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-Liste des abréviations- 

abs : Absorbance 
AcOEt : AĐĠtate d’ĠthǇle 
AM : Amplitude de la modulation 
BIPS : ϭ’,ϯ’,ϯ’-triméthylspiro-[2H-1-benzopyrane-Ϯ,Ϯ’-indoline] 
BT : 1,2-bis(2-méthyl-3-benzothiényl)perfluorocyclopentène 
BV : Orbitale moléculaire la plus basse vacante 
DCM : 4-dicyanométhylène-2-ter-butyl-6-(p-diéthylaminostyryl)-4H-pyran 
DEA : Diaryléthène 
DFT : Density functional theory 
DME : Diméthoxyéthane 
DMF : Diméthylformamide 
DMSO : Diméthylsulfoxyde 
DOSY : Diffusion-ordered spectroscopy 
ECS : Electrode de référence du calomel saturée 
em : Emission 
EPS : Etat photostationnaire 
ESI : Electron spray ionisation 
ESIPT : Excited State Intramolecular Proton Transfer 
exc : Excitation 
FF : Forme fermée 
FM : Fréquence de la modulation 
FO : Forme ouverte 
FRET : Förster resonance energy transfer 
HBT : 2-(2-hydroxyphényl)benzothiazole 
HMBC : Heteronuclear Multiple Bond Correlation 
HMTA : Hexaméthylènetétramine 
HO : Orbitale moléculaire la plus haute occupée 
HPLC : High-performance liquid chromatography 
HRMS : High resolution mass spectroscopy 
IR : Infrarouge 
KOAc : Acétate de potassium 
LDA : Lithium diisopropylamide 
LD-LISC : Ligand driven light-induced spin change 
MeCN : Acétonitrile 
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nBuLi : n-butyllithium 

Pd(dppf)Cl2 : ;ϭ,ϭ’-bis(diphénylphosphino)ferrocène)palladium(II) 
Ph : Groupement phényle 
PMMA : polyméthacrylate de méthyle 
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RMN : Résonance magnétique nucléaire 
RPE : Résonance paramagnétique de l'électron 
TA : Température ambiante 
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IĐi dĠďute l’histoiƌe de ŵoŶ doĐtoƌat, Ƌui Đommença en septembre 2010 par un couplage 

peptidique complètement raté mais se terminera sous de meilleurs augures, fort 

heureusement. 

Le pƌojet doĐtoƌal suƌ leƋuel s’appuie Đe ŵaŶusĐƌit s’iŶsĐƌit daŶs le ĐouƌaŶt sĐieŶtifiƋue Ƌui 

s’iŶtĠƌesse au ĐoŶtƌôle, par la lumière, des propriétés de la matière. La lumière est en effet 

uŶ stiŵulus pƌĠseŶtaŶt uŶ ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe d’aǀaŶtages : il est rapide, précis, modulable en 

ĠŶeƌgie et peƌŵet de ǀĠhiĐuleƌ uŶ ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe d’iŶfoƌŵatioŶs, via notamment sa 

polarisation. DaŶs Đe ǀaste doŵaiŶe, Ŷotƌe ĠƋuipe de ƌeĐheƌĐhe s’iŶtĠƌesse au ĐoŶtƌôle de 

molécules organiques photochromes de type diaryléthène. L’isoŵĠƌisatioŶ photo-induite du 

photochrome iŶsĠƌĠ au seiŶ d’uŶ ŵatĠƌiau peut peƌŵettƌe d’eŶ ŵodifier les propriétés 

d’iŶtĠƌêt Đoŵŵe la foƌŵe, la Đouleuƌ, l’iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ, etĐ. 

Nous avons cherché, dans le cadre du projet doctoral, à étudier des interactions de type 

métal-photochrome, notamment à travers la formation de complexes. Nous aspirions ainsi à 

moduler les propriĠtĠs optiƋues, ƌedoǆ ou l’affiŶitĠ des ligaŶds pouƌ uŶ ŵĠtal ou uŶ ioŶ. Le 

présent manuscrit se déroule selon quatre chapitres. 

Le premier est introductif : il présente les principaux systèmes photochromes étudiés dans la 

littérature, en particulier les diaryléthènes et les photochromes à transfert de proton, qui 

seront repris par la suite. Des applications de ces systèmes sont également présentées et 

Ŷoŵďƌe d’eŶtƌe elles foŶt d’ailleuƌs iŶteƌǀeŶiƌ des iŶteƌaĐtioŶs de tǇpe ŵĠtal-ligand. 

Le second chapitre a constitué le fil rouge du projet de recherche : il présente une étude 

Đoŵplğte d’uŶ sǇstğŵe photoĐhƌoŵe. Le ligaŶd se tƌouǀe ġtƌe uŶ biphotochrome, qui peut 

effeĐtueƌ soit uŶe ĠleĐtƌoĐǇĐlisatioŶ, soit uŶ tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ iŶtƌaŵolĠĐulaiƌe à l’Ġtat 

excité. Son étude a été menée grâce à des techniques spectroscopiques stationnaires et 

résolues en temps. La valorisation de ce ligand est ensuite présentée à travers la 

complexation de différents métaux de transition ou la modification de la sphère de 

coordination pour obtenir de nouveaux ligands. 
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Le tƌoisiğŵe Đhapitƌe tƌaite d’uŶe faŵille de photoĐhƌoŵes ĐoŵpoƌtaŶt uŶe sphğƌe de 

ĐooƌdiŶatioŶ ďieŶ distiŶĐte du ĐeŶtƌe photoĐhƌoŵe. UŶe Ġtude sǇstĠŵatiƋue de l’iŶflueŶĐe 

des suďstituaŶts suƌ l’affiŶitĠ des ligaŶds pour le métal a été commencée. Cette démarche a 

été étayée par des calculs quantiques. 

Le dernier chapitre, finalement, présente un système photochrome dont le potentiel redox 

peut être modulé par la réaction photochimique. Ce système a été utilisé pour déclencher, 

gƌâĐe à la luŵiğƌe, uŶe ƌĠaĐtioŶ d’oǆǇdatioŶ d’uŶ Đoŵpleǆe ŵĠtalliƋue. 

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 I.  

Photochromes organiques : 

Différentes structures pour différentes applications 

Ce chapitre introductif a pour but de présenter les principales familles de photochromes. L’électrocyclisation des diaryléthènes et le transfert de 
proton intramoléculaire à l’état excité ȋES)PTȌ seront approfondis et 
quelques applications emblématiques seront mises en lumière. 
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I. Panorama du photochromisme 

1. Définition 

L’histoiƌe des photoĐhƌoŵes ĐoŵŵeŶĐe au XIXème, avec les premières publications relatant 

des phénomènes de changements de couleur réversibles induits par la lumière du soleil.[1] Il 

faudra pourtant attendre 1950 pour que Hirshberg propose enfin le nom adéquat pour 

appeler ce phénomène : le photochromisme.[2] 

Le photoĐhƌoŵisŵe est la tƌaŶsfoƌŵatioŶ ƌĠǀeƌsiďle d’uŶe espğĐe ĐhiŵiƋue, induite dans au 

moins un sens paƌ l’aďsoƌptioŶ d’uŶe ƌadiatioŶ ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue, eŶtƌe deuǆ foƌŵes A et B 

aǇaŶt des speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ diffĠƌeŶts (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 manière optique ; 

 de type T : seule l’uŶe des deuǆ formes est thermiquement stable, la commutation 

s’effeĐtue de manière optique dans un sens et la réaction retour par voie 

photochimique ou thermique. 

Cette distiŶĐtioŶ est d’autaŶt plus iŵpoƌtaŶte Ƌue les appliĐatioŶs pƌopiĐes à ĐhaĐuŶe des 

deux catégories sont différentes. 

 

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 être 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 stilbènes et les azobenzènes (Figure 2). L’isoŵğƌe tƌaŶs, theƌŵiƋueŵeŶt staďle, est 

converti en isomère cis par irradiation lumineuse, tandis que la réaction inverse peut être 

réalisée de façon thermique ou photochimique (photochrome de type T). Contrairement aux 

stilďğŶes, les azoďeŶzğŶes possğdeŶt uŶe paiƌe d’ĠleĐtƌoŶs liďƌe suƌ Đhacun des atomes 

d’azote de la douďle liaisoŶ. Leuƌ speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ présente donc deux bandes, 

correspondant à : 

 une tƌaŶsitioŶ de tǇpe π-π* ǀeƌs ϯϬ0 nm ; 

 une transition de type n-π* vers 450 nm. 

Les différences électroniques entre les deux isomères, cis et trans, ne sont pas très 

pƌoŶoŶĐĠes et leuƌs speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ soŶt ƌelatiǀeŵeŶt pƌoĐhes. 

UV

visible, 
N

N N
N

UV

visible, 

Stilbène Azobenzène  

Figure 2 : Schéma de la réaction d’isomérisation trans/cis du stilbène et de l’azobenzène. 

D’uŶ point de vu mécanistique, le trans-stilbène se transforme en cis-stilbène par rotation 

autour de la liaison C=C à l’Ġtat eǆĐitĠ, peƌŵise gƌâĐe à l’affaiďlisseŵeŶt de la douďle liaisoŶ 

dû au peupleŵeŶt d’uŶe oƌďitale aŶtiliaŶte. Le tƌaŶs-azobenzène, quant à lui, possède une 

paiƌe d’ĠleĐtƌoŶs liďƌe, Ƌui lui peƌŵet d’effeĐtueƌ uŶe ƌotatioŶ ou uŶ glisseŵeŶt daŶs le plaŶ 
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d’uŶ de ses gƌoupeŵeŶts phényle (Figure 3Ϳ. La littĠƌatuƌe aďoŶde d’iŶfoƌŵatioŶs suƌ la 

question du mécanisme de cette isomérisation photo-induite.[3] 

N N N N

Mécanisme
de rotation

Mécanisme
d'inversion

 

Figure 3 : Schéma représentant les deux mécanismes envisageables pour l’isomérisation trans/cis des azobenzènes. 

Les azobenzènes sont de bons candidats pour la commutation des propriétés optiques non-

linéaires de second ordre.[4, 5] Ils sont également largement mis en forme dans des matrices 

polymères, des films minces, des nanoparticules fonctionnalisées ou des cristaux liquides.[6] 

Ces matériaux montrent une commutation de leurs propriétés de dichroïsme et de 

biréfringence. Des déplacements de matières sont également observés, permettant la 

formation de reliefs par holographie, parfois très étonnants.[6, 7] 

Un autre eǆeŵple d’appliĐatioŶ est la ĐoŵŵutatioŶ des propriétés magnétiques. Trois 

méthodes sont généralement utilisées pour commuter les propriétés magnétiques d’uŶ 

système (Figure 4). La première consiste à moduler, par isomérisation trans/cis du ligand, le 

champ de ligand de la sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ d’uŶ ŵĠtal afiŶ d’iŶduiƌe uŶe tƌaŶsitioŶ de 

spin. Cette méthode est généralement utilisée pour des complexes de fer(II ou III) et est 

connue sous le nom de LD-LISC (ligand driven light-induced spin change).[8-11] La seconde 

ŵĠthode s’attache à changer la coordinance du métal :[12] l’ĠƋuipe de Heƌges a ƌĠĐeŵŵeŶt 

puďliĠ uŶ Đoŵpleǆe de ŶiĐkel;IIͿ pouǀaŶt Đoŵŵuteƌ d’uŶe ĐooƌdiŶaŶĐe ϰ ďas spiŶ 

diaŵagŶĠtiƋue à uŶe ĐooƌdiŶaŶĐe ϱ haut spiŶ paƌaŵagŶĠtiƋue suite à l’isoŵĠƌisation du 

bras azobenzène fixé sur un ligand porphyrine.[13] La deƌŶiğƌe ŵĠthode utilise l’isoŵĠƌisatioŶ 

trans/cis pour rapprocher deux centres métalliques daŶs l’espaĐe et aiŶsi ŵoduleƌ le 

couplage magnétique entre les deux.[14] 
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Figure 4 : Schéma illustrant la commutation optique des propriétés magnétiques. (Reproduit d’après la ref.[13]) 

2.2. Le transfert de proton intramoléculaire à l’état excité (ESIPT) 

Le tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ iŶtƌaŵolĠĐulaiƌe à l’Ġtat eǆĐitĠ ;ESIPT – Excited-state intramolecular 

proton transferͿ a ĠtĠ oďseƌǀĠ pouƌ la pƌeŵiğƌe fois daŶs l’aĐide saliĐǇliƋue paƌ l’ĠƋuipe de 

Weller dans les années 50.[15] Il est également présent dans des molécules dérivées des 

benzophénones, flavones, benzazoles, triazoles, anils, benzylpyridines, acides nitroniques 

(CH2=N+(O-)OH), etc.[1] 

L’isoŵĠƌisatioŶ ĐoŶsiste eŶ uŶ tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ à l’Ġtat eǆĐitĠ, peuplé après irradiation 

lumineuse, depuis un groupement acide (donneur) vers un groupement basique (accepteur). 

Lorsque l’aĐide est uŶ gƌoupeŵeŶt hǇdƌoǆǇ, le photoĐhƌoŵe Đoŵŵute d’uŶe foƌŵe dite 

« enol » vers une forme « keto » (Figure 5Ϳ. La ƌĠaĐtioŶ iŶǀeƌse s’effeĐtue spoŶtaŶĠŵeŶt à 

température ambiante (photochrome de type T). Le pƌoĐessus d’ESIPT feƌa l’oďjet d’uŶe 

section dédiée, page 32. 

 

Figure 5 : Schéma du transfert de proton photo-induit. 
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2.3. L’électrocyclisation 

a. Les composés spiro 

Les photochromes de type spiro les plus étudiés sont les chromènes, les spiropyranes et les 

spirooxazines (Figure 6).[1] Littéralement, le terme spiro désigne une molécule bicyclique 

ayant en commun un atome de carbone quaternaire. Les chromènes ne sont donc pas des 

composés spiro selon la définition mais nous les traiterons de façon similaire, au vu de leurs 

similitudes structurales. La réaction photochrome est une coupure hétérolytique de la liaison 

ĐoǀaleŶte eŶtƌe le ĐaƌďoŶe spiƌo et l’oǆǇgğŶe, iŶduisaŶt l’ouǀeƌtuƌe du ĐǇĐle : il en résulte la 

formation de l’isoŵğƌe mérocyanine (zwitterionique ou keto). La réaction inverse peut être 

thermo- ou photo-induite (photochrome de type T) (Figure 7). Historiquement, les 

spiropyranes ont été peu à peu remplacés par les spirooxazines, qui montrent une meilleure 

photostabilité. 

O

R1

R2

R3

N O

R1

R2
N O

N

R1

R2

Chromènes Spiropyranes Spirooxazines
 

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

Les deux cycles de la forme spiro sont orientés à 90°, puisque reliés par un atome de carbone 

quaternaiƌe. Il Ŷ’Ǉ a doŶĐ pas de ĐoŶjugaison électronique entre les deux parties de la 

molécule. La forme mérocyanine, quant à 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. 

N O

N

N

N

O

UV

Visible, 
Spiro Mérocyanine  

Figure 7 : Schéma de la réaction d’ouverture/fermeture de cycle du 1’,3’,3’-triméthylspiro-[2H-1-benzopyrane-2,2’-
indoline] (BIPS). 
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De nombreuses études spectroscopiques résolues en temps ont été effectuées afin 

d’ĠluĐideƌ le ŵĠĐaŶisŵe de la ƌĠaĐtioŶ photoĐhƌoŵe, compliqué par la présence de trois 

liaisoŶs isoŵĠƌisaďles Ƌui eŶgeŶdƌeŶt uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe d’isoŵğƌes possiďles. [3] Ainsi, de 

plus eŶ plus d’ĠlĠŵeŶts soŶt ŵis eŶ luŵiğƌe pouƌ tƌouǀeƌ la stƌuĐtuƌe de l’isoŵğƌe 

mérocyanine.[16-20] 

Les applications de cette famille de photochromes sont multiples.[21-23] Couplés à des sondes 

d’ioŶs métalliques, ils sont utilisés dans des Đapteuƌs doŶt l’affiŶitĠ pour l’ioŶ métalique est 

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

induite de la viscosité du mélange.[27] Leurs propriétés en optique non-linéaire sont 

ĠgaleŵeŶt à l’Ġtude.[28] Enfin, un certain nombre de spiropyranes sont électrochromes – la 

cyclisation est électro-induite – et peuvent être utilisés dans des dispositifs électro et 

photocontrôlables.[29] Ils forment également des films par électrodéposition. 

b. Les fulgides et les diaryléthènes 

Les fulgides et les diaryléthènes sont des photochromes de type P, dont les deux isomères 

sont thermiquement stables (Figure 8).[30, 31] Ces deux familles ont été largement décrites 

dans la littérature.[32, 33] Ils effectuent, sous irradiation UV, une électrocyclisation concertée à 

siǆ ĠleĐtƌoŶs π oďĠissaŶt auǆ règles de Woodward-Hoffmann : vu la sǇŵĠtƌie des oƌďitales π 

du motif 1,3,5-hexatriène, le mécanisme de cyclisation photo-induite à l’Ġtat eǆĐitĠ est 

conrotatoire, disrotatoire si elle est thermo-induite à l’Ġtat foŶdaŵeŶtal (Figure 9). Le 

mécanisme de cyclisation a également été étudié par spectroscopie résolue en temps.[3] 
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Figure 8 : Schéma illustrant la réaction photochrome des fulgides et des diaryléthènes. 
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Figure 9 : Illustration des règles de Woodward-Hoffmann pour la cyclisation du 1,3,5-hexatriène (forme ouverte FO) en 
1,3-cyclohexadiène (forme fermée FF). 

Les diaƌǇlĠthğŶes feƌoŶt l’oďjet d’uŶe seĐtioŶ dĠdiĠe page 50. Les fulgides, quant à eux, 

présentent deux réactions compétitives et exclusives : l’ĠleĐtƌoĐǇĐlisatioŶ et l’isoŵĠƌisatioŶ 

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

de vitesse de formation du même ordre de grandeur : 100 fs pour l’isoŵğƌe Đis et ϮϱϬ fs 

pouƌ l’isoŵğƌe feƌŵĠ, mais le rendement quantique de cyclisation a été mesuré plus de dix 

fois plus ĠleǀĠ Ƌue Đelui de l’isoŵĠƌisatioŶ trans/cis.[34, 35] 
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II. Le transfert de proton intramoléculaire à 

l’état excité (ESIPT) 

1. Définition 

Le pƌoĐessus d’ESIPT ƌeƋuieƌt une liaison hydrogène préexistante entre un donneur (-OH, 

-NH2) et un accepteur de proton (-C=O, -N=Ϳ. A l’Ġtat foŶdaŵeŶtal, la foƌŵe la plus staďle est 

la forme enol, stabilisée par la liaison hydrogène. Après excitation UV, le photochrome 

pƌĠseŶte daŶs soŶt Ġtat eǆĐitĠ uŶe eǆaltatioŶ de l’aĐiditĠ du doŶŶeuƌ de pƌotoŶ et de la 

ďasiĐitĠ de l’aĐĐepteuƌ : il en résulte le transfert du proton vers le groupe accepteur, via la 

liaisoŶ hǇdƌogğŶe, doŶŶaŶt lieu au peupleŵeŶt de l’Ġtat eǆĐitĠ keto*. Après désexcitation 

radiative, le rétrotƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ s’effeĐtue spoŶtaŶĠŵeŶt à température ambiante, 

pour donner l’isoŵğƌe eŶol de dĠpaƌt (Figure 10). 

 

Figure 10 : Schéma à quatre états du cycle de l’ESIPT. 

La grande majorité des photochromes pouǀaŶt effeĐtueƌ l’ESIPT soŶt fluoƌesĐeŶts. C’est une 

propriété centrale dont découlent la plupart des applications de cette famille de 

photochromes.[15, 36-38] La section suivante sera donc consacrée à la compréhension et la 

modulation de la fluorescence. En effet, les effets de solvants sont multiples et complexes, 

de ŵġŵe Ƌue l’iŶflueŶĐe du pH et de la suďstitutioŶ. 
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2. Compréhension et modulation de la fluorescence 

2.1. Effet du solvant 

a. Double fluorescence 

Deux types de fluorescences peuvent être identifiés. Le premier est observé dans des 

solvants peu polaires et présente un large déplacement de Stokes, révélant un 

ƌĠaƌƌaŶgeŵeŶt stƌuĐtuƌal iŵpoƌtaŶt à l’Ġtat eǆĐitĠ : l’Ġtat Ġŵissif est aloƌs l’Ġtat eǆĐitĠ keto*. 

Cette émission est caractéristique de l’ESIPT. Le second type d’ĠŵissioŶ appaƌait daŶs les 

solvants très polaires et/ou protiques et présente un déplacement de Stokes normal : cette 

ĠŵissioŶ, appelĠe fluoƌesĐeŶĐe Ŷoƌŵale, est supposĠe pƌoǀeŶiƌ de l’Ġtat eŶol* (Figure 11). 

 

Figure 11 : Spectres d’absorption et d’émission du 2-(2-hydroxyphényl)benzothiazole (HBT) dans l’acétonitrile (ACN) 
et le tétrachloroéthylène (TCE), illustrant la modulation de la fluorescence en fonction du solvant. (Reproduit d’après 

la ref.[39]) 
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EŶ paƌtiĐulieƌ, daŶs les solǀaŶts pƌotiƋues Đoŵŵe le ŵĠthaŶol ou l’eau, le solǀaŶt peut 

former une liaison hydrogène intermoléculaire avec les groupements donneurs ou 

aĐĐepteuƌs du photoĐhƌoŵe. EtaŶt doŶŶĠ Ƌue la ƌĠaĐtioŶ d’ESIPT nécessite une liaison 

hydrogène intramoléculaire préexistante, celle-ci se voit grandement entravée. Il en résulte 

une exaltation de la fluorescence normale au détriment de la fluorescence caractéristique du 

phénomène de l’ESIPT. Ce phĠŶoŵğŶe est d’autant plus marqué que la liaison hydrogène 

intramoléculaire est faible, comme pour les cycles à cinq chainons, stabilisés par la liaison 

intramoléculaire (Figure 12).[40-42]  

O R
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O R
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H O
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Figure 12 : Solvatation des dérivés de la 3-hydroxyflavone affaiblissant la liaison hydrogène intramoléculaire. 
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b. Préexistence de plusieurs rotamères en solution à l’état fondamental 

Etant donnée la vitesse de la ƌĠaĐtioŶ d’ESIPT ;kESIPT > 1012 s-1), celle-Đi Ŷe peut s’effeĐtueƌ 

que si le rotamère enol de départ présente une liaison hydrogène aǀeĐ l’atoŵe aĐĐepteuƌ de 

proton. En particulier, les photochromes du type 2-;Ϯ’-hydroxyphényl)benzazole peuvent 

présenter deux rotamères, chacun stabilisé par une liaison hydrogène H---hétéroatome 

(Figure 13).[43, 44] SeloŶ la ĐoŶstaŶte diĠleĐtƌiƋue du solǀaŶt, l’ĠƋuiliďƌe à l’Ġtat foŶdaŵeŶtal 

entre les rotamères enol ;effeĐtuaŶt l’ESIPTͿ et eŶol’ ;Ŷe pouǀaŶt pas effeĐtueƌ l’ESIPTͿ est 

ŵodifiĠ. EŶ paƌtiĐulieƌ, les solǀaŶts polaiƌes faǀoƌiseŶt la foƌŵatioŶ du ƌotaŵğƌe eŶol’ qui, 

une fois excité, émet avec un déplacement de Stokes normal. Il en résulte que, dans les 

solvants polaires, une double fluorescence est observée : l’uŶe pƌoǀeŶaŶt de l’Ġtat eǆĐitĠ 

cis-keto* peuplé après l’ESIPT, et l’autƌe due au ƌotaŵğƌe eŶol’. 

 

Figure 13 : Schéma illustrant le processus d’ESIPT lors de la présence de plusieurs rotamères. 
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c. Voies de désexcitation non radiative 

D’autƌes ǀoies de dĠseǆĐitatioŶ soŶt également favorisées dans les solvants polaires. Comme 

ŵoŶtƌĠ paƌ l’ĠƋuipe d’Aƌai, l’Ġtat Ġŵissif Đis-keto* peut se désexciter par croisement 

intersystème vers un état triplet 3cis-keto*, non émissif.[45] Cette même équipe a également 

ŵis eŶ ĠǀideŶĐe l’isoŵĠƌisatioŶ Đis/tƌaŶs à l’Ġtat eǆĐitĠ de l’isoŵğƌe Đis-keto* ǀeƌs l’isoŵğƌe 

trans-keto, permettant la désexcitatioŶ ŶoŶ ƌadiatiǀe de l’Ġtat Ġŵissif Đis-keto* (Figure 13). 

Cette isoŵĠƌisatioŶ a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ ŵise eŶ ĠǀideŶĐe paƌ l’ĠƋuipe de NiďďeƌiŶg paƌ des 

ŵesuƌes d’aďsoƌďaŶĐe IR résolues en temps.[39] 

Les composés dérivés des anils montrent également un comportement similaire dans les 

solǀaŶts polaiƌes. EŶ paƌtiĐulieƌ, l’ĠƋuipe de Sliǁa a eŶtiğrement séquencé la désexcitation 

radiative et non radiative du salicylidène aniline (SAOH) par absorption transitoire UV-visible 

ultra rapide (Figure 14).[46] Après irradiation de l’isoŵğƌe staďle tƌaŶs-enol, deux voies de 

désexcitation sont en compétition : la rotation autour de la liaison simple C-C, qui rompt la 

liaisoŶ hǇdƌogğŶe ;foƌŵatioŶ de l’isoŵğƌe tǁisted-enol), et l’ESIPT, Ƌui ŵğŶe à l’Ġtat Ġŵissif 

cis-keto*. Cet état émissif peut se désexciter par fluorescence ou effectuer une 

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

 

Figure 14 : Processus photo-induits après irradiation à 266 nm dans l’acétonitrile du salicylidène aniline (SAOH) 
trans-enol. (Reproduit d’après la ref.[46]) 



Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications 

37 

2.2. Influence du pH 

Les photochromes à transfert de proton possèdent une fonction acide et une fonction 

basique : le pH joue alors un rôle majeur dans la modulation des propriétés photophysiques. 

L’étude du photochrome 2-;Ϯ’-hydroxyphényl)-benzimidazole (HBI) daŶs le ŵĠthaŶol et l’eau 

à différents pH a été menée paƌ l’ĠƋuipe de MosƋueƌa et Rodƌiguez-Prieto (Figure 15).[47] 

EŶ ŵilieu Ŷeutƌe, le photoĐhƌoŵe effeĐtue l’ESIPT apƌğs iƌƌadiatioŶ UV et pƌĠseŶte uŶe 

double fluorescence : une bande intense à large déplacement de Stokes, caractéristique de 

l’ESIPT, et uŶe ďaŶde faiďle à dĠplaĐeŵeŶt de Stokes Ŷoƌŵal. 

En milieu acide, le speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ ŵoŶtƌe Ƌue l’azote du HBI à l’Ġtat foŶdaŵeŶtal est 

pƌotoŶĠ. L’ESIPT Ŷe peut aloƌs pas aǀoiƌ lieu, puisƋue la liaisoŶ hǇdƌogğŶe est ƌoŵpue et Ƌue 

l’atoŵe d’azote ne peut plus accueillir de proton supplémentaire. Cependant, la solution 

présente une bande de fluorescence à large déplacement de Stokes à la même énergie que 

celle observée en milieu neutre (Figure 15). Les auteurs expliquent Ƌu’il y a déprotonation 

du phénol à l’Ġtat eǆĐitĠ : il en résulte le peuplement d’uŶ Ġtat keto*, émissif, à l’oƌigiŶe de 

la bande de fluorescence observée. 

EŶ ŵilieu ďasiƋue, le speĐtƌe d’aďsoƌption est déplacé vers le ƌouge et le speĐtƌe d’ĠŵissioŶ 

a un déplacement de Stokes normal (Figure 15). Il a ĠtĠ dĠduit Ƌue l’aŶioŶ aǀait sa pƌopƌe 

fluoƌesĐeŶĐe et Ƌu’il Ŷe suďissait Ŷi tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ Ŷi dĠpƌotoŶatioŶ à l’Ġtat eǆĐitĠ. 

 

Figure 15 : Emission et excitation de HBI dans l’eau et le méthanol basique (a) et acide (b). (Reproduit d’après la 
ref.[47]) 
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2.3. Transfert de proton couplé à un transfert d’électron 

En substituant le photochrome à transfert de proton par des groupements attracteurs ou 

doŶŶeuƌs d’ĠleĐtƌoŶs, il peut être obtenu des systèmes où un transfert de charge est couplé 

au transfert de proton. Ce type de réaction est utilisé par les cellules vivantes pour la 

ĐoŶǀeƌsioŶ d’ĠŶeƌgie ŵais soŶ ŵĠĐaŶisŵe ƌeste à ĠluĐideƌ. UŶe ƌeǀue de l’ĠƋuipe de Chou 

rassemble les différentes avancées dans le domaine.[37] Les deux réactions s’effeĐtueŶt 

pendant le temps de relaxation du solvant (1 à 10 ps). Selon leurs vitesses relatives, deux 

voies sont envisageables (Figure 16). La pƌeŵiğƌe fait iŶteƌǀeŶiƌ d’aďoƌd uŶ tƌaŶsfeƌt de 

charge depuis l’Ġtat eǆĐitĠ de l’isoŵğƌe de dĠpaƌt ;PE*Ϳ ǀeƌs uŶ Ġtat eǆĐitĠ à tƌaŶsfeƌt de 

charge (ET*) (PE*→ET*) puis le pƌoĐessus d’ESIPT, depuis cet état à transfert de charge vers 

l’Ġtat eǆĐitĠ de l’isoŵğƌe fiŶal ;PCET*Ϳ (ET*→PCET*). La seĐoŶde ǀoie, à l’iŶǀeƌse, est 

ĐoŶstituĠe d’uŶ tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ vers un état excité de type cis-keto (PT*) (PE*→PT*), 

suiǀi paƌ uŶ tƌaŶsfeƌt d’ĠleĐtƌoŶ PT*→PCET*. 

 

Figure 16 : Schéma illustrant les deux voies permettant d’obtenir un transfert de proton couplé à 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 rôle de doŶŶeuƌ d’ĠleĐtƌoŶs. L’Ġtude de la 

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

illustrant la voie 1.[48] 

De la même manière, un dérivé du 2-;Ϯ’-hydroxyphényl)-benzoxazole (HBO) substitué par un 

groupement attracteur malononitrile (diCN-HBO) a été synthétisé. Alors que la fluorescence 
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ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’ESIPT est eŶ gĠŶĠƌal peu solǀatoĐhƌoŵe, le diCN-HBO a montré un 

iŵpoƌtaŶt solǀatoĐhƌoŵisŵe, tƌahissaŶt le Đouplage eŶtƌe l’ESIPT et le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge. 

Les mesures de florescence résolues en temps sont venues étayer la théorie selon laquelle, 

pouƌ Đe photoĐhƌoŵe, l’ESIPT Ġtait plus ƌapide Ƌue le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge, illustƌaŶt la ǀoie 

2.[49, 50] L’ĠƋuipe de GuĐhhait a ĠgaleŵeŶt sǇŶthĠtisĠ uŶ dĠƌiǀĠ d’aŶil ĐoŵpoƌtaŶt uŶ 

gƌoupeŵeŶt doŶŶeuƌ aŵiŶe alkǇlĠ doŶt l’ESIPT allait jusƋu’à iŶhiďeƌ le tƌaŶsfeƌt de 

charge.[51, 52] 

2.4. Substitutions du photochrome 

Les photochromes à transfert de proton sont notamment appréciés pour leur large 

déplacement de Stokes, qui garantit le ŶoŶ ƌeĐouǀƌeŵeŶt des ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ et 

d’Ġŵission. Des recherches ont été menées pour élargir la gamme spectrale d’ĠŵissioŶ, 

notamment en substituant le photochrome de façon rationnelle par des groupements 

attƌaĐteuƌs ou doŶŶeuƌs d’ĠleĐtƌoŶs. 

L’ĠƋuipe de Chou a aiŶsi sǇŶthĠtisĠ ĐiŶƋ fluoƌophoƌes dont les maxima d’ĠŵissioŶ s’Ġtalent 

de 550 nm à 675 nm. Pour cela, un dérivé de la 10-hydroxybenzo[h]quinoline a été utilisé.[53] 

Le calcul des orbitales frontières par DFT (Gaussian 03 HF/6-ϯϭ++G;d’,p’ͿͿ ŵoŶtƌe Ƌue : 

 pour la forme enol, les orbitales HO et BV sont délocalisées sur toute la molécule ; 

 pouƌ la foƌŵe keto, l’oƌďitale HO est loĐalisĠe suƌ le ĐǇĐle poƌtaŶt la foŶĐtioŶ ĐĠtoŶe 

taŶdis Ƌue l’oƌďitale BV est loĐalisĠe suƌ le ĐǇĐle poƌtaŶt l’aŵiŶe (Figure 17). 

 

Figure 17 : Schéma illustrant les orbitales frontières de la forme keto d’un dérivé de la 10-hydroxybenzo[h]quinoline. 
(Reproduit d’après la ref.[53]) 
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Sachant que les groupements donneurs déstabilisent les orbitales frontières 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, -OCH3) afiŶ d’augŵeŶteƌ l’ĠŶeƌgie de l’oƌďitale HO ; 

 pour déplacer la fluorescence vers le bleu, substituer le cycle portant la cétone par 

un groupement accepteur (-CN), afiŶ de diŵiŶueƌ l’ĠŶeƌgie de l’oƌďitale HO, et le 

ĐǇĐle poƌtaŶt l’aŵiŶe paƌ uŶ gƌoupeŵeŶt doŶŶeuƌ ;-CH3), afiŶ d’augŵeŶteƌ l’ĠŶeƌgie 

de l’oƌďitale 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 à 0,1. 

L’ĠƋuipe de Paƌk a, quant à elle, travaillé sur le HBO et a également cherché une méthode 

rationnelle de substitution par différents groupements donneurs ou accepteurs 

d’ĠleĐtƌoŶs.[54] 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 

doŶŶeuƌs dĠplaĐeŶt l’ĠŵissioŶ ǀeƌs le ďleu, les groupements accepteurs la déplaçant vers le 

rouge (Figure 18). 

 

Figure 18 : Spectres montrant la modulation de la fluorescence de dérivés de HBO dans le chloroforme. (Reproduit 
d’après la ref.[54]) 
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Lors du mélange de plusieurs fluorophores à transfert de proton, il Ŷ’Ǉ a pƌesƋue pas de 

tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie eŶtƌe les fluoƌophoƌes, Ƌui seƌait ƌespoŶsaďle d’uŶ ƋueŶĐhiŶg de la 

fluoƌesĐeŶĐe. Cette pƌopƌiĠtĠ fait de Đes photoĐhƌoŵes de ďoŶs ĐaŶdidats pouƌ l’ĠŵissioŶ de 

lumière blanche dans des matrices polymères.[55] 

2.5. Fluorophores hautement fluorescents à l’état solide 

A l’Ġtat solide, les ƌğgles du jeu ĐhaŶgeŶt et les ŵeilleuƌs ĐaŶdidats, sĠleĐtioŶŶĠs d’apƌğs 

leurs propriétés de fluorescence en solution, peuvent se révéler de piètres fluorophores à 

l’Ġtat solide. Ce phénomène est principalement dû aux interactions intermoléculaires dues à 

la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’ĠĐhaŶtilloŶ.[56] En solution, les photochromes à transfert de proton ont 

en général un rendement quantique de fluorescence modeste, à cause des différentes voies 

parallèles de désexcitation présentées précédemment. Il est aloƌs d’autaŶt plus diffiĐile 

d’oďteŶiƌ de ďoŶs ƌeŶdeŵeŶts ƋuaŶtiƋues à l’Ġtat solide, Ƌui est pouƌtaŶt un enjeu 

iŵpoƌtaŶt pouƌ l’utilisatioŶ de Đes ŵolĠĐules daŶs les dispositifs optoĠleĐtƌoŶiƋues.[15] 

a. Suppression de l’agrégation 

Une première approche consiste à minimiser les interactions intermoléculaires à l’Ġtat 

solide, afiŶ d’Ġǀiteƌ le ƋueŶĐhiŶg de la fluoƌesĐeŶĐe. Les techniques classiquement utilisées 

pour les fluorophores organiques consistent à fonctionnaliser les fluorophores par des 

groupements encombrants, à les encapsuler à l’aide de teŶsio-actifs ou à les disperser dans 

une matrice polymère.[57] Les autres voies de désexcitation specifiques au photochrome à 

transfert de proton (présence de plusieurs rotamères fluoƌesĐeŶts, dĠseǆĐitatioŶ de l’Ġtat 

émissif par isomérisation cis/trans, etc.) peuvent être minimisées en incorporant le 

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

Pour ce faire, l’ĠƋuipe de Park a synthétisé un dendrimère autour d’uŶ Đœuƌ photoĐhƌoŵe à 

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, grâce au 

dendrimère : le quenching dû aux interactions intermoléculaires est alors supprimé. De plus, 

lorsque la génération du dendrimère augmente, l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt du photoĐhƌoŵe se 

rigidifie, ce qui exalte la fluorescence. 
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Figure 19 : Cœur photochrome à transfert de proton au centre d’un dendrimère de génération variable. (Reproduit 
d’après la ref.[58]) 

Toujouƌs afiŶ d’isoleƌ les photoĐhƌoŵes les uŶs des autƌes, l’ĠƋuipe de Paƌk et JaŶg a 

sǇŶthĠtisĠ deuǆ dĠƌiǀĠs de l’iŵidazole, 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 à eux, sont perpendiculaires au plan de la molécule. 

Dans le cristal, les cycles phényles perpendiculaires permettent à la molécule de garder des 

distances suffisantes avec les molécules voisines pouƌ eŵpġĐheƌ l’agƌĠgatioŶ. 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 à 

l’augŵeŶtatioŶ du ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue de fluoƌesĐeŶĐe à l’Ġtat solide. 

 

Figure 20 : (a) Structures de HPI et HPI-Ac et (b) dessin ORTEP de la structure RX obtenue à partir d’un monocristal. 
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b. Recherche de l’agrégation 

Alors que l’appƌoĐhe dĠtaillĠe Đi-dessus consiste à isoler les photochromes les uns des 

autƌes, d’autƌes ĠƋuipes oŶt eǆploité la propriété d’Ġmission induite par agrégation. Ce 

phĠŶoŵğŶe, doŶt le ŵĠĐaŶisŵe ƌeste eŶĐoƌe aujouƌd’hui à l’Ġtude, est eǆaĐteŵeŶt le 

contraire du précédent. Un composé peu fluorescent en solution diluée forme, à forte 

concentration, des agrégats fluorescents.[57] 

Par exemple, l’ĠƋuipe de Li et ζaŶg a sǇŶthĠtisĠ deuǆ ďiphotoĐhƌoŵes dĠƌiǀĠs du HBT : le 

DHIA et le DHBIA (Figure 21).[60] Des ŶaŶopaƌtiĐules oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes paƌ ajout d’uŶ ŵauǀais 

solvant (eau) dans une solution de photochrome dans le THF. Les nanoparticules de DHIA 

soŶt ĐoŵposĠes d’agƌĠgats H : les molécules sont empilées face-à-face. La fluorescence des 

particules est 14 fois plus importante que celle du photochrome en solution. A l’opposĠ, les 

ŶaŶopaƌtiĐules de DHBIA soŶt ĐoŵposĠes d’agƌĠgats J : les molécules sont empilées en 

quinconce à cause de la présence du groupement tert-butyle central qui empêche 

l’empilement face-à-face. La fluorescence des particules est 112 fois supérieure à celle du 

photochrome en solution. 

 

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

Les agrégats peuvent également être piégés dans un gel.[61] Le gel permet alors de réduire 

les degrés de liberté des photochromes, ce qui contribue à augmenter le rendement 

quantique de fluorescence. 
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3. Quelques applications 

3.1. Capteur 

La fluorescence des photochromes à transfert de proton est très sensible à son 

eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Il est eŶ effet possiďle, paƌ uŶ stiŵulus eǆteƌŶe, de ŵoduleƌ l’iŶteŶsitĠ de 

fluoƌesĐeŶĐe. AiŶsi oŶt ĠtĠ oďteŶus des Đapteuƌs de polaƌitĠ, de ǀisĐositĠ, de pH, d’aŶioŶs ou 

de cations.[15, 38] 

a. Capteur de viscosité 

L’ĠƋuipe de ζushĐheŶko a sǇŶthĠtisĠ uŶ dĠƌiǀĠ de la ϯ-hydroxyquinolone (3HQT) dont la 

fluorescence dépend de la viscosité du solvant.[62] Les expériences ont été menées dans des 

solvants protiques : des ŵĠlaŶges d’ĠthǇlğŶe glǇĐol ;EGͿ et de glǇĐĠƌol ;GLͿ 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 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’ESIPT ;keto*). L’iŶteŶsitĠ ƌelatiǀe des ďaŶdes est dĠpeŶdaŶte de la 

viscosité. Une relation linéaire a ainsi été trouvée entre le logarithme de la viscosité et le 

logaƌithŵe du ƌappoƌt des iŶteŶsitĠs des deuǆ ďaŶdes d’ĠŵissioŶ (Figure 22). 

 

Figure 22 : (a) Spectre d’émission de 3HQT dans un mélange d’éthylène glycol (EG) et de glycérol (GL). (b) 
Corrélation entre les logarithmes de la viscosité (Ƨ) et du rapport des intensités des deux fluorescences. (Reproduit 

d’après la ref.[62]) 
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b. Capteur de cation 

Paƌ la ĐoŵpleǆatioŶ d’un cation au niveau des atomes impliqués dans le transfert de proton, 

l’ĠƋuipe de Kiŵ a ŵoŶtƌĠ uŶe ƌeĐoŶŶaissaŶĐe sĠleĐtiǀe du Đuiǀƌe;IIͿ et du ziŶĐ;IIͿ.[63] Ces 

deux métauǆ d’iŶtĠƌġt ďiologiƋue soŶt ŶotaŵŵeŶt iŵpliƋuĠs daŶs la ŵaladie d’Alzheiŵeƌ, 

Đ’est pouƌ Đela Ƌue le dosage de Đes ŵĠtauǆ est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt important. Les deux 

ŵĠtauǆ iŶhiďeŶt le pƌoĐessus d’ESIPT. Pouƌ le Đuiǀƌe;IIͿ, la fluoƌesĐeŶĐe du sǇstğŵe est 

queŶĐhĠe, taŶdis Ƌue l’iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le ziŶĐ;IIͿ est à l’oƌigiŶe d’uŶe Ŷouǀelle ďaŶde 

d’ĠŵissioŶ (Figure 23). AfiŶ de testeƌ la sĠleĐtiǀitĠ du ligaŶd, d’autƌes ĐatioŶs oŶt ĠgaleŵeŶt 

été testés : Na+, K+, Ag+, Pb2+, Cd2+, Hg2+ et Ca2+ ne produisent aucun affaiblissement de la 

fluorescence tandis que Fe2+, Co2+ et Ni2+ 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 particulièrement intéressant de produire des 

capteurs dit « ratiométriques », doŶt la fluoƌesĐeŶĐe est ŵesuƌĠe à deuǆ loŶgueuƌs d’oŶde 

afiŶ de ĐalĐuleƌ le ƌappoƌt des iŶteŶsitĠs. CoŵpaƌĠes auǆ soŶdes Ŷ’ĠŵettaŶt Ƌu’à uŶe seule 

loŶgueuƌ d’oŶde, uŶe soŶde ƌatioŵĠtƌiƋue peƌŵet uŶe ŵeilleuƌe pƌĠĐisioŶ eŶ 

s’affƌaŶĐhissaŶt des effets de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;Ġpaisseuƌ de l’ĠĐhaŶtilloŶ, pH, teŵpĠƌatuƌe, 

efficacité de la détection, etc.) qui affectent la fluorescence, et peut servir de référence 

interne.[65] 

 

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’après la ref. [63]) 
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Pour la reconnaissance des ions Na+ et K+, l’ĠƋuipe de Chou et Hon a associé un éther 

couronne à un photochrome à transfert de proton.[66] L’uŶ des atoŵes d’oǆǇgğŶe de l’Ġtheƌ 

couronne a été substitué par un atoŵe d’azote, impliqué daŶs l’ESIPT (Figure 24). Lors de la 

ĐoŵpleǆatioŶ, l’atoŵe d’azote Ŷe peut aloƌs plus paƌtiĐipeƌ au pƌoĐessus d’ESIPT, Đe Ƌui 

entraine des changements drastiques de la fluorescence. 

