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abs
AcOEt
AM
BIPS
BT
BV
DCM
DEA
DFT
DME
DMF
DMSO
DOSY
ECS
em
EPS
ESI
ESIPT
exc
FF

FM
FO
FRET
HBT
HMBC
HMTA
HO
HPLC
HRMS
IR
KOAc
LDA
LD-LISC
MeCN
NBS
nBuLi
Pd(dppf)Cl,
Ph
PMMA

Pmo
RMN
RPE
TA

-Liste des abréviations-

Absorbance

Acétate d’éthyle

Amplitude de la modulation
1’,3’,3’-triméthylspiro-[2H-1-benzopyrane-2,2’-indoline]
1,2-bis(2-méthyl-3-benzothiényl)perfluorocyclopenténe
Orbitale moléculaire la plus basse vacante
4-dicyanométhyléne-2-ter-butyl-6-(p-diéthylaminostyryl)-4H-pyran
Diaryléthéne

Density functional theory

Diméthoxyéthane

Diméthylformamide

Diméthylsulfoxyde

Diffusion-ordered spectroscopy

Electrode de référence du calomel saturée
Emission

Etat photostationnaire

Electron spray ionisation

Excited State Intramolecular Proton Transfer
Excitation

Forme fermée

Fréquence de la modulation

Forme ouverte

Forster resonance energy transfer
2-(2-hydroxyphényl)benzothiazole

Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Hexaméthylénetétramine

Orbitale moléculaire la plus haute occupée
High-performance liquid chromatography

High resolution mass spectroscopy

Infrarouge

Acétate de potassium

Lithium diisopropylamide

Ligand driven light-induced spin change
Acétonitrile

N-Bromosuccinimide

n-butyllithium
(1,1’-bis(diphénylphosphino)ferrocéne)palladium(ll)
Groupement phényle

polyméthacrylate de méthyle

Puissance micro-onde
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Fluorure de tétrabutylammonium
Groupement ter-butyle
Tétrachloroéthyléne

Acide trifluoroacétique

Acide trifluorométhanesulfonique
Tétrahydrofurane

Ultra-Violet

Déplacement chimique
Chauffage

Différence

Coefficient d’extinction molaire, communément appelé epsilon
Longueur d’onde

Temps de vie

Taux de conversion
Rendement quantique de fluorescence
Rendement quantique de fermeture de cycle

Rendement quantique d’ouverture de cycle
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Ici débute I'histoire de mon doctorat, qui commenca en septembre 2010 par un couplage
peptidique complétement raté mais se terminera sous de meilleurs augures, fort

heureusement.

Le projet doctoral sur lequel s’appuie ce manuscrit s’inscrit dans le courant scientifique qui
s’intéresse au controle, par la lumiéere, des propriétés de la matiere. La lumiéere est en effet
un stimulus présentant un certain nombre d’avantages : il est rapide, précis, modulable en
énergie et permet de véhiculer un certain nombre d’informations, via notamment sa
polarisation. Dans ce vaste domaine, notre équipe de recherche s’intéresse au contréle de
molécules organiques photochromes de type diaryléthéne. L'isomérisation photo-induite du
photochrome inséré au sein d’'un matériau peut permettre d’en modifier les propriétés

d’intérét comme la forme, la couleur, I'indice de réfraction, etc.

Nous avons cherché, dans le cadre du projet doctoral, a étudier des interactions de type
métal-photochrome, notamment a travers la formation de complexes. Nous aspirions ainsi a
moduler les propriétés optiques, redox ou l'affinité des ligands pour un métal ou un ion. Le

présent manuscrit se déroule selon quatre chapitres.

Le premier est introductif : il présente les principaux systemes photochromes étudiés dans la
littérature, en particulier les diaryléthenes et les photochromes a transfert de proton, qui
seront repris par la suite. Des applications de ces systémes sont également présentées et

nombre d’entre elles font d’ailleurs intervenir des interactions de type métal-ligand.

Le second chapitre a constitué le fil rouge du projet de recherche : il présente une étude
compléte d’un systeme photochrome. Le ligand se trouve étre un biphotochrome, qui peut
effectuer soit une électrocyclisation, soit un transfert de proton intramoléculaire a I'état
excité. Son étude a été menée grace a des techniques spectroscopiques stationnaires et
résolues en temps. La valorisation de ce ligand est ensuite présentée a travers la
complexation de différents métaux de transition ou la modification de la sphére de

coordination pour obtenir de nouveaux ligands.
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Le troisieme chapitre traite d’'une famille de photochromes comportant une sphéere de
coordination bien distincte du centre photochrome. Une étude systématique de I'influence
des substituants sur I'affinité des ligands pour le métal a été commencée. Cette démarche a

été étayée par des calculs quantiques.

Le dernier chapitre, finalement, présente un systéme photochrome dont le potentiel redox
peut étre modulé par la réaction photochimique. Ce systéme a été utilisé pour déclencher,

grace a la lumiere, une réaction d’oxydation d’un complexe métallique.

Finalement, le manuscrit se clos sur une conclusion générale et une mise en perspectives des

résultats. Les annexes et la liste des références bibliographiques sont ensuite présentées.
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Chapitre L.
Photochromes organiques :

Différentes structures pour différentes applications

Ce chapitre introductif a pour but de présenter les principales familles de
photochromes. L’électrocyclisation des diaryléthenes et le transfert de
proton intramoléculaire a I'état excité (ESIPT) seront approfondis et

quelques applications emblématiques seront mises en lumiere.
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Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications

I. Panorama du photochromisme
1. Définition

L’histoire des photochromes commence au XIX®™, avec les premiéres publications relatant
des phénomeénes de changements de couleur réversibles induits par la lumiére du soleil.™ I
faudra pourtant attendre 1950 pour que Hirshberg propose enfin le nom adéquat pour

appeler ce phénomeéne : le photochromisme.m

Le photochromisme est la transformation réversible d’une espéce chimique, induite dans au
moins un sens par I'absorption d’une radiation électromagnétique, entre deux formes A et B
ayant des spectres d’absorption différents (Figure 1).[1] Une distinction est faite entre les

photochromes dits :

= de type P: les deux formes sont thermiquement stables et la commutation entre les
deux se fait de maniére optique ;

= de type T: seule 'une des deux formes est thermiquement stable, la commutation
s’effectue de maniére optique dans un sens et la réaction retour par voie

photochimique ou thermique.

Cette distinction est d’autant plus importante que les applications propices a chacune des

deux catégories sont différentes.

hv,

A

A D h\.l"2 ouA

A 4
o e)

Absorbance

»
I I Ll

M Ay A (NIM)

Figure 1: Schéma illustrant le photochromisme.
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Les photochromes organiques commutent de la forme A vers la forme B par isomérisation.

Celle-ci peut étre une isomérisation trans/cis, un transfert de proton ou une

électrocyclisation, parmi les plus communes.
2. Les principales familles de photochromes et leurs applications

2.1. L’isomérisation trans/cis

Les deux principales familles de photochromes effectuant une isomérisation trans/cis sont
les stilbénes et les azobenzenes (Figure 2). L'isomeére trans, thermiguement stable, est
converti en isomeére cis par irradiation lumineuse, tandis que la réaction inverse peut étre
réalisée de facon thermique ou photochimique (photochrome de type T). Contrairement aux
stilbénes, les azobenzénes possedent une paire d’électrons libre sur chacun des atomes
d’azote de la double liaison. Leur spectre d’absorption présente donc deux bandes,

correspondant a :

= une transition de type n-mt* vers 300 nm ;

= une transition de type n-t* vers 450 nm.

Les différences électroniques entre les deux isomeres, cis et trans, ne sont pas tres

prononcées et leurs spectres d’absorption sont relativement proches.

uv ‘ uv
N —_— N+ — =
- -
visible, A X visible, A N<y
Stilbéne Azobenzéne

Figure 2 : Schéma de la téaction d’isomérisation trans/cis du stilbéne et de ’azobenzéne.
D’un point de vu mécanistique, le trans-stilbéne se transforme en cis-stilbéne par rotation
autour de la liaison C=C a I'état excité, permise grace a I'affaiblissement de la double liaison
dd au peuplement d’'une orbitale antiliante. Le trans-azobenzéne, quant a lui, posséde une

paire d’électrons libre, qui lui permet d’effectuer une rotation ou un glissement dans le plan
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Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications

d’un de ses groupements phényle (Figure 3). La littérature abonde d’informations sur la

question du mécanisme de cette isomérisation photo-induite."!

/ /.
N%N N=N -} ----
/ /
Mécanisme Mécanisme
de rotation d'inversion

Figure 3 : Schéma représentant les deux mécanismes envisageables pour Pisomérisation trans/cis des azobenzénes.

Les azobenzénes sont de bons candidats pour la commutation des propriétés optiques non-
linéaires de second ordre." *! |Is sont également largement mis en forme dans des matrices
polymeres, des films minces, des nanoparticules fonctionnalisées ou des cristaux quuides.[G]
Ces matériaux montrent une commutation de leurs propriétés de dichroisme et de
biréfringence. Des déplacements de matiéres sont également observés, permettant la

formation de reliefs par holographie, parfois trés étonnants.®”

Un autre exemple d’application est la commutation des propriétés magnétiques. Trois
méthodes sont généralement utilisées pour commuter les propriétés magnétiques d’'un
systéme (Figure 4). La premiére consiste a moduler, par isomérisation trans/cis du ligand, le
champ de ligand de la sphére de coordination d’'un métal afin d’induire une transition de
spin. Cette méthode est généralement utilisée pour des complexes de fer(ll ou Ill) et est
connue sous le nom de LD-LISC (ligand driven light-induced spin change).[s'll] La seconde
méthode s’attache a changer la coordinance du métal :*? 'équipe de Herges a récemment
publi¢ un complexe de nickel(ll) pouvant commuter d’une coordinance 4 bas spin
diamagnétique a une coordinance 5 haut spin paramagnétique suite a l'isomérisation du
bras azobenzéne fixé sur un ligand porphyrine.™ La derniére méthode utilise Iisomérisation
trans/cis pour rapprocher deux centres métalliques dans I'espace et ainsi moduler le

couplage magnétique entre les deux.!**!
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@) )
(1) Modulation de la force

du champ de ligand

(2) Modification du |
nombre de coordination @ @
™)
(3) Modulation du
couplage magnétique @ @
@

Figure 4 : Schéma illustrant la commutation optique des propriétés magnétiques. (Reproduit d’aprés la ref.[13])
2.2. Le transfert de proton intramoléculaire a I'état excité (ESIPT)
Le transfert de proton intramoléculaire a I'état excité (ESIPT — Excited-state intramolecular
proton transfer) a été observé pour la premiére fois dans I'acide salicylique par I'équipe de
Weller dans les années 50.° Il est également présent dans des molécules dérivées des
benzophénones, flavones, benzazoles, triazoles, anils, benzylpyridines, acides nitroniques

(CH,=N*(0)OH), etc.™™

L'isomérisation consiste en un transfert de proton a I'état excité, peuplé apres irradiation
lumineuse, depuis un groupement acide (donneur) vers un groupement basique (accepteur).
Lorsque l'acide est un groupement hydroxy, le photochrome commute d’une forme dite
« enol » vers une forme « keto » (Figure 5). La réaction inverse s’effectue spontanément a
température ambiante (photochrome de type T). Le processus d’ESIPT fera I'objet d’'une

section dédiée, page 32.

HuonQ

enol keto

Figure 5 : Schéma du transfert de proton photo-induit.
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Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications

2.3. L’électrocyclisation

a. Les composés spiro

Les photochromes de type spiro les plus étudiés sont les chroménes, les spiropyranes et les
spirooxazines (Figure 6).[” Littéralement, le terme spiro désigne une molécule bicyclique
ayant en commun un atome de carbone quaternaire. Les chromeénes ne sont donc pas des
composés spiro selon la définition mais nous les traiterons de fagon similaire, au vu de leurs
similitudes structurales. La réaction photochrome est une coupure hétérolytique de la liaison
covalente entre le carbone spiro et I'oxygene, induisant I'ouverture du cycle : il en résulte la
formation de I'isomére mérocyanine (zwitterionique ou keto). La réaction inverse peut étre
thermo- ou photo-induite (photochrome de type T) (Figure 7). Historiquement, les
spiropyranes ont été peu a peu remplacés par les spirooxazines, qui montrent une meilleure

photostabilité.

Ry /— =N
—\ R R
> 1\3 / N2
N \
R, 0\ L O\
1
Chroménes Spiropyranes Spirooxazines

Figure 6 : Schéma illustrant la structure des chromeénes, spiropyranes et spirooxazines.

Les deux cycles de la forme spiro sont orientés a 90°, puisque reliés par un atome de carbone
quaternaire. Il n’y a donc pas de conjugaison électronique entre les deux parties de la
molécule. La forme mérocyanine, quant a elle, est plane et sa densité électronique est
délocalisée sur une grande partie de la molécule: il en résulte une absorption

caractéristique dans le visible, alors que la forme spiro est généralement incolore.

Visible, A N O

Mérocyanine

Figure 7 : Schéma de la réaction d’ouverture /fermeture de cycle du 1,3’,3’-triméthylspiro-[2H-1-benzopyrane-2,2’-
indoline] (BIPS).

29



Juliette Guérin

De nombreuses études spectroscopiques résolues en temps ont été effectuées afin
d’élucider le mécanisme de la réaction photochrome, compliqué par la présence de trois
liaisons isomérisables qui engendrent un grand nombre d’isoméres possibles. B1 Ainsi, de
plus en plus d’éléments sont mis en lumiére pour trouver la structure de l'isomere

mérocyanine.*62°

Les applications de cette famille de photochromes sont multiples.”?*! Couplés a des sondes
d’ions métalliques, ils sont utilisés dans des capteurs dont I'affinité pour I'ion métalique est

photomodulable.[24'26] Mélangés a un tensioactif ils permettent une modulation photo-

7]

. . . ey s 7 2 e s, s . . 7.
induite de la viscosité du melange.[ Leurs propriétés en optique non-linéaire sont

également a I'étude. Enfin, un certain nombre de spiropyranes sont électrochromes — la
cyclisation est électro-induite — et peuvent étre utilisés dans des dispositifs électro et

[29]

photocontrélables.”” Ils forment également des films par électrodéposition.

b. Les fulgides et les diaryléthénes

Les fulgides et les diaryléthénes sont des photochromes de type P, dont les deux isomeres
sont thermiquement stables (Figure 8).[30’ 31 ces deux familles ont été largement décrites

(32,331 ||g effectuent, sous irradiation UV, une électrocyclisation concertée a

dans la littérature.
six électrons m obéissant aux régles de Woodward-Hoffmann : vu la symétrie des orbitales 1t
du motif 1,3,5-hexatriéne, le mécanisme de cyclisation photo-induite a I'état excité est
conrotatoire, disrotatoire si elle est thermo-induite a I'état fondamental (Figure 9). Le

mécanisme de cyclisation a également été étudié par spectroscopie résolue en temps.!
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-

Visible

Figure 8 : Schéma illustrant la réaction photochrome des fulgides et des diaryléthénes.

uv

Forme ouverte
FO

conrotatoire

_—

disrotatoire

O

Forme fermée
FF

Figure 9 : Illustration des régles de Woodward-Hoffmann pour la cyclisation du 1,3,5-hexatriéne (forme ouverte FO) en
1,3-cyclohexadié¢ne (forme fermée FF).

Les diaryléthénes feront I'objet d’une section dédiée page 50. Les fulgides, quant a eux,

présentent deux réactions compétitives et exclusives : I'électrocyclisation et I'isomérisation

trans/cis de la double liaison centrale. Les deux photoproduits résultant ont des constantes

de vitesse de formation du méme ordre de grandeur : 100 fs pour l'isomére cis et 250 fs

pour I'isomere fermé, mais le rendement quantique de cyclisation a été mesuré plus de dix

fois plus élevé que celui de I'isomérisation trans/cis.

(34, 35]
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II. Le transfert de proton intramoléculaire a
I’état excité (ESIPT)

1. Définition

Le processus d’ESIPT requiert une liaison hydrogene préexistante entre un donneur (-OH,
-NH;) et un accepteur de proton (-C=0, -N=). A I'’état fondamental, la forme la plus stable est
la forme enol, stabilisée par la liaison hydrogéne. Apres excitation UV, le photochrome
présente dans sont état excité une exaltation de I'acidité du donneur de proton et de la
basicité de I'accepteur : il en résulte le transfert du proton vers le groupe accepteur, via la
liaison hydrogéne, donnant lieu au peuplement de I'état excité keto*. Aprés désexcitation
radiative, le rétrotransfert de proton s’effectue spontanément a température ambiante,

pour donner I'isomére enol de départ (Figure 10).

enol*
A ESIPT
*
k.ol |fluo keto
fluo Kur
uv
Yy
enol keto
H-0 HuonQ
N \ uv _ ; N

Figure 10 : Schéma a quatre états du cycle de PESIPT.

La grande majorité des photochromes pouvant effectuer I'ESIPT sont fluorescents. C'est une
propriété centrale dont découlent la plupart des applications de cette famille de
photochromes.[ls’ 3638] | 3 section suivante sera donc consacrée a la compréhension et la
modulation de la fluorescence. En effet, les effets de solvants sont multiples et complexes,

de méme que l'influence du pH et de la substitution.
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Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications

2. Compréhension et modulation de la fluorescence

2.1. Effet du solvant

a. Double fluorescence

Deux types de fluorescences peuvent étre identifiés. Le premier est observé dans des
solvants peu polaires et présente un large déplacement de Stokes, révélant un
réarrangement structural important a I’état excité : I’état émissif est alors I'état excité keto*.
Cette émission est caractéristique de I'ESIPT. Le second type d’émission apparait dans les
solvants trés polaires et/ou protiques et présente un déplacement de Stokes normal : cette

émission, appelée fluorescence normale, est supposée provenir de I'état enol* (Figure 11).

,«‘4'a |‘ Enol form Keto form
M N/
©:>_® hydrogen transfer C[)—b
—_—— T

Encl absorption K‘am emission

Enol emnission

Absorbance / Emission normalisée

550 600 650 700

Al 1

350 400 450 500

Longueur d’onde / nm

Figure 11 : Spectres d’absorption et d’émission du 2-(2-hydroxyphényl)benzothiazole (HBT) dans Pacétonitrile (ACN)
et le tétrachloroéthyléne (TCE), illustrant la modulation de la fluorescence en fonction du solvant. (Reproduit d’aprés
la ref.39T)
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En particulier, dans les solvants protiques comme le méthanol ou l'eau, le solvant peut
former une liaison hydrogéne intermoléculaire avec les groupements donneurs ou
accepteurs du photochrome. Etant donné que la réaction d’ESIPT nécessite une liaison
hydrogene intramoléculaire préexistante, celle-ci se voit grandement entravée. Il en résulte
une exaltation de la fluorescence normale au détriment de la fluorescence caractéristique du
phénomene de I'ESIPT. Ce phénoméne est d’autant plus marqué que la liaison hydrogene

intramoléculaire est faible, comme pour les cycles a cing chainons, stabilisés par la liaison

intramoléculaire (Figure 12)_l40-42]
O R @) R
| |
O. H
CI) O H"""O
O|||||||H \H
enol enol solvaté

Figure 12 : Solvatation des dérivés de la 3-hydroxyflavone affaiblissant la liaison hydrogéne intramoléculaire.
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b. Préexistence de plusieurs rotameres en solution a I'état fondamental

Etant donnée la vitesse de la réaction d’ESIPT (kespr > 10*2 s, celle-ci ne peut s’effectuer
gue si le rotameére enol de départ présente une liaison hydrogéne avec I'atome accepteur de
proton. En particulier, les photochromes du type 2-(2’-hydroxyphényl)benzazole peuvent
présenter deux rotameres, chacun stabilisé par une liaison hydrogéene H---hétéroatome
(Figure 13)."* *¥ selon la constante diélectrique du solvant, I'équilibre a I'état fondamental
entre les rotameéres enol (effectuant I'ESIPT) et enol’ (ne pouvant pas effectuer I'ESIPT) est
modifié. En particulier, les solvants polaires favorisent la formation du rotamere enol’ qui,
une fois excité, émet avec un déplacement de Stokes normal. Il en résulte que, dans les
solvants polaires, une double fluorescence est observée : 'une provenant de I'état excité

cis-keto* peuplé apres I'ESIPT, et I'autre due au rotamére enol’.

enol’* enol*
y Y y Y ESIPT
cis-keto*
as . ] Isomérisation
uv fluo v cis/trans
*cis-keto* fluo
UV | |kyr
_v —
v - ! /
enol’ N . enol cis-keto trans-keto
rotation
H-O o H
i, Lo =0 O
A A — p—
@EX X X X
‘H-0 o
N HBO : X=0 2-(2'-hydroxyphényl)benzoxazole
@[ N HBT : X=S 2-(2'-hydroxyphényl)benzothiazole
N HBI : X=NH 2-(2'-hydroxyphényl)benzimidazole
H0
H

Figure 13 : Schéma illustrant le processus ’ESIPT lors de la présence de plusieurs rotameres.
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C. Voies de désexcitation non radiative

D’autres voies de désexcitation sont également favorisées dans les solvants polaires. Comme
montré par I'équipe d’Arai, I'état émissif cis-keto* peut se désexciter par croisement
intersystéme vers un état triplet >cis-keto*, non émissif.!**! Cette méme équipe a également
mis en évidence I'isomérisation cis/trans a I'état excité de I'isomére cis-keto* vers l'isomére
trans-keto, permettant la désexcitation non radiative de I'état émissif cis-keto* (Figure 13).
Cette isomérisation a également été mise en évidence par I'’équipe de Nibbering par des

mesures d’absorbance IR résolues en temps.[39]

Les composés dérivés des anils montrent également un comportement similaire dans les
solvants polaires. En particulier, I'équipe de Sliwa a entierement séquencé la désexcitation
radiative et non radiative du salicylidene aniline (SAOH) par absorption transitoire UV-visible
ultra rapide (Figure 14).[46] Apreés irradiation de I'isomére stable trans-enol, deux voies de
désexcitation sont en compétition : la rotation autour de la liaison simple C-C, qui rompt la
liaison hydrogeéne (formation de I'isomére twisted-enol), et I'ESIPT, qui méne a I'état émissif
cis-keto*. Cet état émissif peut se désexciter par fluorescence ou effectuer une

isomérisation cis/trans vers le trans-keto, non émissif.

ESIPT
Rotation enol <100 fs

r
T /\/\ cis-keto*

g <800fs  cis/trans
isomerization

1.5 ps

<100 fs

E 1.5 ps
16 ps
AN

OH unstable o °
trans-enol O\H H
' S
~N ©1;N =~ N
_N
@ |® & )

twisted-enol trans-enol cis-keto trans-keto

Figure 14 : Processus photo-induits aptes irradiation a 266 nm dans ’acétonitrile du salicylidéne aniline (SAOH)
trans-enol. (Reproduit d’apres la ref.[46])
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Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications

2.2. Influence du pH

Les photochromes a transfert de proton possédent une fonction acide et une fonction
basique : le pH joue alors un role majeur dans la modulation des propriétés photophysiques.
L’étude du photochrome 2-(2’-hydroxyphényl)-benzimidazole (HBI) dans le méthanol et I’'eau

a différents pH a été menée par I'équipe de Mosquera et Rodriguez-Prieto (Figure 15).[47]

En milieu neutre, le photochrome effectue I'ESIPT aprés irradiation UV et présente une
double fluorescence : une bande intense a large déplacement de Stokes, caractéristique de

I'ESIPT, et une bande faible a déplacement de Stokes normal.

En milieu acide, le spectre d’absorption montre que I'azote du HBI a I'état fondamental est
protoné. L'ESIPT ne peut alors pas avoir lieu, puisque la liaison hydrogene est rompue et que
I'atome d’azote ne peut plus accueillir de proton supplémentaire. Cependant, la solution
présente une bande de fluorescence a large déplacement de Stokes a la méme énergie que
celle observée en milieu neutre (Figure 15). Les auteurs expliqguent qu’il y a déprotonation
du phénol a I'état excité : il en résulte le peuplement d’un état keto*, émissif, a I'origine de

la bande de fluorescence observée.

En milieu basique, le spectre d’absorption est déplacé vers le rouge et le spectre d’émission
a un déplacement de Stokes normal (Figure 15). Il a été déduit que I'anion avait sa propre

fluorescence et qu’il ne subissait ni transfert de proton ni déprotonation a I’état excité.

A/ nm
) 4250 300 350 400 450 500 550 600
st T T ) T T T
water, pH 11.92
12k a Lo e basic ethanol HHI_
: Em

Exc

_ 0.6
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gﬂ.s

‘B 0.0 - T =
ELSE — water, pH 2.97 HBI |
2 T e acidified ethanol

éll

e
o
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¥/103 em™!

Figure 15 : Emission et excitation de HBI dans ’eau et le méthanol basique (a) et acide (b). (Reproduit d’apres la
ref.477)
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2.3. Transfert de proton couplé a un transfert d’électron

En substituant le photochrome a transfert de proton par des groupements attracteurs ou
donneurs d’électrons, il peut étre obtenu des systemes ou un transfert de charge est couplé
au transfert de proton. Ce type de réaction est utilisé par les cellules vivantes pour la
conversion d’énergie mais son mécanisme reste a élucider. Une revue de I'équipe de Chou
rassemble les différentes avancées dans le domaine.?” Les deux réactions s’effectuent
pendant le temps de relaxation du solvant (1 a 10 ps). Selon leurs vitesses relatives, deux
voies sont envisageables (Figure 16). La premiére fait intervenir d’abord un transfert de
charge depuis I'état excité de lI'isomére de départ (PE*) vers un état excité a transfert de
charge (ET*) (PE*>ET*) puis le processus d’ESIPT, depuis cet état a transfert de charge vers
I'état excité de l'isomere final (PCET*) (ET*->PCET*). La seconde voie, a l'inverse, est
constituée d’un transfert de proton vers un état excité de type cis-keto (PT*) (PE*>PT*),

suivi par un transfert d’électron PT*>PCET*.

Voie 1 o4 N~

Transfert

de charge

Transfert
" de charge

PE*

Voie2 T

Figure 16 : Schéma illustrant les deux voies permettant d’obtenir un transfert de proton couplé a un transfert d’électron.
En particulier, des dérivés de la 3-hydroxyflavone et des bases de Schiff ont été synthétisés,
pour lesquels un groupement amine alkylé joue le réle de donneur d’électrons. L'étude de la

fluorescence a montré que le transfert de proton était postérieur au transfert de charge,

illustrant la voie 1.8

De la méme maniére, un dérivé du 2-(2’-hydroxyphényl)-benzoxazole (HBO) substitué par un

groupement attracteur malononitrile (diCN-HBO) a été synthétisé. Alors que la fluorescence
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caractéristique de I'ESIPT est en général peu solvatochrome, le diCN-HBO a montré un
important solvatochromisme, trahissant le couplage entre I'ESIPT et le transfert de charge.
Les mesures de florescence résolues en temps sont venues étayer la théorie selon laquelle,
pour ce photochrome, I'ESIPT était plus rapide que le transfert de charge, illustrant la voie
2.149 501 1'6quipe de Guchhait a également synthétisé un dérivé d’anil comportant un
groupement donneur amine alkylé dont I'ESIPT allait jusqu’a inhiber le transfert de

charge.[51’ 52

2.4. Substitutions du photochrome

Les photochromes a transfert de proton sont notamment appréciés pour leur large
déplacement de Stokes, qui garantit le non recouvrement des bandes d’absorption et
d’émission. Des recherches ont été menées pour élargir la gamme spectrale d’émission,
notamment en substituant le photochrome de facon rationnelle par des groupements

attracteurs ou donneurs d’électrons.

L’équipe de Chou a ainsi synthétisé cinq fluorophores dont les maxima d’émission s’étalent
de 550 nm a 675 nm. Pour cela, un dérivé de la 10-hydroxybenzo[h]quinoline a été utilisé.”!

Le calcul des orbitales frontieres par DFT (Gaussian 03 HF/6-31++G(d’,p’)) montre que :

= pour la forme enol, les orbitales HO et BV sont délocalisées sur toute la molécule ;
= pour la forme keto, I'orbitale HO est localisée sur le cycle portant la fonction cétone

tandis que I'orbitale BV est localisée sur le cycle portant I’'amine (Figure 17).

BV
CN
9
7 9
g o U
¥ (/j
NC \
o W< O
Y ;
0 HN 7

Figure 17 : Schéma illustrant les orbitales frontiéres de la forme keto d’un dérivé de la 10-hydroxybenzo[h]quinoline.
(Reproduit d’apres la ref.[53])
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Sachant que les groupements donneurs déstabilisent les orbitales frontieres et que les

groupements accepteurs les stabilisent, la stratégie adoptée a été :

= pour déplacer la fluorescence vers le rouge, substituer le cycle portant la cétone par
un groupement donneur (-OH, -OCHs) afin d’augmenter I'énergie de |'orbitale HO ;

= pour déplacer la fluorescence vers le bleu, substituer le cycle portant la cétone par
un groupement accepteur (-CN), afin de diminuer I'énergie de l'orbitale HO, et le
cycle portant I'amine par un groupement donneur (-CHs), afin d’augmenter I'énergie

de I'orbitale BV.

Cette démarche rationnelle donne malheureusement des résultats mitigés puisque le
rendement quantique de fluorescence décroit fortement avec la diminution du gap HO-BV
de la forme keto. Seuls les trois fluorophores émettant aux plus hautes énergies ont un

rendement quantique supérieur a 0,1.

L'équipe de Park a, quant a elle, travaillé sur le HBO et a également cherché une méthode
rationnelle de substitution par différents groupements donneurs ou accepteurs
d’électrons.® sur le cycle du phénol sont ajoutés des groupements donneurs tandis que les
groupements accepteurs sont sur le motif phényloxazole. Il en résulte que les groupements
donneurs déplacent I'émission vers le bleu, les groupements accepteurs la déplagant vers le

rouge (Figure 18).
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g MHBO D=MeO A=H
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AHBO D=Et,N A=H
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Figure 18 : Spectres montrant la modulation de la fluorescence de dérivés de HBO dans le chloroforme. (Reproduit
d’apres la ref.[541)
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Lors du mélange de plusieurs fluorophores a transfert de proton, il n’y a presque pas de
transfert d’énergie entre les fluorophores, qui serait responsable d’un quenching de la
fluorescence. Cette propriété fait de ces photochromes de bons candidats pour I'émission de

lumiere blanche dans des matrices polyméres.®>!

2.5. Fluorophores hautement fluorescents a I'état solide

A I'état solide, les régles du jeu changent et les meilleurs candidats, sélectionnés d’apres
leurs propriétés de fluorescence en solution, peuvent se révéler de piétres fluorophores a
I'état solide. Ce phénoméne est principalement d{i aux interactions intermoléculaires dues a
la concentration de I'échantillon.”® En solution, les photochromes a transfert de proton ont
en général un rendement quantique de fluorescence modeste, a cause des différentes voies
paralleles de désexcitation présentées précédemment. Il est alors d’autant plus difficile
d’obtenir de bons rendements quantiques a I'état solide, qui est pourtant un enjeu

important pour I'utilisation de ces molécules dans les dispositifs optoélectroniques.“sl

a. Suppression de I'agrégation

Une premiere approche consiste a minimiser les interactions intermoléculaires a I'état
solide, afin d’éviter le quenching de la fluorescence. Les techniques classiquement utilisées
pour les fluorophores organiques consistent a fonctionnaliser les fluorophores par des
groupements encombrants, a les encapsuler a I'aide de tensio-actifs ou a les disperser dans
une matrice polymére.[57] Les autres voies de désexcitation specifiques au photochrome a
transfert de proton (présence de plusieurs rotameéres fluorescents, désexcitation de I'état
émissif par isomérisation cis/trans, etc.) peuvent étre minimisées en incorporant le

photochrome dans un environnement rigide, supprimant ses degrés de liberté.

Pour ce faire, I'équipe de Park a synthétisé un dendrimére autour d’un coeur photochrome a
transfert de proton, pour ensuite former des films minces par spin coating (Figure 19).[58]
Dans le film, les unités fluorescentes sont alors bien isolées les unes des autres, grace au
dendrimeére : le quenching d{ aux interactions intermoléculaires est alors supprimé. De plus,
lorsque la génération du dendrimere augmente, lI'environnement du photochrome se

rigidifie, ce qui exalte la fluorescence.
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Figure 19 : Ceeur photochrome a transfert de proton au centre d’un dendrimére de génération variable. (Reproduit
d’aprés la ref. [58])

Toujours afin d’isoler les photochromes les uns des autres, I’équipe de Park et Jang a
synthétisé deux dérivés de I'imidazole, HPI et HPI-Ac, fonctionnalisés par des groupements
phényles (Figure 20).[59] La structure cristalline montre que les cycles phényles des positions
2 et 4 sont quasi-coplanaires avec le cycle imidazole, ce qui favorise la fluorescence. Les
substituants en positions 1 et 5, quant a eux, sont perpendiculaires au plan de la molécule.
Dans le cristal, les cycles phényles perpendiculaires permettent a la molécule de garder des
distances suffisantes avec les molécules voisines pour empécher |'agrégation. Cet
encombrement stérique bloque également la rotation du cycle du phénol et permet au
photochrome de rester plan. La suppression de la désexcitation par rotation contribue a

I'augmentation du rendement quantique de fluorescence a I'état solide.
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Figure 20 : (a) Structures de HPI et HPI-Ac et (b) dessin ORTEP de la structure RX obtenue a partir d’'un monoctistal.

42



Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications

b. Recherche de I'agrégation

Alors que l'approche détaillée ci-dessus consiste a isoler les photochromes les uns des
autres, d’autres équipes ont exploité la propriété d’émission induite par agrégation. Ce
phénomene, dont le mécanisme reste encore aujourd’hui a I'étude, est exactement le
contraire du précédent. Un composé peu fluorescent en solution diluée forme, a forte

concentration, des agrégats fluorescents.””!

Par exemple, I'équipe de Li et Yang a synthétisé deux biphotochromes dérivés du HBT : le
DHIA et le DHBIA (Figure 21).*”! Des nanoparticules ont été réalisées par ajout d’un mauvais
solvant (eau) dans une solution de photochrome dans le THF. Les nanoparticules de DHIA
sont composées d’agrégats H : les molécules sont empilées face-a-face. La fluorescence des
particules est 14 fois plus importante que celle du photochrome en solution. A I'opposé, les
nanoparticules de DHBIA sont composées d’agrégats J: les molécules sont empilées en
quinconce a cause de la présence du groupement tert-butyle central qui empéche
I'empilement face-a-face. La fluorescence des particules est 112 fois supérieure a celle du

photochrome en solution.
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Figure 21 : Structure des molécules DHIA et DHBIA et simulations des modes d’agrégation de (a) DHIA et (b)
DHBIA. (Reproduit d’apreés la ref. [60])

Les agrégats peuvent également étre piégés dans un gel.[61] Le gel permet alors de réduire
les degrés de liberté des photochromes, ce qui contribue a augmenter le rendement

guantique de fluorescence.
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3.  Quelques applications

3.1. Capteur

La fluorescence des photochromes a transfert de proton est trés sensible a son
environnement. Il est en effet possible, par un stimulus externe, de moduler I'intensité de
fluorescence. Ainsi ont été obtenus des capteurs de polarité, de viscosité, de pH, d’anions ou

de cations.[*> 38

a. Capteur de viscosité

L'équipe de Yushchenko a synthétisé un dérivé de la 3-hydroxyquinolone (3HQT) dont la
fluorescence dépend de la viscosité du solvant.®® Les expériences ont été menées dans des
solvants protiques : des mélanges d’éthylene glycol (EG) et de glycérol (GL) dans différentes
proportions. Les données de viscosité ont été extraites de la littérature. Dans tous les cas, le
3HQT présente une fluorescence double: une bande normale (enol*) et une bande
caractéristique de I'ESIPT (keto*). L'intensité relative des bandes est dépendante de la
viscosité. Une relation linéaire a ainsi été trouvée entre le logarithme de la viscosité et le

logarithme du rapport des intensités des deux bandes d’émission (Figure 22).
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Figure 22 : (a) Spectre d’émission de 3HQT dans un mélange d’éthyléne glycol (EG) et de glycérol (GL). (b)
Corrélation entre les logarithmes de la viscosité (1) et du rapport des intensités des deux fluorescences. (Reproduit
d’apres la ref.[621)
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b. Capteur de cation

Par la complexation d’un cation au niveau des atomes impliqués dans le transfert de proton,
I'équipe de Kim a montré une reconnaissance sélective du cuivre(ll) et du zinc(l)."®! Ces
deux métaux d’intérét biologique sont notamment impliqués dans la maladie d’Alzheimer,
c’est pour cela que le dosage de ces métaux est particulierement important. Les deux
métaux inhibent le processus d’ESIPT. Pour le cuivre(ll), la fluorescence du systeme est
guenchée, tandis que linteraction avec le zinc(ll) est a I'origine d’'une nouvelle bande
d’émission (Figure 23). Afin de tester la sélectivité du ligand, d’autres cations ont également
été testés : Na*, K, Ag®, Pb**, Cd**, Hg*" et Ca** ne produisent aucun affaiblissement de la
fluorescence tandis que Fe®*, Co®* et Ni** induisent un faible quenching. Des capteurs
similaires ont également été rendus hydrosolubles, rendant possible une utilisation en milieu

physiologique.[64]

Pour des applications en bio-imagerie, il est particulierement intéressant de produire des
capteurs dit « ratiométriques », dont la fluorescence est mesurée a deux longueurs d’onde
afin de calculer le rapport des intensités. Comparées aux sondes n’émettant qu’a une seule
longueur d’onde, une sonde ratiométrique permet une meilleure précision en
s’affranchissant des effets de I’environnement (épaisseur de I'échantillon, pH, température,
efficacité de la détection, etc.) qui affectent la fluorescence, et peut servir de référence

interne.[®”
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Figure 23 : Spectres d’absorption (a) et d’émission (b) du ligand (host) avec différent cations dans le DMSO aqueux
(1:9) contenant du tampon HEPES (10 mM, pH = 7,4). (Reproduit d’aprés la ref. [63])
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Pour la reconnaissance des ions Na* et K*, 'équipe de Chou et Hon a associé un éther

couronne a un photochrome 2 transfert de proton.’®®

un des atomes d’oxygéne de I'éther
couronne a été substitué par un atome d’azote, impliqué dans I'ESIPT (Figure 24). Lors de la
complexation, I'atome d’azote ne peut alors plus participer au processus d’ESIPT, ce qui

entraine des changements drastiques de la fluorescence.

En théorie, le capteur 1a a la possibilité d’effectuer I'ESIPT vers 'atome d’azote ou vers la
fonction cétone. En pratique seule la fluorescence caractéristique de I'ESIPT vers I'atome
d’azote est observée (Aer, = 585 nm). En présence de cation, cette fluorescence est quenchée
mais une bande résiduelle a plus basse énergie est observée, caractéristique de I'ESIPT vers

la fonction cétone (Aem = 730 nm).

Le capteur 2a, quant a lui, ne peut effectuer de transfert de proton que vers I'atome d’azote.
Il montre, en l'absence de cation, une double fluorescence: une bande normale
(Aem = 355 nm) et I'autre caractéristique de I'ESIPT (Aem = 432 nm). En présence de K" ou Na’,
I'intensité de la bande caractéristique de I'ESIPT diminue au profit de la bande normale,

faisant de ce capteur une sonde ratiométrique de cations alcalins K" ou Na".

@

N

e L

Relative |ntensity

N\ /
N\ /
(@)
o
Jz
-+
o
2
28
:.i'
?5'
E]

H H
1a o la-K* B .
Fluo: 585 nm Fluo résiduelle: 730 nm Wavelength (nm)

b
2

\ >

(o) o B

e N

L__N st £
\_/ £

K* O. kG|

NF
23 2a-K* 2 ot

00 500 600
Wavelength (nm)
Fluo:355nmet432nm Fluo:355nm A et432nm N

Figure 24 : Structure des différents conformeéres des deux capteurs de K+ et Na*. (Reproduit d’apres la ref.[66])
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Dans le méme esprit, 'équipe de Kim a synthétisé une cavité complexant 'indium(I1)."*” Le
complexe montre un quenching de la fluorescence a 625 nm avec apparition d’une nouvelle
bande d’émission a 535 nm. Le cuivre(ll) montre également un quenching trés efficace de la
fluorescence, sans apparition d’autre émission. Ce capteur multimodal peut donc distinguer

sélectivement le cuivre(ll) de I'indium(I1l) par mesure du ratio des deux fluorescences.

C. Capteur d’anion

Les photochromes a transfert de proton sont également utilisés dans la détection d’anions.

Par exemple, I'équipe de Kim a synthétisé un dérivé de |'urée pour détecter les ions

[68]

acétate. Cette méme équipe a également synthétisé un capteur sélectif des ions

7
). (69,707 | "interaction avec les ions acétate

fluorures, de méme que I'équipe de Park (Figure 25
a une stoechiométrie (1:1) tandis que celle avec les ions fluorures est d’ordre 1:2

(ligand : F).

b M o n > P X
| = B = <N1|/k
L )
g Fd@/ = V4 0~
X +II{"ﬂ/ SN ”: P . |\
~ \ \3( (_g\
NH
* N\
¥ O @ o)
\ HNBO+X HNAHPA+X HBODC+X /
/ » (. \
=
c OLN_ N s/ " \I{‘}
L e o] N N--4
T ~ CH,C00 Y My i
N .
ﬁ' H \X > - (i NH —’,’\ e
I = | CH,
A
ESIPT 1[ hmax = 339 nm c
bom =389 nm Amax = 331 nm
Aom =479 nm
S
' /
(o] N N--
o "H” g
S ¢ Y
| - =

B
Ao = 556 nm

Figure 25 : Structures des différents capteurs d’anions synthétisés par les équipes de Kim (a et c) et Park (b).
(Reproduit d’apres les ref.[68-70])
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3.2. Diodes électroluminescentes organiques (OLEDs)

Les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) sont des dispositifs capables de
produire de la lumiére a partir d’'un stimulus électrique. Ces matériaux présentent des
avantages indéniables, comme un meilleur rendu des couleurs et des contrastes, un plus
grand angle de vision, une minceur et une souplesse accrue du support et une faible
consommation électrique. Toutefois, les OLEDs ont une durée de vie encore trop faible pour
étre utilisées dans les téléviseurs, c’est pourquoi la recherche dans ce domaine est si

prolifique, notamment en ce qui concerne les OLEDs bleues.!”"

Le principe de fonctionnement d’'une OLED repose sur la luminescence d’'un composé
organique par injection d’électrons dans la matrice. Pour cela, une OLED a une structure de

base comportant plusieurs couches superposées (Figure 26) :

= |a cathode métallique (aluminium, calcium ou magnésium), libérant des électrons
lors de I'application d’une différence de potentiel entre I'anode et la cathode ;

= |a couche émettrice organique, contenant les unités électroluminescentes ;

= |a couche conductrice organique, qui transporte les trous de I’'anode et bloque les
électrons de la cathode, les confinant dans la couche émettrice ;

= |'anode transparente en oxyde d’indium-étain (ITO), créant des lacunes en électron
(aussi appelées trous) lors de I'application d’une différence de potentiel entre
I'anode et la cathode ;

= e substrat transparent en plastique (PET) ou en verre, constituant le support de la

diode.

cathode

<4—— couche émettrice

Couche conductrice

anode

substrat

Figure 26 : Schéma des différentes couches de base constitutives d'une OLED.

Une couche transportrice d’électrons peut étre ajoutée entre la cathode et la couche

émettrice.
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Les photochromes a transfert de proton sont des candidats prometteurs, de par leur large
déplacement de Stokes qui limite la réabsorption de I'émission. Les premiers matériaux
synthétisés en 1996 étaient des copolymeres contenant des unités photochromes.[m Leurs
performances étaient bien modestes mais, la preuve de concept une fois établie, d’autres

matériaux optimisés et performants ont vu le jour.™

Par exemple, I'équipe de Park a fabriqué des OLEDs a partir de films moléculaires amorphes
de dérivés du HPI, connu pour son émission bleue (Figure 27).[73] Etant donné que le HPI
forme des cristaux a I'état solide, il est fonctionnalisé par des groupements encombrants et
pouvant transporter des charges, pour favoriser la formation de films amorphes et
augmenter l'efficacité du phénomeéne d’électroluminescence. Deux molécules ont ainsi été
sélectionnées puis incorporées dans des OLEDs: le HPl-carbazole (HPI-Cdz) et le HPI-
oxadiazole (HPI-Oxd). Une luminescence autour de 460 nm a été obtenue, avec un potentiel

d’allumage de 4,8 V et une luminance maximale de 1229 cd.m? a 100 mA.m™.
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Figure 27 : Structure des dérivés du tétraphénylimidazole substitués par des groupements carbazole (HPI-Cdz) et
oxadiazole (HPI-Oxd). (Reproduit d’apres la ref.[73])

Cette méme équipe a également travaillé a I’élaboration d’OLEDs blanches. La luminescence
blanche peut étre atteinte a partir du mélange de plusieurs photochromes ou a partir d’'une

seule molécule comprenant plusieurs unités photochromes liées de fagon covalente.>> 74

L'optimisation des performances des OLEDs passe également par la limitation des voies de
désexcitation non radiatives. En particulier, les fluorophores se retrouvent couramment dans
un état triplet apres I'excitation, notamment en présence de métaux lourds favorisant le
croisement intersystéme. Lorsque cet état triplet est émissif, un maximum d’intensité est

récupéré et le dispositif est nommé PhOLED."Y
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III. La cyclisation photo-induite des diaryléthéenes

Les travaux de Irie et Mohri ont révélé en 1988 la synthese et I'étude de diaryléthenes
pouvant effectuer de facon réversible une cyclisation photo-induite concertée a six électrons

n.”?! Cette nouvelle classe de photochrome de type P s’est ensuite rapidement imposée

comme incontournable.’®?

1. Historique

Comme leur nom l'indique, les diaryléthénes sont constitués d’une double liaison C=C
comprenant deux substituants aryles : le stilbene apparait alors comme le diaryléthéne le
plus trivial (Figure 28). Sous irradiation UV, il se transforme bien en dihydrophénanthrene

puis :

= il revient spontanément sous sa forme initiale dans le noir sous atmosphére inerte ;

= il se transforme de facon irréversible en phénantrene par déshydrogénation a I'air

libre.
- —_—
O O A =z Q Q
H H
trans-stilbéne dihydrophénanthréne phénanthréne
Forme Ouverte (FO) Forme Fermée (FF)

Figure 28 : Schéma de la réaction de photocyclisation et d’oxydation du stilbéne.

L’obtention d’un diaryléthéne réversible passe par plusieurs étapes :

= substituer les atomes de carbone réactifs pour prévenir I'oxydation ;

= bloquer la double liaison centrale en conformation cis pour prévenir I'isomérisation
cis/trans ;

= remplacer les groupements phényles par des groupements hétéroaryles pour

augmenter la stabilité de la forme fermée.
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2.  Optimisation des propriétés photochimiques et photophysiques

2.1. Stabilité thermique de la forme fermée

La clé du développement des diaryléthénes a été la synthése de photochromes
thermiquement stables et réversibles. Comme expliqué précédemment, la substitution des
atomes de carbone réactifs est indispensable pour prévenir I'oxydation. En général, les
groupements utilisés sont les groupements méthyles, éthyles, méthoxy ou éthoxy. Selon les
propriétés souhaitées, ces substituants peuvent étre modifiés, mais ils ne sont pas sans effet

sur la stabilité de la forme fermée.!’®

Le deuxieme élément indispensable a prendre en compte dans lingénierie de ces
photochromes est le remplacement des cycles phényles par des groupements
hétéroaryles.[m En effet, I'isomérisation de la forme ouverte en forme fermée a pour effet
de supprimer I'aromaticité des groupements latéraux. Lorsque |'énergie de stabilisation
aromatique de ces groupements est trop importante, la forme fermée est tres déstabilisée
par rapport a la forme ouverte et la barriere d’activation de la réaction thermique
d’ouverture de cycle est réduite. Il en résulte un temps de demi-vie moindre de la forme

fermée (Tableau 1).

Tableau 1: Energie de stabilisation aromatique des groupements aryle et temps de demi-vie des photochromes
correspondant. (Reproduit d’aprés la ref.[77T)

Groupement Energie de stabilisation Photochrome correspondant Temps de demi-vie
aromatique [kcal.mol™] de la FF, t;;

Phényle 27,7 1,2-diphényléthéne 1,5 min®

Pyrrolyle 13,8 1,2-di(3-pyrrolyl)éthéne 32 min®

Furyle 91 1,2- di(3-furyl)éthéne >12 h°

a=<Temps de demi-vie des formes fermées du (a) 2,3-dimésityl-2-buténe a 20°C, (b) 2,3-bis(5-cyano-2-méthyl-3-
pyrrolyl)-2-buténe a 20°C et (c) 2,3-bis(2,5-diméthyl-3-furyl)-2-buténe a 80°C.
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Un autre facteur a prendre en compte est la nature des substituants autour des cycles
arer.[78] Les substituants attracteurs d’électrons, par exemple, affaiblissent la simple liaison
entre les deux atomes de carbone réactifs. Les temps de demi-vie des formes fermées
correspondantes peuvent alors chuter drastiqguement, bien que les hétérocycles utilisés
aient une faible énergie de stabilisation aromatique. L'équipe de Lehn a mesuré un temps de
demi-vie de 247 min pour un diaryléthéne ayant des substituants méthylpyridinium, a 60°C
dans l'acétonitrile, alors que son homologue substitué par les groupements pyridine est

stable dans le benzéne (Figure 29).

Stable t12 = 247 min

Figure 29 : Diaryléthénes substitués par des groupements pyridine et méthylpyridinium. (Reproduit d’aprés la ref.[78])
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2.2. Rendement quantique

Les diaryléthénes effectuent une réaction d’électrocyclisation a six électrons m selon un
mécanisme conrotatoire lorsque la réaction est photo-induite (Figure 9). En solution, la
rotation autour des liaisons simples du motif hexatriene est libre. Deux conformations

stabilisées peuvent étre identifiées (Figure 30) :

= |a conformation paralléle, possédant un plan de symétrie et ayant les deux
groupements aryles en symétrie miroir ;
= |a conformation antiparallele, possédant un axe de symétrie C2 et ayant les deux

groupements aryles de part et d’autre du plan de la double liaison centrale.

Forme ouverte
antiparalléle Forme ouverte

parallele

Vis

Forme fermée

Figure 30 : Conformations paralléle et antiparalléle d’un diaryléthéne. (Reproduit d’apreés la ref.[79])
Le mécanisme conrotatoire ne pouvant s’effectuer qu’a partir de la conformation
antiparallele du photochrome, le rendement quantique mesuré en solution est tributaire de
la distribution en conformation. Lorsque les atomes de carbone réactifs sont substitués par
des groupements peu encombrants, la proportion de chaque conformeére est proche de 50%,
limitant le rendement quantique a une valeur maximale de 0,5. Diverses approches peuvent

alors étre envisagées pour favoriser la conformation antiparalléle par rapport a la paralléle.

