orange obtenue montre la
formation rapide d’'un solide orange clair. Ce mélange est porté a reflux sous argon
pendant 3h. La solution présente alors une grande quantité de précipité jaune. Une fois a
température ambiante, 30 mL d’eau sont ajoutés et I'excés de dibrome est éliminé par
addition de Na>S20s et la phase aqueuse est neutralisée avec du NaHCO3. Le mélange de
solvants organiques est évaporé a I'évaporateur rotatif. Sont ensuite ajoutés 40 mL de
CHCI3 et la phase aqueuse séparée et extraite deux fois au chloroforme (2x10 mL). Les
phases organiques sont lavées avec une solution aqueuse saturée de NaCl avant d’étre
séchées sur MgS0y; et filtrées. Apres concentration sous vide du solvant, '’huile obtenue
est reprise dans un mélange CHCl3/CH3CN (1 :3). A la solution marron claire formée est
ajouté 0,4 mL de dibrome. La solution devenue rouge-orange est portée a reflux pendant
3h. Apres un traitement identique a celui effectué précédemment, le résidu solide obtenu
est repris dans I’éthanol (96%) et est mis sous agitation a température ambiante pendant
1 h. Apres filtration et rincage a 'EtOH, Le bon produit est isolé sous la forme d’un solide

cristallin blanc cassé avec un rendement de 63 %.
F.B.: C12H7Br2N3S;, M.M. = 417,14 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN !H (CDCls, 360MHz) & 8.64 (d, J= 4,5Hz, 1H), 8.23 (d, J= 8,2Hz, 1H), 7.82
(td, J:= 7,8Hz, J-= 1,3Hz; 1H), 7.37 (ddd, J:= 7,3Hz , J-= 4,9Hz, Js= 1,3Hz, 1H),
2.79 (s, 3H).



4,4’-bis[2-(2”-pyridinyl)-2’-methylt-5,5’-di(2”-pyridinyl-5”-methylthiazolyl)]
thiazole (Tetrary-D)
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A un mélange sous argon de bisthiazole (45) (104 mg, 0,25mmol), d’acide
boronique (25) (132 mg, 0,6 mmol) de CsF (200 mg, 1,32 mmol) et de Pd(PPhs3)4 (22 mg,
0,028 mmol) sont canulés 15 mL de dioxane purgé. La solution orange obtenue est
chauffée a reflux pendant une nuit. Apres retour a température ambiante un mélange
CHCl3/CH3CN est ajouté a la solution. La phase aqueuse est extraite au chloroforme
(2x10 mL) et les phases organiques combinées sont lavées au moyen d’une solution
aqueuse de NaCl saturée avant d’étre séchées sur MgSOy4 et filtrées. Le filtrat est ensuite
concentré sous vide et 'huile marron obtenue est purifiée par chromatographie sur
colonne (SiO2, DCM puis DCM/Et20 (1:1)). Le composé Tetrary-D est finalement isolé

sous la forme d’un solide blanc cristallin avec un rendement de 80%.
F.B.: C30H21N7S4, M.M. = 607,79 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN 1H (CDCl3, 360MHz) 6 8.61 (d, /= 4,7Hz, 1H), 8.39 (d, J= 8,1Hz, 1H),
8.10 (d, J:= 4,5Hz, 2H), 7.80 (m, 3H), 7.61 (m, 2H), 7.34 (ddd, J;= 7,7Hz , J-=
4,7Hz, J3= 1,2Hz, 2H), 7.06 (m, 2H), 2.85 (s, 3H), 2.01 (s, 3H), 1.98 (s, 3H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour C3oH21N7S4. 0,75 H20. 0,25 CH30H
(629.3),C57.73,H 3.76, N 15.58; trouvée C 57.81, H 3.49, N 15.69.

e ESI-HRMS(m/z)[MH]*: calculé pour C30H21N7S4: 608.08; trouvée: 608.0814.