En théorie, le capteur 1a a la possiďilitĠ d’effeĐtueƌ l’ESIPT ǀeƌs l’atoŵe d’azote ou vers la 

fonction cétone. En pratique seule la fluorescence caractéristiƋue de l’ESIPT ǀeƌs l’atoŵe 

d’azote est observée ;ʄem = 585 nm). En présence de cation, cette fluorescence est quenchée 

mais une bande résiduelle à plus basse énergie est observée, caractéristique de l’ESIPT ǀeƌs 

la fonction cétone ;ʄem = 730 nm). 

Le capteur 2a, quant à lui, ne peut effectuer de transfert de proton que vers l’atoŵe d’azote. 

Il montre, eŶ l’aďseŶĐe de ĐatioŶ, une double fluorescence : une bande normale 

;ʄem = 355 nm) et l’autƌe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’ESIPT ;ʄem = 432 nm). En présence de K+ ou Na+, 

l’iŶteŶsitĠ de la ďaŶde ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’ESIPT diŵiŶue au pƌofit de la bande normale, 

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

 

Figure 24 : Structure des différents conformères des deux capteurs de K+ et Na+. (Reproduit d’après la ref.[66]) 
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Dans le même esprit, l’ĠƋuipe de Kiŵ a sǇŶthĠtisĠ uŶe ĐaǀitĠ ĐoŵpleǆaŶt l’iŶdiuŵ;IIIͿ.[67] Le 

complexe montre un quenching de la fluorescence à 625 Ŷŵ aǀeĐ appaƌitioŶ d’uŶe Ŷouǀelle 

bande d’ĠŵissioŶ à 535 nm. Le cuivre(II) montre également un quenching très efficace de la 

fluorescence, saŶs appaƌitioŶ d’autƌe ĠŵissioŶ. Ce capteur multimodal peut donc distinguer 

sélectiǀeŵeŶt le Đuiǀƌe;IIͿ de l’iŶdiuŵ;III) par mesure du ratio des deux fluorescences. 

c. Capteur d’anion 

Les photoĐhƌoŵes à tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ soŶt ĠgaleŵeŶt utilisĠs daŶs la dĠteĐtioŶ d’aŶioŶs. 

Par exemple, l’ĠƋuipe de Kiŵ a sǇŶthĠtisĠ uŶ dĠƌiǀĠ de l’uƌĠe pour détecter les ions 

acétate.[68] Cette même équipe a également synthétisé un capteur sélectif des ions 

fluorures, de même que l’ĠƋuipe de Paƌk (Figure 25).[69, 70] L’iŶteraction avec les ions acétate 

a une stoechiométrie (1 : ϭͿ taŶdis Ƌue Đelle aǀeĐ les ioŶs fluoƌuƌes est d’oƌdƌe ϭ : 2 

(ligand : F-). 

 

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

Les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) sont des dispositifs capables de 

pƌoduiƌe de la luŵiğƌe à paƌtiƌ d’uŶ stiŵulus Ġlectrique. 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 

ġtƌe utilisĠes daŶs les tĠlĠǀiseuƌs, Đ’est pouƌƋuoi la ƌeĐheƌĐhe daŶs Đe doŵaiŶe est si 

prolifique, notamment en ce qui concerne les OLEDs bleues.[71] 

Le pƌiŶĐipe de foŶĐtioŶŶeŵeŶt d’uŶe OLED ƌepose suƌ la luŵiŶesĐeŶĐe d’uŶ ĐoŵposĠ 

oƌgaŶiƋue paƌ iŶjeĐtioŶ d’ĠleĐtƌoŶs daŶs la matrice. Pour cela, une OLED a une structure de 

base comportant plusieurs couches superposées (Figure 26) : 

 la cathode métallique (aluminium, calcium ou magnésium), libérant des électrons 

loƌs de l’appliĐatioŶ d’uŶe diffĠƌeŶĐe de poteŶtiel eŶtƌe l’aŶode et la Đathode ; 

 la couche émettrice organique, contenant les unités électroluminescentes ; 

 la couche conductrice organique, qui transporte les trous de l’aŶode et ďloƋue les 

électrons de la cathode, les confinant dans la couche émettrice ; 

 l'aŶode tƌaŶspaƌeŶte eŶ oǆǇde d’iŶdiuŵ-étain (ITO), créant des lacunes en électron 

;aussi appelĠes tƌousͿ loƌs de l’appliĐatioŶ d’uŶe diffĠƌeŶĐe de poteŶtiel eŶtƌe 

l’aŶode et la Đathode ; 

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

diode. 

 

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

UŶe ĐouĐhe tƌaŶspoƌtƌiĐe d’ĠleĐtƌoŶs peut ġtƌe ajoutĠe eŶtƌe la Đathode et la ĐouĐhe 

émettrice. 
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Les photochromes à transfert de proton sont des candidats prometteurs, de par leur large 

dĠplaĐeŵeŶt de Stokes Ƌui liŵite la ƌĠaďsoƌptioŶ de l’ĠŵissioŶ. Les premiers matériaux 

synthétisés en 1996 étaient des copolymères contenant des unités photochromes.[72] Leurs 

performances étaient bien modestes mais, la preuve de ĐoŶĐept uŶe fois Ġtaďlie, d’autƌes 

matériaux optimisés et performants ont vu le jour.[15] 

Par exemple, l’ĠƋuipe de Paƌk a faďƌiƋuĠ des OLEDs à paƌtiƌ de filŵs ŵolĠĐulaiƌes aŵoƌphes 

de dérivés du HPI, connu pour son émission bleue (Figure 27).[73] Etant donné que le HPI 

foƌŵe des Đƌistauǆ à l’Ġtat solide, il est fonctionnalisé par des groupements encombrants et 

pouvant transporter des charges, pour favoriser la formation de films amorphes et 

augmenter l’effiĐaĐitĠ du phĠŶoŵğŶe d’ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe. Deux molécules ont ainsi été 

sélectionnées puis incorporées dans des OLEDs : le HPI-carbazole (HPI-Cdz) et le HPI-

oxadiazole (HPI-Oxd). Une luminescence autour de 460 nm a été obtenue, avec un potentiel 

d’alluŵage de ϰ,ϴ V et une luminance maximale de 1229 cd.m-2 à 100 mA.m-2. 

 

Figure 27 : Structure des dérivés du tétraphénylimidazole substitués par des groupements carbazole (HPI-Cdz) et 
oxadiazole (HPI-Oxd). (Reproduit d’après la ref.[73]) 

Cette ŵġŵe ĠƋuipe a ĠgaleŵeŶt tƌaǀaillĠ à l’ĠlaďoƌatioŶ d’OLEDs ďlaŶĐhes. La luŵiŶesĐeŶĐe 

blanche peut être atteinte à partir du mélange de plusieuƌs photoĐhƌoŵes ou à paƌtiƌ d’uŶe 

seule molécule comprenant plusieurs unités photochromes liées de façon covalente.[55, 74] 

L’optiŵisatioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes des OLEDs passe ĠgaleŵeŶt paƌ la liŵitatioŶ des ǀoies de 

désexcitation non radiatives. En particulier, les fluorophores se retrouvent couramment dans 

un état triplet apƌğs l’eǆĐitatioŶ, ŶotaŵŵeŶt en présence de métaux lourds favorisant le 

croisement intersystème. Lorsque cet état triplet est émissif, un maximum d’iŶteŶsitĠ est 

récupéré et le dispositif est nommé PhOLED.[71] 
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III. La cyclisation photo-induite des diaryléthènes 

Les travaux de Irie et Mohri ont révélé eŶ ϭϵϴϴ la sǇŶthğse et l’Ġtude de diaƌǇlĠthğŶes 

pouvant effectuer de façon réversible une cyclisation photo-induite concertée à six électrons 

π.[75] Cette Ŷouǀelle Đlasse de photoĐhƌoŵe de tǇpe P s’est eŶsuite ƌapideŵeŶt iŵposĠe 

comme incontournable.[32] 

1. Historique 

Coŵŵe leuƌ Ŷoŵ l’iŶdiƋue, les diaƌǇlĠthğŶes soŶt ĐoŶstituĠs d’uŶe douďle liaisoŶ C=C 

comprenant deux substituants aryles : le stilbène apparait alors comme le diaryléthène le 

plus trivial (Figure 28). Sous irradiation UV, il se transforme bien en dihydrophénanthrène 

puis : 

 il revient spontanément sous sa forme initiale dans le noir sous atmosphère inerte ; 

 il se tƌaŶsfoƌŵe de façoŶ iƌƌĠǀeƌsiďle eŶ phĠŶaŶtƌğŶe paƌ dĠshǇdƌogĠŶatioŶ à l’aiƌ 

libre. 

UV


H H

-H2

trans-stilbène
Forme Ouverte (FO)

dihydrophénanthrène
Forme Fermée (FF)

phénanthrène

 

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

L’oďteŶtioŶ d’uŶ diaƌǇlĠthğŶe ƌĠǀeƌsiďle passe paƌ plusieurs étapes : 

 substituer les atomes de carbone réactifs pour pƌĠǀeŶiƌ l’oǆǇdatioŶ ; 

 bloquer la double liaison centrale eŶ ĐoŶfoƌŵatioŶ Đis pouƌ pƌĠǀeŶiƌ l’isoŵĠƌisatioŶ 

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 diaryléthènes a été la synthèse de photochromes 

thermiquement stables et réversibles. Comme expliqué précédemment, la substitution des 

atomes de caƌďoŶe ƌĠaĐtifs est iŶdispeŶsaďle pouƌ pƌĠǀeŶiƌ l’oǆǇdatioŶ. EŶ gĠŶĠƌal, les 

groupements utilisés sont les groupements méthyles, éthyles, méthoxy ou éthoxy. Selon les 

propriétés souhaitées, ces substituants peuvent être modifiés, mais ils ne sont pas sans effet 

sur la stabilité de la forme fermée.[76] 

Le deuxième éléŵeŶt iŶdispeŶsaďle à pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte daŶs l’iŶgĠŶieƌie de Đes 

photochromes est le remplacement des cycles phényles par des groupements 

hétéroaryles.[77] EŶ effet, l’isoŵĠƌisatioŶ de la foƌŵe ouǀeƌte eŶ foƌŵe feƌŵĠe a pouƌ effet 

de suppƌiŵeƌ l’aƌoŵatiĐitĠ des gƌoupeŵeŶts latĠƌauǆ. LoƌsƋue l’ĠŶeƌgie de staďilisatioŶ 

aromatique de ces groupements est trop importante, la forme fermée est très déstabilisée 

par rapport à la forme ouverte et la ďaƌƌiğƌe d’aĐtiǀatioŶ de la ƌĠaĐtioŶ theƌŵiƋue 

d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle est ƌĠduite. 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’après la ref.[77]) 

Groupement Energie de stabilisation 
aromatique [kcal.mol-1] 

Photochrome correspondant Temps de demi-vie 
de la FF, t1/2 

Phényle 27,7 1,2-diphényléthène 1,5 mina 
Pyrrolyle 13,8 1,2-di(3-pyrrolyl)éthène 32 minb 
Furyle 9,1 1,2- di(3-furyl)éthène > 12 hc 

a-cTemps de demi-vie des formes fermées du (a) 2,3-dimésityl-2-butène à 20°C, (b) 2,3-bis(5-cyano-2-méthyl-3-
pyrrolyl)-2-butène à 20°C et (c) 2,3-bis(2,5-diméthyl-3-furyl)-2-butène à 80°C. 
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Un autre facteur à prendre en compte est la nature des substituants autour des cycles 

aryle.[78] Les suďstituaŶts attƌaĐteuƌs d’ĠleĐtƌoŶs, 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 drastiquement, bien que les hétérocycles utilisés 

aient une faible énergie de stabilisation aromatique. L’ĠƋuipe de LehŶ a ŵesuƌĠ uŶ temps de 

demi-vie de 247 min pour un diaryléthène ayant des substituants méthylpyridinium, à 60°C 

dans l’aĐĠtoŶitƌile, aloƌs Ƌue soŶ hoŵologue suďstituĠ paƌ les gƌoupeŵeŶts pǇƌidiŶe est 

stable dans le benzène (Figure 29). 

S S
N N

F6

S S
N N

F6

Stable t1/2 = 247 min  

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

Les diaryléthènes effectuent une réaction d’ĠleĐtƌoĐǇĐlisatioŶ à siǆ ĠleĐtƌoŶs π seloŶ uŶ 

mécanisme conrotatoire lorsque la réaction est photo-induite (Figure 9). En solution, la 

rotation autour des liaisons simples du motif hexatriène est libre. Deux conformations 

stabilisées peuvent être identifiées (Figure 30) : 

 la conformation parallèle, possédant un plan de symétrie et ayant les deux 

groupements aryles en symétrie miroir ; 

 la conformation antiparallèle, possédant un axe de symétrie C2 et ayant les deux 

groupements aryles de paƌt et d’autƌe du plaŶ de la douďle liaisoŶ ĐeŶtƌale. 

 

Figure 30 : Conformations parallèle et antiparallèle d’un diaryléthène. (Reproduit d’après la ref.[79]) 

Le ŵĠĐaŶisŵe ĐoŶƌotatoiƌe Ŷe pouǀaŶt s’effeĐtueƌ Ƌu’à paƌtiƌ de la ĐoŶfoƌŵatioŶ 

antiparallèle 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 conformère est proche de 50%, 

limitant le rendement quantique à une valeur maximale de 0,5. Diverses approches peuvent 

alors être envisagées pour favoriser la conformation antiparallèle par rapport à la parallèle. 

Une première solution est de substituer les atomes de carbone réactifs par des groupements 

encombrants – isopropyle, par exemple – favorisant le conformère antiparallèle. Le 

rendement quantique peut être amené à dépasser la barrière des 0,5, jusƋu’à atteiŶdƌe uŶe 

valeur de 0,52, pour un pourcentage de forme antiparallèle de 94%.[79] 
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Une seconde approche, donnant de meilleurs résultats, consiste à stabiliser la conformation 

antiparallèle grâce à une ou plusieurs liaisons hydrogène entre le cycle central et les 

gƌoupeŵeŶts latĠƌauǆ. L’ĠƋuipe de Kaǁai a ŶotaŵŵeŶt utilisé un cycle azaindole afin de 

créer une liaison hydrogène avec les atoŵes d’azote des groupements thiazole latéraux, 

confirmée par diffraction des RX (Figure 31).[80] Par rapport au photochrome sans liaison 

hydrogène, dans lequel des cycles thiophène remplacent les cycles thiazole, le rendement 

quantique de cyclisation passe de 0,45 à 0,90. La forme fermée, stabilisée par la liaison 

hydrogène, voit également sa stabilité augmenter. Par contre, le rendement quantique 

d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle Đhute d’uŶ faĐteuƌ ϭϬ. Cette approche a également été utilisée par les 

équipes de Zhu, Tian et Nakatani via un groupement benzothiadiazole formant une liaison 

hydrogène, ou un groupement benzobisthiadiazole formant deux liaisons hydrogène.[81, 82] 

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

l’ĠƋuipe de Kaǁai.[83] 

 

Figure 31 : Schéma illustrant l’utilisation de la liaison hydrogène pour bloquer les diaryléthènes en conformation 
antiparallèle. (Reproduit d’après la ref.[84]) 
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UŶ ƌaƌe eǆeŵple de l’utilisatioŶ de la ĐoŵpleǆatioŶ pouƌ l’eǆaltatioŶ du rendement 

quantique est donné par l’ĠƋuipe de TiaŶ.[85] Les résultats publiés restent préliminaires mais 

très prometteurs, puisque le rendement quantique est multiplié par 2,5 apƌğs l’ajout de ĐiŶƋ 

équivalents de zinc(II) dans le THF (Figure 32). L’iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le ziŶĐ;IIͿ auƌait pouƌ effet 

d’augŵeŶteƌ de la proportion de forme antiparallèle dans la solution, de rapprocher les 

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

 

Figure 32 : Complexe de zinc(II) augmentant le rendement quantique de cyclisation du photochrome. (Reproduit 
d’après la ref.[85]) 

Le ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle, ƋuaŶt à lui, est seŶsible à la nature des 

substituants. Les gƌoupeŵeŶts doŶŶeuƌs d’ĠleĐtrons – méthoxy ou amine, par exemple – 

situés aux extrémités latérales du photochrome ont tendance à faire diminuer le rendement 

quantique.[86] Lorsque des groupements méthoxy donneurs d’ĠleĐtƌoŶs sont introduits sur 

les atomes de carbone réactifs, le rendement quantique de cyclisation peut être divisé par 

cent ;[87] à l’iŶǀeƌse, les gƌoupeŵeŶts cyano attracteurs d’ĠleĐtƌoŶs peuvent augmenter le 

rendement quantique de façon substantielle.[88] 
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2.3. Fluorescence 

Une des propriétés très exploitée des diaryléthènes est la modulation de la fluorescence 

entre la forme fermée et la forme ouverte. La fluorescence est en effet un moyen de lecture 

très utilisé pour les capteuƌs ou le stoĐkage d’iŶfoƌŵatioŶ, du fait de sa seŶsiďilitĠ et de son 

caractère potentiellement quasi-non destructif (en pratique), pour des systèmes bien 

choisis. De nombreux travaux ont été réalisés sur le sujet, nous ne montrerons que quelques 

exemples à titƌe d’illustƌatioŶ.[89] 

Tƌois tǇpes d’ĠdifiĐes photoĐhƌoŵe-fluorophore peuvent être envisagés (Figure 33) : 

 Type 1 : le photochrome est lui-même fluorescent et il ne peut pas être identifié de 

groupement photochrome distiŶĐt d’un groupement fluorescent ; 

 Type 2 : un fluorophore est lié de façon covalente à un photochrome, formant ainsi 

des diades, et des transferts d’ĠleĐtƌoŶs ou d’ĠŶeƌgie iŶtƌaŵolĠĐulaiƌes peuǀeŶt ġtƌe 

observés entre les unités fluorescentes et photochromes ; 

 Type 3 : un fluorophore et un photochrome sont liés de façon non covalente et des 

tƌaŶsfeƌts d’ĠŶeƌgie intermoléculaires peuvent être observés entre les molécules 

fluorescentes et photochromes. 

 

Figure 33 : Les trois types d’édifices photochrome-fluorophore. (Reproduit d’après la ref.[90]) 

Enfin, la fluorescence d’uŶ sǇstğŵe, et plus gĠŶĠƌaleŵeŶt ses propriétés optiques, peuvent 

ĠgaleŵeŶt ġtƌe ŵodulĠes paƌ l’iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ uŶ ŵĠtal.[89, 91, 92] 
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a. Type 1 : photochrome intrinsèquement fluorescent 

Les photochromes possèdent un certain nombre de propriétés qui peuvent être commutées 

paƌ iƌƌadiatioŶ luŵiŶeuse, Đoŵŵe le poteŶtiel ƌedoǆ, l’iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ, etĐ. La 

fluorescence fait partie de ces propriétés : l’uŶ des isoŵğƌes ;ouǀeƌt ou feƌŵĠͿ peut ġtƌe 

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 

ouǀeƌte est fluoƌesĐeŶte taŶdis Ƌue la foƌŵe feƌŵĠe Ŷe l’est pas.[93, 94] 

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

fluorescente (Figure 34).[95-97] L’ĠƋuipe de Iƌie a ŶotaŵŵeŶt puďliĠ uŶe faŵille de 

diaryléthènes dont les formes fermées avaient des rendements quantiques de fluorescence 

de près de 0,9 et étaient stables thermiquement (pas de changement notable après 100 h de 

stockage dans le noir à 80°C). La contrepartie est que les rendements quantiques 

d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle étaient très faiďles ;≈ 10-4-10-5). 

 

Figure 34 : Structure, absorbance et fluorescence dans le 1,4-dioxane (λexc = 488 nm) d’un diaryléthène dont la forme 
fermée est hautement fluorescente. (Reproduit d’après la ref.[97]) 

Certains photochromes ont également leurs deux formes fluoresçant à des énergies 

différentes. La fermeture du photochrome peut alors déplacer la fluorescence vers le rouge, 

jusƋu’à pƌğs de ϳϬϬ nm.[84] 
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b. Type 2 : diade photochrome-fluorophore 

L’uŶitĠ photoĐhƌoŵe et l’uŶitĠ fluoƌesĐeŶte soŶt liées de façon covalente par un espaceur 

ĐoŶjuguĠ ou ŶoŶ. L’Ġtat Ġŵissif est aloƌs loĐalisĠ suƌ le fluoƌophoƌe (S1 Fluo) tandis Ƌue l’Ġtat 

excité à l’oƌigiŶe de la réaction photochrome est loĐalisĠ suƌ le Đœuƌ photoĐhƌoŵe (S1 

Photo). Ces deux états étant distiŶĐts, uŶ tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie peut ġtƌe eŶǀisagĠ depuis l’Ġtat 

émissif S1 Fluo ǀeƌs l’Ġtat S1 Photo, ƋueŶĐhaŶt aiŶsi la fluoƌesĐeŶĐe de l’eŶseŵďle (Figure 35). 

Un grand nombre de systèmes sont construits sur ce principe.[98-101] La fluorescence peut 

ĠgaleŵeŶt ġtƌe ƋueŶĐhĠe paƌ tƌaŶsfeƌt d’ĠleĐtƌoŶ, ŵais Đe phĠŶoŵğŶe Ŷe seƌa pas 

développé dans ce manuscrit. 

 

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

L’ĠƋuipe de NeĐkeƌ a ƌeliĠ, via une triple liaison C-C, un diaryléthène à deux unités BODIPY, 

fluorophores connus pour leurs bons rendements quantiques de fluorescence (Figure 36).[99] 

La forme ouverte fluoresce ;Φf = 0,27) tandis que la forme fermée quenche la fluorescence 

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

 

Figure 36 : Modulation de la fluorescence d’un photochrome relié à des unités BODIPY. (Reproduit d’après la ref.[99]) 
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L’ĠƋuipe de MĠtiǀieƌ et NakataŶi a ĠtudiĠ la fluoƌesĐeŶĐe d’uŶ diaƌǇlĠthğŶe ƌeliĠ par un 

motif triazole à un fluorophore.[100] Plusieuƌs tƌaŶsfeƌts d’ĠŶeƌgie de tǇpe FRET eŶtƌe le 

photochrome et le fluorophore ont été mis en lumière, la forme ouverte du photochrome 

montrant également une fluorescence intrinsèque. La forme ouverte peut alors servir 

d’aŶteŶŶe, à savoir que son eǆĐitatioŶ ĐoŶduit à uŶ tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie ǀeƌs le fluoƌophoƌe, 

ŵeŶaŶt à l’oďseƌǀatioŶ de la fluoƌesĐeŶĐe. La foƌŵe fermée du photochrome, quant à elle, 

Ŷ’est pas fluoƌesĐeŶte et est responsable du quenching de la fluorescence lorsque le 

fluorophore est excité (Figure 37). 

 

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’après la ref.[100]) 

c. Type 3 : photochrome et fluorophore liés de façon non covalente 

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

d’ĠŶeƌgie iŶteƌŵolĠĐulaiƌes peuǀeŶt tout de ŵġŵe aǀoiƌ lieu, à ĐoŶditioŶ Ƌue les deux 

molécules soient suffisamment proches. Les fluorophores les plus utilisés sont les Bodipy,[102, 

103] coumarine[102] et fluorène.[104] Une technique permettant de garder le fluorophore et le 

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

polymères.[103, 105] 
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d. Utilisation des métaux pour la commutation optique 

Les photochromes organiques, et les diaryléthènes en particulier, peuvent comporter dans 

leuƌ stƌuĐtuƌe des atoŵes ĐooƌdiŶaŶts, faisaŶt d’euǆ des ligaŶds pouƌ la ĐoŵpleǆatioŶ. Il 

Ŷ’est pas aisĠ d’oďteŶiƌ des Đoŵpleǆes photoĐhƌoŵes et la pƌĠseŶĐe d’uŶ ĐeŶtƌe ŵĠtallique 

a bien souvent tendance à entraver la réaction photochrome, voire à la supprimer 

totalement. Parmi les propriétés optiques des complexes qui peuvent être modulées par le 

photochromisme se trouvent la luminescence et les propriétés optiques non-linéaires.[89, 91, 

92] Les métaux les plus utilisés sont les terres rares (Eu(III)),[106, 107] les métaux de transition de 

la quatrième période (Zn(II), Cu(II))[108-111] ou des cinquième et sixième périodes (Ir(III), Ru(II), 

Os(II), Re(I), Pt(II), Au(II)).[112-120] 

2.4. Chiralité 

Lors de la cyclisation des diaryléthènes, les deux atomes de carbone réactifs deviennent des 

atomes de carbone quaternaires, induisant une chiralité (atomes notés « * » sur la Figure 

38). Sur les quatre isomères envisageables, seul le couple d’énantiomères (S, S) et (R, R) est 

observé, dû au mécanisme conrotatoire de la cyclisation photo-induite. En symétrie C2, la 

forme ouverte forme une hélice chirale qui définit la chiralité du produit de cyclisation. Ainsi, 

les hélices Λ deǀieŶŶeŶt les formes fermées (S, S) et les hélices Δ les formes fermées (R, R) 

(Figure 38). En milieu non chiral, seul le mélange racémique est obtenu.[121] 

S S

F6
S S

F6

S S

F6

S S

R R

S S

F6
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
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UV

UV

* *
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Figure 38 : Chiralité des diaryléthènes. 
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La première approche permettant de foƌŵeƌ sĠleĐtiǀeŵeŶt l’uŶ des deuǆ ĠŶaŶtioŵğƌes 

ĐoŶsiste à sĠpaƌeƌ pƌĠalaďleŵeŶt les deuǆ hĠliĐes. Pouƌ Đela, l’ĠĐhaŶge eŶtƌe les hĠliĐes Λ et 

Δ doit ġtƌe eŶtƌaǀĠ. Les équipes de Feringa et Takeshita ont synthétisés deux diaryléthènes 

ƌĠpoŶdaŶt à Đes Đƌitğƌes, l’uŶ possĠdaŶt uŶ ĐǇĐle ĐeŶtƌal phénanthrène (DAE-Phen) et l’autƌe 

ayant ses deux hétérocycles latéraux reliés par un macrocycle (DAE-Macro) (Figure 39).[122, 

123] Par HPLC chirale, les conformères antipaƌallğles Λ et antiparallèles Δ oŶt ĠtĠ sĠpaƌĠs et la 

réaction de cyclisation a été effectuée sur chaĐuŶ des deuǆ ĐoŶfoƌŵğƌes Λ et Δ, ĐoŶduisaŶt à 

la formation de chacun des deux énantiomères. 

 

Figure 39 : Deux exemples de photochromes dont les isomères antiparallèles hélicoïdaux peuvent être séparés. 

La seconde approche consiste à introduire un deuxième centre chiral proche du motif 

hexatriène (noté « * » sur la Figure 40). Par répulsion stérique et/ou éleĐtƌoŶiƋue, l’uŶe des 

deux hélices se formera préférentiellement, conduisant à un excès de l’uŶ des deux 

diastéréoisomères. L’ĠƋuipe de ζokoǇaŵa a sǇŶthĠtisĠ uŶ diaƌǇlĠthğŶe ĐoŵpoƌtaŶt deuǆ 

groupements encombrants chiraux sur les atomes de carbone réactifs (Figure 40).[124] De très 

bons excès diastéréomériques ont été obtenus à température ambiante (98%) et à basse 

teŵpĠƌatuƌe ;ϭϬϬ%Ϳ daŶs l’aĐĠtate d’ĠthǇle. 

 

Figure 40 : Exemple de diaryléthène chiral conduisant à de très bon excès diastéréomériques après cyclisation. 
(Reproduit d’après la ref.[124]) 
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Enfin, la ĐoŵpleǆatioŶ d’uŶ photoĐhƌoŵe Đhiƌal aǀeĐ le Đuiǀƌe;IͿ peƌŵet d’oďteŶiƌ 

séleĐtiǀeŵeŶt l’uŶe des deuǆ hĠliĐes (Figure 41).[125] SaŶs ŵĠtal, la ĐǇĐlisatioŶ Ŷ’est pas 

diastéréosélective, mais elle le devient après ajout de triflate de cuivre(I). La forme fermée 

(S, SͿ ĐoŵpleǆĠe se pƌĠfoƌŵe eŶ hĠliĐe Λ pour former sélectivement la forme fermée (S, S)-

(S, S) sous irradiation. 

 

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

2.5. Photophysique 

La ƌĠaĐtioŶ de ĐǇĐlisatioŶ s’effeĐtue eŶ gĠŶĠƌal paƌ iƌƌadiatioŶ daŶs l’UV, de façoŶ à peupleƌ 

le premier état excité S1. De la ŵġŵe ŵaŶiğƌe, la ƌĠaĐtioŶ d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle fait suite à 

l’iƌƌadiatioŶ de la foƌŵe feƌŵĠe daŶs le ǀisiďle – transition HO-BV. Cependant, il a été 

montré que le rendement quantique de fermeture et d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle pouǀait ġtƌe 

eǆaltĠ paƌ le peupleŵeŶt d’Ġtats eǆĐitĠs supĠƌieuƌs Sn, en utilisant une irradiation laser 

piĐoseĐoŶde peƌŵettaŶt l’aďsoƌptioŶ à deuǆ photoŶs.[126, 127] Ce phénomène pourrait être 

utilisĠ pouƌ des dispositifs de stoĐkage d’iŶfoƌŵatioŶ utilisaŶt uŶe leĐtuƌe paƌ iƌƌadiatioŶ à 

un photon et une écriture à deux photons. 
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D’apƌğs les ƌğgles de Woodǁaƌd-Hoffmann (Figure 9), la cyclisation d’uŶ diaƌǇlĠthğŶe 

s’effeĐtue uniquement à partir de la conformation antiparallèle.[32] En effet, les deux 

conformères (parallèle et antiparallèle), détectables par speĐtƌosĐopie RMN, s’ĠĐhaŶgeŶt à 

l’Ġtat foŶdaŵeŶtal seloŶ uŶ teŵps au-delà de la µs, bien plus long que le temps nécessaire à 

la cyclisation.[79] EŶ ϮϬϬϮ, l’Ġtude paƌ speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe de la réaction de 

ĐǇĐlisatioŶ de l’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’effeĐtuait seloŶ uŶe ĐiŶĠtiƋue ďi-exponentielle.[128] Le temps court (< ps) correspond à la 

formation de la forme fermée à partir de la conformation antiparallèle. Le temps long 

;≈ 300-600 ps) augmente lorsque la viscosité du solvant augmente, et le rendement 

quantique de cyclisation diminue. Cela suggğƌe Ƌu’uŶe ǀoie de ĐǇĐlisatioŶ pƌoǀieŶdrait d’uŶ 

état twisté, et Ƌu’elle serait entravée par la viscosité du solvant ralentissant les 

réarrangements structuraux nécessaires à la cyclisation. 
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Figure 42 : Structure de l’anhydride 2-bis(2,4,5-triméthyl-3-thiényl)maléique (TMTMA). 
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EŶ ϮϬϭϭ, l’ĠƋuipe de Iƌie et Miyasaka a mis en lumière le processus de cyclisation du 1,2-

bis(2-méthyl-3-benzothiényl)perfluorocyclopentène (BT) dans les solvants apolaires (alcanes) 

paƌ des ŵesuƌes d’aďsoƌptioŶ ƌĠsolues eŶ teŵps.[129] La conformation antiparallèle est 

trouvée comme étant la seule conformation à pouvoir effectuer la réaction de cyclisation 

;τ = 450 fs). La conformation parallèle, quaŶt à elle, est à l’oƌigiŶe de la fluoƌesĐeŶĐe du 

photoĐhƌoŵe. L’Ġtat S1 parallèle, peuplé après excitation UV, se désexcite avec une 

constante de temps de 150 ps, soit ǀeƌs l’Ġtat foŶdaŵeŶtal, soit paƌ ĐoŶǀeƌsioŶ iŶteƌsǇstğŵe 

vers un état triplet ayant un teŵps de ǀie d’eŶǀiƌoŶ ϭ µs (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 parallèle Ŷ’est pas à l’oƌigiŶe de la cyclisation. De 

plus, les mesures sous atmosphère inerte ne montrent pas non plus de modulation du 

ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue de ĐǇĐlisatioŶ, ŵoŶtƌaŶt Ƌue l’Ġtat tƌiplet Ŷe joue pas de ƌôle 

significatif dans le processus de cyclisation. 

 

Figure 43 : Schéma illustrant le processus de cyclisation d’un diaryléthène dans les solvants apolaires. (Reproduit 
d’après la ref.[129]) 
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Toutefois, quelques équipes de recherche ont observé la cyclisation via un état triplet. 

L’ĠƋuipe de IŶdelli, Raǀaglia et SĐaŶdola a sǇŶthĠtisĠ uŶ photoĐhƌoŵe liĠ de façoŶ ĐoǀaleŶte 

à un complexe de ruthénium.[130] Leurs travaux ont montré que le photochrome seul pouvait 

effeĐtueƌ la ĐǇĐlisatioŶ à paƌtiƌ de l’Ġtat siŶgulet ;Φ = Ϭ,ϮϮͿ ou de l’Ġtat tƌiplet ;Φ = 0,11). Le 

Đoŵpleǆe de ƌuthĠŶiuŵ faǀoƌise la foƌŵatioŶ de l’Ġtat tƌiplet paƌ tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie eŶtƌe 

l’Ġtat tƌiplet du ƌuthĠŶiuŵ et l’Ġtat tƌiplet du diaryléthène (DAEͿ, loƌs de l’iƌƌadiatioŶ daŶs la 

bande à transfert de charge du complexe (470 nm). Ainsi, il a été observé une cyclisation du 

photochrome par irradiation dans la bande à transfert de charge du complexe, après 

peupleŵeŶt de l’Ġtat tƌiplet du DAE (Figure 44). Ce phĠŶoŵğŶe est ƌetƌouǀĠ daŶs d’autƌe 

complexes Ru(II)-DEA.[112] Paƌ ĐoŶtƌe, uŶ tel tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie Ŷ’est pas réalisé dans les 

Đoŵpleǆes de ƌhĠŶiuŵ;IͿ ou d’osŵiuŵ;IIͿ Đaƌ l’Ġtat tƌiplet du métal est trop bas en énergie : 

l’eǆĐitatioŶ daŶs la bande à transfert de charge ne permet donc pas d’effeĐtueƌ la 

cyclisation.[112] 

 

Figure 44 : Structure du photochrome Ru-DAE2+ et schéma du processus de cyclisation après irradiation de la bande à 
transfert de charge ou de la bande du DAE. (Reproduit d’après la ref.[130]) 

L’ĠƋuipe de FukaŵiŶato et Iƌie a ĠgaleŵeŶt ŵoŶtƌĠ uŶe paƌtiĐipatioŶ de l’Ġtat tƌiplet loƌs de 

la ĐǇĐlisatioŶ d’uŶ photoĐhƌoŵe liĠ de façoŶ ĐoǀaleŶte à uŶ fluoƌophoƌe.[131] L’ĠƋuipe de 

Wakasa a repris le diaryléthène ĠtudiĠ paƌ l’ĠƋuipe de Iƌie et MiǇasaka, le 1,2-bis(2-méthyl-

3-benzothiényl)perfluorocyclopentène (BT), et a montré que, dans le méthanol en présence 

d’un sensibilisateur de triplet (la xanthone), l’eǆĐitatioŶ eŶtƌaiŶait le peupleŵeŶt d’uŶ Ġtat 

triplet pouvant conduire à la cyclisation.[132] Cependant, la nature des Ġtats tƌiplets Ŷ’est pas 

encore bien définie, à saǀoiƌ s’ils pƌoǀieŶŶeŶt d’uŶe ĐoŶfoƌŵatioŶ paƌallğle ou antiparallèle à 
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l’Ġtat fondamental. Il est toutefois suggĠƌĠ Ƌu’ils pƌoǀieŶŶeŶt d’uŶe conformation 

antiparallèle du diaryléthène, ne remettant ainsi en cause ni les règles de Woodward-

Hoffmann, ni les précédents résultats de l’ĠƋuipe de Iƌie et MiǇasaka suƌ le BT, affirmant que 

l’Ġtat tƌiplet issu de la ĐoŶfoƌŵatioŶ paƌallğle Ŷe ĐoŶduisait pas à la foƌŵe feƌŵĠe. 

Les travaux de Irie et Miyasaka ont été complétés en 2012 paƌ l’Ġtude eŶ foŶĐtioŶ de la 

teŵpĠƌatuƌe des ƌĠaĐtioŶs de ĐǇĐlisatioŶ et d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle du BT.[133] La réaction 

d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle varie fortement en fonction de la température, sur la plage 253-343 K, 

aloƌs Ƌue Đe paƌaŵğtƌe Ŷ’iŶflue pas suƌ la ĐǇĐlisatioŶ. Il en résulte que la réaction 

d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle ƌeŶĐoŶtƌe uŶe ďaƌƌiğƌe d’ĠŶeƌgie à fƌaŶĐhiƌ à l’Ġtat eǆĐitĠ, pouƌ eŶsuite 

effectuer la réaction via la même intersection conique que la réaction de cyclisation (Figure 

45). 

 

Figure 45 : Schéma illustrant les surfaces d’énergie potentielle à l’état fondamental et à l’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 seĐtioŶ pƌĠĐĠdeŶte s’est attaĐhĠe à la ŵodulatioŶ, la ĐoŵpƌĠheŶsioŶ et l’optiŵisatioŶ des 

propriétés photophysiques et photochimiques des diaryléthènes. La présente section 

s’iŶtĠƌesseƌa auǆ iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe le photoĐhƌoŵe et soŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, du poiŶt de ǀue 

de la réactivité chimique. Les changements de réactivité peuvent avoir une origine 

électronique ou structurale. 

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

Les équipes de Irie, Kawai et Takeshita ont synthétisé des diaryléthènes comportant un 

groupement éther couronne à chacune de leurs deux extrémités. [134-136] La 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 foƌŵeƌ de Đoŵpleǆe ŵoŶoŵolĠĐulaiƌe, et la ĐoŶstaŶte d’assoĐiatioŶ pouƌ foƌŵeƌ uŶ 

complexe bimoléculaire est moindre. De plus, une fois le cation complexé, le photochrome 

daŶs sa ĐoŶfoƌŵatioŶ paƌallğle Ŷ’est plus à ŵġŵe d’effeĐtueƌ la ĐǇĐlisatioŶ photo-induite : le 

complexe formé est photochimiquement stable.[137] 

 

Figure 46 : Schéma expliquant la reconnaissance des cations (M+ = Rb+) par la forme ouverte. (Reproduit d’après la 
ref.[137]) 
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De la ŵġŵe ŵaŶiğƌe, l’asseŵďlage ĐoǀaleŶt d’uŶ diaƌǇlĠthğŶe aǀeĐ deuǆ gƌoupements 

ĐǇĐlodeǆtƌiŶe peƌŵet la ĐoŵpleǆatioŶ et la liďĠƌatioŶ de ŵolĠĐules d’iŶtĠƌġt, Đoŵŵe des 

médicaments (Figure 47).[138] DaŶs l’eau, la foƌŵe ouǀeƌte peut former une cavité 

hǇdƌophoďe à l’iŶtĠƌieuƌ des ŵacrocycles, pouvant complexer une porphyrine. Cette cavité 

est rompue loƌs de l’iƌƌadiatioŶ UV et la foƌŵatioŶ de la foƌŵe feƌŵĠe, liďĠƌaŶt aiŶsi la 

porphyrine. 

 

Figure 47 : Structure du diaryléthène substitué par deux groupements cyclodextrine. 

Différentes cavités complexantes peuvent également capter un métal, qui sera ensuite 

dĠteĐtĠ paƌ ŵodulatioŶ de la fluoƌesĐeŶĐe. L’ĠƋuipe de Pu a sǇŶthĠtisĠ uŶe soŶde 

photochrome pour la détection du chrome(III), aluminium(III) et fer(III), construite autour 

d’uŶ sƋuelette ƌhodaŵiŶe spiƌolaĐtaŵe (Figure 48).[139] Après ajout du métal, le motif spiro 

s’ouvre et la sonde fluoresce. Après irradiation UV, cette fluorescence est efficacement 

ƋueŶĐhĠe paƌ tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie vers la forme fermée du photochrome. 

 

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

L’affiŶitĠ des diaƌǇlĠthğŶes pouƌ les ŵĠtauǆ peut ĠgaleŵeŶt seƌǀiƌ pouƌ la ĐatalǇse photo-

induite. La sǇŶthğse d’uŶ diaƌǇlĠthğŶe suďstituĠ paƌ des groupements chiraux complexant le 

Đuiǀƌe;IͿ a peƌŵis de ŵodifieƌ l’ĠŶaŶtiosĠleĐtiǀitĠ et la diastĠƌĠosĠleĐtiǀitĠ de la ƌĠaĐtioŶ de 

cyclopropanation du styrène dans le dichlorométhane (Figure 49).[140] En effet, seule la 

foƌŵe ouǀeƌte du photoĐhƌoŵe peƌŵet de Đoŵpleǆeƌ le Đuiǀƌe;IͿ et doŶĐ d’iŶduiƌe uŶe 

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

changement de structure du photochrome. 

 

Figure 49 : Schéma du diaryléthène chiral induisant une sélectivité de la réaction de cyclopropanation du styrène selon 
l’isomère photochrome présent en solution. (Reproduit d’après la ref.[140]) 
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La catalyse peut également être induite par des carbènes N-hétérocycliques (NHC).[141] 

L’ĠƋuipe de Bielawski a synthétisé un dithiényléthène contenant uŶ Đœuƌ NHC et a montré 

Ƌue le ĐaƌaĐtğƌe doŶŶeuƌ d’ĠleĐtƌoŶs du carbène pouvait être modulé par la réaction 

photochimique.[142] Les propriétés catalytiques du photochrome ont alors été testées sur 

une réaction de transestérification (Figure 50). La forme ouverte est un bon catalyseur alors 

Ƌue la foƌŵe feƌŵĠe Ŷ’a pas d’aĐtiǀitĠ ĐatalǇtiƋue. Ainsi, la réaction peut être déclenchée et 

stoppĠe paƌ iƌƌadiatioŶ daŶs l’UV ou daŶs le ǀisiďle. La modulation des propriétés 

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

 

Figure 50 : Modulation de l’activité catalytique d’un dithiényléthène. (Reproduit d’après la ref.[142]) 
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3.3. Photochromisme de seuil 

Le photochromisme de seuil, ou gated photochromism, dĠsigŶe la ĐapaĐitĠ d’uŶ sǇstğŵe 

photochrome à se transformer de façon réversible en un système non photochrome, par 

appliĐatioŶ d’uŶ stiŵulus eǆtĠƌieuƌ. De tƌğs Ŷoŵďƌeuǆ sǇstğŵes oŶt été publiés dans la 

littérature, utilisant des effets stériques ou électroniques pour inhiber le photochromisme. 

Quelques exemples récents sont présentés ci-dessous. 

L’utilisatioŶ des effets stĠƌiƋues pouƌ oďteŶiƌ uŶ photoĐhƌoŵisŵe de seuil ĐoŶsiste 

principalement à bloquer le diaryléthène dans une conformation non réactive. Une première 

approche utilise des liaisoŶs hǇdƌogğŶes iŶtƌaŵolĠĐulaiƌes. L’ĠƋuipe de Iƌie a sǇŶthĠtisĠ eŶ 

1992 un diaryléthène substitué par des fonctions acide carboxylique.[143] Il a été montré une 

inhibition du photochromisme dans les solvants apolaires, dû à la présence de liaisons 

hydrogènes intramoléculaires entre les fonctions acides. EŶ ϮϬϭϮ, l’ĠƋuipe de Coudƌet a 

puďliĠ uŶe Ġtude tƌğs Đoŵplğte de l’iŶflueŶĐe du pH suƌ uŶ diaĐide photoĐhƌoŵe (Figure 

51).[144] Il a notamment été mis en évidence une diminution du rendement quantique de la 

forme mono-aŶioŶiƋue. Cela a ĠtĠ attƌiďuĠ à la foƌŵatioŶ d’uŶe ĐoŶfoƌŵatioŶ non réactive 

stabilisée par une liaison hydrogène entre le groupement acide et le carboxylate. La forme 

di-anionique ne montre pas d’iŶhiďitioŶ du photoĐhƌoŵisŵe. 

 

Figure 51 : Structure de la forme non réactive du diacide mono-anionique et schéma des espèces mises en jeu dans 
l’étude du photochromisme en fonction du pH (« a » désigne la forme parallèle et « A » la forme antiparallèle). 