Une premiéere solution est de substituer les atomes de carbone réactifs par des groupements
encombrants — isopropyle, par exemple — favorisant le conformeére antiparallele. Le
rendement quantique peut étre amené a dépasser la barriere des 0,5, jusqu’a atteindre une

valeur de 0,52, pour un pourcentage de forme antiparallele de 94%.179]
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Une seconde approche, donnant de meilleurs résultats, consiste a stabiliser la conformation
antiparallele grace a une ou plusieurs liaisons hydrogene entre le cycle central et les
groupements latéraux. L'équipe de Kawai a notamment utilisé un cycle azaindole afin de
créer une liaison hydrogéne avec les atomes d’azote des groupements thiazole latéraux,
confirmée par diffraction des RX (Figure 31).%% Par rapport au photochrome sans liaison
hydrogene, dans lequel des cycles thiophéne remplacent les cycles thiazole, le rendement
guantique de cyclisation passe de 0,45 a 0,90. La forme fermée, stabilisée par la liaison
hydrogene, voit également sa stabilité augmenter. Par contre, le rendement quantique
d’ouverture de cycle chute d’un facteur 10. Cette approche a également été utilisée par les
équipes de Zhu, Tian et Nakatani via un groupement benzothiadiazole formant une liaison
hydrogene, ou un groupement benzobisthiadiazole formant deux liaisons hydrogéne.[sl’ 82l

Un rendement quantique de fermeture de cycle de pres de 1 a été récemment obtenu par

[83]

I'’équipe de Kawai.

Vis., A

(Do%f = 0,45
4, = 0,086

Figure 31 : Schéma illustrant Putilisation de la liaison hydrogéne pour bloquer les diaryléthénes en conformation
antiparallele. (Reproduit d’aprés la ref.[84])
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Un rare exemple de lutilisation de la complexation pour I'exaltation du rendement
guantique est donné par I'équipe de Tian.® Les résultats publiés restent préliminaires mais
trés prometteurs, puisque le rendement quantique est multiplié par 2,5 apres I'ajout de cing
équivalents de zinc(ll) dans le THF (Figure 32). L'interaction avec le zinc(ll) aurait pour effet
d’augmenter de la proportion de forme antiparalléle dans la solution, de rapprocher les

atomes de carbone réactifs et de modifier la densité électronique du photochrome.

Photochrome + 4 eq Zn(ll)
0.6
0.5
o 044
]
S 034
5 \
a
2 4
£ Irruv
0.1+
0.0 N —

300 400 500 600 700

Longueur d’onde / nm

Figure 32 : Complexe de zinc(II) augmentant le rendement quantique de cyclisation du photochrome. (Reproduit
d’apreés la ref. [851)

Le rendement quantique d’ouverture de cycle, quant a lui, est sensible a la nature des
substituants. Les groupements donneurs d’électrons — méthoxy ou amine, par exemple —
situés aux extrémités latérales du photochrome ont tendance a faire diminuer le rendement
quantique.[86] Lorsque des groupements méthoxy donneurs d’électrons sont introduits sur
les atomes de carbone réactifs, le rendement quantique de cyclisation peut étre divisé par
cent ;®" a linverse, les groupements cyano attracteurs d’électrons peuvent augmenter le

rendement quantique de fagon substantielle.®®
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2.3. Fluorescence

Une des propriétés tres exploitée des diaryléthenes est la modulation de la fluorescence
entre la forme fermée et la forme ouverte. La fluorescence est en effet un moyen de lecture
tres utilisé pour les capteurs ou le stockage d’information, du fait de sa sensibilité et de son
caractere potentiellement quasi-non destructif (en pratique), pour des systémes bien
choisis. De nombreux travaux ont été réalisés sur le sujet, nous ne montrerons que quelques

exemples a titre d’illustration.®”!

Trois types d’édifices photochrome-fluorophore peuvent étre envisagés (Figure 33) :

= Type 1: le photochrome est lui-méme fluorescent et il ne peut pas étre identifié de
groupement photochrome distinct d’'un groupement fluorescent ;

= Type 2: un fluorophore est lié de facon covalente a un photochrome, formant ainsi
des diades, et des transferts d’électrons ou d’énergie intramoléculaires peuvent étre
observés entre les unités fluorescentes et photochromes ;

= Type 3: un fluorophore et un photochrome sont liés de fagcon non covalente et des
transferts d’énergie intermoléculaires peuvent étre observés entre les molécules

fluorescentes et photochromes.

Assemblages photochrome-fluorophore

/ Type 2 \ '/ Type 3 \

- A _/

Figure 33 : Les trois types d’édifices photochrome-fluorophore. (Reproduit d’aprés la ref.[901)
Enfin, la fluorescence d’un systeme, et plus généralement ses propriétés optiques, peuvent

également étre modulées par l'interaction avec un métal.[8%9% 92
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a. Type 1 : photochrome intrinséquement fluorescent

Les photochromes possédent un certain nombre de propriétés qui peuvent étre commutées
par irradiation lumineuse, comme le potentiel redox, l'indice de réfraction, etc. La
fluorescence fait partie de ces propriétés : 'un des isomeres (ouvert ou fermé) peut étre
fluorescent sans que le second le soit, car les états excités des formes ouvertes et fermées
sont modifiés par la réaction photochrome. Dans la grande majorité des cas, la forme

. , 4
ouverte est fluorescente tandis que la forme fermée ne I'est pas.[%'9 ]

Cependant, plusieurs équipes ont synthétisé des diaryléthénes dont la forme fermée était

).[95'97] L'équipe de Irie a notamment publié une famille de

fluorescente (Figure 34
diaryléthénes dont les formes fermées avaient des rendements quantiques de fluorescence
de pres de 0,9 et étaient stables thermiquement (pas de changement notable aprés 100 h de
stockage dans le noir a 80°C). La contrepartie est que les rendements quantiques

d’ouverture de cycle étaient trés faibles (= 10%-10).

Absorbance
Intensité de fluorescence

1 | 1 L |
300 400 500 600 700 800

Longueur d’onde / nm

Figure 34 : Structure, absorbance et fluorescence dans le 1,4-dioxane (Aexc = 488 nm) d’un diaryléthéne dont la forme
fermée est hautement fluorescente. (Reproduit d’aprés la ref.[?7])

Certains photochromes ont également leurs deux formes fluorescant a des énergies
différentes. La fermeture du photochrome peut alors déplacer la fluorescence vers le rouge,

jusqu’a pres de 700 nm. &4
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b. Type 2 : diade photochrome-fluorophore

L'unité photochrome et l'unité fluorescente sont liées de facon covalente par un espaceur
conjugué ou non. L’état émissif est alors localisé sur le fluorophore (S; Fluo) tandis que I'état
excité a l'origine de la réaction photochrome est localisé sur le coeur photochrome (S;
Photo). Ces deux états étant distincts, un transfert d’énergie peut étre envisagé depuis I'état
émissif S; Fluo vers I'état S; Photo, quenchant ainsi la fluorescence de I'ensemble (Figure 35).
Un grand nombre de systémes sont construits sur ce principe.[98'1°1] La fluorescence peut
également étre quenchée par transfert d’électron, mais ce phénoméne ne sera pas

développé dans ce manuscrit.

S, Photo

Transfert
d’énergie
vy S; Fluo / vy S; Fluo
Fluo| |UV 51Photo, —— UV
Knp.
SgPhoto h 4 SgFluo v SgPhoto —1 __ S,Fluo
S EEEE——
FO Fluo P — FF Fluo

Visible

Figure 35 : Schéma illustrant le quenching de la fluorescence par transfert d’énergie du fluorophore vers le
photochrome forme fermée (FF).

L’équipe de Necker a relié, via une triple liaison C-C, un diaryléthéne a deux unités BODIPY,
fluorophores connus pour leurs bons rendements quantiques de fluorescence (Figure 36).[99]
La forme ouverte fluoresce (®f=0,27) tandis que la forme fermée quenche la fluorescence

des unités BODIPY, menant a un rendement quantique de 0,02.

Fluorescence

ON

OFF

Figure 36 : Modulation de la fluorescence d’un photochrome relié a des unités BODIPY. (Reproduit d’apres la ref. [9])
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L’équipe de Métivier et Nakatani a étudié la fluorescence d’un diaryléthene relié par un
motif triazole 3 un fluorophore.™ Plusieurs transferts d’énergie de type FRET entre le
photochrome et le fluorophore ont été mis en lumiere, la forme ouverte du photochrome
montrant également une fluorescence intrinseque. La forme ouverte peut alors servir
d’antenne, a savoir que son excitation conduit a un transfert d’énergie vers le fluorophore,
menant a I'observation de la fluorescence. La forme fermée du photochrome, quant a elle,
n‘est pas fluorescente et est responsable du quenching de la fluorescence lorsque le

fluorophore est excité (Figure 37).

Visible

‘W

Absorption / ==--Fluorescence

Figure 37 : Structure du photochrome fluorescent et schéma des transferts d’énergie : effet d’antenne de la forme
ouverte (haut) et quenching de la fluorescence par la forme fermée (bas). (Reproduit d’apres la ref. [1001)

C. Type 3 : photochrome et fluorophore liés de facon non covalente

Lorsque le fluorophore et le photochrome ne sont pas liés de fagon covalente, des transferts

d’énergie intermoléculaires peuvent tout de méme avoir lieu, a condition que les deux

molécules soient suffisamment proches. Les fluorophores les plus utilisés sont les Bodipy,***

1031 coumarine™® et fluorene.*** Une technique permettant de garder le fluorophore et le

photochrome a une distance réduite consiste a les incorporer au sein de matrices

polyméres.[103’ 105]

59



Juliette Guérin

d. Utilisation des métaux pour la commutation optique
Les photochromes organiques, et les diaryléthénes en particulier, peuvent comporter dans
leur structure des atomes coordinants, faisant d’eux des ligands pour la complexation. Il
n’est pas aisé d’obtenir des complexes photochromes et la présence d’un centre métallique
a bien souvent tendance a entraver la réaction photochrome, voire a la supprimer
totalement. Parmi les propriétés optiques des complexes qui peuvent étre modulées par le
photochromisme se trouvent la luminescence et les propriétés optiques non-linéaires.’®% %%
92l | es métaux les plus utilisés sont les terres rares (Eu(III)),[1°6' 107] |es métaux de transition de

)[108—111]

la quatrieme période (Zn(l1), Cu(ll) ou des cinquieme et sixieme périodes (Ir(lll), Ru(ll),

Os(11), Re(l), Pt(11), Au(11)).FH>2°

2.4. Chiralité

Lors de la cyclisation des diaryléthenes, les deux atomes de carbone réactifs deviennent des
atomes de carbone quaternaires, induisant une chiralité (atomes notés « * » sur la Figure
38). Sur les quatre isomeres envisageables, seul le couple d’énantiomeres (S, S) et (R, R) est
observé, di au mécanisme conrotatoire de la cyclisation photo-induite. En symétrie C,, la
forme ouverte forme une hélice chirale qui définit la chiralité du produit de cyclisation. Ainsi,

les hélices A deviennent les formes fermées (S, S) et les hélices A les formes fermées (R, R)

[121]

(Figure 38). En milieu non chiral, seul le mélange racémique est obtenu.

/F6
E ]\ \
e ) S
— P A
]\ [\
S S\ - Fe
]\ I\
S S
A

Figure 38 : Chiralité des diaryléthénes.
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La premiere approche permettant de former sélectivement I'un des deux énantiomeres
consiste a séparer préalablement les deux hélices. Pour cela, I'échange entre les hélices A et
A doit étre entravé. Les équipes de Feringa et Takeshita ont synthétisés deux diaryléthénes
répondant a ces critéres, I'un possédant un cycle central phénanthrene (DAE-Phen) et I'autre
ayant ses deux hétérocycles latéraux reliés par un macrocycle (DAE-Macro) (Figure 39).1%*
123 par HPLC chirale, les conforméres antiparalleles A et antiparalléles A ont été séparés et la

réaction de cyclisation a été effectuée sur chacun des deux conformeres A et A, conduisant a

la formation de chacun des deux énantiomeres.

DAE-Macro

DAE-Phen

Figure 39 : Deux exemples de photochromes dont les isoméres antiparalléles hélicoidaux peuvent étre séparés.
La seconde approche consiste a introduire un deuxieéme centre chiral proche du motif
hexatriéne (noté « * » sur la Figure 40). Par répulsion stérique et/ou électronique, I'une des
deux hélices se formera préférentiellement, conduisant a un excés de l'un des deux
diastéréoisomeres. L'équipe de Yokoyama a synthétisé un diaryléthene comportant deux
groupements encombrants chiraux sur les atomes de carbone réactifs (Figure 40)."2% De tres
bons exces diastéréomériques ont été obtenus a température ambiante (98%) et a basse

température (100%) dans |'acétate d’éthyle.

UV light

e

—
Vis light

OCH,4

Figure 40 : Exemple de diaryléthene chiral conduisant a de trés bon excés diastéréomériques apres cyclisation.
(Reproduit d’apres la ref.[1247)
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Enfin, la complexation d’un photochrome chiral avec le cuivre(l) permet d’obtenir
sélectivement l'une des deux hélices (Figure 41).'%°! Sans métal, la cyclisation n’est pas
diastéréosélective, mais elle le devient aprées ajout de triflate de cuivre(l). La forme fermée
(S, S) complexée se préforme en hélice A pour former sélectivement la forme fermée (S, S)-

(S, S) sous irradiation.

Y
D 0. U *-;)';L___{o\
/‘_ \ \ /i S S N :,‘
O h—.) - Jr—;“'}_ o CUOTfOO5CeH6 R \Cu Cu/ ’R
¢ ~ ) , R R
}--N " S N dichloroethane % of \N ;
R 1a or 2a ', i ./:L‘-/S’ .7/8\'.—.{ )
(S.5) 1)313nm _ o I 4/ O

> 458 nm 313 nm\ 458 nm I 2) NH4OH \/

Cuy(1a)z or Cuz(2a)2

7 M-(S,S)-(pro-S,S)
il
I. 0' 'u'
0. S 0- K*S % 87N 1 R=Bn
S [/\ .\ SL‘ h}/ 2 R=Pr
R 1b or 2b R R 1bor 2b R
(S.SHR.R) (S:5HSS)

Figure 41 : Schéma illustrant la diastéréosélectivité de la réaction de cyclisation induite par la complexation d’un
photochrome chiral. (Reproduit d’aprés la ref.[125])

2.5. Photophysique

La réaction de cyclisation s’effectue en général par irradiation dans I'UV, de facon a peupler
le premier état excité S;. De la méme maniére, la réaction d’ouverture de cycle fait suite a
Iirradiation de la forme fermée dans le visible — transition HO-BV. Cependant, il a été
montré que le rendement quantique de fermeture et d’ouverture de cycle pouvait étre
exalté par le peuplement d’états excités supérieurs S,, en utilisant une irradiation laser
picoseconde permettant I'absorption a deux photons.[m' 127) ce phénomeéne pourrait étre
utilisé pour des dispositifs de stockage d’information utilisant une lecture par irradiation a

un photon et une écriture a deux photons.
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D’aprés les régles de Woodward-Hoffmann (Figure 9), la cyclisation d’un diaryléthéne
s’effectue uniqguement a partir de la conformation antiparalléle.m] En effet, les deux
conformeéres (paralléle et antiparallele), détectables par spectroscopie RMN, s’échangent a
I'’état fondamental selon un temps au-dela de la us, bien plus long que le temps nécessaire a
la cyclisation.”g] En 2002, I’étude par spectroscopie d’absorption transitoire de la réaction de
cyclisation de I’anhydride 2-bis(2,4,5-triméthyl-3-thiényl)maléique (TMTMA) dans des
solvants apolaires de viscosité variable a montré que la formation de la forme fermée
s’effectuait selon une cinétique bi-exponentielle.“zs] Le temps court (< ps) correspond a la
formation de la forme fermée a partir de la conformation antiparallele. Le temps long
(= 300-600 ps) augmente lorsque la viscosité du solvant augmente, et le rendement
guantique de cyclisation diminue. Cela suggére qu’une voie de cyclisation proviendrait d'un
état twisté, et qu’elle serait entravée par la viscosité du solvant ralentissant les

réarrangements structuraux nécessaires a la cyclisation.

000

/ \ / \

S S

TMTMA TMTMA
Forme Ouverte (FO) Forme Fermée (FF)

Figure 42 : Structure de 'anhydride 2-bis(2,4,5-triméthyl-3-thiényl)maléique (TMTMA).

63



Juliette Guérin

En 2011, I'équipe de Irie et Miyasaka a mis en lumiére le processus de cyclisation du 1,2-
bis(2-méthyl-3-benzothiényl)perfluorocyclopenténe (BT) dans les solvants apolaires (alcanes)
par des mesures d’absorption résolues en temps.[m] La conformation antiparalléle est
trouvée comme étant la seule conformation a pouvoir effectuer la réaction de cyclisation
(t =450 fs). La conformation paralléle, quant a elle, est a I'origine de la fluorescence du
photochrome. L’état S; parallele, peuplé apres excitation UV, se désexcite avec une
constante de temps de 150 ps, soit vers I'état fondamental, soit par conversion intersystéme
vers un état triplet ayant un temps de vie d’environ 1 ps (Figure 43). Le temps de vie de
fluorescence et le rendement quantique de cyclisation sont indépendants de la viscosité du
solvant, signifiant que la conformation paralléle n’est pas a I'origine de la cyclisation. De
plus, les mesures sous atmosphere inerte ne montrent pas non plus de modulation du
rendement quantique de cyclisation, montrant que I'état triplet ne joue pas de role

significatif dans le processus de cyclisation.

S 51
N -, 7
150 ps 450 fs
. X
ca. 1us
4
Fa S
Fs (\ Fa 0
= oH—
She $7
Forme fermée
Conformation Conformation
parallele antiparallele

Figure 43 : Schéma illustrant le processus de cyclisation d’un diarylétheéne dans les solvants apolaires. (Reproduit
d’apreés la ref.[129])
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Toutefois, quelques équipes de recherche ont observé la cyclisation via un état triplet.
L’équipe de Indelli, Ravaglia et Scandola a synthétisé un photochrome lié de fagon covalente
3 un complexe de ruthénium.™” Leurs travaux ont montré que le photochrome seul pouvait
effectuer la cyclisation a partir de I’état singulet (O =0,22) ou de I'état triplet (O = 0,11). Le
complexe de ruthénium favorise la formation de I'état triplet par transfert d’énergie entre
I'état triplet du ruthénium et I’état triplet du diaryléthéne (DAE), lors de I'irradiation dans la
bande a transfert de charge du complexe (470 nm). Ainsi, il a été observé une cyclisation du
photochrome par irradiation dans la bande a transfert de charge du complexe, apres
peuplement de I'état triplet du DAE (Figure 44). Ce phénoméne est retrouvé dans d’autre
complexes Ru(II)-DEA.[m] Par contre, un tel transfert d’énergie n’est pas réalisé dans les
complexes de rhénium(l) ou d’osmium(ll) car I'état triplet du métal est trop bas en énergie :

I'excitation dans la bande a transfert de charge ne permet donc pas d’effectuer la

[112]

cyclisation.
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Figure 44 : Structure du photochrome Ru-DAE?* et schéma du processus de cyclisation apres irradiation de la bande a
transfert de charge ou de la bande du DAE. (Reproduit d’apres la ref.[1301)

L’équipe de Fukaminato et Irie a également montré une participation de I'état triplet lors de

[131] L’équipe de

la cyclisation d’un photochrome lié de facon covalente a un fluorophore.
Wakasa a repris le diaryléthene étudié par I'’équipe de Irie et Miyasaka, le 1,2-bis(2-méthyl-
3-benzothiényl)perfluorocyclopenténe (BT), et a montré que, dans le méthanol en présence
d’un sensibilisateur de triplet (la xanthone), I’excitation entrainait le peuplement d’un état
triplet pouvant conduire a la cyclisation.[132] Cependant, la nature des états triplets n’est pas

encore bien définie, a savoir s’ils proviennent d’'une conformation paralléle ou antiparallele a
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I'état fondamental. Il est toutefois suggéré qu’ils proviennent d’une conformation
antiparallele du diaryléthene, ne remettant ainsi en cause ni les regles de Woodward-
Hoffmann, ni les précédents résultats de I'équipe de Irie et Miyasaka sur le BT, affirmant que

I'état triplet issu de la conformation paralléle ne conduisait pas a la forme fermée.

Les travaux de Irie et Miyasaka ont été complétés en 2012 par I'étude en fonction de la
température des réactions de cyclisation et d’ouverture de cycle du BT.3¥ La réaction
d’ouverture de cycle varie fortement en fonction de la température, sur la plage 253-343 K,
alors que ce paramétre n’influe pas sur la cyclisation. Il en résulte que la réaction
d’ouverture de cycle rencontre une barriere d’énergie a franchir a I'état excité, pour ensuite
effectuer la réaction via la méme intersection conique que la réaction de cyclisation (Figure

45).

Figure 45 : Schéma illustrant les surfaces d’énergie potentielle a ’état fondamental et a état excité, compatibles avec
les mesures en température de la réaction d’ouverture de cycle.
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3. Modulation de la réactivité chimique

La section précédente s’est attachée a la modulation, la compréhension et I'optimisation des
propriétés photophysiques et photochimiques des diaryléthénes. La présente section
s’'intéressera aux interactions entre le photochrome et son environnement, du point de vue
de la réactivité chimique. Les changements de réactivité peuvent avoir une origine

électronique ou structurale.

3.1. Reconnaissance d’ions et de molécules d’intérét

Les équipes de Irie, Kawai et Takeshita ont synthétisé des diaryléthénes comportant un
groupement éther couronne a chacune de leurs deux extrémités. (1341361 | 3 forme ouverte
est assez souple pour complexer les gros cations — comme le rubidium ou le césium — en
sandwich entre les deux groupements éther couronne (Figure 46). La forme fermée ne peut
pas former de complexe monomoléculaire, et la constante d’association pour former un
complexe bimoléculaire est moindre. De plus, une fois le cation complexé, le photochrome

dans sa conformation paralléle n’est plus a méme d’effectuer la cyclisation photo-induite : le

[137]

complexe formé est photochimiquement stable.

Conformation antiparalléle

o}
(‘O ? Forme ouverte

uv
uv ‘ T vis X
Conformation parallele

Forme fermée

Figure 46 : Schéma expliquant la reconnaissance des cations (M* = Rb*) par la forme ouverte. (Reproduit d’aprés la
ref.[137])
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De la méme maniere, I'assemblage covalent d’un diaryléthéne avec deux groupements
cyclodextrine permet la complexation et la libération de molécules d’intérét, comme des
médicaments (Figure 47).*! Dans l'eau, la forme ouverte peut former une cavité
hydrophobe a I'intérieur des macrocycles, pouvant complexer une porphyrine. Cette cavité

est rompue lors de l'irradiation UV et la formation de la forme fermée, libérant ainsi la

porphyrine.
'\?H
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”OL-/P’—'O‘:OS O
/ - Pp {‘OH
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Figure 47 : Structure du diaryléthéne substitué par deux groupements cyclodextrine.

Différentes cavités complexantes peuvent également capter un métal, qui sera ensuite
détecté par modulation de la fluorescence. L'équipe de Pu a synthétisé une sonde
photochrome pour la détection du chrome(lll), aluminium(lll) et fer(lll), construite autour
d’un squelette rhodamine spirolactame (Figure 48)."3% Aprés ajout du métal, le motif spiro
s’ouvre et la sonde fluoresce. Apres irradiation UV, cette fluorescence est efficacement

guenchée par transfert d’énergie vers la forme fermée du photochrome.

Ex: 520 nm FRET
Ex: 520 nm

Em: 585 nm

Figure 48 : Schéma illustrant la détection du chrome(III) par une sonde photochrome fluorescente. (Reproduit d’aprés
la ref.[139])
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3.2. Activité catalytique

L'affinité des diaryléthénes pour les métaux peut également servir pour la catalyse photo-
induite. La synthese d’un diaryléthéne substitué par des groupements chiraux complexant le
cuivre(l) a permis de modifier I’énantiosélectivité et la diastéréosélectivité de la réaction de
cyclopropanation du styréne dans le dichlorométhane (Figure 49).%% En effet, seule la
forme ouverte du photochrome permet de complexer le cuivre(l) et donc d’induire une

sélectivité de la réaction. La modulation des propriétés catalytiques est ainsi induite par le

changement de structure du photochrome.

313 nm OyN
- ¢l N
. i Y
CHy >434nm H.c~5" T8 CH,
/
Cavité complexante Nup
z chirale du Cu* S
- /= N\
FO FF
/" H COEDN/ H H
N,CHCO,Et
R 2 2 \
| e — H . — CO,Et
Z Cu(ligand) \ 7 \ 7
CH,Cl, + énantiomére + énantiomére
\ trans / \ cis /
Ligand Excésénantiomérique [%]  Ratiotrans:cis
— —\
trans cis
FO 30 50 55:45
FF 5 5 63:3

Figure 49 : Schéma du diaryléthéne chiral induisant une sélectivité de la réaction de cyclopropanation du styréne selon
Pisomeére photochrome présent en solution. (Reproduit d’apres la ref.[140])
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La catalyse peut également étre induite par des carbénes N-hétérocycliques (NHC).!**!

L’équipe de Bielawski a synthétisé un dithiényléthéne contenant un cceur NHC et a montré
qgue le caractére donneur d’électrons du carbéne pouvait étre modulé par la réaction
photochimique.™*? Les propriétés catalytiques du photochrome ont alors été testées sur
une réaction de transestérification (Figure 50). La forme ouverte est un bon catalyseur alors
gue la forme fermée n’a pas d’activité catalytique. Ainsi, la réaction peut étre déclenchée et
stoppée par irradiation dans I'UV ou dans le visible. La modulation des propriétés

catalytiques est ainsi induite par le changement de densité électronique du photochrome.

Phe® S«_Ph
\ / \ /
H3C’N}{N‘CH3
m
0 1 0
+ R'XH
R21L0R3 RzlLXR1

Figure 50 : Modulation de P’activité catalytique d’un dithiényléthéne. (Reproduit d’apres la ref.[142])

70



Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications

3.3. Photochromisme de seuil

Le photochromisme de seuil, ou gated photochromism, désigne la capacité d’un systéeme
photochrome a se transformer de fagon réversible en un systéeme non photochrome, par
application d’un stimulus extérieur. De trés nombreux systéemes ont été publiés dans la
littérature, utilisant des effets stériques ou électroniques pour inhiber le photochromisme.

Quelques exemples récents sont présentés ci-dessous.

L'utilisation des effets stériques pour obtenir un photochromisme de seuil consiste
principalement a bloquer le diaryléthéne dans une conformation non réactive. Une premiere
approche utilise des liaisons hydrogenes intramoléculaires. L'équipe de Irie a synthétisé en
1992 un diaryléthene substitué par des fonctions acide carboxylique.[143] Il a été montré une
inhibition du photochromisme dans les solvants apolaires, di a la présence de liaisons
hydrogenes intramoléculaires entre les fonctions acides. En 2012, I'équipe de Coudret a
publié une étude trés compléte de l'influence du pH sur un diacide photochrome (Figure
51).[144] Il a notamment été mis en évidence une diminution du rendement quantique de la
forme mono-anionique. Cela a été attribué a la formation d’une conformation non réactive
stabilisée par une liaison hydrogéne entre le groupement acide et le carboxylate. La forme

di-anionigue ne montre pas d’inhibition du photochromisme.

aH; —— ad —— a*
2 ¢—+H-'— TH
ouvert
A, —H— A =
2 4—+Hv— NS = Lo
hv|thv hv [thy
<H* -H* % g
BH2 [ BH e————— B erme
+H* +H*
protoné déprotoné

Figure 51 : Structure de la forme non réactive du diacide mono-anionique et schéma des espéces mises en jeu dans
I’étude du photochromisme en fonction du pH (« a » désigne la forme parallele et « A » 1a forme antiparall¢le).
(Reproduit d’apres la ref.[143])
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Une seconde approche consiste a complexer le photochrome, afin de le bloquer dans une
conformation non réactive. L'équipe de Zhu a synthétisé un diaryléthéne dont le
photochromisme de la forme ouverte peut &tre inhibé par 'ajout de BFs (Figure 52).%°! En
effet, la cavité complexante du photochrome, comprenant les deux azotes des cycles
thiazole latéraux, induit des changements structuraux qui bloquent le photochrome dans
une conformation non réactive en présence de BFs. Le photochromisme peut étre restauré
par ajout de triéthylamine, qui décomplexe BFs, rendant au photochrome sa flexibilité. De la

méme maniere, I'équipe de Feringa a publié la formation d’un complexe de cuivre(l) non-

[146]

photochrome, avec un diaryléthéne comportant des unités latérales pyridine.
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Figure 52 : Schéma illustrant Pinhibition du photochromisme de la forme ouverte par la complexation avec BF3.
(Reproduit d’aprés la ref.[145])
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Le photochromisme peut également étre inhibé par une perturbation électronique. Les
équipes de Branda et Irie ont synthétisé un biphotochrome alliant le processus d’ESIPT et la
cyclisation photo-induite (Figure 53).14” %8 |3 compétition entre les deux phénomeénes est
telle que la cyclisation est totalement inhibée en milieu apolaire. Lorsque le processus
d’ESIPT est supprimé, par estérification ou phosphorylation, le rendement quantique de
cyclisation augmente. Cette propriété peut étre utilisée pour la détection de molécules
d’intérét, comme les organophosphates neurotoxiques (sarin, cyclosarin, soman et tabun).
L’équipe de Yam a également synthétisé un diaryléthéne dont la réaction photochrome est

inhibée par la complexation avec le bore au profit d’une forte fluorescence (®s = 0,7).[149]

7 OH hv Y "OH
O N0 A~ OxN:O
R- LS*,S\ ‘R Vis. R- S,,} . b R
1a R=CHj 1b R=CH;
3a R=Ph 3b R=Ph
i 5
esterification| | hydrolysis esterification, | hydrolysis
Y
L2 L%
. - f O
O=N--0 ~ OxN:O
—H—< ) Vis. N— "N
RJS'j'/ S’\‘R R"HS R
2a R=CHj 2b R = CHj,
4a R=Ph 4b R=Ph

Figure 53 : Schéma illustrant Pinhibition du photochromisme par transfert de proton. (Reproduit d’aprés la ref.[147])
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De la méme maniére, I'équipe de Belser a synthétisé un diaryléthéne a partir d’'une double
liaison centrale de type cyclobutéene-1,2-dione (Figure 54).[1501 La forme cétone n’est pas
photochrome mais la protection des deux fonctions cétone par des groupements acétal rend
le systeme photochrome. La raison invoquée est que le cycle dicétone s’ouvre sous
irradiation UV, quenchant la réaction de fermeture du motif hexatriene. En I'absence de
piégeage de cette molécule par du méthanol, la réaction inverse s’effectue a température

ambiante.
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Figure 54 : Schéma illustrant le photochromisme de seuil d’une dicétone.
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3.4. Modulation de la conductivité électrique
La forme ouverte et la forme fermée des diaryléthénes présentent une délocalisation
électronique tres différente. Il est alors possible d’imaginer des dispositifs dont la

conductivité électrique serait modulée selon I’état du photochrome.

hv,
O * L] hv, O E* (]

Conductivité OFF Conductivité ON

Figure 55 : Principe de la modulation de la conductivité électrique des diaryléthénes.

A I'échelle du matériau, des unités photochromes peuvent étre copolymérisées avec des
unités conductrices. Il en résulte des films dont la conductivité varie de prés d’un facteur

deux en fonction de I'état ouvert ou fermé du photochrome.[l‘“]

, , . , . . . . , . . 152
A I'’échelle moléculaire, I'équipe de Kawai a imaginé un router moléculaire (Figure 56).[ 52

Dans la forme ouverte, la densité électronique est délocalisée sur le trajet 5-5’ alors que,
dans la forme fermée, la densité est délocalisée sur le trajet 5-5”. Jusqu’a présent, ces
photochromes n‘ont pas été mis en forme dans un matériau, mais ils présagent une

modulation des propriétés de conductivité intéressante.

Figure 56 : Schéma d’un routeur moléculaire. (Reproduit d’aprés la ref.[152])
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Toujours a I'échelle moléculaire, I'équipe de Rigaut synthétise des fils moléculaires alternant
les unités photochromes et les complexes de ruthénium(ll) (Figure 57).%°* % Outre le fait
que les unités photochromes peuvent étre cyclisées de facon électrochimique, le fil
moléculaire a pu étre déposé entre deux électrodes d’or et sa conductivité mesurée : la
forme fermée laisse passer le courant, contrairement a la forme ouverte.™ Ces résultats
s’inscrivent dans la continuité des recherches de I'’équipe de Coudret et Launay sur la

. . s . s . s g . T 1
communication électronique entre deux centres ruthénium dans des édifices similaires.**®

FOEF FOEF
FALF F =
Ik TR N 5 VY 5
Ru 4 Ru S Ru
R Fr lEo R Fe
h hv' FoF i
v Vv
| SR T (R
Ru 'S S Ru s S Ru

eRFE hvlori "eRFE

FYLF

Ru —{)<3— Ru —

Figure 57 : Fils moléculaires permettant une fermeture sélective selon le stimulus électrique ou optique. (Reproduit
d’aprés la ref.[153])

3.5. Modulation des propriétés magnétiques

Outre la communication optique, les diaryléthénes présentent également une
communication magnétique.® En particulier, des recherches ont été menées par I'équipe
d’Irie sur le couplage magnétique entre deux radicaux organiques (S = 1/2) pontés par un

diaryléthéne.!*”!

Dans la forme ouverte, les deux radicaux se comportent de fagon
indépendante. Dans la forme fermée, un fort couplage antiferromagnétique est mesuré

entre les deux radicaux (Figure 58).

Figure 58 : Schéma illustrant le couplage magnétique entre deux radicaux. (Reproduit d’apres la ref. [1571)
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Le couplage magnétique peut également étre entre deux métaux de transition, comme le
cuivre(ll). L'équipe de Yu a synthétisé un ligand complexant le cuivre(ll) dans la forme
ouverte.®® La forme fermée, quant a elle, a une affinité moindre pour le cuivre(ll) : celui-ci

est donc en partie libéré dans la solution (Figure 59).

@9 S
/ \
; )\Q =k )\Q

Figure 59 : Couplage magnétique des cuivres dans la forme ouverte et libération dans la forme fermée.
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4.  Autres applications

4.1. Les portes logiques

En 2011, I'équipe de Andréasson, Pischel et Gust a synthétisé un multiphotochrome,
comprenant une unité diaryléthene (DAE) et deux unités fulgides (FG). Il est alors possible de
fermer sélectivement l'unité DAE ou les unités FG, donnant accés a quatre isomeéres. La
Figure 60 illustre les différentes possibilités pour commuter d’'un isomere a un autre par
irradiation lumineuse et la Figure 61 montre les spectres d’absorption des différents
isomeéres. La forme fermée FGf est fluorescente : cette fluorescence persiste dans I'isomere

FGf-DAEo mais est quenchée par transfert d’énergie dans I'isomere FGf-DAEf.
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Figure 61 : Spectres d’absorption des isoméres FGo-DAE o (trait plein), FGEDAE o (pointill¢), FG o-DAEf(tiret point)
et FGEDAE( (tiret point point). Spectre d’émission de FGFDAEoo (cartés), dans le 2-méthyltétrahydrofurane dégazé.
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Ce multiphotochrome est utilisé pour réaliser des portes logiques : dispositifs pouvant
effectuer des opérations booléennes (ET, OU, NON, etc.) et caractérisés par une table de
vérité (Tableau 2). Par exemple, la porte logique ET ne renvoie la valeur 1 (vrai) que lorsque
les deux stimuli A et B sont dans leur état 1 (vrai) : dans les autres cas, la porte renverra la
valeur 0 (faux). En utilisant comme stimulus l'irradiation a 302 nm et a 397 nm, I’équipe a
élaboré les portes logiques ET, XOR (ou excusif), INH (inhibition : I'expression vaut 1 si A vaut
1, sauf si B vaut 1) dont la valeur (faux) ou 1 (vrai) est lue grace a quatre observables. La

table de vérité correspondante est montrée Tableau 2.

Tableau 2 : Table de vérité des portes ET, XOR et INH réalisées a partir du multiphotochrome.

Entrée Sortie
A B AETB A XOR B (ou exclusif) AINHB BINHA
(302nm) (397 nm) | Absa535nm  AAbsa393 nm Abs a 393 nm Em a 624 nm
0 0 0 0 0 0
0 1 0 1 0 1
1 0 0 1 1 0
1 1 1 0 0 0

4.2. Les mémoires

Le principe des dispositifs de mémoire optique consiste a inscrire/effacer une information
dans une matrice avec un stimulus optique. Afin de ne pas perdre l'information, il est
indispensable que la matrice soit thermiquement stable. Pour que les mémoires soient
réinscriptibles, la matrice doit pouvoir commuter d’un état a l'autre sans perte d’efficacité
au cours des cycles d’écriture/effacement de l'information. Ceci nécessite I'utilisation de

photochromes :

= de type P: les deux formes (fermée et ouverte) sont thermiquement stables et
commutent de I'une a I'autre par irradiation a des longueurs d’onde distinctes ;
= ayant une faible photofatigabilité: un grand nombre de cycles d’ouverture /

fermeture de cycle peuvent étre répétés sans perte d’efficacité.

Pour terminer, une méthode de lecture non destructive doit pouvoir permettre la lecture de
I’état du photochrome (ouvert ou fermé) sans en modifier I'état. Lorsque la fluorescence est
utilisée pour la lecture, le systéme est donc construit pour que la longueur d’onde

d’excitation ne perturbe pas I'état ouvert ou fermé du photochrome.[98]
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En 2006, I'équipe de Park a associé dans une méme matrice polymere de PMMA un
diaryléthéne (BP-BTE) et un photochrome a transfert de proton (DHBO)."% Le film obtenu
permet ainsi linscription réversible et pérenne d’information, tout en associant une
méthode de lecture non destructive (en pratique) par fluorescence. Le BP-BTE apporte au
systéme sa propriété de commutation réversible et thermodynamiquement stable entre ses
états ouvert et fermé, permettant I'écriture de l'information. Le DHBO, lui, apporte sa
propriété de fluorescence a large déplacement de Stokes. La synergie entre ces deux
photochromes consiste en un quenching de la fluorescence a I'état photostationnaire,
permettant la lecture de I'information. Puisque BP-BTE n’absorbe pas a la longueur d’onde

utilisée pour la lecture (415 nm), cette lecture se fait de fagon non destructive (en pratique).
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Figure 62 : Structures et réactions photochimiques de BP-BTE et DHBO, spectres d’absorption et d’émission des films
de PMMA dopés en BP-BTE, forme ouverte (FO) et a ’état photostationnaire (EPS), et en DHBO. (Reproduit d’apres
la ref.[105])
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IV. Conclusion

Ce chapitre a montré un panorama des photochromes organiques. Qu’elles soient une
réaction d’isomérisation cis/trans, un transfert de proton ou une électocyclisation, les
réactions photochromes permettant de commuter de facon réversible entre deux formes
ayant des spectres d’absorption différents ont été largement étudiées dans la littérature. Le
mécanisme de ces isomérisations est ausculté a I'aide de spectroscopies résolues en temps,
chaque nouvelle molécule amenant son lot de nouvelles découvertes. Chaque type de
photochromisme mene a des applications spécifiques ou communes. Par exemple,
I'isomérisation des azobenzenes entraine des déplacements de matiére uniques, tandis que
la reconnaissance d’ions par des sondes photochromes a été déclinée dans toutes les

familles.

Un premier zoom a été réalisé sur la famille des photochromes a transfert de proton (ESIPT).
La fluorescence a large déplacement de Stokes de ces composés les rend incontournables
pour I'optimisation des performances des matériaux. En effet, la fluorescence et I'émission
étant séparées de plus de 10 000 cm™, il n’est pas observé de réabsorption de I'émission par
la molécule. Les principales applications de ces photochromes sont essentiellement centrées

sur la fluorescence : capteurs ratiométriques, imagerie, OLEDs, etc.

Un deuxiéme zoom nous a amenés sur les diaryléthenes effectuant une cyclisation concertée
a six électrons m photo-induite. Cette famille a la particularité de présenter un
photochromisme de type P, a savoir que les deux formes ouvertes et fermées sont
thermiquement stables. Il est alors envisageable de stocker de lI'information grace a ce
systeme. Des recherches ont été menées pour optimiser les dispositifs de mémaoire,
notamment en cherchant un procédé de lecture de I'information qui ne perturbe par I'état
du systéme. La fluorescence s’est imposée comme 'une des solutions possibles, tandis que
la lecture magnétique en est a ses balbutiements. D’autres applications plus
conventionnelles sont également a I'étude, comme la reconnaissance d’ions, et des
applications plus ambitieuses voient le jour, comme la synthése de routeurs électroniques, la

catalyse ou les portes logiques.
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V. Objectifs du travail de recherche

Le projet de recherche a pour objectif I'obtention d’édifices associant un métal et un
photochrome de type diaryléthéne. Ainsi, nous espérons obtenir, non pas une simple
addition des propriétés photochromes et des propriétés centrées sur le métal, mais une
véritable synergie. Nos intéréts portent principalement sur la facon dont les propriétés du
complexe peuvent étre contrdlées par la réaction photochimique, telles que la réactivité, le
magnétisme, etc. Les applications recherchées sont la photomodulation de la concentration
en ion d’une solution, la photocommutation magnétique et la photomodulation de la

réactivité chimique.

La suite de ce manuscrit est divisée en trois parties, constituant les trois approches suivies
pour atteindre 'objectif. Chaque partie se termine par une mise en perspective, le travail de
recherche appelant toujours de nouvelles expériences permettant d’étayer un

raisonnement.

Une premiére partie sera consacrée a la complexation d’un diaryléthéne au plus proche du
coeur photochrome. La sphere de coordination choisie est de type Salen, permettant la
stabilité d’'un grand nombre de complexes de métaux de transition. Le ligand, quant a lui,
montre un biphotochromisme qui sera étudié par spectroscopie résolue en temps. En effet,
le coeur photochrome hexatriene permet la cyclisation tandis que le motif Salen permet un
transfert de proton. Les propriétés des complexes de cuivre(ll), nickel(ll) et zinc(ll) seront
détaillées. Le chapitre se conclura par la présentation d’autres sphéeres de coordination

permettant de varier la géométrie des complexes.

Une seconde partie explorera la complexation des diaryléthenes par une sphére de
coordination un peu plus éloignée du cceur photochrome. La famille de photochromes
choisie a nécessité dans un premier temps un travail de synthese conséquent. Ensuite, les

ligands et les complexes ont pu étre étudiés et des hypothéses avancées.

Pour terminer, une derniére partie cléturera un travail déja bien avancé au laboratoire. |l
s’agit de I'oxydation photo-induite d’'un complexe par un systeme photochrome. Le centre
métallique est alors lié de fagon non covalente au photochrome. La forme fermée étant un
bien meilleur accepteur d’électrons que la forme ouverte, la réaction d’oxydation du métal

n’est déclenchée que lorsque le photochrome est fermé.
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Chapitre II.

Complexation au plus pres du coeur photochrome

Le but de ce chapitre est d’étudier, au sein d’'un complexe, I'influence de la
réaction photochrome sur les propriétés centrées sur le métal et,
inversement, |'effet de la métallation sur les propriétés photochromes. Une
premiére approche consiste a complexer le métal au plus pres du cceur
photochrome afin de maximiser l'interaction entre les deux phénomenes.
Nous aborderons dans ce chapitre la synthése des ligands et des
complexes correspondants, puis nous discuterons les résultats des études

photochimiques et photophysiques.
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Chapitre Il. Complexation au plus prés du coeur photochrome

I. Synthése et caractérisation d’un ligand
biphotochrome multifonctionnel comportant une
sphere de coordination de type Salen

Le ligand choisi (10) dans cette section est un photochrome de type terthiazole, ou le motif
hexatriene est formé par I'association de trois cycles thiazole (Figure 63). La sphere de
coordination choisie est de type Salen. Cette cavité permet de complexer une large gamme
de métaux de transition. De plus, le ligand pourra également présenter un double
photochromisme, d{i a la cyclisation du cceur et/ou le transfert de proton intramoléculaire a

I'état excité (ESIPT), d’une fonction phénol vers I'atome d’azote du thiazole voisin. >

@OR @OR

S ‘N

@/{ s VIS A @/4
10R=H 1fR=H
20R=Me 2fR=Me

Figure 63 : Réaction photochrome de fermeture /ouverture de cycle.

1.  Synthese et caractérisation

1.1. Syntheése

Le photochrome parent du composé 10 a été synthétisé par 'équipe de Kawai.™® Elle est la
premiére a avoir synthétisé des photochromes de type terthiazole. lls ont par la suite été

largement étudiés pour leurs propriétés optiques, redox ou de complexation. 16 107 160, 161]

L’équipe japonaise a d’abord synthétisé le synthon central 4,5-dibromo-2-phénylthiazole
puis a effectué le double couplage de Suzuki avec l'ester boronique 2-phényl-4-Bpin-5-
méthylthiazole dans des conditions standards (Figure 64). Le carbone du cycle thiazole en

alpha de I’'atome d’azote (position 4) est peu réactif. Il en résulte un rendement faible de 6%.

'd N , R N\
Numérotation
o du cycle thiazole
N B0
N Pd(PPh;), 1 SAN 3
—_—
= Teror \—/
Br Br H,O / dioxane 5 4
Reflux Ar @A )\©
(. (. J

Figure 64 : Photochrome synthétisé par ’équipe de Kawai.[160]
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La stratégie de synthése de notre équipe consiste a s’affranchir du couplage de Suzuki en
alpha de I'atome d’azote, en effectuant au préalable une double réaction de Hantzsch,

menant au composé int2 (Figure 65).6%

La synthése des photochromes cibles 1o et 20 est présentée Figure 65. Le
2-méthoxybenzonitrile commercial réagit avec le pentasulfure de phosphore pour donner le
thioamide int1 correspondant avec un rendement de 70%."%®! Le produit int2, issu de la
double réaction de Hantzsch du composé intl avec la 1,4-dibromopentane-2,3-dione, est
ensuite obtenu avec un rendement de 63% : isolé par filtration, le produit int2 ne nécessite
pas de purification ultérieure. Le rendement modeste est d( a la pureté toute relative de la
1,4-dibromopentane-2,3-dione synthétisée. En effet, ce réactif est obtenu par réaction du
dibrome avec la 2,3-pentanedione. La bromation donne naissance a plusieurs isomeéres qui

ne sont pas séparés : le mélange est utilisé tel quel.

Le dithiazole int2 est ensuite bromé puis engagé dans un couplage de Suzuki avec I'ester
boronique int4, le 2-phény|-4-Bpin-5-méthylthiazoIe.“GO] Ce couplage est réalisé dans les
conditions standards en présence d’'une base, le fluorure de césium, et d’un catalyseur au

[164]

palladium. Le photochrome 20, dont les fonctions phénol sont protégées par des

méthyles, est alors obtenu avec un rendement de 78%.

La déprotection, en présence de BBr3;, du photochrome protégé 20 méne au photochrome

i OMe
BS

o)

Br\HJ\I]/\B"

P4810

©\OM3 EtOH @\0""9 MeOH, reflux \} DMF 80°C
CN 70% ST NH, 63% 96%

int1 )\©

int2

@ Y, IJ‘L (}L E}m

N
Pd(PPh,), B

CsF, dioxane AQ» CH,Cl,, -78°C AQ
reflux, Ar 64%
78%

int3 20 10

1o avec un rendement de 64%.

Figure 65 : Synthése des photochromes 1o et 20.

86



Chapitre Il. Complexation au plus prés du coeur photochrome

1.2. Structures RX
Des monocristaux de 1o et 20 ont été obtenus par évaporation lente d’un mélange

dichlorométhane / méthanol. Des monocristaux de 1f ont été obtenus par évaporation lente
d’une solution de 1o dans un mélange dichlorométhane / méthanol aprés irradiation a

365 nm (Figure 66).

Figure 66 : Dessins ORTEP des structures moléculaires des photochromes 20, 10 et 1£, avec probabilité de position
ellipsoidale a 50%.

Le photochrome 20 cristallise sous sa forme antiparallele, c’est-a-dire que les méthyles des
atomes de carbones réactifs (C1; et Cy,) sont de part et d’autre du plan formé par le thiazole
central (symétrie C,). Toutefois, la distance entre les deux atomes de carbone réactifs est de
5,32 A, beaucoup plus longue que la distance limite de 4,2 A en dessous de laquelle la

réaction photochrome peut étre observée a I’état solide.

Le photochrome 1o cristallise sous sa forme paralléle, c’est-a-dire que les méthyles des
carbones réactifs (Cy; et Cyp) sont du méme c6té du plan formé par le thiazole central
(symétrie miroir). Dans cette conformation, la réaction de photocyclisation ne peut
s’effectuer sans violer les regles de Woodward Hoffmann, excluant toute possibilité de
photochromisme a I'état solide. Les deux liaisons hydrogenes entre les fonctions phénol et

les azotes des thiazoles voisins sont visibles.

Le photochrome cyclisé 1f montre également des liaisons hydrogénes avec les azotes des
thiazoles. Il est également intéressant de noter que chacun des trois groupements phényles
et le cycle thiazole voisin sont quasi coplanaires, menant a une structure quasi plane. Les
électrons 1t sont alors bien délocalisés sur toute la molécule, ce qui n’était pas le cas pour 20

et lo.
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Le Tableau 3 rassemble quelques distances et angles diédres mesurés d’apres les structures
RX. Au niveau du cceur photochrome, les molécules 1o et 20 présentent des distances C-C
similaires, montrant I'alternance de liaisons simples (en violet) et doubles (en orange) du
motif hexatriéne. La forme fermée 1f, quant a elle, montre bien le changement de structure
du cceur photochrome, avec formation de la liaison simple entre les carbones réactifs
(C11-Cq1,) et changement du caractére simple—>double (C13-Co et Cg-Cy0) ou double—>simple

(C12-C13, Co-Cg et C19-C11) des autres liaisons du cycle.