— Chapitre 4 -

4,4-bis[2-methyl-5-(2’-phenyl-5’-methylthiazolyl)]thiazole (Tetrary-20)
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Un mélange de 4,4-bis[5-bromo-2-methyl]thiazole (6) (88,5 mg, 0,25 mmol),
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d’ester 4-pinacol-5-methyl-2-phenylthiazole boronate (34) (180 mg, 0,6 mmol), de
fluorure de césium (190 mg, 1,25 mmol) et de palladium[tetrakis(triphénylphosphine)]
(15 mg, 0,0125 mmol) est introduit dans un ballon de 50 mL pourvu d’un robinet afin
d’étre purgé sous argon. A ce mélange est canulé du dioxane (12 mL) préalablement
dégazé dans un tube de schlenk. La solution jaune obtenue présente un précipité blanc a
température ambiante. Le milieu réactionnel est ensuite porté a reflux. Lors du
chauffage, I'aspect de la solution évolue jusqu’a donner un mélange pateux de couleur
brun/beige une fois I'ébullition atteinte. Aprés une nuit, la solution ne montre pas de
changement notable. Au mélange sont alors ajoutés 20 mL de DCM et 20 mL d’eau. La
phase est alors séparée et extraite deux fois au DCM (15 mL). Les différentes phases
organiques sont ensuite rassemblées et lavées avec une solution saturée de NaCl(ag)
avant d’étre séchées sur NaS0s. Le mélange est alors filtré et le filtrat jaune pale recueilli
est concentré sous vide. Le résidu solide jaune obtenu est purifié par cristallisation lente
dans un mélange CH2Cl2/MeOH (1 :9) pour donner le composé Tetrary-20 sous la forme

d’un solide cristallin jaune pale avec un rendement de 77%.
F.B.: C28H22N4S4, M.M. = 542,76 g.mol-!
Caractérisation :

e RMN H (CDCl3, 360MHz) & 7.38 (m, 4H), 7.14 (m, 6H), 2.81 (s, 6H), 1.91 (s,
6H).

e Analyse élémentaire calculée (%) pour CzsH22N4Ss. CH2Cl2. 0,5 H20
(635.71), C54.71, H 3.96, N 8.80; trouvée C 54.51, H 3.96, N 8.80.



[Cu(Hfac)z(Tetrary-1)]
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Une suspension de [Cu(Hfac)2. xH20] (28,3 mg, 0,055 mmol) dans I'’heptane (15
mL) est portée a reflux. Aprés 30 minutes a ébullition, la dissolution compléte du solide
est constatée. Apres retour a température ambiante de la solution bleu-verte obtenue,
une solution de Tetrary-1 (33,3 mg, 0,05 mmol) dissout dans un minimum de
dichlorométhane (env. 5 mL) est introduite dans le milieu réactionnel. La mélange prend
instantanément une coloration jaune-verte et est laissé sous agitation pendant 15
minutes. Le complexe est alors laissé cristalliser par évaporation lente du DCM a
température ambiante. Apreés 3 jours, la formation de cristaux jaune-vert en grande
quantité est observé. Apres élimination du surnageant, les cristaux sont filtrés et rincés a

I’heptane pour donner le complexe attendu avec un rendement de 69%. Les cristaux

obtenus ont permis la détermination de la structure par diffraction des rayons X.
F.B.: C4gH28CuF12N404S4, M.M. = 1144,55 g.mol-!
Caractérisation :

e Analyse élémentaire calculée (%) pour CsgH28CuF12N404Ss (1144.55) C
50.37,H 2.47, N 4.90; trouvée C 51.09, H 2.64, N 4.78.
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Une suspension de [Cu(Hfac).. xH20] (28,3 mg, 0,055 mmol) est dissoute dans
I’heptane (15 mL) chauffé a reflux. Apres retour a température ambiante, une solution de
Tetrary-20 (27,1 mg, 0,05 mmol) dissout dans un minimum de dichlorométhane (env. 5
mL) est ajouté a la solution de Cu(Hfac)z. Le milieu réactionnel prend alors une
coloration jaune-verte. Par cristallisation lente a température ambiante de cette solution,
la formation de trois type de cristaux est observée. Ce mélange de solide est alors repris
dans l'heptane a reflux. Le complexe cristallise ensuite lentement apres retour a
température ambiante. Apres filtration, les cristaux obtenus sont repris dans un mélange
(AcOEt/heptane (1 :9)) et le complexe est alors isolé sous la forme de cristaux jaune-vert
par cristallisation lente avec un rendement de 40%. Les cristaux obtenus ont permis la