(Reproduit d’après la ref.[143]) 
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Une seconde approche consiste à complexer le photochrome, afin de le bloquer dans une 

conformation non réactive. L’ĠƋuipe de )hu a sǇŶthĠtisĠ uŶ diaƌǇlĠthğŶe doŶt le 

photoĐhƌoŵisŵe de la foƌŵe ouǀeƌte peut ġtƌe iŶhiďĠ paƌ l’ajout de BF3 (Figure 52).[145] 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 BF3. Le photochromisme peut être restauré 

par ajout de triéthylamine, qui décomplexe BF3, rendant au photochrome sa flexibilité. De la 

ŵġŵe ŵaŶiğƌe, l’ĠƋuipe de FeƌiŶga a puďliĠ la foƌŵatioŶ d’uŶ Đoŵpleǆe de Đuiǀƌe;IͿ ŶoŶ-

photochrome, avec un diaryléthène comportant des unités latérales pyridine. [146] 

 

Figure 52 : Schéma illustrant l’inhibition du photochromisme de la forme ouverte par la complexation avec BF3. 
(Reproduit d’après la ref.[145]) 
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Le photochromisme peut également être inhibé par une perturbation électronique. Les 

équipes de Branda et Irie ont synthétisé un biphotoĐhƌoŵe alliaŶt le pƌoĐessus d’ESIPT et la 

cyclisation photo-induite (Figure 53).[147, 148] La compétition entre les deux phénomènes est 

telle que la cyclisation est totalement inhibée en milieu apolaire. Lorsque le processus 

d’ESIPT est suppƌiŵĠ, paƌ estĠƌifiĐatioŶ ou phosphorylation, le rendement quantique de 

cyclisation augmente. Cette propriété peut être utilisée pour la détection de molécules 

d’iŶtĠƌġt, Đoŵŵe les oƌgaŶophosphates ŶeuƌotoǆiƋues ;saƌiŶ, ĐǇĐlosaƌiŶ, soŵaŶ et tabun). 

L’ĠƋuipe de ζaŵ a ĠgaleŵeŶt sǇŶthĠtisé un diaryléthène dont la réaction photochrome est 

iŶhiďĠe paƌ la ĐoŵpleǆatioŶ aǀeĐ le ďoƌe au pƌofit d’uŶe foƌte fluoƌesĐeŶĐe ;Φf ≈ 0,7).[149] 

 

Figure 53 : Schéma illustrant l’inhibition du photochromisme par transfert de proton. (Reproduit d’après la ref.[147]) 
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De la ŵġŵe ŵaŶiğƌe, l’ĠƋuipe de Belseƌ a sǇŶthĠtisĠ uŶ diaƌǇlĠthğŶe à paƌtiƌ d’uŶe douďle 

liaison centrale de type cyclobutène-1,2-dione (Figure 54).[150] La foƌŵe ĐĠtoŶe Ŷ’est pas 

photochrome mais la protection des deux fonctions cétone par des groupements acétal rend 

le sǇstğŵe photoĐhƌoŵe. La ƌaisoŶ iŶǀoƋuĠe est Ƌue le ĐǇĐle diĐĠtoŶe s’ouǀƌe sous 

irradiation UV, quenchant la réaction de fermeture du motif heǆatƌiğŶe. EŶ l’aďseŶĐe de 

piégeage de cette molécule par du méthanol, la ƌĠaĐtioŶ iŶǀeƌse s’effeĐtue à teŵpĠƌatuƌe 

ambiante. 

 

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 diaryléthènes présentent une délocalisation 

ĠleĐtƌoŶiƋue tƌğs diffĠƌeŶte. Il est aloƌs possiďle d’iŵagiŶeƌ des dispositifs doŶt la 

ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue seƌait ŵodulĠe seloŶ l’Ġtat du photoĐhƌoŵe. 

 

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

A l’ĠĐhelle du ŵatĠƌiau, des unités photochromes peuvent être copolymérisées avec des 

uŶitĠs ĐoŶduĐtƌiĐes. Il eŶ ƌĠsulte des filŵs doŶt la ĐoŶduĐtiǀitĠ ǀaƌie de pƌğs d’uŶ faĐteuƌ 

deuǆ eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġtat ouǀeƌt ou feƌŵé du photochrome.[151] 

A l’ĠĐhelle ŵolĠĐulaiƌe, l’ĠƋuipe de Kaǁai a iŵagiŶĠ uŶ ƌouteƌ ŵolĠĐulaiƌe ;Figure 56).[152] 

Dans la forme ouverte, la densité électronique est délocalisée sur le trajet 5-ϱ’ aloƌs Ƌue, 

dans la forme fermée, la densité est délocalisée sur le trajet 5-ϱ’’. JusƋu’à pƌĠseŶt, Đes 

photoĐhƌoŵes Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ŵis eŶ foƌŵe daŶs uŶ ŵatĠƌiau, ŵais ils pƌĠsageŶt uŶe 

modulation des propriétés de conductivité intéressante. 

 

Figure 56 : Schéma d’un routeur moléculaire. (Reproduit d’après la ref.[152]) 
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Toujouƌs à l’ĠĐhelle ŵolĠĐulaiƌe, l’ĠƋuipe de Rigaut sǇŶthĠtise des fils ŵolĠĐulaiƌes alteƌŶaŶt 

les unités photochromes et les complexes de ruthénium(II) (Figure 57).[153, 154] Outre le fait 

que les unités photochromes peuvent être cyclisées de façon électrochimique, le fil 

ŵolĠĐulaiƌe a pu ġtƌe dĠposĠ eŶtƌe deuǆ ĠleĐtƌodes d’oƌ et sa ĐoŶduĐtiǀité mesurée : la 

forme fermée laisse passer le courant, contrairement à la forme ouverte.[155] Ces résultats 

s’iŶsĐƌiǀeŶt daŶs la ĐoŶtiŶuitĠ des ƌeĐheƌĐhes de l’ĠƋuipe de Coudret et Launay sur la 

communication électronique entre deux centres ruthénium dans des édifices similaires.[156] 

 

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

3.5. Modulation des propriétés magnétiques 

Outre la communication optique, les diaryléthènes présentent également une 

communication magnétique.[89] En particulier, des recherches ont été menées paƌ l’ĠƋuipe 

d’Iƌie sur le couplage magnétique entre deux radicaux organiques (S = 1/2) pontés par un 

diaryléthène.[157] Dans la forme ouverte, les deux radicaux se comportent de façon 

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’après la ref.[157]) 
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Le couplage magnétique peut également être entre deux métaux de transition, comme le 

Đuiǀƌe;IIͿ. L’ĠƋuipe de ζu a sǇŶthĠtisĠ uŶ ligaŶd ĐoŵpleǆaŶt le Đuiǀƌe;IIͿ daŶs la foƌŵe 

ouverte.[158] La forme fermée, quant à elle, a une affinité moindre pour le cuivre(II) : celui-ci 

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

 

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 

EŶ ϮϬϭϭ, l’ĠƋuipe de AŶdƌĠassoŶ, PisĐhel et Gust a sǇŶthĠtisĠ uŶ ŵultiphotoĐhƌoŵe, 

comprenant une unité diaryléthène (DAE) et deux unités fulgides (FG). Il est alors possible de 

feƌŵeƌ sĠleĐtiǀeŵeŶt l’uŶitĠ DAE ou les uŶitĠs FG, doŶŶaŶt aĐĐğs à Ƌuatre isomères. La 

Figure 60 illustƌe les diffĠƌeŶtes possiďilitĠs pouƌ Đoŵŵuteƌ d’uŶ isoŵğƌe à uŶ autƌe paƌ 

irradiation lumineuse et la Figure 61 ŵoŶtƌe les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ des différents 

isomères. La forme fermée FGf est fluorescente : cette fluoƌesĐeŶĐe peƌsiste daŶs l’isoŵğƌe 

FGf-DAEo ŵais est ƋueŶĐhĠe paƌ tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie daŶs l’isoŵğƌe FGf-DAEf. 
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Figure 60 : Formule du multiphotochrome FG-DAE et schéma de la commutation entre les isomères accessibles. 

 

Figure 61 : Spectres d’absorption des isomères FGo-DAEo (trait plein), FGf-DAEo (pointillé), FGo-DAEf (tiret point) 
et FGf-DAEf (tiret point point). Spectre d’émission de FGf-DAEo (carrés), 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’iƌƌadiatioŶ à ϯϬϮ nm et à 397 Ŷŵ, l’ĠƋuipe a 

élaboré les portes logiques ET, XOR (ou excusif), INH (inhibition : l’eǆpƌessioŶ ǀaut ϭ si A ǀaut 

1, sauf si B vaut 1) dont la valeur (faux) ou 1 (vrai) est lue grace à quatre observables. La 

table de vérité correspondante est montrée Tableau 2. 

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

Entrée Sortie 
A 
(302 nm) 

B 
(397 nm) 

A ET B 
Abs à 535 nm 

A XOR B (ou exclusif) 
ΔAďs à ϯϵϯ nm 

A INH B 
Abs à 393 nm 

B INH A 
Em à 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 à inscrire/effacer une information 

daŶs uŶe ŵatƌiĐe aǀeĐ uŶ stiŵulus optiƋue. AfiŶ de Ŷe pas peƌdƌe l’iŶfoƌŵatioŶ, il est 

indispensable que la matrice soit thermiquement stable. Pour que les mémoires soient 

ƌĠiŶsĐƌiptiďles, la ŵatƌiĐe doit pouǀoiƌ Đoŵŵuteƌ d’uŶ Ġtat à l’autƌe saŶs peƌte d’effiĐaĐitĠ 

au Đouƌs des ĐǇĐles d’ĠĐƌituƌe/effaĐeŵeŶt de l’iŶfoƌŵatioŶ. CeĐi ŶĠĐessite l’utilisatioŶ de 

photochromes : 

 de type P : les deux formes (fermée et ouverte) sont thermiquement stables et 

ĐoŵŵuteŶt de l’uŶe à l’autƌe paƌ iƌƌadiatioŶ à des loŶgueuƌs d’oŶde distiŶĐtes ; 

 ayant une faible photofatigabilité : uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe de ĐǇĐles d’ouǀeƌtuƌe / 

fermeture de cycle peuvent ġtƌe ƌĠpĠtĠs saŶs peƌte d’effiĐaĐitĠ. 

Pour terminer, une méthode de lecture non destructive doit pouvoir permettre la lecture de 

l’Ġtat du photoĐhƌoŵe ;ouǀeƌt ou feƌŵĠͿ saŶs eŶ ŵodifieƌ l’Ġtat. LoƌsƋue la fluoƌesĐeŶĐe est 

utilisée pour la lecture, le système est donc construit pour que la loŶgueuƌ d’onde 

d’eǆĐitatioŶ ne perturbe pas l’Ġtat ouǀeƌt ou feƌŵĠ du photoĐhƌoŵe.[98] 
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EŶ ϮϬϬϲ, l’ĠƋuipe de Paƌk a assoĐiĠ daŶs uŶe ŵġŵe ŵatƌiĐe polǇŵğƌe de PMMA uŶ 

diaryléthène (BP-BTE) et un photochrome à transfert de proton (DHBO).[105] Le film obtenu 

peƌŵet aiŶsi l’iŶsĐƌiptioŶ ƌĠǀeƌsiďle et pĠƌeŶŶe d’iŶfoƌŵatioŶ, tout en associant une 

méthode de lecture non destructive (en pratique) par fluorescence. Le BP-BTE apporte au 

système sa propriété de commutation réversible et thermodynamiquement stable entre ses 

Ġtats ouǀeƌt et feƌŵĠ, peƌŵettaŶt l’ĠĐƌituƌe de l’iŶfoƌŵatioŶ. Le DHBO, lui, appoƌte sa 

propriété de fluorescence à large déplacement de Stokes. La synergie entre ces deux 

photoĐhƌoŵes ĐoŶsiste eŶ uŶ ƋueŶĐhiŶg de la fluoƌesĐeŶĐe à l’Ġtat photostationnaire, 

peƌŵettaŶt la leĐtuƌe de l’iŶfoƌŵatioŶ. PuisƋue BP-BTE Ŷ’aďsoƌďe pas à la loŶgueuƌ d’oŶde 

utilisée pour la lecture (415 nm), cette lecture se fait de façon non destructive (en pratique). 

 

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 à l’état photostationnaire (EPS), et en DHBO. (Reproduit d’après 

la ref.[105]) 

 

  



Chapitre I. Photochromes organiques : différentes structures pour différentes applications 

81 

IV. Conclusion 

Ce chapitre a montré un panorama des photochromes organiques. Qu’elles soient une 

ƌĠaĐtioŶ d’isomérisation cis/trans, un transfert de proton ou une électocyclisation, les 

réactions photochromes permettant de commuter de façon réversible entre deux formes 

ayant des speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ diffĠƌeŶts oŶt été largement étudiées dans la littérature. Le 

mécanisme de ces isomérisations est ausculté à l’aide de speĐtƌosĐopies ƌĠsolues eŶ teŵps, 

chaque nouvelle molécule amenant son lot de nouvelles découvertes. Chaque type de 

photochromisme mène à des applications spécifiques ou communes. Par exemple, 

l’isoŵĠƌisatioŶ des azoďeŶzğŶes eŶtƌaiŶe des dĠplaĐeŵeŶts de ŵatiğƌe uŶiƋues, taŶdis Ƌue 

la ƌeĐoŶŶaissaŶĐe d’ioŶs paƌ des soŶdes photoĐhƌoŵes a ĠtĠ dĠĐliŶĠe daŶs toutes les 

familles. 

Un premier zoom a été réalisé sur la famille des photochromes à transfert de proton (ESIPT). 

La fluorescence à large déplacement de Stokes de ces composés les rend incontournables 

pouƌ l’optiŵisatioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes des ŵatĠƌiauǆ. EŶ effet, la fluoƌesĐeŶĐe et l’ĠŵissioŶ 

étant séparées de plus de 10 000 cm-1, il Ŷ’est pas oďseƌǀĠ de ƌĠaďsoƌptioŶ de l’ĠŵissioŶ paƌ 

la molécule. Les principales applications de ces photochromes sont essentiellement centrées 

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

Un deuxième zoom nous a amenés sur les diaryléthènes effectuant une cyclisation concertée 

à siǆ ĠleĐtƌoŶs π photo-induite. Cette famille a la particularité de présenter un 

photochromisme de type P, à savoir que les deux formes ouvertes et fermées sont 

thermiquement stables. Il est alors envisageable de stockeƌ de l’iŶfoƌŵatioŶ gƌâĐe à Đe 

système. Des recherches ont été menées pour optimiser les dispositifs de mémoire, 

ŶotaŵŵeŶt eŶ ĐheƌĐhaŶt uŶ pƌoĐĠdĠ de leĐtuƌe de l’iŶfoƌŵatioŶ Ƌui Ŷe peƌtuƌďe paƌ l’Ġtat 

du sǇstğŵe. La fluoƌesĐeŶĐe s’est iŵposĠe Đoŵŵe l’uŶe des solutioŶs possiďles, taŶdis Ƌue 

la leĐtuƌe ŵagŶĠtiƋue eŶ est à ses ďalďutieŵeŶts. D’autƌes appliĐatioŶs plus 

ĐoŶǀeŶtioŶŶelles soŶt ĠgaleŵeŶt à l’Ġtude, Đoŵŵe la ƌeĐoŶŶaissaŶĐe d’ioŶs, et des 

applications plus ambitieuses voient le jour, comme la synthèse de routeurs électroniques, la 

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

Le pƌojet de ƌeĐheƌĐhe a pouƌ oďjeĐtif l’oďteŶtioŶ d’ĠdifiĐes assoĐiaŶt uŶ ŵĠtal et uŶ 

photochrome de type diaryléthène. Ainsi, nous espérons obtenir, non pas une simple 

addition des propriétés photochromes et des propriétés centrées sur le métal, mais une 

véritable synergie. Nos intérêts portent principalement sur la façon dont les propriétés du 

complexe peuvent être contrôlées par la réaction photochimique, telles que la réactivité, le 

magnétisme, etc. Les applications recherchées sont la photomodulation de la concentration 

eŶ ioŶ d’uŶe 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 

pouƌ atteiŶdƌe l’oďjeĐtif. ChaƋue paƌtie se teƌŵiŶe paƌ uŶe ŵise eŶ peƌspeĐtiǀe, le tƌaǀail de 

recherche appelant toujours de nouvelles expériences permettant d’ĠtaǇeƌ un 

raisonnement. 

UŶe pƌeŵiğƌe paƌtie seƌa ĐoŶsaĐƌĠe à la ĐoŵpleǆatioŶ d’uŶ diaƌǇlĠthğŶe au plus pƌoĐhe du 

Đœuƌ photoĐhƌoŵe. La sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ Đhoisie est de tǇpe SaleŶ, peƌŵettaŶt la 

staďilitĠ d’uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe de Đoŵpleǆes de ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ. Le ligand, quant à lui, 

montre un biphotochromisme qui sera étudié par spectroscopie résolue en temps. En effet, 

le Đœuƌ photoĐhƌoŵe heǆatƌiğŶe peƌŵet la ĐǇĐlisatioŶ taŶdis Ƌue le ŵotif SaleŶ peƌŵet uŶ 

transfert de proton. Les propriétés des complexes de cuivre(II), nickel(II) et zinc(II) seront 

détaillées. Le chapitre se conclura paƌ la pƌĠseŶtatioŶ d’autƌes sphğƌes de ĐooƌdiŶatioŶ 

permettant de varier la géométrie des complexes. 

Une seconde partie explorera la complexation des diaryléthènes par une sphère de 

ĐooƌdiŶatioŶ uŶ peu plus ĠloigŶĠe du Đœuƌ photoĐhƌoŵe. La faŵille de photoĐhƌoŵes 

choisie a nécessité dans un premier temps un travail de synthèse conséquent. Ensuite, les 

ligands et les complexes ont pu être étudiés et des hypothèses avancées. 

Pour terminer, une dernière partie clôturera un travail déjà bien avancé au laboratoire. Il 

s’agit de l’oǆǇdatioŶ photo-iŶduite d’uŶ Đoŵpleǆe paƌ uŶ sǇstğŵe photoĐhƌoŵe. Le ĐeŶtƌe 

métallique est alors lié de façon non covalente au photochrome. La forme fermée étant un 

ďieŶ ŵeilleuƌ aĐĐepteuƌ d’ĠleĐtƌoŶs Ƌue la foƌŵe ouǀeƌte, la ƌĠaĐtioŶ d’oǆǇdatioŶ du ŵĠtal 

Ŷ’est dĠĐleŶĐhĠe Ƌue loƌsƋue le photoĐhƌoŵe est feƌŵĠ. 
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Chapitre II.  

Complexation au plus près du cœur photochrome 

Le but de ce chapitre est d’étudier, au sein d’un complexe, l’influence de la 
réaction photochrome sur les propriétés centrées sur le métal et, inversement, l’effet de la métallation sur les propriétés photochromes. Une première approche consiste à complexer le métal au plus près du cœur 
photochrome afin de maximiser l’interaction entre les deux phénomènes. 
Nous aborderons dans ce chapitre la synthèse des ligands et des 

complexes correspondants, puis nous discuterons les résultats des études 

photochimiques et photophysiques. 
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I. Synthèse et caractérisation d’un ligand 
biphotochrome multifonctionnel comportant une 

sphère de coordination de type Salen 
Le ligand choisi (1o) dans cette section est un photochrome de type terthiazole, où le motif 

heǆatƌiğŶe est foƌŵĠ paƌ l’assoĐiatioŶ de tƌois ĐǇĐles thiazole (Figure 63). La sphère 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, dû à la cyclisation du Đœuƌ et/ou le tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ iŶtƌaŵolĠĐulaiƌe à 

l’Ġtat eǆĐitĠ ;ESIPTͿ, d’uŶe foŶĐtioŶ phĠŶol ǀeƌs l’atoŵe d’azote du thiazole voisin.[159] 

1o R = H
2o R = Me
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Figure 63 : Réaction photochrome de fermeture/ouverture de cycle. 

1. Synthèse et caractérisation 

1.1. Synthèse 

Le photochrome parent du composé 1o a ĠtĠ sǇŶthĠtisĠ paƌ l’ĠƋuipe de Kaǁai.[160] Elle est la 

première à avoir synthétisé des photochromes de type terthiazole. Ils ont par la suite été 

largement étudiés pour leurs propriétés optiques, redox ou de complexation.[106, 107, 160, 161] 

L’ĠƋuipe japoŶaise a d’aďoƌd sǇŶthĠtisĠ le sǇŶthoŶ ĐeŶtƌal 4,5-dibromo-2-phénylthiazole 

puis a effeĐtuĠ le douďle Đouplage de Suzuki aǀeĐ l’esteƌ ďoƌoŶiƋue 2-phényl-4-Bpin-5-

méthylthiazole dans des conditions standards (Figure 64). Le carbone du cycle thiazole en 

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

S N

N

S S

N

S N

BrBr

S

N B

O

O

Pd(PPh3)4

K3PO4

H2O / dioxane
Reflux, Ar
6%

Numérotation
du cycle thiazole

S N1

2

3

45

 

Figure 64 : Photochrome synthétisé par l’équipe de Kawai.[160]  
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La stratégie de synthèse de notre équipe coŶsiste à s’affƌaŶĐhiƌ du Đouplage de Suzuki eŶ 

alpha de l’atoŵe d’azote, en effectuant au préalable une double réaction de Hantzsch, 

menant au composé int2 (Figure 65).[162] 

La synthèse des photochromes cibles 1o et 2o 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%.[163] Le produit int2, issu de la 

double réaction de Hantzsch du composé int1 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 dû à 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 à plusieurs isomères qui 

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

Le dithiazole int2 est ensuite bromé puis eŶgagĠ daŶs uŶ Đouplage de Suzuki aǀeĐ l’esteƌ 

boronique int4, le 2-phényl-4-Bpin-5-méthylthiazole.[160] Ce couplage est réalisé dans les 

ĐoŶditioŶs staŶdaƌds eŶ pƌĠseŶĐe d’uŶe ďase, le fluoƌuƌe de ĐĠsiuŵ, et d’uŶ Đatalyseur au 

palladium.[164] Le photochrome 2o, 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 2o mène au photochrome 

1o avec un rendement de 64%. 
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Figure 65 : Synthèse des photochromes 1o et 2o. 
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1.2. Structures RX 

Des monocristaux de 1o et 2o oŶt ĠtĠ oďteŶus paƌ ĠǀapoƌatioŶ leŶte d’uŶ ŵĠlaŶge 

dichlorométhane / méthanol. Des monocristaux de 1f ont été obtenus par évaporation lente 

d’uŶe solutioŶ de 1o dans un mélange dichlorométhane / méthanol après irradiation à 

365 nm (Figure 66). 

 

Figure 66 : Dessins ORTEP des structures moléculaires des photochromes 2o, 1o et 1f, avec probabilité de position 
ellipsoïdale à 50%. 

Le photochrome 2o cristallise sous sa forme antiparallèle, Đ’est-à-dire que les méthyles des 

atomes de carbones réactifs (C11 et C12Ϳ soŶt de paƌt et d’autƌe du plaŶ foƌŵĠ paƌ le thiazole 

central (symétrie C2). Toutefois, la distance entre les deux atomes de carbone réactifs est de 

5,32 Å, beaucoup plus longue que la distance limite de 4,2 Å en dessous de laquelle la 

ƌĠaĐtioŶ photoĐhƌoŵe peut ġtƌe oďseƌǀĠe à l’Ġtat solide. 

Le photochrome 1o Đƌistallise sous sa foƌŵe paƌallğle, Đ’est-à-dire que les méthyles des 

carbones réactifs (C11 et C12) sont du même côté du plan formé par le thiazole central 

(symétrie miroir). Dans cette conformation, la réaction de photocyclisation ne peut 

s’effeĐtueƌ saŶs ǀioleƌ les ƌğgles de Woodǁaƌd HoffŵaŶŶ, eǆĐluaŶt toute possiďilitĠ de 

photoĐhƌoŵisŵe à l’Ġtat solide. Les deuǆ liaisoŶs hǇdƌogğŶes eŶtƌe les foŶĐtioŶs phénol et 

les azotes des thiazoles voisins sont visibles. 

Le photochrome cyclisé 1f montre également des liaisons hydrogènes 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 à une structure quasi plane. Les 

ĠleĐtƌoŶs π soŶt aloƌs ďieŶ dĠloĐalisĠs suƌ toute la ŵolĠĐule, Đe Ƌui Ŷ’Ġtait pas le Đas pouƌ 2o 

et 1o.  
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Le Tableau 3 ƌasseŵďle ƋuelƋues distaŶĐes et aŶgles diğdƌes ŵesuƌĠs d’apƌğs les stƌuĐtuƌes 

RX. Au Ŷiǀeau du Đœuƌ photoĐhƌoŵe, les ŵolĠĐules 1o et 2o présentent des distances C-C 

siŵilaiƌes, ŵoŶtƌaŶt l’alteƌŶaŶĐe de liaisoŶs siŵples (en violet) et doubles (en orange) du 

motif hexatriène. La forme fermée 1f, quant à elle, montre bien le changement de structure 

du Đœuƌ photoĐhƌoŵe, aǀeĐ foƌŵatioŶ de la liaisoŶ siŵple eŶtƌe les ĐaƌďoŶes ƌĠaĐtifs 

(C11-C12) et changement du caractère siŵple→douďle ;C13-C9 et C8-C10) ou douďle→siŵple 

(C12-C13, C9-C8 et C10-C11) des autres liaisons du cycle. 

Tableau 3 : Distances (d) et angles dièdres (Ʀ) significatifs mesurés à partir des structures RX de 2o, 1o et 1f. 

 2o 1o 1f 
Liaisons impactées lors de la cyclisation 

d(C11-C12) [Å] 5,316 4,561 1,524 
d(C12-C13) [Å] 1,368 1,367 1,543 
d(C13-C9) [Å] 1,471 1,466 1,348 
d(C9-C8) [Å] 1,371 1,369 1,451 
d(C8-C10) [Å] 1,478 1,465 1,353 
d(C10-C11) [Å] 1,369 1,367 1,546 

Liaisons mises eŶ jeu daŶs l’ESIPT 
d(C1-O2) [Å] 1,363 1,350 1,348 
d(O2-H2) [Å] - 0,821 0,820 
d(H2-N3) [Å] - 1,914 1,865 
d(C25-O1) [Å] 1,366 1,354 1,345 
d(O1-H1) [Å] - 0,820 0,820 
d(H1-N1) [Å] - 1,895 1,868 

Angles dièdres entre les cycles phényle et thiazole 
ɺ;N3-C7-C6-C1) [°] 177,22 -1,81 0,64 

ɺ;N1-C23-C24-C25) [°] 155,60 -2,33 3,21 
ɺ;N2-C16-C17-C18) [°] 14,76 15,17 -2,82 

 

Figure 67 : Dessin ORTEP de la structure moléculaire du photochrome 1f, avec probabilité de position ellipsoïdale à 
50%, et numérotation des atomes. 
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1.3. Spectroscopie RMN 
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Figure 68 : Schéma du photochrome 1o et numérotation des atomes. 

Le photochrome 1o comporte deux fonctions phénol ŶoŶ ĠƋuiǀaleŶtes, Ƌue l’on numérotera 

OH1 et OH25. La numérotation des atomes de carbone est choisie en cohérence avec celle 

des structures cristallographiques (Figure 68Ϳ. L’eŶƌegistƌeŵeŶt du spectre RMN 1H permet 

d’effeĐtueƌ uŶe pƌeŵiğƌe attƌiďutioŶ des protons, sans toutefois permettre la distinction 

entre les protons OH1 et OH25. Les mesures RMN de cette section ont été réalisées par 

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

Les spectres avant et après irradiation à 365 nm pendant 100 min dans le toluène-d8 sont 

représentés Figure 69. Un taux de conversion de 0,4 est obtenu : l’Ġtat photostationnaire 

Ŷ’est pas atteiŶt. Les sigŶauǆ ĐoƌƌespoŶdaŶt à la foƌŵe feƌŵĠe oŶt ĠtĠ ideŶtifiĠs. 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 (OH1 et OH25). 

 

Figure 69 : Spectres RMN 1H de 1o avant et après irradiation ex situ à 365 nm (lampe 1 000 W + filtre interférentiel 
365 nm), dans le toluène-d8 à température ambiante. 

1o 
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AfiŶ d’attƌiďueƌ saŶs aŵďigüitĠ les sigŶauǆ des deuǆ foŶĐtioŶs 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 nJCH entre un 

proton et un atome de ĐaƌďoŶe espaĐĠs de Ϯ à ϰ liaisoŶs. L’eŶjeu est de dĠteƌŵiŶeƌ tƌois 

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

 

Figure 70 : Spectre RMN HMBC de 1o dans le toluène-d8 à température ambiante. Les tâches rouges correspondent à 
un couplage 4J = 3 Hz et les tâches noires à un couplage 3J = 8 Hz. 
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a. Famille rouge : couple central thiazole / hydroxyphényle  

Les atomes de carbone C7, C16 et C23 sont les plus déblindés, car directement liés à un atome 

de soufre et un atoŵe d’azote. L’atoŵe de carbone C7 est alors immédiatement attribué car 

il est le seul à ne pas avoir de couplage 4JCH avec les protons des méthyles C14 et C15. A partir 

de l’atoŵe de carbone C7, la famille rouge du couple central thiazole / hydroxyphényle peut 

être identifiée grâce aux couplages successifs. En particulier, le couplage 3JCH (C7-H5) permet 

d’ideŶtifieƌ le pƌotoŶ H5 puis le couplage 3JCH (H5-C3Ϳ l’atoŵe de carbone C3. Enfin, le 

couplage 4JCH (C3-OH1) révèle le proton OH1, proton le plus acide du photochrome. 

b. Famille bleue : couple thiazole / hydroxyphényle latéral 

Par élimination le proton OH25 peut être identifié. En suivant les couplages nJCH (4JCH OH25-

C27, 3JCH C27-H29, 3JCH C29-H23, 4JCH H23-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 à partir des protons méthyliques H15, attribués par élimination. Le chemin 4JCH H15-

C16, 3JCH C16-H18 peƌŵet de teƌŵiŶeƌ l’attribution. 
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2. Spectroscopie stationnaire 

Le photochrome 2 est utilisé comme une référence, par rapport au photochrome 1. En effet, 

Đela peƌŵet d’ideŶtifieƌ les phĠŶoŵğŶes liĠs à l’ESIPT ;pƌĠseŶts uŶiƋueŵeŶt pouƌ 1) et ceux 

liés à la cyclisation (présents pour 1 et 2). Les rendements quantique de cyclisation / 

ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠs à l’aide d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe de photolǇse ĐoŶtiŶue 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 ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe maximal dans 

l’UV de l’oƌdƌe de ϰϬ 000 M-1cm-1. Après irradiation à 335 Ŷŵ, uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ 

caractéristique de la forme fermée augmente progressivement aux alentours de 600 nm, 

dont le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe est de l’oƌdƌe de ƋuelƋues ŵillieƌs. OŶ peut 

remarquer que, contrairement à 2f, 1f pƌĠseŶte uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ stƌuĐtuƌĠe daŶs le 

visible. Ce phénomène est visiblement dû à 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 l’acétonitrile à température ambiante. Forme 
ouverte o, forme fermée f et état photostationnaire (pointillé) après irradiation à 335 nm. 

  



Chapitre II. Complexation au plus pƌğs du Đœuƌ photochrome 

93 

La réaction de cyclisation des deux photochromes 1 et 2 a été étudiée dans trois solvants de 

polarités différentes : le DMF, le toluğŶe et l’aĐĠtoŶitƌile. Les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ Ŷe 

montrent pas de solvatochromisme significatif. Par contre, les rendements quantiques de 

fermeture (o→fͿ et d’ouǀeƌtuƌe ;f→o) de cycle présentent les caractéristiques suivantes 

(Tableau 4) : 

 les ƌeŶdeŵeŶts ƋuaŶtiƋues de feƌŵetuƌe et d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle du photoĐhƌoŵe 2, 

autour de 0,12, ne varient pas de façon significative en fonction du solvant ; 

 les rendements quantiques de cyclisation du photochrome 1 sont deux à dix fois plus 

faibles que ceux du photochrome 2 ; 

 le rendement quantique de cyclisation et le taux de conversion du photochrome 1 

daŶs l’aĐĠtoŶitƌile soŶt ďieŶ eŶ dessous de ceux dans les autres solvants. 

Il peut alors être déduit que la cyclisation et le transfert de proton sont des phénomènes 

compétitifs, en cohérence avec la chute du rendement quantique de fermeture de cycle du 

photochrome 1 par rapport au photochrome 2. Les ƌeŶdeŵeŶts ƋuaŶtiƋues d’ouǀeƌtuƌe de 

cycle des photochromes 1 et 2 sont, ƋuaŶt à euǆ, Đoŵpaƌaďles. L’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle ĠtaŶt 

réalisée à 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 l’acétonitrile (sauf précision) à 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. 

 λ [Ŷŵ] 
;ε [M-1cm-1]) 

Φo→f ;τͿ 
à 335 nm 

 λ [Ŷŵ] 
;ε [M-1cm-1]) 

Φf→o 
à 575 nm 

1o 280 (39 790) 
332 (47 660) 

DMF : 0,05 (0,63) 
Toluène : 0,04 (0,76) 
MeCN : 0,01 (0,41) 

1f 265 (33 470) 
318 (41 770) 
373 (41 560) 
390 (43 220) 
585 (26 770) 
626 (25 880) 

DMF : 0,02 
Toluène : 0,01 
MeCN : 0,01 

2o 276 (26 460) 
324 (40 540) 

 

DMF : 0,12 (0,90) 
Toluène : 0,15 (0,91) 
MeCN : 0,11 (0,94) 

2f 266 (24 990) 
366 (29 460) 
378 (29 860) 
624 (16 510) 

DMF : 0,01 
Toluène : 0,01 
MeCN : 0,01 
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2.2. Fatigabilité 

L’Ġtude de la fatigaďilitĠ ĐoŶsiste à iƌƌadieƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ successivement avec une lumière 

UV et une lumière visible. Le but est de tester la résistance du photochrome à un grand 

Ŷoŵďƌe d’ouǀeƌtuƌes et de fermetures de ĐǇĐle. A la fiŶ de l’Ġtude, uŶ pouƌĐeŶtage de 

dégradation peut être mesuré à partir de la bande d’aďsoƌptioŶ de la foƌŵe ouǀeƌte 

(Tableau 5). 

Il est intéressant de noter que la dégradation observée peut être due à : 

 la photodégradation de la forme ouverte sous irradiation UV ; 

 la photodégradation de la forme fermée sous irradiation UV ; 

 la photodégradation de la forme fermée sous irradiation visible. 

Il Ŷ’est pas tƌiǀial de dĠteƌŵiŶeƌ les pƌoduits de dĠgƌadatioŶ, Ƌui peuǀeŶt ġtƌe nombreux. 

DaŶs la littĠƌatuƌe, il Ŷ’eǆiste Ƌue ƋuelƋues aƌtiĐles ĐoŵpoƌtaŶt uŶe aŶalǇse Đoŵplğte des 

pƌoduits de dĠgƌadatioŶ d’uŶ diaƌǇlĠthğŶe.[165, 166] Ils sont généralement issus de la forme 

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

L’Ġtude a ĠtĠ ŵeŶĠe suƌ les photoĐhƌoŵes 1 et 2 daŶs l’aĐĠtonitrile (Figure 72). A partir des 

solutioŶs à l’Ġtat photostatioŶŶaiƌe, siǆ ĐǇĐles d’iƌƌadiatioŶ soŶt ƌĠpĠtĠs, uŶ ĐǇĐle ĐoŶteŶaŶt 

une irradiation de 10 min à 600 nm puis une autre de 6 min à 340 nm afin de retourner à 

l’Ġtat photostationnaire. Les solutions sont ensuite irradiées à 600 Ŷŵ jusƋu’à Đoŵplğte 

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 l’absorbance de la forme fermée au cours de cycles d’irradiation à 
600 nm puis 340 nm pendant une durée donnée, dans l’acétonitrile à 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 Ŷ’iŶduiseŶt pas 

de photodégradation spécifique du photochrome 1. 

Tableau 5 : Données sur la fatigabilité des systèmes 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 ƌĠaĐtioŶ d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle peut se faiƌe, Đeƌtes, paƌ iƌƌadiatioŶ luŵiŶeuse daŶs le 

ǀisiďle, ŵais ĠgaleŵeŶt de façoŶ theƌŵiƋue. La staďilitĠ theƌŵiƋue de la foƌŵe feƌŵĠe d’uŶ 

photoĐhƌoŵe est uŶ paƌaŵğtƌe iŵpoƌtaŶt à ĐoŶŶaîtƌe afiŶ d’aŶalǇseƌ ĐoƌƌeĐteŵeŶt les 

doŶŶĠes des eǆpĠƌieŶĐes et ĠgaleŵeŶt pouƌ oƌieŶteƌ les appliĐatioŶs possiďles d’uŶ 

photochrome. En effet, un photochrome thermiquement stable peut être utilisé pour le 

stoĐkage d’iŶfoƌŵatioŶ aloƌs Ƌu’uŶ photoĐhƌoŵe iŶstaďle peut ġtƌe utilisĠ Đoŵŵe Đapteuƌ. 

a. Principe 

Le speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ UV-Visiďle de l’Ġtat photostationnaire est pris comme spectre de 

ƌĠfĠƌeŶĐe, doŶt le ŵaǆiŵuŵ de la ďaŶde d’aďsoƌptioŶ daŶs le ǀisiďle est noté A0. A partir de 

Đet Ġtat, l’aďsoƌďaŶĐe est ŵesuƌĠe, daŶs l’oďsĐuƌitĠ, en fonction du temps pour une 

température donnée. 

La ƌĠaĐtioŶ d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle suit uŶe ĐiŶĠtiƋue d’oƌdƌe uŶ et Ŷ’est pas theƌŵiƋueŵeŶt 

ƌĠǀeƌsiďle, Đe Ƌui peƌŵet d’eǆpƌiŵeƌ l’aďsoƌďaŶĐe A du ŵaǆiŵuŵ de la ďaŶde d’iŶtĠƌġt eŶ 

fonction de la constante de vitesse de la réaction : 

         ou           
Si les points expérimentaux se placent de façon satisfaisante le long de la droite ayant cette 

équation, la constante de vitesse de la réaction à cette température peut être aisément 

calculée. Il en est de même du temps de demi-vie t1/2, correspondant au temps nécessaire 

pour consommer la moitié de la forme fermée : 
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Pouƌ teƌŵiŶeƌ l’Ġtude de la staďilitĠ theƌŵiƋue, il est possiďle d’utiliseƌ la loi d’AƌƌheŶius 

pouƌ ƌeŵoŶteƌ à l’ĠŶeƌgie de la ďaƌƌiğƌe d’aĐtiǀatioŶ : 

            

k est la constante de vitesse de la réaction, A est le facteur pré-exponentiel, Ea est l’ĠŶeƌgie 

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

b. Expérience 

La stabilité thermique des formes fermées 1f et 2f, à l’aiƌ, et 1f, sous argon, a été mesurée 

daŶs l’aĐĠtoŶitƌile à ϮϬ°C daŶs l’oďsĐuƌitĠ. La Figure 73a montre le tracé de ln A/A0 en 

fonction du temps à 585 nm et 624 nm pour 1f et 2f, respectivement. 
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Figure 73 : (a) Absorbance en fonction du temps pour 1f à 585 nm, à l’air et sous argon, et 2f à 624 nm, dans 
l’acétonitrile à 20°C. (b) Spectres d’absorption de 1f à l’air au cours du temps. 

Ni les données expérimentales de 1f ni celles de 2f ne sont alignées selon une droite. De 

plus, le faisĐeau de speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ de 1f au cours de l’eǆpĠƌieŶĐe à l’aiƌ Ŷe ŵoŶtƌe 

aucune augmentation sensible de la population de la forme ouverte 1o, alors que 30 % de la 

forme fermée ont déjà réagi au bout de 12h. Il en résulte non seulement que la réaction 

d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle Ŷ’est pas la seule ƌĠaction à prendre en compte pour cette famille de 

photochromes, mais aussi que cette même réaction est tout à fait négligeable devant la 

dégradation thermique du photochrome 1f. 

Le photochrome 2f Ŷe ŵoŶtƌe pas Đette ŵġŵe dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue à l’aiƌ, tƌaduisant le 

ƌôle ŵajeuƌ des gƌoupeŵeŶts phĠŶol daŶs le pƌoĐessus. AfiŶ d’ideŶtifieƌ le tǇpe de 
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dégradation mis en jeu, la stabilité thermique de 1f a également été suivie sous argon. 

AuĐuŶe peƌte d’iŶteŶsitĠ Ŷ’a ĠtĠ oďseƌǀĠe, suggĠƌaŶt aiŶsi Ƌue le pƌoĐessus ŵis en jeu 

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

EtaŶt doŶŶĠ Ƌue l’usage du photoĐhƌoŵe Ŷe poƌte pas suƌ la ŵĠŵoiƌe optiƋue, Đette 

dĠgƌadatioŶ Ŷ’a pas ĠtĠ uŶ fƌeiŶ pouƌ les eǆpĠƌieŶĐes ultĠƌieuƌes, Ƌui oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes à l’aiƌ. 

2.4. 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 toluène sous excitation à 340 nm, le photochrome de référence 2o présente une 

émission centrée à 414 nm, correspondant à un déplacement de Stokes de 6 710 cm-1 et un 

rendement quantique de 0,01. Ces caractéristiques ne varient pas de façon significative en 

foŶĐtioŶ du solǀaŶt. La fluoƌesĐeŶĐe d’uŶ photoĐhƌoŵe peut pƌoǀeŶiƌ des ĐoŶfoƌŵatioŶs 

parallèles ou antiparallèles. DaŶs la littĠƌatuƌe, l’Ġtude des teŵps de ǀie de fluoƌesĐeŶĐe 

peƌŵet paƌfois d’appoƌteƌ des aƌguŵeŶts pouƌ expliquer la provenance de la fluorescence 

observée.[129] Cette discussion aura lieu dans une section ultérieure, consacrée aux études 

spectroscopiques résolues en temps (page 101). 

Dans le toluène sous excitation à 340 nm, le photochrome 1o présente une émission centrée 

à 524 nm, correspondant à un déplacement de Stokes de 10 410 cm-1 et un rendement 

quantique de 0,07. 

EtaŶt doŶŶĠ Ƌu’auĐuŶe des deuǆ foƌŵes feƌŵĠes Ŷe fluoƌesĐe, il eŶ ƌĠsulte uŶe ŵodulatioŶ 

de la fluorescence sous irradiation UV. La Figure 74 ŵoŶtƌe l’aŵplitude de la ŵodulatioŶ de 

l’iŶteŶsitĠ de fluoƌesĐeŶĐe pouǀaŶt ġtƌe oďteŶue à paƌtiƌ d’uŶe solutioŶ de 1o dans le 

toluène. L’eǆtiŶĐtioŶ ŵaǆiŵale est de ϴϭ%, 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 2o (rouge) et faisceau de spectres d’émission de 1o au cours de l’irradiation 
à 340 nm (bleu), dans le toluène à température ambiante. Rappel de la structure des photochromes 1o et 2o. 

La fluorescence du photochrome 1o, présentant un déplacement de Stokes très important, 

est caractéristique des photochromes à transfert de proton. Pour comprendre ce 

phénomène, il est intéressant de se pencher sur les études réalisées sur la molécule de HBT 

(2-;Ϯ’-hydroxyphényl)benzothiazole).[39] Cette ŵolĠĐule a l’aǀaŶtage d’aǀoir une structure 

très proche de celle du groupement à transfert de proton du photochrome 1o. La Figure 75 

illustre le phénomène photochimique ŵis eŶ œuǀƌe apƌğs eǆĐitatioŶ UV, appelĠ ESIPT 

(Excited State Intramolecular Proton Transfer). 

 

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

L’isoŵğƌe theƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt staďle est la foƌŵe eŶol. L’eǆĐitatioŶ UV peƌŵet de 

peupleƌ l’Ġtat eǆĐitĠ de la foƌŵe eŶol, appelĠ eŶol*. DaŶs Đet Ġtat, l’aĐiditĠ du pƌotoŶ 

phénolique est eǆaltĠe, de ŵġŵe Ƌue la ďasiĐitĠ de l’azote du ĐǇĐle thiazole : il en résulte un 

transfert de proton, menant à un état excité cis-keto*. Cet état peut ensuite se désexciter de 

façoŶ ƌadiatiǀe pouƌ doŶŶeƌ l’Ġtat foŶdaŵeŶtal Đis-keto. Le retour à la forme enol de départ 

se fait par voie thermique, étant donné que la forme cis-keto Ŷ’est pas l’isoŵğƌe 
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thermodynamiquement stable. Le transfert de proton proprement dit est effectué en moins 

d’uŶe piĐoseĐoŶde. La ďaŶde d’aďsoƌptioŶ du HBT ĐoƌƌespoŶd à la diffĠƌeŶĐe d’ĠŶeƌgie eŶtƌe 

les Ġtats eŶol et eŶol*, aloƌs Ƌue l’ĠŵissioŶ ĐoƌƌespoŶd à Đelle eŶtƌe les Ġtats Đis-keto et cis-

keto*. La grande différence de structure entre les deux isomères implique bien un large 

déplacement de Stokes. 