Tableau 3 : Distances (d) et angles diédres (§) significatifs mesurés a partir des structures RX de 20, lo et 1£

20 1o 1f
Liaisons impactées lors de la cyclisation
d(C11-C12) [A] 5,316 4,561 1,524
d(C15-Cy3) [A] 1,368 1,367 1,543
d(C13-Co) [A] 1,471 1,466 1,348
d(Cs-Cs) [A] 1,371 1,369 1,451
d(Cs-Cio) [A] 1,478 1,465 1,353
d(C10-Ca1) [A] 1,369 1,367 1,546
Liaisons mises en jeu dans I'ESIPT
d(C;-0,) [A] 1,363 1,350 1,348
d(0,-Hy) [A] - 0,821 0,820
d(H-Ns) [A] - 1,914 1,865
d(Cy5-04) [A] 1,366 1,354 1,345
d(04-Hy) [A] - 0,820 0,820
d(H1-Ny) [A] - 1,895 1,868
Angles diédres entre les cycles phényle et thiazole

{(N3-C5-C6-Cy) [] 177,22 -1,81 0,64
{(N1-Cy3-Cps-Cys) [°] 155,60 -2,33 3,21
{(N2-C16-C17-Cag) [°] 14,76 15,17 -2,82

Figure 67 : Dessin ORTEP de la structure moléculaire du photochrome 14 avec probabilité de position ellipsoidale a
50%, et numérotation des atomes.
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1.3. Spectroscopie RMN

Figure 68 : Schéma du photochrome 10 et numérotation des atomes.

Le photochrome 1o comporte deux fonctions phénol non équivalentes, que I'on numérotera
OH; et OHjs. La numérotation des atomes de carbone est choisie en cohérence avec celle
des structures cristallographiques (Figure 68). L'enregistrement du spectre RMN *H permet
d’effectuer une premiere attribution des protons, sans toutefois permettre la distinction
entre les protons OH; et OH,s. Les mesures RMN de cette section ont été réalisées par

Jérome Berthet et Stéphanie Delbaere au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université de Lille 2).

Les spectres avant et aprés irradiation a 365 nm pendant 100 min dans le toluéne-dg sont
représentés Figure 69. Un taux de conversion de 0,4 est obtenu : I'état photostationnaire
n‘est pas atteint. Les signaux correspondant a la forme fermée ont été identifiés. La
cyclisation du photochrome a pour effet de délocaliser la densité électronique sur toute la

molécule. Cela a pour effet de déblinder les protons acides (OH; et OHs).

1o, toluene-d8, TA

i
/|
fl 7 if N”I | J
| | \
N Ul ______.”\..._I L I“’W"- <I--, ___"__[,,\M,L._' _J A @,_ j’i’:fasd:ilgﬁor:m
OH, OH,s 14 15
n
|
5 29
| {\: 0 |~I 1 |
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Figure 69 : Spectres RMN 'H de 10 avant et aprés irradiation ex sizuz a 365 nm (lampe 1 000 W + filtre interférentiel
365 nm), dans le toluéne-dg a température ambiante.
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Afin d’attribuer sans ambigiité les signaux des deux fonctions phénol, les spectres RMN 2D
HMBC ont été réalisés (Figure 70). Cette technique de RMN, intitulée Heteronuclear
Multiple-Bond Correlation Spectroscopy, permet de voir les couplages scalaires "Jcy entre un
proton et un atome de carbone espacés de 2 a 4 liaisons. L'enjeu est de déterminer trois

familles de signaux, qui correspondent aux trois couples thiazole / phényle de 1o.

14 15
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Figure 70 : Spectre RMIN HMBC de 10 dans le tolue¢ne-ds a température ambiante. Les tiches rouges cotrespondent a
un couplage 4] = 3 Hz et les tiches noires a un couplage 3] = 8 Hz.
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a. Famille rouge : couple central thiazole / hydroxyphényle

Les atomes de carbone C;, Ci¢ et Cy3 sont les plus déblindés, car directement liés a un atome
de soufre et un atome d’azote. L'atome de carbone C; est alors immédiatement attribué car
il est le seul & ne pas avoir de couplage *Jcy avec les protons des méthyles Cqs et Cys. A partir
de 'atome de carbone C;, la famille rouge du couple central thiazole / hydroxyphényle peut
étre identifiée grace aux couplages successifs. En particulier, le couplage *Jcy (C7-Hs) permet
d’identifier le proton Hs puis le couplage 3 en (Hs-C3) I'atome de carbone Cs. Enfin, le

couplage *Jci (C5-OH,) révéle le proton OHy, proton le plus acide du photochrome.

b. Famille bleue : couple thiazole / hydroxyphényle latéral

Par élimination le proton OH,s peut étre identifié. En suivant les couplages "Jcy (*Jey OHas-
Cy7, 2Jen Car-Hao, Jen Cao-Has, “Jck Hy3-C14) la famille bleue du couple latéral thiazole /

hydroxyphényle est aisément reconstituée.

C. Famille grise : couple thiazole / phényle latéral

Pour finir, la famille grise du couple thiazole / phényle latéral est identifiée en suivant les
couplages a partir des protons méthyliques Hs, attribués par élimination. Le chemin *Jcy His-

Cis, 3)en Cre-Hig permet de terminer I'attribution.
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2. Spectroscopie stationnaire

Le photochrome 2 est utilisé comme une référence, par rapport au photochrome 1. En effet,
cela permet d’identifier les phénomeénes liés a I’ESIPT (présents uniqguement pour 1) et ceux
liés a la cyclisation (présents pour 1 et 2). Les rendements quantique de cyclisation /

ouverture de cycle ont été mesurés a l'aide d’une expérience de photolyse continue au

PPSM (UMR 8531 CNRS / ENS de Cachan).

2.1. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Les deux photochromes 1 et 2 ont un comportement similaire. Les formes ouvertes
absorbent en dessous de 400 nm et ont un coefficient d’extinction molaire maximal dans
'UV de l'ordre de 40000 M™'cm™. Aprés irradiation 3 335 nm, une bande d’absorption
caractéristiqgue de la forme fermée augmente progressivement aux alentours de 600 nm,
dont le coefficient d’extinction molaire est de l'ordre de quelques milliers. On peut
remarquer que, contrairement a 2f, 1f présente une bande d’absorption structurée dans le

visible. Ce phénomeéne est visiblement d{ a la présence des fonctions phénol, sans que son

origine ne soit clairement identifiée.
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Figure 71 : Spectres d’absorption UV-Visible de 1 (a) et 2 (b) dans Pacétonitrile a température ambiante. Forme
ouverte o, forme fermée fet état photostationnaire (pointillé) aprés irradiation a 335 nm.
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La réaction de cyclisation des deux photochromes 1 et 2 a été étudiée dans trois solvants de
polarités différentes: le DMF, le toluene et I'acétonitrile. Les spectres d’absorption ne
montrent pas de solvatochromisme significatif. Par contre, les rendements quantiques de
fermeture (0—>f) et d’ouverture (f-0) de cycle présentent les caractéristiques suivantes

(Tableau 4) :

= |es rendements quantiques de fermeture et d’ouverture de cycle du photochrome 2,
autour de 0,12, ne varient pas de facon significative en fonction du solvant ;

= |es rendements quantiques de cyclisation du photochrome 1 sont deux a dix fois plus
faibles que ceux du photochrome 2 ;

= |e rendement quantique de cyclisation et le taux de conversion du photochrome 1

dans I'acétonitrile sont bien en dessous de ceux dans les autres solvants.

Il peut alors étre déduit que la cyclisation et le transfert de proton sont des phénomeénes
compétitifs, en cohérence avec la chute du rendement quantique de fermeture de cycle du
photochrome 1 par rapport au photochrome 2. Les rendements quantiques d’ouverture de
cycle des photochromes 1 et 2 sont, quant a eux, comparables. L'ouverture de cycle étant
réalisée a 575 nm, énergie beaucoup trop faible pour réaliser le transfert de proton, cette
observation est en accord avec la déduction précédente, sans toutefois y apporter un

argument supplémentaire.

Tableau 4 : Caractéristiques photophysiques de 1 et 2 dans ’acétonitrile (sauf précision) a température ambiante. Les
corfficients d’extinction molaire et les rendements quantiques d’ouverture et de fermeture de cycle ont été déterminés
selon les procédures décrites en annexe page 230 et 234, respectivement.

Alnm] @ors (1) A[nm] ®ro
(e [M'em™)) a335nm (e[M*em™)) a575 nm
1o 280 (39 790) DMF : 0,05 (0,63) 1f 265 (33 470) DMF : 0,02
332 (47 660) Toluene: 0,04 (0,76) 318 (41 770) Toluéne : 0,01
MeCN : 0,01 (0,41) 373 (41 560) MeCN : 0,01

390 (43 220)
585 (26 770)
626 (25 880)

20 276 (26 460) DMF : 0,12 (0,90) 2f 266 (24 990) DMF: 0,01
324 (40540) Toluene:0,15(0,91) 366 (29 460) Toluéne : 0,01
MeCN : 0,11 (0,94) 378 (29 860) MeCN : 0,01
624 (16 510)
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2.2. Fatigabilité
L’étude de la fatigabilité consiste a irradier un échantillon successivement avec une lumiere

UV et une lumiere visible. Le but est de tester la résistance du photochrome a un grand
nombre d’ouvertures et de fermetures de cycle. A la fin de I'étude, un pourcentage de
dégradation peut étre mesuré a partir de la bande d’absorption de la forme ouverte

(Tableau 5).
Il est intéressant de noter que la dégradation observée peut étre due a :

= |a photodégradation de la forme ouverte sous irradiation UV ;
= |a photodégradation de la forme fermée sous irradiation UV ;

= |a photodégradation de la forme fermée sous irradiation visible.

Il n’est pas trivial de déterminer les produits de dégradation, qui peuvent étre nombreux.
Dans la littérature, il n’existe que quelques articles comportant une analyse complete des
produits de dégradation d’un diaryléthéne.[165’ 1661 |1s sont généralement issus de la forme

fermée et la dégradation peut étre photo-induite ou non.

L’étude a été menée sur les photochromes 1 et 2 dans 'acétonitrile (Figure 72). A partir des
solutions a I'état photostationnaire, six cycles d’irradiation sont répétés, un cycle contenant
une irradiation de 10 min a 600 nm puis une autre de 6 min a 340 nm afin de retourner a
I’état photostationnaire. Les solutions sont ensuite irradiées a 600 nm jusqu’a complete

disparition des formes fermées afin de mesurer le pourcentage de dégradation.
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Figure 72 : Photofatigabilité de 1 (a) et 2 (b), suivi de ’absotbance de la forme fermée au cours de cycles d’itradiation a
600 nm puis 340 nm pendant une durée donnée, dans ’acétonitrile a température ambiante.
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Les résultats montrent que le photochrome 1, tout comme le photochrome de référence 2, a
une faible fatigabilité (Tableau 5). Etant donné que les expériences sont réalisées dans des
conditions expérimentales similaires, les résultats obtenus, bien que qualitatifs, sont
comparables entre eux. Nous en concluons que les groupements hydroxyles n’induisent pas

de photodégradation spécifique du photochrome 1.

Tableau 5 : Données sur la fatigabilité des systémes photochromes 1 et 2.

1 2
Dégradation 1% 2%
Nombre de cycles (600/340 nm) 4 cycles 6 cycles

2.3. Stabilité thermique des formes fermées 1f et 2f
La réaction d’ouverture de cycle peut se faire, certes, par irradiation lumineuse dans le

visible, mais également de facon thermique. La stabilité thermique de la forme fermée d’un
photochrome est un parameétre important a connaitre afin d’analyser correctement les
données des expériences et également pour orienter les applications possibles d’un
photochrome. En effet, un photochrome thermiquement stable peut étre utilisé pour le

stockage d’information alors qu’un photochrome instable peut étre utilisé comme capteur.

a. Principe
Le spectre d’absorption UV-Visible de I'état photostationnaire est pris comme spectre de
référence, dont le maximum de la bande d’absorption dans le visible est noté A,. A partir de

cet état, I'absorbance est mesurée, dans l'obscurité, en fonction du temps pour une

température donnée.

La réaction d’ouverture de cycle suit une cinétique d’ordre un et n’est pas thermiquement
réversible, ce qui permet d’exprimer I'absorbance A du maximum de la bande d’intérét en

fonction de la constante de vitesse de la réaction :

A=Age™® ou InZd=—kt
Ao

Si les points expérimentaux se placent de fagon satisfaisante le long de la droite ayant cette
équation, la constante de vitesse de la réaction a cette température peut étre aisément
calculée. Il en est de méme du temps de demi-vie t;/;, correspondant au temps nécessaire

pour consommer la moitié de la forme fermée :
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In 2
bz =757
Pour terminer I’étude de la stabilité thermique, il est possible d’utiliser la loi d’Arrhenius

pour remonter a I'énergie de la barriére d’activation :
—E
k=Ae “/rr

k est la constante de vitesse de la réaction, A est le facteur pré-exponentiel, E, est I'énergie

d’activation, R est la constante des gaz parfaits et T est la température.

b. Expérience

La stabilité thermique des formes fermées 1f et 2f, a Iair, et 1f, sous argon, a été mesurée
dans l'acétonitrile a 20°C dans 'obscurité. La Figure 73a montre le tracé de In A/A; en

fonction du temps a 585 nm et 624 nm pour 1f et 2f, respectivement.

0.05 _ -
1f sous Ar a | 0 b
£ ‘
Op e 68 2 ¢ 2 020 20, 08 | /v Y
© -005| ° A @ 12h
o 2f a I'air e 06| VY \
N _g \
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T 015 ) 1f a Iair < —_
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Figure 73 : (a) Absorbance en fonction du temps pour 1fa 585 nm, a I’air et sous argon, et 2£a 624 nm, dans
Pacétonitrile 2 20°C. (b) Spectres d’absorption de 1fa Pair au cours du temps.

Ni les données expérimentales de 1f ni celles de 2f ne sont alignées selon une droite. De
plus, le faisceau de spectres d’absorption de 1f au cours de I'expérience a I'air ne montre
aucune augmentation sensible de la population de la forme ouverte 1o, alors que 30 % de la
forme fermée ont déja réagi au bout de 12h. Il en résulte non seulement que la réaction
d’ouverture de cycle n’est pas la seule réaction a prendre en compte pour cette famille de
photochromes, mais aussi que cette méme réaction est tout a fait négligeable devant la

dégradation thermique du photochrome 1f.

Le photochrome 2f ne montre pas cette méme dégradation thermique a I'air, traduisant le

réle majeur des groupements phénol dans le processus. Afin d’identifier le type de
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dégradation mis en jeu, la stabilité thermique de 1f a également été suivie sous argon.
Aucune perte d’intensité n’a été observée, suggérant ainsi que le processus mis en jeu

implique probablement une oxydation des groupements phénol du photochrome 1f.

Etant donné que l'usage du photochrome ne porte pas sur la mémoire optique, cette

dégradation n’a pas été un frein pour les expériences ultérieures, qui ont été réalisées a I'air.

24. Spectroscopie de fluorescence
Les propriétés de fluorescence du photochrome 1o et du photochrome de référence 2o,

dont les fonctions phénol sont protégées par des méthyles, ont été étudiées dans plusieurs

solvants.

a. Comparaison de la fluorescence des deux photochromes

Dans le toluene sous excitation a 340 nm, le photochrome de référence 20 présente une
, . . , \ \ , -1
émission centrée a 414 nm, correspondant a un déplacement de Stokes de 6 710 cm™ et un
rendement quantique de 0,01. Ces caractéristiques ne varient pas de facon significative en
fonction du solvant. La fluorescence d’un photochrome peut provenir des conformations
paralleles ou antiparalleles. Dans la littérature, I'étude des temps de vie de fluorescence
permet parfois d’apporter des arguments pour expliquer la provenance de la fluorescence
< [129] . . . . 7 . , ,
observée. Cette discussion aura lieu dans une section ultérieure, consacrée aux études

spectroscopiques résolues en temps (page 101).

Dans le toluene sous excitation a 340 nm, le photochrome 1o présente une émission centrée
a 524 nm, correspondant a un déplacement de Stokes de 10410 cm™ et un rendement

guantique de 0,07.

Etant donné qu’aucune des deux formes fermées ne fluoresce, il en résulte une modulation
de la fluorescence sous irradiation UV. La Figure 74 montre 'amplitude de la modulation de
I'intensité de fluorescence pouvant étre obtenue a partir d’'une solution de 1o dans le
toluene. L’extinction maximale est de 81%, ce qui est bien en cohérence avec le taux de

conversion photochimique présenté dans le Tableau 4.
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Figure 74 : Spectre d’émission normalisé de 20 (rouge) et faisceau de spectres d’émission de 10 au cours de lirradiation
a 340 nm (bleu), dans le tolu¢ne a température ambiante. Rappel de la structure des photochromes 1o et 20.

La fluorescence du photochrome 10, présentant un déplacement de Stokes trés important,
est caractéristiqgue des photochromes a transfert de proton. Pour comprendre ce
phénomene, il est intéressant de se pencher sur les études réalisées sur la molécule de HBT
(2-(2'-hydroxyphény|)benzothiazole).Bg] Cette molécule a I'lavantage d’avoir une structure
tres proche de celle du groupement a transfert de proton du photochrome 1o. La Figure 75
illustre le phénomene photochimique mis en oceuvre apres excitation UV, appelé ESIPT
(Excited State Intramolecular Proton Transfer).

enol*

F

ESIPT
cis-keto*

uv kNR fluo

L

enol cis-keto

HyQ hv HQ
D Q-0

s kT S

Figure 75 : Schéma partiel des processus photo-induits dans la molécule de HBT.

kNR
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L'isomere thermodynamiquement stable est la forme enol. L'excitation UV permet de
peupler I'état excité de la forme enol, appelé enol*. Dans cet état, I'acidité du proton
phénolique est exaltée, de méme que la basicité de I'azote du cycle thiazole : il en résulte un
transfert de proton, menant a un état excité cis-keto*. Cet état peut ensuite se désexciter de
facon radiative pour donner I'état fondamental cis-keto. Le retour a la forme enol de départ

se fait par voie thermique, étant donné que la forme cis-keto n’est pas l'isomere
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thermodynamiquement stable. Le transfert de proton proprement dit est effectué en moins
d’une picoseconde. La bande d’absorption du HBT correspond a la différence d’énergie entre
les états enol et enol*, alors que I’émission correspond a celle entre les états cis-keto et cis-
keto*. La grande différence de structure entre les deux isoméres implique bien un large

déplacement de Stokes.

Par analogie entre le HBT et le photochrome d’intérét, le large déplacement de Stokes de
I’émission du photochrome 1o provient bien de I'ESIPT. Le photochrome de référence 2o,

n’étant pas concerné par I'ESIPT, montre bien un déplacement de Stokes normal.

b. Etude de la fluorescence dans plusieurs solvants

La fluorescence a été étudiée dans plusieurs solvants de polarités différentes (Tableau 6) :

= des solvants tres polaires : I'acétonitrile et le DMSO ;
= un solvant de polarité intermédiaire : le dichlorométhane ;

= des solvants peu polaires : le toluéne et le cyclohexane.

Le rendement quantique de fluorescence de 1o varie de 0,07 dans les solvants peu polaires a
0,01 dans les solvants trés polaires. Une explication de ce phénomeéne sera avancée dans la
section suivante (page 101). Le solvatochromisme n’est pas trés prononcé et ne suit pas une
tendance clairement identifiable. Cela laisse penser que le solvant n’a pas d’influence sur la

stabilisation de I’état excité cis-keto*.

Tableau 6 : Données caractéristiques de la fluorescence de 1o et 20, dans plusieurs solvants a température ambiante.
Les rendements quantiques de fluorescence sont mesurés par rapport au sulfate de quinine dans H>SO4 (0,5 M,

@; = 0,546).
1o Cyclohexane Toluéne CH,Cl, DMSO MeCN

@5 (Aexc = 340 nm) 0,07 0,07 0,04 0,01 0,01

Aem [NM] 522 524 524 514 523
Déplacement de Stokes [cm™] 10340 10410 10680 10 850 11 000
20 Cyclohexane Toluéne CH,Cl, DMSO MeCN

@5 (Aexc = 325 nm) - 0,01 - - 0,01

Aem [NM] - 414 - - 414
Déplacement de Stokes [cm™] - 6710 - - 6710
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Il est également intéressant de regarder les spectres dans les solvants trés polaires. La Figure
76 montre I'émission de 1o dans 'acétonitrile et le DMSO. Une double fluorescence est

observée :

= une bande vers 520 nm qui correspond a la fluorescence de I'état cis-keto* ;
= une bande vers 420 nm qui pourrait correspondre a la fluorescence observée dans le

photochrome de référence 2o.

310°

Intensité de fluorescence / u.a.

400 500 600 700
Longueur d'onde / nm

Figure 76 : Superposition des spectres d’émission du photochrome 10 dans I’acétonitrile (bleu foncé) et le DMSO (bleu
clair) a température ambiante.

Comme expliqué dans la littérature,®” les solvants trés polaires favorisent la rotation autour
de la liaison C-C reliant le cycle thiazole et le phénol, affaiblissant la liaison hydrogene
nécessaire a I'ESIPT. La bande d’émission vers 420 nm pourrait rendre compte de la
fluorescence d’une forme enol* twistée pour laquelle la liaison hydrogéne serait rompue et

qui n"aurait donc pas la possibilité de transférer un proton.

C. Bilan de I'étude de la fluorescence stationnaire

En conclusion, le photochrome 1o présente une fluorescence originale a large déplacement
de Stokes, caractéristique de I’ESIPT. Etant donné que la forme fermée 1f n’est pas (ou trés
peu) fluorescente, I'émission peut étre modulée par la réaction photochimique. Les solvants
tres polaires, quant a eux, entrainent un quenching de la fluorescence (chute du rendement
guantique a 0,01) mais permettent par ailleurs I'observation d’'une double fluorescence,
I'une caractéristique de I'ESIPT et l'autre provenant d’une forme enol*, vraisemblablement
twistée.?® Pour la clarté du raisonnement, cette fluorescence minoritaire, ne sera pas

reprise dans les discussions ultérieures a propos des expériences dans I’acétonitrile.
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3. Spectroscopie résolue en temps

Afin d’étudier la compétition entre les deux types et photochromisme, la cyclisation et
I'ESIPT, il est essentiel de se placer a une échelle de temps courte. En effet, les espéces
formées apres le transfert de proton ne sont pas thermodynamiquement stables et ne
peuvent étre observées que de maniére indirecte par les techniques de spectroscopie
stationnaire. Des expériences d’absorbance transitoire nanoseconde et femtoseconde ont
été réalisées en collaboration avec Michel Sliwa au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université de
Lille 1). Les mesures des temps de vie de fluorescence ont été réalisées avec I'aide de Rémi

Métivier au PPSM (UMR 8531 CNRS / ENS de Cachan)

3.1. Spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde du photochrome 10

a. Espéces observables

Les techniques de spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde permettent de suivre
I'absorbance d’un échantillon aprés un pulse laser d’'une durée de I'ordre de la nanoseconde.
Les espéces qui pourront étre observées sont donc celles dont la durée de vie est supérieure
a la nanoseconde. La Figure 77 illustre de facon schématique les principaux processus

photochimiques mis en jeu a partir du photochrome 10 dans I'acétonitrile.

enol*

[y

ESIPT
cis-keto*

Cyclisation

UV kNR fluo kNR

—
G Q.. o, e

|
SN SN S NH ST NH
N_@_NHO N'@,‘NHO N=<~ NHO N_@_NHO
. e : B B 1. R ;.
oS RS oSS o BRY

1f 10 enol 10 cis-keto 1o trans-keto

Figure 77 : Schéma simplifié des processus photo-induits pour 1. Les états en rouge sont observables en spectroscopie
d’absorption transitoire nanoseconde et ’état en bleu est émissif.
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L’excitation nanoseconde permet de peupler I'état excité enol*, qui posséde trois voies de
désexcitation. En plus de la désexcitation non radiative conduisant a I’état enol de départ, le
photochrome peut soit effectuer une cyclisation a six électrons m, menant a lI'isomere
thermodynamiquement stable 1f, soit effectuer un transfert de proton a I'état excité (ESIPT),
menant a I'état excité cis-keto*. L'isomére keto peut ensuite se désexciter de facon radiative
ou non pour mener a |'état fondamental cis-keto, ou bien subir une réaction d’isomérisation
cis/trans qui conduit a I'isomere trans-keto.*® A température ambiante, cet isomeére revient

de facon thermique a la forme ouverte de départ 1o enol.

Les especes ayant une durée de vie suffisante pour étre observée en spectroscopie
d’absorption transitoire nanoseconde sont les isomeéres stables 1o enol et 1f, ainsi que
Iisomére trans-keto.*® Les autres espéces transitoires, en particulier I'isomeére 1o cis-keto,

ne peuvent étre observées qu’avec des techniques de spectroscopie femtoseconde.

b. Spectres d’absorption et déclins

La Figure 78 montre les spectres d’absorption obtenus de 10 ps a 1 180 ps apres excitation a
330 nm dans l'acétonitrile. Chaque spectre représente la différence d’absorbance avant et

apreés irradiation. Trois bandes peuvent étre identifiées :

= une bande a 610 nm correspondant a la forme fermée 1f;
* une bande a 450 nm correspondant a I'isomére trans-keto ;/*®!
= une bande négative a 340 nm correspondant a la dépopulation de la forme ouverte

de départ 1o.

d
0.10 — o trans-keto|—— 10ps | 1> b
80x10°
L 1o trans-keto (450 nm)
1.0 60 —
] —— 1180 ps K
0.05
\ —08 & 40 — 1f (610 nm)
3 ¥
S 06 § 3
0.00 3 <
0.4
220 -
-0.05 - 0.2 oS 10 enol (340 nm)
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Figure 78 : (a) Superposition des spectres d’absorption des isomeres 1o et 1£dans le toluéne et du faisceau de spectres
d’absorption transitoire nanoseconde du photochrome 10 apres excitation a 330 nm dans Pacétonitrile, a température
ambiante. (b) Superposition des déclins a 340 nm (bleu), 450 nm (rouge) et 610 nm (violet) apres excitation
nanoseconde a 355 nm dans Pacétonitrile, a température ambiante.
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La décroissance de la bande a 450 nm au profit celle a 340 nm illustre le retour thermique de
I'isomére 1o trans-keto vers I'isomeére 1o enol de départ, puisque la dépopulation de I'état
1o trans-keto correspond a la repopulation de I'état 1o enol de départ. Le point isobestique
a 375 nm rend bien compte du caractére monomoléculaire de la transformation observée. Il
en est déduit que I'isomere trans-keto est unique : un seul des deux protons phénoliques est
effectivement transféré aprés excitation nanoseconde. Etant donné que la fonction OH; est
la plus acide (voir I'attribution des déplacements chimiques de la *H RMN 2 la Figure 69), la
fonction trans-keto se trouverait sur le groupement central du photochrome (comme
indiqué sur la Figure 77). Notons que la spectroscopie RMN nous renseigne sur l'acidité des
protons a I'état fondamental : il est ici supposé que les acidités a I'état excité suivent la

méme tendance.

La forme fermée 1f est ici spectatrice, puisqu’elle est stable sur toute la durée de

I'expérience : sa concentration ne varie donc pas.

Un certain nombre de caractéristiques physicochimiques (temps de vie, rendements

guantiques, etc.) peuvent étre déduites de cette expérience.

C. Détermination des rendements quantiques

Principe
L’enjeu est de calculer les rendements quantiques de formation des espéces 1o trans-keto et

1f. D’une fagon générale, dans les conditions d’application de la loi de Beer-Lambert, la

variation d’absorbance 44 de la solution est exprimée de la maniere suivante :

avant exc — A
A O‘) = €10 enollCO
Aapresexc()y = gl I(co—c —cqf) + €f Ic +ellc
— “loenol*\*0 lo trans—keto 1f 1o trans—keto ‘“1o trans—keto 1fte1f
AA(/D — Aaprés exc(l) — Aavant exc(l)
— A A A A
- lclo trans—keto (810 trans—keto — €10 enol) + lclf(glf — €10 enol) (1)

co est la concentration initiale en photochrome, [ est la largeur de la cuve contenant la

solution, £ est le coefficient d’extinction molaire de I'espéce concernée.
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Le rendement quantique @; est défini comme étant le rapport entre la quantité c; de
photoproduit formé et la quantité molaire de photons absorbés lors de I'excitation. En

pratique, une référence de rendement quantique connu est utilisée.

Une solution de benzophénone dans I'acétonitrile est choisie comme référence (Figure 79).
En effet, aprés excitation dans sa bande d’absorption, I'état triplet excité de Ia
benzophénone est formé avec un tres bon rendement quantique (®Pg=1). La Figure 79
montre la décroissance de I'état triplet de la benzophénone, mesurée dans I'acétonitrile a
525 nm apres excitation a 355 nm. Connaissant le coefficient d’extinction molaire du triplet
de la benzophénone (et5325= 7000 M™'cm™), le peuplement de I'état triplet peut &tre

2 [167,1
estlme.[ 67, 168]

_ AAp max(D)
Cthmax = 1
tB

Cenmax = 34 * 1075 mol™L

Ct max €St 1a concentration de la benzophénone dans son état triplet immédiatement apres
excitation a 355 nm, AAg max(525) = 0,24 est la variation d’absorbance maximale de la
solution de benzophénone a la longueur d’onde d’observation A =525 nm, [l = 1cm est la
largeur de la cuve et &£2° est le coefficient d’extinction molaire du triplet de la

benzophénone a 525 nm.
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Figure 79 : (a) Déclin a 525 nm de la benzophénone aprés excitation a 355 nm dans ’acétonitrile a température
ambiante. (b) Spectre d’absorption de la benzophénone correspondant.

Ainsi, le rapport des rendements quantiques de formation de I'isomére d’intérét et du triplet

de la benzophénone s’exprime en s’affranchissant des caractéristiques du pulse d’excitation.

104



Chapitre Il. Complexation au plus prés du coeur photochrome

Ci/

] i AO(/szc)
C

(ptB tB max/

B max (Aexc)

Ap max(Aexe) = 0,87 est 'absorbance de la solution de référence de benzophénone a la
longueur d’onde d’excitation et Ay(A...) = 0,66 est I'absorbance de la solution de

photochrome de départ a la longueur d’onde d’excitation.

Rendement quantique de formation de l'isomére 1f dans l'acétonitrile

Le rendement quantique de formation de I'isomére 1f est calculé dans |’acétonitrile apres
excitation a 355 nm a partir de la courbe de déclin a la longueur d’onde d’observation
A =610 nm (Figure 78). A cette longueur d’onde, seul I'isomére 1f absorbe, ce qui permet la

détermination directe de la concentration d’isomeére formé.
AA(610) = e7;°leyy
c1y =48 1077 mol.L™?

D’ou le rendement quantique calculé a 4., = 355 nm:

le/
- C
(ptB v max/AB max(355)
®qp = 0,02

Rendement quantique de formation de l'isomeére 10 trans-keto dans l'acétonitrile

Le rendement quantique de formation de I'isomere 1o trans-keto n’est pas calculé a partir
de la courbe de déclin observée a 450 nm (maximum d’absorbance de I'isomére 1o trans-
keto) car le coefficient d’extinction molaire n’est pas connu. La courbe de déclin a 340 nm
est alors utilisée, puisque, a cette longueur d’onde, I'absorbance de I'isomére 1o trans-keto
peut étre raisonnablement négligée (Figure 78). La concentration de lI'isomére est alors
déterminée de maniére indirecte, en utilisant la variation d’absorbance maximale, c’est-a-
dire immédiatement apreés I'excitation. En reprenant 'équation (1) avec &529 < reto = 0,

I’équation ci-dessous est obtenue.

— 340 340 340
AAmax(34O) = €10 enollclo trans—keto T lclf(glf ~ €10 enol
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_leyg(e3f° — edaonor) — AAmax (340)

C1o trans—keto = 340
10 enol

le
— -6 1
C1o trans—keto — 1,5%107° mol.L
D’ou le rendement quantique calculé a 4., = 355 nm :

C10 trans—keto/A

0(355)
C
T Ay 1nax (355)

(plo trans—keto __
(ptB

@4, = 0,06

Discussion
La méthode décrite ci-dessus est I'un des moyens pour accéder a la valeur des rendements
guantiques de formation des isomeéres 1o trans-keto et 1f. Par exemple, il est également
possible de calculer la concentration de lI'isomere 1f en utilisant la courbe de déclin a
340 nm. En effet, au-dela de 1 000 ps, la courbe marque un plateau, signifiant que l'isomere
1lo trans-keto s’est totalement transformé en isomere de départ 1o enol. La variation
d’absorbance résiduelle n’est alors due qu’a la forme fermée 1f. La concentration
Cif = 2,5 % 1077 mol™L ainsi calculée est du méme ordre de grandeur que celle
précédemment trouvée. L'erreur est majoritairement due a [l'imprécision de Ia
détermination du coefficient d’extinction molaire de la forme fermée 1f. Non seulement il
est déterminé de fagon indirecte, puisque I'isomere ne peut pas étre isolé, mais, pour des
raisons de solubilité, il n'a pas été déterminé dans I'acétonitrile. Compte tenu de l'allure du
spectre, il est raisonnable de négliger le solvatochromisme de l'isomere 1f pour les
longueurs d’onde dans le visible — 'unique bande d’absorption y est large. Par contre, ce
phénomeéne n’est plus anodin lorsqu’il s’agit des longueurs d’onde dans I’'UV, ou les bandes
sont plus fines. Il est donc préférable de déterminer la concentration de I'isomére 1f a partir
d’une longueur d’onde d’observation située dans le visible. Par ailleurs, cette remarque est
également valable dans la détermination des rendements quantiques de cyclisation a l'aide

d’une expérience de photolyse continue.

La méthode décrite ci-dessus a été déclinée afin de déterminer les rendements quantiques
de formation des isomeéres 1o trans-keto et 1f dans des solvants de polarité différentes : le

DMF, le toluéne et I'acétonitrile (Tableau 7).
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= O, est le rendement quantique de cyclisation de 1o vers 1f mesuré par photolyse
continue ;

= Oy est le rendement quantique de formation de 1f mesuré par spectroscopie
d’absorption transitoire nanoseconde ;

" D10 transketo €St le rendement quantique de formation de 1o trans-keto mesuré par
spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde ;

= (s, et le rendement quantique de fluorescence de 1o.

Tableau 7 : Rendements quantiques des différents processus photochimiques (cyclisation, formation de 1o trans-keto,
fluorescence) de 1o a température ambiante.

Solvant Do5f DOy5 D16 trans-keto D10
DMF 0,05 0,09 0,06 -

Toluene 0,04 0,07 0,02 0,07
CHsCN 0,01 0,02 0,06 0,01

Dans un premier temps, le rendement quantique de formation de 1f peut étre comparé avec
le rendement quantique de cyclisation, mesuré grace a une expérience de photolyse
continue. Ces deux rendements quantiques sont tous les deux définis comme étant le
rapport entre la quantité de photoproduit formé et la quantité molaire de photons absorbés.
Il est alors normal que les deux méthodes de mesure amenent a des rendements quantiques

similaires qui suivent une méme tendance en fonction du solvant.

Il est également pertinent de comparer les rendements quantiques de formation de
I'isomere 1o trans-keto avec les rendements quantiques de fluorescence. En effet, la
fluorescence provient de I'état excité cis-keto*, atteint apres le transfert de proton, mais
I'état cis-keto* peut également se désexciter en effectuant une réaction d’isomérisation
conduisant au trans-keto. Les données indiquent que, dans les solvants trés polaires, la
réaction d’isomérisation (D10 transketo = 0,06) prime sur la fluorescence (®f 1, = 0,01) et que,
dans les solvants peu polaires, le phénoméne est inversé. Etant donné que les solvants tres
polaires déstabilisent la liaison hydrogéne et favorisent ainsi la rotation autour de la liaison
C-C entre le cycle thiazole et le groupement phénolique, il ne serait pas étonnant que les
solvants trés polaires favorisent le chemin de désexcitation passant par la réaction

d’isomérisation.
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d. Détermination du temps de vie de I'isomere 10 trans-keto

Dans l'acétonitrile et le toluéne, un modeéle bi-exponentiel a pu étre ajusté sur les courbes
de déclin de I'isomeére trans-keto a 450 nm. Dans le DMF, un modeéle mono-exponentiel a été
suffisant (Figure 80). Les temps longs sont de I'ordre de quelques centaines de microseconde
tandis que les temps courts sont de quelques dizaines de microseconde. D’apres la
littérature, I'état trans-keto est un équilibre entre le trans-keto plan (temps long) et le trans-

keto twisté, qui présente un angle diédre entre le phénol et le thiazole (temps court).“sg]

Les temps de vie sont plus longs dans le toluéne, cela se comprend puisque les solvants
apolaires ne favorisent pas la rotation autour de la liaison C-C joignant les deux cycles. Le
retour vers la forme enol de départ sera donc plus long que celui dans les solvants polaires.
Par contre, le cas particulier du DMF n’est pas expliqué : il est probable que des interactions

spécifiques entre le solvant et le photochrome soient responsables de ce comportement.

80x10°
—— Acétonitrile
— DMF
CH3CN —— Toluéne

Solvant T1o trans-keto [l-lS]
DMF 353 -
Toluéne 406 85
Acétonitrile 167 43

0 500 1000 1500
Temps/ us

Figure 80 : Superposition des déclins a 450 nm et des ajustements bi-exponentiels correspondants du photochrome 1o
aprés excitation a 355 nm dans ’acétonitrile (rouge vif), le DMF (rouge) et le tolueéne (rouge foncé). Valeurs des temps
de vie de isomeére 1o trans-keto, d’apres les déclins a 450 nm, dans différents solvants.
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3.2. Spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde de la référence 20
Le photochrome de référence 20 n’effectue pas de transfert de proton. Le spectre

d’absorption n’évolue pas a I'échelle de la milliseconde et ne montre que les bandes
d’absorption correspondant a la forme fermée 2f et a la dépopulation de 20. Par contre, a
temps court (0-5 ps), la contribution d’un état triplet est identifiée dans le visible sur la plage
400-700 nm (Figure 81a). Les déclins sont bien reproduits par des mono-exponentielles : les
temps de vie sont calculés a 39 ns sous dioxygene et a 250 ns sous diazote (Figure 81b). Le

dioxygene étant connu pour quencher |'état triplet, son temps de vie s’en trouve diminué.
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Figure 81: (a) Spectres d’absorption différentielle de 20 aprés excitation a 355 nm obtenus a partir d’une solution sous
dioxygéne. (b) Déclins normalisés a 570 nm sous diazote (bleu) et sous dioxygeéne (rouge), dans ’acétonitrile a
température ambiante, et les temps de vie correspondants.

En accord avec l'étude exhaustive récente faite par I'équipe de Miyasaka pour les
diaryléthénes normaux, I'état triplet est attribué 3 la forme parallele.!**” En effet, I'état S, de
la forme parallele possede un temps de vie long, puisqu’il ne conduit pas a la fermeture du
cycle, et permet ainsi une relaxation par croisement intersystéme. Ceci est confirmé par
I'absence de point isobestique et I'absence d’augmentation de la bande d’absorption de la
forme fermée lors du déclin de la forme triplet (Figure 81a). Il est difficile de quantifier la
formation de la forme fermée 1f entre les deux expériences, sachant qu’entre chaque
impulsion laser, la solution ne revient pas complétement a I'état initial, malgré I'utilisation
d’une irradiation visible secondaire pour limiter ce probleme. L’absorbance a 355 nm est

alors différente au cours du temps et pour les différentes expériences.
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3.3. Temps de vie de fluorescence
Les temps de vie de fluorescence de 1o et 20 ont été mesurés dans |'acétonitrile et le
toluéne par comptage de photons uniques (Tableau 8). Les déclins sont bien reproduits par

des fonctions bi-exponentielles (x* < 1,2).

Tableau 8 : Temps de vie de fluorescence des photochromes 1o et 20 et leurs contributions « a » mesurés dans
Pacétonitrile et le toluéne a température ambiante.

T [ps] (a) Acétonitrile Toluéne Aexc [nm] Aem [NM]
1o 76 (0,94) 885 (0,87) 330 520

262 (0,05) 214 (0,13)
20 89 (0,79) 94 (0,98) 330 420

191 (0,21) 900 (0,02)

Pour 1o, la contribution majoritaire est attribuée a I'émission de I'état 1o cis-keto*, peuplé
apres I'ESIPT. Son temps de vie vaut 76 ps dans |'acétonitrile et 885 ps dans le toluéne. Les
rendements quantiques de fluorescence suivent également la méme tendance (Tableau 6:
®f=0,01 dans I'acétonitrile et 0,07 dans le toluene). Il a été expliqué précédemment que
I'état 1o cis-keto® pouvait se désexciter par émission de fluorescence ou par isomérisation
cis/trans vers I'état 1o trans-keto. Dans les solvants peu polaires, I'isomérisation n’est pas
favorisée, comme I'ont démontré les expériences de spectroscopie d’absorption transitoire
nanoseconde (Tableau 7 : @10 trans-keto = 0,06 dans I'acétonitrile et 0,02 dans le toluene). Il en
résulte une augmentation du temps de vie de I'état émissif 1o cis-keto*, puisque la
fluorescence est alors la voie privilégiée. La deuxieme contribution minoritaire de 200 ps est
indépendante de la polarité du solvant, ce qui tend a I'attribuer a une forme 1o enol* ou une

forme paralléle, comme pour 20 (voir ci-dessous).

Pour le photochrome de référence 20, la contribution majoritaire ne varie pas de facon
significative avec le solvant (ts = 89 ps dans I'acétonitrile et 94 ps dans le toluene). Elle est
attribuée a I'état S; de la conformation parallele du photochrome, qui ne conduit pas au
photoproduit 2f mais qui peut étre émissif. Cette hypothese sera confirmée par des mesures
d’absorption transitoire femtoseconde (voir page 111). La deuxieme contribution minoritaire
(21%) de 190 ps dans I'acétonitrile est attribuée a une autre forme paralléle non réactive.’”

La contribution de 900 ps dans le toluene est trés faible (2%) et n’est pas attribuée avec

certitude.
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3.4. Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde

Afin d’obtenir le schéma complet des processus photophysiques en jeu au sein du
photochrome 1 et de la référence 2, des mesures de spectroscopie d’absorption transitoire
femtoseconde ont été réalisées apres excitation a 325 nm dans I'acétonitrile. La Figure 82

montre les spectres d’absorption transitoire (variation d’absorbance avec et sans pompe)

obtenus pour 10 et 20 aux temps 0-0,6 ps, 0,7-10 ps et 12,5-400 ps.
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Figure 82 : Spectres d’absorption transitoire pour différents temps de 1o (droite) et 20 (gauche) aprés excitation
femtoseconde a 325 nm dans 'acétonitrile a température ambiante. Inset : Spectres d’absorption normalisés obtenus
aprés excitation nanoseconde (1 ps apres Pexcitation) et aprés excitation femtoseconde (800 ps aprées excitation).

a. Photochrome de référence 20

Pour 20 (Figure 82 gauche), on observe la formation de deux bandes entre 0 et 0,6 ps: la
premiere, négative, entre 320-340 nm correspond a la bande de dépopulation de la forme
ouverte 20, tandis que la seconde, positive, couvrant la zone 340-700 nm correspond a
I'absorbance des nouvelles espéces formées. Cette bande a quatre maxima: 375 nm,
455 nm, 535 nm et 620 nm. A 400 ps, seuls les maxima a 375 nm et 620 nm perdurent et
correspondent au spectre d’absorption transitoire nanoseconde : ils correspondent donc a la
forme fermée 2f. Entre 0,7 et 10 ps, la bande a 455 nm décroit (t = 1,36 +/- 0,1 ps) au profit

des bandes de la forme fermée 2f a 375 et 620 nm, avec la présence de deux points
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isobestiques a 400 et 560 nm. Pendant ce temps, la bande de dépopulation reste stable. La
bande a 455 nm correspond donc a un état intermédiaire conduisant a la formation de Ia
forme fermée 2f. La derniére bande, a 535 nm, décroit (t=111 +/- 5 ps) au profit de la
bande de dépopulation. Le temps de vie de cet intermédiaire correspond a la contribution
majoritaire de celui de la fluorescence de 20, mesuré par comptage de photons uniques
(Tableau 8). Cette bande, a 535 nm, est alors attribuée a I'état excité S; de la forme 20
paralléle, fluorescente mais ne pouvant donner lieu a la réaction photochrome selon les
regles de Woodward-Hoffmann. Les différents processus photophysiques sont résumés sur

la Figure 83.

Remarquons que deux voies sont possibles pour la formation de la forme fermée 2f.
L’excitation a 325 mn est de forte énergie et conduit le photochrome 1o dans un état excité
supérieur a 1 et vibrationellement excité. La relaxation (en moins de 200 fs) de cet état
conduit a différentes géométries de I'état S; antiparalléle qui, dans le cas majoritaire,
relaxent de facon ultrarapide via une intersection conique vers la ferme fermée finale 1f. Le
deuxiéme chemin serait associé a un état S; de géométrie plus proche de I'état fermé, qui se

désexcite vers |'état fondamental 1f en 1,36 ps.

b. Ligand photochrome d’intérét 10

Pour 1o, I'excitation a 325 nm conduit, entre 0 et 0,6 ps, a la formation d’'une bande de
dépopulation négative entre 320 et 340 nm et une bande large positive dans le visible
(Figure 82 droite). La bande dans le visible présente trois maxima: 395 nm, 455 nm et
610 nm. Entre 0,7 et 10 ps, les bandes a 395 et 455 nm augmentent simultanément avec
I'apparition d’'une bande négative de 500 a 700 nm. Le spectre a 10 ps est alors composé
d’une bande a 395 nm accompagné d’un épaulement a 455 nm et d’'une bande négative
entre 500 et 700 nm : ce spectre est caractéristique de la forme 1o cis-keto* fluorescente
(d’ou la bande négative due a I'émission stimulée de 1o cis-keto*). Le processus en jeu entre
0,7 et 10 ps est une relaxation de I'état 1o cis-keto* vibrationellement excité (aussi appelé
état « chaud », t=1,8 +/- 0.1 ps) vers |'état 1o cis-keto* relaxé, émissif. Entre 12,5 et 400 ps,
I'ensemble du spectre dans le visible décroit (t =84 +/-5 ps) tandis que la bande a 320-
340 nm est partiellement repeuplée (= 70% de repopulation). Le spectre final a 800 ps est
celui de la forme 1o trans-keto (Figure 82 inset) et est superposable a celui obtenu apres

excitation nanoseconde (1 ps apres I'excitation) : nous y retrouvons la bande de la forme 10
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trans-keto (450 nm) et celles du photoproduit 1f, trés minoritaire (610 nm). D’aprés la bande
de dépopulation entre 12,5 et 400 ps, il est estimé que 70% de la forme 1o cis-keto* revient
a I'état fondamental 1o enol de départ, alors que 30% effectue I'isomérisation cis/trans
menant a I'état 1o trans-keto. Remarquons également que le temps de vie de la forme 1o
cis-keto* (84 +/-5ps) correspond bien a la contribution majoritaire de celui de la
fluorescence de 10, mesuré par comptage de photons uniques (Tableau 8). Les différents

processus photophysiques sont résumés sur la Figure 83.

Remarquons que la réaction de cyclisation est environ dix fois moins efficace pour 1o que
pour la référence 20, alors que les deux bandes de dépopulation sont d’intensités similaires.
Cela est bien compatible avec les rendements quantiques mesurés par photolyse continue
(Tableau 4). Il en résulte que la réaction de cyclisation, plus lente (quelgues centaines de
femtoseconde)[m] et nécessitant un réarrangement structural important du coceur
hexatriene, n’est pas la voie de désexcitation privilégiée devant I'ESIPT, plus rapide
(quelgues dizaines de femtoseconde) et ne nécessitant pas de réarrangement structural.
Remarquons également I'absence d’émission de la forme paralléle car I'ESIPT se produit

pour les deux formes (parallele et antiparallele).

R YR

S1 S1 <100fs 1locis-keto” chaud

ESIPT 1.8ps
A 4

1o cis-keto®
Ty

111 ps

250ns/N,
1o trans-keto

NN /

Figure 83 : Processus photophysiques majoritaires (la fermeture de cycle a été omise pour 10). AP : antiparalléle,
P : paralléle
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4, Conclusion

Un nouveau ligand biphotochrome a été synthétisé et caractérisé par spectroscopie
d’absorption stationnaire et résolue en temps. Il présente une cavité de type Salen pour la
complexation de métaux de transition, un motif hexatriene pouvant étre photocyclisé et
deux groupements hydroxyphénylthiazole permettant un transfert de proton a I'état excité
(ESIPT). Ce ligand peut étre qualifié de multifonctionnel, au vu de ses multiples propriétés
optiques, de leur interdépendance et de leur modulation potentielle par I'introduction d’un

métal de transition.

La photocyclisation a été caractérisée par spectroscopie d’absorption stationnaire. Une
faible fatigabilité a été mesurée sur quelques cycles d’irradiation et la forme fermée est

thermiquement stable en I’'absence d’oxygéne.

Le photochromisme a transfert de proton a été caractérisé par fluorescence et par
spectroscopies d’absorption transitoire nanoseconde et femtoseconde. De plus, I'analyse
menée a partir de ces expériences, couplée a la spectroscopie RMN, a permis de déterminer
gu’un unique proton était transféré, sur les deux groupements hydroxyphénylthiazole. S’il
n’inhibe pas totalement la réaction de photocyclisation, le transfert de proton fait chuter de
maniére drastique son rendement quantique. La spectroscopie d’absorption transitoire a
permis de dessiner les chemins de désexcitation possibles a partir de I'état S; enol* atteint

apres irradiation UV du photochrome.

Les interactions entre les photochromismes a transfert de proton et la cyclisation ont été
mises a jour par les études spectroscopiques réalisées dans plusieurs solvants. La modulation
de la polarité du solvant permet de choisir I'expression majoritaire d’'un phénomene plutét

que d’un autre.

De futures études pourraient permettre la déprotection de I'une ou l'autre des fonctions
phénol. Les propriétés de chacun des deux transferts de proton pourraient alors étre
comparées a celles du ligand discuté dans cette section. De plus, le processus de
fluorescence mériterait d’étre approfondi afin d’identifier les isomeres correspondant aux

contributions minoritaires des temps de vie.
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II. Complexation du ligand biphotochrome de
type Salen

Le ligand 10, dont la synthése et I'étude photophysique sont décrites dans la section
précédente, présente une sphere de coordination de type Salen. Il est alors capable de
complexer une large gamme de métaux de transition. L'objet de la présente section sera
d’étudier la complexation de métaux paramagnétiques tels que le cuivre(ll), diamagnétiques

tels que le zinc(ll) ou pouvant étre I’'un ou 'autre selon I'environnement tels que le nickel(ll).