détermination de la structure par diffraction des rayons X.
F.B.: C3gH24CuF12N404S4, M.M. = 1020,41 g.mol-!
Caractérisation :

e ESI-HRMS (m/z)[MH]*: pic a 811.9885 correspondant a Cu(Hfac)-Tetrary-
20 (811.9899).



[Cu((Hfac)z)z(Tetrary-9)]

A une solution vert foncée de [Cu(Hfac)z. xH20] (69,5 mg, 0,135 mmol) dans
I’heptane (20 mL), obtenue par dissolution a reflux, est ajouté, a température ambiante,
une solution de Tetrary-9 (22,2 mg, 0,041 mmol) dans un minimum de dichlorométhane
(env. 5 mL). Le milieu réactionnel prend alors une coloration jaune-verte et la formation
de cristaux est obtenue par cristallisation lente pendant 2 jours. Le mélange est ensuite
filtré et rincé a I'’heptane pour donne un solide de couleur vert anis. Le solide est repris
dans un minimum d’acétate d’éthyle et environ 20 mL d’heptane sous ajoutés a la
solution. Apres cristallisation lente pendant 3 jours et filtration, le complexe est isolé
sous la forme de monocristaux verts avec un rendement de 68%. Les cristaux obtenus

ont permis la détermination de la structure par diffraction des rayons X.
F.B.: C46H24Cu2F24N608S4, M.M. = 1497,87 g.mol'!
Caractérisation :

e Analyse élémentaire calculée (%) pour CseH24CuzF24Ne0gSs (1497.87) C
36.83,H 1.61, N 5.60; trouvée C 36.86, H 1.38, N 5.71.



— Données de Spectroscopie UV-Visible et de Fluorescence -

Dans cette partie sont présentés, les spectres d’absorption UV-Visible des formes
ouvertes et fermées de nos tétrarylenes (gauche) ainsi que les spectres résultant de

’étude de la photorésistance en irradiation continue (droite).

Par défaut, les spectres UV-visible des tétrarylenes présentés sont enregistrés dans
'acétonitrile a l'air. Ceux des complexes ont été mesurés dans le toluéne. L’emploi d'un
autre solvant est alors précisé explicitement sur les spectres. L’irradiation des solutions
est réalisée a 320 nm (sauf précision contraire) dans les conditions précisées dans la
description du matériel de mesure utilisé. La longueur d’onde de l'irradiation retour
figure sur le schéma de la réaction photochimique au dessus des spectres. D’autre part,
sur ce méme schéma, sont également renseignés les taux de conversion mesurés pour

nos tétrarylenes.

Pour les composés Tetrary-18 et Tetrary-19, non-photochromes, sont présentés
le spectre de la forme ouverte mesuré dans I'acétonitrile (gauche) ainsi que le spectre

d’émission de fluorescence mesuré dans ce méme solvant (droite).
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Cur-Tetrary-9 :

Epsilon (M'1 .cm'1)

50000

40000

30000

20000

10000 4

Cu_-Tetrary-9

300

T T T
400 500

Longueur d'onde (nm)

600



—Spectroscopie d’Absorption Transitoire Nanoseconde -

Dans cette Partie, sont présentés les spectres d’absorption transitoire
nanoseconde enregistrés a l'air (gauche) et sous azote (droite) de Tetrary-5
(uniquement sous azote), Tetrary-16 et Tetrary-17 ne figurant pas dans le corps de
texte. L’excitation par impulsion laser nanoseconde est effectuée a 330 nm dans les

conditions décrites lors de la présentation du matériel de mesure.
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— Données cristallographiques -

Dans cette partie figurent les principales données cristallographiques des

structures présentées.
Liste des structures :