Par analogie entre le HBT et le photoĐhƌoŵe d’iŶtĠƌġt, le laƌge dĠplaĐeŵeŶt de Stokes de 

l’ĠŵissioŶ du photoĐhƌoŵe 1o pƌoǀieŶt ďieŶ de l’ESIPT. Le photoĐhrome de référence 2o, 

Ŷ’ĠtaŶt pas ĐoŶĐeƌŶĠ paƌ l’ESIPT, ŵoŶtƌe ďieŶ uŶ dĠplaĐeŵeŶt de Stokes Ŷoƌŵal. 

b. Etude de la fluorescence dans plusieurs solvants 

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

 des solvants très polaires : l’aĐĠtoŶitƌile et le DMSO ; 

 un solvant de polarité intermédiaire : le dichlorométhane ; 

 des solvants peu polaires : le toluène et le cyclohexane. 

Le rendement quantique de fluorescence de 1o varie de 0,07 dans les solvants peu polaires à 

0,01 dans les solvants très polaires. Une explication de ce phénomène sera avancée dans la 

section suivante (page 101Ϳ. Le solǀatoĐhƌoŵisŵe Ŷ’est pas tƌğs pƌoŶoŶĐĠ et Ŷe suit pas uŶe 

tendance clairement ideŶtifiaďle. Cela laisse peŶseƌ Ƌue le solǀaŶt Ŷ’a pas d’iŶflueŶĐe suƌ la 

staďilisatioŶ de l’Ġtat eǆĐitĠ Đis-keto*. 

Tableau 6 : Données caractéristiques de la fluorescence de 1o et 2o, dans plusieurs solvants à température ambiante. 
Les rendements quantiques de fluorescence sont mesurés par rapport au sulfate de quinine dans H2SO4 (0,5 M, 

Φf = 0,546). 

1o Cyclohexane Toluène CH2Cl2 DMSO MeCN 
Φf (λexc = 340 nm) 0,07 0,07 0,04 0,01 0,01 

λem [nm] 522 524 524 514 523 
Déplacement de Stokes [cm-1] 10 340 10 410 10 680 10 850 11 000 

2o Cyclohexane Toluène CH2Cl2 DMSO MeCN 
Φf (λexc = 325 nm) - 0,01 - - 0,01 

λem [nm] - 414 - - 414 
Déplacement de Stokes [cm-1] - 6 710 - - 6 710 
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Il est également intéressant de regarder les spectres dans les solvants très polaires. La Figure 

76 ŵoŶtƌe l’ĠŵissioŶ de 1o daŶs l’aĐĠtoŶitƌile et le DMSO. UŶe douďle fluoƌesĐeŶĐe est 

observée : 

 une bande vers 520 Ŷŵ Ƌui ĐoƌƌespoŶd à la fluoƌesĐeŶĐe de l’Ġtat Đis-keto* ; 

 une bande vers 420 nm qui pourrait correspondre à la fluorescence observée dans le 

photochrome de référence 2o. 
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Figure 76 : Superposition des spectres d’émission du photochrome 1o dans l’acétonitrile (bleu foncé) et le DMSO (bleu 
clair) à température ambiante. 

Comme expliqué dans la littérature,[39] les solvants très polaires favorisent la rotation autour 

de la liaison C-C reliant le cycle thiazole et le phénol, affaiblissant la liaison hydrogène 

nécessaire à l’ESIPT. La ďaŶde d’ĠŵissioŶ ǀeƌs ϰϮϬ nm pourrait rendre compte de la 

fluoƌesĐeŶĐe d’uŶe foƌŵe eŶol* twistée pour laquelle la liaison hydrogène serait rompue et 

Ƌui Ŷ’auƌait doŶĐ pas la possiďilitĠ de tƌaŶsfĠƌeƌ uŶ pƌotoŶ. 

c. Bilan de l’étude de la fluorescence stationnaire 

En conclusion, le photochrome 1o présente une fluorescence originale à large déplacement 

de Stokes, ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’ESIPT. EtaŶt doŶŶĠ Ƌue la foƌŵe feƌŵĠe 1f Ŷ’est pas ;ou tƌğs 

peuͿ fluoƌesĐeŶte, l’ĠŵissioŶ peut ġtƌe ŵodulĠe paƌ la ƌĠaction photochimique. Les solvants 

très polaires, quant à eux, entrainent un quenching de la fluorescence (chute du rendement 

ƋuaŶtiƋue à Ϭ,ϬϭͿ ŵais peƌŵetteŶt paƌ ailleuƌs l’oďseƌǀatioŶ d’uŶe douďle fluoƌesĐeŶĐe, 

l’uŶe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’ESIPT et l’autƌe pƌoǀeŶaŶt d’uŶe foƌŵe eŶol*, ǀƌaiseŵďlaďleŵeŶt 

twistée.[39] Pour la clarté du raisonnement, cette fluorescence minoritaire, ne sera pas 

ƌepƌise daŶs les disĐussioŶs ultĠƌieuƌes à pƌopos des eǆpĠƌieŶĐes daŶs l’aĐĠtoŶitƌile. 
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3. Spectroscopie résolue en temps 

AfiŶ d’Ġtudieƌ la ĐoŵpĠtitioŶ eŶtƌe les deuǆ types et photochromisme, la cyclisation et 

l’ESIPT, il est esseŶtiel de se plaĐeƌ à uŶe ĠĐhelle de teŵps Đouƌte. EŶ effet, les espğĐes 

formées après le transfert de proton ne sont pas thermodynamiquement stables et ne 

peuvent être observées que de manière indirecte par les techniques de spectroscopie 

stationnaire. Des eǆpĠƌieŶĐes d’aďsoƌďaŶĐe tƌaŶsitoiƌe ŶaŶoseĐoŶde et feŵtoseĐoŶde oŶt 

été réalisées en collaboration avec Michel Sliwa au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université de 

Lille ϭͿ. Les ŵesuƌes des teŵps de ǀie de fluoƌesĐeŶĐe oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes aǀeĐ l’aide de RĠŵi 

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

3.1. Spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde du photochrome ͷo 

a. Espèces observables 

Les teĐhŶiƋues de speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe ŶaŶoseĐoŶde peƌŵetteŶt de suiǀƌe 

l’aďsoƌďaŶĐe d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ apƌğs uŶ pulse laseƌ d’uŶe duƌĠe de l’oƌdƌe de la ŶaŶoseĐoŶde. 

Les espèces qui pourront être observées sont donc celles dont la durée de vie est supérieure 

à la nanoseconde. La Figure 77 illustre de façon schématique les principaux processus 

photochimiques mis en jeu à partir du photochrome 1o daŶs l’aĐĠtoŶitƌile. 

 

Figure 77 : Schéma simplifié des processus photo-induits pour 1. Les états en rouge sont observables en spectroscopie 
d’absorption transitoire nanoseconde et l’état en bleu est émissif. 
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L’eǆĐitatioŶ ŶaŶoseĐoŶde peƌŵet de peupleƌ l’Ġtat eǆĐitĠ eŶol*, Ƌui possğde tƌois ǀoies de 

désexĐitatioŶ. EŶ plus de la dĠseǆĐitatioŶ ŶoŶ ƌadiatiǀe ĐoŶduisaŶt à l’Ġtat eŶol de dĠpaƌt, le 

photoĐhƌoŵe peut soit effeĐtueƌ uŶe ĐǇĐlisatioŶ à siǆ ĠleĐtƌoŶs π, ŵeŶaŶt à l’isoŵğƌe 

thermodynamiquement stable 1f, soit effeĐtueƌ uŶ tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ à l’Ġtat excité (ESIPT), 

ŵeŶaŶt à l’Ġtat eǆĐitĠ Đis-keto*. L’isoŵğƌe keto peut eŶsuite se dĠseǆĐiteƌ de façoŶ ƌadiatiǀe 

ou ŶoŶ pouƌ ŵeŶeƌ à l’Ġtat foŶdamental cis-keto, ou ďieŶ suďiƌ uŶe ƌĠaĐtioŶ d’isoŵĠƌisatioŶ 

Đis/tƌaŶs Ƌui ĐoŶduit à l’isoŵğƌe tƌaŶs-keto.[46] A température ambiante, cet isomère revient 

de façon thermique à la forme ouverte de départ 1o enol. 

Les espèces ayant une durée de vie suffisante pour être observée en spectroscopie 

d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe ŶaŶoseĐoŶde soŶt les isoŵğƌes staďles 1o enol et 1f, ainsi que 

l’isoŵğƌe tƌaŶs-keto.[46] Les autres espèces transitoires, eŶ paƌtiĐulieƌ l’isoŵğƌe 1o cis-keto, 

Ŷe peuǀeŶt ġtƌe oďseƌǀĠes Ƌu’aǀeĐ des techniques de spectroscopie femtoseconde. 

b. Spectres d’absorption et déclins 

La Figure 78 ŵoŶtƌe les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ oďteŶus de ϭϬ µs à 1 180 µs après excitation à 

330 Ŷŵ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile. Chaque spectre représente la différence d’aďsoƌďaŶĐe avant et 

après irradiation. Trois bandes peuvent être identifiées : 

 une bande à 610 nm correspondant à la forme fermée 1f ; 

 une bande à 450 Ŷŵ ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’isoŵğƌe tƌaŶs-keto ;[46] 

 une bande négative à 340 nm correspondant à la dépopulation de la forme ouverte 

de départ 1o. 

 

Figure 78 : (a) Superposition des spectres d’absorption des isomères 1o et 1f dans le toluène et du faisceau de spectres 
d’absorption transitoire nanoseconde du photochrome 1o après excitation à 330 nm dans l’acétonitrile, à température 

ambiante. (b) Superposition des déclins à 340 nm (bleu), 450 nm (rouge) et 610 nm (violet) après excitation 
nanoseconde à 355 nm dans l’acétonitrile, à température ambiante. 
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La décroissance de la bande à 450 nm au profit celle à 340 nm illustre le retour thermique de 

l’isoŵğƌe 1o trans-keto ǀeƌs l’isoŵğƌe 1o enol de départ, puisƋue la dĠpopulatioŶ de l’Ġtat 

1o trans-keto ĐoƌƌespoŶd à la ƌepopulatioŶ de l’Ġtat 1o enol de départ. Le point isobestique 

à 375 nm rend bien compte du caractère monomoléculaire de la transformation observée. Il 

eŶ est dĠduit Ƌue l’isoŵğƌe tƌaŶs-keto est unique : un seul des deux protons phénoliques est 

effectivement transféré après excitation nanoseconde. Etant donné que la fonction OH1 est 

la plus aĐide ;ǀoiƌ l’attƌiďutioŶ des dĠplaĐeŵents chimiques de la 1H RMN à 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 suƌ l’aĐiditĠ des 

pƌotoŶs à l’Ġtat foŶdaŵeŶtal : il est iĐi supposĠ Ƌue les aĐiditĠs à l’Ġtat eǆĐitĠ suiǀeŶt la 

même tendance. 

La forme fermée 1f est iĐi speĐtatƌiĐe, puisƋu’elle est staďle suƌ toute la duƌĠe de 

l’eǆpĠƌieŶĐe : sa concentration ne varie donc pas. 

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

quantiques, etc.) peuvent être déduites de cette expérience. 

c. Détermination des rendements quantiques 

 Principe 

L’eŶjeu est de ĐalĐuleƌ les ƌeŶdeŵeŶts ƋuaŶtiƋues de foƌŵation des espèces 1o trans-keto et 

1f. D’uŶe façoŶ gĠŶĠƌale, daŶs les ĐoŶditioŶs d’appliĐatioŶ de la loi de Beeƌ-Lambert, la 

ǀaƌiatioŶ d’aďsoƌďaŶĐe    de la solution est exprimée de la manière suivante :                                                                                                                    

                                  
                                                                  (1) 

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

solution,     est le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe de l’espğĐe ĐoŶĐeƌŶĠe. 
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Le ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue Φi est défini comme étant le rapport entre la quantité ci de 

photopƌoduit foƌŵĠ et la ƋuaŶtitĠ ŵolaiƌe de photoŶs aďsoƌďĠs loƌs de l’eǆĐitatioŶ. EŶ 

pratique, une référence de rendement quantique connu est utilisée. 

UŶe solutioŶ de ďeŶzophĠŶoŶe daŶs l’aĐĠtoŶitƌile est Đhoisie Đoŵŵe ƌĠfĠƌeŶĐe ;Figure 79). 

EŶ effet, apƌğs eǆĐitatioŶ daŶs sa ďaŶde d’aďsoƌptioŶ, l’Ġtat tƌiplet eǆĐitĠ de la 

benzophénone est formé avec un très ďoŶ ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue ;ΦB ≈ 1). La Figure 79 

ŵoŶtƌe la dĠĐƌoissaŶĐe de l’Ġtat tƌiplet de la ďeŶzophĠŶoŶe, ŵesuƌĠe daŶs l’aĐĠtoŶitƌile à 

525 nm après excitation à 355 Ŷŵ. CoŶŶaissaŶt le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe du tƌiplet 

de la benzophénone (       ≈ ϳ 000 M-1cm-1Ϳ, le peupleŵeŶt de l’Ġtat tƌiplet peut ġtƌe 

estimé.[167, 168] 

                        

                 mol-1L         est la concentration de la benzophénone dans son état triplet immédiatement après 

excitation à 355 nm,                   est la ǀaƌiatioŶ d’absorbance maximale de la 

solutioŶ de ďeŶzophĠŶoŶe à la loŶgueuƌ d’oŶde d’oďseƌǀatioŶ    525 nm,     cm est la 

largeur de la cuve et        est le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe du tƌiplet de la 

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

Ainsi, le rapport des rendements quantiques de forŵatioŶ de l’isoŵğƌe d’iŶtĠƌġt et du tƌiplet 

de la ďeŶzophĠŶoŶe s’eǆpƌiŵe eŶ s’affƌaŶĐhissaŶt des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues du pulse d’eǆĐitatioŶ.  
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                  est l’aďsoƌďaŶĐe de la solutioŶ de ƌĠfĠƌeŶĐe de ďeŶzophĠŶoŶe à la 

loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ et               est l’aďsoƌďaŶĐe de la solutioŶ de 

photoĐhƌoŵe de dĠpaƌt à la loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ. 

 Rendement quantique de formation de l’isomère 1f dans l’acétonitrile 

Le ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue de foƌŵatioŶ de l’isoŵğƌe 1f est ĐalĐulĠ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile apƌğs 

excitation à 355 Ŷŵ à paƌtiƌ de la Đouƌďe de dĠĐliŶ à la loŶgueuƌ d’oŶde d’oďseƌǀatioŶ    610 nm (Figure 78Ϳ. A Đette loŶgueuƌ d’oŶde, seul l’isoŵğƌe 1f absorbe, ce qui permet la 

dĠteƌŵiŶatioŶ diƌeĐte de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d’isoŵğƌe foƌŵĠ.                                  mol.L-1 

D’où le ƌeŶdement quantique calculé à          nm : 

                                      

         

 Rendement quantique de formation de l’isomère 1o trans-keto dans l’acétonitrile 

Le rendement quantique de foƌŵatioŶ de l’isoŵğƌe 1o trans-keto Ŷ’est pas ĐalĐulĠ à paƌtiƌ 

de la courbe de déclin observée à 450 Ŷŵ ;ŵaǆiŵuŵ d’aďsoƌďaŶĐe de l’isoŵğƌe 1o trans-

ketoͿ Đaƌ le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe Ŷ’est pas ĐoŶŶu. La Đouƌďe de dĠĐliŶ à ϯϰϬ nm 

est alors utilisĠe, puisƋue, à Đette loŶgueuƌ d’oŶde, l’aďsoƌďaŶĐe de l’isoŵğƌe 1o trans-keto 

peut être raisonnablement négligée (Figure 78Ϳ. La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’isoŵğƌe est aloƌs 

dĠteƌŵiŶĠe de ŵaŶiğƌe iŶdiƌeĐte, eŶ utilisaŶt la ǀaƌiatioŶ d’aďsoƌďaŶĐe ŵaǆiŵale, Đ’est-à-

diƌe iŵŵĠdiateŵeŶt apƌğs l’eǆĐitatioŶ. EŶ ƌepƌeŶaŶt l’ĠƋuatioŶ ;ϭͿ aǀeĐ                    , 

l’ĠƋuatioŶ Đi-dessous est obtenue.                                                                 
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                        mol.L-1 

D’où le ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue ĐalĐulĠ à          nm : 

                                                            

         

 Discussion 

La méthode décrite ci-dessus est l’uŶ des ŵoǇeŶs pouƌ aĐĐĠdeƌ à la ǀaleuƌ des ƌeŶdeŵeŶts 

quantiques de formation des isomères 1o trans-keto et 1f. Par exemple, il est également 

possiďle de ĐalĐuleƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’isoŵğƌe 1f en utilisant la courbe de déclin à 

340 nm. En effet, au-delà de 1 000 µs, la courbe marque un plateau, signifiaŶt Ƌue l’isoŵğƌe 

1o trans-keto s’est totaleŵeŶt tƌaŶsfoƌŵĠ eŶ isoŵğƌe de dĠpaƌt 1o enol. La variation 

d’aďsoƌďaŶĐe ƌĠsiduelle Ŷ’est aloƌs due Ƌu’à la foƌŵe feƌŵĠe 1f. La concentration              mol-1L ainsi calculée est du même ordre de grandeur que celle 

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt tƌouǀĠe. L’eƌƌeuƌ est ŵajoƌitaiƌeŵeŶt due à l’iŵpƌĠĐisioŶ de la 

dĠteƌŵiŶatioŶ du ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe de la foƌŵe feƌŵĠe 1f. Non seulement il 

est déteƌŵiŶĠ de façoŶ iŶdiƌeĐte, puisƋue l’isoŵğƌe Ŷe peut pas ġtƌe isolĠ, ŵais, pouƌ des 

ƌaisoŶs de soluďilitĠ, il Ŷ’a pas ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile. Coŵpte teŶu de l’alluƌe du 

speĐtƌe, il est ƌaisoŶŶaďle de ŶĠgligeƌ le solǀatoĐhƌoŵisŵe de l’isoŵğƌe 1f pour les 

loŶgueuƌs d’oŶde daŶs le ǀisiďle – l’uŶiƋue ďaŶde d’aďsoƌptioŶ Ǉ est laƌge. Paƌ ĐoŶtƌe, Đe 

phĠŶoŵğŶe Ŷ’est plus aŶodiŶ loƌsƋu’il s’agit des loŶgueuƌs d’oŶde daŶs l’UV, où les bandes 

sont plus fines. Il est donc préférable de déterminer la concentƌatioŶ de l’isoŵğƌe 1f à partir 

d’uŶe loŶgueuƌ d’oŶde d’oďseƌǀatioŶ situĠe daŶs le ǀisiďle. Paƌ ailleuƌs, Đette ƌeŵaƌƋue est 

ĠgaleŵeŶt ǀalaďle daŶs la dĠteƌŵiŶatioŶ des ƌeŶdeŵeŶts ƋuaŶtiƋues de ĐǇĐlisatioŶ à l’aide 

d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe de photolǇse ĐoŶtiŶue. 

La méthode décrite ci-dessus a été déclinée afin de déterminer les rendements quantiques 

de formation des isomères 1o trans-keto et 1f dans des solvants de polarité différentes : le 

DMF, le toluğŶe et l’aĐĠtoŶitƌile ;Tableau 7). 



Chapitre II. Complexation au plus pƌğs du Đœuƌ photochrome 

107 

 Φo→f est le rendement quantique de cyclisation de 1o vers 1f mesuré par photolyse 

continue ; 

 Φ1f est le rendement quantique de formation de 1f mesuré par spectroscopie 

d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe nanoseconde ; 

 Φ1o trans-keto est le rendement quantique de formation de 1o trans-keto mesuré par 

spectroscopie d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe nanoseconde ; 

 Φf 1o 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 à température ambiante. 

Solvant Φo→f Φ1f Φ1o trans-keto Φf 1o 

DMF 0,05 0,09 0,06 - 

Toluène 0,04 0,07 0,02 0,07 

CH3CN 0,01 0,02 0,06 0,01 

 

Dans un premier temps, le rendement quantique de formation de 1f peut être comparé avec 

le rendement quantique de cyclisation, mesuré grâce à 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 amènent à des rendements quantiques 

similaires qui suivent une même tendance en fonction du solvant. 

Il est également pertinent de comparer les rendements quantiques de formation de 

l’isoŵğƌe 1o trans-keto avec les rendements quantiques de fluorescence. En effet, la 

fluoƌesĐeŶĐe pƌoǀieŶt de l’Ġtat eǆĐitĠ Đis-keto*, atteint après le transfert de proton, mais 

l’Ġtat Đis-keto* peut également se désexciter en effectuant uŶe ƌĠaĐtioŶ d’isomérisation 

conduisant au trans-keto. Les données indiquent que, dans les solvants très polaires, la 

ƌĠaĐtioŶ d’isoŵĠƌisatioŶ ;Φ1o trans-keto = 0,06) prime sur la fluorescence (Φf 1o = 0,01) et que, 

dans les solvants peu polaires, le phénomène est inversé. Etant donné que les solvants très 

polaires déstabilisent la liaison hydrogène 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 très polaires favorisent le chemin de désexcitation passant par la réaction 

d’isoŵĠƌisatioŶ. 
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d. Détermination du temps de vie de l’isomère 1o trans-keto 

DaŶs l’aĐĠtoŶitƌile et le toluğŶe, uŶ ŵodğle ďi-exponentiel a pu être ajusté sur les courbes 

de dĠĐliŶ de l’isoŵğƌe tƌaŶs-keto à 450 nm. Dans le DMF, un modèle mono-exponentiel a été 

suffisant (Figure 80). Les temps longs sont de l’oƌdƌe de Ƌuelques centaines de microseconde 

tandis que les temps courts sont de quelques dizaines de microseconde. D’apƌğs la 

littĠƌatuƌe, l’Ġtat tƌaŶs-keto est un équilibre entre le trans-keto plan (temps long) et le trans-

keto twisté, qui présente un angle dièdre entre le phénol et le thiazole (temps court).[169] 

Les temps de vie sont plus longs dans le toluène, 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. 

Paƌ ĐoŶtƌe, le Đas paƌtiĐulieƌ du DMF Ŷ’est pas eǆpliƋuĠ : il est probable que des interactions 

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

       

Figure 80 : Superposition des déclins à 450 nm et des ajustements bi-exponentiels correspondants du photochrome 1o 
après excitation à 355 nm dans l’acétonitrile (rouge vif), le DMF (rouge) et le toluène (rouge foncé). Valeurs des temps 

de vie de l’isomère 1o trans-keto, d’après les déclins à 450 nm, dans différents solvants. 
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3.2. Spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde de la référence ͸o 

Le photochrome de référence 2o Ŷ’effeĐtue pas de tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ. Le spectre 

d’aďsoƌptioŶ Ŷ’Ġǀolue pas à l’ĠĐhelle de la ŵilliseĐoŶde et Ŷe ŵoŶtƌe Ƌue les ďaŶdes 

d’aďsoƌptioŶ ĐoƌƌespoŶdaŶt à la foƌŵe feƌŵĠe 2f et à la dépopulation de 2o. Par contre, à 

temps court (0-5 µsͿ, la ĐoŶtƌiďutioŶ d’uŶ Ġtat tƌiplet est ideŶtifiĠe daŶs 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 à 39 ns sous dioxygène et à 250 ns sous diazote (Figure 81b). Le 

dioǆǇgğŶe ĠtaŶt ĐoŶŶu pouƌ ƋueŶĐheƌ l’Ġtat tƌiplet, soŶ teŵps de ǀie s’eŶ tƌouǀe diŵiŶuĠ.  
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Figure 81 : (a) Spectres d’absorption différentielle de 2o après excitation à 355 nm obtenus à partir d’une solution sous 
dioxygène. (b) Déclins normalisés à 570 nm sous diazote (bleu) et sous dioxygène (rouge), dans l’acétonitrile à 

température ambiante, et les temps de vie correspondants. 

EŶ aĐĐoƌd aǀeĐ l’Ġtude eǆhaustiǀe ƌĠĐeŶte faite paƌ l’ĠƋuipe de MiǇasaka pour les 

diaryléthènes Ŷoƌŵauǆ, l’Ġtat tƌiplet est attƌiďuĠ à la foƌŵe paƌallğle.[129] EŶ effet, l’Ġtat S1 de 

la forme parallèle possğde uŶ teŵps de ǀie loŶg, puisƋu’il Ŷe ĐoŶduit pas à la feƌŵetuƌe du 

cycle, et permet ainsi une relaxation par croisement intersystème. Ceci est confirmé par 

l’aďseŶĐe de poiŶt isoďestiƋue et l’aďseŶĐe d’augŵeŶtatioŶ de la ďaŶde d’aďsoƌptioŶ 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, saĐhaŶt Ƌu’eŶtƌe ĐhaƋue 

impulsion laser, la solution ne revient pas ĐoŵplğteŵeŶt à l’Ġtat iŶitial, ŵalgƌĠ l’utilisatioŶ 

d’une irradiation visible secondaire pour limiter ce problème. L’aďsoƌďaŶĐe à ϯϱϱ 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 2o oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠs daŶs l’aĐĠtoŶitƌile et le 

toluène par comptage de photons uniques (Tableau 8). Les déclins sont bien reproduits par 

des fonctions bi-eǆpoŶeŶtielles ;χ² < 1,2). 

Tableau 8 : Temps de vie de fluorescence des photochromes 1o et 2o et leurs contributions « a » mesurés dans 
l’acétonitrile et le toluène à température ambiante. 

τf [ps] (a) Acétonitrile Toluène λexc [nm] λem [nm] 
1o 76 (0,94) 

262 (0,05) 
885 (0,87) 
214 (0,13) 

330 520 

2o 89 (0,79) 
191 (0,21) 

94 (0,98) 
900 (0,02) 

330 420 

 

Pour 1o, la contribution majoritaire est attribuée à l’ĠŵissioŶ de l’Ġtat 1o cis-keto*, peuplé 

apƌğs l’ESIPT. SoŶ teŵps de ǀie ǀaut ϳϲ ps daŶs l’aĐĠtoŶitƌile et ϴϴϱ ps dans le toluène. Les 

rendements quantiques de fluorescence suivent également la même tendance (Tableau 6 : 

Φf = Ϭ,Ϭϭ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile et 0,07 dans le toluène). Il a été expliqué précédemment que 

l’Ġtat 1o cis-keto* pouvait se désexciter par émission de fluorescence ou par isomérisation 

Đis/tƌaŶs ǀeƌs l’Ġtat 1o trans-keto. DaŶs les solǀaŶts peu polaiƌes, l’isoŵĠƌisatioŶ Ŷ’est pas 

favorisée, Đoŵŵe l’oŶt dĠŵoŶtƌĠ les eǆpĠƌieŶĐes de speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe 

nanoseconde (Tableau 7 : Φ1o trans-keto = Ϭ,Ϭϲ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile et Ϭ,ϬϮ daŶs le toluğŶeͿ. Il eŶ 

ƌĠsulte uŶe augŵeŶtatioŶ du teŵps de ǀie de l’Ġtat Ġŵissif 1o cis-keto*, puisque la 

fluorescence est alors la voie privilégiée. La deuxième contribution minoritaire de 200 ps est 

indépendante de la polarité du solvant, Đe Ƌui teŶd à l’attƌiďueƌ à uŶe foƌŵe 1o enol* ou une 

forme parallèle, comme pour 2o (voir ci-dessous). 

Pour le photochrome de référence 2o, la contribution majoritaire ne varie pas de façon 

significative avec le solǀaŶt ;τf = 89 ps daŶs l’aĐĠtoŶitƌile et ϵϰ ps dans le toluène). Elle est 

attƌiďuĠe à l’Ġtat S1 de la conformation parallèle du photochrome, qui ne conduit pas au 

photoproduit 2f mais qui peut être émissif. Cette hypothèse sera confirmée par des mesures 

d’absorption transitoire femtoseconde (voir page 111). La deuxième contribution minoritaire 

(21%) de 190 ps daŶs l’aĐĠtonitrile est attribuée à une autre forme parallèle non réactive.[90] 

La contribution de 900 ps dans le toluène est tƌğs faiďle ;Ϯ%Ϳ et Ŷ’est pas attƌiďuĠe avec 

certitude. 



Chapitre II. Complexation au plus pƌğs du Đœuƌ photochrome 

111 

3.4. Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde 

AfiŶ d’oďteŶiƌ le sĐhĠŵa Đoŵplet des pƌoĐessus photophysiques en jeu au sein du 

photochrome 1 et de la référence 2, des mesures de spectroscopie d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe 

femtoseconde ont été réalisées après excitation à 325 Ŷŵ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile. La Figure 82 

montre les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe ;ǀaƌiatioŶ d’aďsoƌďaŶĐe aǀeĐ et saŶs poŵpeͿ 

obtenus pour 1o et 2o aux temps 0-0,6 ps, 0,7-10 ps et 12,5-400 ps. 

 

Figure 82 : Spectres d’absorption transitoire pour différents temps de 1o (droite) et 2o (gauche) après excitation 
femtoseconde à 325 nm dans l’acétonitrile à température ambiante. Inset : Spectres d’absorption normalisés obtenus 

après excitation nanoseconde (1 µs après l’excitation) et après excitation femtoseconde (800 ps après l’excitation). 

a. Photochrome de référence 2o 

Pour 2o (Figure 82 gauche), on observe la formation de deux bandes entre 0 et 0,6 ps : la 

première, négative, entre 320-340 nm correspond à la bande de dépopulation de la forme 

ouverte 2o, tandis que la seconde, positive, couvrant la zone 340-700 nm correspond à 

l’aďsoƌďaŶĐe des Ŷouǀelles espğĐes formées. Cette bande a quatre maxima : 375 nm, 

455 nm, 535 nm et 620 nm. A 400 ps, seuls les maxima à 375 nm et 620 nm perdurent et 

ĐoƌƌespoŶdeŶt au speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe ŶaŶoseĐoŶde : ils correspondent donc à la 

forme fermée 2f. Entre 0,7 et 10 ps, la bande à 455 Ŷŵ dĠĐƌoit ;τ = 1,36 +/- 0,1 ps) au profit 

des bandes de la forme fermée 2f à 375 et 620 nm, avec la présence de deux points 
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isobestiques à 400 et 560 nm. Pendant ce temps, la bande de dépopulation reste stable. La 

bande à 455 nm correspond donc à un état intermédiaire conduisant à la formation de la 

forme fermée 2f. La dernière bande, à 535 Ŷŵ, dĠĐƌoit ;τ = 111 +/- 5 ps) au profit de la 

bande de dépopulation. Le temps de vie de cet intermédiaire correspond à la contribution 

majoritaire de celui de la fluorescence de 2o, mesuré par comptage de photons uniques 

(Tableau 8). Cette bande, à 535 Ŷŵ, est aloƌs attƌiďuĠe à l’Ġtat eǆĐitĠ S1 de la forme 2o 

parallèle, fluorescente mais ne pouvant donner lieu à la réaction photochrome selon les 

règles 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’eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ mn est de forte énergie et conduit le photochrome 1o dans un état excité 

supérieur à 1 et vibrationellement excité. La relaxation (en moins de 200 fs) de cet état 

conduit à différentes géométries de l’Ġtat S1 antiparallèle qui, dans le cas majoritaire, 

relaxent de façon ultrarapide via une intersection conique vers la ferme fermée finale 1f. Le 

deuxième chemin serait associé à un état S1 de géométrie plus pƌoĐhe de l’Ġtat feƌŵĠ, qui se 

dĠseǆĐite ǀeƌs l’Ġtat foŶdaŵeŶtal 1f en 1,36 ps. 

b. Ligand photochrome d’intérêt 1o 

Pour 1o, l’eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ nm conduit, entre 0 et 0,6 ps, à la foƌŵatioŶ d’uŶe ďaŶde 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 à 395 et 455 nm augmentent simultanément avec 

l’appaƌitioŶ d’uŶe ďaŶde ŶĠgatiǀe de ϱϬϬ à ϳϬϬ nm. Le spectre à 10 ps est alors composé 

d’uŶe ďaŶde à ϯϵϱ Ŷŵ aĐĐoŵpagŶĠ d’uŶ ĠpauleŵeŶt à 455 Ŷŵ et d’uŶe ďaŶde ŶĠgatiǀe 

entre 500 et 700 nm : ce spectre est caractéristique de la forme 1o cis-keto* fluorescente 

;d’où la ďaŶde ŶĠgatiǀe due à l’ĠŵissioŶ stiŵulĠe de 1o cis-keto*). Le processus en jeu entre 

0,7 et 10 ps est une relaxation de l’Ġtat 1o cis-keto* vibrationellement excité (aussi appelé 

état « chaud », τ = 1,8 +/- 0.1 psͿ ǀeƌs l’Ġtat 1o cis-keto* relaxé, émissif. Entre 12,5 et 400 ps, 

l’eŶseŵďle du speĐtƌe daŶs le ǀisiďle dĠĐƌoît ;τ = 84 +/- 5 ps) tandis que la bande à 320-

340 nm est paƌtielleŵeŶt ƌepeuplĠe ;≈ 70% de repopulation). Le spectre final à 800 ps est 

celui de la forme 1o trans-keto (Figure 82 inset) et est superposable à celui obtenu après 

excitation nanoseconde (1 µs apƌğs l’eǆĐitatioŶͿ : nous y retrouvons la bande de la forme 1o 
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trans-keto (450 nm) et celles du photoproduit 1f, très minoritaire (610 ŶŵͿ. D’apƌğs la ďaŶde 

de dépopulation entre 12,5 et 400 ps, il est estimé que 70% de la forme 1o cis-keto* revient 

à l’Ġtat foŶdaŵeŶtal 1o enol de dĠpaƌt, aloƌs Ƌue ϯϬ% effeĐtue l’isoŵĠƌisatioŶ Đis/tƌaŶs 

ŵeŶaŶt à l’Ġtat 1o trans-keto. Remarquons également que le temps de vie de la forme 1o 

cis-keto* (84 +/- 5 ps) correspond bien à la contribution majoritaire de celui de la 

fluorescence de 1o, 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 2o, aloƌs Ƌue les deuǆ ďaŶdes de dĠpopulatioŶ soŶt d’iŶteŶsitĠs siŵilaiƌes. 

Cela est bien compatible avec les rendements quantiques mesurés par photolyse continue 

(Tableau 4). Il en résulte que la réaction de cyclisation, plus lente (quelques centaines de 

femtoseconde)[129] et ŶĠĐessitaŶt uŶ ƌĠaƌƌaŶgeŵeŶt stƌuĐtuƌal iŵpoƌtaŶt du Đœur 

heǆatƌiğŶe, Ŷ’est pas la ǀoie de dĠseǆĐitatioŶ pƌiǀilĠgiĠe deǀaŶt l’ESIPT, plus ƌapide 

(quelques dizaines de femtoseconde) et ne nécessitant pas de réarrangement structural.  

Remarquons également l’aďseŶĐe d’ĠŵissioŶ de la foƌŵe paƌallğle Đaƌ l’ESIPT se produit 

pour les deux formes (parallèle et antiparallèle). 

 

Figure 83 : Processus photophysiques majoritaires (la fermeture de cycle a été omise pour 1o). AP : antiparallèle, 
P : parallèle 
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4. Conclusion 

Un nouveau ligand biphotochrome a été synthétisé et caractérisé par spectroscopie 

d’aďsoƌptioŶ statioŶŶaiƌe et ƌĠsolue eŶ teŵps. Il pƌĠseŶte uŶe ĐaǀitĠ de tǇpe SaleŶ pouƌ la 

complexation de métaux de transition, un motif hexatriène pouvant être photocyclisé et 

deux groupements hydroxǇphĠŶǇlthiazole peƌŵettaŶt uŶ tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ à l’Ġtat eǆĐitĠ 

(ESIPT). Ce ligand peut être qualifié de multifonctionnel, au vu de ses multiples propriétés 

optiƋues, de leuƌ iŶteƌdĠpeŶdaŶĐe et de leuƌ ŵodulatioŶ poteŶtielle paƌ l’iŶtƌoduĐtioŶ d’uŶ 

métal de transition. 

La photoĐǇĐlisatioŶ a ĠtĠ ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ statioŶŶaiƌe. UŶe 

faible fatigabilité a été mesurée suƌ ƋuelƋues ĐǇĐles d’iƌƌadiatioŶ et la forme fermée est 

thermiquement staďle eŶ l’aďseŶĐe d’oǆǇgğŶe. 

Le photochromisme à transfert de proton a été caractérisé par fluorescence et par 

spectroscopies d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe ŶaŶoseĐoŶde et feŵtoseĐoŶde. De plus, l’aŶalǇse 

menée à partir de ces expériences, couplée à la spectroscopie RMN, a permis de déterminer 

Ƌu’uŶ uŶiƋue proton était transféré, sur les deux groupements hydroxyphénylthiazole. S’il 

Ŷ’iŶhiďe pas totaleŵeŶt la ƌĠaĐtioŶ de photocyclisation, le transfert de proton fait chuter de 

manière drastique soŶ ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue. La speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ tƌaŶsitoiƌe a 

peƌŵis de dessiŶeƌ les ĐheŵiŶs de dĠseǆĐitatioŶ possiďles à paƌtiƌ de l’Ġtat S1 enol* atteint 

après irradiation UV du photochrome. 

Les interactions entre les photochromismes à transfert de proton et la cyclisation ont été 

mises à jour par les études spectroscopiques réalisées dans plusieurs solvants. La modulation 

de la polaƌitĠ du solǀaŶt peƌŵet de Đhoisiƌ l’eǆpƌessioŶ ŵajoƌitaiƌe d’uŶ phĠŶoŵğŶe plutôt 

que d’uŶ autƌe. 

De futuƌes Ġtudes pouƌƌaieŶt peƌŵettƌe la dĠpƌoteĐtioŶ de l’uŶe ou l’autƌe des foŶĐtions 

phénol. Les propriétés de chacun des deux transferts de proton pourraient alors être 

comparées à celles du ligand discuté dans cette section. De plus, le processus de 

fluoƌesĐeŶĐe ŵĠƌiteƌait d’ġtƌe appƌofoŶdi afiŶ d’ideŶtifieƌ les isoŵğƌes ĐoƌƌespoŶdaŶt aux 

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

type Salen 
Le ligand 1o, doŶt la sǇŶthğse et l’Ġtude photophǇsiƋue soŶt dĠĐƌites daŶs la seĐtioŶ 

précédente, présente une sphère de coordination de type Salen. Il est alors capable de 

Đoŵpleǆeƌ uŶe laƌge gaŵŵe de ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ. L’oďjet de la pƌĠseŶte seĐtioŶ seƌa 

d’Ġtudieƌ la ĐoŵpleǆatioŶ de ŵĠtauǆ paƌaŵagŶĠtiƋues tels Ƌue le Đuiǀƌe;IIͿ, diaŵagŶĠtiƋues 

tels Ƌue le ziŶĐ;IIͿ ou pouǀaŶt ġtƌe l’uŶ ou l’autƌe seloŶ l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt tels Ƌue le nickel(II). 

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

Ni(II) 

1.1. Principe 

Le photochromisme de seuil, ou gated photochromism, est défini comme étant un type de 

photoĐhƌoŵisŵe pouƌ leƋuel l’uŶe ou les deuǆ foƌŵes d’uŶ sǇstğŵe photoĐhƌoŵe soŶt 

transformées de façon réversible en une forme non photochrome.[1] La réaction 

photochrome est alors autorisée ou interdite par un stimulus externe comme le pH, 

l’oxydoréduction, la solvatation ou la température. Ce phénomène est illustré à la Figure 84 

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

 

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

Cette propriété peut être cruciale pour certaines applications. Peuvent être cités le 

diagnostic ;ƌeĐoŶŶaissaŶĐe d’ioŶs ou de foŶĐtioŶs pathogğŶesͿ, les dispositifs d’affiĐhage et 

les mémoires optiques. 

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

complexation / décomplexation peut être utilisé pour inhiber la réaction de photocyclisation. 
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1.2. Synthèse et structure RX 

La synthèse des complexes de Cu(II) cplx1 et de Ni(II) cplx2 est illustrée sur la Figure 85. Des 

quantités équimolaires de photochrome 1o et de sel d’aĐĠtate ŵĠtalliƋue sont mélangées. 

Le Đoŵpleǆe est aloƌs isolĠ sous la foƌŵe d’uŶe poudƌe ǀeƌte pouƌ cplx1, ou orange pour 

cplx2. 
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S N

N

S S

N

OH

HO

1o

M(OAc)2, xH2O
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Figure 85 : Synthèse des complexes de Cu(II) cplx1 et Ni(II) cplx2. 

Des monocristaux de cplx1 et cplx2 oŶt ĠtĠ oďteŶus paƌ ĠǀapoƌatioŶ leŶte d’uŶ ŵĠlaŶge 

dichlorométhane / méthanol et leurs structures cristallographiques déterminées. Les deux 

ions métalliques sont dans un environnemeŶt plaŶ ĐaƌƌĠ, Đoŵŵe l’illustƌe la Figure 86 

représentant les dessins ORTEP des complexes de Cu(II) cplx1 et de Ni(II) cplx2. Le complexe 

de Cu(II) cplx1 Đƌistallise aǀeĐ uŶe ŵolĠĐule d’eau daŶs la ŵaille taŶdis Ƌue le Đoŵpleǆe de 

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

  

Figure 86 : Dessins ORTEP de la structure moléculaire des complexes de Cu(II) cplx1 (a) et de Ni(II) cplx2 (b), avec 
probabilité de position ellipsoïdale à 50%. 

1.3. Propriétés optiques 

Les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ des Đoŵpleǆes de Cu(II) cplx1 et Ni(II) cplx2, sont représentés sur 

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

 des ďaŶdes ĐeŶtƌĠes suƌ le ligaŶd de tǇpe π→π* ou Ŷ→π* ; 

a b 

cplx1 cplx2 
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 des bandes à transfert de charge du métal vers le ligand ou inversement ; 

 des bandes d-d ĐeŶtƌĠes suƌ le ŵĠtal et de faiďle ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe. 
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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 (              M-1cm-1), tandis 

Ƌu’uŶe ďaŶde à transfert de charge est identifiée à 382 nm (                 M-1cm-1) et 

416 nm (                 M-1cm-1) pour les complexes cplx1 et cplx2, respectivement. La 

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

centrée sur le ligand (                 M-1cm-1). Cette bande a subit un déplacement 

hypsochrome par rapport à celle du ligand non complexé. En première approximation, la 

ĐoŵpleǆatioŶ a effeĐtiǀeŵeŶt pouƌ effet d’augŵeŶteƌ la diffĠƌeŶĐe d’ĠŶeƌgie eŶtƌe les 

orbitales moléculaires pleines et les orbitales moléculaires vacantes centrées sur le ligand, 

d’où uŶe tƌaŶsitioŶ plus ĠŶeƌgĠtiƋue. 