1. Photochromisme de seuil et complexation par le Cu(Il) ou le
Ni(II)

1.1. Principe

Le photochromisme de seuil, ou gated photochromism, est défini comme étant un type de
photochromisme pour lequel l'une ou les deux formes d’un systéme photochrome sont
transformées de facon réversible en une forme non photochrome.[” La réaction
photochrome est alors autorisée ou interdite par un stimulus externe comme le pH,
I'oxydoréduction, la solvatation ou la température. Ce phénomene est illustré a la Figure 84

et trouve une place de choix dans la littérature, 144 145,147, 148,170, 171]

/ uv \

Forme ouverte (1) Forme fermeée (1)

A

A J

Visible

Stimulus Stimulus
externe (a) externe (b)

uv
Forme ouverte (2) x
\ _/

Figure 84 : Schéma illustrant le photochromisme de seuil, ou gated photochromism.

A J

Forme fermeée (2)

Cette propriété peut étre cruciale pour certaines applications. Peuvent étre cités le
diagnostic (reconnaissance d’ions ou de fonctions pathogénes), les dispositifs d’affichage et

les mémoires optiques.

A partir du ligand 1o présenté dans la section précédente, un stimulus du type

complexation / décomplexation peut étre utilisé pour inhiber la réaction de photocyclisation.
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1.2. Synthese et structure RX
La synthése des complexes de Cu(ll) cplx1 et de Ni(ll) cplx2 est illustrée sur la Figure 85. Des

guantités équimolaires de photochrome 1o et de sel d’acétate métallique sont mélangées.

Le complexe est alors isolé sous la forme d’'une poudre verte pour cplxl, ou orange pour

; ~OH §‘
o M(OAG),, xH,0 °
sN \

cplx2.

—_— S SN-— M
— CH,CI,/CH3OH, reflux \
N N HO  60% a64%
o\ an / \
@AS s @/(
10 cplx1 : M=Cu, x=1
cplx2 : M=Ni, x=4

Figure 85 : Synthé¢se des complexes de Cu(II) cplxl et Ni(IT) cplx2.
Des monocristaux de cplx1l et cplx2 ont été obtenus par évaporation lente d’'un mélange
dichlorométhane / méthanol et leurs structures cristallographiques déterminées. Les deux
ions métalliqgues sont dans un environnement plan carré, comme lillustre la Figure 86
représentant les dessins ORTEP des complexes de Cu(ll) cplx1 et de Ni(ll) cplx2. Le complexe
de Cu(ll) cplx1 cristallise avec une molécule d’eau dans la maille tandis que le complexe de

Ni(ll) cplx2 cristallise avec une molécule de dichlorométhane.

cpix1 cpix2

Figure 86 : Dessins ORTEP de la structure moléculaire des complexes de Cu(II) cplxl (a) et de Ni(II) cplx2 (b), avec
probabilité de position ellipsoidale a 50%.

1.3. Propriétés optiques
Les spectres d’absorption des complexes de Cu(ll) cplx1 et Ni(ll) cplx2, sont représentés sur

la Figure 87. Trois types de bandes peuvent alors étre observés :

= des bandes centrées sur le ligand de type n—>m1* ou n>m* ;
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= des bandes a transfert de charge du métal vers le ligand ou inversement ;

= des bandes d-d centrées sur le métal et de faible coefficient d’extinction molaire.

510" _ 510% _
410* | 4
- - 410 R cplx2
£ c | A
< 310 | < 310* L |
= =
§210° L & 210*
3 B ‘ .
Q \ N
L L \ ]
110% | 1104 _ \ \
\\ \/ \
0 \ L[ | | 0 \ AN | \ |
200 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm

Figure 87 : Spectres d’absorption UV-Visible des complexes de Cu(II) cplx1 (gauche) et Ni(II) cplx2 (droite).

Les bandes d-d du complexe cplx1 sont visibles vers 600 nm (2904 = 502 Mecm™), tandis
qu’une bande 3 transfert de charge est identifiée a 382 nm (g257,1 = 28 600 Mlecm™) et

416 nm (531}&2 =16 300 M'cm™) pour les complexes cpixl et cplx2, respectivement. La

bande centrée a 302 nm du complexe cplx2 correspond alors a une transition électronique

centrée sur le ligand (297, =37 300M™cm™). Cette bande a subit un déplacement

hypsochrome par rapport a celle du ligand non complexé. En premiere approximation, la
complexation a effectivement pour effet d’augmenter la différence d’énergie entre les
orbitales moléculaires pleines et les orbitales moléculaires vacantes centrées sur le ligand,

d’ol une transition plus énergétique.

1.4. Propriétés photochromes et de fluorescence
Les complexes cplx1 et cplx2 ne sont ni fluorescents, ni photochromes, apres excitation dans

la bande a transfert de charge ou dans celle centrée sur le ligand. La réaction photochrome

peut étre entravée pour plusieurs raisons :

I'énergie de la forme fermée du complexe est trop élevée pour étre observée,

résultant d’une structure tendue ;

les différents états excités accessibles ne permettent pas de réaliser une réaction de

photocyclisation (pas de densité électronique sur les atomes de carbone réactifs,
etc.).
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1.5. Modélisation moléculaire

Afin de mieux comprendre la non réactivité des complexes cpixl et cplx2, des calculs
guantiques ont été effectués a I'aide du logiciel Turbomole. L’optimisation de la géométrie
et les calculs d’énergie a I'état fondamental ont été effectués dans le formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle B3LYP et la base TZVP
complétée par TZV/J en auxiliaire. Le calcul des transitions électroniques a été effectué par
la méthode DFT dépendante du temps (TD-DFT) sur les structures optimisées en géométrie.
L'influence du solvant (dichlorométhane) a été prise en compte et les calculs sur les
complexes ont été effectués en mode non restreint. Les calculs ont été réalisés par Maylis

Orio du LASIR (UMR 8516 CNRS / Université de Lille 1).

Dans un premier temps, les spectres des complexes ont été simulés et les transitions
majoritaires ont été identifiées. Dans un second temps, les structures hypothétiques des

complexes sous leur forme fermée ont été modélisées.

a. Modélisation des transitions électroniques

Les transitions modélisées pour le complexe de cuivre(ll) cplx1 permettent de reproduire le
spectre expérimental avec une petite surestimation de I'énergie de la bande de plus basse
énergie (AE = 1300 cm™) (Figure 88). Cette bande, mesurée a 382 nm, est décrite par deux
transitions majoritaires, calculées a 396 nm (HO—>BV+1, fosc = 0,087) et 364 nm (HO-1->BV,
fosc = 0,223). La transition calculée a 396 nm illustre le transfert de charge du métal vers le
ligand. Une deuxiéme transition, plus énergétique, a été calculée a 291 nm (HO-4->BV+1,
fosc = 0,249). Elle est majoritairement localisée sur la partie organique du complexe et
pourrait correspondre a I’épaulement mesuré vers 300 nm. Une transition calculée a 491 nm
(HO—>BV, fosc = 0,011) pourrait correspondre a la bande mesurée vers 600 nm. Cette bande
avait été attribuée a une transition dd, mais la BV calculée ne comporte pas de densité
électronique sur le métal : cette transition est donc plutét a transfert de charge (métal-
ligand), ce qui explique la valeur du coefficient d’extinction molaire, relativement élevée

pour des transitions d-d (e55x1 = 502 M™cm™).

L'absence de densité électronique sur I'un des carbones réactifs dans les orbitales BV et

BV+1 pourrait expliquer que la cyclisation ne puisse pas s’effectuer. En effet, il a été montré
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gue cette condition était nécessaire — bien que non suffisante — au bon déroulement de la

réaction de cyclisation.!*’?
410*
\ cplx1 calc Transition (n°OM) Alnm]  fosc

A \ HO->BV+1 (152-154) 396 0,087
. 3107 L \ HO-1->BV (151-153) 364 0,223
5 \ HO-4->BV+1(148-154) 291 0,249
2 210% |
(/2]
[
g
C
~ 110

0

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde / nm

B HO-4

Figure 88 : Superposition du spectre d’absorption de cplx1 expérimental (rouge) et calculé (noir). Tableau des
principales transitions calculées et schéma des orbitales moléculaires associées.
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Les énergies des transitions modélisées pour le complexe de nickel(ll) cplx2 correspondent
bien au spectre expérimental mais les forces d’oscillateur ne reproduisent qu’en partie
I'intensité des bandes. La bande de plus basse énergie, mesurée a 416 nm, est bien
représentée par la transition calculée a 416 nm (HO->BV+1, foc=0,118), qui illustre un
transfert de charge du métal vers le ligand. La transition la plus haute en énergie, calculée a
297 nm (HO-4->BV+1, foc = 0,329) ne peut pas étre attribuée a une transition totalement
centrée sur le ligand puisque l'orbitale HO-4 comporte une densité électronique non
négligeable sur le métal : c’est donc également une transition a transfert de charge métal-

ligand.

Afin d’effectuer la réaction de cyclisation conrotatoire du motif hexatriéne, les orbitales
constitutives de I’état S; doivent comporter une densité électronique non négligeable sur les
atomes de carbone réactifs et les orbitales doivent présenter une symétrie C,, afin d’obtenir
un recouvrement liant entre les orbitales au cours de la réaction. La BV présente toutes ces
caractéristiques (voir agrandissement en Annexe page 276). La BV+1, par contre, ne pourra
pas produire de recouvrement liant entre les deux atomes de carbone réactifs, du fait de la
symétrie en miroir des orbitales portées par ces carbones. Il en résulte que la réaction de
cyclisation est autorisée d’'un point de vue orbitalaire. Or, elle n’est pas observée en
pratique : il a alors été décidé de regarder les contraintes structurales imposées par la

cyclisation.
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410" _
\ Transition (n° OM) Alnm]  fosc
~ Ix2
Jo / < CPXeSP HO>BV+1(152-154) 416 0,118
3100 \ HO-1->BV (151-153) 381 0,119
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Figure 89 : Superposition du spectre d’absorption de cplx2 expérimental (rouge) et calculé (noir). Tableau des

principales transitions calculées et schéma des otrbitales associées.
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b.

Modélisation des formes fermées des complexes

Tout d’abord les formes ouvertes et fermées des complexes de cuivre(ll) cplx1 et nickel(ll)

cplx2 ont été modélisées (Tableau 9 et Figure 90).

Le premier parametre observé est la différence d’énergie entre les formes ouvertes et

fermées. Pour le complexe de cuivre(ll) cplxl, la différence est de 25 kcal.mol™, pour le

complexe de nickel(ll) cpix2, elle est de 30 kcal.mol™. En comparaison, cette différence

d’énergie est de 18 kcal.mol™ (voir Annexe page 276) pour le ligand seul 1. Bien que la

différence d’énergie entre les formes fermées et ouvertes soit plus importante pour les

complexes que pour le ligand seul, ce qui était attendu, elles restent du méme ordre de

grandeur.
Tableau 9 : Parameétres structuraux des complexes cplx1 et cplx2 modélisés.
cpixlo cplx1f cplx2o0 cplx2f
A(E cpis-Ecpixo) [kcal.mol™] - 25 - 30
d(M-0,) [A] 1,884 1,894 1,827 1,877
d(M-0,) [A] 1,883 1,905 1,826 1,875
d(M-N;) [A] 1,940 1,970 1,838 1,893
d(M-N3) [A] 1,939 1,940 1,838 1,867
{(N3N10:0,) [°] -2,7 -8,1 -0,5 -1
d(Cy1-Cyy) 3,74 1,57 3,81 1,57
.I N ) } =
/ j 702 \7 02
N, N, /.
L hi
— / \ 0y - 0
i \ T Ny /T _r:_ - Ny \
- \ (-‘1; Ly :\_ ( \..:'— , N —
cplx1f cplx2f
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En regardant de plus prées les distances métal-ligand, plusieurs constats s'imposent :

= dans la forme ouverte, les distances Cu-O sont plus importantes que les distances
Ni-O, probablement parce que le Cu(ll) a un rayon ionique plus important que le
Ni(ll) ;

= dans la forme fermée, les distances Métal-O et Métal-N ont tendance a augmenter

par rapport celles de la forme ouverte.

Il en résulte que le cuivre(ll), situé dans une cage un peu plus grande que celle du nickel(ll),

conduit a un complexe cplx1f moins déstabilisé que son homologue au nickel(ll) cplx2f.

C. Existence de plusieurs conformeéres a I'état fondamental

La cyclisation a I'état excité est ultra-rapide, comme nous avons eu l'occasion de le voir
précédemment. Il est connu que seule la conformation antiparallele peut effectuer la
réaction de cyclisation, due a la symétrie des orbitales des atomes de carbone réactifs.
Cependant, la réaction peut-elle s’effectuer a partir de toutes les conformations
antiparalleles, quel que soit I'angle diédre (¢) entre le coeur du photochrome et les

groupements latéraux ?

Afin d’avoir une idée de la distribution des différents conforméres possibles en solution,

I'énergie du complexe de nickel(ll) a été calculée pour différentes structures optimisées

comprenant une valeur de  fixée (Figure 91).

800 | -
\ cplx2 : variation de l'angle diédre
] S”YN=Ni
E_ c C — ! \o
T 400 | "N T ):/
4 u [: ] S S
<200 |-
N
o T\“TWGWT* SR S
0 20 40 60 80
Angle diedre / °

Figure 91 : Variation de I'énergie du complexe en fonction de ’angle diedre §.

Le minimum d’énergie est atteint pour des angles de 60 a 90°, ce qui était attendu au vu de

la structure cristallographique. Par contre, au-dela de 40°, I'énergie s’envole jusqu’a
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800 kcal.mol™ pour Z = 10°. Par comparaison, la forme ouverte du ligand seul a été optimisée
dans les mémes conditions, sans fixer I'angle diedre : les formes antiparalléles et paralleles

sont presque dégénérées et les angles diédres pour la forme antiparalléle valent 47° et 50°.

Il est a ce stade difficile de conclure quant a I'existence ou non d’un conformere photoactif,
étant donné que nous ne savons pas quel est I'angle diedre maximal a partir duquel la

réaction photochrome n’est plus possible.

d. Conclusion et perspectives

En conclusion, le bilan des calculs quantiques est mitigé. Les calculs reproduisent bien les
spectres d’absorption expérimentaux. Par contre, la raison de |'absence d’activité
photochrome n’a pas été identifiée de facon certaine. En effet, I'énergie des formes fermées
est plus élevée que pour le ligand seul, mais pas de facon excessive. D’autre part, I'orbitale
BV du complexe de cuivre(ll) (cplx1) ne semble pas présenter de densité électronique, sur les
atomes de carbone réactifs, permettant d’obtenir un recouvrement liant et de former une
liaison C-C. Toutefois, le complexe de nickel(ll) présente de telles caractéristiques. Pour finir,
le complexe de nickel(ll) (cplx2) est fortement déstabilisé lorsque I’'angle diedre est réduit en
dessous de 40°. Cependant, nous ne savons pas quel est I'angle dieédre maximal a partir

duquel la réaction photochrome n’est plus possible.

Afin d’apporter d’autres éléments pour la compréhension du phénomeéne, des complexes
associant des métaux des cinquieme ou sixieme périodes peuvent étre synthétisés. Avec un
rayon ionique plus élevé, ces métaux pourraient conduire a une forme fermée plus stable et
peut-étre ainsi favoriser la réaction photochrome. A ce jour, quelques essais ont été réalisés,

notamment sur le cadmium(ll), platine(ll) et palladium(ll), mais ils n’ont pas été concluants.
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2.  Détection et libération de métaux par la complexation du Zn(II)
2.1. Principe

Le zinc est le troisieme élément métallique présent dans le corps humain, aprés le fer et le
magnésium. |l est présent dans les enzymes, en tant qu’agent structurant mais également
dans le site catalytique. Le cerveau en contient également, sa concentration est régulée par
des mécanismes d’homéostasie.”®! Une carence ou un excés de zinc peut étre a 'origine de
troubles du golt ou de I'odorat, de problémes cutanés ou d’une léthargie mentale. Il est
notamment impliqué dans des maladies neurologiques telles que la maladie d’Alzheimer. 74

La détection et le piégeage / relargage du zinc ont donc fait 'objet de nombreuses

recherches.

En particulier, plusieurs équipes de recherche ont étudié le relargage par voie

(175, 1781 5oys jrradiation UV, le ligand subit une transformation chimique,

photochimique.
irréversible, diminuant I'affinité du ligand pour un métal donné. Il s’ensuit la libération du
métal dans le milieu. Le ligand étant altéré par la réaction photochimique non réversible, il
ne peut étre récupéré pour une utilisation ultérieure. L'avantage de la réaction de
photocyclisation sur les motifs hexatriene est qu’elle peut étre renversée afin de récupérer

le photochrome de départ. La concentration en ions dans le milieu peut ainsi étre modulée

par la lumiere.

2.2. Synthese et structure RX
La synthése du complexe de Zn(ll) cplx3 est illustrée sur la Figure 92. Une quantité

équimolaire de photochrome 1o et de sel d’acétate de zinc est mélangée. Le complexe est

alors isolé sous la forme d’une poudre jaune.

OH Zn(OAc)2 2H,0
SN
— Ho CHQCIQICH OH, reflux
66%
A Q
oA
10

cplix3

Figure 92 : Synthése du complexe de Zn(II) cplx3.
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Des monocristaux ont été obtenus par évaporation lente d’un mélange dichlorométhane /
acétonitrile. Les monocristaux étant de petite taille, la structure du complexe n’est pas bien
résolue. Le complexe est un dimeére de Zn(ll) comportant deux unités photochromes. Chaque
métal est dans un environnement tétraédrique, comme l'illustre la Figure 93 représentant la

structure du complexe de Zn(ll) cpix3.

Cette structure dimérique est inédite en ce qui concerne la complexation d’une sphére Salen
avec un Zn(ll). Il est plus courant de complexer I'ion métallique dans la cavité, menant a un
complexe octaédrique comportant des ligands axiaux complétant la sphere de coordination
(pyridine ou méthanol).”77? La synthése du complexe cplx3 a également été réalisée dans
la pyridine, pour tenter d’obtenir un monomere : le complexe obtenu par cette méthode a le

méme spectre "H RMN que celui obtenu par la méthode illustrée Figure 92.

I Le
/N //\\/ E—
V///}\"B \(j;
[ \‘\

Figure 93 : Dessin de la structure du complexe de Zn(IT) cplx3 les solvants de cristallisation ont été omis.
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2.3. Spectroscopie 'H RMN
Les mesures RMN de cette section ont été réalisées par Jérdme Berthet et Stéphanie

Delbaere au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université de Lille 2).

a. Présence de deux conformeéres

Dans le toluene, les pics correspondants aux signaux des méthyles du complexe cplx3 sont
dédoublés (Figure 94). Etant donné que les méthyles sont équivalents deux a deux — Hya/H14
et His/His (Figure 92)— un dédoublement des signaux indiquerait I'existence de deux
conformeéres dans la solution. De plus, les intégrations des signaux ne sont pas égales et
varient en fonction du temps, ce qui confirme I'hypothése de la présence de deux
conforméres, A et B, ayant des stabilités différentes. Le ratio A/B est de 67%/33% juste aprés
la préparation de I'échantillon et de 57%/43% aprés 10 jours de vieillissement a température

ambiante. Pour autant, la nature de ces deux conformeres reste a déterminer.

A-CH
[ J[lA—CH3
ll 1
L B-CH, ‘ l lle-ch,
| |
| fi !h |
LA_J I t=10 jours /
A-CH, A-CH,
B-CH, Reehs
t=0
e Y S T el B v,
22 241 2.0 18 18 ppm]

Figure 94 : Spectre RMN H partiel de cplx3 avant et aprés 10 jours passés dans le toluéne-ds a température ambiante.
Afin de vérifier cette hypothese, les spectres RMN de I'échantillon ont été mesurés en
fonction de la température (Figure 95). En effet, une espéce présente sous la forme de deux
conformeéres pouvant s’interconvertir peut présenter un dédoublement de ses signaux a une
température donnée. Par contre, I'augmentation de la température ayant pour effet
d’augmenter la vitesse d’interconversion, les pics auront tendance a se rapprocher jusqu’a la
coalescence. Au cours de I'expérience, les signaux du complexe cplx3 qui correspondraient
aux conforméres A et B ne coalescent pas. Les spectres obtenus ne permettent donc pas de

confirmer I'hypothése des deux conformeres.
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T=80°C
T=60°C

A et B superposés

Figure 95 : RMN 'H du complexe de Zn(IT) cplx3 dans le toluéne-dg a température ambiante, 40°C, 60°C et 80°C.
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b. Confirmation de la structure dimérique par mesure du coefficient
d’autodiffusion

L’autodiffusion d’une molécule en solution est le mouvement aléatoire de translation de
cette molécule qui résulte de I'énergie thermique moléculaire dans des conditions
d’équilibre thermodynamique.™ Le coefficient d’autodiffusion peut étre déterminé a partir
de la RMN 2D DOSY (Diffusion Ordered SpectroscopY), technique fondée sur la méthode de
gradient pulsé avec écho de spin (PFGSE). Le coefficient d’autodiffusion du photochrome 1o
et du complexe cplx3 ont été déterminés. Pour une molécule non chargée assimilée a une
sphéere, ce coefficient peut étre relié au rayon hydrodynamique r par I'équation de Stokes-

Einstein :

B kT
"= 6mnD f;

T est la température, k= 1,38 1022 ).K* est la constante de Boltzmann, n est la viscosité
hydrodynamique (0,59 10 Pa.s pour le toluéne), D est le coefficient d’autodiffusion et f; est
le facteur hydrodynamique de frottement (si I'on assimile les molécules 1o et cpix3 a des
spheres se déplacant selon un écoulement laminaire, le facteur f; vaut 1). Le Tableau 10

rassemble les différentes caractéristiques du ligand 1o et du complexe cplx3.

Tableau 10 : Coefficients d’autodiffusion, rayons hydrodynamiques et masses molaires du photochrome 10 et du
complexe de Zn(II) cplx3.

D [10™° m*s™] r [A] M [g.mol™]
Ligand 1o 7,18 5,2 540
Complexe cpix3 A:5,18 7,2 1206
B:5,25

Les deux conformeres supposés A et B ont des coefficients de diffusion similaires, c’est-a-
dire que les espéces A et B sont des complexes structuralement trés proches. Cela appuie

I'hypothése de deux conformeres.

Le rayon hydrodynamique du ligand 1o est inférieur a celui du complexe cplx3 de 2 A.
Qualitativement, il n’est pas trivial d’en déduire si cette différence est suffisante pour

affirmer que le complexe est un dimére en solution. Par contre, le rapport des coefficients
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d’autodiffusion de deux especes, assimilées a des spheéres, peut étre encadré par la racine

cubique et la racine carrée de I'inverse du rapport des masses molaires. 8!

2 Mlo <Dcplx3<3 Mlo

Mepixa Dio | Mepixs
Pour une structure monomérique (M3 = 603 g.mol™), 'inégalité devient :
0,95<0,72 <096
Pour une structure dimeérique (M¢pix3 = 1206 g.mol™), 'inégalité devient :
0,67 <0,72<0,77

Les mesures des coefficients de diffusion sont donc en accord avec une structure dimérique

en solution.

C. Suivi de la réaction photochimique

Les produits de la réaction photochimique dans le toluéne sont identifiés par *H RMN. La
Figure 96 montre les spectres obtenus avant irradiation, aprés 60 min d’irradiation a 405 nm

puis apres 5 min d’irradiation a 546 nm.

cpix3
1o 1 cpix3
lo lo
il ] (U rs s
546 nm
1f 1f cplx3 cpix3
1f
) | . L | Ml Il 1rr60 mina
435 nm

. jlo 1 1o 10 I Jﬂ 2o avantirr
T T

T T T T T T T T T T T T ™ T
128 126 124 12.2 12.0 118 116 114 ppm 23 22 21 2.0 1.9 1.8 1.7

Figure 96 : Spectres RMN H partiels du complexe de Zn(IT) cplx3 avant irradiation, aprés 60 min d’irradiation a
405 nm puis apres 5 min d’irradiation a 546 nm, dans le toluéne-ds a température ambiante.
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Avant irradiation, le spectre présente les signaux caractéristiques des méthyles du complexe
cplx3 (Me : 2,26 et 1,81 ppm). Les signaux correspondant a une quantité résiduelle de ligand

1o sont également détectés (OH : 12,35 et 11,55 ppm, Me : 2,31 et 1,87 ppm).

Apres irradiation a 405 nm, le produit de la réaction photochimique est identifié comme
étant la forme fermée du ligand (1f) (OH : 12,55 et 12,45 ppm, Me : 1,90 et 1,89 ppm). Cela
signifie, d’'une part, que le métal est sorti de sa cavité tétraédrique et, d’autre part, que le
ligand a été reprotoné. Les protons nécessaires a cette protonation sont probablement issus
de I'eau résiduelle présente dans la poudre du complexe ou dans le solvant. En effet, alors
gue la qualité moindre de la structure RX obtenue ne permet pas d’identifier des molécules
d’eau dans la maille de cristallisation, le signal de I'eau a 0,44 ppm sur le spectre RMN en

suggere 'existence.

Suite a l'irradiation a 546 nm, les signaux de la forme fermée du ligand (1f) laissent place a
ceux de la forme ouverte 1o. Il n’y a donc pas eu recomplexation du ligand par le métal,
probablement parce qu’il n’y a pas, en solution, de base suffisamment forte pour déprotoner
1o et permettre la captation du métal. En milieu tamponné, nous pourrions espérer que le
ligand puisse se complexer a nouveau au métal afin de permettre une modulation réversible

de la concentration enion.

L'expérience de RMN prouve bien la libération du Zn(ll) aprés irradiation UV. Cela dit, le
mécanisme de décomplexation reste a trouver, puisque les spectres a température
ambiante ne montrent pas d’espéces intermédiaires. Une expérience a basse température
(-45°C) a donc été effectuée afin de voir la cinétique de la réaction et de piéger des espéces
intermédiaires. Le refroidissement de I'échantillon engendre des difficultés techniques.
D’une part, le rendement quantique chute de facon drastique, rendant I'irradiation longue et
peu efficace, et, d’autre part, la solubilité du complexe ne permet pas d’augmenter la
concentration de I'’échantillon, ce qui permettrait une meilleure appréciation de la formation
et de la disparition des espéces intermédiaires. La température de -45°C est le résultat d'un
compromis subtil pour garder un rendement quantique raisonnable, tout en pouvant

observer les especes intermédiaires.
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La Figure 97 montre les signaux obtenus, dans la région 1,2 — 2,6 ppm, avant irradiation,
aprées irradiation jn situ a 355 nm et aprés évolution thermique a -45°C. Quatre jeux de

signaux sont identifiés :

= |es signaux correspondant au complexe cplx3 (2,25/2,23 et 1,75/1,73 ppm) qui
diminuent aprés l'irradiation puis qui augmentent apres I'évolution thermique ;

= |es signaux de la forme fermée du ligand 1f (1,84 et 1,81 ppm) qui apparaissent apres
irradiation (3% de conversion) puis qui continuent d’augmenter pendant I’évolution
thermique (jusqu’a 5% de conversion) ;

= un premier jeu de signaux inconnus (2,49 et 1,57 ppm) qui apparaissent apres
irradiation (1%) et qui disparaissent pendant I’évolution thermique ;

= un second jeu de signaux inconnus (1,35 ppm) qui apparaissent aprés irradiation (2%)

puis disparaissent pendant I'évolution thermique.

cplx3o cplx3o Aprés évolution thermique
Irr 60 mina 355 nm T =-45°C
Avantirr
1f = 3% apresirr
Passea5 % apres
Inconnu :1% évolutionthermique Inconnu:1%  cpix3f=~ 2%

2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 [Ppm]

Figure 97 : Superposition des spectres RMN 1H partiels du complexe de Zn(II) cplx3 dans le tolué¢ne-ds a -45°C avant
irradiation (bleu), aprés 60 min d’irradiation a 355 nm (rouge) puis apres évolution thermique (vert).

Les deux jeux de signaux inconnus ne disparaissent pas a la méme vitesse et donc sont bien
attribuables a deux espéces différentes. Compte tenu de leurs déplacements chimiques, les
signaux a 1,35 ppm pourraient étre attribués aux méthyles du complexe dans sa forme
fermée (cplx3f). Cette forme évoluerait ensuite vers la forme fermée du ligand (1f) et/ou
vers le complexe de départ cplx30. Une explication serait qu’une seule des deux unités
photochromes de cplx3o effectue la cyclisation apres irradiation, menant a cpix3f. Le dimere

se coupe ensuite en deux: l'unité photochrome fermée perd son métal et se protonne,
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donnant le ligand fermé 1f, la seconde unité, ouverte, se recombine avec une autre pour

redonner le complexe de départ cplx3o (Figure 98).

Irr visible

lrr UV A
2+ 2+
cplx3o —blﬂ cplx3f 7-» 1f+ Zn «—— lo+in
Irr UV

2H*

Figure 98 : Schéma illustrant la réaction photochimique en jeu dans le complexe de Zn(II) cplx3 au cours des
irradiations UV et visible.

24. Spectroscopie d’absorption et de fluorescence
Les systemes a transfert de proton sont connus dans la littérature pour étre des détecteurs

de métaux.[®> & 159

En particulier, la complexation du Zn(ll) est reconnaissable par
I'apparition d’une fluorescence spécifique. Ci-dessous sont détaillées les propriétés de
luminescence du complexe cplIx3, ainsi que leur évolution au cours de la réaction

photochimique.

a. Absorption et fluorescence du complexe

Le complexe cplx3 présente deux bandes d’absorption a 305 et 385 nm ainsi qu’une bande

d’émission a 479 nm, ne correspondant ni a celle du ligand 10, ni a celle de la référence 2o.

510" _ Absorption Emission _3510°
N . =
4 \ N ‘; “ 6
- 410 o/ \ / \ @
! | \ =3
g 4 \ / \ Y
S0t/ s
|§ AV \ / \\ o
- \ Js‘ \ g
é 2 104 B \/ \ ﬁ
ug.l' \\ §
110* | \ 3
X\ (0]
0 \ \ \ | 10 ®

300 400 500 600

Longueur d'onde / nm

Figure 99 : Superposition des spectres d’absorption dans le dichlorométhane (rouge) et d’émission dans le tolu¢ne
(orange) du complexe de Zn(II) cplx3.

Tableau 11 : Maxima d’absorption dans le dichlorométhane, maximum d’émission et rendement quantique de
P s q q
fluorescence dans le toluéne.

Aabs [nm] (g [M™em™]) Aem [nm] ® (Aex [nm])

cplx3 305 (42 200) 479 0,06 (361)
385 (48 000)
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b. Suivi de la réaction de photocyclisation

Au cours de la réaction photochimique (irradiation a 405 nm), les spectres d’absorption ont
été enregistrés (Figure 100a). Une bande dans le visible augmente, correspondant a la
formation d’une forme fermée, la bande a 385 nm chute et la bande a 305 nm se déplace
vers le rouge. Deux points isobestiques sont observés, garants d’une transformation propre
sans produits de dégradation. Le spectre d’émission (Aexc = 383 nm) de la solution a
également été enregistré au cours de l'irradiation a 405 nm (Figure 100b) : la fluorescence
caractéristiqgue du complexe cplx3 chute au cours de l'irradiation, prouvant que le complexe

initial a bien été consommé.
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Figure 100 : L’expérience a été réalisée sur le complexe de Zn(IT) cplx3 dans le toluéne a température ambiante.
Faisceaux de spectres d’absorption (a) et d’émission (b) au cours de Pirradiation a 405 nm. (c) Spectre d’absorption
aprés 10 min d’irradiation a 405 nm et sa décomposition en la somme des trois spectres de 10, 1fet cplx3. (d)Suivi des
concentrations de 1o, 1fet cplx3 au cours du temps sous irradiation a 405 nm.

Le spectre d’absorption aprés 10 min d’irradiation est montré Figure 100c. La bande dans le
visible est attribuée a la forme fermée du ligand (1f) : elle correspond exactement a la bande

observée lors de l'irradiation du photochrome 1o. Dans I'UV, I'attribution des bandes n’est
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pas triviale, puisque le spectre résulte de la somme des contributions des spectres des
especes 1o (forme ouverte du ligand), 1f (forme fermée du ligand) et cpIx3 (complexe de
Zn(ll)). La déconvolution du spectre permet de retrouver les contributions de chaque espéce.
L’évolution des concentrations en unités photochromes pour chaque espéce (le complexe

cpIx3 comportant deux unités), au cours de l'irradiation a 405 nm, est montrée Figure 100d.

Au bout de 10 min d’irradiation, un premier état photostationnaire est atteint: 68% du
complexe sont alors convertis. Au cours de l'irradiation, une quantité non négligeable de
ligand dans sa forme ouverte (10) est produite (presque moitié autant que de forme fermée
1f). Cela est d au choix de la longueur d’onde d’irradiation (405 nm). En effet, I'irradiation a
été optimisée pour favoriser la transition de plus basse énergie du complexe. Cependant, a
cette longueur d’onde, la forme fermée 1f absorbe au moins autant que le complexe cplix3
alors que la forme ouverte 1o n’absorbe presque pas. L’irradiation engendre alors une
compétition entre la réaction de cyclisation-décomplexation cpIx3->1f, et la réaction
d’ouverture de cycle 1f->10 puisque, dés sa formation, les états excités de I'isomére 1f sont

peuplés et peuvent engendrer I'ouverture de cycle.

Il est noté au début du précédent paragraphe qu’un « premier état photostationnaire » est
atteint au bout de 10 min, correspondant a la quantité maximale de forme fermée du ligand
1f obtenue sous irradiation a 405 nm. Passées ces 10 min, la quantité d’isomére fermé 1f
diminue au profit de I'isomére ouvert 10. Une expérience de photolyse continue a permis de
suivre I'évolution du spectre d’absorption en fonction du temps sous irradiation a 406 nm
(Figure 101a). Les spectres n’ont pas encore été déconvolués, nous n’avons donc pas acces
aux profils de concentration des trois espéces en solution. Toutefois, I'évolution de
I'absorbance a 600 nm est directement liée a celle de la concentration en forme fermée du
ligand 1f. L'absorbance a 340 et 385 nm, quant a elle, est en partie lié a la concentration en
forme ouverte du ligand 10 et en complexe cplx3, respectivement, traduisant la tendance de
I’évolution des concentrations de ces deux espéces. Finalement, le spectre d’absorption
enregistré apres les 50 min d’irradiation a 406 nm présente une bande a 340 nm, attribuée a

la forme ouverte du ligand 1o (Figure 101b).
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Figure 101 : (a) Spectres d’absorption avant (rouge) et aprés (bleu) irradiation d’une solution de cplx3 a 406 nm
P = 4,35 mW). (b) Suivi de ’absorbance a 340, 385 et 600 nm au cours de Pirradiation.

Le suivi de la réaction photochimique peut également se faire par mesure de la fluorescence.
En effet, I'excitation de I'échantillon a 340 nm permet |'observation d’'une bande centrée a
515 nm, correspondant a I’émission du ligand fermé 1o tandis que I’excitation a 383 nm
donne une bande centrée a 479 nm, correspondant a I’émission du complexe cplx3.
Cependant, les longueurs d’onde d’excitation ne sont pas exclusives, puisque les deux
espéces émissives absorbent toutes les deux. De plus, les spectres d’émission n’étant pas
distincts, une déconvolution serait nécessaire pour mener la méme étude que sur les

spectres d’absorption.
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Figure 102 : Superposition des spectres d’émission du complexe de Zn(II) cplx3 dans le toluéne a température
ambiante aprés 10 min d’irradiation a 405 nm, pour des excitations de 383 nm (bande d’absorption du complexe cplx3)
ou 340 nm (bande d’absorption de 10).
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C. Suivi de la réaction d’ouverture de cycle

La réaction d’ouverture de cycle a ensuite été effectuée dans le toluéne. La Figure 103
montre le spectre d’absorption obtenu aprés 40 min d’irradiation a 600 nm, ainsi que les
contributions des spectres du complexe cplx3 et du ligand ouvert 1o. Il en résulte que,
conformément aux expériences de RMN précédemment décrites, le ligand fermé 1f est
totalement converti en sa forme ouverte 1o sous irradiation a 600 nm. De plus, il ne se
recomplexe pas avec l'ion métallique en solution. A I'état photostationnaire (aprés
irradiation a 405 nm) il restait 32% de complexe ; il en reste 27% aprés irradiation dans le
visible a 600 nm. La différence entre ces deux valeurs est dans la marge d’erreur de la

déconvolution.
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Figure 103 : Spectre d’absorption de ’état photostationnaire aprés 40 min d’irradiation a 600 nm et sa décomposition en
la somme des deux spectres de 1o et cplx3 dans le toluéne a température ambiante.
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3. Détection des ions fluorures

3.1. Principe

Les ions fluorures sont particulierement utilisés par lindustrie chimique et pour
I'alimentation humaine. A faible concentration, ils sont recherchés pour la prévention des
caries dentaires et le traitement de l'ostéoporose. Par ailleurs, une dose excessive de

fluorures peut provoquer une fluorose, qui a pour principal effet la densification des os.

La détection des ions fluorures est alors naturellement devenue un domaine de recherche

[182, 183]

dynamique. Parmi différentes techniques de reconnaissance, I'utilisation des

(69,70, 184, 185) £ 1y affet, la rupture de

molécules a transfert de proton remporte un franc succes.
la liaison hydrogéne par interaction avec un ion fluorure permet un déplacement
bathochrome des bandes d’absorption. Dans certains cas, la fluorescence est également

exaltée.

3.2. Détection des ions fluorures par spectroscopie d’absorption UV-Visible
L'ajout progressif d'un large exces (jusqu’a 16 équivalents) de fluorure de

tétrabutylammonium (TBAF) a une solution de ligand 1o dans l'acétonitrile conduit a
I'enregistrement des spectres montrés Figure 104. La fluorescence, quant a elle, diminue

progressivement au cours de I'ajout (Aeyc = 340 nm).
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Figure 104 : (a) Faisceau de spectres d’absorption de 1o au cours de Pajout de TBAF (de 0 a 16 équivalents) dans
Pacétonitrile. (b) Evolution de 'absorbance a 402 nm en fonction du nombre d’équivalents de TBAF et sa
reconstruction effectuée grice au logiciel SPECFIT.
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Le faisceau de courbes obtenu est traité avec le logiciel SPECFIT Global Analysis System V3.0
32-bit pour windows, au PPSM (UMR 8531 CNRS/ ENS de Cachan) avec l'aide de Rémi
Métivier. Ce logiciel permet d’extraire les constantes thermodynamiques relatives aux
réactions mises en jeu au cours de I'ajout et de reconstruire les spectres d’absorption de
chaque espéce. Deux especes semblent se former au cours de la réaction. La premiére
correspond a une stoechiométrie 1 : 1 en photochrome et en fluorure alors que la deuxieme

correspond a une stcechiométrie 1 : 2.

Le logiciel permet également de reconstruire les profils d’absorbance en fonction de la
concentration en ions fluorures. Le profil montre a faible concentration la formation d’une
premiére espéce 1:1 puis, a concentration plus élevée la formation de I'espéce 1:2. La
détermination de la constante d’association de l'espece 1:1 n’est pas fiable, au vu de
I'erreur du logiciel. Cela est d(i au peu de points expérimentaux dans la région des faibles

concentrations.

Tableau 12 : Constantes d’association calculées a Paide du logiciel SPECFIT pour les espéces1:1et1:2 (lo: F).

Espéecelo: F log K
1:1 -1,33 +/-2,02
1:2 8,76 +/- 0,06

Les exemples d’association entre les ions fluorures et une espéce a transfert de proton
trouvés dans la littérature sont également selon une stoechiométrie 1 : 2 (capteur : F).16% 18
1851 Un modele est alors avancé, consistant en une premiére interaction H---F entre le proton
impliqgué dans la liaison hydrogene et l'ion fluorure, suivi par la déprotonation du
photochrome pour former I'espéce HF,. A forte concentration en ions fluorures, les spectres

d’absorption observés seraient donc ceux de I'espéce déprotonée.
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Figure 105 : Schéma du mécanisme présumé de reconnaissance des ions fluorures.
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3.3. Le suivi de la réaction photochimique
Une fois déprotoné, le capteur garde ses propriétés photochromes a 405 nm (maximum de

la bande d’absorption du photochrome déprotoné). Une fois a I'état photostationnaire, le
systéme peut retrouver jusqu’a 96% de son absorption d’origine par irradiation a 650 nm

(Figure 106).
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Figure 106 : Faisceau des spectres d’absorption de 10 aprés ajout de 16 équivalents de TBAF au cours de Pirradiation a
405 nm (a) puis 650 nm (b) dans ’acétonitrile a température ambiante.

La conservation des propriétés photochimiques du capteur 1o aprées ajout de TBAF en fait un
capteur d’un nouveau genre. En effet, les ions fluorures peuvent étre utilisés pour moduler
les propriétés d’absorption des formes ouvertes et fermées du photochrome en induisant un

fort déplacement bathochrome (= 5000 cm™).
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4. Sonde fluorescente pour la détection des métaux

4.1. Principe

Le ligand 1o précédemment étudié est faiblement fluorescent, puisque son rendement
guantique ne dépasse pas 0,01 (0,07) dans les solvants polaires (apolaires). Afin d’obtenir
une sonde plus performante pour la détection de métaux, des fluorophores ont été greffés a
partir des fonctions phénol du ligand 10 pour former la triade 30. Ainsi, il peut étre espéré

une fluorescence accrue, et donc un meilleur contraste lors de la détection de métaux.

Le fluorophore choisi est le DCM (4-dicyanométhyléne-2-ter-butyl-6-(p-diéthylaminostyryl)-
4H-pyran), synthétisé par I'équipe de Xie au PPSM (UMR 8531 CNRS / ENS de Cachan). Le
DCM a déja été utilisé par I'équipe de Métivier et Nakatani afin de mettre en évidence les
transferts d’énergie de type FRET au sein d’une diade photochrome / quorophore.[mO] Le
transfert d’énergie par résonance de type Forster (FRET) est un transfert d’excitation depuis
un donneur (le fluorophore F) vers un accepteur (la forme fermée du photochrome Pf):
F* = Pf*. Le transfert inverse (Pf*—>F*) est rendu impossible grace a une relaxation

vibrationnelle de I'accepteur (Pf*). Les parametres a prendre en compte pour observer un

transfert d’énergie de type FRET sont :

= |'orientation relative des dip6les du donneur et de I'accepteur ;
= |adistance entre les dipdles ;

= |e recouvrement spectral entre I’émission du donneur et I'absorbance de I'accepteur.

/4 \O/\(\/N NN \
N=N

Pf. F

Figure 107 : Diade photochrome (P) / fluorophore (F) étudiée par Péquipe de Métivier et Nakatani.[100]

Le couplage des deux unités DCM au ligand 1o, via la chimie click, donnera naissance a deux
cycles triazole, qui pourraient faire partie de la sphére de coordination d’un métal. C'est ce

phénomene qui nous intéressera par la suite.
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4.2. Synthese

A partir du photochrome 10, deux étapes de synthése sont nécessaires pour greffer les
fluorophores. La premiére est une fonctionnalisation des groupements hydroxyles avec des
fonctions alcynes, en présence de bromure de propargyle au reflux de I'acétone avec un
rendement de 73%. La seconde est une réaction click entre le dérivé alcyne 4o et le
fluorophore DCM fonctionnalisé par un groupement azido N3, en présence de sulfate de

cuivre, d’ascorbate de sodium et de carbonate de potassium, avec un rendement de

186
62%.11%°!
OH Br 0 j
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S7YN —_—
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Figure 108 : Synthese de la triade 30 photochrome-fluorophores.

4.3. Détection des ions Cu(ll) et Zn(II) par extinction de la fluorescence

a. Le ligand seul : absorption et émission

Dans un premier temps, les propriétés photophysiques et photochimiques du ligand 3o ont
été explorées (Figure 109 et Tableau 13). Le spectre d’absorption montre une bande intense
a 457 nm (e =80000 M™*cm™) qui correspond a un transfert de charge intramoléculaire
centré sur les fluorophores, du groupement amine vers le groupement dicyanométhyléene
(Figure 109a).[187] Le coefficient d’extinction molaire du DCM a été publié dans I'acétonitrile
a =38000M'cm™ (A= 456 nm) et son rendement quantique de fluorescence a 0,32
(Aexc =325 nm). Avec un coefficient molaire de 80 000 M™cm™ et un rendement quantique
de fluorescence de 0,27 pour la triade 30, nous avons une confirmation que les deux
fluorophores sont bien greffés sur le photochrome et une preuve qu’ils fluorescent de fagcon

indépendante sans perte d’intensité.
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Sous irradiation a 320 nm, une bande correspondant a la forme fermée 3f apparait a 622 nm
(Figure 109a), de méme allure que celle du photochrome de référence 2f (Figure 71).
Qualitativement, la réaction s’effectue avec une efficacité moindre par rapport a celle du
photochrome de référence 2. Un transfert d’énergie partiel s’effectue donc entre le

photochrome forme ouverte et les fluorophores, ce qui diminue le rendement quantique de

cyclisation.
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=] exc
®
e 610° e
\—o 8
=, : i
=410 Etat S Etat photo- |
S photostationnaire = stationnaire /
= irr 320 nm 21 min [0) /
©
0 2 10 2 7
(2]
[
) /
0 \ \ L S Lt
200 300 400 500 600 700 800 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm

Figure 109 : Spectres d’absorption (a) et d’émission (Aexc = 327 nm) (b) de 30 avant et aprés irradiation a 320 nm, dans
Pacétonitrile a température ambiante.

Les spectres d’émission dans I'acétonitrile au cours de l'irradiation a 320 m sont montrés
Figure 109b. A I'état photostationnaire, 49% de la fluorescence a été éteinte, alors que
I'absorption a la longueur d’onde d’excitation (327 nm) n’a que peu évolué. Si I'on considére
que le coefficient d’absorption molaire de la triade 3f est comparable a celui du
photochrome de référence 2f (Tableau 4, €64 =16 510 M'lcm'l), le taux de conversion a
I’état photostationnaire peut étre estimé a 0,44 : il est du méme ordre de grandeur que
I'extinction de fluorescence. Il y a donc un transfert d’énergie du fluorophore vers la forme
fermée du photochrome, ce qui diminue le rendement quantique de fluorescence. La
réaction photochrome permet donc d’effectuer une modulation de la fluorescence de la

triade.

Tableau 13 : Données photophysiques de 3 dans ’acétonitrile. Le rendement quantique de fluorescence ®s3, est
mesuré par rapport au sulfate de quinine dans H,SO4 (0,5 M ; @ = 0,546).

Aaps [nm] (e [M*em™?])  Aem [nM] (Aexc [nM]) 43,3327 nm Aabs [nm]
30 292 (50 600) 606 (327) 0,27 3f 622
324 (54 400)

457 (80 000)
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b. Détection des ions Cu(Il)

Le but recherché dans cette section est le dosage de métaux de transition par extinction de
la fluorescence. Un premier essai a été réalisé avec le cuivre(ll) : la Figure 110 montre les
spectres d’absorption et d’émission de la triade 30 en présence de 1 a 4 équivalents de

triflate de cuivre(ll).

Lorsque la concentration de cuivre(ll) augmente, de un a quatre équivalents, la bande a
transfert de charge intramoléculaire a 457 nm du fluorophore diminue. La fluorescence s’en
trouve également affectée, puisque 4 équivalents de cuivre(ll) permettent d’éteindre
totalement la fluorescence, alors que I'absorption a la longueur d’onde d’excitation (327 nm)

est peu modifiée.
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Figure 110 : Spectres d’absorption (a) et d’émission (Acxc = 327 nm) (b) de 30 suite a Pajout de 1, 2, 3 et 4 équivalents de
triflate de cuivre(II), dans I’acétonitrile a température ambiante.

L’équipe de Xie a mis en évidence une dimérisation oxydante du fluorophore en présence de
cuivre(ll), ayant pour effet la destruction du modele donneur/accepteur du DCM, d’ou le

).1%8) || est donc fortement probable qu’une

qguenching de la fluorescence (Figure 111
dimérisation intra ou intermoléculaire ait lieu au sein du photochrome 30. Cependant, le
dimére a été isolé par I'équipe de Xie apres décomplexation du cuivre(ll), sans que la
structure du complexe n’ait pu étre identifiée. Il reste donc quelques zones d’ombre a
éclaircir pour comprendre I'ensemble du processus de complexation du cuivre(ll) avec les

fluorophores menant au quenching de la fluorescence.
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Figure 111 : Dimérisation du fluorophore en conditions oxydantes. (Reproduit d’aprés la ref.[18])

L'irradiation a 320 nm du mélange 30 + 4 équivalents de cuivre(ll) ne conduit pas a la

formation d’un isomeére fermé. Il y a donc deux possibilités :

= |a dimérisation du fluorophore induit des tensions empéchant la réaction de
cyclisation ;

= |e cuivre(ll) est bien complexé au photochrome, conduisant au quenching de la
réactivité photochimique, reste a savoir comment, et quel est le lien entre

complexation et dimérisation.
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C. Détection des ions Zn(II)

Un second essai a été réalisé dans les mémes conditions en présence de triflate de zinc(ll)
(Figure 112). L’équipe de Xie a mesuré un quenching de I'ordre de 10% de la fluorescence du
fluorophore en présence de zinc(l1)."® La modulation induite par le zinc est moins
spectaculaire mais tout aussi complexe et intéressante. Aprés ajout de 4 équivalents de
zinc(ll), le systéme est saturé et une concentration plus forte ne produit pas de changements
supplémentaires. La bande a transfert de charge du fluorophore a 457 nm subit un petit
changement et un déplacement hypsochrome de quelques nanometres du maximum
d’absorption. Il est donc supposé que le zinc(ll) ne provoque pas la dimérisation du
fluorophore, puisque les transitions électroniques centrées sur le fluorophore ne sont pas

fortement perturbées.
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Figure 112 : Spectres d’absorption (a) et d’émission (Acxc = 327 nm) (b) de 30 suite a P’ajout de 1, 2, 3 et 4 équivalents de
triflate de zinc(II), dans I’acétonitrile a température ambiante.

L’émission du systeme aprés ajout de 4 équivalents de zinc(ll) est montrée Figure 112b. Le
maximum de fluorescence subit un déplacement hypsochrome de quelques nanometres et

un quenching de 20%.

Lors de lirradiation dans I'UV d’une solution de photochrome 50 comportant deux
équivalents de triflate de zinc(ll), la réaction photochrome ne s’effectue pas. Pour
comprendre les raisons de ce quenching, il faudrait connaitre le mode de coordination du
métal. En effet, si celui-ci est dans la cavité N,O,, il se peut que la réaction soit inhibée pour
des raisons structurales, par analogie avec les complexes de nickel(ll) et cuivre(ll) effectués a

partir du ligand 1o (pages 115 et suivantes).
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4.4. Conclusion et perspectives

Lors de la détection du cuivre(ll), I'absorption et I'’émission de la sonde 30 sont modulées : la
bande a transfert de charge intramoléculaire du fluorophore disparait, et la fluorescence
avec. Il est alors supposé que le cuivre(ll) induit une dimérisation du fluorophore. La réaction

photochrome est inhibée par la complexation.