1. Terary-1

2. Tetrary-1

3. Tetrary-2

4. Tetrary-18

5. Tetrary-A

6. Tetrary-B

7. Tetrary-C

8. Cu-Tetrary-1
9. Cu-Tetrary-20

10. Cuz-Tetrary-9



1. Données cristallographiques de Terary-1

Formule empirique C28H20N3S4 T/K 100(1)
Masse molaire 508,7 Longueur d'onde (Mo-Ka) / A 0,71073
Systéme cristallin Monoclinique Z 8
Groupe d'espace C2/c Nombléilcllscl;ééfgtsections 44787
a/ A 20,0341(5) Nombre de réflections 11411
. indépendantes
b/ A 7,5967(2) R(int) 0,0451
c/A 32,4852(8) Réflections observées 8025
o/° 90,00 Ry [I>26(1)] 0,0475
Bre 96,2130(10) WR; [[>20(1)] 0,1108
v/° 90,00 Ri1 [toutes les données] 0,0809
Volume/ A3 4915,0(2) WR; [toutes les données] 0,1229
2. Données cristallographiques de Tetrary-1
Formule empirique C3sH26N4S4 T/K 100(1)
Masse molaire 666,9 Longueur d'onde (Mo-Ka) / A 0,71073
Systeme cristallin Monoclinique Z 4
Groupe d'espace P21/n Nombléilcllscl;ifelgctions 57823
a/ A 11,9309(6) Nombre de réflections 15517
) indépendantes
b/ A 13,5973(7) R(int) 0,0319
c/A 19,9102(9) Réflections observées 11572
o/° 90,00 Ry [I>26(1)] 0,0406
B/e 95,9330(10) WR; [[>20(1)] 0,1001
v/° 90,00 Ri1 [toutes les données] 0,0638
Volume/ A3 3212,7(3) WR;, [toutes les données] 0,1114




3. Données cristallographiques de Tetrary-2

Formule empirique C36H24NgS4 T/K 273(2)
Masse molaire 668,9 Longueur d'onde (Mo-Ka) / A 0,71073
Systéme cristallin Monoclinique Z 4
. Nombre de réflections
Groupe d'espace C2/c collectées 29991
a/ A 19,3210(17) Nombre de réflections 8474
. indépendantes
b/ A 9,8395(8) R(int) 0,0284
c/A 17,5549(16) Réflections observées 4597
o/° 90,00 R [I>26(1)] 0,0592
p/e 107,090(2) WR; [1>26(1)] 0,1428
v/° 90,00 Ri1 [toutes les données] 0,1178
Volume/ A3 3190,0(5) WR; [toutes les données] 0,1883

4. Données cristallographiques de Tetrary-18

Formule empirique C3gH26N4S4 T/K 100(1)
Masse molaire 666,9 Longueur d'onde (Mo-Ko) / A 0,71073
Systeme cristallin Triclinique Z 2
Groupe d'espace P1 Nombre de refﬂectlons 26655
collectées
a/ A 11,6001(12) Nombre de réflections 17091
. indépendantes

b/ A 11,8069(13) R(int) 0,0380

c/A 14,050(3) Réflections observées 12963

o/° 99,059(4) R [I>26(1)] 0,0465

p/e 102,128(4) WR; [I>26(1)] 0,1090

v/° 118,173(3) R; [toutes les données] 0,0731

Volume/ A3 1583,2(4) WR; [toutes les données] 0,1235




5. Données cristallographiques de Tetrary-A

Formule empirique C37H25NsSs T/K 100(1)
Masse molaire 667,9 Longueur d'onde (Mo-Ka) / A 0,71073
Systéme cristallin Monoclinique Z 4
Groupe d'espace Cc Nombre de re,ﬂectlons 30202
collectées
a/ A 19,3038(11) Nombre de réflections 9061
. indépendantes

b/ A 9,8292(5) R(int) 0,0436

c/A 17,2807(10) Réflections observées 5313

o/° 90,00 Ry [I>26(1)] 0,0506

B/° 107,2220(10) WR; [[>20(1)] 0,1211

v/° 90,00 Ri1 [toutes les données] 0,1055
Volume/ A3 3131,8(3) WR; [toutes les données] 0,1478