1.4. Propriétés photochromes et de fluorescence 

Les complexes cplx1 et cplx2 ne sont ni fluorescents, ni photochromes, après excitation dans 

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

peut être entravée pour plusieurs raisons : 

 l’ĠŶeƌgie de la foƌŵe feƌŵĠe du Đoŵpleǆe est tƌop ĠleǀĠe pouƌ ġtƌe oďseƌǀĠe, 

résultaŶt d’uŶe stƌuĐtuƌe teŶdue ; 

 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 cplx1 et cplx2, des calculs 

ƋuaŶtiƋues oŶt ĠtĠ effeĐtuĠs à l’aide du logiĐiel Tuƌďoŵole. L’optiŵisatioŶ de la gĠoŵĠtƌie 

et les ĐalĐuls d’ĠŶeƌgie à l’Ġtat foŶdaŵeŶtal oŶt ĠtĠ effeĐtuĠs daŶs le foƌŵalisŵe 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’iŶflueŶĐe du solǀaŶt ;diĐhloƌoŵĠthaŶeͿ a ĠtĠ pƌise eŶ Đoŵpte et les ĐalĐuls suƌ 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(II) cplx1 permettent de reproduire le 

speĐtƌe eǆpĠƌiŵeŶtal aǀeĐ uŶe petite suƌestiŵatioŶ de l’ĠŶeƌgie de la ďaŶde de plus ďasse 

ĠŶeƌgie ;ΔE = 1 300 cm-1) (Figure 88). Cette bande, mesurée à 382 nm, est décrite par deux 

transitions majoritaires, calculées à 396 nm ;HO→BV+ϭ, fosc = 0,087) et 364 nm (HO-ϭ→BV, 

fosc = 0,223). La transition calculée à 396 nm illustre le transfert de charge du métal vers le 

ligand. Une deuxième transition, plus énergétique, a été calculée à 291 nm (HO-4→BV+ϭ, 

fosc = 0,249). Elle est majoritairement localisée sur la partie organique du complexe et 

pouƌƌait ĐoƌƌespoŶdƌe à l’ĠpauleŵeŶt ŵesuƌĠ ǀeƌs ϯϬϬ nm. Une transition calculée à 491 nm 

(HO→BV, fosc = 0,011) pourrait correspondre à la bande mesurée vers 600 nm. Cette bande 

avait été attribuée à une transition dd, mais la BV calculée ne comporte pas de densité 

électronique sur le métal : cette transition est donc plutôt à transfert de charge (métal-

ligaŶdͿ, Đe Ƌui eǆpliƋue la ǀaleuƌ du ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe, ƌelatiǀeŵeŶt élevée 

pour des transitions d-d (              M-1cm-1). 

L’aďseŶĐe de deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue suƌ l’uŶ des ĐaƌďoŶes ƌĠaĐtifs daŶs les oƌďitales BV et 

BV+ϭ pouƌƌait eǆpliƋueƌ Ƌue la ĐǇĐlisatioŶ Ŷe puisse pas s’effeĐtueƌ. EŶ effet, il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ 
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que cette condition était nécessaire – bien que non suffisante – au bon déroulement de la 

réaction de cyclisation.[172] 
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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. 

Transition (n°OM) λ [Ŷŵ] fosc 
HO→BV+1 (152-154) 396 0,087 
HO-ϭ→BV (151-153) 364 0,223 
HO-4→BV+1 (148-154) 291 0,249 
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Les énergies des transitions modélisées pour le complexe de nickel(II) cplx2 correspondent 

ďieŶ au speĐtƌe eǆpĠƌiŵeŶtal ŵais les foƌĐes d’osĐillateuƌ Ŷe ƌepƌoduiseŶt Ƌu’eŶ paƌtie 

l’iŶteŶsitĠ des ďaŶdes. La ďaŶde de plus ďasse ĠŶeƌgie, ŵesurée à 416 nm, est bien 

représentée par la transition calculée à 416 nm (HO→BV+ϭ, fosc = 0,118), qui illustre un 

transfert de charge du métal vers le ligand. La transition la plus haute en énergie, calculée à 

297 nm (HO-4→BV+ϭ, fosc = 0,329) ne peut pas être attribuée à une transition totalement 

ĐeŶtƌĠe suƌ le ligaŶd puisƋue l’oƌďitale HO-4 comporte une densité électronique non 

négligeable sur le métal : Đ’est doŶĐ ĠgaleŵeŶt uŶe tƌaŶsitioŶ à tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge ŵĠtal-

ligand. 

AfiŶ d’effeĐtueƌ la ƌĠaĐtioŶ de cyclisation conrotatoire du motif hexatriène, les orbitales 

ĐoŶstitutiǀes de l’Ġtat S1 doivent comporter une densité électronique non négligeable sur les 

atomes de carbone réactifs et les orbitales doivent présenter une symétrie C2, afiŶ d’oďteŶiƌ 

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 

ĐǇĐlisatioŶ est autoƌisĠe d’uŶ poiŶt de ǀue oƌďitalaiƌe. Oƌ, elle Ŷ’est pas oďseƌǀĠe eŶ 

pratique : il a alors été décidé de regarder les contraintes structurales imposées par la 

cyclisation. 
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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 orbitales associées. 

Transition (n° OM) λ [Ŷŵ] fosc 
HO→BV+1 (152-154) 416 0,118 
HO-ϭ→BV (151-153) 381 0,119 
HO-4→BV+1 (147-154) 297 0,329 
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b. Modélisation des formes fermées des complexes 

Tout d’aďoƌd les foƌŵes ouǀeƌtes et feƌŵĠes des Đoŵpleǆes de Đuiǀƌe;IIͿ cplx1 et nickel(II) 

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

Le pƌeŵieƌ paƌaŵğtƌe oďseƌǀĠ est la diffĠƌeŶĐe d’ĠŶeƌgie eŶtƌe les foƌŵes ouǀeƌtes et 

fermées. Pour le complexe de cuivre(II) cplx1, la différence est de 25 kcal.mol-1, pour le 

complexe de nickel(II) cplx2, elle est de 30 kcal.mol-1. En comparaison, cette différence 

d’ĠŶeƌgie est de ϭϴ kcal.mol-1 (voir Annexe page 276) pour le ligand seul 1. Bien que la 

diffĠƌeŶĐe d’ĠŶeƌgie eŶtƌe les foƌŵes feƌŵĠes et ouǀeƌtes soit plus importante pour les 

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

grandeur. 

Tableau 9 : Paramètres structuraux des complexes cplx1 et cplx2 modélisés. 

 cplx1o cplx1f cplx2o cplx2f 
Δ;Ecplxf-Ecplxo) [kcal.mol-1] - 25 - 30 
d(M-O1) [Å] 1,884 1,894 1,827 1,877 
d(M-O2) [Å] 1,883 1,905 1,826 1,875 
d(M-N1) [Å] 1,940 1,970 1,838 1,893 
d(M-N3) [Å] 1,939 1,940 1,838 1,867 
ɺ;N3N1O1O2) [°] -2,7 -8,1 -0,5 -1 
d(C11-C12) 3,74 1,57 3,81 1,57 

 

Figure 90 : Structures modélisées des complexes cplx1f et cplx2f. 
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En regardant de plus près les distances métal-ligaŶd, plusieuƌs ĐoŶstats s’iŵposeŶt : 

 dans la forme ouverte, les distances Cu-O sont plus importantes que les distances 

Ni-O, probablement parce que le Cu(II) a un rayon ionique plus important que le 

Ni(II) ; 

 dans la forme fermée, les distances Métal-O et Métal-N ont tendance à augmenter 

par rapport celles de la forme ouverte. 

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

conduit à un complexe cplx1f moins déstabilisé que son homologue au nickel(II) cplx2f. 

c. Existence de plusieurs conformères à l’état fondamental 

La ĐǇĐlisatioŶ à l’Ġtat eǆĐitĠ est ultƌa-ƌapide, Đoŵŵe Ŷous aǀoŶs eu l’oĐĐasioŶ de le voir 

précédemment. Il est connu que seule la conformation antiparallèle peut effectuer la 

réaction de cyclisation, due à la symétrie des orbitales des atomes de carbone réactifs. 

Cependant, la réaction peut-elle s’effeĐtueƌ à paƌtiƌ de toutes les ĐoŶfoƌmations 

antiparallèles, quel Ƌue soit l’aŶgle diğdƌe ;ɺͿ eŶtƌe le Đœuƌ du photoĐhƌoŵe et les 

groupements latéraux ? 

AfiŶ d’aǀoiƌ uŶe idĠe de la distƌiďutioŶ des diffĠƌeŶts ĐoŶfoƌŵğƌes possiďles eŶ solutioŶ, 

l’ĠŶeƌgie du Đoŵpleǆe de ŶiĐkel;IIͿ a ĠtĠ ĐalĐulĠe pour différentes structures optimisées 

ĐoŵpƌeŶaŶt uŶe ǀaleuƌ de ɺ fiǆĠe ;Figure 91). 
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800 kcal.mol-1 pouƌ ɺ = 10°. Par comparaison, la forme ouverte du ligand seul a été optimisée 

daŶs les ŵġŵes ĐoŶditioŶs, saŶs fiǆeƌ l’aŶgle diğdƌe : les formes antiparallèles et parallèles 

sont presque dégénérées et les angles dièdres pour la forme antiparallèle valent 47° et 50°. 

Il est à Đe stade diffiĐile de ĐoŶĐluƌe ƋuaŶt à l’eǆisteŶĐe ou ŶoŶ d’uŶ ĐoŶfoƌŵğƌe photoactif, 

ĠtaŶt doŶŶĠ Ƌue Ŷous Ŷe saǀoŶs pas Ƌuel est l’aŶgle diğdƌe ŵaǆiŵal à paƌtiƌ duƋuel la 

ƌĠaĐtioŶ photoĐhƌoŵe Ŷ’est plus possiďle. 

d. Conclusion et perspectives 

En conclusion, le bilan des calculs quantiques est mitigé. Les calculs reproduisent bien les 

speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ eǆpĠƌiŵeŶtauǆ. Paƌ ĐoŶtƌe, la ƌaisoŶ de l’aďseŶĐe d’aĐtiǀitĠ 

photoĐhƌoŵe Ŷ’a pas ĠtĠ ideŶtifiĠe de façoŶ ĐeƌtaiŶe. EŶ effet, l’ĠŶeƌgie des foƌŵes feƌŵĠes 

est plus élevée que pour le ligand seul, mais pas de façoŶ eǆĐessiǀe. D’autƌe paƌt, l’oƌďitale 

BV du complexe de cuivre(II) (cplx1) ne semble pas présenter de densité électronique, sur les 

atomes de carbone ƌĠaĐtifs, peƌŵettaŶt d’oďteŶiƌ uŶ ƌeĐouǀƌeŵeŶt liaŶt et de foƌŵeƌ uŶe 

liaison C-C. Toutefois, le complexe de nickel(II) présente de telles caractéristiques. Pour finir, 

le complexe de nickel(II) (cplx2Ϳ est foƌteŵeŶt dĠstaďilisĠ loƌsƋue l’aŶgle diğdƌe est ƌĠduit eŶ 

dessous de 40°. Cependant, nous ne savons pas quel est l’aŶgle diğdƌe ŵaǆiŵal à paƌtiƌ 

duquel la ƌĠaĐtioŶ photoĐhƌoŵe Ŷ’est plus possiďle. 

AfiŶ d’appoƌteƌ d’autƌes ĠlĠŵeŶts pouƌ la ĐoŵpƌĠheŶsioŶ du phĠŶoŵğŶe, des Đoŵpleǆes 

associant des métaux des cinquième ou sixième périodes peuvent être synthétisés. Avec un 

rayon ionique plus élevé, ces métaux pourraient conduire à une forme fermée plus stable et 

peut-être ainsi favoriser la réaction photochrome. A ce jour, quelques essais ont été réalisés, 

ŶotaŵŵeŶt suƌ le Đadŵiuŵ;IIͿ, platiŶe;IIͿ et palladiuŵ;IIͿ, ŵais ils Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ĐoŶĐluaŶts. 
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2. Détection et libération de métaux par la complexation du Zn(II) 

2.1. Principe 

Le zinc est le troisième élément métallique présent dans le corps humain, après le fer et le 

ŵagŶĠsiuŵ. Il est pƌĠseŶt daŶs les eŶzǇŵes, eŶ taŶt Ƌu’ageŶt stƌuĐtuƌaŶt ŵais ĠgaleŵeŶt 

dans le site catalytique. Le cerveau en contient également, sa concentration est régulée par 

des ŵĠĐaŶisŵes d’hoŵĠostasie.[173] UŶe ĐaƌeŶĐe ou uŶ eǆĐğs de ziŶĐ peut ġtƌe à l’oƌigiŶe de 

tƌouďles du goût ou de l’odoƌat, de pƌoďlğŵes ĐutaŶĠs ou d’uŶe lĠthaƌgie ŵeŶtale. Il est 

notamment impliqué dans des ŵaladies ŶeuƌologiƋues telles Ƌue la ŵaladie d’Alzheiŵeƌ.[174] 

La détection et le piégeage / relargage du zinc ont doŶĐ fait l’oďjet de Ŷoŵďƌeuses 

recherches. 

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

photochimique.[175, 176] Sous irradiation UV, le ligand subit une transformation chimique, 

iƌƌĠǀeƌsiďle, diŵiŶuaŶt l’affiŶitĠ du ligaŶd pouƌ uŶ ŵĠtal doŶŶĠ. Il s’eŶsuit la libération du 

métal dans le milieu. Le ligand étant altéré par la réaction photochimique non réversible, il 

Ŷe peut ġtƌe ƌĠĐupĠƌĠ pouƌ uŶe utilisatioŶ ultĠƌieuƌe. L’aǀaŶtage de la ƌĠaĐtioŶ de 

photocyclisation sur les motifs hexatriène est Ƌu’elle peut ġtƌe ƌeŶǀeƌsĠe afiŶ de ƌĠĐupĠƌeƌ 

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

par la lumière. 

2.2. Synthèse et structure RX 

La synthèse du complexe de Zn(II) cplx3 est illustrée sur la Figure 92. Une quantité 

équimolaire de photochrome 1o et de sel d’aĐĠtate de ziŶĐ est ŵĠlaŶgĠe. Le Đoŵpleǆe est 

aloƌs isolĠ sous la foƌŵe d’uŶe poudƌe jauŶe. 
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Figure 92 : Synthèse du complexe de Zn(II) cplx3. 
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Des monocristaux ont été obtenus paƌ ĠǀapoƌatioŶ leŶte d’uŶ ŵĠlaŶge diĐhloƌoŵĠthaŶe / 

aĐĠtoŶitƌile. Les ŵoŶoĐƌistauǆ ĠtaŶt de petite taille, la stƌuĐtuƌe du Đoŵpleǆe Ŷ’est pas ďieŶ 

résolue. Le complexe est un dimère de Zn(II) comportant deux unités photochromes. Chaque 

métal est dans un enǀiƌoŶŶeŵeŶt tĠtƌaĠdƌiƋue, Đoŵŵe l’illustƌe la Figure 93 représentant la 

structure du complexe de Zn(II) cplx3. 

Cette stƌuĐtuƌe diŵĠƌiƋue est iŶĠdite eŶ Đe Ƌui ĐoŶĐeƌŶe la ĐoŵpleǆatioŶ d’uŶe sphğƌe SaleŶ 

avec un Zn(II). Il est plus ĐouƌaŶt de Đoŵpleǆeƌ l’ioŶ métallique dans la cavité, menant à un 

complexe octaédrique comportant des ligands axiaux complétant la sphère de coordination 

(pyridine ou méthanol).[177-179] La synthèse du complexe cplx3 a également été réalisée dans 

la pǇƌidiŶe, pouƌ teŶteƌ d’oďteŶiƌ uŶ ŵoŶoŵğƌe : le complexe obtenu par cette méthode a le 

même spectre 1H RMN que celui obtenu par la méthode illustrée Figure 92. 

 

Figure 93 : Dessin de la structure du complexe de Zn(II) cplx3 les solvants de cristallisation ont été omis. 
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2.3. Spectroscopie 1H RMN 

Les mesures RMN de cette section ont été réalisées par Jérôme Berthet et Stéphanie 

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

a. Présence de deux conformères 

Dans le toluène, les pics correspondants aux signaux des méthyles du complexe cplx3 sont 

dédoublés (Figure 94). Etant donné que les méthyles sont équivalents deux à deux – H14/Hϭϰ’ 

et H15/Hϭϱ’ (Figure 92) – uŶ dĠdouďleŵeŶt des sigŶauǆ iŶdiƋueƌait l’eǆisteŶĐe de deuǆ 

conformères dans la solution. De plus, les intégrations des signaux ne sont pas égales et 

ǀaƌieŶt eŶ foŶĐtioŶ du teŵps, Đe Ƌui ĐoŶfiƌŵe l’hǇpothğse de la présence de deux 

conformères, A et B, ayant des stabilités différentes. Le ratio A/B est de 67%/33% juste après 

la pƌĠpaƌatioŶ de l’ĠĐhaŶtilloŶ et de 57%/43% après 10 jours de vieillissement à température 

ambiante. Pour autant, la nature de ces deux conformères reste à déterminer. 

 

Figure 94 : Spectre RMN 1H partiel de cplx3 avant et après 10 jours passés dans le toluène-d8 à température ambiante. 

AfiŶ de ǀĠƌifieƌ Đette hǇpothğse, les speĐtƌes RMN de l’ĠĐhaŶtilloŶ oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠs en 

fonction de la température (Figure 95). En effet, une espèce présente sous la forme de deux 

ĐoŶfoƌŵğƌes pouǀaŶt s’iŶteƌĐoŶǀeƌtiƌ peut pƌĠseŶteƌ uŶ dĠdouďleŵeŶt de ses sigŶauǆ à uŶe 

teŵpĠƌatuƌe doŶŶĠe. Paƌ ĐoŶtƌe, l’augŵeŶtation de la température ayant pour effet 

d’augŵeŶteƌ la ǀitesse d’iŶteƌĐoŶǀeƌsioŶ, les piĐs auƌoŶt teŶdaŶĐe à se ƌappƌoĐheƌ jusƋu’à la 

ĐoalesĐeŶĐe. Au Đouƌs de l’eǆpĠƌieŶĐe, les sigŶauǆ du Đoŵpleǆe cplx3 qui correspondraient 

aux conformères A et B ne coalescent pas. Les spectres obtenus ne permettent donc pas de 

ĐoŶfiƌŵeƌ l’hǇpothğse des deuǆ ĐoŶfoƌŵğƌes. 
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Figure 95 : RMN 1H du complexe de Zn(II) cplx3 dans le toluène-d8 à 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’autodiffusioŶ d’uŶe ŵolĠĐule eŶ solutioŶ est le ŵouǀeŵeŶt alĠatoiƌe de tƌaŶslatioŶ de 

Đette ŵolĠĐule Ƌui ƌĠsulte de l’ĠŶeƌgie theƌŵiƋue ŵolĠĐulaiƌe daŶs des ĐoŶditioŶs 

d’ĠƋuiliďƌe theƌŵodǇŶaŵiƋue.[180] Le ĐoeffiĐieŶt d’autodiffusioŶ peut ġtƌe dĠteƌŵiŶĠ à paƌtiƌ 

de la RMN 2D DOSY (Diffusion Ordered SpectroscopY), technique fondée sur la méthode de 

gradient pulsé avec écho de spiŶ ;PFGSEͿ. Le ĐoeffiĐieŶt d’autodiffusioŶ du photoĐhƌoŵe 1o 

et du complexe cplx3 ont été déterminés. Pour une molécule non chargée assimilée à une 

sphère, Đe ĐoeffiĐieŶt peut ġtƌe ƌeliĠ au ƌaǇoŶ hǇdƌodǇŶaŵiƋue ƌ paƌ l’ĠƋuatioŶ de Stokes-

Einstein : 

           
T est la température, k = 1,38 10-23 J.K-1 est la ĐoŶstaŶte de BoltzŵaŶŶ, ɻ est la ǀisĐositĠ 

hydrodynamique (0,59 10-3 Pa.s pouƌ le toluğŶeͿ, D est le ĐoeffiĐieŶt d’autodiffusioŶ et ft est 

le facteur hydrodynamique de frottement (si l’oŶ assiŵile les ŵolĠĐules 1o et cplx3 à des 

sphères se déplaçant selon un écoulement laminaire, le facteur ft 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 1o et du 
complexe de Zn(II) cplx3. 

 D [10-10 m2s-1] r [Å] M [g.mol-1] 

Ligand 1o 7,18 5,2 540 

Complexe cplx3 A : 5,18 

B : 5,25 

7,2 1206 

 

Les deuǆ ĐoŶfoƌŵğƌes supposĠs A et B oŶt des ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ siŵilaiƌes, Đ’est-à-

dire que les espèces A et B sont des complexes structuralement très proches. Cela appuie 

l’hǇpothğse de deuǆ ĐoŶfoƌŵğƌes. 

Le rayon hydrodynamique du ligand 1o est inférieur à celui du complexe cplx3 de 2 Å. 

QualitatiǀeŵeŶt, il Ŷ’est pas tƌiǀial d’eŶ dĠduiƌe si Đette diffĠƌeŶĐe est suffisaŶte pouƌ 

affirmer que le complexe est un dimère en solution. Par contre, le rapport des coefficients 
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d’autodiffusioŶ de deuǆ espğĐes, assimilées à des sphères, peut être encadré par la racine 

ĐuďiƋue et la ƌaĐiŶe ĐaƌƌĠe de l’iŶǀeƌse du ƌappoƌt des ŵasses ŵolaiƌes.[181] 

                                 
 

Pour une structure monomérique (           g.mol-1Ϳ, l’iŶĠgalitĠ deǀieŶt :                

Pour une structure dimérique (            g.mol-1Ϳ, l’iŶĠgalitĠ deǀieŶt :                

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 toluène sont identifiés par 1H RMN. La 

Figure 96 montre les spectres obtenus avant irradiation, après 60 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱ nm 

puis après 5 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ à ϱϰϲ nm. 

 

Figure 96 : Spectres RMN 1H partiels du complexe de Zn(II) cplx3 avant irradiation, après 60 min d’irradiation à 
405 nm puis après 5 min d’irradiation à 546 nm, dans le toluène-d8 à 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 à une quantité résiduelle de ligand 

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

Après irradiation à 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 

sigŶifie, d’uŶe paƌt, Ƌue le ŵĠtal est soƌti de sa ĐaǀitĠ tĠtƌaĠdƌiƋue et, d’autƌe paƌt, Ƌue le 

ligand a été reprotoné. Les protons nécessaires à cette protonation sont probablement issus 

de l’eau ƌĠsiduelle pƌĠseŶte dans la poudre du complexe ou dans le solvant. En effet, alors 

Ƌue la ƋualitĠ ŵoiŶdƌe de la stƌuĐtuƌe RX oďteŶue Ŷe peƌŵet pas d’ideŶtifieƌ des ŵolĠĐules 

d’eau daŶs la ŵaille de ĐƌistallisatioŶ, le sigŶal de l’eau à Ϭ,ϰϰ ppm sur le spectre RMN en 

suggğƌe l’existence. 

Suite à l’iƌƌadiatioŶ à ϱϰϲ nm, les signaux de la forme fermée du ligand (1f) laissent place à 

ceux de la forme ouverte 1o. Il Ŷ’Ǉ a doŶĐ pas eu ƌeĐoŵpleǆatioŶ du ligaŶd paƌ le ŵĠtal, 

pƌoďaďleŵeŶt paƌĐe Ƌu’il Ŷ’Ǉ a pas, eŶ solutioŶ, de ďase suffisamment forte pour déprotoner 

1o et permettre la captation du métal. En milieu tamponné, nous pourrions espérer que le 

ligand puisse se complexer à nouveau au métal afin de permettre une modulation réversible 

de la concentration en ion. 

L’eǆpĠƌieŶĐe de RMN prouve bien la libération du Zn(II) après irradiation UV. Cela dit, le 

mécanisme de décomplexation reste à trouver, puisque les spectres à température 

aŵďiaŶte Ŷe ŵoŶtƌeŶt pas d’espğĐes iŶteƌŵĠdiaiƌes. UŶe eǆpĠƌieŶĐe à ďasse teŵpĠƌatuƌe 

(-45°C) a donc été effectuée afin de voir la cinétique de la réaction et de piéger des espèces 

intermédiaires. Le ƌefƌoidisseŵeŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ eŶgeŶdƌe des diffiĐultĠs teĐhŶiƋues. 

D’uŶe paƌt, le ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue Đhute de façoŶ dƌastiƋue, ƌeŶdaŶt l’iƌƌadiatioŶ loŶgue et 

peu effiĐaĐe, et, d’autƌe paƌt, la soluďilitĠ du Đoŵpleǆe Ŷe peƌŵet pas d’augŵeŶteƌ la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’ĠĐhaŶtilloŶ, Đe Ƌui peƌŵettƌait uŶe ŵeilleuƌe appƌĠĐiatioŶ de la foƌŵatioŶ 

et de la disparition des espèces intermédiaires. La température de -45°C est le ƌĠsultat d’uŶ 

compromis subtil pour garder un rendement quantique raisonnable, tout en pouvant 

observer les espèces intermédiaires. 
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La Figure 97 montre les signaux obtenus, dans la région 1,2 – 2,6 ppm, avant irradiation, 

après irradiation in situ à 355 nm et après évolution thermique à -45°C. Quatre jeux de 

signaux sont identifiés : 

 les signaux correspondant au complexe cplx3 (2,25/2,23 et 1,75/1,73 ppm) qui 

diŵiŶueŶt apƌğs l’iƌƌadiatioŶ puis Ƌui augŵeŶteŶt apƌğs l’Ġǀolution thermique ; 

 les signaux de la forme fermée du ligand 1f (1,84 et 1,81 ppm) qui apparaissent après 

iƌƌadiatioŶ ;ϯ% de ĐoŶǀeƌsioŶͿ puis Ƌui ĐoŶtiŶueŶt d’augŵeŶteƌ peŶdaŶt l’ĠǀolutioŶ 

theƌŵiƋue ;jusƋu’à ϱ% de ĐoŶǀeƌsioŶͿ ; 

 un premier jeu de signaux inconnus (2,49 et 1,57 ppm) qui apparaissent après 

iƌƌadiatioŶ ;ϭ%Ϳ et Ƌui dispaƌaisseŶt peŶdaŶt l’ĠǀolutioŶ theƌŵiƋue ; 

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

puis dispaƌaisseŶt peŶdaŶt l’ĠǀolutioŶ theƌŵiƋue. 

 

Figure 97 : Superposition des spectres RMN 1H partiels du complexe de Zn(II) cplx3 dans le toluène-d8 à -45°C avant 
irradiation (bleu), après 60 min d’irradiation à 355 nm (rouge) puis après évolution thermique (vert). 

Les deux jeux de signaux inconnus ne disparaissent pas à la même vitesse et donc sont bien 

attribuables à deux espèces différentes. Compte tenu de leurs déplacements chimiques, les 

signaux à 1,35 ppm pourraient être 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 cplx3o. UŶe eǆpliĐatioŶ seƌait Ƌu’uŶe seule des deuǆ uŶitĠs 

photochromes de cplx3o effectue la cyclisation après irradiation, menant à cplx3f. Le dimère 

se coupe ensuite en deux : l’uŶitĠ photoĐhƌoŵe feƌŵĠe peƌd soŶ ŵĠtal et se pƌotonne, 
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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). 

 

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

2.4. Spectroscopie d’absorption et de fluorescence 

Les systèmes à transfert de proton sont connus dans la littérature pour être des détecteurs 

de métaux.[63, 69, 159] En particulier, la complexation du Zn(II) est reconnaissable par 

l’appaƌitioŶ d’uŶe fluoƌesĐeŶĐe spĠĐifiƋue. Ci-dessous sont détaillées les propriétés de 

luminescence du complexe cplx3, ainsi que leur évolution au cours de la réaction 

photochimique. 

a. Absorption et fluorescence du complexe 

Le complexe cplx3 pƌĠseŶte deuǆ ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ à ϯϬϱ et ϯϴϱ Ŷŵ aiŶsi Ƌu’uŶe ďaŶde 

d’ĠŵissioŶ à ϰϳϵ nm, ne correspondant ni à celle du ligand 1o, ni à celle de la référence 2o. 
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Figure 99 : Superposition des spectres d’absorption dans le dichlorométhane (rouge) et d’émission dans le toluène 
(orange) du complexe de Zn(II) cplx3. 

Tableau 11 : Maxima d’absorption dans le dichlorométhane, maximum d’émission et rendement quantique de 
fluorescence dans le toluène. 

 λabs [nm] (ε [M-1cm-1]) λem [nm] Φf ;λexc [nm]) 

cplx3 305 (42 200) 

385 (48 000) 

479 0,06 (361) 
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b. Suivi de la réaction de photocyclisation 

Au cours de la réaction photochimique (irradiation à 405 ŶŵͿ, les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ oŶt 

été enregistrés (Figure 100a). Une bande dans le visible augmente, correspondant à la 

foƌŵatioŶ d’uŶe foƌŵe feƌŵĠe, la ďaŶde à ϯϴϱ nm chute et la bande à 305 nm se déplace 

vers le rouge. Deux points isobestiques sont observés, garants d’uŶe tƌaŶsfoƌŵation propre 

saŶs pƌoduits de dĠgƌadatioŶ. Le speĐtƌe d’ĠŵissioŶ ;ʄexc = 383 nm) de la solution a 

ĠgaleŵeŶt ĠtĠ eŶƌegistƌĠ au Đouƌs de l’iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱ nm (Figure 100b) : la fluorescence 

caractéristique du complexe cplx3 chute au couƌs de l’iƌƌadiatioŶ, pƌouǀaŶt Ƌue le Đoŵpleǆe 

initial a bien été consommé. 
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Figure 100 : L’expérience a été réalisée sur le complexe de Zn(II) cplx3 dans le toluène à température ambiante. 
Faisceaux de spectres d’absorption (a) et d’émission (b) au cours de l’irradiation à 405 nm. (c) Spectre d’absorption 

après 10 min d’irradiation à 405 nm et sa décomposition en la somme des trois spectres de 1o, 1f et cplx3. (d)Suivi des 
concentrations de 1o, 1f et cplx3 au cours du temps sous irradiation à 405 nm. 

Le speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ apƌğs ϭϬ ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ est ŵoŶtƌĠ Figure 100c. La bande dans le 

visible est attribuée à la forme fermée du ligand (1f) : elle correspond exactement à la bande 

oďseƌǀĠe loƌs de l’iƌƌadiatioŶ du photoĐhƌoŵe 1o. DaŶs l’UV, l’attƌiďutioŶ des ďaŶdes Ŷ’est 
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pas triviale, puisque le spectre résulte de la somme des contributions des spectres des 

espèces 1o (forme ouverte du ligand), 1f (forme fermée du ligand) et cplx3 (complexe de 

Zn(II)). La déconvolution du spectre permet de retrouver les contributions de chaque espèce. 

L’ĠǀolutioŶ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ uŶitĠs photoĐhƌoŵes pouƌ ĐhaƋue espğĐe ;le Đoŵplexe 

cplx3 ĐoŵpoƌtaŶt deuǆ uŶitĠsͿ, au Đouƌs de l’iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱ nm, est montrée Figure 100d. 

Au bout de 10 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ, uŶ pƌeŵieƌ Ġtat photostationnaire est atteint : 68% du 

complexe sont alors convertis. Au Đouƌs de l’irradiation, une quantité non négligeable de 

ligand dans sa forme ouverte (1o) est produite (presque moitié autant que de forme fermée 

1fͿ. Cela est dû au Đhoiǆ de la loŶgueuƌ d’oŶde d’iƌƌadiatioŶ ;ϰϬϱ ŶŵͿ. EŶ effet, l’iƌƌadiatioŶ a 

été optimisée pour favoriser la transition de plus basse énergie du complexe. Cependant, à 

Đette loŶgueuƌ d’oŶde, la foƌŵe feƌŵĠe 1f absorbe au moins autant que le complexe cplx3 

alors que la forme ouverte 1o Ŷ’aďsoƌďe pƌesƋue pas. L’iƌƌadiatioŶ eŶgeŶdƌe aloƌs uŶe 

compétition entre la réaction de cyclisation-décomplexation cplx3→1f, et la réaction 

d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle 1f→1o puisƋue, dğs sa foƌŵatioŶ, les Ġtats eǆĐitĠs de l’isoŵğƌe 1f sont 

peuplĠs et peuǀeŶt eŶgeŶdƌeƌ l’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle. 

Il est noté au début du précédent paragraphe Ƌu’uŶ « premier état photostationnaire » est 

atteint au bout de 10 min, correspondant à la quantité maximale de forme fermée du ligand 

1f obtenue sous irradiation à 405 nm. Passées ces 10 ŵiŶ, la ƋuaŶtitĠ d’isoŵğƌe feƌŵĠ 1f 

diŵiŶue au pƌofit de l’isoŵğre ouvert 1o. Une expérience de photolyse continue a permis de 

suiǀƌe l’ĠǀolutioŶ du speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps sous iƌƌadiatioŶ à ϰϬϲ nm 

(Figure 101a). Les speĐtƌes Ŷ’oŶt pas eŶĐoƌe ĠtĠ dĠĐoŶǀoluĠs, Ŷous Ŷ’aǀoŶs donc pas accès 

aux profils de concentration des trois espèces en solution. Toutefois, l’ĠǀolutioŶ de 

l’aďsoƌďaŶĐe à ϲϬϬ nm est directement liée à celle de la concentration en forme fermée du 

ligand 1f. L’aďsoƌďaŶĐe à ϯϰϬ et ϯϴϱ nm, quant à elle, est en partie lié à la concentration en 

forme ouverte du ligand 1o et en complexe cplx3, respectivement, traduisant la tendance de 

l’ĠǀolutioŶ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs de Đes deuǆ espğĐes. FiŶaleŵeŶt, le speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ 

enregistré après les 50 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ à ϰϬϲ nm présente une bande à 340 nm, attribuée à 

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

Le suivi de la réaction photochimique peut également se faire par mesure de la fluorescence. 

EŶ effet, l’eǆĐitatioŶ de l’ĠĐhantillon à 340 Ŷŵ peƌŵet l’oďseƌǀatioŶ d’uŶe ďaŶde ĐeŶtƌĠe à 

515 Ŷŵ, ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’ĠŵissioŶ du ligaŶd feƌŵĠ 1o taŶdis Ƌue l’eǆĐitatioŶ à ϯϴϯ nm 

donne une bande centrée à 479 Ŷŵ, ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’ĠŵissioŶ du Đoŵpleǆe cplx3. 

CepeŶdaŶt, les loŶgueuƌs d’oŶde d’eǆĐitatioŶ Ŷe soŶt pas eǆĐlusiǀes, puisƋue les deuǆ 

espğĐes Ġŵissiǀes aďsoƌďeŶt toutes les deuǆ. De plus, les speĐtƌes d’ĠŵissioŶ Ŷ’ĠtaŶt pas 

distincts, une déconvolution serait nécessaire pour mener la même étude que sur les 

speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ. 
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Figure 102 : Superposition des spectres d’émission du complexe de Zn(II) cplx3 dans le toluène à température 
ambiante après 10 min d’irradiation à 405 nm, pour des excitations de 383 nm (bande d’absorption du complexe cplx3) 

ou 340 nm (bande d’absorption de 1o). 
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c. Suivi de la réaction d’ouverture de cycle 

La ƌĠaĐtioŶ d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle a eŶsuite ĠtĠ effeĐtuĠe daŶs le toluğŶe. La Figure 103 

ŵoŶtƌe le speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ oďteŶu apƌğs 40 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ à ϲϬϬ 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 à 600 nm. De plus, il ne se 

ƌeĐoŵpleǆe pas aǀeĐ l’ioŶ métallique eŶ solutioŶ. A l’Ġtat photostationnaire (après 

irradiation à 405 nm) il restait 32% de complexe ; il en reste 27% après irradiation dans le 

visible à 600 nm. La différence eŶtƌe Đes deuǆ ǀaleuƌs est daŶs la ŵaƌge d’eƌƌeuƌ de la 

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

3.1. Principe 

Les ioŶs fluoƌuƌes soŶt paƌtiĐuliğƌeŵeŶt utilisĠs paƌ l’iŶdustƌie ĐhiŵiƋue et pouƌ 

l’aliŵeŶtatioŶ huŵaiŶe. A faiďle ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, ils soŶt ƌeĐheƌĐhés pour la prévention des 

Đaƌies deŶtaiƌes et le tƌaiteŵeŶt de l’ostĠopoƌose. Paƌ ailleuƌs, uŶe dose eǆĐessiǀe 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 

dynamique.[182, 183] Paƌŵi diffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues de ƌeĐoŶŶaissaŶĐe, l’utilisatioŶ des 

molécules à transfert de proton remporte un franc succès.[69, 70, 184, 185] En effet, la rupture de 

la liaison hydrogène par interaction avec un ion fluorure permet un déplacement 

ďathoĐhƌoŵe des ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ. Dans certains cas, la fluorescence est également 

exaltée. 

3.2. Détection des ions fluorures par spectroscopie d’absorption UV-Visible 

L’ajout pƌogƌessif d’uŶ laƌge eǆĐğs ;jusƋu’à ϭ6 équivalents) de fluorure de 

tétrabutylammonium (TBAF) à une solution de ligand 1o daŶs l’aĐĠtoŶitƌile ĐoŶduit à 

l’eŶƌegistƌeŵeŶt des speĐtƌes ŵoŶtƌĠs Figure 104. La fluorescence, quant à elle, diminue 

pƌogƌessiǀeŵeŶt au Đouƌs de l’ajout ;ʄexc = 340 nm). 
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Figure 104 : (a) Faisceau de spectres d’absorption de 1o au cours de l’ajout de TBAF (de 0 à 16 équivalents) dans 
l’acétonitrile. (b) Evolution de l’absorbance à 402 nm en fonction du nombre d’équivalents de TBAF et sa 

reconstruction effectuée grâce 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 CachaŶͿ aǀeĐ l’aide de RĠŵi 

MĠtiǀieƌ. Ce logiĐiel peƌŵet d’eǆtƌaiƌe les ĐoŶstaŶtes theƌŵodǇŶaŵiƋues ƌelatiǀes auǆ 

ƌĠaĐtioŶs ŵises eŶ jeu au Đouƌs de l’ajout et de ƌeĐoŶstƌuiƌe les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ de 

chaque espèce. Deux espèces semblent se former au cours de la réaction. La première 

ĐoƌƌespoŶd à uŶe stœĐhioŵĠtƌie ϭ : 1 en photochrome et en fluorure alors que la deuxième 

ĐoƌƌespoŶd à uŶe stœĐhioŵĠtƌie ϭ : 2. 

Le logiĐiel peƌŵet ĠgaleŵeŶt de ƌeĐoŶstƌuiƌe les pƌofils d’aďsoƌďaŶĐe eŶ foŶĐtioŶ de la 

concentratioŶ eŶ ioŶs fluoƌuƌes. Le pƌofil ŵoŶtƌe à faiďle ĐoŶĐeŶtƌatioŶ la foƌŵatioŶ d’uŶe 

première espèce 1 : ϭ puis, à ĐoŶĐeŶtƌatioŶ plus ĠleǀĠe la foƌŵatioŶ de l’espğĐe ϭ : 2. La 

détermination de la ĐoŶstaŶte d’assoĐiatioŶ de l’espğĐe ϭ : ϭ Ŷ’est pas fiaďle, au ǀu de 

l’eƌƌeuƌ du logiĐiel. Cela est dû au peu de points expérimentaux dans la région des faibles 

concentrations. 

Tableau 12 : Constantes d’association calculées à l’aide du logiciel SPECFIT pour les espèces 1 : 1 et 1 : 2 (1o : F-). 

Espèce 1o : F- log K 

1 : 1 -1,33 +/- 2,02 

1 : 2 8,76 +/- 0,06 

 

Les eǆeŵples d’assoĐiatioŶ entre les ions fluorures et une espèce à transfert de proton 

tƌouǀĠs daŶs la littĠƌatuƌe soŶt ĠgaleŵeŶt seloŶ uŶe stœĐhioŵĠtƌie ϭ : 2 (capteur : F-).[69, 184, 

185] Un modèle est alors avancé, consistant en une première interaction H---F entre le proton 

iŵpliƋuĠ daŶs la liaisoŶ hǇdƌogğŶe et l’ioŶ fluoƌuƌe, suiǀi paƌ la dĠpƌotoŶatioŶ du 

photoĐhƌoŵe pouƌ foƌŵeƌ l’espğĐe HF2. A forte concentration en ions fluorures, les spectres 

d’aďsoƌptioŶ oďseƌǀĠs seƌaieŶt doŶĐ Đeuǆ de l’espğĐe dĠpƌotoŶĠe. 
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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 à 405 nm (maximum de 

la ďaŶde d’aďsoƌptioŶ du photoĐhƌoŵe dĠpƌotoŶĠͿ. UŶe fois à l’Ġtat photostationnaire, le 

sǇstğŵe peut ƌetƌouǀeƌ jusƋu’à ϵϲ% de soŶ aďsoƌptioŶ d’oƌigiŶe paƌ iƌƌadiatioŶ à ϲϱϬ nm 

(Figure 106). 
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Figure 106 : Faisceau des spectres d’absorption de 1o après ajout de 16 équivalents de TBAF au cours de l’irradiation à 
405 nm (a) puis 650 nm (b) dans l’acétonitrile à température ambiante. 

La conservation des propriétés photochimiques du capteur 1o après ajout de TBAF en fait un 

Đapteuƌ d’uŶ Ŷouǀeau geŶƌe. EŶ effet, les ioŶs fluoƌuƌes peuǀeŶt ġtƌe utilisés pour moduler 

les pƌopƌiĠtĠs d’aďsoƌptioŶ des foƌŵes ouǀeƌtes et feƌŵĠes du photoĐhƌoŵe en induisant un 

foƌt dĠplaĐeŵeŶt ďathoĐhƌoŵe ;≈ 5 000 cm-1). 
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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 

quantique ne dépasse pas 0,01 (0,07) dans les solvants polaiƌes ;apolaiƌesͿ. AfiŶ d’oďteŶiƌ 

une sonde plus performante pour la détection de métaux, des fluorophores ont été greffés à 

partir des fonctions phénol du ligand 1o pour former la triade 3o. Ainsi, il peut être espéré 

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

Le fluorophore choisi est le DCM (4-dicyanométhylène-2-ter-butyl-6-(p-diéthylaminostyryl)-

4H-pǇƌaŶͿ, sǇŶthĠtisĠ paƌ l’ĠƋuipe de Xie au PPSM ;UMR ϴϱϯϭ CNRS / ENS de Cachan). Le 

DCM a déjà été utilisé paƌ l’ĠƋuipe de MĠtiǀieƌ et NakataŶi afiŶ de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe les 

tƌaŶsfeƌts d’ĠŶeƌgie de tǇpe FRET au seiŶ d’uŶe diade photoĐhƌoŵe / fluorophore.[100] Le 

tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie paƌ ƌĠsoŶaŶĐe de tǇpe Föƌsteƌ ;FRETͿ est uŶ tƌaŶsfeƌt d’eǆĐitatioŶ depuis 

un donneur (le fluorophore F) vers un accepteur (la forme fermée du photochrome Pf) : 

F* → Pf*. Le transfert inverse (Pf*→F*Ϳ est ƌeŶdu iŵpossiďle gƌâĐe à uŶe ƌelaǆatioŶ 

ǀiďƌatioŶŶelle de l’aĐĐepteuƌ ;Pf*). Les paramètres à prendre en compte pour observer un 

tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie de tǇpe FRET soŶt : 

 l’oƌieŶtatioŶ ƌelatiǀe des dipôles du doŶŶeuƌ et de l’aĐĐepteuƌ ; 

 la distance entre les dipôles ; 

 le ƌeĐouǀƌeŵeŶt speĐtƌal eŶtƌe l’ĠŵissioŶ du doŶŶeuƌ et l’aďsoƌďaŶĐe de l’aĐĐepteuƌ. 

 

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

Le couplage des deux unités DCM au ligand 1o, via la chimie click, donnera naissance à deux 

cycles triazole, qui pourraient faire partie de la sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ d’uŶ ŵĠtal. C’est Đe 

phénomène qui nous intéressera par la suite. 
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4.2. Synthèse 

A partir du photochrome 1o, deux étapes de synthèse sont nécessaires pour greffer les 

fluorophores. La première est une fonctionnalisation des groupements hydroxyles avec des 

fonctions alcynes, eŶ pƌĠseŶĐe de ďƌoŵuƌe de pƌopaƌgǇle au ƌefluǆ de l’aĐĠtoŶe aǀeĐ uŶ 

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 

Đuiǀƌe, d’asĐoƌďate de sodiuŵ et de ĐaƌďoŶate de potassiuŵ, aǀeĐ uŶ ƌeŶdeŵeŶt de 

62%.[186] 
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Figure 108 : Synthèse de la triade 3o photochrome-fluorophores. 

4.3. Détection des ions Cu(II) 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 13Ϳ. Le speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ ŵoŶtƌe uŶe ďaŶde iŶteŶse 

à 457 Ŷŵ ;ɸ = 80 000 M-1cm-1) qui correspond à un transfert de charge intramoléculaire 

centré sur les fluorophores, du groupement amine vers le groupement dicyanométhylène 

(Figure 109a).[187] Le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe du DCM a ĠtĠ puďliĠ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile 

à ≈ 38 000 M-1cm-1 ;ʄ = 456 nm) et son rendement quantique de fluorescence à 0,32 

;ʄexc = 325 nm). Avec un coefficient molaire de 80 000 M-1cm-1 et un rendement quantique 

de fluorescence de 0,27 pour la triade 3o, nous avons une confirmation que les deux 

fluoƌophoƌes soŶt ďieŶ gƌeffĠs suƌ le photoĐhƌoŵe et uŶe pƌeuǀe Ƌu’ils fluoƌesĐeŶt de façoŶ 

iŶdĠpeŶdaŶte saŶs peƌte d’iŶteŶsitĠ. 
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Sous irradiation à 320 nm, une bande correspondant à la forme fermée 3f apparait à 622 nm 

(Figure 109a), de même allure que celle du photochrome de référence 2f (Figure 71). 