Lors de la détection du zinc(ll), un déplacement hypsochrome de quelques nanomeétres est
mesuré en absorbance et en émission, accompagné d’'un quenching modéré. Il est alors
supposé que le zinc(ll) se complexe dans la cavité N,O, proche du coeur du photochrome,
sans interaction avec les fluorophores. La réaction photochrome est inhibée par la

complexation.

Il serait dans un premier temps essentiel de clarifier le mode de complexation du cuivre(ll) et
du zinc(ll), ainsi que la réaction de dimérisation. Pour cela, il peut étre envisagé de mesurer
la stcechiométrie 30 : métal et d’isoler un complexe. Par la suite, cette sonde pourra étre
testée sur d’autres métaux afin d’évaluer sa sélectivité. Enfin, il serait utile d’étudier le
pouvoir complexant de la forme fermée 3f du photochrome, par rapport a la forme ouverte,
et de comprendre le phénoméne responsable du quenching de la réaction en présence

d’ions métalliques.
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5. Conclusion

Le photochrome 1o ouvre la porte a de nombreuses applications en rapport avec ses
propriétés complexantes, de photochromisme a transfert de proton et de photochromisme a

ouverture / fermeture de cycle.

En particulier, la complexation avec des métaux de transition tels que le Cu(ll) et le Ni(ll)
mene a la formation de complexes plan carrés dont les propriétés photochromes sont
inhibées. Ce phénomene, appelé photochromisme de seuil ou gated photochromism, est une
propriété particulierement recherchée pour le diagnostic (reconnaissance d’ion ou de

fonctions pathogenes), les dispositifs d’affichage et les mémoires optiques.

La complexation avec des métaux de transitions tels que le Zn(ll) méne a la formation d’'un
dimere constitués de deux métaux dans des environnements tétraédriques et de deux
ligands. La fluorescence particuliere de ce systéme en fait un bon capteur pour ce type de
métaux. De plus, 'irradiation du complexe mene a la libération du Zn(ll) dans le milieu, ce

qui peut étre précieux pour la vectorisation d’ions métalliques.

L'absorption du systéme photochrome est également sensible a I'ajout d’anions tels que les
ions fluorures, ce qui en fait un bon capteur de ce type d’anions. De plus, les propriétés
photochromes du systéme sont conservées au cours de I'ajout d’anion, permettant une

modulation contrélée des bandes d’absorption du systeme.

Pour finir, le greffage de fluorophores sur le photochrome conduit a un quenching efficace
de la fluorescence en présence de cations tels que le cuivre(ll) ou le zinc(ll). Cependant, la
réaction photochrome est également quenchée dans ces conditions et le mécanisme de

complexation est encore a élucider.

Les applications proposées sont des preuves de concept qui mériteraient d’étre étudiées de
maniere plus approfondie. En particulier, si le criblage des différents métaux et anions a été
amorcé, il n’a pas été réalisé de maniére systématique. L'une des limitations récurrentes du
systéme est sa faible solubilité dans certains solvants organiques. Il serait probablement tres
bénéfique de pouvoir fonctionnaliser le systeme afin de le rendre soluble en milieu aqueux

ou soluble dans une plus grande gamme de solvants organiques.
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III. Autres spheres de coordination : syntheses et
caractérisations des ligands et complexes

La troisieme partie de ce chapitre explore la synthése de ligands ayant des sphéres de
coordination diverses tout en gardant une structure générale similaire a celle du ligand

photochrome 1o étudié dans les deux premiéres parties de ce chapitre.

1. Sphére de coordination contenant des groupements acides
carboxyliques

1.1. Principe
Le but recherché est de modifier la sphére de coordination afin d’obtenir des complexes de
géométrie variable. Fonctionnaliser les fonctions alcool de 1o par des groupements acides

carboxyliques permet d’obtenir le ligand 50, pour lequel la formation de complexes plan

carré serait empéchée (Figure 113).

Cette sphére de coordination plus souple permettrait de moduler la structure des complexes
entre la forme ouverte et la forme fermée. L'un des objectifs est de pouvoir ainsi complexer
des métaux de transition ayant un spin non nul et de moduler les propriétés magnétiques du
complexe grace aux changements structuraux et électroniques induits par la

photocyclisation du ligand.
(EL j,OR EEL j,OR
@QK@ Vis, A @AQ

50R=H S5o0R=H
60 R =tBu 60R =tBu

Figure 113 : Réaction photochrome de fermeture / ouverture de cycle.

1.2. Synthese
Le ligand 50 présente l'intérét d’étre accessible en deux étapes a partir du ligand lo. La

réaction du photochrome 1o avec le bromoacétate de tert-butyle en présence de carbonate
de potassium mene a la formation du photochrome de 60 avec un rendement de 70%.
Finalement, la déprotection de 60 dans un mélange dichlorométhane/ acide
trifluoroacétique conduit a la formation du photochrome 50 avec un rendement modeste de
50%. Ce rendement est probablement di au traitement post-réactionnel, qui n’a pas encore

été optimisé. En effet, les fonctions acide carboxylique font du photochrome une espéce
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ambivalente a la fois soluble en milieu organique sous sa forme protonée et en milieu

aqueux sous sa forme déprotonée, ce qui complique I'extraction du produit.

(Pw (ELZTO.BH (P j,OH

\l/ |<2<:o3 OiBu CH, CIQITFA (5/1)

AQ Acetone reflux 5h AQ TA 48h ‘Q‘
@A 70% @* 0% @A

Figure 114 : Synthé¢se des photochromes 50 et 60.

1.3. Complexation en solution des ions Cu(Il), Ni(ll) et Zn(II)

a. Le ligand seul : caractéristiques photophysiques

Le ligand 50 a été solubilisé dans le méthanol et irradié a 340 nm. Il en résulte la formation
d’une espéce colorée, responsable d’une bande d’absorption non structurée a 622 nm. Le
couplage d’une expérience RMN 'H et de la spectroscopie d’absorption permet d’avoir accés

au coefficient d’extinction molaire de la forme fermée 5f (Tableau 14) et au taux de

conversion du systeme (0,95).
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Figure 115 : Spectres d’absorption du photochrome 50, 5fet de ’état photostationnaire obtenu aprés irradiation a
340 nm dans le méthanol a température ambiante.

Etant donné que le photochrome 5 ne présente pas de transfert de proton intramoléculaire
a I'état excité (ESIPT), son comportement est relativement similaire a celui du photochrome

protégé 2, a ceci pres que les deux systémes ont été étudiés dans des solvants différents.
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Tableau 14 : Données spectroscopiques de 50 et 5fdans le méthanol.

A[nm] (e [M*em™]) A[nm] (e [M*cm™])
50 323 (40000) 5f 268 (25200)
367 (30300)

622 (16800)

La fatigabilité du systeme photochrome 5 a été évaluée dans le méthanol (Figure 116). Sur

guelques cycles, aucune dégradation du photochrome n’est observée.
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Figure 116 : Photofatigabilité de 5, suivi de ’absorbance de la forme fermée au cours de cycles d’irradiation a 632 nm
puis 340 nm pendant une durée donnée, dans le méthanol a température ambiante.

b. Expérience témoin : ligand en présence de Na(OAc)
Il a été choisi d’utiliser des sels d’acétate pour étudier la complexation du ligand 50 avec un
métal de transition. D’une part, les ions acétate permettraient une déprotonation du ligand
lors de la complexation, afin de faire participer les groupements carboxylate dans la sphere
de coordination. D’autre part, la sphere de coordination du métal peut éventuellement étre

complétée par un ligand acétate, ce qui permettrait une stabilisation du complexe.

Une premiere expérience témoin a été réalisée pour évaluer l'influence des ions acétate sur
le ligand 50, en ajoutant, dans les mémes conditions décrites ci-dessous, un sel d’acétate de
sodium. Les spectres d’absorption n’en sont pas modifiés et la réaction photochrome n’est
pas modulée. Ces résultats valident la démarche utilisée et nous permet de passer

sereinement a |'étude de la complexation.
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C. Complexation du Cu(Il)

Afin d’étudier la complexation du ligand 50 avec le cuivre(ll), une quantité croissante
d’acétate de cuivre(ll) est introduite dans une solution de ligand 50 dans le méthanol et

I’évolution du systéme est suivie par spectroscopie d’absorption UV-Visible.

La Figure 117 représente les spectres obtenus apres ajout d'une solution concentrée
d’acétate de cuivre(ll), suivi de son irradiation a 340 nm puis 632 nm. Durant I'ajout, il
semblerait que deux espéces se forment successivement. La premiere se forme jusqu’a 1,5
équivalents de cuivre(ll) : son spectre est représenté en rose et ses bandes d’absorption
caractéristiques sont a 285 nm et 311 nm (Figure 117a). Deux points isobestiques confirment
la conversion du photochrome 50 en cette premiéere espéece. Ensuite, I'allure du spectre
change, jusqu’a I'ajout de dix équivalents de cuivre(ll) : les points isobestiques disparaissent
et le spectre ne présente plus de bandes caractéristiques (spectre orange Figure 117b). Ces
deux espéces n'ont pas été caractérisées mais il semblerait cohérent qu’un complexe 1 :1 se

forme au début de I'ajout, suivi par un complexe 2 : 1, Cu(ll) : 50.
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2.5

N
[N
\

N a e b
// \\\e 50
o 08 L ’ /’/:7 <50+ 1,5eq Cu(l) ° AN <C— 50+ 10eq Cu(ll)
/ \ N\
% W/ ) %1'5 ~ | 50+ 1,5eq Cu(ll)
s06 |/ B \
o \ o
2 \ 2 1L S
< 04 L i < \ e
\ N g
0.2 | W\ 0.5 -
0 | | R 0 | | LS
200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450
Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm
1.5 — \ c 1.5 - d
\\\ <C——50 + 10eq Cu(ll)
o 1L \R S0+ 10eq Cu(lh o 1 \<—ire32nm12h
o o
c \ c
3 \ irr 340 nm 50 min 3 \
3 2 I\ Etat
g 05| \ 2 05| \ photostationnaire
\\\ V
0 | \ | | | 0 | e — 4
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm

Figure 117 : (a) (b) Spectres du ligand avant (rouge) et apres ajout de 1,5 (rose) et de 10 équivalents (orange) de
Cu(OAc)2.H;0, a température ambiante dans le méthanol. (c) Spectres au cours de l'irradiation a 340 nm de la solution
contenant 10 équivalents de Cu(OAc)2.H20. (c) Spectre aprées irradiation a 632 nm induisant ’ouverture de cycle (vert).

A la fin de l'ajout des dix équivalents de cuivre(ll), la solution a été irradiée a 340 nm
pendant 50 min (Figure 117c). Le systéme reste photochrome : une bande d’absorption
structurée, centrée a 627 nm, croit dans le visible. La bande de la forme fermée du ligand 5f
n’étant pas structurée, cette nouvelle bande dans le visible ne peut étre attribuée qu’a un

complexe entre le ligand et le cuivre(ll).

Par contre, le systéeme n’est pas totalement réversible puisque l'irradiation a 632 nm ne
conduit pas a I'obtention du spectre de la solution avant irradiation (Figure 117d). Cette non
réversibilité peut étre attribuée a une dégradation du systéme, mais, étant donné que le
ligand 5 peut effectuer plusieurs cycles d’irradiation sans dégradation, cela semble peu
probable. Une autre explication serait que la constante d’association ligand-métal soit
différente avec la forme fermée et que la réaction d’ouverture de cycle permette de piéger
des espéces qui ne se forment pas spontanément en présence du ligand forme ouverte (des

complexes de stoechiométrie variable par exemple).
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d. Complexation du Ni(II)

Comme précédemment, une solution d’acétate de nickel(ll) concentrée est ajoutée a une
solution de ligand 50 dans le méthanol, puis les données sont corrigées de la dilution
occasionnée. L’évolution du systeme semble se faire en deux temps. Tout d’abord, jusqu’a 1
équivalent de nickel(ll), un premier complexe se forme a partir du ligand 50 avec présence
de plusieurs points isobestiques (345, 300, etc.) sur le spectre (Figure 118a). Ensuite, jusqu’a
10 équivalents le spectre évolue peu (Figure 118b). Il peut raisonnablement étre supposé

gu’un complexe 1 : 1 se forme dans un premier temps.
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Figure 118 : (a) (b) Spectres du ligand avant (rouge) et apres ajout de 1 (rose) et de 10 équivalents (orange) de
Ni(OAc),.4H>0, a température ambiante dans le méthanol. (c) Spectres au cours de Pirradiation a 340 nm de la
solution contenant 10 équivalents de Ni(OAc)2.4HO. (c) Spectre apres itradiation a 632 nm pour effectuer Pouverture
de cycle (vert).

A la fin de I'ajout des dix équivalents de nickel(ll), la solution a été irradiée a 340 nm pendant
40 min (Figure 118c). Le systéeme reste photochrome : une bande d’absorption structurée
croit dans le visible. La bande de la forme fermée du ligand 5f n’étant pas structurée, cette
nouvelle bande dans le visible ne peut étre attribuée qu’a un complexe entre le ligand et le

nickel(ll).
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Le systéme est bien réversible puisque l'irradiation a 632 nm conduit a I'obtention du

spectre de la solution avant irradiation (Figure 118d).

e. Complexation du Zn(II)

Enfin, une solution d’acétate de zinc(ll) concentrée est ajoutée a une solution de ligand 50
dans le méthanol, puis les données sont corrigées de la dilution occasionnée. Le faisceau de
courbes obtenu est traité avec le logiciel SPECFIT Global Analysis System V3.0 32-bit pour
windows, au PPSM (UMR 8531 CNRS/ ENS de Cachan) avec I'aide de Rémi Métivier. Ce
logiciel permet d’extraire les constantes d’association relatives aux réactions mises en jeu au
cours de l'ajout (Tableau 15) et de reconstruire les profils d’absorbance en fonction de la

concentration en ions métalliques (Figure 119c).
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Figure 119 : (a) (b) Spectres du ligand avant (rouge) et apres ajout de 1 (rose) et de 10,5 équivalents (orange) de
Zn(OAc),.2H;0, a température ambiante dans le méthanol. (c) Evolution de ’absorbance a 287 et 324 nm en fonction
du nombre d’équivalents en Zn(OAc);.2H>0 et sa reconstruction effectuée grice au logiciel SPECFIT. (d) Spectres au

cours de Pirradiation a 340 nm de la solution contenant 10 équivalents de Zn(OAc),.2H,0.

L’évolution du systeme semble se faire en deux temps. Tout d’abord, jusqu’a 2 équivalents,

un premier complexe de stoechiométrie 1 : 1 se forme entre le ligand 50 deux fois déprotoné
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et I'ion métalique Zn(ll), avec présence de plusieurs points isobestiques (340, 296, 277, etc.)
sur le spectre (Figure 119a). La formation de cette espéce a été confirmée par spectroscopie
de masse (HRMS (ESI: m/z: 739.9936 [M+Nal]’). Ensuite, jusqu’a 10,5 équivalents,
I'’évolution du spectre est compatible avec la formation d’'un complexe de stoechiométrie

1:2 (Figure 119b).

Tableau 15 : Constantes d’association calculées a aide du logiciel SPECFIT pour les espéces 1:1et1:2 (50 : Zn2*).

Espéce 10> : Zn* log K
1:1 5,01 +/- 0,15
1:2 7,71 +/-0,77

A la fin de I'ajout des dix équivalents de zinc(ll), la solution a été irradiée a 340 nm pendant
18 min (Figure 119d). Le systéme reste photochrome : une bande d’absorption structurée
croit dans le visible. Des mesures RMN *H montrent que I'état photostationnaire de la
solution ne contient pas de ligand seul, gu’il soit sous forme ouverte 50 ou fermée 5f. La
complexation est donc totale et la forme fermée du complexe est photochrome et ne
relargue pas le métal en solution. Le systeme est bien réversible puisque l'irradiation a
632 nm conduit a I'obtention du spectre de la solution avant irradiation (Figure 120a). La
fatigabilité a également été évaluée sur quatre cycles d’irradiation a 340 nm / 632 nm

(Figure 120b) et le systeme semble bien réversible sur ces quelques cycles.
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Figure 120 : (a) Spectre aprés irradiation a 632 nm d’une solution de 5 en présence de 10 équivalents de Zn(OAc)2.2H,0
a Pétat photostationnaire (vert). (b) Photofatigabilité de 5 en présence de 2 équivalents de Zn(OAc)2.2HO : suivi de
Pabsorbance de la forme fermée au cours de cycles d’irradiation a 632 nm puis 340 nm pendant une durée donnée, dans
le méthanol a température ambiante.
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1.4. Complexe de Cu(Il) isolé
D’aprés les premiers essais d’ajout d’'un sel métallique a une solution de ligand 50, le

systéme reste photochrome. Ces résultats prometteurs nous ont poussés a chercher a isoler
un complexe, afin de mieux comprendre le mode de coordination. Deux premiers essais ont
été effectués en portant au reflux une solution équimolaire de photochrome 50 et de nitrate
de cuivre(ll) trihydrate ou d’acétate de cuivre(ll) monohydrate : un solide vert est obtenu,
attribué au cplx4. Jusqu’a présent, aucun monocristal n’a été obtenu, ce qui aurait permis de

connaitre la composition de la sphére de coordination.

Au cours de l'irradiation a 340 nm, une bande structurée croit dans le visible. Ce résultat est
tout a fait cohérent avec les tests décrits ci-dessus, consistant a ajouter un sel de cuivre(ll) a
une solution de photochrome. Cette nouvelle bande ne correspond pas a la forme fermée du
ligand (5f), indiquant que le complexe de cuivre ne relargue pas le métal lors de la réaction

photochimique.
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Figure 121 : Spectre d’absorption du complexe de cuivre(II) avant (rouge) et aprés (bleu) irradiation de la solution a
340 nm pendant 13 min, dans le méthanol a température ambiante.

Ces premiers résultats sont prometteurs, puisque le systeme semble rester photochrome
apres complexation avec le cuivre(ll). Cependant, le complexe est encore peu caractérisé : il
convient donc de ne pas tirer de conclusions hatives. Une fois la structure du complexe
avérée, il sera plus aisé de conduire des analyses plus poussées afin d’étudier les

changements structuraux et électroniques induits par la réaction photochrome.
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2. Conclusion et perspectives

Le but de cette troisieme partie du chapitre était d’explorer des ligands ayant des sphéres de

coordination autres que la sphére Salen, pour obtenir des complexes de géométries variées.

Le systeme le plus prometteur (5), a ce jour, comprend deux fonctions acide carboxylique
greffées sur les oxygénes du photochrome 1o. Le ligand 50 a ainsi plusieurs atomes
coordinants pouvant complexer différents métaux. La complexation du cuivre(ll), nickel(ll) et
zinc(ll) a été testée : ces trois métaux se complexent bien et le systéme résultant garde des
propriétés photochromes, différentes de celles du ligand seul. Nous avons donc commencé a

isoler les complexes, afin de mieux comprendre le mode de coordination du métal.

Finalement, d’autres sphéres de coordination pourraient étre envisagées, comme la
substitution des fonctions alcool de 10 par des fonctions acide carboxylique, nitro ou amine,
dont la synthése est actuellement en cours (Figure 122). En particulier, outre I'obtention
d’une sphére de coordination non plane, la comparaison des groupements nitro (accepteur
d’électrons) et amine (donneur d’électrons) permettrait d’étudier I'influence du caractere
donneur/ accepteur des substituants sur la réaction photochrome. Elle permettrait
également une fonctionnalisation des amines primaires en amines secondaires ou tertiaires,
afin de moduler la sphére de coordination. Le photochrome « nitro » a été synthétisé mais il

présence un tres faible photochromisme.

P
oL ot
G w G-
Ay ™ i

forme ouverte forme fermée
R=NO, R=NO,
R =NH, R =NH,

Figure 122 : Photochromes en cours de synthése comportant des groupements acide carboxylique, nitro, amine ou
quinolinyle.

Pour finir, un photochrome comportant une sphére de coordination de type quinolinyle,

comparable a celles rencontrées dans certains caténanes de la chimie supramoléculaire,“gg]
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est attendu pour complexer le cuivre a ses degrés d’oxydation | et Il (Figure 122). Le passage
d’un degré d’oxydation a I'autre, par voie électrochimique, permettrait alors de moduler les
propriétés photochromes du ligand ainsi que sa structure. La synthése du photochrome a
été achevée mais I'étude de ses propriétés électrochimiques et de complexation est en

cours.
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IV.Conclusion du chapitre

L'objet du chapitre était la synthése et I'étude de ligands ayant une sphéere de coordination
au plus prés du cceur photochrome. D’un point de vu fondamental, le but était de
comprendre les interactions entre le métal et le ligand. D’un point de vu applicatif, le ligand

a pu étre valorisé de diverses maniéres.

La premiére partie de ce chapitre a porté sur la synthése d’un ligand photochrome
comportant une sphére de coordination de type Salen. Le ligand s’est révélé étre un
biphotochrome : apres excitation UV, il pouvait effectuer soit une cyclisation a six électrons
m, soit un transfert de proton intramoléculaire (ESIPT). Ces deux phénomeénes ont été
étudiés par spectroscopie stationnaire et résolue en temps. S'il n’inhibe pas totalement la
cyclisation, I'ESIPT fait chuter drastiqguement le rendement quantique de cyclisation. De plus,

selon le solvant, il est possible de moduler la contribution de chaque voie de désexcitation.

La seconde partie s’est intéressée a la complexation des métaux de transition. Nous avons
alors découvert que le cuivre(ll) et le nickel(ll) formaient des complexes non photochromes
et non fluorescents. Des calculs quantiques ont permis d’apporter des éléments de
compréhension quant au manque de réactivité des complexes. La complexation par le
zinc(ll) méne a un complexe dimérique dans lequel chacun des centres métalliques a une
structure tétraédrique. Sous irradiation UV, le métal est éjecté du complexe. Pour finir, le
ligand a été fonctionnalisé par deux fluorophores. Lors de I'ajout de cuivre(ll), la
fluorescence est totalement quenchée, alors que la complexation du zinc(ll) produit un

complexe fluorescent mais non photochrome.

La derniere partie relate la synthése d’'un photochrome ayant une sphére de coordination
comportant des fonctions acide carboxylique : le but était d’obtenir des complexes non plan
carré. En présence de cuivre(ll), nickel(ll) et zinc(ll), un complexe photochrome se forme. Ce
résultat tres encourageant mériterait d’étre confirmé par des études plus poussées afin de
comprendre le mode de coordination du métal. D’autres spheres de coordination ont été
envisagées, comportant des groupements amine ou quinolinyle, mais les études restent tres

préliminaires.
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Complexation a la périphérie du coeur photochrome :

Syntheses et caractérisations des ligands et complexes

Le chapitre précédent a présenté des complexes dont le métal était tres
proche du coeur photochrome. Or, la plupart présentaient un quenching du
photochromisme, dii a des tensions structurales induites par le cceur
photochrome au cours de la réaction et au couplage électronique entre le
coeur et la cavité coordinante. Afin de le minimiser, il a été choisi de

découpler les deux unités en les éloignant 'une de I'autre.
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Chapitre Ill. Complexation a la périphérie du cceur photochrome

I. Ingénierie des ligands

1. Choix des ligands

Afin d’éloigner le centre métallique du coeur photochrome, il a été choisi de synthétiser les

différents ligands reproduits Figure 123.

Les ligands comprennent une sphére de

coordination de type Salen et deux unités photochromes identiques dont le coeur hexatriéne

est composé de trois hétérocycles. Les ligands photochromes synthétisés sont répartis en

deux familles :

= une famille dont la sphére de coordination se trouve sur les groupements latéraux

des coeurs photochromes (7a-e), comportant elle-méme deux sous groupes :

= un groupe rassemblant les ligands 7a-c ayant différents groupements R

variables a leurs extrémités ;

= un groupe rassemblant des ligands ayant différents hétérocycles adjacents au

Salen: 7a (thiophéne, R=H) est a comparer a 7d (thiazole, R=H) et 7c

(thiophene, R = CF3) est a comparer a 7e (méthylthiophéne, R = CF;) ;

e une famille dont la sphere de coordination se trouve sur les groupements centraux

des coeurs photochromes (8).
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Figure 123 : Schéma des ligands photochromes discutés dans ce chapitre et ayant une sphere de coordination ala
périphérie du cceur photochrome.
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1.1. Enjeu de la variation des groupements extrémes R

Les ligands photochromes 7a-c ont des coeurs photochromes identiques, composés de deux
cycles thiazole et d’un cycle thiophéne. IIs sont par contre substitués par des groupements R
différents a leurs extrémités: 7a présente des groupements phényles (R=H), 7b des
groupements méthoxyphényles donneurs d’électrons (R=0Me) et 7c des groupements

trifluorométhylphényles attracteurs d’électrons (R = CFs).

Dans la forme ouverte du ligand, la sphére de coordination n’est pas conjuguée avec les
extrémités R du ligand, alors qu’elle I'est dans la forme fermée. En choisissant de facon
judicieuse les groupements périphériques, il serait alors possible de moduler la répartition
de la densité électronique des ligands et des complexes correspondants. Des phénomeénes
comme la photomodulation de la concentration en métal ou des différences d’activités
catalytiques entre les formes fermées et ouvertes peuvent étre envisagés. Une démarche
s fex g , . . [171, 190-192]
similaire a déja été empruntée pour la modulation du pKa et de la complexation.

Etant donnée la nouveauté des ligands choisis, la présente étude s’attachera a apporter

guelques preuves de concept et de faisabilité.

1.2. Enjeu de la nature de I'hétérocycle

Les cceurs photochromes sont constitués de deux cycles thiazole et d’un hétérocycle de
nature variable, adjacent au Salen. Les hétérocycles utilisés — thiazole, thiophéne et
méthylthiophéne — ont chacun des propriétés électroniques propres. Par exemple, le
thiazole est moins aromatique que les deux autres, stabilisant la forme fermée
correspondante.**® Par ailleurs, le méthylthiophéne est connu pour étre plus photorésistant
que le thiophéne, en raison de la substitution de la position 3 par un méthyle.[165] Pour finir,
selon I'encombrement de la position 3 du thiophéne, la structure du photochrome peut
présenter un angle diedre plus ou moins important entre le phényle portant le Salen et
I’'hétérocycle. Plus I'angle diedre est important, plus la communication électronique entre le
centre métallique et le coeur photochrome sera entravée. Tous ces éléments sont cruciaux

pour moduler l'interaction entre le centre métallique et le coeur photochrome.

1.3. Enjeu de la position de la sphere de coordination
Le chapitre précédent présentait des ligands dont la sphére de coordination était tres proche

du cceur photochrome. L'influence du photochromisme sur le centre métallique, et
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inversement, était alors a son maximum. En éloignant le métal, un compromis devra étre
trouvé pour minimiser le quenching de la réaction photochimique tout en conservant une

influence du photochromisme sur le centre métallique.

Une premiere étape dans la recherche de ce compromis est de modifier la position de la
sphere de coordination. En effet, au cours de la réaction photochimique, la densité
électronique des groupements latéraux est plus affectée que celle du groupement central,
puisqu’une nouvelle conjugaison électronique est établie entre les groupements latéraux.
Ainsi, des résultats trés différents peuvent étre attendus en placant le centre métallique sur

les groupements latéraux (7a-e) ou sur le groupement central (8).
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2.  Stratégie de synthese

Les ligands 7a-e et 8 seront obtenus par la double condensation de I'éthylene diamine avec
deux photochromes 9a-e ou 10 — appelés aussi photochromes « salicylaldéhyde » — libérant
ainsi deux molécules d’eau. Cette étape correspond au protocole classique de formation
d’une sphére de coordination de type Salen et s’effectue avec des rendements de 'ordre de
80-90% (Figure 124). Pour l'instant, seuls les ligands 7a,c-d et 8 ont effectivement été

synthétisés.

NH,

/_/
Ns H,N
N X CH,Cl,/MeOH
2 IQ)\@ Reflux, 2h Qk@ /D/QQ‘
o
R R

9aX=CH,R=H 7aX=CH,R=H, 89%

b X=CH, R=0Me b X =CH, R=0Me

cX=CH,R=CF; ¢ X=CH, R=CF;, 89%

dX=N,R=H dX=N,R=H, 79%

e X =CMe, R = CF, e X=CMe, R=CF,

o0 OH Q p
1
— —>
2 N N CH,Cl,/MeOH

B !y Reflux, 2h
S S 15%
8

Figure 124 : Schéma de synthése de la condensation donnant lieu aux ligands photochromes 7a-e et 8.

L'enjeu synthétique pour obtenir les ligands 7a-e et 8 est d’optimiser la syntheése des
photochromes « salicylaldéhyde » 9a-e et 10. En effet, la présence du salicylaldéhyde ne
permettant pas de reproduire le schéma de synthése décrit au chapitre précédent, de
nouvelles voies ont été explorées. Pour ce faire, le parti a été pris de ne pas faire intervenir

de protection / déprotection de la fonction aldéhyde, ce qui aurait rajouté des étapes.

On peut distinguer les photochromes « salicylaldéhyde latéral » 9a-e pour lesquels le
groupement salicylaldéhyde est situé sur I'un des groupements latéraux, et le photochrome
« salicylaldéhyde central » 10 pour lequel le groupement salicylaldéhyde est situé sur le

groupement central.
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2.1. Photochromes « salicylaldéhyde latéral » 9a-e

Deux stratégies de synthése ont été envisagées. La premiére consiste a synthétiser
séparément les différents éléments constitutifs du photochrome puis de les assembler les
uns avec les autres (pré-fonctionnalisation). La seconde voie développée consiste a
fonctionnaliser le photochrome par la fonction aldéhyde a la fin du processus (post-

fonctionnalisation).

a. Pré-fonctionnalisation

Trois briques élémentaires peuvent étre identifiées :

= la brique « dithiazole », en bleu ;
= |a brique « hétérocycle », en orange ;

= |a brique « salicylaldéhyde », en rouge.

Chacune de ces briques est alors synthétisée séparément puis assemblée par couplage de
Suzuki-Miyaura : la Figure 125 détaille les deux stratégies d’assemblage envisagées
(certaines étapes de synthése ont été omises pour plus de clareté). La premiere consiste a
assembler d’abord I'hétérocycle avec le salicylaldéhyde, pour ensuite les coupler au
dithiazole. La seconde envisage d’assembler en premier le dithiazole avec I'hétérocycle, pour
ensuite les coupler au salicylaldéhyde. Ces deux voies de synthése ont été testées en

paralléle sur les photochromes 9a-c.
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Figure 125 : Rétrosynthéese des photochromes 9a-c, substitués par les groupements R variables.
b. Post-fonctionnalisation
Les difficultés rencontrées lors de la synthese et de l'assemblage des briques pré-
fonctionnalisées ont justifié la recherche et le développement d’une voie alternative,
détaillée Figure 126. Le photochrome int5 fonctionnalisé par un groupement méthoxy est
déprotégé puis une réaction de formylation du type Duff permet I'ajout d’une fonction

aldéhyde en alpha du phénol.™®¥ Cette voie de synthése a été testée sur les photochromes

9d-e.
R R R
HMTA, TFA
Ao BBr,, Cl,CH, WAs e
= Ar, -78°C, 1 nuit — Ar, reflux, 1 nuit —_
N X N X
Q‘QT L N :Co
S S S S
R/®/<S S)\©*0Me RQA )\Q\OH R7 (;’\ OH
intsaX=N,R=H intéa X =N, R=H, 55% 9dX=N,R=H, 67%
b X = CMe, R = CF, b X = CMe, R = CF, 43% e X = CMe, R = CF, 58%

Figure 126 : Schéma de synthése des photochromes 9d-e.
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2.2. Photochrome « salicylaldéhyde central » 10

Les deux stratégies de synthése envisagées dans le précédent paragraphe peuvent
également étre mises en place. La premiére consistait a synthétiser séparément les
différents éléments constitutifs du photochrome puis de les assembler les uns avec les
autres. La seconde voie de synthese consistait a fonctionnaliser le photochrome par un
phénol puis a former le salicylaldéhyde par formylation. Jusqu’a présent, seule la voie de

pré-fonctionnalisation a été explorée pour la synthése du photochrome 10.

a. Pré-fonctionnalisation

Trois briques élémentaires peuvent étre identifiées :

= |a brigue « phénylthiazole », en bleu ;
= |3 brique « thiophéne », en orange ;

= |a brique « salicylaldéhyde », en rouge.

Chacune de ces briques est alors synthétisée séparément puis assemblée par couplage de
Suzuki-Miyaura : la Figure 127 détaille la stratégie d’assemblage envisagée (certaines étapes
de synthése ont été omises pour plus de clareté). Elle consiste a assembler d’abord le
thiophene avec deux unités phénylthiazole, pour ensuite les coupler au salicylaldéhyde. Les
autres voies de synthese envisageables n’ont pas été testées, puisque le projet n’en est qu’a

ses prémices.

o0
i%{g; )
|O::> — >?o\—8 N

O ek

Figure 127 : Rétrosynthése du photochrome 10.
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II. Synthese et étude des photochromes
« salicylaldéhyde »

1.  Synthese
1.1. Photochromes « salicylaldéhyde latéral » 9a-e

a. Pré-fonctionnalisation : groupements R variables

Cette famille de photochromes comprend trois individus, 9a-c, ayant des cceurs
photochromes identiques, composés de deux cycles thiazoles et d’un cycle thiophene. lls
sont par contre substitués par trois groupements R différents : hydrogéne (9a), méthoxy

(9b), et trifluorométhyle (9c).

Synthése des briques de départ

La brique « dithiazole » est formée par une double réaction de Hantzsch entre le
thiobenzamide commercial et la 1,4-dibromopentane-2,3-dione (mélange de plusieurs
isoméres non purifié, préparé par l'addition de deux équivalents de Br, sur le

2,3-pentanedione), avec des rendements de 'ordre de 50% (Figure 128).

R R
R 8 o
r\ﬁj\n/\Br
NBS
—O> NS — N7"s
MeOH, reflux, 6h =/ DM, TAou 80°C N = 5
nur r
H,N S ,;l \ o\
s
R/®/<S R
intTaR=H, 47% int8a R = H, 94%
b R = OMe, 58% b R = OMe, 94%
¢ R =CF,, 53% ¢ R =CF,, 100%

Figure 128 : Schéma de synthése de la brique « dithiazole ».

La brique « hétérocycle » est commune au trois membres de la famille, il s’agit d’un
thiophéne. Les atomes de carbone les plus réactifs sont en alpha du soufre. L’enjeu est de
fonctionnaliser le cycle pour réaliser les couplages successifs dans I'ordre voulu. Les trois

cycles montrés Figure 129 sont synthétisés, selon des procédures de la littérature, 9% 19!

Br Br
Br cl s

s s
2,4-dibromo-5-méthylthiophéne 2-chloro-4-bromo-5-méthylthiophéne 3-bromo-2-méthylthiophene

Figure 129 : Schéma des trois thiophénes choisis.
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Le 2,4-dibromo-5-méthylthiophéne peut étre couplé au salicylaldéhyde en alpha du soufre
(position 2), puis en position 4 avec le dithiazole. Le 2-chloro-4-bromo-5-méthylthiophéne et
le 3-bromo-2-méthylthiophéne peuvent, aprés substitution du brome par un ester

boronique, étre couplés au dithiazole en position 5.

La brique salicylaldéhyde, également commune a tous les membres de la famille, est

obtenue sous la forme de I'ester boronique int9, aprés borylation du bromosalicylaldéhyde a

I'aide du bis(pinacolato)diboron avec un rendement de 60% (Figure 130).[197]

i E =0
Pd(dppf)Cl,, KOAc i ‘d

dioxane, reflux, Ar
60%

int9

Figure 130 : Schéma de synthése de la brique « salicylaldéhyde ».

Assemblage des briques de départ : voie 1

Le schéma de synthese illustrant I'assemblage du thiophéne avec le salicylaldéhyde, puis du

thiophénylsalicylaldéhyde avec le dithiazole est reporté sur la Figure 131.

Br
I\ =0 =0
o =0 /Z:>\ Br Br
- oy ————> 1N OH OH
o Pd(PPhy),, K,CO; S Pd(dppf)Cl,, KOAC

DME/H,0, reflux, Ar dioxane, reflux, Ar
int9 56% int10 76% int11

CF;

7)( =0
Do
S (int11) Ns

Br Pd(PPh;),, K,CO,3

)\
/Q/QS DME/H,0, reflux, Ar
61%
FiC 5

Figure 131 : Schéma de synthése illustrant Passemblage selon la voie 1.
Cette voie de synthése comporte donc trois étapes d’assemblage, pour un rendement global
de 26%. Chaque étape de synthése a un rendement moyen (56-76%), en particulier celle du
couplage final (61%), ce qui est embarrassant. En effet, cela représente une perte non

négligeable de produits non triviaux a synthétiser.
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Assemblage des briques de départ : voie 2

Le schéma de synthése illustrant 'assemblage du dithiazole avec le thiophéne, pour ensuite

les coupler au salicylaldéhyde, est reporté sur la Figure 132.

CF, CF, CF,
o
0-B
/Z/_\>*C| 1- nBuls,_ 787 #FHF, Ar
N“ e ), G N7"s

N?"s S - 5 s
Pd(PPh),, CsF, dioxane = . J. i =
{( reflux, Ar ’:‘ \ T\ 2 \)_ O.B'\ 1 nuit ';‘ \ A\
o -0
/@/( 63% /@/ks s’ Cl /QAS s B\
FiC 0% FsC o
int8c int12
R R
=0
O B 0.
B OH
o (int9)
g N“"s B —— N“s
= Pd PPh;),, CsF, dioxane DMF 1 nuit — Pd(PPhj3),, K,CO5 =
reﬂux Ar N DME/H,0, reflux, Ar N
\ ) I\ o\ I\ <0
s 7 Br s s
R OH
int8aR=H int13aR=H, 94% int14aR = H, 94% 9aR=H, 58%
b R =0Me b R = OMe, 100% b R = OMe, 59% b R =0Me, 61%

Figure 132 : Schéma de synthése illustrant ’assemblage selon la voie 2.

Une premiére tentative d’assemblage a été effectuée en utilisant le thiophéne substitué en
position 4 par un brome et en position 2 par un chlore. La position bromée est alors la plus
réactive, ce qui permet un couplage avec le dithiazole int8c pour donner le produit intl2
avec un rendement de 63%. Dans la littérature, quelques équipes avaient utilisé des dérivés
chlorés plutét que des dérivés bromés lors de couplages de Suzuki-Miyaura.[lgs' 1981 | 4

formation de I'ester boronique a partir du composé chloré intl2 n’a pourtant pas eu lieu : la

majorité du produit chloré de départ a été récupérée en fin de réaction.

Pour pallier a cet obstacle synthétique, le thiophene substitué uniguement en position 4 par
un brome a été couplé au dithiazole int8a-b. Ce thiophéne nécessite une étape de plus pour
sa fabrication mais a 'avantage de posséder une position libre en alpha du soufre, qui peut
étre bromée puis couplée au salicylaldéhyde int9. Cette voie de synthése comporte donc
trois étapes d’assemblage, pour un rendement global de 47%. Elle est donc a privilégier par
rapport a la voie 1. Toutefois, le couplage final avec le salicylaldéhyde présente un
rendement modeste de |'ordre de 60%, ce qui est embarrassant, puisque beaucoup de

produit est alors perdu.
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b. Post-fonctionnalisation : hétérocycles de nature variable

Afin de s’affranchir de I'étape de couplage avec des dérivés du salicylaldéhyde, il a été jugé
judicieux de n’introduire cette fonction qu’a la toute fin du processus de synthése (Figure

133).

R
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\
0-B__ x
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S

int15a X = N N7's

NT'S b X = CMe
> X
N Br \
o\ Pd(PPh;), S S
/@AS CsF, dioxane R OMe
R
intSa X=N,R=H, 85%

éi z
—
~

reflux, Ar, 1 nuit

int8aR=H
" E1R=CF3 b X = CMe, R = CF,, 84%
R R R
HMTA, TFA
WA BBr,, Cl,CH, Vs WA
— Ar, -78°C, 1 nuit = Ar, reflux, 1 nuit =
N X N X
T‘Q’f N : VL :Lﬁo
S S S S
R/QAS s)\O*OMe R/®/< )\©\OH R OH
intsaX=N,R=H intéa X =N, R = H, 55% 9d X =N,R=H, 67%
b X=CMe, R=CF;,4 b X = CMe, R = CF; 43% e X =CMe, R = CF, 58%

Figure 133 : Schéma de synthése illustrant la post-fonctionnalisation des photochromes.
Les intermédiaires int8a,c sont couplés aux esters boroniques intl5a-b pour donner les
photochromes int5a-b avec un rendement de I'ordre de 85%. Aprés déprotection au BBrs, la
fonction aldéhyde est introduite par formylation dans I'acide trifluoroacétique en présence
de hexaméthylenetétramine (HMTA) pour donner les photochromes 9d-e avec un

rendement de I'ordre de 60%.
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1.2. Photochromes « salicylaldéhyde central » 10
La voie de synthése explorée pour la formation du photochrome décoré par un groupement

salicylaldéhyde central est illustrée Figure 134.

—O

63% 49%
int16 int17 10

o
\
-B
o 0 : -G
% (int4) 7z ~s (|nt9) /_ S
= " PapPh. Ca00, “owF, 1t Pd( PPh) K,CO N N
Br B THF/H,0, reflux, Ar @A )\© 76% @A DME/H;OA e Ar @/QS\ /S»\©

Figure 134 : Schéma de synthése du photochrome « salicylaldéhyde central » 10.
La premiere étape est un double couplage de Suzuki-Miyaura selon les conditions optimisées
par I'équipe de Yam.™ Le photochrome int16 est obtenu avec un rendement de 63% et est
stocké a I'abri de la lumiére car il est photochrome a I'état solide. Aprés bromation puis
couplage avec l'ester boronique int9, le photochrome 10 attendu est obtenu avec un

rendement de 49%.

Comme pour les autres voies de synthese étudiées dans cette partie, |'étape cruciale du
couplage final s’effectue avec un rendement trés modeste, ici de 49%. L'optimisation de
cette synthese pourrait passer par le développement d’une voie de post-fonctionnalisation,

comme étudié précédemment sur les photochromes « salicylaldéhyde latéral ».
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2. Etude comparée des photochromes « salicylaldéhyde »

Les ligands qui seront utilisés pour la complexation sont constitués de deux unités
photochromes reliées par un pont du type Salen (N,N'-bis(salicylidéne)éthylenediamine).
D’une facon générale, les propriétés photochimiques et photophysiques de ces ligands sont
plutét semblables a celles des photochromes « salicylaldéhyde » correspondants. Pour des
raisons pratiques, le parti a donc été pris de ne présenter que les propriétés des

photochromes « salicylaldéhyde » dans cette section.

Dans un premier temps, la spectroscopie d’absorption sera présentée. Ensuite, des calculs

guantiques viendront compléter |'étude.
2.1. Variation des groupements extrémes R

a. RMN 'H
Afin de comprendre |'effet des groupements extrémes sur la réaction photochimique, trois
photochromes ont été synthétisés, substitués par des groupements R différents (9a R =H, 9b
R = OMe et 9¢ R = CF3). Leurs spectres RMN *H sont représentés Figure 135. Les protons H;
du méthyle sur le phénylthiazole latéral portant le groupement R voient leur déplacement
chimique diminuer lorsque R est donneur (9b R = OMe, blindage des protons) et augmenter
lorsque R est attracteur (9¢ R = CF3, déblindage des protons). Par contre, le phénomene est
moins marqué sur les protons H, du groupement latéral substitué par le salicylaldéhyde. En
particulier, les protons Hy et Hip ne sont presque pas déplacés : les trois groupements
constitutifs du cceur photochrome n’étant pas conjugués dans la forme ouverte, les
groupements R n’ont que trés peu d’influence sur le déplacement chimique des protons du

salicylaldéhyde.
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Figure 135 : Spectres RMN 'H partiels des photochromes « salicylaldéhyde » 9a-c, dans CDCl; a température ambiante.

b. Suivi de la réaction photochrome par spectroscopie d’absorption

Les propriétés spectroscopiques des membres de la famille 9a-c sont rassemblées dans le
Tableau 16. Trois solvants ont été utilisés, pour les raisons suivantes. Pour mesurer les
coefficients d’extinction molaire, I'acétonitrile a été privilégié car il permet de mesurer les
bandes d’absorption jusqu’a 190 nm. Lorsque les produits n’étaient pas solubles, le
chloroforme a constitué une bonne alternative. Par contre, la réaction photochimique a été
réalisée dans le toluene : c’est un solvant qui permet de solubiliser tous les photochromes
de la famille et dans lequel il ne se forme peu ou pas de produits de dégradation, mais il

absorbe en deca de 280 nm.

Tableau 16 : Données photophysiques dans 2l’acétonitrile, Ple chloroforme ou cle toluéne.

A[nm] A[nm] Temps d’irradiation [min]
(e [M'em™)) 2320 nm
9aoR =H 258 (37 190)°  9afR=H 627° 14°
307 (37 860)°
9bo R = OMe 313 (45960)®  9bfR = OMe 620° 7
9co R = CF; 261(37720)°  9cfR=CF; 650° 20°
312 (34 430)°

176



Chapitre Ill. Complexation a la périphérie du cceur photochrome

Les spectres d’absorption normalisés, dans le toluéne, des trois membres de la famille 9a-c
sont représentés Figure 136. Les trois photochromes ont des comportements tout a fait
similaires. Les coefficients d’extinction molaire des formes fermées de ce type de
photochromes sont généralement de I'ordre de 15000 a 30000 M'cm™ (d’aprés le

chapitre Il et la ref."®”), ce qui permet d’estimer un taux de conversion inférieur  0,5.
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Figure 136 : Absorption normalisée des formes ouvertes et des états photostationnaires de 9a-c obtenus apres
irradiation 4 320 nm dans le toluéne a température ambiante.

Le caractere donneur du groupement méthoxy de 9b ne permet pas de déplacer de fagon
significative les maxima d’absorption de la forme fermée 9bf. Les bandes de la forme
ouverte 9bo subissent un déplacement bathochrome de 624 cm™ tandis que celles de la
forme fermée 9bf un déplacement hypsochrome de 180 cm™. Le temps d’irradiation pour
obtenir I’état photostationnaire est de seulement 7 min comparé aux 14 min du
photochrome de référence non substitué 9a, irradié dans les mémes conditions. Ce temps

d’irradiation n’est toutefois qu’indicatif : au-dela de 7 min, la forme fermée du photochrome

177



Juliette Guérin

9bf se dégrade, donnant lieu a la formation d’une bande d’absorption vers 550 nm, avant

d’avoir atteint I’état photostationnaire.

Le caractére attracteur du groupement trifluorométhyle de 9c a pour effet d’'induire un
déplacement bathochrome des bandes d’absorption par rapport au photochrome non
substitué 9a : 522 cm™ pour la forme ouverte 9co et 564 cm™ pour la forme fermée 9¢cf. Ce
phénomene, déja connu dans la littérature, sera expliqué dans le détail grace aux
modélisations moléculaires effectuées a la section suivante.®® Les temps d’irradiation pour
obtenir I'état photostationnaire et les taux de conversion sont comparables pour 9a et 9¢

(Figure 136).

C. Formation d’'un isomeére inconnu

Dans certains solvants, comme le chloroforme, les photochromes de la famille ont un
comportement particulier (Figure 137). Une fois I'état photostationnaire atteint et toujours
sous irradiation a 320 nm, la bande d’absorption correspondant a la forme fermée diminue
au profit d’'une nouvelle bande centrée vers 550 nm, donnant a la solution une couleur rose.
Ce nouvel isomere inconnu n’est pas photoactif. En effet, I'irradiation de la solution dans sa

bande d’absorption ne conduit pas a la formation de I'isomére ouvert.
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Figure 137 : Spectres d’absorption de Pévolution des états photostationnaires des photochromes 9b-c sous irradiation a
320 nm pendant 22 min et 30 min, respectivement dans le chloroforme a température ambiante.

L'isomere inconnu se forme de fagon privilégiée lorsque le groupement R est donneur
d’électrons (9b), mais également lorsque le groupement est attracteur (9c). Lorsque R=H
(9a), I'isomere inconnu se forme également, mais dans une moindre mesure. Cet isomere

n’a pas pu étre isolé, ni caractérisé. En effet, il n’est pas stable dans le temps et sa formation
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dépend beaucoup du solvant et de la concentration initiale : il n’a donc pas pu étre formé en

grande quantité pour étre isolé.

La réaction en jeu ne semble par étre une oxydation car elle a également lieu sous
atmosphere inerte. Les motifs de type salicylaldéhyde sont, entre autre, connus pour étre

des photoacides.** A

état excité, I'acidité du proton phénolique est exaltée, si bien qu’il
peut étre transféré a un accepteur. Il pourrait étre envisageable, dans le cas présent, que le
phénol de la forme fermée perde son proton a I'état excité, pour former un motif de type

quinone.

d. Modélisation moléculaire
Des calculs quantiques ont été effectués a I'aide du logiciel Gaussian 03.1201 L'optimisation
de la géométrie et les calculs d’énergie a I'état fondamental ont été effectués dans le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle PBEO et
la base 6-31g(d,p). Les calculs, en phase gaz, ont été réalisés au PPSM (UMR 8531 CNRS /
ENS de Cachan).

Les formes ouvertes des photochromes ont été modélisées en conformation antiparallele.
Les distances entre les atomes de carbone réactifs des formes ouvertes des trois membres
de la famille sont rigoureusement identiques, il en est de méme pour les formes fermées

(Tableau 18).

Energie des orbitales frontiéres

Les énergies des orbitales frontieres ont également été calculées et reportées sur le Tableau
17 et la Figure 138. Les écarts énergétiques A(Egy-Eno) des formes ouvertes des
photochromes 9b-c, substitués par des groupements donneurs/accepteurs d’électrons, sont
tous les deux inférieurs a celui du composé de référence non substitué 9a. Ceci est en
cohérence avec la littérature et avec le déplacement bathochrome des spectres d’absorption
observé précédemment. Pour les formes fermées, les écarts A(Egy-Eno) sont également en
cohérence avec les spectres expérimentaux, a savoir que le groupement trifluorométhyle
(9¢) réduit de facon notable I'écart énergétique, alors que le groupement méthoxy (9b)

induit un léger déplacement hypsochrome.
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L’introduction d’un groupement attracteur trifluorométhyle (9¢c) a pour effet de stabiliser les
orbitales frontiéres. L’'introduction du groupement donneur méthoxy (9b), quant a lui, a

pour effet de déstabiliser les orbitales frontiéres.

Tableau 17 : Energies des orbitales HO et BV calculées a partir des structures modélisées (PBE0 6-31g(d,p)) des
isomeéres 9a-c ouverts et fermés pour R = H, CF; et OMe.