6. Données cristallographiques de Tetrary-B

Formule empirique C3gH28NgSa T/K 100(1)

Masse molaire 696,9 Longueur d'onde (Mo-Ko) / A 0,71073
Systeme cristallin Triclinique Z 2
Groupe d'espace P-1 Nombre de r(fﬂectlons 31139
collectées
a/ A 10,2570(6) Nombre de réflections 14813
. indépendantes

b/ A 12,9328(8) R(int) 0,0217

c/A 13,7962(9) Réflections observées 11666

o/° 83,195(2) R [I>26(1)] 0,0421

Bre 74,8130(10) WR; [I>20(1)] 0,1100

v/° 69,679(2) R; [toutes les données] 0,0579
Volume/ A3 1655,49(18) WR; [toutes les données] 0,1185




7. Données cristallographiques de Tetrary-C
Formule empirique C37H25Ns08S3 T/K 100(1)
Masse molaire 651,8 Longueur d'onde (Mo-Ka) / A 0,71073
Systéme cristallin Triclinique Z 2
Groupe d'espace P-1 Nombre de refﬂectlons 25096
collectées
a/ A 9,7383(15) Nombre de réflections 10546
. indépendantes
b/ A 11,8198(17) R(int) 0,0690
c/A 15,4915(19) Réflections observées 5644
o/° 93,571(3) R [I>26(1)] 0,0783
B/° 106,219(3) WR; [[>26(1)] 0,2025
v/° 112,544(4) Ri1 [toutes les données] 0,1596
Volume/ A3 1552,2(4) WR; [toutes les données] 0,2448
8. Données cristallographiques de Cu-Tetrary-1
Formule empirique C37H25Ns50S3 T/K 100(1)
Masse molaire 651,8 Longueur d'onde (Mo-Ko) / A 0,71073
Systeme cristallin Triclinique Z
Groupe d'espace P Nombre de re,ﬂectlons
collectées
a/A 11,166(5) Nombre de réflections
. indépendantes
b/ A 14,873(5) R(int)
c/A 17,582(5) Réflections observées
o/° 78,240(5) R [I>26(1)]
Bre 84,998(5) WR; [I>26(1)]
v/° 80,022(5) R1 [toutes les données]
Volume/ A3 2822,27 WR; [toutes les données]




9. Données cristallographiques de Cu-Tetrary-20

Formule empirique  C3gH24CuF12N404S4 T/K 100(1)
Masse molaire 1020,4 Longueur d'onde (Mo-Ka) / A 0,71073
Systéme cristallin Orthorhombique Z 4
Groupe d'espace Pcca Nombre de re,ﬂectlons 50870
collectées
a/ A 14,0013(19) Nombre de réflections 4198
. indépendantes
b/ A 18,880(2) R(int) 0,0832
c/A 15,376(2) Réflections observées 3302
o/° 90,00 Ry [I>26(1)] 0,0403
Bre 90,00 WR; [1>26(1)] 0,0894
v/° 90,00 Ri1 [toutes les données] 0,0594
Volume/ A3 4064,5(9) WR; [toutes les données] 0,1004
10. Données cristallographiques de Cuz-Tetrary-9
Formule empirique CssH24CuzF24N605S4 T/K 250(1)
Masse molaire 1500,1 Longueur d'onde (Mo-Ko) / A 0,71069
Systeme cristallin Triclinique Z 1
Groupe d'espace P-1 Nombre de r(fﬂectlons 22079
collectées
a/A 9,883(5) Nombre de réflections 8198
. indépendantes
b/ A 12,312(5) R(int) 0,0355
c/A 12,418(5) Réflections observées 5360
o/° 94,544(5) R [I>26(1)] 0,0604
Bre 90,858(5) WR; [I>20(1)] 0,1663
v/° 106,508(5) R; [toutes les données] 0,0985
Volume/ A3 1422,0(11) WR; [toutes les données] 0,1940
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