QualitatiǀeŵeŶt, la ƌĠaĐtioŶ s’effeĐtue aǀeĐ uŶe efficacité moindre par rapport à celle du 

photochrome de référence 2. Un transfert d’ĠŶeƌgie paƌtiel s’effeĐtue doŶĐ eŶtƌe le 

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

cyclisation. 
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Figure 109 : Spectres d’absorption (a) et d’émission (λexc = 327 nm) (b) de 3o avant et après irradiation à 320 nm, dans 
l’acétonitrile à température ambiante. 

Les speĐtƌes d’ĠŵissioŶ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile au Đouƌs de l’iƌƌadiatioŶ à ϯϮϬ m sont montrés 

Figure 109ď. A l’Ġtat photostationnaire, 49% de la fluorescence a été éteinte, alors que 

l’aďsoƌptioŶ à la loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ ;ϯϮϳ ŶŵͿ Ŷ’a Ƌue peu ĠǀoluĠ. Si l’oŶ ĐoŶsidğƌe 

Ƌue le ĐoeffiĐieŶt d’aďsoƌptioŶ ŵolaiƌe de la tƌiade 3f est comparable à celui du 

photochrome de référence 2f (Tableau 4, ɸ624 = 16 510 M-1cm-1), le taux de conversion à 

l’Ġtat photostationnaire peut être estimé à 0,44 : il est du même ordre de grandeur que 

l’eǆtiŶĐtioŶ de fluoƌesĐeŶĐe. Il Ǉ a doŶĐ uŶ tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie du fluoƌophoƌe ǀeƌs la forme 

fermée du photochrome, ce qui diminue le rendement quantique de fluorescence. La 

ƌĠaĐtioŶ photoĐhƌoŵe peƌŵet doŶĐ d’effeĐtueƌ uŶe ŵodulatioŶ de la fluoƌesĐeŶĐe de la 

triade. 

Tableau 13 : Données photophysiques de 3 dans l’acétonitrile. Le rendement quantique de fluorescence Φf 3o est 
mesuré par rapport au sulfate de quinine dans H2SO4 (0,5 M ; Φ = 0,546). 

 λabs [nm] (ε [M-1cm-1]) λem [Ŷŵ] ;λexc [nm]) Φf 3o à 327 nm  λabs [nm] 
3o 292 (50 600) 

324 (54 400) 
457 (80 000) 

606 (327) 0,27 3f 622 
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b. Détection des ions Cu(II) 

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(II) : la Figure 110 montre les 

speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ et d’Ġŵission de la triade 3o en présence de 1 à 4 équivalents de 

triflate de cuivre(II). 

Lorsque la concentration de cuivre(II) augmente, de un à quatre équivalents, la bande à 

transfert de charge intramoléculaire à 457 nm du fluorophore diminue. La fluorescence s’eŶ 

tƌouǀe ĠgaleŵeŶt affeĐtĠe, puisƋue ϰ ĠƋuiǀaleŶts de Đuiǀƌe;IIͿ peƌŵetteŶt d’ĠteiŶdƌe 

totaleŵeŶt la fluoƌesĐeŶĐe, aloƌs Ƌue l’aďsoƌptioŶ à la loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ ;ϯϮϳ nm) 

est peu modifiée. 
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Figure 110 : Spectres d’absorption (a) et d’émission (λexc = 327 nm) (b) de 3o  suite à l’ajout de 1, 2, 3 et 4 équivalents de 
triflate de cuivre(II), dans l’acétonitrile à température ambiante. 

 

L’ĠƋuipe de Xie a ŵis eŶ ĠǀideŶĐe uŶe diŵĠƌisatioŶ oǆǇdaŶte du fluoƌophore en présence de 

Đuiǀƌe;IIͿ, aǇaŶt pouƌ effet la destƌuĐtioŶ du ŵodğle doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ du DCM, d’où le 

quenching de la fluorescence (Figure 111).[188] Il est doŶĐ foƌteŵeŶt pƌoďaďle Ƌu’uŶe 

dimérisation intra ou intermoléculaire ait lieu au sein du photochrome 3o. Cependant, le 

diŵğƌe a ĠtĠ isolĠ paƌ l’ĠƋuipe de Xie apƌğs dĠĐomplexation du cuivre(II), sans que la 

stƌuĐtuƌe du Đoŵpleǆe Ŷ’ait pu ġtƌe ideŶtifiĠe. Il ƌeste doŶĐ ƋuelƋues zoŶes d’oŵďƌe à 

ĠĐlaiƌĐiƌ pouƌ ĐoŵpƌeŶdƌe l’eŶseŵďle du pƌoĐessus de ĐoŵpleǆatioŶ du Đuiǀƌe;IIͿ aǀeĐ les 

fluorophores menant au quenching de la fluorescence. 
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Figure 111 : Dimérisation du fluorophore en conditions oxydantes. (Reproduit d’après la ref.[188]) 

L’iƌƌadiatioŶ à ϯϮϬ nm du mélange 3o + 4 équivalents de cuivre(II) ne conduit pas à la 

foƌŵatioŶ d’uŶ isoŵğƌe feƌŵĠ. Il Ǉ a doŶĐ deuǆ possiďilitĠs : 

 la dimérisation du fluorophore induit des tensions empêchant la réaction de 

cyclisation ; 

 le cuivre(II) est bien complexé au photochrome, conduisant au quenching de la 

réactivité photochimique, reste à 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 mêmes conditions en présence de triflate de zinc(II) 

(Figure 112Ϳ. L’ĠƋuipe de Xie a ŵesuƌĠ uŶ ƋueŶĐhiŶg de l’oƌdƌe de ϭϬ% de la fluoƌesĐeŶĐe du 

fluorophore en présence de zinc(II).[188] La modulation induite par le zinc est moins 

spectaculaire mais tout aussi complexe et intéressante. Après ajout de 4 équivalents de 

zinc(II), le système est saturé et une concentration plus forte ne produit pas de changements 

supplémentaires. La bande à transfert de charge du fluorophore à 457 nm subit un petit 

changement et un déplacement hypsochrome de quelques nanomètres du maximum 

d’aďsoƌptioŶ. Il est doŶĐ supposĠ Ƌue le ziŶĐ;IIͿ Ŷe pƌoǀoƋue pas la diŵĠƌisatioŶ 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 (λexc = 327 nm) (b) de 3o  suite à l’ajout de 1, 2, 3 et 4 équivalents de 
triflate de zinc(II), dans l’acétonitrile à température ambiante. 

L’ĠŵissioŶ du sǇstğŵe apƌğs ajout de ϰ ĠƋuiǀalents de zinc(II) est montrée Figure 112b. Le 

maximum de fluorescence subit un déplacement hypsochrome de quelques nanomètres et 

un quenching de 20%. 

Loƌs de l’iƌƌadiatioŶ daŶs l’UV d’uŶe solutioŶ de photoĐhƌoŵe 5o comportant deux 

équivalents de triflate de ziŶĐ;IIͿ, la ƌĠaĐtioŶ photoĐhƌoŵe Ŷe s’effeĐtue 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 N2O2, il se peut que la réaction soit inhibée pour 

des raisons structurales, par analogie avec les complexes de nickel(II) et cuivre(II) effectués à 

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

Lors de la détection du cuivre(II), l’aďsoƌptioŶ et l’ĠŵissioŶ de la soŶde 3o sont modulées : la 

bande à transfert de charge intramoléculaire du fluorophore disparaît, et la fluorescence 

avec. Il est alors supposé que le cuivre(II) induit une dimérisation du fluorophore. La réaction 

photochrome est inhibée par la complexation. 

Lors de la détection du zinc(II), un déplacement hypsochrome de quelques nanomètres est 

ŵesuƌĠ eŶ aďsoƌďaŶĐe et eŶ ĠŵissioŶ, aĐĐoŵpagŶĠ d’uŶ ƋueŶĐhiŶg ŵodĠƌĠ. Il est aloƌs 

supposé que le zinc(II) se complexe dans la cavité N2O2 pƌoĐhe du Đœuƌ du photoĐhƌoŵe, 

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(II) et 

du zinc(II), ainsi que la réaction de dimérisation. Pour cela, il peut être envisagé de mesurer 

la stœĐhioŵĠtƌie 3o : ŵĠtal et d’isoleƌ uŶ Đoŵpleǆe. Paƌ la suite, Đette soŶde pouƌƌa ġtƌe 

testĠe suƌ d’autƌes ŵĠtauǆ afiŶ d’Ġǀalueƌ sa sĠleĐtiǀitĠ. EŶfiŶ, il seƌait utile d’Ġtudieƌ le  

pouvoir complexant de la forme fermée 3f du photochrome, par rapport à la forme ouverte, 

et de comprendre le phénomène responsable du quenching de la réaction en présence 

d’ioŶs ŵĠtalliƋues. 
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5. Conclusion 

Le photochrome 1o ouvre la porte à de nombreuses applications en rapport avec ses 

propriétés complexantes, de photochromisme à transfert de proton et de photochromisme à 

ouverture / fermeture de cycle. 

En particulier, la complexation avec des métaux de transition tels que le Cu(II) et le Ni(II) 

mène à la formation de complexes plan carrés dont les propriétés photochromes sont 

inhibées. Ce phénomène, appelé photochromisme de seuil ou gated photochromism, est une 

propriété particulièrement recherchée pour le diagnostic ;ƌeĐoŶŶaissaŶĐe d’ioŶ ou de 

fonctions pathogğŶesͿ, les dispositifs d’affiĐhage et les ŵĠŵoiƌes optiƋues. 

La ĐoŵpleǆatioŶ aǀeĐ des ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶs tels Ƌue le )Ŷ;IIͿ ŵğŶe à la foƌŵatioŶ d’uŶ 

dimère constitués de deux métaux dans des environnements tétraédriques et de deux 

ligands. La fluorescence particulière de ce système en fait un bon capteur pour ce type de 

ŵĠtauǆ. De plus, l’iƌƌadiatioŶ du Đoŵpleǆe ŵğŶe à la liďĠƌatioŶ du )Ŷ;IIͿ daŶs le ŵilieu, Đe 

Ƌui peut ġtƌe pƌĠĐieuǆ pouƌ la ǀeĐtoƌisatioŶ d’ioŶs ŵĠtalliƋues. 

L’aďsoƌptioŶ du sǇstğŵe photoĐhƌoŵe est ĠgaleŵeŶt seŶsiďle à l’ajout d’aŶioŶs tels Ƌue les 

ioŶs fluoƌuƌes, Đe Ƌui eŶ fait uŶ ďoŶ Đapteuƌ de Đe tǇpe d’aŶioŶs. De plus, les pƌopƌiĠtĠs 

photoĐhƌoŵes du sǇstğŵe soŶt ĐoŶseƌǀĠes au Đouƌs de l’ajout d’aŶioŶ, peƌŵettaŶt uŶe 

modulation contƌôlĠe des ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ du sǇstğŵe. 

Pour finir, le greffage de fluorophores sur le photochrome conduit à un quenching efficace 

de la fluorescence en présence de cations tels que le cuivre(II) ou le zinc(II). Cependant, la 

réaction photochrome est également quenchée dans ces conditions et le mécanisme de 

complexation est encore à élucider. 

Les appliĐatioŶs pƌoposĠes soŶt des pƌeuǀes de ĐoŶĐept Ƌui ŵĠƌiteƌaieŶt d’ġtƌe ĠtudiĠes de 

manière plus approfondie. En particulier, si le criblage des différents métaux et anions a été 

aŵoƌĐĠ, il Ŷ’a pas ĠtĠ ƌĠalisĠ de ŵaŶiğƌe sǇstĠŵatiƋue. L’uŶe des liŵitatioŶs ƌĠĐuƌƌeŶtes du 

système est sa faible solubilité dans certains solvants organiques. Il serait probablement très 

bénéfique de pouvoir fonctionnaliser le système afin de le rendre soluble en milieu aqueux 

ou soluble dans une plus grande gamme de solvants organiques.  
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III. Autres sphères de coordination : synthèses et 

caractérisations des ligands et complexes 
La troisième partie de ce chapitre explore la synthèse de ligands ayant des sphères de 

coordination diverses tout en gardant une structure générale similaire à celle du ligand 

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

1. Sphère de coordination contenant des groupements acides 

carboxyliques 

1.1. Principe 

Le ďut ƌeĐheƌĐhĠ est de ŵodifieƌ la sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ afiŶ d’oďteŶiƌ des Đoŵpleǆes de 

géométrie variable. Fonctionnaliser les fonctions alcool de 1o par des groupements acides 

carboxyliques peƌŵet d’oďteŶiƌ le ligaŶd 5o, pour lequel la formation de complexes plan 

carré serait empêchée (Figure 113). 

Cette sphère de coordination plus souple permettrait de moduler la structure des complexes 

eŶtƌe la foƌŵe ouǀeƌte et la foƌŵe feƌŵĠe. L’uŶ des oďjeĐtifs est de pouǀoiƌ aiŶsi complexer 

des métaux de transition ayant un spin non nul et de moduler les propriétés magnétiques du 

complexe grâce aux changements structuraux et électroniques induits par la 

photocyclisation du ligand. 
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Figure 113 : Réaction photochrome de fermeture / ouverture de cycle. 

1.2. Synthèse 

Le ligand 5o pƌĠseŶte l’iŶtĠƌġt d’ġtƌe aĐĐessiďle eŶ deuǆ Ġtapes à paƌtiƌ du ligaŶd 1o. La 

réaction du photochrome 1o avec le bromoacétate de tert-butyle en présence de carbonate 

de potassium mène à la formation du photochrome de 6o avec un rendement de 70%. 

Finalement, la déprotection de 6o dans un mélange dichlorométhane / acide 

trifluoroacétique conduit à la formation du photochrome 5o avec un rendement modeste de 

50%. Ce rendement est probablement dû au traitement post-ƌĠaĐtioŶŶel, Ƌui Ŷ’a pas eŶĐoƌe 

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

aƋueuǆ sous sa foƌŵe dĠpƌotoŶĠe, Đe Ƌui ĐoŵpliƋue l’eǆtƌaĐtioŶ du pƌoduit. 
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Figure 114 : Synthèse des photochromes 5o et 6o. 

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

a. Le ligand seul : caractéristiques photophysiques 

Le ligand 5o a été solubilisé dans le méthanol et irradié à 340 nm. Il en résulte la formation 

d’uŶe espğĐe ĐoloƌĠe, ƌespoŶsaďle d’uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ ŶoŶ stƌuĐtuƌĠe à ϲϮϮ nm. Le 

Đouplage d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe RMN 1H et de la speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ peƌŵet d’aǀoiƌ aĐĐğs 

au ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe de la foƌŵe feƌŵĠe 5f (Tableau 14) et au taux de 

conversion du système (0,95). 
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Figure 115 : Spectres d’absorption du photochrome 5o, 5f et de l’état photostationnaire obtenu après irradiation à 
340 nm dans le méthanol à température ambiante. 

Etant donné que le photochrome 5 ne présente pas de transfert de proton intramoléculaire 

à l’Ġtat eǆĐitĠ (ESIPT), son comportement est relativement similaire à celui du photochrome 

protégé 2, à ceci près que les deux systèmes ont été étudiés dans des solvants différents. 
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Tableau 14 : Données spectroscopiques de 5o et 5f dans le méthanol. 

 λ [Ŷŵ] ;ε [M-1cm-1])  λ [Ŷŵ] ;ε [M-1cm-1]) 

5o 323 (40000) 5f 268 (25200) 
367 (30300) 
622 (16800) 

 

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

quelques cycles, aucune dégradation du photoĐhƌoŵe Ŷ’est oďseƌǀĠe. 
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Figure 116 : Photofatigabilité de 5, suivi de l’absorbance de la forme fermée au cours de cycles d’irradiation à 632 nm 
puis 340 nm pendant une durée donnée, dans le méthanol à température ambiante. 

b. Expérience témoin : ligand en présence de Na(OAc) 

Il a ĠtĠ Đhoisi d’utiliseƌ des sels d’aĐĠtate pouƌ Ġtudieƌ la ĐoŵpleǆatioŶ du ligaŶd 5o avec un 

ŵĠtal de tƌaŶsitioŶ. D’uŶe paƌt, les ioŶs aĐĠtate peƌŵettƌaieŶt uŶe dĠpƌotoŶatioŶ du ligaŶd 

lors de la complexation, afin de faire participer les groupements carboxylate dans la sphère 

de ĐooƌdiŶatioŶ. D’autƌe paƌt, la sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ du ŵĠtal peut ĠǀeŶtuelleŵeŶt ġtƌe 

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

Une première expérience témoin a été réalisée pour évaluer l’iŶflueŶĐe des ioŶs aĐĠtate suƌ 

le ligand 5o, en ajoutant, dans les mêmes conditions décrites ci-dessous, uŶ sel d’aĐĠtate de 

sodiuŵ. Les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ Ŷ’eŶ soŶt pas ŵodifiĠs et la ƌĠaĐtioŶ photoĐhƌoŵe Ŷ’est 

pas modulée. Ces résultats valident la démarche utilisée et nous permet de passer 

seƌeiŶeŵeŶt à l’Ġtude de la ĐoŵpleǆatioŶ. 



Juliette Guérin 

152 

c. Complexation du Cu(II) 

AfiŶ d’Ġtudieƌ la ĐoŵpleǆatioŶ du ligaŶd 5o avec le cuivre(II), une quantité croissante 

d’aĐĠtate de Đuiǀƌe;IIͿ est iŶtƌoduite daŶs uŶe solutioŶ de ligaŶd 5o dans le méthanol et 

l’ĠǀolutioŶ du sǇstğŵe est suiǀie paƌ speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ UV-Visible. 

La Figure 117 représente les spectres obtenus après ajout d’uŶe solutioŶ ĐoŶĐeŶtƌĠe 

d’aĐĠtate de Đuiǀƌe;IIͿ, suiǀi de soŶ iƌƌadiatioŶ à ϯϰϬ nm puis 632 Ŷŵ. DuƌaŶt l’ajout, il 

seŵďleƌait Ƌue deuǆ espğĐes se foƌŵeŶt suĐĐessiǀeŵeŶt. La pƌeŵiğƌe se foƌŵe jusƋu’à ϭ,ϱ 

équivalents de cuivre(II) : son spectre est repƌĠseŶtĠ eŶ ƌose et ses ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ 

caractéristiques sont à 285 nm et 311 nm (Figure 117a). Deux points isobestiques confirment 

la conversion du photochrome 5o eŶ Đette pƌeŵiğƌe espğĐe. EŶsuite, l’alluƌe du speĐtƌe 

change, jusƋu’à l’ajout de diǆ ĠƋuiǀaleŶts de Đuiǀƌe;IIͿ : les points isobestiques disparaissent 

et le spectre ne présente plus de bandes caractéristiques (spectre orange Figure 117b). Ces 

deuǆ espğĐes Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ĐaƌaĐtĠƌisĠes ŵais il seŵďleƌait ĐohĠƌeŶt Ƌu’uŶ Đoŵpleǆe ϭ : 1 se 

foƌŵe au dĠďut de l’ajout, suiǀi paƌ uŶ Đoŵpleǆe Ϯ : 1, Cu(II) : 5o. 
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Figure 117 : (a) (b) Spectres du ligand avant (rouge) et après ajout de 1,5 (rose) et de 10 équivalents (orange) de 
Cu(OAc)2.H2O, à température ambiante dans le méthanol. (c) Spectres au cours de l’irradiation à 340 nm de la solution 
contenant 10 équivalents de Cu(OAc)2.H2O. (c) Spectre après irradiation à 632 nm induisant l’ouverture de cycle (vert). 

A la fiŶ de l’ajout des diǆ ĠƋuiǀaleŶts de Đuiǀƌe;IIͿ, la solutioŶ a ĠtĠ iƌƌadiĠe à ϯϰϬ nm 

pendant 50 min (Figure 117c). Le système reste photochrome : une ďaŶde d’aďsoƌptioŶ 

structurée, centrée à 627 nm, croît dans le visible. La bande de la forme fermée du ligand 5f 

Ŷ’ĠtaŶt pas stƌuĐtuƌĠe, Đette Ŷouǀelle ďaŶde daŶs le ǀisiďle Ŷe peut ġtƌe attƌiďuĠe Ƌu’à uŶ 

complexe entre le ligand et le cuivre(II). 

Par contƌe, le sǇstğŵe Ŷ’est pas totaleŵeŶt ƌĠǀeƌsiďle puisƋue l’iƌƌadiatioŶ à ϲϯϮ nm ne 

ĐoŶduit pas à l’oďteŶtioŶ du speĐtƌe de la solutioŶ aǀaŶt iƌƌadiatioŶ ;Figure 117d). Cette non 

réversibilité peut être attribuée à une dégradation du système, mais, étant donné que le 

ligand 5 peut effeĐtueƌ plusieuƌs ĐǇĐles d’iƌƌadiatioŶ saŶs dĠgƌadatioŶ, Đela seŵďle peu 

pƌoďaďle. UŶe autƌe eǆpliĐatioŶ seƌait Ƌue la ĐoŶstaŶte d’assoĐiatioŶ ligaŶd-métal soit 

différente avec la forme fermée et que la rĠaĐtioŶ d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle peƌŵette de piĠgeƌ 

des espèces qui ne se forment pas spontanément en présence du ligand forme ouverte (des 

Đoŵpleǆes de stœĐhioŵĠtƌie ǀaƌiaďle paƌ eǆeŵpleͿ. 
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d. Complexation du Ni(II) 

Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, uŶe solutioŶ d’aĐĠtate de Ŷickel(II) concentrée est ajoutée à une 

solution de ligand 5o dans le méthanol, puis les données sont corrigées de la dilution 

oĐĐasioŶŶĠe. L’ĠǀolutioŶ du sǇstğŵe seŵďle se faiƌe eŶ deuǆ teŵps. Tout d’aďoƌd, jusƋu’à ϭ 

équivalent de nickel(II), un premier complexe se forme à partir du ligand 5o avec présence 

de plusieurs points isobestiques (345, 300, etc.) sur le spectre (Figure 118aͿ. EŶsuite, jusƋu’à 

10 équivalents le spectre évolue peu (Figure 118b). Il peut raisonnablement être supposé 

Ƌu’uŶ Đoŵpleǆe ϭ : 1 se forme dans un premier temps. 
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Figure 118 : (a) (b) Spectres du ligand avant (rouge) et après ajout de 1 (rose) et de 10 équivalents (orange) de 
Ni(OAc)2.4H2O, à température ambiante dans le méthanol. (c) Spectres au cours de l’irradiation à 340 nm de la 

solution contenant 10 équivalents de Ni(OAc)2.4H2O. (c) Spectre après irradiation à 632 nm pour effectuer l’ouverture 
de cycle (vert). 

A la fiŶ de l’ajout des diǆ ĠƋuiǀaleŶts de ŶiĐkel;IIͿ, la solutioŶ a ĠtĠ iƌƌadiĠe à ϯϰϬ nm pendant 

40 min (Figure 118c). Le système reste photochrome : uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ stƌucturée 

croît dans le visible. La bande de la forme fermée du ligand 5f Ŷ’ĠtaŶt pas stƌuĐtuƌĠe, Đette 

Ŷouǀelle ďaŶde daŶs le ǀisiďle Ŷe peut ġtƌe attƌiďuĠe Ƌu’à uŶ Đoŵpleǆe eŶtƌe le ligaŶd et le 

nickel(II). 
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Le sǇstğŵe est ďieŶ ƌĠǀeƌsiďle puisƋue l’iƌƌadiation à 632 Ŷŵ ĐoŶduit à l’oďteŶtioŶ du 

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

e. Complexation du Zn(II) 

EŶfiŶ, uŶe solutioŶ d’aĐĠtate de ziŶĐ;IIͿ ĐoŶĐeŶtƌĠe est ajoutĠe à uŶe solutioŶ de ligaŶd 5o 

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 CaĐhaŶͿ aǀeĐ l’aide de RĠŵi MĠtiǀieƌ. Ce 

logiciel peƌŵet d’eǆtƌaiƌe les ĐoŶstaŶtes d’assoĐiatioŶ relatives aux réactions mises en jeu au 

Đouƌs de l’ajout (Tableau 15) et de ƌeĐoŶstƌuiƌe les pƌofils d’aďsoƌďaŶĐe eŶ foŶĐtioŶ de la 

concentration en ions métalliques (Figure 119c). 
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Figure 119 : (a) (b) Spectres du ligand avant (rouge) et après ajout de 1 (rose) et de 10,5 équivalents (orange) de 
Zn(OAc)2.2H2O, à température ambiante dans le méthanol. (c) Evolution de l’absorbance à 287 et 324 nm en fonction 
du nombre d’équivalents en Zn(OAc)2.2H2O et sa reconstruction effectuée grâce au logiciel SPECFIT. (d) Spectres au 

cours de l’irradiation à 340 nm de la solution contenant 10 équivalents de Zn(OAc)2.2H2O. 

L’ĠǀolutioŶ du sǇstğŵe seŵďle se faiƌe eŶ deuǆ teŵps. Tout d’aďoƌd, jusƋu’à Ϯ ĠƋuiǀaleŶts, 

uŶ pƌeŵieƌ Đoŵpleǆe de stœĐhioŵĠtƌie ϭ : 1 se forme entre le ligand 5o deux fois déprotoné 
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et l’ioŶ ŵétalique Zn(II), avec présence de plusieurs points isobestiques (340, 296, 277, etc.) 

sur le spectre (Figure 119a). La formation de cette espèce a été confirmée par spectroscopie 

de masse (HRMS (ESI : m/z : 739.9936 [M+Na]+). Ensuite, jusƋu’à ϭϬ,ϱ ĠƋuiǀaleŶts, 

l’ĠǀolutioŶ du speĐtƌe est Đoŵpatiďle aǀeĐ la foƌŵatioŶ d’uŶ Đoŵpleǆe de stœĐhioŵĠtƌie 

1 : 2 (Figure 119b). 

Tableau 15 : Constantes d’association calculées à l’aide du logiciel SPECFIT pour les espèces 1 : 1 et 1 : 2 (5o2- : Zn2+). 

Espèce 1o
2- : Zn2+ log K 

1 : 1 5,01 +/- 0,15 

1 : 2 7,71 +/- 0,77 

 

A la fiŶ de l’ajout des diǆ ĠƋuiǀaleŶts de ziŶĐ;IIͿ, la solutioŶ a ĠtĠ iƌƌadiĠe à ϯϰϬ nm pendant 

18 min (Figure 119d). Le système reste photochrome : uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ stƌuĐtuƌĠe 

croît dans le visible. Des mesures RMN 1H ŵoŶtƌeŶt Ƌue l’Ġtat photostationnaire de la 

solution ne contient pas de ligand seul, Ƌu’il soit sous foƌŵe ouǀeƌte 5o 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 sǇstğŵe est ďieŶ ƌĠǀeƌsiďle puisƋue l’iƌƌadiatioŶ à 

632 Ŷŵ ĐoŶduit à l’oďteŶtioŶ du speĐtƌe de la solutioŶ aǀaŶt iƌƌadiatioŶ ;Figure 120a). La 

fatigabilité a également été évaluée sur quatre ĐǇĐles d’iƌƌadiatioŶ à ϯϰϬ nm / 632 nm 

(Figure 120b) et le système semble bien réversible sur ces quelques cycles. 
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Figure 120 : (a) Spectre après irradiation à 632 nm d’une solution de 5 en présence de 10 équivalents de Zn(OAc)2.2H2O 
à l’état photostationnaire (vert). (b) Photofatigabilité de 5 en présence de 2 équivalents de Zn(OAc)2.2H2O : suivi de 

l’absorbance de la forme fermée au cours de cycles d’irradiation à 632 nm puis 340 nm pendant une durée donnée, dans 
le méthanol à température ambiante. 
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1.4. Complexe de Cu(II) isolé 

D’apƌğs les pƌeŵieƌs essais d’ajout d’uŶ sel métallique à une solution de ligand 5o, le 

système reste photochrome. Ces résultats prometteurs nous ont poussés à chercher à 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 5o et de nitrate 

de Đuiǀƌe;IIͿ tƌihǇdƌate ou d’aĐĠtate de Đuiǀƌe;IIͿ ŵoŶohǇdƌate : un solide vert est obtenu, 

attribué au cplx4. JusƋu’à pƌĠseŶt, auĐuŶ ŵoŶoĐƌistal Ŷ’a ĠtĠ oďteŶu, Đe Ƌui auƌait peƌŵis de 

connaître la composition de la sphère de coordination. 

Au Đouƌs de l’iƌƌadiatioŶ à ϯϰϬ nm, une bande structurée croît dans le visible. Ce résultat est 

tout à fait cohérent avec les tests décrits ci-dessus, consistant à ajouter un sel de cuivre(II) à 

une solution de photochrome. Cette nouvelle bande ne correspond pas à 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 après (bleu) irradiation de la solution à 
340 nm pendant 13 min, dans le méthanol à température ambiante. 

Ces premiers résultats sont prometteurs, puisque le système semble rester photochrome 

après complexation avec le cuivre(II). Cependant, le complexe est encore peu caractérisé : il 

convient donc de ne pas tirer de conclusions hâtives. Une fois la structure du complexe 

avérée, il sera plus aisé de conduire des analyses plus poussĠes afiŶ d’Ġtudieƌ les 

changements structuraux et électroniques induits par la réaction photochrome. 
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2. Conclusion et perspectives 

Le ďut de Đette tƌoisiğŵe paƌtie du Đhapitƌe Ġtait d’eǆploƌeƌ des ligaŶds aǇaŶt des sphğƌes de 

coordination autres que la sphère Salen, pour obtenir des complexes de géométries variées. 

Le système le plus prometteur (5), à ce jour, comprend deux fonctions acide carboxylique 

greffées sur les oxygènes du photochrome 1o. Le ligand 5o a ainsi plusieurs atomes 

coordinants pouvant complexer différents métaux. La complexation du cuivre(II), nickel(II) et 

zinc(II) a été testée : ces trois métaux se complexent bien et le système résultant garde des 

propriétés photochromes, différentes de celles du ligand seul. Nous avons donc commencé à 

isoler les complexes, afin de mieux comprendre le mode de coordination du métal. 

FiŶaleŵeŶt, d’autƌes sphğƌes de ĐooƌdiŶatioŶ pouƌƌaieŶt ġtƌe eŶǀisagĠes, Đoŵŵe la 

substitution des fonctions alcool de 1o par des fonctions acide carboxylique, nitro ou amine, 

dont la synthèse est actuellement en cours (Figure 122Ϳ. EŶ paƌtiĐulieƌ, outƌe l’oďteŶtioŶ 

d’uŶe sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ ŶoŶ plaŶe, la ĐoŵpaƌaisoŶ des gƌoupeŵeŶts Ŷitƌo ;aĐĐepteuƌ 

d’ĠleĐtƌoŶsͿ et aŵiŶe ;doŶŶeuƌ d’ĠleĐtƌoŶsͿ peƌŵettƌait d’Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe du ĐaƌaĐtğre 

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 sphère de coordination. Le photochrome « nitro » a été synthétisé mais il 

présence un très faible photochromisme. 
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Figure 122 : Photochromes en cours de synthèse comportant des groupements acide carboxylique, nitro, amine ou 
quinolinyle. 

Pour finir, un photochrome comportant une sphère de coordination de type quinolinyle, 

comparable à celles rencontrées dans certains caténanes de la chimie supramoléculaire,[189] 
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est attendu pour complexer le cuivre à ses degƌĠs d’oǆǇdatioŶ I et II ;Figure 122). Le passage 

d’uŶ degƌĠ d’oǆǇdatioŶ à l’autƌe, paƌ ǀoie ĠleĐtrochimique, permettrait alors de moduler les 

propriétés photochromes du ligand ainsi que sa structure. La synthèse du photochrome a 

ĠtĠ aĐheǀĠe ŵais l’Ġtude de ses pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌoĐhiŵiƋues et de ĐoŵpleǆatioŶ est eŶ 

cours. 
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IV. Conclusion du chapitre 
L’oďjet du Đhapitƌe Ġtait la sǇŶthğse et l’Ġtude de ligaŶds aǇaŶt uŶe sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ 

au plus pƌğs du Đœuƌ photoĐhƌoŵe. D’uŶ poiŶt de ǀu foŶdaŵeŶtal, le ďut Ġtait de 

comprendre les interactions entre le métal et le ligand. D’uŶ poiŶt de ǀu appliĐatif, le ligand 

a pu être valorisé de diverses manières. 

La pƌeŵiğƌe paƌtie de Đe Đhapitƌe a poƌtĠ suƌ la sǇŶthğse d’uŶ ligaŶd photoĐhƌoŵe 

ĐoŵpoƌtaŶt uŶe sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ de tǇpe SaleŶ. Le ligaŶd s’est ƌĠǀĠlĠ ġtƌe uŶ 

biphotochrome : après excitation UV, il pouvait effectuer soit une cyclisation à six électrons 

π, soit uŶ tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ iŶtƌaŵolĠĐulaiƌe ;ESIPTͿ. Ces deuǆ phĠŶoŵğŶes oŶt ĠtĠ 

étudiés par spectroscopie stationnaire et résolue en temps. S’il Ŷ’iŶhiďe pas totaleŵeŶt la 

cyclisation, l’ESIPT fait chuter drastiquement le rendement quantique de cyclisation. De plus, 

selon le solvant, il est possible de moduler la contribution de chaque voie de désexcitation. 

La seĐoŶde paƌtie s’est iŶtĠƌessĠe à la ĐoŵpleǆatioŶ des ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ. Nous aǀoŶs 

alors découvert que le cuivre(II) et le nickel(II) formaient des complexes non photochromes 

et non fluorescents. Des calculs quantiques ont peƌŵis d’appoƌteƌ des ĠlĠŵeŶts de 

compréhension quant au manque de réactivité des complexes. La complexation par le 

zinc(II) mène à 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 paƌ deuǆ fluoƌophoƌes. Loƌs de l’ajout de cuivre(II), la 

fluorescence est totalement quenchée, alors que la complexation du zinc(II) produit un 

complexe fluorescent mais non photochrome. 

La deƌŶiğƌe paƌtie ƌelate la sǇŶthğse d’uŶ photoĐhƌoŵe aǇaŶt uŶe sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ 

comportant des fonctions acide carboxylique : le but était d’oďteŶiƌ des Đoŵpleǆes ŶoŶ plaŶ 

carré. En présence de cuivre(II), nickel(II) et zinc(II), un complexe photochrome se forme. Ce 

résultat très encourageant mériterait d’ġtƌe ĐoŶfiƌŵĠ paƌ des Ġtudes plus poussĠes afiŶ de 

comprendre le ŵode de ĐooƌdiŶatioŶ du ŵĠtal. D’autƌes sphğƌes de ĐooƌdiŶatioŶ oŶt ĠtĠ 

envisagées, comportant des groupements amine ou quinolinyle, mais les études restent très 

préliminaires. 
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Chapitre III.  

Complexation à la périphérie du cœur photochrome : 

Synthèses et caractérisations des ligands et complexes 

Le chapitre précédent a présenté des complexes dont le métal était très proche du cœur photochrome. Or, la plupart présentaient un quenching du photochromisme, dû à des tensions structurales induites par le cœur 
photochrome au cours de la réaction et au couplage électronique entre le cœur et la cavité coordinante. Afin de le minimiser, il a été choisi de découpler les deux unités en les éloignant l’une de l’autre. 
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I. Ingénierie des ligands 

1. Choix des ligands 

AfiŶ d’ĠloigŶeƌ le ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue du Đœuƌ photoĐhƌoŵe, il a ĠtĠ Đhoisi de sǇŶthĠtiseƌ les 

différents ligands reproduits Figure 123. Les ligands comprennent une sphère de 

coordination de type Salen et deux unités photochromes identiques doŶt le Đœuƌ heǆatƌiğŶe 

est composé de trois hétérocycles. Les ligands photochromes synthétisés sont répartis en 

deux familles : 

 une famille dont la sphère de coordination se trouve sur les groupements latéraux 

des Đœuƌs photoĐhƌoŵes ;7a-e), comportant elle-même deux sous groupes : 

 un groupe rassemblant les ligands 7a-c ayant différents groupements R 

variables à leurs extrémités ; 

 un groupe rassemblant des ligands ayant différents hétérocycles adjacents au 

Salen : 7a (thiophène, R = H) est à comparer à 7d (thiazole, R = H) et 7c 

(thiophène, R = CF3) est à comparer à 7e (méthylthiophène, R = CF3) ; 

 une famille dont la sphère de coordination se trouve sur les groupements centraux 

des Đœuƌs photochromes (8). 
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Figure 123 : Schéma des ligands photochromes discutés dans ce chapitre et ayant une sphère de coordination à la 
périphérie du cœur photochrome. 
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1.1. Enjeu de la variation des groupements extrêmes R 

Les ligands photochromes 7a-c oŶt des Đœuƌs photoĐhƌoŵes identiques, composés de deux 

ĐǇĐles thiazole et d’uŶ ĐǇĐle thiophğŶe. Ils soŶt paƌ ĐoŶtƌe suďstituĠs paƌ des gƌoupeŵeŶts R 

différents à leurs extrémités : 7a présente des groupements phényles (R = H), 7b des 

groupements méthoxyphényles doŶŶeuƌs d’ĠleĐtƌoŶs (R = OMe) et 7c des groupements 

trifluorométhylphényles attƌaĐteuƌs d’ĠleĐtƌoŶs ;R = CF3). 

DaŶs la foƌŵe ouǀeƌte du ligaŶd, la sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ Ŷ’est pas ĐoŶjuguĠe aǀeĐ les 

eǆtƌĠŵitĠs R du ligaŶd, aloƌs Ƌu’elle l’est daŶs la foƌŵe feƌŵĠe. EŶ Đhoisissant de façon 

judicieuse les groupements périphériques, il serait alors possible de moduler la répartition 

de la densité électronique des ligands et des complexes correspondants. Des phénomènes 

comme la photomodulation de la concentration en métal ou des diffĠƌeŶĐes d’aĐtiǀitĠs 

catalytiques entre les formes fermées et ouvertes peuvent être envisagés. Une démarche 

similaire a déjà été empruntée pour la modulation du pKa et de la complexation.[171, 190-192] 

Etant donnée la ŶouǀeautĠ des ligaŶds Đhoisis, la pƌĠseŶte Ġtude s’attaĐheƌa à appoƌteƌ 

quelques preuves de concept et de faisabilité. 

1.2. Enjeu de la nature de l’hétérocycle 

Les Đœuƌs photoĐhƌoŵes soŶt ĐoŶstituĠs de deuǆ ĐǇĐles thiazole et d’uŶ hĠtĠƌoĐǇĐle de 

nature variable, adjacent au Salen. Les hétérocycles utilisés – thiazole, thiophène et 

méthylthiophène – ont chacun des propriétés électroniques propres. Par exemple, le 

thiazole est moins aromatique que les deux autres, stabilisant la forme fermée 

correspondante.[193] Par ailleurs, le méthylthiophène est connu pour être plus photorésistant 

que le thiophène, en raison de la substitution de la position 3 par un méthyle.[165] Pour finir, 

seloŶ l’eŶĐoŵďƌeŵeŶt de la position 3 du thiophène, la structure du photochrome peut 

présenter un angle dièdre plus ou moins important entre le phényle portant le Salen et 

l’hĠtĠƌoĐǇĐle. Plus l’aŶgle diğdƌe est iŵpoƌtaŶt, plus la ĐoŵŵuŶiĐatioŶ ĠleĐtƌoŶiƋue eŶtƌe le 

centre métallique et le Đœuƌ photoĐhƌoŵe seƌa eŶtƌaǀĠe. Tous Đes ĠlĠŵeŶts soŶt ĐƌuĐiauǆ 

pouƌ ŵoduleƌ l’iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue et le Đœuƌ photoĐhƌoŵe. 

1.3. Enjeu de la position de la sphère de coordination 

Le chapitre précédent présentait des ligands dont la sphère de coordination était très proche 

du Đœuƌ photoĐhƌoŵe. L’iŶflueŶĐe du photoĐhƌoŵisŵe suƌ le ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue, et 
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inversement, était alors à son maximum. En éloignant le métal, un compromis devra être 

trouvé pour minimiser le quenching de la réaction photochimique tout en conservant une 

influence du photochromisme sur le centre métallique. 

Une première étape dans la recherche de ce compromis est de modifier la position de la 

sphère de coordination. En effet, au cours de la réaction photochimique, la densité 

électronique des groupements latéraux est plus affectée que celle du groupement central, 

puisƋu’uŶe Ŷouǀelle ĐoŶjugaisoŶ ĠleĐtƌoŶiƋue est Ġtaďlie eŶtƌe les gƌoupeŵeŶts latĠƌauǆ. 

Ainsi, des résultats très différents peuvent être attendus en plaçant le centre métallique sur 

les groupements latéraux (7a-e) ou sur le groupement central (8). 
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2. Stratégie de synthèse 

Les ligands 7a-e et 8 seƌoŶt oďteŶus paƌ la douďle ĐoŶdeŶsatioŶ de l’ĠthǇlğŶe diaŵiŶe aǀeĐ 

deux photochromes 9a-e ou 10 – appelés aussi photochromes « salicylaldéhyde » – libérant 

aiŶsi deuǆ ŵolĠĐules d’eau. Cette Ġtape ĐoƌƌespoŶd au pƌotoĐole ĐlassiƋue de foƌŵatioŶ 

d’uŶe sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ de tǇpe SaleŶ et s’effeĐtue aǀeĐ des ƌeŶdeŵeŶts de l’oƌdƌe de 

80-90% (Figure 124). Pouƌ l’iŶstaŶt, seuls les ligaŶds 7a,c-d et 8 ont effectivement été 

synthétisés. 
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Figure 124 : Schéma de synthèse de la condensation donnant lieu aux ligands photochromes 7a-e et 8. 

L’eŶjeu sǇŶthĠtique pour obtenir les ligands 7a-e et 8 est d’optiŵiseƌ la sǇŶthğse des 

photochromes « salicylaldéhyde » 9a-e et 10. En effet, la présence du salicylaldéhyde ne 

permettant pas de reproduire le schéma de synthèse 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 

gƌoupeŵeŶt saliĐǇlaldĠhǇde est situĠ suƌ l’uŶ des gƌoupeŵeŶts latĠƌauǆ, et le photoĐhƌoŵe 

« 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 synthèse ont été envisagées. La première consiste à synthétiser 

séparément les différents éléments constitutifs du photochrome puis de les assembler les 

uns avec les autres (pré-fonctionnalisation). La seconde voie développée consiste à 

fonctionnaliser le photochrome par la fonction aldéhyde à la fin du processus (post-

fonctionnalisation). 

a. Pré-fonctionnalisation 

Trois briques élémentaires peuvent être identifiées : 

 la brique « dithiazole », en bleu ; 

 la brique « hétérocycle », en orange ; 

 la brique « salicylaldéhyde », en rouge. 

Chacune de ces briques est alors synthétisée séparément puis assemblée par couplage de 

Suzuki-Miyaura : la Figure 125 dĠtaille les deuǆ stƌatĠgies d’asseŵďlage eŶǀisagĠes 

(certaines étapes de synthèse ont été omises pour plus de clareté). La première consiste à 

asseŵďleƌ d’aďoƌd l’hĠtĠƌoĐǇĐle aǀeĐ le saliĐǇlaldĠhǇde, pouƌ eŶsuite les Đoupleƌ au 

dithiazole. La seĐoŶde eŶǀisage d’asseŵďleƌ eŶ pƌeŵieƌ le dithiazole aǀeĐ l’hĠtĠƌoĐǇĐle, pouƌ 

ensuite les coupler au salicylaldéhyde. Ces deux voies de synthèse ont été testées en 

parallèle sur les photochromes 9a-c. 
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Figure 125 : Rétrosynthèse des photochromes 9a-c, substitués par les groupements R variables. 

b. Post-fonctionnalisation 

Les diffiĐultĠs ƌeŶĐoŶtƌĠes loƌs de la sǇŶthğse et de l’asseŵďlage des ďƌiƋues pƌĠ-

foŶĐtioŶŶalisĠes oŶt justifiĠ la ƌeĐheƌĐhe et le dĠǀeloppeŵeŶt d’uŶe ǀoie alteƌŶatiǀe, 

détaillée Figure 126. Le photochrome int5 fonctionnalisé par un groupement méthoxy est 

dĠpƌotĠgĠ puis uŶe ƌĠaĐtioŶ de foƌŵǇlatioŶ du tǇpe Duff peƌŵet l’ajout d’uŶe foŶĐtioŶ 

aldéhyde en alpha du phénol.[194] Cette voie de synthèse a été testée sur les photochromes 

9d-e. 
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Figure 126 : Schéma de synthèse des photochromes 9d-e. 
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2.2. Photochrome « salicylaldéhyde central » 10 

Les deux stratégies de synthèse envisagées dans le précédent paragraphe peuvent 

également être mises en place. La première consistait à synthétiser séparément les 

différents éléments constitutifs du photochrome puis de les assembler les uns avec les 

autres. La seconde voie de synthèse consistait à fonctionnaliser le photochrome par un 

phĠŶol puis à foƌŵeƌ le saliĐǇlaldĠhǇde paƌ foƌŵǇlatioŶ. JusƋu’à pƌĠseŶt, seule la ǀoie de 

pré-fonctionnalisation a été explorée pour la synthèse du photochrome 10. 

a. Pré-fonctionnalisation 

Trois briques élémentaires peuvent être identifiées : 

 la brique « phénylthiazole », en bleu ; 

 la brique « thiophène », en orange ; 

 la brique « salicylaldéhyde », en rouge. 