Energie BV [eV]  Energie HO [eV] A(Egv-Eno) [eV] Aexp de plus basse
énergie [nm]
9a0R=H -1,58 -5,77 4,19 307
9bo R = OMe -1,51 -5,51 4,00 313
9co R = CF3 -1,92 -6,05 4,13 312
9afR=H -2,47 -4,85 2,38 627
9bf R = OMe 2,25 -4,67 2,42 620
9¢fR =CF3 -2,85 -5,13 2,28 650
0 _
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Figure 138 : Evolution des énergies associées aux orbitales HO et BV de 9a-c.

Les schémas des orbitales moléculaires HO et BV des formes ouvertes et fermées des
photochromes « salicylaldéhyde » 9a-c sont représentés en annexe page 276. En particulier,
le transfert d’énergie depuis le groupement salicylaldéhyde vers le groupement attracteur

CF; positionné sur le phényle central est clairement visible pour 9co.

Cependant, la HO est une orbitale de type m dont la densité électronique est de part et
d’autre du plan de la molécule. En premiere approximation, cette orbitale ne participe pas a
la complexation : il n’est donc pas pertinent de tirer des conclusions quant aux différences

d’affinité du ligand pour un métal, basées sur ces seules données.
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Charges partielles sur les oxygéenes

Dans un deuxiéme temps, les charges partielles de chacun des atomes d’oxygene du
salicylaldéhyde ont été calculées par la méthode de Mulliken a partir des structures
calculées (Tableau 18). L'idée est de mesurer si I'extrémité donneur/accepteur du
photochrome a une influence sur le champ de ligand de la sphére de coordination. Les

charges trouvées sont négatives, ce qui était attendu pour ce type d’atome.

Tableau 18 : Distance entre les carbones réactifs et charges partielles des oxygéenes du salicylaldéhyde calculées a partir
des structures modélisées (PBE0 6-31g(d,p)) des isoméres ouverts et fermés 9a-c.

Distance entre les carbones Charge partielle OH Charge partielle CHO
réactifs [A]
9a0R=H 3,59 -0,524 -0,407
9bo R = OMe 3,59 -0,525 -0,408
9co R = CF;3 3,59 -0,523 -0,405
9afR=H 1,53 -0,522 -0,406
9bf R = OMe 1,53 -0,523 -0,407
9¢fR = CF;3 1,54 -0,520 -0,403

Les formes fermées ont des charges partielles |égérement moins négatives que les formes
ouvertes, dues a la plus grande délocalisation électronique. De plus, le groupement
attracteur trifluorométhyle (9c) induit des charges partielles moins négatives que celles du
photochrome non substitué 9a. De la méme maniere, le groupement donneur méthoxy (9b)
induit des charges partielles plus négatives. Il était attendu que l'influence du groupement R
soit plus grande sur les oxygénes du salicylaldéhyde de la forme fermée, puisque les deux
extrémités du photochrome sont alors conjuguées. Cependant, les calculs montrent que la
différence n’est pas significative. Peut-étre les groupements choisis ne sont pas assez
attracteur/donneur ou trop éloignés pour qu’un effet notable soit détecté grace aux

modélisations.

Finalement, aucune variation supérieure a 1% n’est observée. Cependant, ces résultats sont
a relativiser, car le calcul des charges partielles prend en compte la totalité des électrons (m,
o et paires libres). Or, les électrons participant a la complexation sont les paires libres des
oxygenes, situées dans le plan du salicylaldéhyde. Une variation nulle de la charge partielle
globale ne signifie pas forcément que la contribution des paires libres est stable. En effet, les

contributions du systéme 1 et o peuvent se compenser.
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Energies des orbitales contenant les paires libres des oxygénes

Une derniére tentative a été réalisée, en collaboration avec Francois Maurel de I'l'TODYS
(UMR 7086 CNRS/ Université Paris Diderot). Les structures des photochromes
« salicylaldéhyde » déprotonés ont été optimisées, afin de calculer une énergie des paires

libres du phénolate plus proche de la réalité (Tableau 19).

Tableau 19 : Energies des orbitales HO et des deux paires libres localisée sur chacun des oxygénes des ligands 9a-c.

9ao0R=H E [eV] 9afR=H E [eV]
HO (n) -1,48 HO (n) -1,91
HO-1 (no) -2,16 HO-2 (no) -3,03
HO-2 (Nc-0) -3,32 HO-4 (nc-o) -4,13
9bo R = OMe E [eV] 9bfR = OMe E [eV]
HO () -1,43 HO (m) -1,80
HO-1 (no) 2,11 HO-2 (no) -2,91
HO-2 (Nnc-o) -3,27 HO-4 (Nc-o) -4,02
9co R=CF; E [eV] 9¢fR=CF; E [eV]
HO (r) -1,66 HO (r) 22,21
HO-1 (1o) -2,32 HO-2 (no) -3,35
HO-2 (nc-o0) -3,47 HO-4 (nc-0) -4,43

Entre la forme ouverte et la forme fermée, I’énergie des paires libres diminue. Il en résulte
que, les orbitales étant plus profondes en énergie, elles seraient moins complexantes. Il en
est déduit que la forme fermée aurait une affinité réduite pour le métal, par rapport a la
forme ouverte.

Lorsque le ligand est substitué par un groupement donneur d’électrons (OMe, 9b), I'énergie
des paires libres augmente. Lorsque le ligand est substitué par un groupement accepteur
d’électrons (CF3, 9c), I'énergie des paires libres diminue. L'énergie de la HO, qui peut
également participer a la complexation par I'intermédiaire d’interactions m donneur avec le
métal, évolue dans le méme sens.

Ces résultats sont encourageants car ils permettent de valider notre approche. En effet, les
calculs réalisés montrent bien que I'affinité du ligand pour un métal pourrait étre modulée
par la réaction photochimique : la forme ouverte serait alors plus complexante que la forme
fermée. La modulation de I'affinité pourrait également provenir de la substitution du ligand
par les groupements donneurs/accepteurs d’électrons. Les groupements donneurs
augmenteraient I'affinité du ligand pour un métal alors que les groupements accepteurs la

diminueraient.[t7%190-192]
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2.2. Nature de I'hétérocycle
Cette section s’attache a identifier le role de I'hétérocycle adjacent au groupement
salicylaldéhyde. Trois hétérocycles ont été utilisés : thiophéne, méthylthiophéne et thiazole.

Les photochromes pouvant étre comparés deux a deux sont listés ci-dessous (Figure 124) :

= 93 (R=H,X=CH)estacomparera9d (R=H,X=N);
= 9¢c(R=CF3,X=CH)estacomparera9e (R =CF3, X=CMe).

a. Suivi de la réaction photochrome par spectroscopie d’absorption

Les propriétés des quatre photochromes considérés sont rassemblées dans le Tableau 20.
Les spectres d’absorption normalisés, mesurés avant [lirradiation et a [I'état
photostationnaire dans le toluéne, sont représentés Figure 139. Comme précédemment,

trois solvants ont été utilisés (voir page 176).

Tableau 20 : Données photophysiques dans 2I’acétonitrile, Ple chloroforme ou cle toluene.

A [nm] A[nm] Temps d’irradiation [min]
(e [IM*em™)) 2320 nm
9a0R=H,X=CH 258 (37 200)° 9afR=H,X=CH 627¢ 14°
307 (37 900)°
9doR=H,X=N 258 (33 400)° 9dfR=H,X=N 615° 7°
277 (30 700)°
316 (36 300)°
9coR=CF;,X=CH 261 (37 700)b 9¢fR=CF;,X=CH 650° 20°
312 (34 400)°
9eo R =CF;, X=CMe 260 (40 500)b 9ef R = CF3;, X =CMe 650° 22°

322 (25 100)°

Les photochromes 9a et 9d présentent de fortes similitudes quant a I’énergie des différentes
bandes d’absorption (Figure 139a-b). Remarquons que la bande dans le visible de la forme
fermée 9df est déplacée vers le bleu, traduisant une moins bonne conjugaison électronique
a travers le thiazole qu’a travers le thiophéene. Cependant, le temps nécessaire pour
atteindre I’état photostationnaire est moitié plus court et le mélange final comprend 1,5 fois
plus de forme fermée. Le photochrome 9d ne se dégrade pas dans le toluene sous

irradiation UV.
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Les photochromes 9c¢ et 9e ont un comportement tres similaire. Deux bandes d’absorption a
261 (260) et 312 nm (322) sont observées pour le photochrome 9co (9eo). L'énergie des
transitions n’est pas modifiée de facon notable, mis a part un petit déplacement
bathochrome pour la bande de plus faible énergie. Par contre, le rapport des coefficients
d’extinction molaire varie. Les propriétés des formes fermées sont également trés similaires.
En effet, les taux de conversion sont comparables, tout comme les temps d’irradiation pour

atteindre I’état photostationnaire (Figure 139c-d).

En conclusion, les propriétés de cette famille de photochromes sont sensiblement
améliorées par la substitution du cycle thiophéne par un cycle thiazole. Par contre,

l'utilisation d'un cycle méthylthiophéne n’a pas d’effet significatif sur la réaction

photochrome.
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Figure 139 : Spectres d’absorption normalisés des formes ouvertes et des états photostationnaires obtenus aprés
irradiation a 320 nm dans le toluéne a température ambiante.

184



Chapitre Ill. Complexation a la périphérie du cceur photochrome

b. Analyse structurales des photochromes

L'angle diedre d’intérét est celui entre le groupement salicylaldéhyde et I’hétérocycle
adjacent. Le but est d’estimer la conjugaison entre la future sphére de coordination et le
cceur du photochrome. En effet, plus I'angle sera proche de zéro, plus la communication
électronique sera facilitée. Alors, I'influence de la nature de l'isomére sur la sphére de

coordination, et donc sur les propriétés métalliques, sera maximale.

Les données sur la valeur de cet angle sont données dans le Tableau 21. Les valeurs pour les
photochromes 9a,c-d ont été mesurées a partir des structures modélisées — forme ouverte
(FO) antiparallele et forme fermée (FF) — par utilisation de calculs DFT (PBEO) dans la base 6-
31g(d,p). Pour des raisons techniques, la valeur de l'angle diedre entre le cycle

méthylthiopheéne et le salicylaldéhyde a été extraite de la littérature.!**

Tableau 21 : Angle diédre d’intérét entre le groupement salicylaldéhyde (bleu) et ’hétérocycle adjacent (rouge).

FO FF R
{(9a) thiophéne 26,95 18,94
7 (9d) thiazole 1,23 3,44
7 (9c) thiophéne 27,67 19,38 N s
{ méthylthiophéne 36,08 - = H

Y AD =0
Tantan!
R OH
La valeur de cet angle est principalement due a l'interaction défavorable entre I’hydrogéne
en alpha du groupement carbonyle et le groupement X, pour X différent de N. Le cycle

thiazole n’induit pas d’interaction déstabilisante : I'angle diedre ne vaut donc que quelques

unités

Dans le cas d’un cycle méthylthiophéne (X = CMe), I'angle est plus important que dans celui
du thiophéne (X=CH): cela est di au groupement CMe, plus encombrant que le
groupement CH. Dans la forme fermée, I'angle diedre pour le cycle thiophéne est plus faible
gue dans la forme ouverte, cela pour permettre la délocalisation électronique stabilisante

sur I'ensemble du photochrome.
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C. Conclusion
En conclusion, pour ces photochromes, les effets électroniques semblent primer sur les

effets structuraux. Les données structurales indiquent que :

= un cycle thiazole est quasi coplanaire avec le salicylaldéhyde ;
= un cycle méthylthiophéne induit un angle diédre important permettant de découpler

davantage le cceur photochrome du centre métallique.

En pratique, les spectres d’absorption montrent que le thiazole, hétérocycle pauvre en
électron et moins aromatique que les deux autres, induit un gap HO-BV dans la forme
fermée plus important que pour le thiophéne (Figure 139b), malgré la valeur de l'angle
diédre. En outre, les spectres montrent que l'effet de la substitution ou non du cycle
thiophene en position 3 par un groupe méthyle ne change en pratique pas grand chose

guant aux propriétés photophysiques (Figure 139c-d).

2.3. Position de la spheére de coordination

Le dernier parametre a prendre en compte dans lI'ingénierie des photochromes présentés
dans ce chapitre est la position de la sphere de coordination sur le cceur photochrome.
Jusgu’a présent ont été étudiés les photochromes « salicylaldéhyde latéral ». Ici sera étudié

le photochrome « salicylaldéhyde central ».

Le Tableau 22 et la Figure 140 rendent compte de la réaction photochrome de 10 dans le
toluéne. La forme ouverte présente une bande d’absorption a 320 nm. La forme fermée se
forme sous irradiation a 320 nm, entrainant la montée d’'une bande dans le visible a 630 nm.
Ce comportement est tout a fait comparable a celui des deux autres familles précédemment
étudiées (Figure 136 et Figure 139). Le photochrome ne subit pas de dégradation au cours de
Iirradiation dans I'UV, seulement 5 min sont nécessaires pour atteindre [Iétat

photostationnaire et le taux de conversion est, qualitativement, estimé a plus de 0,5.

Tableau 22 : Maxima des bandes d’absorption associés de leur coefficient d’extinction molaire, dans 2le chloroforme ou
ble toluéne.

A[nm] A[nm] Temps d’irradiation [min]
(e [M'em™)) 2320 nm
100 285 (28 900)° 10f 630° 5°

320 (31 100)°
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Figure 140 : Spectres d’absorption normalisés de la forme ouverte (rouge) et de ’état photostationnaire (bleu) obtenu
aprés irradiation a 320 nm dans le toluéne a température ambiante.

Ce photochrome est donc trés prometteur pour la complexation. En effet, il sera tres
instructif de comparer l'effet de la complexation sur les propriétés photochromes en

fonction de la position du centre métallique.
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III. Syntheéese et étude de la complexation

1. Synthese d’'un complexe de Ni(II)

Le photochrome choisi pour la complexation est le photochrome 7¢, comportant un cycle
thiophéne adjacent au salicylaldéhyde et un groupement R accepteur d’électrons (R = CFs3). A
partir du photochrome 9c, le ligand est synthétisé selon le schéma décrit Figure 124. Ensuite,
la complexation est réalisée en mettant au reflux une solution de ligand dans le
dichlorométhane a laquelle est ajouté un équivalent d’acétate de nickel(ll) en solution dans

le méthanol (Figure 141), donnant le complexe cplx5 avec un rendement de 100%.

CF, CF, CF, CF,

@ @ Ni(OAGC),.4H,0 @ @

‘N

CH,Cl,/MeOH
SN Reflux, 1 nwt
/@A )\Q 100% b ﬁ

cplix5
Figure 141 : Schéma de synthése du complexe.

2.  Spectroscopie d’absorption UV-Visible du complexe de Ni(Il)

Dans un premier temps, les propriétés du ligand 7c sont comparées a celles du complexe de
nickel(ll) cpIx5 correspondant (Tableau 23). Le coefficient d’extinction molaire associé a la
bande m-m* du ligand 7co (complexe cplx50) & 314 nm (336 nm) est 60800 M'cm™
(98 000 M*cm™). Le ligand 7co comprenant deux unités photochromes, ce rapport deux est
tout a fait attendu. Le complexe cplx50 comprend également une bande a 440 nm et un

épaulement a 480 nm, correspondant a un transfert de charge, au vu de la valeur du

coefficient d’extinction molaire.

Tableau 23 : Maxima des bandes d’absotption associés de leur coefficient d’extinction molaire, dans le toluéne.

A[nm] A[nm] Temps d’irradiation [min]
(e [M*em™))
7co 314 (60 800) 7cf 660° 1
cplx50 336 (98 000) cplx5f 675 30
440 (9 600)
480 (5 700)
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La réaction photochrome est suivie par spectroscopie UV-Visible (Figure 142). L’irradiation a
320 nm d’une solution de ligand 7co dans le toluéne conduit a la formation d’une bande a
660 nm. Etant donné que les deux unités photochromes sont découplées, il est attendu
qu’elles puissent effectuer la cyclisation de facon indépendante.t’> 2°2 L3 solution de
complexe cplx50 se colore également sous irradiation, mais dans une moindre mesure :
aprés 30 min d’irradiation, une bande de trés faible intensité apparait a 675 nm. Cette bande
présente un faible déplacement bathochrome par rapport a celle du ligand 7cf, et ne
correspond pas non plus a celle du photochrome « salicylaldéhyde » 9cf. Il est donc
raisonnable d’avancer qu’elle correspond a la forme fermée cplx5f du complexe de nickel(ll),
qui serait alors faiblement photochrome. L’irradiation a 650 nm de la solution permet de

retrouver plus de 99% de |'absorption de la forme ouverte du complexe cplix5o0.

Q
(o

cplx5

N

Ligand 7¢c

| |
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o
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Figure 142 : Spectres normalisés du ligand 7c¢ (a) et du complexe de nickel(II) cplx5 correspondant (b), avant (rouge) et
aprés (bleu) irradiation a 320 nm pour le ligand ou 340 nm pour le complexe, dans le toluéne a température ambiante.
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3. Etude en solution de I'interaction ligand-Ni(II)

Des trois familles de photochromes, le ligand 8, comprenant la sphére de coordination sur le
groupement central du coeur photochrome, a montré des propriétés tout a fait
satisfaisantes. Toutefois, aucun complexe n’a pour le moment pu étre isolé, faute d’'une
guantité suffisante de ligand. Il a donc été décidé d’effectuer une étude préliminaire de
I'interaction d’un sel d’acétate de nickel sur la solution de ligand 8. Afin d’estimer la fiabilité
d’une telle étude, une expérience témoin a été réalisée sur le ligand 7c pour comparer les
résultats obtenus sur le complexe isolé et ceux obtenus aprés ajouts successifs d’'une

solution d’acétate de nickel(ll) sur le ligand.

Le mode opératoire est le suivant. Une solution de ligand est préparée dans un mélange
toluéne / méthanol (=10%). Des ajouts successifs d’une solution d’acétate de nickel(ll) dans
le méthanol (c = 2,7 10 M) sont effectués jusqu’a saturation (environ trois équivalents). La

solution résultante est ensuite irradiée a 340 nm.

3.1. Ligand7c

L'ajout d’une solution d’acétate de nickel(ll) sur le ligand 7co améne au déplacement de la
bande a 314 nm vers 336 nm et a I'augmentation du coefficient d’extinction molaire. Ce
comportement est tout a fait comparable a celui observé sur le complexe de nickel(ll) cplx50

isolé (Figure 143a).

Aprés 46 min d’irradiation de la solution a 340 nm, une bande d’absorption apparait a
675 nm, caractéristique de la forme fermée du complexe de nickel(ll) cplx5f isolé. Cette

bande est bien distincte de celle du ligand 7cf seul (Figure 143b).
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Figure 143 : (a) Spectres du ligand 7c (toluéne + 10% méthanol), au cours de ’ajout d’une solution de Ni(OAc); dans le
méthanol (c = 2,7 10-3 M). (b) Spectres du mélange aprés 46 min d’irradiation a 340 nm et du ligand 7c aprés 1 min
d’irradiation a 320 nm dans le toluéne (pour comparaison).

Cette étude témoin tend a montrer que I'ajout d’une solution d’acétate de nickel(ll) sur le
ligand 7c forme bien un complexe 1:1 qui a les mémes caractéristiques que le complexe
isolé. Forts de ce résultat, nous avons donc réalisé la méme étude sur le ligand 8, dont aucun

complexe n’a pu étre isolé, faute de disposer de suffisamment de produit.

3.2. Ligand 8

L'ajout d’une solution d’acétate de nickel(ll) sur le ligand 8 améne au déplacement de la
bande a 322 nm vers 341 nm. En supposant que tout le ligand a été complexé, le coefficient
d’extinction molaire reste similaire pour le ligand et le complexe. Une bande a transfert de

charge apparait également au-dela de 400 nm, attestant de la complexation (Figure 144a).

1.4
1.2
1

0.8
0.6
04
0.2

0

l

80+ Ni(OAc)2
irr 340nm 24min

Absorbance
Absorbance

300 400\ 500 300 400 500 600 7 800
Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm

Figure 144 : (a) Spectres du ligand 80 (toluéne + 10% méthanol), au cours de Pajout d’une solution de Ni(OAc); dans le
méthanol (¢ = 2,7 10-3 M). (b) Spectres du mélange aprés 24 min d’irradiation a 340 nm et du ligand 80 apres 5 min
d’irradiation a 320 nm dans le tolu¢ne (pour comparaison).
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Aprés 24 min d’irradiation de la solution a 340 nm, une bande d’absorption apparait a
530 nm, caractéristique de la forme fermée. Cependant, cette bande n’est pas
significativement distincte de la bande du ligand seul aprés 5 min d’irradiation a 320 nm
(Figure 144b). Il n’est donc pas possible de I'attribuer au ligand ou au complexe, sur cette

seule expérience.

Il serait intéressant d’effectuer des mesures RMN ou de chromatographie sur couche mince
pour tenter d’attribuer cette bande sans ambigiité. De plus, si la bande dans le visible est
bien celle du ligand 8f seul, I'expérience n’explique pas s’il y a eu libération du métal sous
irradiation, si la complexation n’est pas totale (constante d’association faible) ou si le

protocole utilisé ne permet pas d’obtenir le complexe.

En conclusion, le protocole utilisé ne permet pas de tirer des conclusions fiables. La synthése

d’un complexe isolé semble donc indispensable pour connaitre ses propriétés.
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Chapitre Ill. Complexation a la périphérie du cceur photochrome

IV. Conclusion générale du chapitre

Pour conclure, ce chapitre s’est attaché a la syntheése et la caractérisation d’'une famille de
ligands comprenant une sphere de coordination de type Salen distincte du cceur
photochrome. Plusieurs voies de synthése ont été testées, avec des résultats mitigés. Le
caractere exploratoire de ce travail justifie 'aboutissement relatif des différents résultats. La

famille comprend trois sous-familles.

La premiere sous-famille comporte des photochromes substitués par des groupements
donneurs ou accepteurs d’électrons. Les spectres d’absorption ont été rationalisés grace a
des calculs quantiques de type DFT. Il a également été montré que les groupements
donneurs/accepteurs n’avaient pas une grande influence sur la densité électronique de
I'atome d’oxygene. Il est toutefois permis d'espérer une modulation plus importante avec un
groupe plus fortement donneur ou accepteur comme il est déja démontré pour la

photomodulation de pH et de réactivité.!t’1 190192

La seconde sous-famille comprend des photochromes ayant différents hétérocycles
(thiazole, thiophéne ou méthylthiophene) adjacents a la sphere de coordination. Il a été
montré que le méthylthiophéne était a I'origine de I'augmentation de I'angle diédre entre la
sphére de coordination et le cceur photochrome, alors que les deux unités sont quasi-
coplanaires dans le cas de I'utilisation d’un cycle thiazole. Cette propriété pourra étre utilisée

pour moduler les interactions entre le centre métallique et le coeur photochrome.

La derniere famille comprend un photochrome dont la sphere de coordination est liée au
groupement central du coeur photochrome. Les propriétés photochromes sont alors bien
meilleures en ce qui concerne le taux de conversion et le temps d’irradiation pour atteindre

I’état photostationnaire.

Finalement, un complexe a pu étre isolé et caractérisé. |l est faiblement photochrome, ce qui
constitue un début prometteur validant, du moins en partie, I'approche utilisée. Il reste
encore a synthétiser les autres complexes correspondant aux ligands des différentes
familles. Le nickel a été choisi dans un premier temps car il est diamagnétique et est
aisément complexé par le Salen. D’autres métaux seraient sans doute plus intéressants pour

leurs propriétés magnétiques, catalytiques (Cu(ll)) ou de fluorescence (Zn(ll)).
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En perspective, il est envisageable d’améliorer la solubilité des ligands photochromes,
notamment en changeant la nature du pont Salen. Il est également envisageable de
synthétiser des diméres paramagnétiques dont les deux centres métalliques seraient reliés
par un ligand phénolato. Le couplage magnétique entre les deux centres pourrait étre
modulé par la réaction photochrome. Dans une autre optique, le groupement
salicylaldéhyde, nécessaire a la formation du Salen complexant, peut aisément étre

transformée en coumarine fluorescente, pour la formation de photochromes fluorescents.

Des premiers tests ont montré que le processus majoritaire était la fluorescence.
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Chapitre IV.
Photogénération d'un fort accepteur d’électrons et
son utilisation dans I’oxydation photo-induite des

complexes métalliques

Les deux chapitres précédents ont permis d’étudier l'influence de la
réaction photochrome sur un centre métallique au sein de complexes. Le
bilan est que la réaction de cyclisation est fortement entravée par la
complexation. Dans ce quatrieme chapitre, le centre métallique est lié de
facon non covalente a un photochrome électroactif. Les propriétés redox
du photochrome étant modulées par la réaction photochimique, la
réaction d’oxydation du métal n’est déclenchée que lorsque le

photochrome est fermé.
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Chapitre IV. Photogénération d’un fort accepteur d’électrons et oxydation photo-induite

I. Enjeux et choix du systeme

L'enjeu de ce chapitre est de montrer la faisabilité de I'oxydation chimique photo-induite
d’un substrat. Dans un premier temps, des substrats inorganiques — complexes de métaux de
transition — ont été choisis (Figure 145). Cette oxydation peut étre réalisée par un systeme
photochrome qui posséde un isomere présentant un potentiel de réduction suffisamment
bas pour ne pas oxyder le substrat, et un autre isomére dont le potentiel est suffisamment

élevé pour oxyder spontanément le substrat en question.

UV
FO — FF m+
Reéaction
Redox
FF* M

Figure 145 : Schéma de oxydation chimique photo-induite d’un substrat inorganique (M) par un systéme
photochrome.

Deux types de photochromes voient leurs propriétés électrochimiques particulierement
étudiées dans la littérature : les spiropyranes et les diaryléthénes a coeur perfluoré.[203'2°8]
Toutefois, d’autres diaryléthénes, tels que les terthiazoles, commencent a faire leur

apparition.[161]

La réaction d’oxydation des diaryléthénes a été bien plus étudiée que leur réduction.2°%2

Certains photochromes ont notamment révélé un caractere électrochrome, c’est-a-dire que
I'application d’un potentiel induit I'ouverture ou la fermeture du cycle. 25208 212214 pag
tendances ont alors pu étre mises en lumiére, permettant d’expliquer le phénomeéne dans le
but d’étre prédictif.>®® 2** En comparant les énergies des radicaux cationiques formés par
oxydation des formes ouvertes et fermées, I'équipe d’Irie a pu prédire le type de réaction —
cyclisation ou ouverture de cycle — ayant lieu spontanément sous conditions oxydantes.[zosl
Cette méthode ne prend pas en compte la barriere d’activation de la réaction mais donne de
bons résultats en premiére approximation. Lorsque I'ouverture de cycle est électro-induite,
I'équipe de You, Fukuzumi et Nam a montré que les substituants riches en électrons

accéléraient la réaction d’ouverture de cycle de la forme fermée oxydée vers la forme

ouverte oxydée (FF" = FO™).2* |’équipe de Feringa a également menée une étude
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systématique en faisant varier les substituants de deux diaryléthénes pour comprendre leurs

effets sur les propriétés électrochromes. 2% 2%

Des molécules électrophotochromes ont également pu étre immobilisées sur des surfaces et
trouver des applications telles que la catalyse, le stockage d’informations ou les

interrupteurs multifonctionnels, X0 1% 215-218]

La réduction des diaryléthenes est, quant a elle, bien moins représentée dans la
littérature.’® 219 220 yp photochrome dithiényléthéne substitué par deux groupements
pyridinium a été étudié par les équipes de Lehn et Branda (Figure 146).[78' 29 |3 forme
fermée du photochrome est un bon accepteur d’électron (E;/, =-0.18 V/ECS) alors que la
forme ouverte ne se réduit qu’a un potentiel de -0,95V/ECS. La forme fermée du
photochrome peut étre comparée au méthylviologéne, un accepteur d’électrons connu qui
présente deux vagues de réduction successives a -0,43 et -0,85 V/ECS, correspondant a la
réduction successive des deux groupements pyridinium.[m] Le photochrome est donc un
meilleur accepteur d’électrons que le méthylviologéne, et a I'avantage d’étre

photocommutable.

Par ailleurs, ce photochrome est également électrochrome, c’est-a-dire que I’électrolyse a
-0,9 V/ECS de la forme ouverte conduit a la fermeture du cycle. Il a été montré que la
cyclisation avait lieu a partir des conformations paralléles et antiparalléles du radical de la
forme ouverte monoréduite, donnant acces a la forme fermée méso, inaccessible par

photocyclisation selon les regles de Woodward-Hoffmann.

® ";\>_CN®_

Méthylviologéne

Figure 146 : Schéma du photochrome électroactif étudié par les équipes de Lehn et Branda et structure du
méthylviologéne.
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Chapitre IV. Photogénération d’un fort accepteur d’électrons et oxydation photo-induite

Le photochrome choisi dans ce chapitre a été étudié par notre équipe et ce travail a été

publié en 2011.2% sa structure est proche du dithiényléthéne précédent mais (Figure 147) :

= |es méthyles des carbones réactifs ont été remplacés par des groupements éthoxy ;

= |es cycles thiophéne ont été remplacés par des cycles thiazole.

Etant donné 'analogie entre le dithiazolyléthéne 11** et le dithiényléthéne précédent, il est

[219]

attendu que les propriétés électrochimiques soient comparables. L'échange des

thiophénes par des thiazoles est attendu pour augmenter la photorésistance et le

rendement quantique d’ouverture de cycIe.”GS]

E FE F E FE F
F F uv F F
RS RPN “Visibl N oY -
2 CF,S0; /Ng/ks Et0 S)\CN\ sible /Ng/ks 078"\ . 2CFSO;
® ® ® ®
110%* 1172

Figure 147 : Schéma de la réaction photochrome.

Notons également qu’un photochrome de méme structure, substitué par des groupes
méthyles sur les atomes de carbone réactifs, a été publié par I'’équipe d’lrie mais aucune

mesure électrochimique n’en a été présentée.[m]
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II. Syntheése et spectroélectrochimie
1.  Propriétés photochromes

Le photochrome dicationique 110> est synthétisé selon la procédure publiée, avec des
contre-ions triflate.””?” Les propriétés photochromes sont rassemblées dans le Tableau 24 et
illustrées sur la Figure 148. L’irradiation de la forme ouverte du photochrome conduit a la
fermeture du cycle avec un taux de conversion proche de l'unité (la forme ouverte n’est plus
détectable par RMN aprés la réaction). La réaction d’ouverture de cycle, bien que tres lente,

permet de retrouver jusqu’a 97% de la forme ouverte de départ.

Tableau 24 : Données photophysiques du photochrome dicationique dans Pacétonitrile.

A[nm] Do (Tasn) A [nm] Dy,
(e [IM*em™)) 3406 nm (e M em™)) 32575nm
110 408 (43507) 0,06 (=1) 11f * 619 (10000) 0,0005
11f* 888
11f 823
510*
110**
410* ( &
‘TE \“
- 310 \
= |
é 210% L1 | Etat photostationnaire
g
Y10t
0

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde / nm

Figure 148 : Spectres d’absorption de la forme ouverte et de ’état photostationnaire obtenu apres irradiation a 406 nm
dans Pacétonitrile distillé purifié sur alumine.
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Chapitre IV. Photogénération d’un fort accepteur d’électrons et oxydation photo-induite

2.  Propriétés électrochimiques

Les cyclovoltammogrammes de la forme fermée et de I'état photostationnaire ont été
réalisés dans I’acétonitrile (Figure 149). La forme ouverte présente une vague de réduction
quasi-réversible a Eq/, = -0,92 V/ECS mettant en jeu deux électrons (1102+ +2¢e - 110). Les
groupements pyridinium n’étant pas conjugués, ils se réduisent simultanément, au méme
potentiel. La forme fermée, quant a elle, présente deux vagues de réduction réversibles
mettant en jeu chacune un électron. La premiére s’effectue a E;/, = 0,04 V/ECS (11f*+1e
> 11f*") et la deuxiéme & Ey/; =-0,14 V/ECS (11f** + 1 e > 11f), faisant du photochrome
11f%* un trés bon accepteur d’électron, bien meilleur que le méthylviologéne et meilleur que
le dithiényléthéne présenté en introduction (Figure 146).[221] La différence de potentiel est
AE =0,18 V entre les deux réductions. Cette différence est due a la conjugaison entre les
deux pyridiniums, rendue possible par la fermeture du cycle. Par conséquent, I'électron
célibataire issu de la premiere réduction n’est plus localisé sur I'un des groupements
pyridinium mais délocalisé sur I'ensemble de la forme fermée du photochrome. Ce
phénomene est bien connu pour le méthylviologene. Cependant, cette réduction

séquentielle n"avait pas été observée sur le dithiényléthene présenté en introduction.!***!

I / \\ 4>
/ .t ~
/
20pA -
| /// ! .,
! /
/ "/ . ;o !
/o L M e > 1T
/ “f vy
[ M1 e > 11f
\
| |/ 110¥+ 26 > 110 |
/
15 -1 05 0 0.5

E/Vvs ECS

Figure 149 : Cyclovoltammogrammes de la forme ouverte (rouge) et de P’état photostationnaire (bleu) dans I’acétonitrile
distillé contenant 0,1 M de perchlorate de tétrabutylammonium, T = 20°C, v = 0,1 V.s-1.

La forme ouverte, apres réduction, présente une fermeture de cycle spontanée,
vraisemblablement vers la forme fermée deux fois réduite (110 - 11f), comme l'atteste les
deux vagues de réduction de la forme fermée qui sont retrouvées aprés réduction de la
forme ouverte. La Figure 150 rassemble les données électrochimiques du systéme

photochrome 11%.
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FF . FF r
F F uv 3 . F
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/gg/ks - S)\Cg\ Visible /gg/ks w0 (e
110%* 11F2*
A -1e l+1e- Eq2=0,04V
+2e|i-2¢ 11+
E1/2=-0,92V E
! -1e l+1e- Eqp=-0,14V
110 ¢ > 1Mf

Cyclisation spontanée

Figure 150 : Schéma de la réaction photochrome et du processus électrochimique.

3. Propriétés spectroélectrochimiques

Afin d’identifier la signature spectrale des formes fermées réduites, une expérience de
spectroélectrochimie a été réalisée. Deux électrolyses successives de la forme fermée ont
été réalisées, la premiére a un potentiel E = 0,02 V/ECS, permettant d’identifier la signature
de la forme fermée une fois réduite 11f*°, et la seconde a un potentiel E =-0,26 V/ECS,
permettant d’identifier la signature de la forme fermée deux fois réduites 11f. Les bandes
d’absorption caractéristiques de ces espéces sont rassemblées dans le Tableau 24 et les
spectres enregistrés au cours de I'expérience sont représentés sur la Figure 151. 11f*

présente une bande caractéristique a 888 nm, 11fa 823 nm.

1.2 12 _
a \ b
1L 11" 1L |
0.8 1o ¥ 0.8 17 A R
g 08 -y | g |1 1l
& i H c Iy
g 06 | ” L T06 | | \M
o [ IS /|
2 o4 | | M Zoa | / i
<L e < m
02 b+ | 02 [, \/ I
/\ | ) \ %/\‘: | \‘
0 7\‘/ wm /\L/\_k‘»/r‘\_h‘ 0L ‘%MT\/\/‘ \\S,/‘\x‘
200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400
Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm

Figure 151 : (a) Spectres d’absorption de 110(OTf); (2,2.10-4M) avant irradiation (rouge), aprés irradiation a 405 nm
(bleu), et pendant Pélectrolyse a E = 0,02 V (vert). (b) Spectres au cours de ’électrolyse a E = -0,26 V (violet), dans
Pacétonitrile distillé contenant 0,2 M de perchlorate de tétrabutylammonium a T = -25°C sous argon.
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4, Modélisation moléculaire

Le caractéere électrochrome du photochrome peut étre rationalisé par le calcul de I'énergie
des différents intermédiaires mis en jeu, par des calculs quantiques et type DFT (PBEO) dans
la base 6-31+g(d) réalisés en collaboration avec Frangois Maurel de I'IlTODYS (UMR 7086
CNRS / Université Paris Diderot). Les résultats sont résumés dans le Tableau 25. Comme
attendu, la forme ouverte du photochrome 110>* est plus stable que la forme fermée 11f2*.
La barriere d’activation pour réaliser la fermeture de cycle a I'état fondamental est de
49,7 kcal.mol™, trop élevée pour que la réaction se fasse de facon thermique. Par contre,
aprés réduction, la forme fermée 11f est plus stable que la forme ouverte 1lo de
45,4 kcal.mol™ et la barriere d’activation pour effectuer la réaction de fermeture de cycle est
trente fois plus faible (1,6 kcal.mol™). Il est donc tout a fait attendu qu’une cyclisation

s’effectue spontanément aprés réduction de la forme ouverte.

Tableau 25 : Différence d’énergie entre les formes ouvertes et fermées pour différents degrés d’oxydation et énergie
d’activation pour la cyclisation (PBE0Q / 6-31+g(d)).

AE(11f ™-110™) [kcal.mol™] E, [kcal.mol™]
dans CH;CN
n=2 16,6 49,7
n=0 -45,4 1,6
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5. Réaction photo-induite parasite

Au cours de I'étude des propriétés du photochrome, une réaction photo-induite parasite a
été constatée, caractérisée par lI'apparition d’'une bande d’absorption étroite a 688 nm
(Figure 152). Ce phénomene a été observé par I'équipe de Irie sur un photochrome similaire
dans le méthanol et la bande d’absorption a été attribuée a la formation d’agrégats-1.2%? Le
produit parasite ainsi formé n’est ni photoactif, ni stable thermiquement: au bout de
guelques heures, la bande décroit, sans que ne soient identifiés les produits résultants. Les
conditions expérimentales permettant d’inhiber cette réaction parasite ont été déterminées,

sans que l'origine ni les produits de la réaction n’aient pu étre identifiés.

1 110%
P
0.8
§ 0.6 4 Produit
g parasite
204 ¥
<
0.2 | 11f
Ay
0L Ny

200 400 600 800 1000 1200 1400
Longueur d'onde / nm

Figure 152 : Spectre d’absorption montrant la formation, sous irradiation a 405 nm pendant 7 min, d’un produit parasite
g P p — pen P P
absorbant a 688 nm, dans ’acétonitrile 2 température ambiante.

Le solvant privilégié pour les études est I'acétonitrile, pour des questions de solubilité et
parce qu’il est un bon solvant pour I'électrochimie et la photochimie. Les conditions

suivantes permettent d’inhiber la réaction parasite :

= travailler dans le dichlorométhane (a toute concentration) ;
= travailler dans I'acétonitrile a une concentration élevée (> 1 mM) ;
= travailler dans I'acétonitrile distillé et purifié sur une colonne d’alumine séche (a

toute concentration).
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Les conditions ci-dessous ne semblent pas influer sur la présence ou non de la réaction

parasite :

= |estraces d’eau ou d’acide (acide acétique) ;
= |a puissance de la lampe d’irradiation ou I'efficacité de I’agitation ;

= |a présence ou non de dioxygene.

La Figure 152 présente non seulement la bande associée au produit parasite mais également
celle du radical fermé mono-réduit 11f **. Cela semble indiquer que la réaction parasite est
lige a la présence de traces de radical de la forme fermée. La premiere hypothése avancée
était une agrégation de la forme fermée 11f2* avec la forme monoréduite 11f**. Quelques
essais ont donc été réalisés dans un environnement oxydant (ajout de Fe** ou Cu?) afin de
prévenir la formation du radical. Jusqu’a présent, les essais réalisés n’ont pas été concluants,
il pourrait étre envisagé d’utiliser un piégeur de radical de type phénol, cathéchol ou

nitroxyde.

L'hypothese la plus probable est que la réaction parasite soit induite par des impuretés
présentes dans l'acétonitrile, et qui sont retirées lors de la purification sur colonne

d’alumine.
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III. Modulation du degré d’oxydation d’un

complexe

Le but de cette section est d’apporter une preuve de concept a I'oxydation photo-induite

d’un métal de transition par une molécule photochrome.
1. Choix des complexes a oxyder

Deux complexes de métaux de transition ont été choisis, 'un pouvant étre oxydé par la
forme fermée du photochrome et I'autre, servant de témoin, ne possédant pas un potentiel

d’oxydation suffisamment bas pour étre oxydé (Figure 153).

2-
Q NC_S S _CN
T
ON N O . 2 PPh,*
:l: “cu” I 2 PPh, PN oN 4
7 N
07N N0

(PPhy), [Cu(Me,opbi)] (PPhy), [Ni(mnt),]

Figure 153 : Schéma des complexes choisis pour 'oxydation photo-induite.

Le premier complexe choisi est un complexe de cuivre(ll) avec un ligand
o-phénylénebisméthyloxamide, appelé par la suite [Cu(Me,opbi)]*, ou plus simplement
[Cu]*. Ce complexe a été synthétisé et étudié par I'équipe de Journaux.'”?> Il présente une
vague d’oxydation réversible a E;/; =-0,02 V/ECS dans I'acétonitrile qui a été attribuée a

I’'oxydation du cuivre(ll) en cuivre(lll) (Figure 154).

Le second complexe choisi est un complexe de nickel(ll) avec deux ligands
maléonitriledithiolate, appelé par la suite [Ni(mnt),]*, ou plus simplement [Ni]*. Ce

complexe présentent une vague d’oxydation réversible a E;/, = 0,25 V/ECS (Figure 154).[224]
p p g y / g
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El_.-'lz ;" V vs ECS b
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Figure 154 : (a) Cyclovoltammogrammes des complexes [Cu(Mezopbi)]? (rouge) et [Ni(mnt);]?- (bleu) dans
Pacétonitrile distillé en présence de 0,1 M de perchlorate de tétrabutylammonium a température ambiante, v= 0,1V.s-1,
(b) Potentiels de demi-vague des complexes et du photochrome par rapport ECS.

Thermodynamiquement, le complexe de cuivre a un potentiel d’oxydation suffisamment bas
pour étre oxydé par le photochrome fermé mais pas par le photochrome ouvert, tandis que

le complexe de nickel ne peut étre oxydé ni par I'un, ni par l'autre.
2. Mélange photochrome - substrat

Afin d’étudier la faisabilité de I'oxydation d’un substrat déclenchée par la photocyclisation
du photochrome, une premiere méthode consiste a mélanger le photochrome irradié avec
une quantité variable de substrat a oxyder, c’est-a-dire le complexe de cuivre

[Cu(Mezopbi)]z' ou de nickel [Ni(mnt),]*"

2.1. Complexe de cuivre

L'irradiation a 405 nm d’une solution de photochrome conduit a la conversion quasi-totale
de la forme ouverte en forme fermée (11f %), sous argon dans I'acétonitrile distillé purifié
sur colonne d’alumine. L’ajout d’un excés de complexe de cuivre [Cu(Me,opbi)]* (deux
équivalents) provoque la réduction du photochrome et I'oxydation correspondante du
complexe de cuivre en [Cu(Me,opbi)]". La signature spectroscopique de la forme fermée
monoréduite radicalaire (11f**) est observée dés I'ajout du complexe sous la forme d’une

bande d’absorption a 892 nm (Figure 155a).

La solution est ensuite laissée dans le noir a température ambiante et son évolution est

suivie par spectroscopie d’absorption UV-Visible pendant 12h. La bande a 892 nm diminue
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au profit d’'une bande centrée a 815 nm, caractéristique de la forme fermée deux fois

réduite (11f).

L’évolution du systéme a été suivie a 892 nm et a 815 nm afin d’observer la diminution de la
quantité de 11f ** au profit de 11f (Figure 155b). Au bout de quelques heures, la quantité de
11f atteint un plateau, tandis que la quantité de 11f ** continue de décroitre jusqu’a la fin de
I'acquisition. Pendant les premiéres heures, 11f** se réduit une seconde fois pour donner
11f, il continue ensuite de se dégrader, probablement a cause du dioxygene ou de I'eau

résiduels dans le solvant.

Les spectres n‘ont pas été déconvolués, c’est pourquoi la discussion sera essentiellement
gualitative. La réduction du photochrome se fait de maniere séquencée, c’est-a-dire qu’il se
réduit en deux temps. La premiere réduction est plutét rapide, puisque la bande
correspondant au radical 11f** est observée tout de suite aprés I'ajout. Par contre, la
seconde réduction est beaucoup plus lente, puisqu’il faut attendre 7 a 8h avant d’atteindre
le maximum d’absorption de la bande a 815 nm, correspondant a la forme biréduite 11f.
Cette cinétique n’est pas controlée par le transfert d’électron, tres rapide, mais plutot par

d’autres phénomenes plus complexes liés a la diffusion des espéces.
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Figure 155 : (a) Spectres d’absorption d’une solution de photochrome (1,9.10-5M), dans 'acétonitrile distillé purifié sur
colonne d’alumine, avant (rouge) et apres 7 min d’irradiation a 405 nm (bleu), aprés ajout de deux équivalents de
(PPhy)2[Cu(Mezopbi)] (vert) et aprés 720 min dans le noir (violet), a température ambiante sous argon. (b) Suivi de
Pabsorbance a 892 nm (vert) et 815 nm (violet) dans le noir aprés ajout du complexe.

Les potentiels mesurés par électrochimie indiquent que la biréduction du photochrome par
le complexe de cuivre [Cu(Me,opbi)]> n’est pas thermodynamiquement favorable. La
constante d’équilibre de la réaction 11f ** + [Cu]* = 11f + [Cu] est de seulement 10, quand

celle de la réaction 11f** + [Cu]®* = 11f ** + [Cu] est de 10.
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Une seconde expérience a été réalisée en défaut de [Cu(Me,opbi)]* (0,5 équivalents), afin
de vérifier si la biréduction était toujours observée (Figure 156). Aprés ajout du complexe sur
la solution de 110>" irradiée a I'état photostationnaire, seul un peu de radical 11f** est
formé, sans observation de la biréduction apres évolution dans le noir. Par contre, malgré la
purification préalable du solvant sur une colonne d’alumine, la signature du produit parasite

est présente. Cela confirme le fait que le produit parasite serait lié a la présence d’espéces

réductrices dans le milieu.
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Figure 156 : Spectres d’absorption d’une solution de photochrome (2,6.10-M), dans P’acétonitrile distillé purifié sur
colonne d’alumine, avant (rouge) et aprés 7 min d’irradiation a 405 nm (bleu), aprés ajout de 0,5 équivalents de
(PPhy)2[Cu(Mezopbi)] (gris) et aprés quelques minutes dans le noir (vert), a température ambiante sous argon.

2.2. Complexe de nickel

L'irradiation a 405 nm d’une solution de photochrome conduit a la conversion quasi-totale
de la forme ouverte en forme fermée (11f%), sous argon dans I'acétonitrile distillé purifié
sur colonne d’alumine. Lajout de deux équivalents de complexe de nickel [Ni(mnt),]*
provoque la réduction du photochrome et I'oxydation correspondante du complexe de
nickel en [Ni(mnt),]". La signature spectroscopique de la forme fermée réduite radicalaire

(11f ™) est observée dés I'ajout du complexe sous la forme d’une bande d’absorption a

892 nm (Figure 157a).

La solution est ensuite laissée dans le noir a température ambiante et son évolution est
suivie par spectroscopie d’absorption UV-Visible pendant 14h. La bande a 892 nm atteint son
maximum aprés 1lh puis diminue lentement, sans que ne soit observée la bande

caractéristique de la forme deux fois réduite (11f) (Figure 157b).
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Comme précédemment, la réaction d’oxydoréduction mise en jeu n’est pas instantanée,
puisqu’il faut 1h au photochrome pour oxyder un maximum de complexes. Passé ce délai, la

forme fermée monoréduite se dégrade lentement sans que ne soit observée la formation

d’autres espéces.
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Figure 157 : (a) Spectres d’absorption d’une solution de photochrome (1,6.10-5M), dans ’acétonitrile distillé purifié sur
colonne d’alumine, avant (rouge) et aprés 6 min d’irradiation a 405 nm (bleu), aprés ajout de trois équivalents de
(PPhy)2[Ni(mnt);] (vert) et aprés 840 min dans le noir (vert), a température ambiante sous argon. (b) Suivi de
Pabsorbance a 892 nm dans le noir aprés ajout du complexe.

Thermodynamiquement, les potentiels d’oxydoréduction sont défavorables a la réaction
(E1/2(INi]/[Ni]*) = 0,25V et Ey/p(11f2/11f*") = 0,04 V/ECS). Il était donc attendu que la
réduction de la forme fermée du photochrome en présence du complexe de nickel
[Ni(mnt),]*" ne soit pas observée, puisque la constante d’équilibre de la réaction 11f>* +
[Ni(mnt)z]z' > 11 + [Ni(mnt);]" est de seulement 3,2.10™, correspondant a 3% de
conversion a I'équilibre dans les conditions expérimentales. A ce jour, aucune explication
satisfaisante n’a pu étre avancée pour rendre compte de cette observation. Afin de
permettre le déplacement de I'équilibre, le radical 11f** pourrait étre piégé, sous la forme
d’agrégats ou de nanoparticules. Il pourrait également développer des interactions

spécifiques avec le complexe de nickel.
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2.3.

Spectroscopie RPE

Afin de quantifier la quantité de radicaux formé lors des expériences, nous avons utilisé la

technique de RPE (Résonance Paramagnétique de I'Electron). Une courbe d’étalonnage

réalisée a partir de solutions de TEMPO de concentrations variables a été tracée, afin

d’estimer I'intégration du signal en fonction de la concentration en radical.
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Figure 158 : Courbe d’étalonnage de Pintégration du signal en fonction de la concentration en radicaux, réalisée a partir
de solutions de TEMPO de concentrations variables.

T =100K, v = 9,38 GHz, Pyo = 0,03173 mW, AM : 5 G, FM = 100 kHz

a.

Le complexe de cuivre(Il)

Le spectre RPE en bande X du complexe de cuivre [Cu(Me,opbi)]* enregistré en solution

gelée a 100 K dans I'acétonitrile est montré Figure 159.
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Figure 159 : Spectre RPE du complexe [Cu(Mezopbi)]% dans Pacétonitrile.

T =100 K, v = 9,39 GHz, Pyio = 20 mW, AM : 5 G, FM = 100 kH..
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Les spectres de I'expérience consistant a irradier une solution de 110** contenant un
équivalent de complexe de cuivre [Cu(Me,opbi)]* sont montrés Figure 160a. Un premier
spectre RPE a été enregistré a faible puissance afin voir correctement les signaux du radical
et du cuivre(ll) (Figure 160b). Afin de mieux voir le signal attribué au complexe de cuivre(ll),
un deuxiéme spectre a alors été enregistré, a forte puissance (Figure 160b (inset)) : le signal
du radical est alors saturé, c’est pourquoi il apparait donc moins intense sur le spectre. Le

signal du cuivre(ll) est, quant a lui, un peu mieux résolu mais reste fortement déformé da a

la superposition avec le signal du radical.
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Figure 160 : (a) Spectre d’absorption d’une solution de 11¢** (2,6.10-5 M) contenant un équivalent de complexe
[Cu(Mezopbi)]?- avant (rouge) et aprés (vert) 4 min d’irradiation a 405 nm, dans P'acétonitrile distillé purifié sur colonne
d’alumine, sous argon a température ambiante. (b) Spectre RPE de la solution correspondant.

T =100 K, v = 9,38 GHz, Pyo = 0,03173 mW, AM : 5 G, FM = 100 kHz (inset, Pyo = 63,31 mW).
Une deuxiéme expérience a été réalisée en ajoutant un excés de [Cu(Me,opbi)]* (deux
équivalents). Les spectres de I'expérience consistant a irradier une solution de 110**
contenant deux équivalents de complexe de cuivre [Cu(Me,opbi)]*" sont montrés Figure
comme

161a. Le spectre RPE correspondant de la solution est ensuite réalisé,

précédemment, a forte et a faible puissance (Figure 161b).
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Figure 161 : (a) Spectre d’absorption d’une solution de 1102+ (2,6.10-5 M) contenant deux équivalents de complexe
[Cu(Mezopbi)]?- avant (rouge) et aprés (vert) 4 min d’irradiation a 405 nm, dans P’acétonitrile distillé purifié sur colonne
d’alumine, sous argon a température ambiante. (b) Spectre RPE de la solution cotrespondant.

T =100 K, v = 9,38 GHz, Pyo = 0,03173 mW, AM : 5 G, FM = 100 kHz (inset, Pyo = 63,46 mW).
La premiére observation est qu’ajouter plus de complexe [Cu(Me,opbi)]* ne permet pas de
former significativement plus de radical. Par contre, les spectres montrent bien que, lorsque
plus de complexe est ajouté, le signal du cuivre est plus important, en cohérence avec la
remarque précédente. Le Tableau 26 rassemble les données concernant I'estimation du
rendement de la réaction et du coefficient d’extinction molaire du radical 11f*°. Les deux
coefficients, trouvés a partir des expériences avec ajout de un ou deux équivalents de

complexe [Cu(Me,opbi)]*, sont du méme ordre de grandeur (170 000 M cm™).

Tableau 26 : Estimation du rendement de la réaction redox.

Equivalent Intégration spectre cyjf+e [10° mol.L! Estimation € a Rendement de la
de [Cu]* RPE [10°] 892 nm [M*cm™] réaction redox

1 1,78 5,4 175300 21%

2 1,9 5,8 167 600 22%

Nous nous attendions a obtenir des rendements plus importants et un coefficient
d’extinction molaire plutét inférieur. Il n’est pas exclu que le radical se dégrade le temps de
mesurer le spectre RPE, donnant ainsi des mesures erronées. De plus, le produit parasite
semble, sur toutes les expériences, se former de fagon conséquente. Tant que ce produit ne

sera pas identifié avec certitude, I'interprétation des données restera incertaine.
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b. Le complexe de nickel(Il)

Une expérience similaire a été réalisée en mélangeant une quantité équimolaire de
photochrome 110** et de complexe [Ni(mnt),]*, puis en irradiant la solution a 405 nm. La
signature spectroscopique du radical 11f ** a bien été observée a 892 nm mais le spectre RPE
correspondant est quasi-silencieux. L'une des explications serait que le radical 11f*" et le
complexe oxydé [Ni(mnt),]” développent des interactions spécifiques menant a un édifice

diamagnétique.
3.  Synthese et étude d'un sel photochrome - substrat

La seconde méthode pour explorer la réaction d’oxydoréduction mise en jeu est de
synthétiser un sel a partir du photochrome chargé 2+ et du substrat chargé 2-. Ceci permet
de s’affranchir de la présence des contre-ions PPh,* et CF3SO;3™ et de contrdler parfaitement
la stoechiométrie strictement 1 : 1 entre les deux espéces pour tenter de limiter les réactions
parasites. De plus, la formation d’un sel est une premiére étape vers la formation d’un

matériau photo-oxydable.

3.1. Synthese et caractérisation

Les deux sels envisagés sont constitués, 'un du complexe de cuivre et du photochrome, noté
110[Cu(Me,opbi)] et 'autre du complexe de nickel et du photochrome, noté 11o[Ni(mnt),].
Les sels sont synthétisés en mélangeant une solution de photochrome (110, 2 CF3S0;)
dans le dichlorométhane a une solution de complexe dans un minimum d’acétonitrile. Le

précipité ainsi formé est filtré, rincé au dichlorométhane est séché sous vide.

CH,Cly / CH3CN
110%*.  [M]* >  11o[M]
5h, TA

Figure 162 : Schéma de synthése du sel formé de [Cu(Me2opbi)]% ou de [Ni(mnt);]?- et du photochrome 110%*.
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Des cristaux du sel de 110[Ni(mnt),] ont pu étre obtenus par évaporation lente d’'un mélange
acétonitrile / toluéne a 'abri de la lumiére. Le sel cristallise avec une molécule de toluéne

dans la maille, le photochrome est en conformation antiparalléle et le complexe est plan.

Figure 163 : Dessin ORTEP de la structure du sel 110[Ni(mnt),], avec probabilité de position ellipsoidale a 50%.

Le sel de nickel 110[Ni(mnt),] a été caractérisé :

» par RMN 'H: les signaux du photochrome sont présents et il n’y a pas de pic
correspondant a I'ion PPh," ;

= par spectroscopie IR : il n’y a pas de pics correspondant aux ions PPh," et CF3SO3, par
contre, la bande des groupements cyano est bien présente a2 195 cm™;

= par masse haute résolution ;

= par analyse élémentaire.
De la méme maniere, le sel de cuivre 110[Cu(Meopbi)] a été caractérisé :

* par spectroscopie IR : il n’y a pas de pics correspondant aux ions PPh;" et CF3SO3~ par
contre, les bandes des carbonyles sont bien présentes vers 1 604 cm™;
= par masse haute résolution ;

= paranalyse élémentaire.
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3.2.  Suivi spectroscopique des réactions photo-induites
Une fois les sels synthétisés et caractérisés, ils ont été dissous dans |'acétonitrile et
I'évolution du systeme aprés irradiation a 405 nm a été suivie par spectroscopie

d’absorption UV-Visible.

L’évolution de la solution de 11o[Cu(Me,opbi)] aprés 8 min d’irradiation est représentée
Figure 164. Aprés irradiation, la forme ouverte 110>* a bien été consommée, tandis que la
forme fermée monoréduite 11f ** est formée. Ceci prouve que la réaction d’oxydoréduction
a bien eu lieu entre le complexe de cuivre et le photochrome. La bande caractéristique de la
forme fermée 11f2*, large et symétrique, n’est pas observée a 619 nm, contrairement a la
bande fine et dissymétrique a 695 nm, attribuée au produit parasite. La présence de cette

bande parasite n’a pas encore été élucidée.

Aprés évolution a température ambiante pendant 19h, la forme fermée monoréduite 11f**
diminue au profit de la forme fermée biréduite 11f. Ce résultat est cohérent avec
I'expérience précédente, ou il avait également été observé une double réduction de la forme

fermée du photochrome en présence de complexe de cuivre.
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Figure 164 : Solution de 110[Cu(Mez0pbi)] avant (rouge) et aprés (vert) irradiation a 405 nm pendant 8 min, puis laissée
dans le noir pendant 1 140 min (violet), sous argon dans I’acétonitrile distillé purifié sur colonne d’alumine.
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En ce qui concerne la solution de 11o[Ni(mnt),], les spectres d’absorption aprés 10 min
d’irradiation a 405 nm sont représentés Figure 165. Aprés irradiation, la bande a 400 nm
diminue, indiquant la consommation de la forme ouverte 110*". Parallélement, I'apparition
de la bande a 892 nm indique la formation de I'espéce monoréduite 11f*. La réaction
d’oxydoréduction a donc bien lieu : la forme fermée du photochrome est réduite en 11f**
tandis que le complexe est oxydé en [Ni(mnt),]. Aprés évolution thermique dans le noir, la

bande correspondant a la forme fermée monoréduite diminue mais aucune bande n’est

observée aux alentours de 800 nm, excluant toute formation de la forme fermée biréduite.
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Figure 165 : Solution de 11o0[Ni(mnt);] avant (rouge) et aprés (vert) irradiation a 405 nm pendant 10 min, puis laissée
dans le noir pendant 900 min (vert), sous argon dans ’acétonitrile distillé purifié sur colonne d’alumine

Ces résultats sont tout a fait cohérents avec ceux obtenus précédemment, lorsqu’une

solution de complexe de nickel(ll) était ajoutée a une solution de photochrome

préalablement irradiée a 405 nm.
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IV. Conclusion du chapitre

Ce chapitre a porté sur I'étude d’un photochrome dicationique présentant des propriétés
électroniques hors du commun. Le photochrome comporte un coeur photochrome auquel
sont liés deux groupements méthylpyridinium. D’une part, l'irradiation a 405 nm du
photochrome 110** permet la formation de la forme fermée 11f>* par photocyclisation
tandis que la réaction d’ouverture de cycle peut avoir lieu par irradiation dans le visible.
D’autre part, les propriétés redox des deux isomeres ont été étudiées. La forme ouverte
110%* est réduite a un potentiel trés négatif selon une réaction impliquant deux électrons,
les deux groupements pyridinium se réduisant au méme potentiel. De plus, la réduction de
la forme ouverte induit une cyclisation spontanée vers la forme fermée biréduite 11f. La
forme fermée 11f %, quant a elle, se réduit en deux temps, a des potentiels beaucoup plus

élevés et AE(110 **/11f**) = 0,78 V, en faisant un trés bon accepteur d’électrons.

L'objectif de notre travail de recherche est de prouver la faisabilité d’une réaction redox
déclenchée par la lumiére. Pour cela, deux complexes métalliques ont été utilisés: le
premier est un complexe de cuivre(ll) [Cu]* pouvant étre oxydé par la forme fermée du
photochrome 11f% et le second est un complexe de nickel(ll) [Ni]* ne pouvant pas étre

oxydé.

Les résultats montrent bien que I'oxydation d’un substrat par le photochrome est possible et
que cette réaction peut étre déclenchée par irradiation lumineuse. Néanmoins, il a été
observé que le complexe de cuivre était capable de réduire deux fois le photochrome, tandis
qgue le complexe de nickel pouvait réduire une seule fois le photochrome. Ces résultats sont
plutot inattendus puisque la thermodynamique indiquait que le potentiel d’oxydation du
complexe de nickel était trop élevé pour pouvoir réduire le photochrome, de méme que

celui du complexe de cuivre pour réduire le monoradical.

La suite de ce travail de recherche serait de trouver une solution pour réoxyder le
photochrome, de facon a pouvoir le réutiliser, et, a terme, 'utiliser en quantité catalytique.
Cette oxydation pourrait s’effectuer de maniére chimique ou électrochimique, il serait
également tres intéressant de pouvoir utiliser directement le dioxygéne gazeux. Il

conviendrait également de tester I'oxydation sur d’autres substrats organiques et
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inorganiques, et de réfléchir aux applications et a la valeur ajoutée d’une telle réaction

photo-induite.

Le principal inconvénient que présente ce systéme est la complexité de sa manipulation. En
effet, les expériences ont été réalisées sous atmosphere inerte et dans un solvant tres
propre, purifié sur alumine. Méme dans ces conditions, le radical formé aprés réduction du
photochrome n’est pas stable a I'échelle de plusieurs heures. Il serait donc intéressant de
concevoir des a présent un photochrome plus robuste qui serait capable de subir des

réactions d’oxydoréduction a répétition sans perte d’activité.
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Le projet de recherche avait pour objectif I'obtention d’édifices associant un ion métallique
et un photochrome de type diaryléthéne. Ainsi, nous espérions obtenir, non pas une simple
addition des propriétés photochromes et des propriétés centrées sur le métal, mais une
véritable synergie. Nos intéréts portaient principalement sur la facon dont les propriétés du
complexe pouvaient étre contrblées par la réaction photochimique, telles que la réactivité,

le magnétisme, etc.

Dans le chapitre Il, un premier ligand photochrome de type terthiazole a été synthétisé. La
sphére de coordination de type Salen (N,O;) incluait deux atomes d’azote des thiazoles
impliqués dans la réaction de cyclisation du ligand photochrome. La sphére de coordination
était alors au plus prés du cceur photochrome. Dans un premier temps, les propriétés du
ligand ont été étudiées, en particulier la réaction de photocyclisation et le processus de
transfert de proton a I'état excité (ESIPT), entre I'hydrogéne d’un phénolate et I'azote du
thiazole adjacent. Une étude compléete du mécanisme du biphotochrome a été réalisée,
combinant les résultats des expériences de spectroscopie stationnaire et résolue en temps.
Ce ligand a été ensuite valorisé a travers la détection des ions fluorures ou la synthese d’'une
triade photochrome-fluorophores permettant la détection d’ions métalliques. Des
complexes de nickel(ll), cuivre(ll) et zinc(ll) ont également été synthétisés. Des calculs
quantiques ont été réalisés afin de comprendre I'absence de réactivité des complexes de
cuivre(ll) et nickel(ll). Le complexe de zinc(ll), quant a lui, présente une éjection du métal lors

de la réaction photochrome.

Finalement, la suite du travail pourrait porter sur le controle de la concentration en zinc(ll)
d’un milieu, par complexation / décomplexation avec un ligand photochrome. Pour cela, le
ligand d’origine nécessiterait quelques améliorations pour rendre le complexe soluble et
stable en milieu aqueux. Des interactions avec la biologie seraient alors recherchées, afin de

tester I'édifice en milieu cellulaire.

Dans le chapitre lll, il a été choisi de synthétiser des ligands photochromes comportant une
sphere de coordination ne participant pas directement a la réaction de cyclisation. Une
famille de six ligands a été synthétisée. Les différents parameétres, dont nous voulions tester
la pertinence quant a l'affinité du ligand pour un métal, étaient la substitution par des

groupements donneurs ou accepteurs d’électrons, la nature des hétérocycles utilisés et la
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position du centre métallique par rapport au coeur photochrome. Des premiers résultats ont
pu étre mis en lumiére. Par exemple, des calculs quantiques ont montré que les formes
fermées devraient étre moins complexantes que les formes ouvertes et que les ligands
substitués par des groupements donneurs devraient étre de meilleurs complexants. Des
résultats expérimentaux encourageants ont également été obtenus, a savoir que les

complexes semblaient rester photochromes apres la complexation.

Les perspectives de travail pourraient étre, tout d’abord, de confirmer les résultats
expérimentaux et de terminer I'étude systématique des ligands de la famille. Ensuite, les
systémes les plus prometteurs pourraient étre sélectionnés pour la synthése de dimeres de
cuivre(ll) afin de tenter une modulation du couplage magnétique entre les deux centres

métalliques au cours de la réaction photochimique.

Le dernier chapitre, quant a lui, a porté sur I'étude d’'un systéme photochrome dont le
potentiel redox était modulé par la réaction photochrome. L’objectif du travail était d’utiliser
cette modulation du potentiel pour déclencher, par irradiation, une réaction d’oxydation
d’un complexe choisi. Cet objectif a bien été atteint et la réaction redox a été mise en
évidence par spectroscopie d’absorption et par RPE. Toutefois, un certain nombre de zones
d’'ombre perdurent. Avant de continuer plus avant, il serait nécessaire de clarifier les

phénomeénes inexpliqués que nous avons rencontrés.

Finalement, le travail relaté dans ce manuscrit est une synthese de trois années de
recherche. Il s’inscrit dans la continuité du travail qui a pu étre réalisé précédemment et

apporte de nombreux axes d’amélioration a tester pour un travail futur.
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I. Instrumentation

1. Solvants et réactifs

Les solvants ont été achetés chez Carlo Erba, VWR ou Sigma-Aldrich et utilisés tel quel. Les
solvants secs ont été distillés dans des conditions standards (THF: Na/ benzophénone,

Et,0 : Na / benzophénone, CH,Cl, : CaH,, MeOH : Mg, CHsCN : CaH,).
Les réactifs ont été achetés chez TCl, Sigma-Aldrich, Acros ou Alpha-Aesar et utilisés tel quel.
2.  Analyses

2.1. Analyses élémentaires
Les analyses élémentaires C, H, N ont été réalisées au service de microanalyse de I'lCSN (UPR

2301 CNRS) a Gif sur Yvette.

2.2. Spectrométrie de masse
Les spectres de masse ont été enregistrés par Delphine Arquier et Tanya Inceoglu a I'ICMMO

(URM 8182 CNRS/ Université Paris-Sud), sur TSQ (Thermo Scientific. 2009) en ESI

(Electrospray) haute résolution.

2.3.  Electrochimie
Les mesures de voltampérométrie cyclique ont été effectuées a I'aide d’'un montage a trois

électrodes :

= une électrode de travail en carbone vitreux ;
= une électrode de référence au calomel saturé ;

= une contre-électrode en platine.

Le balayage linéaire en potentiel est réalisé par un potentiostat EG&G Princeton Applied
Research, modele 373A. Les solutions sont préparées a une concentration d’environ 10°M
dans un solvant distillé et séché sur une colonne d’alumine séche. Un sel de fond est ajouté
(NBusPFs ou NBu4ClO4, 0,1 M) et les solutions sont dégazées par un barbotage d’argon

pendant une dizaine de minutes.
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2.4. Spectroscopie IR
Les spectres infrarouge ont été mesurés sur un spectrométre a transformée de Fourier
Perkin EImer de type Spectrum 100. Les mesures ont été effectuées sur des pastilles de KBr

contenant 1% de produit.

2.5. Spectroscopie RMN

Les spectres RMN présentés dans le chapitre Il ont été mesurés par Jérdme Berthet et
Stéphanie Delbaere au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université de Lille 2) sur un spectrométre
Bruker AVANCE (500 MHz) équipé d’une sonde TXI. Les données ont été traitées par le
logiciel Bruker Topsin 3.2. Le solvant Euriso-Top utilisé est le toluene-dg (CHs : 2,13 ppm, Ha: :

7,02, 7,04, 7,13 ppm).

Les autres spectres RMN ont été obtenus sur des spectrométres Bruker AM 360 (360 MHz),
DRX 300 (300 MHz) et DPX 250 (250 MHz). Le solvant deutéré est utilisé comme référence
interne a température ambiante. Les solvants Euriso-Top utilisés sont le chloroforme (CDCls,

7,26 ppm), le méthanol-d4 (CD30OD, CHs : 3,31 ppm) ou l'acétonitrile-ds (CD3CN, 1,94 ppm).

2.6. Spectroscopie RPE

Les spectres ont été enregistrés par Eric Riviere a 'lCMMO (UMR 8182 CNRS / Université
Paris-Sud) sur un spectromeétre Elexsys ESP 300E (Bruker) équipé d’un cryostat a flux
d’hélium ou d’azote et d’un systéme de contrdle de température. Les spectres, mesurés en

bande X (env. 9,38 GHz), ont été enregistrés a 100 K en solution gelée dans |'acétonitrile.

2.7. Spectroscopie RX

Les mesures cristallographiques ont été réalisées par Régis Guillot a 'ICMMO (UMR 8182
CNRS / Université Paris-Sud). Les monocristaux sont montés dans une huile inerte puis
transférés dans la cellule du diffractometre sous flux d’azote. Les données sont collectées a
I'aide d’un diffractométre Kappa X8 APPEX Il Bruker avec une radiation Mok, monochrome
(A=0,71073 A). La distance cristal-détecteur est fixée a 2 ou 4cm. La température est

maintenue a la température voulue par un cryostat avec une précision de £ 1 K.

228



ANNEXE

3. Spectroscopie électronique

3.1. Irradiation des échantillons

Les échantillons ont été irradiés par plusieurs dispositifs. Lors des mesures spectroscopiques
d’absorption et d’émission UV-Visible, une lampe Oriel Hg(Xe) 200 W a été utilisée, équipée
de filtres interférentiels (Semrock: 320+20nm, 340+ 13 nm; Andover Corporation :
313+ 5nm 405+ 5 nm, 600 + 40 nm, 650 + 40 nm). Deux diodes laser a 405 nm et 635 nm

ont également été mises a notre disposition.

Lors des expériences de photolyse continue réalisées en collaboration avec le PPSM (UMR
8531 CNRS / ENS de Cachan), I'irradiation a été effectuée par une lampe Hg(Xe) Hamamatsu
« Ligthingcure » 200 W, équipée au besoin de filtres interférentiels (335 nm, 575 nm) et de

filtres atténuateurs sur la gamme 200-800 nm (Melles Griot, DO 1, 2 ou 0,5).

Lors des expériences de RMN réalisées en collaboration avec le LASIR (UMR 8516 CNRS /
Université de Lille 2), l'irradiation de I’échantillon a été effectuée a I'aide de deux sources

lumineuses :

= A l'extérieur du spectrometre a partir d’une lampe Oriel Hg(Xe) a arc court haute
pression 1 000 W équipée d’un filtre thermique (Schott SCFIKG1503 : 295<A<800) et
de filtres interférentiels (Oriel : 405 nm et 365 + 5 nm). Le tube apres irradiation
lumineuse est transféré dans le spectrometre.

= Avec un laser Nd/YAG pulsé (pulse de 4-5ns a 10 Hz) a 355 nm. Le laser est couplé a
une fibre optique de diameétre 910 um pour transmettre la lumiere a I'échantillon

directement dans le spectrometre.
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3.2. Spectroscopie UV-Visible stationnaire

a. Absorption

Les spectres d’absorption ont été enregistrés sur un spectrophotomeétre Varian Cary 5000

(185-3300 nm).

Le calcul des coefficients d’extinction molaire est effectué selon la loi de Beer Lambert dans
son domaine de linéarité : A(A) = &)lc, A(A) étant I'absorbance a la longueur d’onde A, €, le
coefficient d’extinction molaire correspondant, | le chemin optique (1cm) et c la
concentration. Un volume connu d’une solution de concentration connue (= 1 uM) est
introduit dans une cuve en quartz de 1 cm et un premier spectre est enregistré. Quelques
dilutions successives sont effectuées (4 ou 5), en retirant un volume donné de solution et en
le remplacant par un méme volume de solution. Chaque dilution donne lieu a la mesure d’un
nouveau spectre. Au final, I'absorbance a une longueur d’onde donnée est tracée en
fonction de la concentration : les points sont alignés selon une droite passant par I'origine et

de pente g.

Le calcul des coefficients d’extinction molaire des formes fermées pures est effectué de
maniere indirecte. Une solution de forme ouverte d’un photochrome dans un solvant
deutéré est irradiée pendant 1 a 2h dans un tube RMN. L’enregistrement du spectre RMN
permet de connaitre le ratio forme ouverte / forme fermée. La solution est ensuite diluée
dans une cuve en quartz de 1 cm afin d’effectuer un premier spectre d’absorption, et la
solution est irradiée dans le visible afin d’optenir un deuxieme spectre, correspondant a une
solution de forme ouverte pure dont la concentration peut étre déterminée. Connaissant la
concentration totale de la solution, le coefficient d’extinction molaire de la forme ouverte et
le ratio forme ouverte / forme fermée de la solution, le coefficient d’extinction molaire de la

forme fermée peut étre calculé.

b. Emission
Les spectres d’émission et d’excitation ont été enregistrés sur un spectrofluorimétre Horiba
Jobin Yvon de type Fluoromax-4 (185-850 nm), piloté a I'aide du logiciel FluorEssence. Les
spectres d’émission ley, et d’excitation le. sont corrigés selon : lem = S.c/R et lexc = S/R.C, avec

S le signal brut collecté, c la fonction de correction compensant la différence de sensibilité
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du détecteur selon I'énergie du photon recu et R le signal de référence (une fraction de

I'excitation prélevée a I'aide d’une lame semi-réfléchissante sur le trajet optique).
Le rendement quantique de fluorescence sont définis par :

nombre de photons émis
" nombre de photons absorbés

Dr

En pratique, le rendement quantique est mesuré par comparaison du spectre d’émission
avec celui d’'un composé de référence, mesuré dans les mémes conditions et de rendement
guantique d’émission connu. Les solutions sont préparées dans le domaine de linéarité de
I’émission par rapport a I'absorbance, c’est-a-dire a une absorbance inférieure a 0,1. La
longueur d’onde d’émission est choisie soit au maximum d’absorption de la solution
d’intérét, soit telle que les absorbances de la solution d’intérét et de la référence soient

, . . L (22
égales. Le rendement quantique est ensuite calculé :[225]

fl Aref(/lexc)< n >2

refflref A(/lexc) nref

Avec [ Vintégrale de l'intensité du signal en fonction de la longueur d’onde, A(Aexc)
I'absorbance de la solution a la longueur d’onde d’excitation, n I'indice de réfraction du

milieu. Les indices « ref » renvoient aux grandeurs de la référence.

Deux références ont pu étre utilisées, le sulfate de quinine (@, = 0,546) dans une solution
aqueuse d’acide sulfurique (0,5M) et le 9,10-diphénylantracene (@, = 0,9) dans le

cyclohexane (Figure 166).

N i Ph
H,C”
* HoSO
HO N 2504
N/
L 1, Ph
sulfate de quinine dihydrate 9,10-diphénylantracene

Figure 166 : Structures des références a notre disposition au laboratoire pour la mesure du rendement quantique de
fluorescence.
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3.3. Spectroscopie UV-Visible résolue en temps

a. Temps de vie de fluorescence

Le temps de vie est la durée moyenne a laquelle un fluorophore reste a I'état excité, en
général de quelgues picosecondes a quelques centaines de nanosecondes. La technique de
fluorimétrie impulsionnelle, fondée sur la méthode de comptage de photons uniques
corrélés en temps, a été utilisée. Le montage expérimental, décrit Figure 167, est situé au
PPSM (UMR 8531 CNRS / ENS de Cachan) et a été utilisé dans le cadre d’une collaboration
avec Rémi Meétivier. Des informations supplémentaires sur le montage peuvent-étre

trouvées dans les annexes de la thése de Jonathan Piard.””

/ Doubleur S.1 Laser Nd:YAG L] Barrettes diodes
< Tripleur [~ | 4 MHzc Ti:Saphir [ 532nm laser IR
Ligne & retard
PH.D D
C_:
p==1 STOP
)
| l M |f=f PM | D ctAa H CAD H TMCA
I { START
Echantillon

Figure 167 : Montage expérimental de fluorimétrie impulsionnelle. (Reproduit d’aprés la ref. [901)

CTA : convertisseur temps-amplitude, D : discriminateur, m : monochromateur, P.H.D : photodiode, PM :
photomultiplicateur, S.I : sélecteur d’impulsions

La source est un laser accordable a modes bloqués comportant un barreau de Sa:Ti et
pompé par un laser Nd**:YAG continu doublé a 532 nm (10 W, pompé par deux barrettes de
diodes laser dans l'infrarouge). L'ensemble délivre des impulsions de 300 fs de largeur a mi-
hauteur avec un taux de récurrence de 80 MHz dans un domaine de longueurs d’onde
comprises entre 690 et 1000 nm. Le montage permet d’obtenir des impulsions a une
fréquence de 4 MHz, dans des plages de longueurs d’onde d’excitation de 420 a 500 nm

(doublage) et 280 a 330 nm (triplage).
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La fluorescence est détectée a 90° a travers un monochromateur (Jobin-Yvon H10) équipé de
fentes de 2,4 mm, ce qui correspond a une largeur spectrale de 196 nm centrée sur 520 nm

pour 1o et 420 nm pour 2o0.

La courbe de déclin résultante fait apparaitre le nombre de photons détectés en fonction du
temps. L'ajustement numérique s’effectue a l'aide du logiciel GLOBALS pour windows
(Globals Unlimited, University of lllinois at Urbana-Champaign, Laboratory of Fluorescence
Dynamics), qui permet d’effectuer un ajustement avec jusqu’a quatre exponentielles, en
tenant compte de la convolution par I'impulsion d’excitation. La valeur du x?, calculée par le
logiciel, ainsi que la représentation graphique des résidus pondérés en fonction du temps
permettent de rendre compte de la qualité de I'ajustement numérique. En pratique,

I’ajustement est considéré comme bon pour x> < 1,2.

b. Spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde
Le montage expérimental, situé au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université Lille 1), a été utilisé

lors d’une collaboration avec Michel Sliwa. Il permet de mesurer des déclins d’absorbance en
fonction du temps sur des gammes de temps allant de quelques microsecondes a 1s. Plus
d’informations sur le montage sont disponibles dans le chapitre 5 de la thése de Nicolas

Mouton. 2%

L’échantillon est en solution (= 10°M) dans une cuve en quartz. L’excitation est réalisée par
un laser Nd-YAG triplé (Continuum, Surelite 11-10, 160 mlJ), délivrant des impulsions de 5 ns a
355 nm, cadencées a 10 Hz. Ce laser permet de pomper un oscillateur paramétrique optique
(ou OPO, Continuum, Panther EX OPO) qui génére des impulsions dans la plage de longueurs
d’onde 250-1600 nm. La fréquence est ensuite abaissée a 0,5 Hz et le montage est optimisé
pour délivrer une énergie de pompe de 1 mlJ. Le faisceau sonde est une lumiére blanche (UV-
Visible) provenant d’une lampe au Xénon (OSRAM, XBO, 150 W/CR OFR). Le faisceau sonde
et le laser d’excitation sont focalisés pour se recouvrir dans la cuve comportant I’échantillon,
avec un angle de 90° entre eux. Durant toute la durée de I'expérience, I'échantillon est
irradié en continu avec une lumiére visible provenant d’une lampe Hg(Xe) (Hamamatsu)

équipée d’un filtre, afin d’éviter I'accumulation de forme fermée dans la solution.

Le signal sonde est collecté par un monochromateur (Horiba Jobin-Yvon, iHR320, réseau

1200 traits.mm™, résolution spectrale de 5nm) couplé & un photomultiplicateur
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(Hamamatsu, R1477-06, résolution temporelle de 2 ns) et un oscilloscope (LeCroy, 454,

500 MHz).

L'ensemble est piloté par un logiciel interfacé sous LabVIEW (National Instrument). Les
données, sous la forme d’une série de déclins a différentes longueurs d’ondes, sont ensuite

traitées avec le logiciel IGOR pour windows.

C. Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde

Le montage, de type pompe / sonde est localisé au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université
Lille 1) et a été utilisé lors d’'une collaboration avec Michel Sliwa. Toutes les informations
concernant son utilisation sont disponibles dans le chapitre 5 de la thése de Nicolas

Mouton. 2%

3.4. Expérience de photolyse continue pour le calcul des rendements quantiques
Le rendement quantique de cyclisation et d’ouverture de cycle est définit comme le nombre
de photon induisant la réaction photochimique sur le nombre de photons absorbés. Pour un
systeme photochrome bimoléculaire A/B dont les deux formes A et B sont thermiquement
stables dans les conditions de I'expérience, I'équation différentielle a résoudre est alors :

dey(t)  deg(t)
dt dt

= ¢)B—>Allgbs (Airr: t) — qz)A—>BI,¢‘17LbS (Airr’ t)

Avec c;(t) la concentration de l'espece i, t le temps, ®,.5 et @5, les rendements
quantiques d’ouverture et de fermeture de cycle, respectivement et I3%5(A;,,., t) intensité

absorbée par le composé i a la longueur d’onde d’excitation en fonction du temps.

Le montage expérimental, décrit Figure 168, est situé au PPSM (UMR 8531 CNRS / ENS de
Cachan) et a été utilisé dans le cadre d’une collaboration avec Rémi Métivier. Des
informations supplémentaires peuvent-étre trouvées dans les annexes de la thése de
Jonathan Piard.”® Le faisceau sonde est une lumiére blanche (UV-Visible) provenant d’une
lampe au Xénon (75 W) tandis que l'irradiation est réalisée a 90° par une lampe Hg/Xe
équipée de filtres interférentiels. L'intensité du faisceau sonde apres absorption par
I’échantillon (photochrome en solution dans un cuve en quartz de 1cm) est mesurée en

fonction de la longueur d’onde par un capteur CCD. Les données envoyées a l'ordinateur
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sont traitées par le logiciel Winspec pour windows. Un spectre est enregistré toutes les 0,1 s

pendant une vingtaine de minutes (le temps que I’état photostationnaire soit atteint).

Les rendements quantiques d’ouverture et de fermeture de cycle sont calculés a I'aide d’'une
macro (écrite par Rémi Métivier) sur le logiciel IGOR. Elle permet d’ajuster les courbes de
déclins a une longueur d’onde d’observation donnée, a 'aide d’un certain nombre de
parametres connus et des rendements quantiques. Les parameétres a prendre en compte
sont la concentration initiale en chaque espéce A et B et le volume de solution, les
coefficients d’extinction molaire a la longueur d’onde d’excitation et d’observation et la
puissance d’irradiation a la longueur d’onde d’excitation. En pratique, la longueur d’onde
d’observation est choisie dans la bande d’absorption de la forme fermée mais distincte de la

longueur d’onde d’excitation.

Lame de quartz

v

LampeXe -------- >

Spect |
pec rogr:ap he D, D

Miroirs

" concaves

Lampe d’irradiation Hg/Xe

Fente d’entrée

£

-—

v ' ‘ D; iLame de quartz
k} ! e Ly L, P L, } ]
' E Miroir plan ’ - i \ :
: ' Roue de filtre '
Réen Echantillon Obrurateur
C'(:D Porte-échantillon
3 O D=Diaphragme
Contrdleur CCD Contrdleur Ordinateur L- Lentlle
réseau = Lentille

l

Figure 168 : Schéma du dispositif de photolyse continue. (Reproduit d’apres la ref. [901)
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II. Protocoles expérimentaux

1. Synthese des composés intermédiaires

; OMe

S“ 'NH,
intl
CsHoNOS, 167,2 g.mol™

2-méthoxythiobenzamide (int1) :**!

Une suspension de P4S10 (8,58, 20 mmol) dans I'éthanol (30 mL) est agitée a 0°C jusqu’a
I'obtention d’une solution limpide (environ 30 min a 45 min). Le 2-méthoxybenzonitrile

(2,4 mL, 20 mmol) est ajouté et la solution est mise au reflux pour la nuit.

Apres retour a température ambiante, une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium
(1 mol.L'Y, 50 mL) et de I'acétate d’éthyle (50 mL) sont ajoutés puis le mélange est agité
pendant 1h. La phase aqueuse est extraite avec de I'acétate d’éthyle (3x20 mL) puis les
phases organiques sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de chlorure de
sodium (3x20 mL). Apres séchage sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase

organique est évaporée sous vide.

Le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au chloroforme) pour

obtenir intl (2,3 g, rendement de 70%) sous forme d’un solide jaune pale.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCls) : & = 9,06 (s, 1H, NH,), 8,64 (dd, J=5,5 et 8,0 Hz, 1H, Ha:), 8,10 (s,
1H, NHa), 7,47 (m, 1H, Ha), 7,06 (m, 1H, Har), 6,96 (d, J = 8,3 Hz, 1H, Har), 3,97 ppm (s, 3H,
OCHs).

3C NMR (63 MHz, CDCl3) : 6 = 199,4, 156,3, 136,4, 133,7, 125,1, 121,3, 111,6, 56,2 ppm.

Analyse élémentaire calculée (%) pour CgHgNOS : C 57,46, H 5,42, N 8,38; trouvée : C 56,95,
H 5,43, N 8,16.
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£ OMe
S”N
MeO
N
o
S

int2
Ca1H1sN;05S,, 394,5 g.mol™

4-(5-méthyl-2-ométhoxyphénylthiazole-4-yl)-2-ométhoxyphénylthiazole (int2) :

intl (0,85 g, 5 mmol) et le 1,4-dibromo-2,3-dioxopentane (0,65 g, 2,5 mmol) sont chauffés

au reflux dans le méthanol (30 mL) pour 5h.

Apres retour a température ambiante, la suspension est filtrée, le résidu est rincé au

méthanol puis séché sous vide.
int2 (0,627 g, rendement de 63 %) est alors isolé sous la forme d’un solide beige.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCls) : 6 = 8,52 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Ha), 8,04 (s, 1H, Hiniazole), 7,39 (m, 2H,
Har), 7,09 (m, 4H, Ha,), 4,07 (s, 3H, OCHs), 4,04 (s, 3H, OCHs), 3,00 ppm (s, 3H, ArCHs).

3C NMR (63 MHz, CDCls) : 6 = 156,7, 156,5, 130,6, 128,6, 128,5, 122,9, 122,5, 121,2, 118,0,
111,6, 55,8, 13,1 ppm.

Analyse élémentaire calculée (%) pour C;Hi1gN,0,S;: C63,93, H4,60, N7,10; trouvée:
C63,92,H4,72,N7,13.

237



Juliette Guérin

int3
C21H17BrN,0,S,, 473,4 g.mol™

4-(5-méthyl-2-ométhoxyphénylthiazole-4-yl)-5-bromo-2-ométhoxyphénylthiazole (int3) :

Apres dissolution compléte du dithiazole int2 (0,5 g, 1,3 mmol) dans le DMF (40 mL) a 80°C,

NBS (0,25 g, 1,4 mmol) est ajouté a la solution et le mélange est agité a 80°C pour la nuit.

Apres retour a température ambiante, de I'eau (40 mL) est ajoutée, faisant précipiter le

produit désiré. La suspension est alors filtrée, le résidu est rincé a I'eau puis séché sous vide.

Le dithiazole bromé int3 (0,575 g, rendement de 96 %) est alors isolé sous la forme d’un

solide beige.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3) : 6 = 8,52 (d, J = 7,5 Hz, 1H, Ha), 8,44 (d, J = 8,0 Hz, 1H, Ha), 7,38
(m, 2H, Har), 7,06 (m, 4H, Hy), 4,06 (s, 3H, OCHs), 4,04 (s, 3H, OCHs), 2,73 ppm (s, 3H, ArCHs)

Analyse élémentaire calculée (%) pour C;1H17BrN,0,S,. 0,2 H,O: C52,88, H 3,68, N 5,87 ;
trouvée : C52,91, H 3,70, N 5,95.
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N B'o

O~

int4
C16H20BNO5S, 301,2 g.mol™

4-pinacolboronate-5-méthyl-2-phénylthiazole (int4) :

Dans un tube de schlenk, sous argon, le 4-bromo-5-méthyl-2-phénylthiazole (0,5 g, 2 mmol)
est dissout dans I'éther diéthylique (25 mL) distillé préalablement dégazé puis la solution est
refroidie a -78°C (bain acétone / carboglace). Aprés addition au goutte a goutte de n-Buli
(2,5 mol.L’%, 0,87 mL, 2,17 mmol), la solution orangée est agitée pendant 2h a -78°C. Le 2-
isopropoxy-4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolane (0,48 mL, 2,36 mmol) est ensuite ajouté
puis le mélange est agité pendant une nuit durant laquelle la température remonte

progressivement de -78°C a température ambiante.

Une solution aqueuse de chlorure d’ammonium (1 mol.L™, 30 mL) et de I'éther diéthylique
(15 mL) sont alors ajoutés au mélange. La phase aqueuse est extraite avec de I'éther
diéthylique (2x15 mL) puis les phases organiques sont rassemblées et rincées avec une
solution saturée de chlorure de sodium (30 mL). Aprés séchage sur sulfate de sodium

anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide.

L’ester boronique int4 est alors isolé sous la forme d’un solide blanc (0,51 g, rendement de

86%).
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = 7,94 (m, 2H, Ha), 7,37 (m, 3H, Ha), 2,73 (m, 3H, ArCHs),
1,38 ppm (m, 12H, CH3).
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int5a X = N, R = H, C30H,3N30S3, 537,7 g.mol™
bX= CMe, R= CF3, C34H24F6N2053, 686,8 g.mol’l

4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-2-
phénylthiazole (int5a) :

Le dithiazole int8a (0,98 g, 2,4 mmol), I'ester boronique int15a (0,87 g, 2,6 mmol), le fluorure
de césium (0,90 g, 5,9 mmol) et le catalyseur au palladium Pd(PPhs)s (0,15 g, 0,13 mmol)
sont mis sous argon. Du dioxane préalablement dégazé est ensuite ajouté puis le mélange
est mis au reflux pour la nuit. Au dela 70°C, les réactifs se dissolvent pour donner une
solution limpide, puis un précipité blanc apparait au cours de la réaction, correspondant

vraisemblablement a des sels de bore.

Apres retour a température ambiante, de I'eau (40 mL) et du chloroforme (50 mL) sont
ajoutés au mélange. La phase aqueuse est extraite avec du chloroforme (3x20 mL) puis les
phases organiques sont rassemblées et rincées a I'eau puis avec une solution saturée de
chlorure de sodium. Aprés séchage sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase

organique est évaporée sous vide.

Le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au dichlorométhane puis
dichlorométhane / acétate d’éthyle (85/15)). Le composé int5a (1,08 g, rendement de 85%)

est obtenu sous forme d’un solide beige.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl5) : & = 8,09 (m, 2H, Ha,), 7,89 (m, 2H, Ha:), 7,83 (m, 2H, Ha:), 7,49 (m,
3H, Har), 7,37 (M, 3H, Ha:), 6,97 (m, 2H, Ha:), 3,88 (s, 3H, OCHs), 2,52 (s, 3H, ArCHs), 2,10 ppm
(s, 3H, ArCHs).
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4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-5-(3,5-diméthyl-2-
pméthoxyphénylthiophene-4-yl)-2-ptrifluorométhylphénylthiazole (int5b) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int5a, mis a part les éléments
suivants. Ce sont le dithiazole int8c (0,40 g, 0,7 mmol) et I'ester boronique int15b (0,38 g,
1,1 mmol) qui sont mis a réagir avec le fluorure de césium (0,28 g, 1,8 mmol) et le catalyseur

au palladium Pd(PPhs)4 (0,03 g, 0,03 mmol).

Apres retour a température ambiante, de I'eau (20 mL) et de I'acétate d’éthyle (40 mL) sont
ajoutés et le mélange est agité. Un précipité beige se forme, 40 mL de chloroforme sont
alors rajoutés pour le dissoudre. La phase aqueuse est extraite avec du chloroforme (20 mL)
puis les phases organiques sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de
chlorure de sodium (120 mL, quantité nécessaire pour obtenir une bonne séparation des
phases). Apres séchage sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase organique est

évaporée sous vide.

Le résidu est dissout dans un minimum de dichlorométhane puis du méthanol est lentement
ajouté. Aprés 24h a l'air libre, des cristaux apparaissent. Le dichlorométhane est alors fini
d’étre évaporé sous vide et le précipité obtenu est filtré. Aprés séchage sous vide, le

composé int5b (0,42 g, rendement de 84%) est obtenu sous forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3): & = 8,16 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ha), 7,76 (dd, J = 8,3 et 9,2 Hz, 4H,
Har), 7,55 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ha:), 7,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ha/), 6,96 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Ha,), 3,85
(s, 3H, OCHs), 2,75 (s, 3H, ArCHs), 2,25 (s, 3H, ArCHs), 2,06 ppm (s, 3H, ArCHs).
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intéa X = N, R = H, C29H,:N30S3, 523,7 g.mol™
b X = CMe, R = CF3, C33H2,FgN,0S3, 672,7 g.mol™
4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-phydroxyphénylthiazole-4-yl)-2-
phénylthiazole (int6a) :

Sous argon, le composé int5a (0,46 g, 0,9 mmol) est dissout dans le dichlorométhane (30 mL)
distillé préalablement dégazé puis la solution est refroidie a -78°C (bain acétone/
carboglace). Aprés addition au goutte a goutte de BBr; (1 mol.L?, 5,2 mL, 5,2 mmol), le
mélange est agité pendant une nuit durant laquelle la température remonte

progressivement de -78°C a température ambiante.

Apres retour a température ambiante, de I'eau (35 mL) est ajoutée au mélange puis la phase
aqueuse est neutralisée par ajout d’hydrogénocarbonate de sodium. La phase aqueuse est
extraite avec du dichlorométhane puis les phases organiques sont rassemblées et rincées
avec une solution saturée de chlorure de sodium. Apres séchage sur sulfate de sodium

anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide.

Le résidu est ensuite reprécipité dans I'’éthanol. Le composé intéa (0,25 g, rendement de

55%) est obtenu sous forme d’un solide blanc cassé.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl5) : & = 8,07 (m, 2H, Ha:), 7,81 (m, 4H, Ha:), 7,48 (m, 3H, Ha:), 7,36 (m,
3H, Har), 6,88 (M, 2H, Ha:), 2,54 (s, 3H, ArCHs), 2,11 ppm (s, 3H, ArCHs).
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4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-5-(3,5-diméthyl-2-
phydroxyphénylthiophéne-4-yl)-2-ptrifluorométhylphénylthiazole (intéb) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de intéa, mis a part les éléments
suivants. C’'est le composé int5b (0,32 g, 0,5 mmol) qui est dissout dans le dichlorométhane.
A la fin de la réaction, le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au
dichlorométhane / éther de pétrole (2/1 puis 1/0)). Le composé int6b (0,14 g, rendement de

43%) est obtenu sous forme d’un solide blanc rosé.
Caractérisation :

'H NMR (360 MHz, CDCl5) : & = 8,15 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ha), 7,76 (dd, J = 7,9 et 18,1 Hz, 4H,
Har), 7,55 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Hy(), 7,30 (d, J= 8,6 Hz, 2H, Ha,), 6,87 (d, /= 8,7 Hz, 2H, Ha), 2,71
(s, 3H, ArCHs), 2,25 (s, 3H, ArCHs), 2,05 ppm (s, 3H, ArCHs).

R

¢

N-'S

N
«
R/©/<S\
int7a R = H, C1sH1aN,S,, 334,7 g.mol™
b R = OMe, C»;H15N,0,S,, 394,5 g.mol™
¢ R = CF3, C21H12FgN5S,, 470,5 g.mol ™

4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-2-phénylthiazole (int7a) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la syntheése de int2, mis a part les éléments
suivants. C’'est le thiobenzamide qui est mis a réagir avec le 1,4-dibromo-2,3-dioxopentane.
A la fin de la réaction, le composé int7a (rendement de 47%) est obtenu sous la forme d’un

solide creme.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : & = 8,03 (m, 5H, Har et Hiniazole), 7,48 (M, 6H, Har), 3,03 ppm (s, 3H,
ArCHs).
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4-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-2-pméthoxyphénylthiazole (int7b) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int2, mis a part les éléments
suivants. C'est le pméthoxythiobenzamide qui est mis a réagir avec le 1,4-dibromo-2,3-
dioxopentane. A la fin de la réaction, le composé int7b (rendement de 58%) est obtenu sous

la forme d’un solide beige.

4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-2-ptrifluorométhylphénylthiazole
(int7c) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int2, mis a part les éléments
suivants. C’est le ptrifluorométhylthiobenzamide (2,1 g, 10 mmol) qui est mis a réagir avec le
1,4-dibromo-2,3-dioxopentane (1,3 g, 5 mmol). A la fin de la réaction, le composé int7c

(1,2 g, rendement de 53%) est obtenu sous la forme d’un solide créme.
Caractérisation :

H NMR (250 MHz, CDCl3) : 6 = 8,14 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ha), 8,09 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Hy), 8,03
(SI 1HI chiazole): 7171 (ml 4Hl HAI’)I 3100 ppm (SI 3HI ArCH3)

int8a R = H, C1oH13BrN,S,, 549,3 g.mol™
bR= OMe, C21H17B|"N20252, 473,4 g.mol'l
cR= CF3, Cz]_H]_]_BI"FGNzSz, 549,4 g.mol'l

4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-5-bromo-2-phénylthiazole (int8a) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int3, mis a part les éléments
suivants. C’est le dithiazole int7a qui est mis a réagir avec NBS. A Ila fin de la réaction, le

composé int8a (rendement de 94%) est obtenu sous la forme d’un solide beige.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : & = 7,98 (m, 4H, Has), 7,46 (m, 6H, Ha), 2,72 ppm (s, 3H, ArCHs).
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4-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-5-bromo-2-pméthoxyphénylthiazole (int8b) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int3, mis a part les éléments
suivants. C’'est le dithiazole int7Zb qui est mis a réagir avec NBS. A la fin de la réaction, le

composé int8b (rendement de 94%) est obtenu sous la forme d’un solide couleur sable.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3) : 6 = 7,88 (m, 4H, Ha:), 6,95 (m, 4H, Ha:), 3,87 (s, 3H, OCHs), 3,86 (s,
3H, OCHs), 2,66 ppm (s, 3H, ArCHs).

4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-5-bromo-2-

ptrifluorométhylphénylthiazole (int8c) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int3, mis a part les éléments
suivants. C’'est le dithiazole int7c (1,1g, 2,3 mmol) qui est mis a réagir avec NBS (0,5 g,
2,8 mmol). A la fin de la réaction, le composé int8c (1,3 g, rendement de 100%) est obtenu

sous la forme d’un solide blanc.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3) : & = 8,07 (m, 4H, Has), 7,71 (m, 4H, Ha,), 2,74 ppm (s, 3H, ArCHs).
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-0
TS
B OH
(0]
int9
C13H17BO4, 248,1 g.mol™

5-pinacolboronatesalicylaldéhyde (int9) :1*”]

Dans un premier tube de schlenk, le bis(pinacolato)diboron (2 g, 7,8 mmol), le catalyseur
Pd(dppf)Cl, (0,2 g, 0,2 mmol) et I'acétate de potassium (2 g, 20,4 mmol) sont mis sous argon
et du dioxane (9 mL) préalablement dégazé y est ajouté. Ce schlenk est laissé 10 min sous
agitation : les solides sont alors partiellement dissouts et le mélange est rouge-brun. Dans un
second tube de schlenk, une solution, sous argon, de 5-bromosalicylaldéhyde (1,4 g,
7,1 mmol) est préparée dans 9 mL de dioxane préalablement dégazé. Le contenu du
deuxieéme schlenk est ajouté au premier a I'aide d’une canule et le mélange est mis au reflux

sous argon pour 4h30 : le mélange est alors noir.
Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé sous vide.

Le résidu est alors purifié par filtration sur gel de silice (élution au dichlorométhane). Le
composé int9 (1,49 g, rendement de 76%) est obtenu sous la forme d’un solide beige

orangé.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3) : 6 = 11,20 (s, 1H, OH), 9,88 (s, 1H, CHO), 8,01 (d, J=1,7 Hz, 1H,
Ha), 7,91 (dd, J = 1,7 et 8,4 Hz, 1H, Ha), 6,94 (d, J = 8,3 Hz, 1H, Has), 1,32 ppm (s, 12H, CHs).
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1N OH
S
int10

C1,HsBr0,S, 297,2 g.mol™

5-(5-méthyl-4-bromo-3méthylphénylthiophéne-2-yl)salicylaldéhyde (int10) :

Le 2,4-dibromo-5-méthylthiophéne (0,68 g, 2,7 mmol), l'ester boronique int9 (0,60g,
2,4 mmol), le carbonate de potassium (0,20g, 1,4 mmol) et le catalyseur au palladium
Pd(PPhs)4 (0,03 g, 0,03 mmol) sont mis sous argon. Du diméthoxyéthane (DME) (5 mL) et de
I'eau (1,5 mL) préalablement dégazés sont ensuite ajoutés puis le mélange est mis au reflux

pour la nuit.