Chacune de ces briques est alors synthétisée séparément puis assemblée par couplage de 

Suzuki-Miyaura : la Figure 127 dĠtaille la stƌatĠgie d’asseŵďlage eŶǀisagĠe (certaines étapes 

de synthèse ont été omises pour plus de clareté). Elle ĐoŶsiste à asseŵďleƌ d’aďoƌd le 

thiophène avec deux unités phénylthiazole, pour ensuite les coupler au salicylaldéhyde. Les 

autƌes ǀoies de sǇŶthğse eŶǀisageaďles Ŷ’oŶt pas ĠtĠ testĠes, puisƋue le pƌojet Ŷ’eŶ est Ƌu’à 

ses prémices. 
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Figure 127 : Rétrosynthèse du photochrome 10. 
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II. Synthèse et étude des photochromes 

« salicylaldéhyde » 

1. Synthèse 

1.1. Photochromes « salicylaldéhyde latéral » 9a-e 

a. Pré-fonctionnalisation : groupements R variables 

Cette famille de photochromes comprend trois individus, 9a-c, aǇaŶt des Đœuƌs 

photoĐhƌoŵes ideŶtiƋues, ĐoŵposĠs de deuǆ ĐǇĐles thiazoles et d’uŶ ĐǇĐle thiophğŶe. Ils 

sont par contre substitués par trois groupements R différents : hydrogène (9a), méthoxy 

(9b), et trifluorométhyle (9c). 

 Synthèse 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 

isomères non purifié, préparé par l'addition de deux équivalents de Br2 sur le 

2,3-pentanedioneͿ, aǀeĐ des ƌeŶdeŵeŶts de l’oƌdƌe de ϱϬ% ;Figure 128). 
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Figure 128 : Schéma de synthèse de la brique « dithiazole ». 

La brique « hétérocycle » est commune au tƌois ŵeŵďƌes de la faŵille, il s’agit d’uŶ 

thiophène. Les atomes de ĐaƌďoŶe les plus ƌĠaĐtifs soŶt eŶ alpha du soufƌe. L’eŶjeu est de 

foŶĐtioŶŶaliseƌ le ĐǇĐle pouƌ ƌĠaliseƌ les Đouplages suĐĐessifs daŶs l’oƌdƌe ǀoulu. Les tƌois 

cycles montrés Figure 129 sont synthétisés, selon des procédures de la littérature.[195, 196] 
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Figure 129 : Schéma des trois thiophènes choisis. 
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Le 2,4-dibromo-5-méthylthiophène peut être couplé au salicylaldéhyde en alpha du soufre 

(position 2), puis en position 4 avec le dithiazole. Le 2-chloro-4-bromo-5-méthylthiophène et 

le 3-bromo-2-méthylthiophène peuvent, après substitution du brome par un ester 

boronique, être couplés au dithiazole en position 5. 

La brique salicylaldéhyde, également commune à tous les membres de la famille, est 

oďteŶue sous la foƌŵe de l’ester boronique int9, après borylation du bromosalicylaldéhyde à 

l’aide du ďis;piŶaĐolatoͿdiďoƌoŶ aǀeĐ uŶ ƌeŶdeŵeŶt de ϲϬ% ;Figure 130).[197] 
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Figure 130 : Schéma de synthèse de la brique « salicylaldéhyde ». 

 Assemblage des briques de départ : voie 1 

Le sĐhĠŵa de sǇŶthğse illustƌaŶt l’asseŵďlage du thiophğŶe aǀeĐ le saliĐǇlaldĠhǇde, puis du 

thiophénylsalicylaldéhyde avec le dithiazole est reporté sur la Figure 131. 
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Figure 131 : Schéma de synthèse illustrant l’assemblage selon la voie 1. 

Cette ǀoie de sǇŶthğse Đoŵpoƌte doŶĐ tƌois Ġtapes d’asseŵďlage, pouƌ uŶ ƌeŶdeŵeŶt gloďal 

de 26%. Chaque étape de synthèse 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 à synthétiser. 
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 Assemblage des briques de départ : voie 2 

Le sĐhĠŵa de sǇŶthğse illustƌaŶt l’asseŵďlage du dithiazole aǀeĐ le thiophène, pour ensuite 

les coupler au salicylaldéhyde, est reporté sur la Figure 132. 

SN

N

S
R

R

Br

S

B

O

O

Pd(PPh3)4, CsF, dioxane
reflux, Ar

SN

N

S
R

R

S

SN

N

S
R

R

S

NBS

DMF, 1 nuit

Br

SN

N

S S
OH

O

R

R

Pd(PPh3)4, K2CO3

DME/H2O, reflux, Ar

B OH

O
O

O

S

B

Cl

O

O

SN

N

S
F3C

CF3

Br

SN

N

S
F3C

CF3

S Cl

Pd(PPh3)4, CsF, dioxane
reflux, Ar
63%

1- nBuLi, -78°C, THF, Ar

2-                                     1 nuit

0%

OB

O

O

SN

N

S
F3C

CF3

S B

O

O

int8c
int12

int8a R = H

       b R = OMe

int13a R = H, 94%
         b R = OMe, 100%

int14a R = H, 94%

         b R = OMe, 59%

9a R = H, 58%

  b R = OMe, 61%

(int9)

 

Figure 132 : Schéma de synthèse illustrant l’assemblage selon la voie 2. 

Une preŵiğƌe teŶtatiǀe d’asseŵďlage a ĠtĠ effeĐtuĠe eŶ utilisaŶt le thiophğŶe suďstituĠ eŶ 

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 int12 

avec un rendement de 63%. Dans la littérature, quelques équipes avaient utilisé des dérivés 

chlorés plutôt que des dérivés bromés lors de couplages de Suzuki-Miyaura.[195, 198] La 

foƌŵatioŶ de l’esteƌ ďoronique à partir du composé chloré int12 Ŷ’a pouƌtaŶt pas eu lieu : la 

majorité du produit chloré de départ a été récupérée en fin de réaction. 

Pour pallier à cet obstacle synthétique, le thiophène substitué uniquement en position 4 par 

un brome a été couplé au dithiazole int8a-b. Ce thiophène nécessite une étape de plus pour 

sa faďƌiĐatioŶ ŵais a l’aǀaŶtage de possĠdeƌ uŶe positioŶ liďƌe eŶ alpha du soufƌe, Ƌui peut 

être bromée puis couplée au salicylaldéhyde int9. Cette voie de synthèse comporte donc 

trois Ġtapes d’asseŵďlage, pouƌ uŶ ƌeŶdeŵeŶt gloďal de ϰϳ%. Elle est doŶĐ à pƌiǀilĠgieƌ paƌ 

rapport à la voie 1. Toutefois, le couplage final avec le salicylaldéhyde présente un 

ƌeŶdeŵeŶt ŵodeste de l’oƌdƌe de ϲϬ%, Đe Ƌui est eŵďaƌƌassaŶt, puisƋue ďeauĐoup de  

produit est alors perdu. 
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b. Post-fonctionnalisation : hétérocycles de nature variable 

AfiŶ de s’affƌaŶĐhiƌ de l’Ġtape de Đouplage aǀeĐ des dĠƌiǀĠs du saliĐǇlaldĠhǇde, il a ĠtĠ jugĠ 

judiĐieuǆ de Ŷ’iŶtƌoduiƌe Đette foŶĐtioŶ Ƌu’à la toute fiŶ du pƌoĐessus de synthèse (Figure 

133).  
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Figure 133 : Schéma de synthèse illustrant la post-fonctionnalisation des photochromes. 

Les intermédiaires int8a,c sont couplés aux esters boroniques int15a-b pour donner les 

photochromes int5a-b aǀeĐ uŶ ƌeŶdeŵeŶt de l’oƌdƌe de ϴϱ%. Apƌğs dĠpƌoteĐtioŶ au BBƌ3, la 

foŶĐtioŶ aldĠhǇde est iŶtƌoduite paƌ foƌŵǇlatioŶ daŶs l’aĐide tƌifluoƌoaĐĠtiƋue eŶ pƌĠseŶĐe 

de hexaméthylènetétramine (HMTA) pour donner les photochromes 9d-e avec un 

ƌeŶdeŵeŶt de l’oƌdƌe de ϲϬ%. 
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1.2. Photochromes « salicylaldéhyde central » 10 

La voie de synthèse explorée pour la formation du photochrome décoré par un groupement 

salicylaldéhyde central est illustrée Figure 134. 

B OH

O

O

O

S

N

S S

N

OHO

N

S

BO

O

S

Br Br

S

N

S S

N

Br

Pd(PPh3)4, K2CO3

DME/H2O, reflux, Ar
49%

S

N

S S

N

NBS

DMF, 1 nuit
76%

Pd(PPh3)4, Cs2CO3

THF/H2O, reflux, Ar
63%

int16 int17 10

(int4) (int9)

 

Figure 134 : Schéma de synthèse du photochrome « salicylaldéhyde central » 10. 

La première étape est un double couplage de Suzuki-Miyaura selon les conditions optimisées 

paƌ l’ĠƋuipe de ζam.[199] Le photochrome int16 est obtenu avec un rendement de 63% et est 

stoĐkĠ à l’aďƌi de la luŵiğƌe Đaƌ il est photoĐhƌoŵe à l’Ġtat solide. Apƌğs ďƌoŵatioŶ puis 

Đouplage aǀeĐ l’esteƌ ďoƌoŶiƋue int9, le photochrome 10 attendu est obtenu avec un 

rendement de 49%. 

Coŵŵe pouƌ les autƌes ǀoies de sǇŶthğse ĠtudiĠes daŶs Đette paƌtie, l’Ġtape ĐƌuĐiale du 

Đouplage fiŶal s’effeĐtue aǀeĐ uŶ ƌeŶdeŵeŶt tƌğs ŵodeste, iĐi de ϰϵ%. L’optiŵisatioŶ de 

cette synthèse pouƌƌait passeƌ paƌ le dĠǀeloppeŵeŶt d’uŶe ǀoie 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(salicylidène)éthylènediamine). 

D’uŶe façoŶ gĠŶĠƌale, les pƌopƌiĠtĠs photoĐhiŵiƋues et photophǇsiƋues de Đes ligaŶds soŶt 

plutôt semblables à 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. 

DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, la speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ seƌa pƌĠseŶtĠe. EŶsuite, des calculs 

quantiques ǀieŶdƌoŶt ĐoŵplĠteƌ l’Ġtude. 

2.1. Variation des groupements extrêmes R 

a. RMN 1H 

AfiŶ de ĐoŵpƌeŶdƌe l’effet des gƌoupeŵeŶts eǆtƌġŵes suƌ la ƌĠaĐtioŶ photoĐhiŵiƋue, tƌois 

photochromes ont été synthétisés, substitués par des groupements R différents (9a R = H, 9b 

R = OMe et 9c R = CF3). Leurs spectres RMN 1H sont représentés Figure 135. Les protons H1 

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 (9c R = CF3, déblindage des protons). Par contre, le phénomène est 

moins marqué sur les protons H2 du groupement latéral substitué par le salicylaldéhyde. En 

particulier, les protons H9 et H10 ne sont presque pas déplacés : les trois groupements 

ĐoŶstitutifs du Đœuƌ photoĐhƌoŵe Ŷ’ĠtaŶt pas ĐoŶjuguĠs daŶs la foƌŵe ouǀeƌte, les 

gƌoupeŵeŶts R Ŷ’oŶt Ƌue tƌğs peu d’iŶflueŶĐe suƌ le dĠplaĐeŵeŶt ĐhiŵiƋue des pƌotoŶs du 

salicylaldéhyde. 
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Figure 135 : Spectres RMN 1H partiels des photochromes « salicylaldéhyde » 9a-c, dans CDCl3 à 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 

ĐoeffiĐieŶts d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe, l’aĐĠtoŶitƌile a ĠtĠ pƌiǀilĠgiĠ Đaƌ il peƌŵet de ŵesuƌer les 

ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ jusƋu’à ϭϵϬ Ŷŵ. LoƌsƋue les pƌoduits Ŷ’ĠtaieŶt pas soluďles, le 

chloroforme a constitué une bonne alternative. Par contre, la réaction photochimique a été 

réalisée dans le toluène : Đ’est uŶ solǀaŶt Ƌui peƌŵet de soluďiliseƌ tous les photochromes 

de la famille et dans lequel il ne se forme peu ou pas de produits de dégradation, mais il 

absorbe en deçà de 280 nm. 

Tableau 16 : Données photophysiques dans al’acétonitrile, ble chloroforme ou cle toluène. 

 λ [Ŷŵ] 
;ε [M-1cm-1]) 

 λ [Ŷŵ] Teŵps d’irradiatioŶ [ŵiŶ] 
à 320 nm 

9ao R = H 258 (37 190)a 
307 (37 860)a 

9af R = H 627c 14c 

9bo R = OMe 313 (45 960)b 9bf R = OMe 620c 7c 
9co R = CF3 261 (37 720)b 

312 (34 430)b 
9cf R = CF3 650c 20c 
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Les speĐtƌes d’aďsoƌption normalisés, dans le toluène, des trois membres de la famille 9a-c 

sont représentés Figure 136. Les trois photochromes ont des comportements tout à fait 

siŵilaiƌes. Les ĐoeffiĐieŶts d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe des foƌŵes feƌŵĠes de Đe type de 

photoĐhƌoŵes soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt de l’oƌdƌe de ϭϱ 000 à 30 000 M-1cm-1 (d’apƌğs le 

chapitre II et la ref.[160]), Đe Ƌui peƌŵet d’estiŵeƌ uŶ tauǆ de ĐoŶǀeƌsioŶ iŶfĠƌieuƌ à Ϭ,ϱ. 
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Figure 136 : Absorption normalisée des formes ouvertes et des états photostationnaires de 9a-c obtenus après 
irradiation à 320 nm dans le toluène à température ambiante. 

Le caractère donneur du groupement méthoxy de 9b ne permet pas de déplacer de façon 

sigŶifiĐatiǀe les ŵaǆiŵa d’aďsoƌptioŶ de la foƌŵe feƌŵĠe 9bf. Les bandes de la forme 

ouverte 9bo subissent un déplacement bathochrome de 624 cm-1 tandis que celles de la 

forme fermée 9bf un déplacement hypsochrome de 180 cm-1. Le teŵps d’iƌƌadiatioŶ pouƌ 

oďteŶiƌ l’Ġtat photostationnaire est de seulement 7 min comparé aux 14 min du 

photochrome de référence non substitué 9a, irradié dans les mêmes conditions. Ce temps 

d’iƌƌadiatioŶ Ŷ’est toutefois Ƌu’iŶdiĐatif : au-delà de 7 min, la forme fermée du photochrome 
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9bf se dĠgƌade, doŶŶaŶt lieu à la foƌŵatioŶ d’uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ ǀeƌs ϱϱϬ nm, avant 

d’aǀoiƌ atteiŶt l’Ġtat photostationnaire. 

Le caractère attracteur du groupement trifluorométhyle de 9c a pouƌ effet d’iŶduiƌe uŶ 

dĠplaĐeŵeŶt ďathoĐhƌoŵe des ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ paƌ ƌappoƌt au photoĐhƌoŵe ŶoŶ 

substitué 9a : 522 cm-1 pour la forme ouverte 9co et 564 cm-1 pour la forme fermée 9cf. Ce 

phénomène, déjà connu dans la littérature, sera expliqué dans le détail grâce aux 

modélisations moléculaires effectuées à la section suivante.[86] Les teŵps d’iƌƌadiatioŶ pouƌ 

oďteŶiƌ l’Ġtat photostationnaire et les taux de conversion sont comparables pour 9a et 9c 

(Figure 136). 

c. Formation d’un isomère inconnu 

Dans certains solvants, comme le chloroforme, les photochromes de la famille ont un 

comportement particulier (Figure 137Ϳ. UŶe fois l’Ġtat photostationnaire atteint et toujours 

sous irradiation à 320 Ŷŵ, la ďaŶde d’aďsoƌptioŶ ĐoƌƌespoŶdaŶt à la foƌŵe feƌŵĠe diminue 

au pƌofit d’uŶe Ŷouǀelle ďaŶde ĐeŶtƌĠe ǀeƌs ϱϱϬ nm, donnant à la solution une couleur rose. 

Ce Ŷouǀel isoŵğƌe iŶĐoŶŶu Ŷ’est pas photoaĐtif. EŶ effet, l’iƌƌadiatioŶ de la solutioŶ daŶs sa 

ďaŶde d’aďsoƌptioŶ Ŷe ĐoŶduit pas à la foƌŵatioŶ de l’isoŵğre ouvert. 
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Figure 137 : Spectres d’absorption de l’évolution des états photostationnaires des photochromes 9b-c sous irradiation à 
320 nm pendant 22 min et 30 min, respectivement dans le chloroforme à température ambiante. 

L’isoŵğƌe iŶĐoŶŶu se foƌŵe de façoŶ pƌiǀilĠgiĠe loƌsƋue le gƌoupeŵeŶt R est doŶŶeuƌ 

d’ĠleĐtƌoŶs ;9b), mais également lorsque le groupement est attracteur (9c). Lorsque R = H 

(9aͿ, l’isoŵğƌe iŶĐoŶŶu se foƌŵe ĠgaleŵeŶt, mais dans une moindre mesure. Cet isomère 

Ŷ’a pas pu ġtƌe isolĠ, Ŷi ĐaƌaĐtĠƌisĠ. EŶ effet, il Ŷ’est pas staďle daŶs le teŵps et sa foƌŵatioŶ 
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dépend beaucoup du solvant et de la concentration initiale : il Ŷ’a doŶĐ pas pu ġtƌe foƌŵĠ eŶ 

grande quantité pour être isolé. 

La réaction en jeu ne semble par être une oxydation car elle a également lieu sous 

atmosphère inerte. Les motifs de type salicylaldéhyde sont, entre autre, connus pour être 

des photoacides.[200] A l’Ġtat eǆĐitĠ, l’aĐiditĠ du pƌotoŶ phĠŶoliƋue est eǆaltĠe, si ďieŶ Ƌu’il 

peut être transféré à un accepteur. Il pourrait être envisageable, dans le cas présent, que le 

phĠŶol de la foƌŵe feƌŵĠe peƌde soŶ pƌotoŶ à l’Ġtat eǆĐitĠ, pouƌ foƌŵeƌ uŶ ŵotif de tǇpe 

quinone. 

d. Modélisation moléculaire 

Des ĐalĐuls ƋuaŶtiƋues oŶt ĠtĠ effeĐtuĠs à l’aide du logiĐiel Gaussian 03.[201] L’optiŵisatioŶ 

de la gĠoŵĠtƌie et les ĐalĐuls d’ĠŶeƌgie à l’Ġtat foŶdaŵeŶtal oŶt ĠtĠ effeĐtuĠs daŶs le 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle PBE0 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 antiparallèle. 

Les distances entre les atomes de carbone réactifs des formes ouvertes des trois membres 

de la famille sont rigoureusement identiques, il en est de même pour les formes fermées 

(Tableau 18). 

 Energie des orbitales frontières 

Les énergies des orbitales frontières ont également été calculées et reportées sur le Tableau 

17 et la Figure 138. Les écarts énergétiƋues Δ;EBV-EHO) des formes ouvertes des 

photochromes 9b-c, substituĠs paƌ des gƌoupeŵeŶts doŶŶeuƌs/aĐĐepteuƌs d’ĠleĐtƌoŶs, sont 

tous les deux inférieurs à celui du composé de référence non substitué 9a. Ceci est en 

cohérence avec la littérature et avec le dĠplaĐeŵeŶt ďathoĐhƌoŵe des speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ 

observé précédemment. Pour les formes fermées, les écarts Δ;EBV-EHO) sont également en 

cohérence avec les spectres expérimentaux, à savoir que le groupement trifluorométhyle 

(9c) réduit de façon notable l’ĠĐaƌt ĠŶeƌgĠtiƋue, aloƌs Ƌue le gƌoupeŵeŶt ŵĠthoǆǇ ;9b) 

induit un léger déplacement hypsochrome. 
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L’iŶtƌoduĐtioŶ d’uŶ gƌoupeŵeŶt attƌaĐteuƌ tƌifluoƌoŵĠthǇle ;9c) a pour effet de stabiliser les 

oƌďitales fƌoŶtiğƌes. L’iŶtƌoduĐtioŶ du gƌoupeŵeŶt doŶŶeuƌ ŵĠthoxy (9b), quant à lui, a 

pour effet de déstabiliser les orbitales frontières. 

Tableau 17 : Energies des orbitales HO et BV calculées à partir des structures modélisées (PBE0 6-31g(d,p)) des 
isomères 9a-c ouverts et fermés pour R = H, CF3 et OMe. 

 Energie BV [eV] Energie HO [eV] Δ;EBV-EHO) [eV] λexp de plus basse 
énergie [nm] 

9ao R = 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 
9af R = H -2,47 -4,85 2,38 627 
9bf R = OMe -2,25 -4,67 2,42 620 
9cf R = CF3 -2,85 -5,13 2,28 650 
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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 tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie depuis le gƌoupeŵeŶt saliĐǇlaldĠhǇde ǀeƌs le gƌoupeŵeŶt attƌaĐteuƌ  

CF3 positionné sur le phényle central est clairement visible pour 9co. 

CepeŶdaŶt, la HO est uŶe oƌďitale de tǇpe π doŶt la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue est de paƌt et 

d’autƌe du plaŶ de la ŵolĠĐule. EŶ pƌeŵiğƌe appƌoǆiŵatioŶ, Đette oƌďitale Ŷe paƌtiĐipe pas à 

la complexation : il Ŷ’est doŶĐ pas peƌtiŶeŶt de tiƌeƌ des ĐoŶĐlusioŶs ƋuaŶt aux différences 

d’affiŶitĠ du ligaŶd pouƌ uŶ ŵĠtal, ďasĠes suƌ Đes seules doŶŶĠes. 
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 Charges partielles sur les oxygènes 

Dans un deuxième temps, les charges partielles de chacun des atoŵes d’oǆǇgğŶe du 

salicylaldéhyde ont été calculées par la méthode de Mulliken à partir des structures 

calculées (Tableau 18Ϳ. L’idĠe est de ŵesuƌeƌ si l’eǆtƌĠŵitĠ doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ du 

photochrome a une influence sur le champ de ligand de la sphère de coordination. Les 

charges trouvées sont négatives, Đe Ƌui Ġtait atteŶdu pouƌ Đe tǇpe d’atoŵe. 

Tableau 18 : Distance entre les carbones réactifs et charges partielles des oxygènes du salicylaldéhyde calculées à partir 
des structures modélisées (PBE0 6-31g(d,p)) des isomères ouverts et fermés 9a-c. 

 Distance entre les carbones 
réactifs [Å] 

Charge partielle OH Charge partielle CHO 

9ao R = H 3,59 -0,524 -0,407 
9bo R = OMe 3,59 -0,525 -0,408 
9co R = CF3 3,59 -0,523 -0,405 
9af R = H 1,53 -0,522 -0,406 
9bf R = OMe 1,53 -0,523 -0,407 
9cf R = CF3 1,54 -0,520 -0,403 

 

Les formes fermées ont des charges partielles légèrement moins négatives que les formes 

ouvertes, dues à 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 même manière, le groupement donneur méthoxy (9b) 

iŶduit des Đhaƌges paƌtielles plus ŶĠgatiǀes. Il Ġtait atteŶdu Ƌue l’iŶflueŶĐe du gƌoupeŵeŶt R 

soit plus grande sur les oxygènes du salicylaldéhyde de la forme fermée, puisque les deux 

extrémités du photochrome sont alors conjuguées. Cependant, les calculs montrent que la 

différence Ŷ’est pas sigŶifiĐatiǀe. Peut-être les groupements choisis ne sont pas assez 

attracteur/donneur ou trop éloignés pouƌ Ƌu’uŶ effet Ŷotaďle soit dĠteĐtĠ gƌâĐe auǆ 

modélisations. 

FiŶaleŵeŶt, auĐuŶe ǀaƌiatioŶ supĠƌieuƌe à ϭ% Ŷ’est oďseƌǀĠe. CepeŶdaŶt, Đes ƌĠsultats soŶt 

à relativiser, car le calcul des charges partielles prend en compte la totalité des électƌoŶs ;π, 

σ et paiƌes liďƌesͿ. Oƌ, les ĠleĐtƌoŶs paƌtiĐipaŶt à la ĐoŵpleǆatioŶ soŶt les paiƌes liďƌes des 

oxygènes, 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 

ĐoŶtƌiďutioŶs du sǇstğŵe π et σ peuǀeŶt se ĐoŵpeŶseƌ. 
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 Energies des orbitales contenant les paires libres des oxygènes 

UŶe deƌŶiğƌe teŶtatiǀe a ĠtĠ ƌĠalisĠe, eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ FƌaŶçois Mauƌel de l’ITODζS 

(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 oxygènes des ligands 9a-c. 

9ao R = H E [eV] 9af R = H E [eV] 

HO () -1,48 HO () -1,91 
HO-1 (O)  -2,16 HO-2 (O)  -3,03 
HO-2 (C=O) -3,32 HO-4 (C=O) -4,13 
9bo R = OMe E [eV] 9bf R = OMe E [eV] 

HO () -1,43 HO () -1,80 
HO-1 (O)  -2,11 HO-2 (O)  -2,91 
HO-2 (C=O) -3,27 HO-4 (C=O) -4,02 
9co R = CF3 E [eV] 9cf R = CF3 E [eV] 

HO () -1,66 HO () -2,21 
HO-1 (O)  -2,32 HO-2 (O)  -3,35 
HO-2 (C=O) -3,47 HO-4 (C=O) -4,43 
 

EŶtƌe la foƌŵe ouǀeƌte et la foƌŵe feƌŵĠe, l’ĠŶeƌgie des paiƌes liďƌes diŵiŶue. Il eŶ ƌĠsulte 

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 à la 

forme ouverte. 

LoƌsƋue le ligaŶd est suďstituĠ paƌ uŶ gƌoupeŵeŶt doŶŶeuƌ d’ĠleĐtƌoŶs ;OMe, 9bͿ, l’ĠŶeƌgie 

des paires libres augmente. Lorsque le ligand est substitué par un groupement accepteur 

d’ĠleĐtƌoŶs ;CF3, 9cͿ, l’ĠŶeƌgie des paiƌes liďƌes diŵiŶue. L’ĠŶeƌgie de la HO, Ƌui peut 

ĠgaleŵeŶt paƌtiĐipeƌ à la ĐoŵpleǆatioŶ paƌ l’iŶteƌŵĠdiaiƌe d’iŶteƌaĐtioŶs π doŶŶeuƌ aǀeĐ le 

métal, évolue dans le même sens. 

Ces résultats sont encourageants car ils permettent de valider notre approche. En effet, les 

calculs ƌĠalisĠs ŵoŶtƌeŶt ďieŶ Ƌue l’affiŶitĠ du ligaŶd pouƌ uŶ ŵĠtal pouƌƌait ġtƌe ŵodulĠe 

par la réaction photochimique : la forme ouverte serait alors plus complexante que la forme 

feƌŵĠe. La ŵodulatioŶ de l’affiŶitĠ pouƌƌait ĠgaleŵeŶt pƌoǀeŶiƌ de la suďstitution du ligand 

paƌ les gƌoupeŵeŶts doŶŶeuƌs/aĐĐepteuƌs d’ĠleĐtƌoŶs. Les gƌoupeŵeŶts doŶŶeuƌs 

augŵeŶteƌaieŶt l’affiŶitĠ du ligaŶd pouƌ uŶ ŵĠtal aloƌs Ƌue les gƌoupeŵeŶts aĐĐepteuƌs la 

diminueraient.[171, 190-192]  
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2.2. Nature de l’hétérocycle 

Cette seĐtioŶ s’attaĐhe à ideŶtifieƌ le ƌôle de l’hĠtĠƌoĐǇĐle adjaĐeŶt au gƌoupeŵeŶt 

salicylaldéhyde. Trois hétérocycles ont été utilisés : thiophène, méthylthiophène et thiazole. 

Les photochromes pouvant être comparés deux à deux sont listés ci-dessous (Figure 124) : 

 9a (R = H, X = CH) est à comparer à 9d (R = H, X = N) ; 

 9c (R = CF3, X = CH) est à comparer à 9e (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 speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ ŶoƌŵalisĠs, ŵesuƌĠs aǀaŶt l’iƌƌadiatioŶ et à l’Ġtat 

photostationnaire dans le toluène, sont représentés Figure 139. Comme précédemment, 

trois solvants ont été utilisés (voir page 176). 

Tableau 20 : Données photophysiques dans al’acétonitrile, ble chloroforme ou cle toluène. 

 λ [Ŷŵ] 
;ε [M-1cm-1]) 

 λ [Ŷŵ] Teŵps d’irradiatioŶ [ŵiŶ] 
à 320 nm 

9ao R = H, X = CH 258 (37 200)a 
307 (37 900)a 

9af R = H, X = CH 627c 14c 

9do R = H, X = N 258 (33 400)a 
277 (30 700)a 
316 (36 300)a 

9df R = H, X = N 615c 7c 

9co R = CF3, X = CH 261 (37 700)b 
312 (34 400)b 

9cf R = CF3, X = CH 650c 20c 

9eo R = CF3, X = CMe 260 (40 500)b 
322 (25 100)b 

9ef R = CF3, X = CMe 650c 22c 

 

Les photochromes 9a et 9d pƌĠseŶteŶt de foƌtes siŵilitudes ƋuaŶt à l’ĠŶeƌgie des diffĠƌeŶtes 

ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ ;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 

à tƌaǀeƌs le thiazole Ƌu’à tƌaǀeƌs le thiophğŶe. CepeŶdaŶt, le teŵps ŶĠĐessaiƌe pouƌ 

atteiŶdƌe l’Ġtat 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 toluène sous 

irradiation UV. 

 



Juliette Guérin 

184 

Les photochromes 9c et 9e ont un comportement très similaire. Deux ďaŶdes d’aďsoƌptioŶ à 

261 (260) et 312 nm (322) sont observées pour le photochrome 9co (9eoͿ. L’ĠŶeƌgie des 

tƌaŶsitioŶs Ŷ’est pas ŵodifiĠe de façoŶ Ŷotaďle, ŵis à paƌt uŶ petit dĠplaĐeŵeŶt 

bathochrome pour la bande de plus faible énergie. Par contre, le rapport des coefficients 

d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe ǀaƌie. Les pƌopƌiĠtĠs des foƌŵes feƌŵĠes soŶt ĠgaleŵeŶt tƌğs siŵilaiƌes. 

EŶ effet, les tauǆ de ĐoŶǀeƌsioŶ soŶt Đoŵpaƌaďles, tout Đoŵŵe les teŵps d’iƌƌadiatioŶ pouƌ 

atteiŶdƌe l’Ġtat photostationnaire (Figure 139c-d). 

En conclusion, les propriétés de cette famille de photochromes sont sensiblement 

améliorées par la substitution du cycle thiophène par un cycle thiazole. Par contre, 

l’utilisatioŶ d’uŶ ĐǇĐle ŵĠthǇlthiophğŶe Ŷ’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 après 
irradiation à 320 nm dans le toluène à température ambiante. 
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b. Analyse structurales des photochromes 

L’aŶgle diğdƌe d’iŶtĠƌġt est Đelui eŶtƌe le gƌoupeŵeŶt saliĐǇlaldĠhǇde et l’hĠtĠƌoĐǇĐle 

adjaĐeŶt. Le ďut est d’estiŵeƌ la ĐoŶjugaisoŶ eŶtƌe la future sphère de coordination et le 

Đœuƌ du photoĐhƌoŵe. EŶ effet, plus l’aŶgle seƌa pƌoĐhe de zĠƌo, plus la ĐoŵŵuŶiĐatioŶ 

ĠleĐtƌoŶiƋue seƌa faĐilitĠe. Aloƌs, l’iŶflueŶĐe de la Ŷatuƌe de l’isoŵğƌe suƌ la sphğƌe 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 à partir des structures modélisées – forme ouverte 

(FO) antiparallèle et forme fermée (FF) – par utilisation de calculs DFT (PBE0) dans la base 6-

ϯϭg;d,pͿ. Pouƌ des ƌaisoŶs teĐhŶiƋues, la ǀaleuƌ de l’aŶgle diğdƌe eŶtƌe le ĐǇĐle 

méthylthiophène et le salicylaldéhyde a été extraite de la littérature.[160] 

Tableau 21 : Angle dièdre d’intérêt entre le groupement salicylaldéhyde (bleu) et l’hétérocycle adjacent (rouge). 

 FO FF 
ζ ;9aͿ thiophğŶe 26,95 18,94 
ζ ;9dͿ thiazole 1,23 3,44 
ζ ;9ĐͿ thiophğŶe 27,67 19,38 
ζ ŵĠthǇlthiophğŶe 36,08 - 

 

La ǀaleuƌ de Đet aŶgle est pƌiŶĐipaleŵeŶt due à l’iŶteƌaĐtioŶ dĠfaǀoƌaďle eŶtƌe l’hǇdƌogğŶe 

en alpha du groupement carbonyle et le groupement X, pour X différent de N. Le cycle 

thiazole Ŷ’iŶduit pas d’iŶteƌaĐtioŶ dĠstaďilisaŶte : l’aŶgle diğdƌe Ŷe ǀaut doŶĐ Ƌue ƋuelƋues 

unités  

DaŶs le Đas d’uŶ ĐǇĐle ŵĠthǇlthiophğŶe ;X = CMeͿ, l’aŶgle est plus important que dans celui 

du thiophène (X = CH) : cela est dû au groupement CMe, plus encombrant que le 

gƌoupeŵeŶt CH. DaŶs la foƌŵe feƌŵĠe, l’aŶgle diğdƌe pouƌ le ĐǇĐle thiophğŶe est plus faiďle 

que dans la forme ouverte, cela pour permettre la délocalisation électronique stabilisante 

suƌ l’eŶseŵďle 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 méthylthiophène induit un angle dièdre important permettant de découpler 

davantage le Đœuƌ photoĐhƌoŵe du ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue. 

EŶ pƌatiƋue, les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ ŵoŶtƌeŶt Ƌue le thiazole, hĠtĠƌoĐǇĐle pauǀƌe eŶ 

électron et moins aromatique que les deux autres, induit un gap HO-BV dans la forme 

fermée plus important que pour le thiophène (Figure 139ďͿ, ŵalgƌĠ la ǀaleuƌ de l’aŶgle 

diğdƌe. EŶ outƌe, les speĐtƌes ŵoŶtƌeŶt Ƌue l’effet de la suďstitutioŶ ou ŶoŶ du ĐǇĐle 

thiophène en position 3 par un groupe méthyle ne change en pratique pas grand chose 

quant aux propriétés photophysiques (Figure 139c-d). 

2.3. Position de la sphère de coordination 

Le deƌŶieƌ paƌaŵğtƌe à pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte daŶs l’iŶgĠŶieƌie des photoĐhƌoŵes pƌĠsentés 

daŶs Đe Đhapitƌe est la positioŶ de la sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ suƌ le Đœuƌ photoĐhƌoŵe. 

JusƋu’à pƌĠseŶt oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs les photoĐhƌoŵes « 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 

toluğŶe. La foƌŵe ouǀeƌte pƌĠseŶte uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ à ϯϮϬ nm. La forme fermée se 

forme sous irradiation à 320 nm, entrainant la montée d’une bande dans le visible à 630 nm. 

Ce comportement est tout à fait comparable à celui des deux autres familles précédemment 

étudiées (Figure 136 et Figure 139). Le photochrome ne subit pas de dégradation au cours de 

l’iƌƌadiatioŶ daŶs l’UV, seuleŵeŶt ϱ ŵiŶ soŶt ŶĠĐessaiƌes pouƌ atteiŶdƌe l’Ġtat 

photostationnaire et le taux de conversion est, qualitativement, estimé à plus de 0,5. 

Tableau 22 : Maxima des bandes d’absorption associés de leur coefficient d’extinction molaire, dans ale chloroforme ou 
ble toluène. 

 λ [Ŷŵ] 
;ε [M-1cm-1]) 

 λ [Ŷŵ] Teŵps d’irradiatioŶ [ŵiŶ] 
à 320 nm 

10o 285 (28 900)a 
320 (31 100)a 

10f 630b 5b 
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Figure 140 : Spectres d’absorption normalisés de la forme ouverte (rouge) et de l’état photostationnaire (bleu) obtenu 
après irradiation à 320 nm dans le toluène à température ambiante. 

Ce photochrome est donc très prometteur pour la complexation. En effet, il sera très 

iŶstƌuĐtif de Đoŵpaƌeƌ l’effet de la ĐoŵpleǆatioŶ suƌ les pƌopƌiĠtĠs photoĐhƌoŵes eŶ 

fonction de la position du centre métallique. 
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III. Synthèse et étude de la complexation 

1. Synthèse d’un complexe de Niȋ))Ȍ 

Le photochrome choisi pour la complexation est le photochrome 7c, comportant un cycle 

thiophğŶe adjaĐeŶt au saliĐǇlaldĠhǇde et uŶ gƌoupeŵeŶt R aĐĐepteuƌ d’ĠleĐtƌoŶs ;R = CF3). 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 

diĐhloƌoŵĠthaŶe à laƋuelle est ajoutĠ uŶ ĠƋuiǀaleŶt d’aĐĠtate de ŶiĐkel;IIͿ eŶ solutioŶ daŶs 

le méthanol (Figure 141), donnant le complexe cplx5 avec un rendement de 100%. 

CH2Cl2/MeOH
Reflux, 1 nuit
100%

Ni(OAc)2.4H2O
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S S
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O

N N

O
Ni
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F3C CF3

CF3
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N
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N N

HO

CF3

F3C CF3

CF3

7c cplx5  

Figure 141 : Schéma de synthèse du complexe. 

2. Spectroscopie d’absorption UV-Visible du complexe de Ni(II) 

Dans un premier temps, les propriétés du ligand 7c sont comparées à celles du complexe de 

nickel(II) cplx5 correspondant (Tableau 23Ϳ. Le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe assoĐiĠ à la 

ďaŶde π-π* du ligaŶd 7co (complexe cplx5o) à 314 nm (336 nm) est 60 800 M-1cm-1 

(98 000 M-1cm-1). Le ligand 7co comprenant deux unités photochromes, ce rapport deux est 

tout à fait attendu. Le complexe cplx5o comprend également une bande à 440 nm et un 

épaulement à 480 nm, correspondant à un transfert de charge, au vu de la valeur du 

ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe. 

Tableau 23 : Maxima des bandes d’absorption associés de leur coefficient d’extinction molaire, dans le toluène. 

 λ [Ŷŵ] 
;ε [M-1cm-1]) 

 λ [Ŷŵ] Teŵps d’irradiatioŶ [ŵiŶ] 

7co 314 (60 800) 7cf 660c 1 
cplx5o 336 (98 000) 

440 (9 600) 
480 (5 700) 

cplx5f 675 30 
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La réaction photochrome est suivie par spectroscopie UV-Visible (Figure 142Ϳ. L’iƌƌadiation à 

320 Ŷŵ d’uŶe solutioŶ de ligaŶd 7co daŶs le toluğŶe ĐoŶduit à la foƌŵatioŶ d’uŶe ďaŶde à 

660 nm. Etant donné que les deux unités photochromes sont découplées, il est attendu 

Ƌu’elles puisseŶt effeĐtueƌ la ĐǇĐlisatioŶ de façoŶ iŶdĠpeŶdaŶte.[172, 202] La solution de 

complexe cplx5o se colore également sous irradiation, mais dans une moindre mesure : 

après 30 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ, uŶe ďaŶde de tƌğs faiďle iŶteŶsitĠ appaƌait à ϲϳϱ nm. Cette bande 

présente un faible déplacement bathochrome par rapport à celle du ligand 7cf, et ne 

correspond pas non plus à celle du photochrome «  salicylaldéhyde » 9cf. Il est donc 

ƌaisoŶŶaďle d’aǀaŶĐeƌ Ƌu’elle ĐoƌƌespoŶd à la foƌŵe feƌŵĠe cplx5f du complexe de nickel(II), 

qui serait alors faiďleŵeŶt photoĐhƌoŵe. L’iƌƌadiatioŶ à ϲϱϬ nm de la solution permet de 

retrouver plus de ϵϵ% de l’aďsoƌptioŶ de la foƌŵe ouǀeƌte du Đoŵpleǆe cplx5o. 
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Figure 142 : Spectres normalisés du ligand 7c (a) et du complexe de nickel(II) cplx5 correspondant (b), avant (rouge) et 
après (bleu) irradiation à 320 nm pour le ligand ou 340 nm pour le complexe, dans le toluène à température ambiante. 
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3. Etude en solution de l’interaction ligand-Ni(II) 

Des trois familles de photochromes, le ligand 8, comprenant la sphère de coordination sur le 

gƌoupeŵeŶt ĐeŶtƌal du Đœuƌ photoĐhƌoŵe, a ŵoŶtƌĠ des pƌopƌiĠtĠs tout à fait 

satisfaisaŶtes. Toutefois, auĐuŶ Đoŵpleǆe Ŷ’a pouƌ le ŵoŵeŶt pu ġtƌe isolĠ, faute d’uŶe 

quantité suffisante de ligand. Il a doŶĐ ĠtĠ dĠĐidĠ d’effeĐtueƌ uŶe Ġtude pƌĠliŵiŶaire de 

l’iŶteƌaĐtioŶ d’uŶ sel d’aĐĠtate de ŶiĐkel suƌ la solutioŶ de ligaŶd 8. AfiŶ d’estiŵeƌ la fiaďilitĠ 

d’uŶe telle Ġtude, uŶe eǆpĠƌieŶĐe tĠŵoiŶ a ĠtĠ ƌĠalisĠe suƌ le ligaŶd 7c pour comparer les 

résultats obtenus sur le complexe isolé et ceux obtenus apƌğs ajouts suĐĐessifs d’uŶe 

solutioŶ d’aĐĠtate de ŶiĐkel;IIͿ suƌ le ligaŶd. 

Le mode opératoire est le suivant. Une solution de ligand est préparée dans un mélange 

toluène / ŵĠthaŶol ;≈ϭϬ%Ϳ. Des ajouts suĐĐessifs d’uŶe solutioŶ d’aĐĠtate de ŶiĐkel;IIͿ daŶs 

le méthanol (c = 2,7 10-3 MͿ soŶt effeĐtuĠs jusƋu’à satuƌatioŶ ;eŶǀiƌoŶ tƌois équivalents). La 

solution résultante est ensuite irradiée à 340 nm. 

3.1. Ligand 7c 

L’ajout d’uŶe solutioŶ d’aĐĠtate de ŶiĐkel;IIͿ suƌ le ligaŶd 7co amène au déplacement de la 

bande à 314 nm vers 336 Ŷŵ et à l’augŵeŶtatioŶ du ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe. Ce 

comportement est tout à fait comparable à celui observé sur le complexe de nickel(II) cplx5o 

isolé (Figure 143a). 

Après 46 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ de la solutioŶ à ϯϰϬ nm, une ďaŶde d’aďsoƌptioŶ appaƌait à 

675 nm, caractéristique de la forme fermée du complexe de nickel(II) 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 (toluène + 10% méthanol), au cours de l’ajout d’une solution de Ni(OAc)2 dans le 
méthanol (c = 2,7 10-3 M). (b) Spectres du mélange après 46 min d’irradiation à 340 nm et du ligand 7c après 1 min 

d’irradiation à 320 nm dans le toluène (pour comparaison). 