Apres retour a température ambiante, de I'eau et du dichlorométhane sont ajoutés au
mélange. La phase aqueuse est extraite trois fois avec du dichlorométhane puis les phases
organiques sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de chlorure de sodium.
Apres séchage sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase organique est évaporée

sous vide.

Le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au chloroforme / éther de
pétrole (1/2)). Le composé intl0 (0,38 g, rendement de 53%) est obtenu sous forme d’un

solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (360 MHz, CDCl5) : 6 = 11,01 (s, 1H, OH), 9,93 (s, 1H, CHO), 7,66 (m, 2H, Ha/), 7,03
(m, 2H, Har), 2,42 ppm (s, 3H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 294,9439 [M-H]".
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intll
C1sH21BO.S, 344,2 g.mol™

5-(5-méthyl-4-pinacolboronate-3méthylphénylthiophéne-2-yl)salicylaldéhyde (int11) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int9, mis a part les éléments
suivants. C'est le composé intl0 (0,30g, 1mmol) qui est mis a réagir avec le
bis(pinacolato)diboron (0,28 g, 1,1 mmol), le catalyseur Pd(dppf)Cl, (0,024 g, 0,03 mmol) et

I'acétate de potassium (0,98 g, 3 mmol) et la réaction est laissée au reflux pour 48h.

Le résidu est filtré sur célite puis rincé au dichlorométhane. Aprés évaporation sous vide du
solvant, le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au
dichlorométhane / éther de pétrole (1/2, 2/1 puis 1/0)). Le composé intll est alors isolé

sous la forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCls) : & = 10,95 (s, 1H, OH), 9,90 (s, 1H, CHO), 7,72 (m, 2H, Ha:), 7,35 (s,
1H, Hiniophene), 6,98 (d, J = 9,1 Hz, 1H, Har), 2,70 (s, 3H, ArCHs), 1,34 ppm (s, 12H, CHs).
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int12
CaH15CIFgN,S;, 601,1 g.mol™
4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-chlorothiophéne-4-yl)-2-
ptrifluorométhylphénylthiazole (int12) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int5a-b, mis a part les éléments
suivants. Ce sont le dithiazole int8c (0,40 g, 0,7 mmol) et I'ester boronique 2-chloro-4-
pinacoIboronate-5-méthylthiophéne[lgs] (0,23 g, 0,9 mmol) qui sont mis a réagir avec le
fluorure de césium (0,28 g, 1,8 mmol) et le catalyseur au palladium Pd(PPhs)s (0,03 g,
0,03 mmol).

Apres |'extraction, le résidu marron clair est trituré avec de I’éther de pétrole puis filtré. Le

composé intl2 (0,23 mg, rendement de 63%) est isolé sous la forme d’un solide beige.
Caractérisation :

H NMR (360 MHz, CDCls) : 6 = 8,13 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ha), 7,88 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ha), 7,73
(dl J= 812 HZI 2HI HAF)I 7166 (dl J= 8'3 HZI 2HI HAI‘)I 6184 (Sr 1Hr chiophéne): 2163 (SI 3HI ArCH3)I
2,20 ppm (s, 3H, ArCHs,).
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int13a R = H, C24H1sN,Ss, 430,6 g.mol™
b R = OMe, C¢H»2N,Ss, 490,7 g.mol™
4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-5-(2-méthyl-thiophéne-3-yl)-2-phénylthiazole (int13a) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int5a-b, mis a part les éléments
suivants. Ce sont le dithiazole int8a et I'ester boronique 2-méthyl-3-pinacolboronate-

[196]

thiophene qui sont mis a réagir avec le fluorure de césium et le catalyseur au palladium

Pd(PPhs3),.
Le composé intl3a (rendement de 94%) est isolé sous la forme d’un solide beige.
Caractérisation :

H NMR (300 MHz, CDCls) : & = 8,05 (m, 2H, Hy,), 7,84 (m, 2H, Ha), 7,45 (m, 3H, Ha), 7,39 (m,
3Hl HAF)I 7108 (dl J= 513 Hzl 1Hr chiophéne)r 6'92 (dr J=513 HZI 1HI chiophéne): 2136 (SI 3HI
ArCHs), 2,29 ppm (s, 3H, ArCHs).
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4-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-5-(2-méthyl-thiophéne-3-yl)-2-
pméthoxyphénylthiazole (int13b) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int5a-b, mis a part les éléments
suivants. Ce sont le dithiazole int8b (0,23 g, 0,5 mmol) et I'ester boronique 2-méthyl-3-
pinacolboronatethiophéne (0,13 g, 0,6 mmol) qui sont mis a réagir avec le fluorure de

césium (0,18 g, 1,2 mmol) et le catalyseur au palladium Pd(PPhs)4 (0,02 g, 0,02 mmol).

Apres l'extraction, le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au
dichlorométhane / acétate d’éthyle (1/0 puis 4/1)). Le composé int13b (0,25 mg, rendement
de 100%) est isolé sous la forme d’un solide beige foncé, probablement di a la présence de

forme fermée dans le solide.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3) : & = 7,97 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ha), 7,76 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Hy), 7,06
(dl J= 513 HZI 1Hr chiophéne)r 7-6'88 (mr 5HI HAI’)I 3187 (SI 3HI OCH3)I 3185 (SI 3HI OCH3)I 2128 (SI
3H, ArCHs), 2,27 ppm (s, 3H, ArCHs).

intl4a R = H, C24H17BrN,Ss, 509,5 g.mol™
b R = OMe, C6H1BrN,Ss, 569,6 g.mol™
4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-bromothiophéne-4-yl)-2-phénylthiazole
(intl4a) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la syntheése de int3, mis a part les éléments
suivants. C’est le dithiazole int13a qui est mis a réagir avec NBS. A la fin de la réaction, le

composé intlda (rendement de 94%) est obtenu sous la forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl5) : 6 = 8,03 (m, 2H, Ha:), 7,80 (m, 2H, Ha:), 7,46 (m, 3H, Ha:), 7,40 (m,
3H, Har), 6,98 (s, 1H, Hiniophene), 2,56 (s, 3H, ArCHs), 2,20 ppm (s, 3H, ArCHs).
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4-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-bromothiophéne-4-yl)-2-
pméthoxyphénylthiazole (int14a) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int3, mis a part les éléments
suivants. C'est le dithiazole int13b (0,25 g, 0,5 mmol) qui est mis a réagir avec NBS (0,11 g,
0,6 mmol). A la fin de la réaction, le composé intl4b (0,23 g, rendement de 79%) est obtenu

sous la forme d’un solide couleur sable.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl5) : 6 = 7,95 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ha:), 7,73 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ha.), 7-6,88
(m, 6H, Har), 3,88 (s, 3H, OCHs), 3,85 (s, 3H, OCH3s), 2,49 (s, 3H, ArCHs), 2,18 ppm (s, 3H,
AFCH3).

HRMS (ESI) : m/z : 568,9996 [M+H]", 590,9826 [M+Na]".

25
o

int15a X = N, C;7H,,BNO;S, 331,2 g.mol™
b X = CMe, C15H,5BO3S, 344,3 g.mol™
4-pinacolboronate-5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole (int15a) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int4, mis a part les éléments
suivants. C’'est le 4-bromo-5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole (2 g, 7 mmol) qui est mis a
réagir avec la base n-BuLi (2,5 mol.L}, 3,7mL, 9,3mmol) et le 2-isopropoxy-4,4,5,5-

tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolane (2,2 mL, 10,6 mmol).
L’ester boronique intl5a (2 g, rendement de 87%) est isolé sous la forme d’un solide blanc.
Caractérisation :

'H NMR (360 MHz, CDCls) : = 7,89 (d, J = 7,2 Hz, 2H, Ha), 6,90 (d, J = 7,2 Hz, 2H, Ha:), 3,84
(s, 3H, OCHs), 2,71 (s, 3H, ArCHs) 1,38 ppm (s, 12H, CHs).
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4-pinacolboronate-3,5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiophéne (int15b) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int4, mis a part les éléments
suivants. C'est le 4-bromo-3,5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiophéne (0,37 g, 1,2 mmol) qui
est mis a réagir avec la base n-Buli (2,5 mol.L?, 0,54 mL, 1,4 mmol) et le 2-isopropoxy-

4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolane (0,30 mL, 1,5 mmol) dans le THF.

Apres I'extraction avec de I'acétate d’éthyle, I’ester boronique intl5b (0,40 g, rendement de

94%) est isolé sous la forme d’une huile jaune qui solidifie au frigo.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCls) : 6 = 7,32 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ha), 6,92 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ha), 3,83
(s, 3H, OCHs,), 2,65 (s, 3H, ArCHs), 2,32 (s, 3H, ArCHs), 1,33 ppm (m, 12H, CHs).

intl6
C24H18N253, 430,6 g. mol'l
2,3-di(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)thiophéne (int16) :

Dans un ballon de schlenk, une solution de 2,3-dibromothiophéne (74 uL, 0,67 mmol) dans le
THF (10 mL) est dégazée. Dans un petit tube de schlenk, une solution de carbonate de
césium (0,65 g, 2,0 mmol) dans I'eau (1 mL) est dégazée. Dans un grand tube de schlenk,
I'ester boronique int4 (0,39 g, 1,0 mmol, produit pur a 77% massique) et le catalyseur au
palladium Pd(PPhs), (0,03 g, 0,03 mmol) sont mis sous argon puis 5 mL de la solution de 2,3-
dibromothiophéne (0,33 mmol) et 1 mL de la solution de carbonate de césium (2,0 mmol)
sont ajoutés a I'aide d’une canule. Le grand tube de schlenk est alors porté au reflux sous

argon pendant 4h30.

Aprés retour a température ambiante, de I’eau (10 mL) et de I'acétate d’éthyle (10 mL) sont
ajoutés au mélange. La phase aqueuse est extraite avec de I'acétate d’éthyle puis les phases
organiques sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de chlorure de sodium.
Apres séchage sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase organique est évaporée

sous vide.
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Le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au dichlorométhane /
éther de pétrole (4/1 puis 1/0). Le composé int16 (68 mg, rendement de 48%) est isolé sous

la forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3): & = 7,95-7,89 (m, 4H, Ha), 7,50-7,36 (m, 8H, Ha), 2,06 (s, 3H,
ArCHs), 2,00 ppm (s, 3H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 431,0702 [M+H]", 453,0500 [M+Na]", 883,1162 [2M+Na]".

intl7
C24H17BFN253, 509,5 g.mol’l
2-bromo-4,5-di(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)thiophéne (int17) :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de int3, mis a part les éléments
suivants. C'est le dithiazole int16 (55 mg, 0,13 mmol) qui est mis a réagir avec NBS (27 mg,
0,15 mmol). A la fin de la réaction, le composé intl7 (47 mg, rendement de 71%) est obtenu

sous la forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCls) : & = 7,93-7,88 (m, 4H, Ha), 7,44-7,39 (m, 6H, Hx), 7,32 (s, 1H,
chiophéne); 2104 (sl 3HI ArCH3)/ 1I97 ppm (Sr 3Hr ArCH3)
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2.  Synthese des photochromes étudiés

3

4 2
1
5
6 OH
7

S SN

=N HO
1 13
N 15 N
iz A W1l W 24 L 26
20 16757117, 8723 27
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Cy9H21N30,S3, 539,7 g.mol

4-(5-méthyl-2-ohydroxyphénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-2-
ohydroxyphénylthiazole (10) :

Sous argon, le photochrome 20 (0,20 g, 0,4 mmol) est dissout dans le dichlorométhane
(20 mL) distillé préalablement dégazé puis la solution est refroidie a -78°C (bain acétone /
carboglace). Aprés addition au goutte a goutte de BBr; (1 mol.L?, 3,5 mL, 3,5 mmol), le
mélange est agité pendant une nuit durant laquelle la température remonte

progressivement de -78°C a température ambiante.

Apres retour a température ambiante, de I'’eau (20 mL) est ajoutée au mélange puis la phase
aqueuse est neutralisée par ajout d’hydrogénocarbonate de sodium. La phase aqueuse est
extraite avec du dichlorométhane (3x20 mL) puis les phases organiques sont rassemblées et
rincées avec une solution saturée de chlorure de sodium (3x20 mL). Apres séchage sur

sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide.

Le résidu est ensuite dissout dans un mélange dichlorométhane / méthanol et laissé
cristalliser suite a I'évaporation lente du dichlorométhane. Apres filtration et séchage sous
vide, le photochrome 1o (0,073 g, rendement de 52%) est obtenu sous forme d’un solide

beige.
Caractérisation :
m.p. 198-200°C

'H NMR (360 MHz, CDCl3) : & = 12,15 (s, 1H, OH1), 11,30 (s, 1H, OH,s), 7,90 (m, 2H, His), 7,68
(d,J=7,9 Hz, 1H, Hs), 7,51 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Hss), 7,38 (m, 4H, Ha), 7,20 (m, 1H, Ha), 7,09 (d,
J=8,3Hz, 1H, Has), 6,92 (M, 3H, Ha:), 2,60 (s, 3H, H1a), 2,15 ppm (s, 3H, His).
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3C NMR (63 MHz, CDCls) : 6 = 168,5, 165,7, 165,6, 157,4, 157,2, 144,2, 143,3, 142,4, 133,5,
133,0, 132,3, 131,7, 131,2, 130,2, 129,0, 128,1, 127,6, 127,2, 126,7, 126,6, 119,8, 119,2,
118,0, 116,8, 116,7, 12,8, 12,4 ppm.

HRMS (ESI) : m/z : 540,0846 [M+H]", 562,0665 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour Cy9H,1N30,S3. 0,4 CH30H: C63,91, H4,12, N7,61;

?\OMe
,:IA\Q_,:I MeO
@AS

SN
i
S
20

trouvée : C 63,90, H 4,19, N 7,72.

C31H25 N30253, 567,7 g. I"I'10|>1
4-(5-méthyl-2-ométhoxyphénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-2-

ométhoxyphénylthiazole (20) :**”

Le dithiazole int3 (0,45 g, 1 mmol), I’ester boronique int4 (0,36 g, 1,2 mmol), le fluorure de
césium (0,38 g, 2,5 mmol) et le catalyseur au palladium Pd(PPhs)s (0,05 g, 0,04 mmol) sont
mis sous argon. Du dioxane (40 mL) préalablement dégazé est ensuite ajouté puis le mélange
est mis au reflux pour la nuit. Au dela 70°C, les réactifs se dissolvent pour donner une
solution limpide, puis un précipité blanc apparait au cours de la réaction, correspondant

vraisemblablement a des sels de bore.

Aprés retour a température ambiante, de I'eau (20 mL) et du chloroforme (20 mL) sont
ajoutés au mélange. La phase aqueuse est extraite avec du chloroforme (3x20 mL) puis les
phases organiques sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de chlorure de
sodium (3x20 mL). Apres séchage sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase

organique est évaporée sous vide.

Le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au dichlorométhane). Le
résidu est ensuite dissout dans un mélange dichlorométhane / méthanol et laissé cristalliser
suite a I'évaporation lente du dichlorométhane. Apres filtration et séchage sous vide, le

photochrome 20 (0,423 g, rendement de 78%) est obtenu sous forme d’un solide beige.
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Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : 6 = 8,57 (d, J = 8,0 Hz, 1H, Ha/), 8,12 (d, J = 7,6 Hz, 1H, Ha,), 7,97
(m, 2H, Ha), 7,42 (m, 5H, Har), 7,00 (m, 4H, Ha(), 4,07 (s, 3H, OCHs,), 4,00 (s, 3H, OCHs), 2,58
(s, 3H, ArCHs), 2,06 ppm (s, 3H, ArCHs).

13 NMR (63 MHz, CDCls) : 6 = 164,0, 161,3, 157,9, 156,8, 156,3, 146,9, 144,8, 134,0, 133,2,
132,2, 130,8, 130,2, 129,8, 129,0, 128,7, 128,6, 126,6, 122,8, 121,2, 121,1, 111,6, 111,4,
55,9, 55,7, 12,6, 12,5 ppm.

Analyse élémentaire calculée (%) pour C3;H»sN30,Ss. 0,3 CH3OH: C65,11, H 4,57, N7,28;
trouvée : C 64,94, H 4,50, N 7,40.

NC

) o
\
j‘\’tN_/_N\
S”VN N:N.N ,
— O/\IQ/ _\—N

30
Cs1H73N1504S3, 1416,7 g.mol™

Triade 30:

Dans un mélange dichlorométhane / eau (1/1) (5mL) sont ajoutés le photochrome 4o
(45 mg, 0,07 mmol), le fluorophore (DCM-N3) (59 mg, 0,15 mmol), le sulfate de cuivre(ll)
(9 mg, 0,03 mmol), I'ascorbate de sodium (12 mg, 0,03 mmol) et le carbonate de potassium

(22 mg, 0,19 mmol). Le mélange est agité a température ambiante pendant 3 jours.

La phase aqueuse est ensuite extraite avec du dichlorométhane puis les phases organiques
sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de chlorure de sodium. Aprés séchage

sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide.

257



Juliette Guérin

Le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au dichlorométhane /
acétate d’éthyle (1/1)). Le résidu est un solide visqueux orange qui est dissout dans un
minimum de dichlorométhane auquel est ajouté du méthanol. La triade 3o précipite suite a
I’évaporation lente du dichlorométhane. Aprés filtration et séchage sous vide, la triade 30

(64 mg, rendement de 62%) est obtenue sous forme d’un solide orange.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : 6 8,48 (d, J = 8,0 Hz, 1H, Ha:), 7,92 (m, 2H, Ha:), 7,77 (s, 1H, Ha:),
7,51 (s, 1H, Ha:), 7,40-7,19 (m, 10H, Ha/), 7,10 (m, 2H, Ha), 6,80 (m, 2H, Ha:), 6,51-6,35 (m,
8H, CH), 5,50 (s, 2H, OCH,), 5,43 (s, 2H, OCH,), 4,56 (m, 4H), 3,88 (m, 4H, NCH,), 3,80 (m, 4H,
NCH,), 2,63 (s, 3H, NCHs), 2,57 (s, 3H, ArCHs), 2,54 (s, 3H, NCHs), 2,10 (s, 3H, ArCHs), 1,34 (s,
9H, CHs), 1,32 ppm (s, 9H, CHs,).

HRMS (ESI) : m/z : 1438,4979 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour CssH,sN30,S3: C68,6, H5,2, N 14,8; trouvée:
C 65,79, H5,16, N 13,99.
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C35H25N30253, 615,8 g.mol’l

Photochrome 40 :

Le photochrome 10 (0,10 g, 0,19 mmol) et le carbonate de césium (0,07 mg, 0,21 mmol) sont
agités dans l'acétone (25 mL). Le bromure de propargyle (80% massique dans le toluéne,

0,08 mL, 0,76 mmol) est ensuite ajouté et le mélange est mis au reflux pour la nuit.

Apres retour a température ambiante, le mélange est filtré puis le filtrat est évaporé sous
vide. Le résidu est une huile verte qui solidifie a I'air. Ce résidu est dissout dans un minimum
de dichlorométhane puis la solution est irradiée dans le visible jusqu’a complete
décoloration. De I'hexane (10 mL) est ajouté a la solution puis, apres 20 min sous forte
agitation, un précipité blanc apparait. Apres filtration et séchage sous vide, le photochrome

40 (86 mg, rendement de 73%) est isolé sous la forme d’un solide beige.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CD3;0D) : & = 8,58 (m, 1H, Ha), 8,12 (s, 1H, Ha:), 8,00 (m, 2H, Ha,), 7,46-
6,94 (m, 9H, Hx), 4,98 (s, 2H, CH,), 4,91 (s, 2H, CH,), 2,60 (m, 5H, ArCHs et CH), 2,09 ppm (s,
3H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 616,1184 [M+H]*, 638,0990 [M+Na]*.

Analyse élémentaire calculée (%) pour C3sHsN3O,S;: C68,26, H4,09, N 6,82 ; trouvée :
C64,54,H 4,02, N 6,82.
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C33H25N30653, 655,8 g.mol’l

Photochrome fonctionnalisé par des fonctions acides carboxyliques (50) :

L'acide trifluoroacétique (2,5 mL) est ajouté a une solution de photochrome 60 (0,12 g,
0,16 mmol) dans le dichlorométhane (7,5 mL) et le mélange et agité pendant 48h a

température ambiante.

Apres évaporation des solvants sous vide, le résidu est dissout dans un minimum de
méthanol puis sont rajoutés du dichlorométhane (15 mL) et une solution aqueuse saturée en
chlorure de sodium (15mL). La phase aqueuse est extraite avec du dichlorométhane (20 mL)
puis les phases organiques sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de
chlorure de sodium (30 mL). Aprés séchage sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la

phase organique est évaporée sous vide. Un film amorphe vert est obtenu.

Le résidu est précipité en ajoutant un minimum d’éther diéthylique puis il est décoloré par
irradiation a l'aide d’une lampe a filament. Aprées filtration et séchage sous vide, le
photochrome 50 (49 mg, rendement de 48%) est obtenu sous la forme d’un solide vert

(présence de forme fermée).
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CD;0D) : & = 8,50 (dd, J = 2,18 et 7,64 Hz, 1H, Ha:), 7,93 (m, 3H, Ha), 7,46
(m, 4H, Har), 7,30 (m, 1H, Ha,), 7,16 (m, 2H, Ha), 7,01 (d, J = 8,32 Hz, 1H, Ha.), 6,84 (m, 1H,
Ha:), 4,98 (s, 2H, CH,), 4,87 (s, 2H, CH,), 2,62 (s, 3H, CHs), 2,15 ppm (s, 3H, CHs).

HRMS (ESI): m/z: 268,5347 [M-2CH,COOH]*, 596,0767 [M-CH,COOH], 654,0823 [M-H],
676,0649 [M-2H+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour C33HsN30gS3. 0,5 CH,Cl,: C57,63, H 3,75, N 6,02 ;
trouvée : C57,88, H 3,96, N 5,68.
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Ca1H1N306S3, 768,0 g.mol™

Photochrome fonctionnalisé par des fonctions ester (60) :

Le carbonate de potassium (285 mg, 2,06 mmol) est ajouté a une solution de photochrome
1o (93 mg, 0,17 mmol) dans l'acétone (15 mL). A cette suspension beige est ajouté le
bromoacétate de terbutyle (0,13 mL, 0,88 mmol) puis le mélange est porté a reflux pendant

5h.

Apres retour a température ambiante, le mélange est filtré puis le filtrat est évaporé sous
vide. Le résidu est dissout dans un minimum de dichlorométhane et la solution est rincée
avec de I'eau puis avec une solution saturée de chlorure de sodium. Apres séchage sur

sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide.
Le photochrome 60 (93 mg, rendement de 70%) est obtenu sous la forme d’un solide beige.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : & = 8,59 (dd, J = 2,5 Hz et 8,0 Hz, 1H, Ha), 8,14 (dd, J = 1,7 Hz et
7,9 Hz, 1H, Ha:), 7,96 (m, 2H, Ha), 7,41 (m, 4H, Ha:), 7,26 (m, 1H, Har), 7,15 (m, 1H, Ha,), 6,94
6,82 (m, 3H, Ha,), 4,77 (s, 2H, CH>), 4,69 (s, 2H, CH,), 2,59 (s, 3H, CHs), 2,07 (s, 3H, CHs), 1,49
(s, 9H, COOtBu), 1,48 ppm (s, 9H, COOtBu).

HRMS (ESI) : m/z : 768,2236 [M+H]*, 790,2053 [M+Na]*.

Analyse élémentaire calculée (%) pour C41H41N3OgSs: C 64,12, H5,38, N 5,47 ; trouvée :
C64,15,H5,55, N 5,28.
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7aX = CH, R = H, C64H48N60256, 1125,5 g.l"l'\Ol_1
b X=CH,R=0Me
cX= CH, R = CF3, C63H44F12N60256, 1397,5 g.mol’l
dX= N, R= H, C62H46N80256, 1127,5 g.mol’l

eX=CMe,R=CF3

Ligand 7a :

Une solution d’éthylenediamine (60 uL) dans le méthanol (10 mL) est préparée. Le
photochrome « salicylaldéhyde » 9a (0,10 g, 0,18 mmol) est ensuite dissout dans un mélange
méthanol / dichlorométhane (1/1) (10 mL) et 0,5 mL de la solution d’éthylénediamine y sont

ajoutés. La solution devient instantanément jaune. Elle est mise au reflux pour 2h.

Apres retour a température ambiante, le précipité formé est filtré puis séché sous vide. Le

ligand 7a (0,91 g, rendement de 89%) est isolé sous la forme d’un solide jaune pale.
Caractérisation :

H NMR (300 MHz, CDCls) : & = 8,30 (s, 2H, CHN), 8,04 (m, 4H, Hy,), 7,82 (m, 4H, Hy,), 7,46 (m,
8HI HAF)I 7I34 (ml 8HI HAF)I 7107 (SI 2HI chiophéne)r 6194 (dr J= 816 HZI 2HI HAI’)I 3196 (SI 4HI CHZ)I
2,46 (s, 6H, ArCHs), 2,25 ppm (s, 6H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 1125,2228 [M+H]*, 1147,2048 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour CesHsgNgO,Ss: C 68,30 H 4,30, N 7,47 ; trouvée :
C68,78,H4,54, N 7,38.
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Ligand 7c:

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de 7a, mis a part les éléments
suivants. C’est le photochrome « salicylaldéhyde » 9¢ (0,80 g, 0,12 mmol) qui est mis a réagir

avec un équivalent d’éthylénediamine.
Le ligand 7¢ (0,65 g, rendement de 78%) est isolé sous la forme d’un solide jaune pale.
Caractérisation :

'H NMR (360 MHz, CDCl3): 6= 8,34 (s, 2H, CHN), 8,14 (d, J=8,0 Hz, 4H, Ha), 7,89 (d,
J=8,0Hz, 4H, Ha), 7,73 (d, J = 8,1 Hz, 4H, Hy,), 7,58 (d, J = 8,2 Hz, 4H, Ha/), 7,45 (dd, J = 2,3 et
8,6 Hz, 2H, Har), 7,36 (d, J = 2,3 Hz, 2H, Ha,), 7,05 (s, 2H, Hthiophene), 6,94 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ha/),
3,96 (s, 4H, CH,), 2,55 (s, 6H, ArCHs), 2,25 ppm (s, 6H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 1419,1434 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour CesHasF12NgO,S¢: C 58,44, H 3,17, N 6,01 ; trouvée :
C58,75,H 3,52, N5,88.

Ligand 7d :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de 7a, mis a part les éléments
suivants. C’est le photochrome « salicylaldéhyde » 9d (0,10 g, 0,18 mmol) qui est mis a réagir

avec un équivalent d’éthylénediamine.
Le ligand 7d (0,80 g, rendement de 79%) est isolé sous la forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

IH NMR (250 MHz, CDCls) : & = 8,40 (s, 2H, CHN), 8,06 (m, 4H, Hx), 7,89 (d, J = 2,5 Hz, 2H,
HAF)I 7181 (ml 6HI HAr); 7147 (ml 6HI HAF)I 7134 (ml 6H/ HAI‘)I 7100 (dl J= 816 HZI 2HI HAI‘)I 3197 (SI
4H, CH,), 2,49 (s, 6H, ArCHs), 2,10 ppm (s, 6H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 1127,2142 [M+H]*, 1149,1958 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour CgHasNgO,Ss: C66,05 H 4,11, N 9,94 ; trouvée :
C66,38,H4,29, N 9,83.
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CeaHasNg05Ss, 1125,5 g.mol™
Ligand 8 :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de 7a, mis a part les éléments
suivants. C'est le photochrome « salicylaldéhyde » 10 (29 mg, 53 umol) qui est mis a réagir

avec un équivalent d’éthylenediamine.
Le ligand 8 (9 mg, rendement de 15%) est isolé sous la forme d’un solide orange.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3) : 6 = 8,44 (s, 2H, Ha), 7,96-7,91 (m, 8H, Ha), 7,41 (m, 12H, Ha,),
7,02 (d, J= 8,4 Hz, 2H, Ha,), 4,01 (s, 4H, CH,), 2,05 (s, 6H, ArCHs), 2,01 ppm (s, 6H, ArCHs).
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R

7

N
R OH
9a X = CH, R = H, C31H2,N,0,53, 550,7 g.mol™
b X = CH, R = OMe, C33H26N,04S3, 610,8 g.mol™
¢ X = CH, R = CF3, C33H20FsN,0,S3, 686,7 g.mol™
d X =N, R =H, C30H,1N30,S3, 551,7 g.mol™
e X = CMe, R = CF3, C34H2,F¢N,0,S3, 700,7 g.mol™

Photochrome « salicylaldéhyde » 9a :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthese de intl0, mis a part les éléments
suivants. Ce sont le composé intl4a (0,26 g, 0,5 mmol) et I'ester boronique int9 (0,13 g,
0,5 mmol) qui sont mis a réagir avec le carbonate de potassium (41 mg, 0,3 mmol) et le

catalyseur au palladium Pd(PPhs)4 (7 mg, 6 umol).

Apres l'extraction, le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au
dichlorométhane / éther de pétrole (2/1 puis 1/0). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9a
(0,16 g, rendement de 58%) est isolé sous la forme d’un solide jaune rosé (présence de

I'isomere inconnu, chapitre Ill).
Caractérisation :

H NMR (250 MHz, CDCls) : 6 = 10,99 (s, 1H, OH), 9,81 (s, 1H, CHO), 8,04 (m, 2H, Hy), 7,92
(ml 2HI HAF)I 7164 (ml 2HI HAI‘)/ 7146 (ml 3HI HAF)I 7132 (ml 3HI HAI‘)I 7116 (sl 1HI chiophéne); 6197
(d, J = 8,5 Hz, 1H, Ha), 2,53 (s, 3H, ArCHs), 2,29 ppm (s, 3H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 551,0891 [M+H]*, 573,0722 [M+Na]*, 1123,1918 [2M+Na]*.
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Photochrome « salicylaldéhyde » 9b :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthese de intl0, mis a part les éléments
suivants. Ce sont le composé intl4b (0,10 g, 0,18 mmol) et I'ester boronique int9 (0,05 g,
0,21 mmol) qui sont mis a réagir avec le carbonate de potassium (15 mg, 0,11 mmol) et le

catalyseur au palladium Pd(PPhs), (8 mg, 7 umol).

Apres lI'extraction, le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au
dichlorométhane / acétate d’éthyle (1/0 puis 9/1). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9b

(65 mg, rendement de 59%) est isolé sous la forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (360 MHz, CDCls) : & = 10,96 (s, 1H, OH), 9,84 (s, 1H, CHO), 7,98 (d, J = 8,4 Hz, 2H,
Har), 7,74 (d, J=8,6 Hz, 2H, Ha), 7,66 (M, 2H, Har), 7,13 (s, 1H, Hthiophene), 6,98 (m, 3H, Ha/),
6,84 (d, J=8,3Hz, 2H, Ha/), 3,88 (s, 3H, OCHs), 3,82 (s, 3H, OCHs), 2,47 (s, 3H, ArCHs),
2,30 ppm (s, 3H, ArCHs,).

HRMS (ESI) : m/z : 611,1136 [M+H]", 633,0966 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour Cs3H,6N,04S3: C64,89 H 4,29, N4,59; trouvée:
C64,52,H4,51,N4,43.
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Photochrome « salicylaldéhyde » 9c :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthese de intl0, mis a part les éléments
suivants. Ce sont le dithiazole int8c (0,19 g, 0,34 mmol) et I'ester boronique intll (0,14 g,
0,41 mmol) qui sont mis a réagir avec le carbonate de potassium (28 mg, 0,2 mmol) et le

catalyseur au palladium Pd(PPhs), (8 mg, 7 umol).

Apres I'extraction, le résidu noir est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au
dichlorométhane / éther de pétrole (2/1 puis 1/0). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9c

(0,14 g, rendement de 61%) est isolé sous la forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl3) : 6 = 11,00 (s, 1H, OH), 9,89 (s, 1H, CHO), 8,15 (d, J = 8,1 Hz, 2H,
Ha), 7,88 (d, J=8,2 Hz, 2H, Ha!), 7,74 (d, J=8,1Hz, 2H, Ha), 7,67 (m, 2H, Ha/), 7,58 (d,
J=8,2Hz, 2H, Ha:), 7,14 (s, 1H, Hxhiophene), 7,01 (d, J=9,0 Hz, 1H, Har), 2,59 (s, 3H, ArCHs),
2,28 ppm (s, 3H, ArCHs,).

HRMS (ESI) : m/z : 685,0514 [M-H]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour CssHoFsN,0,S3: C57,72 H 2,94, N 4,08 ; trouvée :
C60,19, H 4,14, N 3,40.
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Photochrome « salicylaldéhyde » 9d :

L’'hexaméthylénetétramine (HMTA) (0,40g, 2,9 mmol) est dissout dans Iacide
trifluoroacétique (TFA) (4 mL). Aprés 20 min d’agitation, le composé intéa (0,19 g,
0,36 mmol) est ajouté et le mélange est mis au reflux sous argon pendant 48h. Aprés retour
a température ambiante, une solution d’acide sulfurique a 30% (4 mL) est ajoutée et le

mélange est a nouveau mis au reflux 30 min supplémentaires.

Apres retour a température ambiante, le produit précipite aprées 'ajout de 25 mL d’eau. A
froid (0°C), le pH du mélange est neutralisé par addition de pastilles de soude. Le précipité

est filtré puis séché sous vide.

Le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au dichlorométhane /
acétate d’éthyle (de 95/5 a 50/50). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9d (90 mg,

rendement de 45%) est isolé sous la forme d’un produit jaune pale.
Caractérisation :

IH NMR (360 MHz, CDCl3) : & = 11,21 (s, 1H, OH), 9,95 (s, 1H, CHO), 8,26 (m, 2H, Ha/), 8,08
(ml 3HI HAF)I 7180 (ml 2HI HAI’)I 7149 (ml 3Hl HAI’)I 7136 (mr 3Hr HAF)I 7108 (dr J= 815 HZI 1HI HAI’)I
2,64 (s, 3H, ArCHs), 2,22 ppm (s, 3H, ArCHs).

Analyse élémentaire calculée (%) pour C3oH»1N30,S;: C65,31, H3,84, N7,62; trouvée :
C65,04,H 4,07, N 7,49.
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Photochrome « salicylaldéhyde » 9e :

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthése de 9d, mis a part les éléments
suivants. C'est le composé intéb (0,10 g, 0,15 mmol) qui est mis a réagir avec le HMTA

(0,15 g, 1,07 mmol) dans le TFA (2 mL)

Apres 24h de réaction, de I'eau et de l'acétate d’éthyle sont ajoutés a la solution. La phase
aqueuse est extraite avec de I'acétate d’éthyle puis les phases organiques sont rassemblées
et rincées avec une solution saturée de chlorure de sodium. Aprés séchage sur sulfate de

sodium anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide.

Le résidu est une pate gluante. |l est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au
dichlorométhane / éther de pétrole (4/1). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9e (60 mg,

rendement de 58%) est isolé sous la forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : & = 11,05 (s, 1H, OH), 9,89 (s, 1H, CHO), 8,17 (d, J = 7,9 Hz, 2H,
Ha), 7,76 (M, 4H, Ha:), 7,60 (m, 2H, Ha), 7,54 (d, J = 7,6 Hz, 2H, Ha), 7,05 (d, J = 8,8 Hz, 1H,
Har), 2,80 (s, 3H, ArCHs), 2,30 (s, 3H, ArCHs), 2,05 ppm (s, 3H, ArCHs).

3C NMR (90 MHz, CDCls) : 6 = 196,5, 165,0, 161,2, 161,0, 148,8, 146,3, 137,9, 137,3, 137,1,
136,9, 134,4, 134,4, 134,0, 132,4, 132,1, 131,8, 131,5, 131,2 130,8, 130,7, 127,0, 126,8,
126,5, 126,3, 126,2, 126,0, 125,9, 120,8, 118,3, 29,9, 14,8, 14,5, 13,4ppm.

HRMS (ESI) : m/z : 701,0836 [M+H]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour C3sH2,FsN,0,S;: C58,28, H 3,16, N 4,00 ; trouvée :
C60,83,H4,30, N 3,59.
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10
C31H22N20253, 550,7 g.mol'l

Le mode opératoire est similaire a celui de la synthese de intl0, mis a part les éléments
suivants. Ce sont le composé intl7 (0,11 g, 0,21 mmol) et I'ester boronique int9 (63 mg,
0,25 mmol) qui sont mis a réagir avec le carbonate de potassium (87 mg, 0,63 mmol) et le

catalyseur au palladium Pd(PPhs)s (10 mg, 9 umol).

Apres l'extraction, le résidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au
dichlorométhane / éther de pétrole (de 1/1 a 1/0) puis le produit restant est récupérer en
ajoutant un pourcentage croissant d’acétate d’éthyle. Le photochrome « salicylaldéhyde »
10 (57 mg, rendement de 49%) est isolé sous la forme d’un solide vert (présence de forme

fermée).
Caractérisation :

'H NMR (250 MHz, CDCl5) : & = 11,05 (s, 1H, OH), 9,96 (s, 1H, CHO), 7,99-7,90 (m, 4H, Ha.),
7,89-7,84 (m, 2H, Ha,), 7,51 (s, 1H, Ha:), 7,46-7,42 (m, 6H, Ha:), 7,08-7,04 (m, 1H, Ha:), 2,06 (s,
3H, ArCHs), 2,02 ppm (s, 3H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 551,0893 [M+H]", 573,0708 [M+Na]*, 1123,1542 [2M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour C3;H;N,0,S3: C67,61, H4,03, N5,09; trouvée :
C66,49,H 4,68, N 4,45,
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3. Synthese des complexes
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Ca9H19CuN30,S3, 601,2 g.mol™

Complexe de Cu(ll) (cpix1) :

Le photochrome 1o (30 mg, 0,06 mmol) et le sel d’acétate de cuivre monohydrate (11 mg,

0,06 mmol) sont portés a reflux du méthanol (10 mL) pour la nuit.

Apres retour a température ambiante, le précipité est filtré et rincé par du méthanol. Il est
ensuite dissout dans un mélange dichlorométhane / méthanol et laissé cristalliser suite a
I’évaporation lente du dichlorométhane. Apres filtration et séchage sous vide, le complexe

cplx1 (23 mg, rendement de 64%) est obtenu sous forme d’un solide vert.
Caractérisation :
MS (ESI) : m/z : 623,07 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour Cy9H;9CuN30,S3.1 H,O: C56,25, H3,42, N6,79;
trouvée : C 56,36, H 3,41, N 6,75.
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Ca9H19N3NiO,S3, 596,4 g.mol™

Complexe de Ni(ll) (cpix2) :

Le photochrome 1o (30 mg, 0,06 mmol) et le sel d’acétate de nickel tétrahydrate (15 mg,

0,06 mmol) sont portés a reflux du méthanol (10 mL) pour la nuit.

Apres retour a température ambiante, le précipité est filtré et rincé par du méthanol. Il est
ensuite dissout dans un mélange dichlorométhane / méthanol et laissé cristalliser suite a
I’évaporation lente du dichlorométhane. Apres filtration et séchage sous vide, le complexe

cplx2 (20 mg, rendement de 60%) est obtenu sous forme d’un solide orange.
Caractérisation :

'H NMR (360 MHz, CDCl5) : 6 = 7,92 (m, 2H, Ha,), 7,47 (m, 3H, Ha), 7,32 (dd, J = 1,72 et 7,94
Hz, 1H, Har), 7,22-7,13 (m, 4H, Ha.), 6,60-6,54 (m, 2H, Ha), 2,74 (s, 2H, ArCHz), 1,88 ppm (s,
2H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 596,0058 [M+H]*, 617,9879 [M+Na]*.

Analyse élémentaire calculée (%) pour C9H19N3NiO,S3: C58,41, H 3,21, N 7,05 ; trouvée :
C57,37,H 3,28, N 6,84.
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C58H38N6O4S6an, 1206,1 g.mol’l

Complexe de Zn(ll) (cplx3) :

Le photochrome 10 (30 mg, 0,06 mmol) est dissout dans un minimum de dichlorométhane
puis du méthanol (10 mL) est rajouté. Une solution de sel d’acétate de zinc dihydrate dans le
méthanol est préparée (0,06 mol.L") et 1mL de cette solution est ajoutée au photochrome

(0,06 mmol). Le mélange est porté a reflux pour 3h.

Apres retour a température ambiante, le précipité est filtré et rincé par du méthanol. Le

complexe cplx3 (12 mg, rendement de 36%) est obtenu sous forme d’un solide jaune.
Caractérisation :

'H NMR (360 MHz, CDCl3) : 6 = 7,86 (m, 4H, Ha:), 7,42 (m, 6H, Ha), 7,21-6,95 (m, 8H, Ha.),
6,64-6,46 (m, 8H, Ha), 2,35 (s, 6H, ArCHs), 2,04 ppm (m, 6H, ArCHs).

HRMS (ESI) : m/z : 1228,9741 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour CsgH3gNg04S6Zn,.1,75 H,0 : C56,29, H 3,38, N 6,79 ;
trouvée : C 56,56, H 3,30, N 6,49.
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(structure supposée)

C33H23CU N30653, 717,3 g.mol’l

Complexe de Cu(ll) (cpix4) :

Avec de l'acétate de cuivre(ll) monohydrate :

Dans le méthanol (20 mL) sont ajoutés le photochrome 50 (62 mg, 95 umol) et I'acétate de

cuivre(ll) monohydrate (19 mg, 95 umol). Le mélange est mis au reflux pendant 6h.

Apres retour a température ambiante, le précipité et filtré puis séché sous vide. Le complexe

cplx4 (10 mg, 15%) est isolé sous la forme d’un solide vert pomme.
Caractérisation :
HRMS (ESI) : m/z : 739,9950 [M+Na]".

Avec du nitrate de cuivre(ll) trihydrate :

Une solution de photochrome 50 (49 mg, 75 umol) dans le méthanol (5 mL) et une solution
de nitrate de cuivre(ll) trihydrate (18 mg, 75 umol) sont mélangées. Le mélange est mis au

reflux pendant 4h.

Aprés retour a température ambiante, le solvant est évaporé sous vide. Le résidu est dissout
dans un minimum de dichlorométhane et de I'acétonitrile est ajouté. Le produit précipite
lors de I’évaporation lente du dichlorométhane pendant 48h. Apres filtration puis séchage

sous vide, le complexe cplx4 (22 mg, 41%) est isolé sous la forme d’un solide vert.
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cplx5
CesHa2F12NgNiO,Se, 1454,2 g.mol™

Complexe de Ni(ll) (cplIx5) :

Une solution d’acétate de nickel(ll) tétrahydrate (36 mg, 0,14 mmol) est préparée dans le
méthanol (10 mL). Dans le dichlorométhane (5 mlL, le ligand 7c¢ (20 mg, 14umol) est
suspendu. Apres quelques minutes d’agitation, 1 mL de la solution d’acétate de nickel(ll) est

ajoutée et le mélange est porté au reflux pour la nuit.

Apres retour a température ambiante, le précipité est filtré, rincé au méthanol et séché sous
vide. Le complexe cplx5 (21 mg, rendement de 100%) est isolé sous la forme d’'un solide

jaune.
Caractérisation :
HRMS (ESI) : m/z : 1452,0777 [M+H]", 1475,0672 [M+Na]".

Analyse élémentaire calculée (%) pour CggHaaF12NgNiO,Se : C 56,17, H 2,91, N 5,78 ; trouvée :
C55,34,H 3,11, N 5,49.
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III. Calculs quantiques

Tableau 27 : Tableau récapitulatif des données structurales issues des calculs quantiques sur le ligand 1.
p : conformation parallele, a-p : conformation antiparalléle.

a(°) 2 (°) d(c-C) (A) {(N-N-0-0) (A) Energie (eV)
10 (p) calc. -49 134 4.44 27.3 -71470,47
1o (a-p) calc. 47 50 3.7 22.5 -71470,47
1f calc. 7 7 1.54 -0.4 -71469,67

A(EsE1o(ap) = 0,8 €V = 18 kcal.mol™

A(E10(p)-E10(a-p) = 0,003 eV = 0,06 kcal.mol™

B BV+1 (cpix2)

B BV (cplx2)

Figure 169 : Dessin des orbitales BV et BV+1 du complexe de nickel(II) cplx2.
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9bo 9bf
R=0Me R=0Me
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HO HO

9co 9cf
R = CF3 R = CF3

Figure 170 : Dessins des orbitales moléculaires HO et BV des formes ouvertes et fermées des photochromes
« salicylaldéhyde » 9a-c.
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IV. Données cristallographiques

ANNEXE

Composé 1o 20 1f

Formule empirique ng H21 N3 02 53 C31 H25 N3 02 53 2(C29 H21 N3 02 53)'
C Hz Clz

Masse molaire 539.70 567.75 1164,32

taille du cristal, mm? 0.24x0.07x0.02 |0.22x0.12x0.06 | 0,21x0,20x0,18

Systéme cristallin monoclinic monoclinic monoclinic

Groupe d’espace P2,/c P2,/c C2/c

a [A] 16.2533(7) 9.4571(8) 23,9020(19)

b [A] 21.0021(9) 23.896(2) 15,8291(13)

c [A] 7.2701(3) 12.2677(10) 14,9045(11)

o] 90 90 90

B[] 92.513(2) 101.494(2) 110,827(2)

v [°] 90 90 90

Volume de maille [A%] 2479.29(18) 2716.8(4) 5270,6(7)

Z 4 4 4

T[K] 100(1) 100(1) 100(1)
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Composé cpixl cplx2 cplx3
Formule empirique C9 Hig CuN3 0, S35, C9 Hi9 N3 Ni O3 S3, C | Csg H3g Ng Os Sg Zn;,
H, O H, Cl, CH, Cl,
Masse molaire 619,21 681,29 1306.97
taille du cristal, mm? 0,16 x0,10x 0,01 0,12x0,12 x 0,02 0.11 x 0.09 x 0.08
Systéme cristallin monoclinic monoclinic monoclinic
Groupe d’espace P2,/c P2,/c P2,/c
a [A] 10,219(3) 14,8337(5) 10.7289(7)
b [A] 27,475(8) 12,9286(4) 29.147(2)
c[A] 8,977(3) 14,9882(5) 17.4426(12)
a[] 90 90 90.00
B[] 90,946(10) 104,593(2) 104.529(2)
vI[°] 90 90 90.00
Volume de maille [A%] 2520,4(13) 2781,69(16) 5280.0(6)
Z 4 4 4
T K] 100(1) 100(1) 100(1)
¥a
S A
o
WP —
cpix3
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Composé 9co 110[Ni(mnt),]
Formule empirique C33 Hzo Fe Nz 02 53 (C27 H24 Fe N4 02 Sz), (Cg N4 Ni 54), (C7 Hg)
Masse molaire 686.69 1045.83
taille du cristal, mm® 0,33x0,19x0,18 0,24 x 0,19 x 0,05
Systéme cristallin monoclinic triclinic
Groupe d’espace P2:/n P-1
a [A] 18.1493(7) 10.881(5)
b [A] 7.6266(2) 15.125(5)
c[A] 21.6942(8) 15.592(5)
a[°] 90 101.551(5)
B[] 101.9190(10) 106.777(5)
v [°] 90 103.565(5)
Volume de maille [A%] 2938.12(17) 2287.2(15)
Z 4 2
TIK] 100(1) 293(2)
T
.
J\/ 1
A
J\\ ‘.\ /
~ ‘\:’\
r I
T A s
SN {0
| ] X\(N
/\////\
/L 9co

110[Ni(mnt),]
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Résumé

Le travail de recherche s’intéresse au contréle, par la lumiére, des propriétés de la matiére. Dans ce
vaste domaine, notre équipe s’est focalisée sur les molécules organiques photochromes de type
diaryléthéne. Nous avons cherché a étudier des interactions de type métal-photochrome et aspirons
ainsi @ moduler les propriétés optiques, redox ou I'affinité des ligands pour un métal ou un ion. Un
premier ligand biphotochrome de type terthiazole a été synthétisé, comportant une sphére de
coordination de type Salen (N,0;) proche du coeur photochrome. Le ligand peut effectuer une
réaction de photocyclisation ou un transfert de proton a I’état excité (ESIPT). Ces propriétés ont été
étudiées par spectroscopie UV-Visible stationnaire et transitoire nanoseconde et femtoseconde. Ce
ligand a été valorisé par la complexation et des calculs quantiques de type DFT ont permis d’apporter
des éléments de réponse quant au quenching du photochromisme pour certains complexes. Une
deuxiéme famille de photochrome-Salen a été synthétisée en éloignant la sphére de coordination du
cceur photochrome. Une étude de l'influence de différents substituants sur les propriétés a été
menée. Finalement, le travail se conclue par I'étude d’un systeme photochrome dont le potentiel
redox est modulé par la réaction photochimique. Cette modulation du potentiel a permis de
contréler, par la lumiére, un transfert d’électron entre le diaryléthéne et un complexe métallique
approprié.

Mots-clés : photochromisme, diaryléthéne, ESIPT, chimie de coordination, capteur, commutation,
luminescence, oxydoréduction, spectroscopie d’absorption stationnaire et transitoire, DFT.

Abstract

This work is devoted to the design of novel photo-responsive systems. In this field of research, our
team focuses on organic photochromic molecules called diarylethene. We try to understand the
interactions between a metal and a photochromic ligand and aim to modulate the optical or redox
properties or the affinity of the ligand towards a metal or an ion. We report here on the synthesis of
a new biphotochromic terthiazole ligand, having a Salen type coordination sphere (N,0,) close to the
photochromic core. The ligand can undergo either a photocyclization reaction or an excited state
intramolecular proton transfer (ESIPT). These properties are studied by steady state or
femto/nanosecond transient UV-Visible absorption spectroscopy. Complexes are obtained and DFT
guantum calculations are undergo to explain the photochromic quenching of a few complexes. Then,
a second family of Salen type photochromic ligands are synthesized, with the coordinating Salen sites
being separated from the photochromic cores. The effect of substitution is studied. Finally, this work
is concluded by a photochromic diarylethene whose redox potential can be switched by the
photochemical reaction. This switching can then be used to photo-control an electron transfer
between the diarylethene and an appropriate metal complex.

Key-words: photochromism, diarylethene, ESIPT, coordination chemistry, sensor, switches,
luminescence, oxydoreduction, transient and steady state absorption spectroscopy, DFT.
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