Cette Ġtude tĠŵoiŶ teŶd à ŵoŶtƌeƌ Ƌue l’ajout d’uŶe solutioŶ d’aĐĠtate de ŶiĐkel;IIͿ suƌ le 

ligand 7c forme bien un complexe 1 : 1 qui a les mêmes caractéristiques que le complexe 

isolé. Forts de ce résultat, nous avons donc réalisé la même étude sur le ligand 8, dont aucun 

Đoŵpleǆe Ŷ’a pu ġtƌe isolĠ, faute de disposeƌ de suffisaŵŵeŶt de pƌoduit. 

3.2. Ligand 8 

L’ajout d’uŶe solutioŶ d’aĐĠtate de ŶiĐkel;IIͿ suƌ le ligaŶd 8 amène au déplacement de la 

bande à 322 nm vers 341 nm. En supposant que tout le ligand a été complexé, le coefficient 

d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe ƌeste siŵilaiƌe pouƌ le ligaŶd et le Đoŵpleǆe. UŶe ďaŶde à tƌaŶsfeƌt de 

charge apparait également au-delà de 400 nm, attestant de la complexation (Figure 144a). 
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Figure 144 : (a) Spectres du ligand 8o (toluène + 10% méthanol), au cours de l’ajout d’une solution de Ni(OAc)2 dans le 
méthanol (c = 2,7 10-3 M). (b) Spectres du mélange après 24 min d’irradiation à 340 nm et du ligand 8o après 5 min 

d’irradiation à 320 nm dans le toluène (pour comparaison). 
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Après 24 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ de la solutioŶ à ϯϰϬ Ŷŵ, uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ appaƌait à 

530 Ŷŵ, ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la foƌŵe feƌŵĠe. CepeŶdaŶt, Đette ďaŶde Ŷ’est pas 

significativement distincte de la bande du ligand seul après 5 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ à ϯϮϬ nm 

(Figure 144ďͿ. Il Ŷ’est doŶĐ pas possiďle de l’attƌiďueƌ au ligaŶd ou au Đoŵpleǆe, suƌ Đette 

seule expérience. 

Il serait intéressant d’effeĐtueƌ des ŵesuƌes RMN ou de Đhƌoŵatogƌaphie suƌ ĐouĐhe ŵiŶĐe 

pouƌ teŶteƌ d’attƌiďueƌ Đette ďaŶde saŶs aŵďigüitĠ. De plus, si la ďaŶde daŶs le ǀisiďle est 

bien celle du ligand 8f seul, l’eǆpĠƌieŶĐe Ŷ’eǆpliƋue pas s’il Ǉ a eu liďĠƌatioŶ du ŵĠtal sous 

irƌadiatioŶ, si la ĐoŵpleǆatioŶ Ŷ’est pas totale ;ĐoŶstaŶte d’assoĐiatioŶ faiďleͿ ou si le 

pƌotoĐole utilisĠ Ŷe peƌŵet pas d’oďteŶiƌ le Đoŵpleǆe. 

En conclusion, le protocole utilisé ne permet pas de tirer des conclusions fiables. La synthèse 

d’uŶ Đoŵpleǆe isolé semble donc indispensable pour connaitre ses propriétés. 
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IV. Conclusion générale du chapitre 

Pouƌ ĐoŶĐluƌe, Đe Đhapitƌe s’est attaĐhĠ à la sǇŶthğse et la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ d’uŶe faŵille de 

ligands comprenant une sphère de coordination de type Salen distincte du Đœuƌ 

photochrome. Plusieurs voies de synthèse ont été testées, avec des résultats mitigés. Le 

ĐaƌaĐtğƌe eǆploƌatoiƌe de Đe tƌaǀail justifie l’aďoutisseŵeŶt ƌelatif des diffĠƌeŶts ƌĠsultats. La 

famille comprend trois sous-familles. 

La première sous-famille comporte des photochromes substitués par des groupements 

doŶŶeuƌs ou aĐĐepteuƌs d’ĠleĐtƌoŶs. Les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ oŶt ĠtĠ ƌatioŶalisĠs gƌâĐe à 

des calculs quantiques de type DFT. Il a également été montré que les groupements 

donneurs/accepteurs Ŷ’aǀaieŶt pas uŶe gƌaŶde iŶflueŶĐe sur la densité électronique de 

l'atoŵe d’oxygène. Il est toutefois permis d'espérer une modulation plus importante avec un 

groupe plus fortement donneur ou accepteur comme il est déjà démontré pour la 

photomodulation de pH et de réactivité.[171, 190-192] 

La seconde sous-famille comprend des photochromes ayant différents hétérocycles 

(thiazole, thiophène ou méthylthiophène) adjacents à la sphère de coordination. Il a été 

montré que le ŵĠthǇlthiophğŶe Ġtait à l’oƌigiŶe de l’augŵeŶtatioŶ de l’aŶgle diğdƌe eŶtƌe la 

sphğƌe de ĐooƌdiŶatioŶ et le Đœuƌ photoĐhƌoŵe, aloƌs Ƌue les deuǆ uŶitĠs soŶt Ƌuasi-

ĐoplaŶaiƌes daŶs le Đas de l’utilisatioŶ d’uŶ ĐǇĐle thiazole. Cette pƌopƌiĠtĠ pouƌƌa ġtƌe utilisée 

pouƌ ŵoduleƌ les iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe le ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue et le Đœuƌ photoĐhƌoŵe. 

La dernière famille comprend un photochrome dont la sphère de coordination est liée au 

gƌoupeŵeŶt ĐeŶtƌal du Đœuƌ photoĐhƌoŵe. Les pƌopƌiĠtĠs photoĐhƌoŵes soŶt aloƌs bien 

ŵeilleuƌes eŶ Đe Ƌui ĐoŶĐeƌŶe le tauǆ de ĐoŶǀeƌsioŶ et le teŵps d’iƌƌadiatioŶ pouƌ atteiŶdƌe 

l’Ġtat photostationnaire. 

Finalement, un complexe a pu être isolé et caractérisé. Il est faiblement photochrome, ce qui 

constitue un début prometteur validant, du moins en partie, l'approche utilisée. Il reste 

encore à 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’autƌes ŵĠtauǆ seƌaieŶt saŶs doute plus iŶtĠƌessaŶts pouƌ 

leurs propriétés magnétiques, catalytiques (Cu(II)) ou de fluorescence (Zn(II)). 
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EŶ peƌspeĐtiǀe, il est eŶǀisageaďle d’aŵĠlioƌeƌ la soluďilitĠ des ligaŶds photoĐhƌoŵes, 

notamment en changeant la nature du pont Salen. Il est également envisageable de 

synthétiser des dimères paramagnétiques dont les deux centres métalliques seraient reliés 

par un ligand phénolato. Le couplage magnétique entre les deux centres pourrait être 

modulé par la réaction photochrome. Dans une autre optique, le groupement 

salicylaldéhyde, nécessaire à la formation du Salen complexant, peut aisément être 

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 l’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 quatrième chapitre, le centre métallique est lié de 

façon non covalente à 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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I. Enjeux et choix du système 

L’eŶjeu de Đe Đhapitƌe est de ŵoŶtƌeƌ la faisaďilitĠ de l’oǆǇdatioŶ ĐhiŵiƋue photo-induite 

d’uŶ suďstƌat. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, des suďstƌats iŶoƌgaŶiƋues – complexes de métaux de 

transition – ont été choisis (Figure 145). Cette oxydation peut être réalisée par un système 

photochrome qui possède un isomère présentant un potentiel de réduction suffisamment 

bas pour ne pas oxyder le substrat, et un autre isomère dont le potentiel est suffisamment 

élevé pour oxyder spontanément le substrat en question. 

 

Figure 145 : Schéma de l’oxydation chimique photo-induite d’un substrat inorganique (M) par un système 
photochrome. 

Deux types de photochromes voient leurs propriétés électrochimiques particulièrement 

étudiées dans la littérature : les spiropyranes et les diaryléthèŶes à Đœuƌ peƌfluoƌĠ.[203-208] 

Toutefois, d’autƌes diaƌǇlĠthğŶes, tels Ƌue les teƌthiazoles, ĐoŵŵeŶĐeŶt à faiƌe leuƌ 

apparition.[161] 

La ƌĠaĐtioŶ d’oǆǇdatioŶ des diaƌǇlĠthğŶes a ĠtĠ ďieŶ plus ĠtudiĠe Ƌue leuƌ ƌĠduĐtioŶ.[209-211] 

CeƌtaiŶs photoĐhƌoŵes oŶt ŶotaŵŵeŶt ƌĠǀĠlĠ uŶ ĐaƌaĐtğƌe ĠleĐtƌoĐhƌoŵe, Đ’est-à-dire que 

l’appliĐatioŶ d’uŶ poteŶtiel iŶduit l’ouǀeƌtuƌe ou la feƌŵetuƌe du ĐǇĐle.[205-208, 212-214] Des 

teŶdaŶĐes oŶt aloƌs pu ġtƌe ŵises eŶ luŵiğƌe, peƌŵettaŶt d’eǆpliƋueƌ le phĠŶoŵğŶe daŶs le 

ďut d’ġtƌe pƌĠdiĐtif.[208, 214] En comparant les énergies des radicaux cationiques formés par 

oǆǇdatioŶ des foƌŵes ouǀeƌtes et feƌŵĠes, l’ĠƋuipe d’Iƌie a pu pƌĠdiƌe le tǇpe de ƌĠaĐtioŶ –

 cyclisation ou ouverture de cycle – ayant lieu spontanément sous conditions oxydantes.[208] 

Cette ŵĠthode Ŷe pƌeŶd pas eŶ Đoŵpte la ďaƌƌiğƌe d’aĐtiǀatioŶ de la ƌĠaĐtioŶ ŵais doŶŶe de 

ďoŶs ƌĠsultats eŶ pƌeŵiğƌe appƌoǆiŵatioŶ. LoƌsƋue l’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle est ĠleĐtƌo-induite, 

l’ĠƋuipe de ζou, Fukuzuŵi et Naŵ a ŵoŶtƌĠ Ƌue les suďstituaŶts ƌiĐhes en électrons 

aĐĐĠlĠƌaieŶt la ƌĠaĐtioŶ d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle de la foƌŵe feƌŵĠe oǆǇdĠe ǀeƌs la foƌŵe 

ouverte oxydée (FF+• → FO+•).[214] L’ĠƋuipe de FeƌiŶga a ĠgaleŵeŶt ŵeŶĠe uŶe Ġtude 
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systématique en faisant varier les substituants de deux diaryléthènes pour comprendre leurs 

effets sur les propriétés électrochromes.[206, 207] 

Des molécules électrophotochromes ont également pu être immobilisées sur des surfaces et 

tƌouǀeƌ des appliĐatioŶs telles Ƌue la ĐatalǇse, le stoĐkage d’iŶfoƌŵatioŶs ou les 

interrupteurs multifonctionnels.[101, 154, 215-218] 

La réduction des diaryléthènes est, quant à elle, bien moins représentée dans la 

littérature.[78, 219, 220] Un photochrome dithiényléthène substitué par deux groupements 

pyridinium a été étudié par les équipes de Lehn et Branda (Figure 146).[78, 219] La forme 

feƌŵĠe du photoĐhƌoŵe est uŶ ďoŶ aĐĐepteuƌ d’ĠleĐtƌoŶ ;E1/2 = -0.18 V/ECS) alors que la 

foƌŵe ouǀeƌte Ŷe se ƌĠduit Ƌu’à uŶ potentiel de -0,95 V/ECS. La forme fermée du 

photoĐhƌoŵe peut ġtƌe ĐoŵpaƌĠe au ŵĠthǇlǀiologğŶe, uŶ aĐĐepteuƌ d’ĠleĐtƌoŶs ĐoŶŶu Ƌui 

présente deux vagues de réduction successives à -0,43 et -0,85 V/ECS, correspondant à la 

réduction successive des deux groupements pyridinium.[221] Le photochrome est donc un 

ŵeilleuƌ aĐĐepteuƌ d’ĠleĐtƌoŶs Ƌue le ŵĠthǇlǀiologğŶe, et a l’aǀaŶtage d’ġtƌe 

photocommutable. 

Paƌ ailleuƌs, Đe photoĐhƌoŵe est ĠgaleŵeŶt ĠleĐtƌoĐhƌoŵe, Đ’est-à-diƌe Ƌue l’ĠleĐtƌolǇse à 

-0,9 V/ECS de la forme ouverte conduit à la fermeture du cycle. Il a été montré que la 

cyclisation avait lieu à partir des conformations parallèles et antiparallèles du radical de la 

forme ouverte monoréduite, donnant accès à la forme fermée méso, inaccessible par 

photocyclisation selon les règles de Woodward-Hoffmann. 
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Figure 146 : Schéma du photochrome électroactif étudié par les équipes de Lehn et Branda et structure du 
méthylviologène. 
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Le photochrome choisi dans ce chapitre a été étudié par notre équipe et ce travail a été 

publié en 2011.[220] Sa structure est proche du dithiényléthène précédent mais (Figure 147) : 

 les méthyles des carbones réactifs ont été remplacés par des groupements éthoxy ; 

 les cycles thiophène ont été remplacés par des cycles thiazole. 

EtaŶt doŶŶĠ l’aŶalogie eŶtƌe le dithiazolǇlĠthğŶe 112+ et le dithiényléthène précédent, il est 

attendu que les propriétés électrochimiques soient comparables.[219] L’ĠĐhaŶge des 

thiophènes par des thiazoles est attendu pour augmenter la photorésistance et le 

ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue d’ouǀeƌtuƌe de cycle.[165] 
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Figure 147 : Schéma de la réaction photochrome. 

NotoŶs ĠgaleŵeŶt Ƌu’uŶ photoĐhƌoŵe de ŵġŵe stƌuĐtuƌe, suďstituĠ paƌ des groupes 

méthyles sur les atomes de ĐaƌďoŶe ƌĠaĐtifs, a ĠtĠ puďliĠ paƌ l’ĠƋuipe d’Iƌie ŵais auĐuŶe 

mesure électrochimique Ŷ’eŶ a ĠtĠ pƌĠseŶtĠe.[222] 
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II. Synthèse et spectroélectrochimie 

1. Propriétés photochromes 

Le photochrome dicationique 11o
2+ est synthétisé selon la procédure publiée, avec des 

contre-ions triflate.[220] Les propriétés photochromes sont rassemblées dans le Tableau 24 et 

illustrées sur la Figure 148. L’iƌƌadiatioŶ de la foƌŵe ouǀeƌte du photoĐhƌoŵe ĐoŶduit à la 

feƌŵetuƌe du ĐǇĐle aǀeĐ uŶ tauǆ de ĐoŶǀeƌsioŶ pƌoĐhe de l’uŶitĠ ;la foƌŵe ouǀeƌte Ŷ’est plus 

dĠteĐtaďle paƌ RMN apƌğs la ƌĠaĐtioŶͿ. La ƌĠaĐtioŶ d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle, ďieŶ Ƌue tƌğs leŶte, 

peƌŵet de ƌetƌouǀeƌ jusƋu’à ϵϳ% de la foƌŵe ouǀeƌte de dĠpaƌt. 

Tableau 24 : Données photophysiques du photochrome dicationique dans l’acétonitrile. 

 λ [Ŷŵ] 
;ε [M-1cm-1]) 

Φa→ď ;τa→ď) 
à 406 nm 

 λ [Ŷŵ] 
;ε [M-1cm-1]) 

Φď→a 
à 575 nm 

11o
2+ 408 (43507) 0,06 (≈1) 11f 

2+ 619 (10000) 0,0005 
   11f 

+• 888  
   11f 823  
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Figure 148 : Spectres d’absorption de la forme ouverte et de l’état photostationnaire obtenu après irradiation à 406 nm 
dans l’acétonitrile distillé purifié sur alumine. 
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2. Propriétés électrochimiques 

Les ĐǇĐloǀoltaŵŵogƌaŵŵes de la foƌŵe feƌŵĠe et de l’Ġtat photostationnaire ont été 

ƌĠalisĠs daŶs l’acétonitrile (Figure 149). La forme ouverte présente une vague de réduction 

quasi-réversible à E1/2 = -0,92 V/ECS mettant en jeu deux électrons (11o
2+ + 2 e- → 11o). Les 

gƌoupeŵeŶts pǇƌidiŶiuŵ Ŷ’ĠtaŶt pas ĐoŶjuguĠs, ils se ƌĠduiseŶt siŵultaŶĠŵeŶt, au ŵġŵe 

potentiel. La forme fermée, quant à elle, présente deux vagues de réduction réversibles 

ŵettaŶt eŶ jeu ĐhaĐuŶe uŶ ĠleĐtƌoŶ. La pƌeŵiğƌe s’effeĐtue à E1/2 = 0,04 V/ECS (11f 
2+ + 1 e-

 → 11f 
+•) et la deuxième à E1/2 = -0,14 V/ECS (11f 

+• + 1 e- → 11f), faisant du photochrome 

11f 
2+ uŶ tƌğs ďoŶ aĐĐepteuƌ d’ĠleĐtƌoŶ, ďieŶ ŵeilleuƌ Ƌue le ŵĠthǇlǀiologğŶe et ŵeilleuƌ Ƌue 

le dithiényléthène présenté en introduction (Figure 146).[221] La différence de potentiel est 

ΔE = 0,18 V entre les deux réductions. Cette différence est due à la conjugaison entre les 

deux pyridiniums, rendue possible par la fermetuƌe du ĐǇĐle. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l’ĠleĐtƌoŶ 

célibataire issu de la première réduction Ŷ’est plus loĐalisĠ suƌ l’uŶ des groupements 

pyridinium ŵais dĠloĐalisĠ suƌ l’eŶseŵďle de la foƌŵe feƌŵĠe du photoĐhƌoŵe. Ce 

phénomène est bien connu pour le méthylviologène. Cependant, cette réduction 

sĠƋueŶtielle Ŷ’aǀait pas ĠtĠ oďseƌǀĠe suƌ le dithiĠŶǇlĠthğŶe pƌĠseŶtĠ eŶ iŶtƌoduĐtioŶ.[219] 
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Figure 149 : Cyclovoltammogrammes de la forme ouverte (rouge) et de l’état photostationnaire (bleu) dans l’acétonitrile 
distillé contenant 0,1 M de perchlorate de tétrabutylammonium, T = 20°C, v = 0,1 V.s-1. 

La forme ouverte, après réduction, présente une fermeture de cycle spontanée, 

vraisemblablement vers la forme fermée deux fois réduite (11o → 11fͿ, Đoŵŵe l’atteste les 

deux vagues de réduction de la forme fermée qui sont retrouvées après réduction de la 

forme ouverte. La Figure 150 rassemble les données électrochimiques du système 

photochrome 112+. 
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Figure 150 : Schéma de la réaction photochrome et du processus électrochimique. 

3. Propriétés spectroélectrochimiques 

AfiŶ d’ideŶtifieƌ la sigŶatuƌe speĐtƌale des foƌŵes feƌŵĠes ƌĠduites, uŶe eǆpĠƌieŶĐe de 

spectroélectrochimie a été réalisée. Deux électrolyses successives de la forme fermée ont 

été réalisées, la première à un potentiel E = 0,02 V/ECS, peƌŵettaŶt d’ideŶtifieƌ la sigŶatuƌe 

de la forme fermée une fois réduite 11f +•, et la seconde à un potentiel E = -0,26 V/ECS, 

peƌŵettaŶt d’ideŶtifieƌ la sigŶatuƌe de la foƌŵe feƌŵĠe deuǆ fois ƌĠduites 11f. Les bandes 

d’aďsoƌptioŶ ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de Đes espğĐes soŶt ƌasseŵďlĠes daŶs le Tableau 24 et les 

speĐtƌes eŶƌegistƌĠs au Đouƌs de l’eǆpĠƌieŶĐe sont représentés sur la Figure 151. 11f +• 

présente une bande caractéristique à 888 nm, 11f à 823 nm. 
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Figure 151 : (a) Spectres d’absorption de 11o(OTf)2 (2,2.10-4M) avant irradiation (rouge), après irradiation à 405 nm 
(bleu), et pendant l’électrolyse à E = 0,02 V (vert). (b) Spectres au cours de l’électrolyse à E = -0,26 V (violet), dans 

l’acétonitrile distillé contenant 0,2 M de perchlorate de tétrabutylammonium à T = -25°C sous argon. 
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4. Modélisation moléculaire 

Le ĐaƌaĐtğƌe ĠleĐtƌoĐhƌoŵe du photoĐhƌoŵe peut ġtƌe ƌatioŶalisĠ paƌ le ĐalĐul de l’ĠŶeƌgie 

des différents intermédiaires mis en jeu, par des calculs quantiques et type DFT (PBE0) dans 

la base 6-31+g(d) ƌĠalisĠs eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ FƌaŶçois Mauƌel de l’ITODζS ;UMR ϳϬϴϲ 

CNRS / Université Paris Diderot). Les résultats sont résumés dans le Tableau 25. Comme 

attendu, la forme ouverte du photochrome 11o
2+ est plus stable que la forme fermée 11f 

2+. 

La ďaƌƌiğƌe d’aĐtiǀatioŶ pouƌ ƌĠaliseƌ la feƌŵetuƌe de ĐǇĐle à l’Ġtat foŶdaŵeŶtal est de 

49,7 kcal.mol-1, trop élevée pour que la réaction se fasse de façon thermique. Par contre, 

après réduction, la forme fermée 11f est plus stable que la forme ouverte 11o de 

45,4 kcal.mol-1 et la ďaƌƌiğƌe d’aĐtiǀatioŶ pouƌ effeĐtueƌ la ƌĠaĐtioŶ de feƌŵetuƌe de ĐǇĐle est 

trente fois plus faible (1,6 kcal.mol-1). Il est doŶĐ tout à fait atteŶdu Ƌu’uŶe ĐǇĐlisatioŶ 

s’effeĐtue spoŶtaŶĠŵeŶt apƌğs ƌĠduĐtioŶ 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 (PBE0 / 6-31+g(d)). 

 ΔE;11f 
n+-11o

n+) [kcal.mol-1] 
dans CH3CN 

Ea [kcal.mol-1] 

n = 2 16,6 49,7 
n = 0 -45,4 1,6 
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5. Réaction photo-induite parasite 

Au Đouƌs de l’Ġtude des pƌopƌiĠtĠs du photoĐhƌoŵe, uŶe ƌĠaĐtioŶ photo-induite parasite a 

ĠtĠ ĐoŶstatĠe, ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ l’appaƌitioŶ d’uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ Ġtƌoite à ϲϴϴ nm 

(Figure 152Ϳ. Ce phĠŶoŵğŶe a ĠtĠ oďseƌǀĠ paƌ l’ĠƋuipe de Iƌie suƌ uŶ photoĐhƌoŵe siŵilaiƌe 

daŶs le ŵĠthaŶol et la ďaŶde d’aďsoƌptioŶ a ĠtĠ attƌiďuĠe à la foƌŵatioŶ d’agƌĠgats-J.[222] Le 

pƌoduit paƌasite aiŶsi foƌŵĠ Ŷ’est Ŷi photoaĐtif, Ŷi staďle theƌŵiƋueŵeŶt : au bout de 

quelques heures, la bande décroît, sans que ne soient identifiés les produits résultants. Les 

ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales peƌŵettaŶt d’iŶhiďeƌ Đette ƌĠaĐtioŶ paƌasite ont été déterminées, 

saŶs Ƌue l’oƌigiŶe Ŷi les pƌoduits de la ƌĠaĐtioŶ Ŷ’aieŶt pu ġtƌe ideŶtifiĠs. 
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Figure 152 : Spectre d’absorption montrant la formation, sous irradiation à 405 nm pendant 7 min, d’un produit parasite 
absorbant à 688 nm, dans l’acétonitrile à température ambiante. 

Le solǀaŶt pƌiǀilĠgiĠ pouƌ les Ġtudes est l’aĐĠtoŶitƌile, pouƌ des ƋuestioŶs de soluďilitĠ et 

paƌĐe Ƌu’il est uŶ ďoŶ solǀaŶt pouƌ l’ĠleĐtƌoĐhiŵie et la photoĐhiŵie. Les ĐoŶditions 

suiǀaŶtes peƌŵetteŶt d’iŶhiďeƌ la ƌĠaĐtioŶ paƌasite : 

 travailler dans le dichlorométhane (à toute concentration) ; 

 tƌaǀailleƌ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile à uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĠleǀĠe ;> ϭ mM) ; 

 tƌaǀailleƌ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile distillĠ et puƌifiĠ suƌ uŶe ĐoloŶŶe d’aluŵiŶe sğĐhe ;à 

toute concentration). 
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Les conditions ci-dessous ne semblent pas influer sur la présence ou non de la réaction 

parasite : 

 les traces d’eau ou d’aĐide ;aĐide aĐĠtiƋueͿ ; 

 la puissaŶĐe de la laŵpe d’iƌƌadiatioŶ ou l’effiĐaĐitĠ de l’agitation ; 

 la présence ou non de dioxygène. 

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 

liée à la présence de traces de radical de la forme fermée. La première hypothèse avancée 

était une agrégation de la forme fermée 11f 
2+ avec la forme monoréduite 11f 

+•. Quelques 

essais ont donc été réalisés dans un environnement oxydant (ajout de Fe3+ ou Cu2+) afin de 

pƌĠǀeŶiƌ la foƌŵatioŶ du ƌadiĐal. JusƋu’à pƌĠseŶt, les essais ƌĠalisĠs Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ĐoŶĐluaŶts, 

il pouƌƌait ġtƌe eŶǀisagĠ d’utiliseƌ uŶ piĠgeuƌ de ƌadiĐal de tǇpe phĠŶol, cathéchol ou 

nitroxyde. 

L’hǇpothğse la plus pƌoďaďle est Ƌue la ƌĠaĐtioŶ paƌasite soit induite par des impuretés 

pƌĠseŶtes daŶs l’aĐĠtoŶitƌile, et Ƌui soŶt ƌetiƌĠes loƌs de la puƌifiĐatioŶ suƌ ĐoloŶŶe 

d’aluŵiŶe. 
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III. Modulation du degré d’oxydation d’un 

complexe 

Le ďut de Đette seĐtioŶ est d’appoƌteƌ uŶe pƌeuǀe de ĐoŶĐept à l’oǆǇdation photo-induite 

d’uŶ ŵĠtal de tƌaŶsitioŶ paƌ uŶe ŵolĠĐule photoĐhƌoŵe. 

1. Choix des complexes à oxyder 

Deux complexes de métaux de transition ont ĠtĠ Đhoisis, l’uŶ pouǀaŶt ġtƌe oǆǇdĠ paƌ la 

foƌŵe feƌŵĠe du photoĐhƌoŵe et l’autƌe, seƌǀaŶt de tĠŵoiŶ, Ŷe possĠdant pas un potentiel 

d’oǆǇdatioŶ suffisaŵŵeŶt ďas pouƌ ġtƌe oǆǇdĠ ;Figure 153). 

N N O
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+ 2 PPh4

+

(PPh4)2 [Cu(Me2opbi)] (PPh4)2 [Ni(mnt)2]

 

Figure 153 : Schéma des complexes choisis pour l’oxydation photo-induite. 

Le premier complexe choisi est un complexe de cuivre(II) avec un ligand 

o-phénylènebisméthyloxamide, appelé par la suite [Cu(Me2opbi)]2-, ou plus simplement 

[Cu]2-. Ce Đoŵpleǆe a ĠtĠ sǇŶthĠtisĠ et ĠtudiĠ paƌ l’ĠƋuipe de JouƌŶauǆ.[223] Il présente une 

ǀague d’oǆǇdatioŶ ƌĠǀeƌsiďle à E1/2 = -0,02 V/ECS daŶs l’aĐĠtoŶitƌile Ƌui a ĠtĠ attƌiďuĠe à 

l’oǆǇdatioŶ du Đuiǀƌe;IIͿ eŶ Đuiǀƌe;IIIͿ ;Figure 154). 

Le second complexe choisi est un complexe de nickel(II) avec deux ligands 

maléonitriledithiolate, appelé par la suite [Ni(mnt)2]2-, ou plus simplement [Ni]2-. Ce 

Đoŵpleǆe pƌĠseŶteŶt uŶe ǀague d’oǆǇdatioŶ ƌĠǀeƌsiďle à E1/2 = 0,25 V/ECS (Figure 154).[224] 
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Figure 154 : (a) Cyclovoltammogrammes des complexes [Cu(Me2opbi)]2- (rouge) et [Ni(mnt)2]2- (bleu) dans 
l’acétonitrile distillé en présence de 0,1 M de perchlorate de tétrabutylammonium à température ambiante, v = 0,1V.s-1. 

(b) Potentiels de demi-vague des complexes et du photochrome par rapport ECS. 

TheƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt, le Đoŵpleǆe de Đuiǀƌe a uŶ poteŶtiel d’oǆǇdatioŶ suffisaŵŵeŶt ďas 

pour être oxydé par le photochrome fermé mais pas par le photochrome ouvert, tandis que 

le Đoŵpleǆe de ŶiĐkel Ŷe peut ġtƌe oǆǇdĠ Ŷi paƌ l’uŶ, Ŷi paƌ l’autƌe. 

2. Mélange photochrome – substrat 

AfiŶ d’Ġtudieƌ la faisaďilitĠ de l’oǆǇdatioŶ d’uŶ suďstƌat dĠĐleŶĐhĠe paƌ la photocyclisation 

du photochrome, une première méthode consiste à mélanger le photochrome irradié avec 

uŶe ƋuaŶtitĠ ǀaƌiaďle de suďstƌat à oǆǇdeƌ, Đ’est-à-dire le complexe de cuivre 

[Cu(Me2opbi)]2- ou de nickel [Ni(mnt)2]2-
. 

2.1. Complexe de cuivre 

L’iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱ Ŷŵ d’uŶe solutioŶ de photoĐhƌoŵe ĐoŶduit à la ĐoŶversion quasi-totale 

de la forme ouverte en forme fermée (11f 
2+), sous argon daŶs l’aĐĠtoŶitƌile distillĠ puƌifiĠ 

suƌ ĐoloŶŶe d’aluŵiŶe. L’ajout d’uŶ eǆĐğs de Đoŵpleǆe de Đuiǀƌe [Cu;Me2opbi)]2- (deux 

ĠƋuiǀaleŶtsͿ pƌoǀoƋue la ƌĠduĐtioŶ du photoĐhƌoŵe et l’oxydation correspondante du 

complexe de cuivre en [Cu(Me2opbi)]-. La signature spectroscopique de la forme fermée 

monoréduite radicalaire (11f 
+•) est oďseƌǀĠe dğs l’ajout du Đoŵpleǆe sous la foƌŵe d’uŶe 

ďaŶde d’aďsoƌptioŶ à ϴϵϮ nm (Figure 155a). 

La solution est ensuite laissée dans le noir à température ambiante et son évolution est 

suiǀie paƌ speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ UV-Visible pendant 12h. La bande à 892 nm diminue 
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au pƌofit d’uŶe ďaŶde ĐeŶtƌĠe à ϴϭϱ nm, caractéristique de la forme fermée deux fois 

réduite (11f). 

L’ĠǀolutioŶ du sǇstğŵe a ĠtĠ suiǀie à ϴϵϮ nm et à 815 Ŷŵ afiŶ d’oďseƌǀeƌ la diŵiŶutioŶ 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 +• ĐoŶtiŶue de dĠĐƌoîtƌe jusƋu’à la fiŶ de 

l’aĐƋuisitioŶ. PeŶdaŶt les pƌeŵiğƌes heuƌes, 11f +• se réduit une seconde fois pour donner 

11f, il continue ensuite de se dégrader, probablement à cause du dioxygène ou de l’eau 

résiduels dans le solvant. 

Les speĐtƌes Ŷ’oŶt pas ĠtĠ dĠĐoŶǀoluĠs, Đ’est pouƌƋuoi la disĐussioŶ seƌa esseŶtielleŵeŶt 

Ƌualitatiǀe. La ƌĠduĐtioŶ du photoĐhƌoŵe se fait de ŵaŶiğƌe sĠƋueŶĐĠe, Đ’est-à-diƌe Ƌu’il se 

réduit en deux temps. La première réduction est plutôt rapide, puisque la bande 

correspondant au radical 11f +• est oďseƌǀĠe tout de suite apƌğs l’ajout. Paƌ ĐoŶtƌe, la 

seĐoŶde ƌĠduĐtioŶ est ďeauĐoup plus leŶte, puisƋu’il faut atteŶdƌe ϳ à ϴh aǀaŶt d’atteiŶdƌe 

le ŵaǆiŵuŵ d’aďsoƌptioŶ de la bande à 815 nm, correspondant à la forme biréduite 11f. 

Cette ĐiŶĠtiƋue Ŷ’est pas ĐoŶtƌôlĠe paƌ le tƌaŶsfeƌt d’ĠleĐtƌoŶ, tƌğs ƌapide, ŵais plutôt paƌ 

d’autƌes phĠŶoŵğŶes plus Đoŵpleǆes liĠs à la diffusioŶ des espğĐes. 
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Figure 155 : (a) Spectres d’absorption d’une solution de photochrome (1,9.10-5M), dans l’acétonitrile distillé purifié sur 
colonne d’alumine, avant (rouge) et après 7 min d’irradiation à 405 nm (bleu), après ajout de deux équivalents de 

(PPh4)2[Cu(Me2opbi)] (vert) et après 720 min dans le noir (violet), à température ambiante sous argon. (b) Suivi de 
l’absorbance à 892 nm (vert) et 815 nm (violet) dans le noir après ajout du complexe. 

Les potentiels mesurés par électrochimie indiquent que la biréduction du photochrome par 

le complexe de cuivre [Cu(Me2opbi)]2- Ŷ’est pas theƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt faǀoƌaďle. La 

ĐoŶstaŶte d’ĠƋuiliďƌe de la ƌĠaĐtioŶ 11f +• + [Cu]2- → 11f + [Cu]- est de seulement 10-2, quand 

celle de la réaction 11f 2+ + [Cu]2- → 11f +• + [Cu]- est de 10. 



Chapitre IV. PhotogĠŶĠƌatioŶ d’uŶ foƌt aĐĐepteuƌ d’ĠleĐtƌoŶs et oǆǇdatioŶ photo-induite 

209 

Une seconde expérience a été réalisée en défaut de [Cu(Me2opbi)]2- (0,5 équivalents), afin 

de vérifier si la biréduction était toujours observée (Figure 156). Après ajout du complexe sur 

la solution de 11o
2+ iƌƌadiĠe à l’Ġtat photostationnaire, seul un peu de radical 11f 

+• est 

formé, sans observation de la biréduction après évolution dans le noir. Par contre, malgré la 

puƌifiĐatioŶ pƌĠalaďle du solǀaŶt suƌ uŶe ĐoloŶŶe d’aluŵiŶe, la sigŶatuƌe du produit parasite 

est pƌĠseŶte. Cela ĐoŶfiƌŵe le fait Ƌue le pƌoduit paƌasite seƌait liĠ à la pƌĠseŶĐe d’espğĐes 

réductrices dans le milieu. 
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Figure 156 : Spectres d’absorption d’une solution de photochrome (2,6.10-5M), dans l’acétonitrile distillé purifié sur 
colonne d’alumine, avant (rouge) et après 7 min d’irradiation à 405 nm (bleu), après ajout de 0,5 équivalents de 
(PPh4)2[Cu(Me2opbi)] (gris) et après quelques minutes dans le noir (vert), à température ambiante sous argon. 

2.2. Complexe de nickel 

L’iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱ Ŷŵ d’uŶe solutioŶ de photoĐhƌoŵe ĐoŶduit à la ĐoŶǀeƌsioŶ Ƌuasi-totale 

de la forme ouverte en forme fermée (11f 
2+), sous argon daŶs l’aĐĠtoŶitƌile distillĠ puƌifiĠ 

suƌ ĐoloŶŶe d’aluŵiŶe. L’ajout de deux équivalents de complexe de nickel [Ni(mnt)2]2- 

pƌoǀoƋue la ƌĠduĐtioŶ du photoĐhƌoŵe et l’oǆǇdatioŶ ĐoƌƌespoŶdaŶte du Đoŵpleǆe de 

nickel en [Ni(mnt)2]-. La signature spectroscopique de la forme fermée réduite radicalaire 

(11f 
+•) est observée dès l’ajout du Đoŵpleǆe sous la foƌŵe d’uŶe ďaŶde d’aďsoƌptioŶ à 

892 nm (Figure 157a). 

La solution est ensuite laissée dans le noir à température ambiante et son évolution est 

suiǀie paƌ speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ UV-Visible pendant 14h. La bande à 892 nm atteint son 

maximum après 1h puis diminue lentement, sans que ne soit observée la bande 

caractéristique de la forme deux fois réduite (11f) (Figure 157b). 
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Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, la ƌĠaĐtioŶ d’oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ŵise eŶ jeu Ŷ’est pas iŶstaŶtaŶĠe, 

puisƋu’il faut ϭh au photoĐhƌoŵe pouƌ oǆǇdeƌ uŶ ŵaǆiŵuŵ de Đoŵpleǆes. PassĠ Đe dĠlai, la 

forme fermée monoréduite se dégrade lentement sans que ne soit observée la formation 

d’autƌes espğĐes. 
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Figure 157 : (a) Spectres d’absorption d’une solution de photochrome (1,6.10-5M), dans l’acétonitrile distillé purifié sur 
colonne d’alumine, avant (rouge) et après 6 min d’irradiation à 405 nm (bleu), après ajout de trois équivalents de 

(PPh4)2[Ni(mnt)2] (vert) et après 840 min dans le noir (vert), à température ambiante sous argon. (b) Suivi de 
l’absorbance à 892 nm dans le noir après ajout du complexe. 

TheƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt, les poteŶtiels d’oǆǇdoƌĠduĐtioŶ soŶt dĠfaǀoƌables à la réaction 

(E1/2([Ni]-/[Ni]2-) = 0,25 V et E1/2(11f 
2+/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)2]2- ne soit pas observée, puisƋue la ĐoŶstaŶte d’ĠƋuilibre de la réaction 11f 2+ + 

[Ni(mnt)2]2- → 11f +• + [Ni(mnt)2]- est de seulement 3,2.10-4, correspondant à 3% de 

ĐoŶǀeƌsioŶ à l’ĠƋuiliďƌe daŶs les ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales. A ce jour, aucune explication 

satisfaisaŶte Ŷ’a pu ġtƌe aǀaŶĐĠe pouƌ ƌeŶdƌe Đoŵpte de Đette oďseƌǀatioŶ. Afin de 

permettre le dĠplaĐeŵeŶt de l’ĠƋuiliďƌe, le ƌadiĐal 11f 
+• pourrait être piégé, sous la forme 

d’agƌĠgats ou de ŶaŶopaƌtiĐules. Il pouƌƌait ĠgaleŵeŶt dĠǀeloppeƌ des iŶteƌaĐtioŶs 

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 

teĐhŶiƋue de RPE ;RĠsoŶaŶĐe PaƌaŵagŶĠtiƋue de l’EleĐtƌoŶͿ. UŶe Đouƌďe d’ĠtaloŶŶage 

réalisée à partir de solutions de TEMPO de concentrations variables a été tracée, afin 

d’estiŵeƌ l’iŶtĠgƌation du signal en fonction de la concentration en radical. 
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Figure 158 : Courbe d’étalonnage de l’intégration du signal en fonction de la concentration en radicaux, réalisée à partir 
de solutions de TEMPO de concentrations variables. 

T = 100 K, ν η 9,38 GHz, PMO = 0,03173 mW, AM : 5 G, FM = 100 kHz 

a. Le complexe de cuivre(II) 

Le spectre RPE en bande X du complexe de cuivre [Cu(Me2opbi)]2- enregistré en solution 

gelée à 100 K daŶs l’aĐĠtoŶitƌile est ŵoŶtƌĠ Figure 159. 

2.1 10
4

2.8 10
4

2000 2500 3000 3500 4000

In
te

n
s
it
é

Champ / G

[Cu(Me
2
opbi)]

2-
 seul

 

Figure 159 : Spectre RPE du complexe [Cu(Me2opbi)]2- dans l’acétonitrile. 

T = 100 K, ν = 9,39 GHz, PMO = 20 mW, AM : 5 G, FM = 100 kHz. 
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Les speĐtƌes de l’eǆpĠƌieŶĐe ĐoŶsistaŶt à iƌƌadieƌ uŶe solutioŶ de 11o
2+ contenant un 

équivalent de complexe de cuivre [Cu(Me2opbi)]2- sont montrés Figure 160a. Un premier 

spectre RPE a été enregistré à faible puissance afin voir correctement les signaux du radical 

et du cuivre(II) (Figure 160b). Afin de mieux voir le signal attribué au complexe de cuivre(II), 

un deuxième spectre a alors été enregistré, à forte puissance (Figure 160b (inset)) : le signal 

du ƌadiĐal est aloƌs satuƌĠ, Đ’est pouƌquoi il apparait donc moins intense sur le spectre. Le 

signal du cuivre(II) est, quant à lui, un peu mieux résolu mais reste fortement déformé dû à 

la superposition avec le signal du radical. 
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Figure 160 : (a) Spectre d’absorption d’une solution de 11o2+ (2,6.10-5 M) contenant un équivalent de complexe 
[Cu(Me2opbi)]2- avant (rouge) et après (vert) 4 min d’irradiation à 405 nm, dans l’acétonitrile distillé purifié sur colonne 

d’alumine, sous argon à température ambiante. (b) Spectre RPE de la solution correspondant. 

T = 100 K, ν = 9,38 GHz, PMO = 0,03173 mW, AM : 5 G, FM = 100 kHz (inset, PMO = 63,31 mW). 

Une deuxième expérience a été réalisée en ajoutant un excès de [Cu(Me2opbi)]2- (deux 

ĠƋuiǀaleŶtsͿ. Les speĐtƌes de l’eǆpĠƌieŶĐe ĐoŶsistaŶt à iƌƌadieƌ uŶe solutioŶ de 11o
2+ 

contenant deux équivalents de complexe de cuivre [Cu(Me2opbi)]2- sont montrés Figure 

161a. Le spectre RPE correspondant de la solution est ensuite réalisé, comme 

précédemment, à forte et à faible puissance (Figure 161b). 
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Figure 161 : (a) Spectre d’absorption d’une solution de 11o2+ (2,6.10-5 M) contenant deux équivalents de complexe 
[Cu(Me2opbi)]2- avant (rouge) et après (vert) 4 min d’irradiation à 405 nm, dans l’acétonitrile distillé purifié sur colonne 

d’alumine, sous argon à température ambiante. (b) Spectre RPE de la solution correspondant. 

T = 100 K, ν = 9,38 GHz, PMO = 0,03173 mW, AM : 5 G, FM = 100 kHz (inset, PMO = 63,46 mW). 

La pƌeŵiğƌe oďseƌǀatioŶ est Ƌu’ajouteƌ plus de Đoŵpleǆe [Cu;Me2opbi)]2- 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 ƌasseŵďle les doŶŶĠes ĐoŶĐeƌŶaŶt l’estiŵatioŶ du 

ƌeŶdeŵeŶt de la ƌĠaĐtioŶ et du ĐoeffiĐieŶt d’eǆtinction molaire du radical 11f +•. Les deux 

coefficients, trouvés à partir des expériences avec ajout de un ou deux équivalents de 

complexe [Cu(Me2opbi)]2-, sont du même ordre de grandeur (170 000 M-1cm-1). 

Tableau 26 : Estimation du rendement de la réaction redox. 

Equivalent 
de [Cu]2- 

Intégration spectre 
RPE [106] 

c11f +• [10-6 mol.L-1] EstiŵatioŶ ε à 
892 nm [M-1cm-1] 

Rendement de la 
réaction redox 

1 1,78 5,4 175 300 21% 
2 1,9 5,8 167 600 22% 

 

Nous nous attendions à obtenir des rendements plus importants et un coefficient 

d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe plutôt iŶfĠƌieuƌ. Il Ŷ’est pas eǆĐlu Ƌue le ƌadiĐal se dĠgƌade le teŵps de 

mesurer le spectre RPE, donnant ainsi des mesures erronées. De plus, le produit parasite 

semble, sur toutes les expériences, se former de façon conséquente. Tant que ce produit ne 

seƌa pas ideŶtifiĠ aǀeĐ Đeƌtitude, l’iŶteƌpƌĠtatioŶ des doŶŶĠes ƌesteƌa iŶĐeƌtaiŶe. 
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b. Le complexe de nickel(II) 

Une expérience similaire a été réalisée en mélangeant une quantité équimolaire de 

photochrome 11o
2+ et de complexe [Ni(mnt)2]2-, puis en irradiant la solution à 405 nm. La 

signature spectroscopique du radical 11f 
+• a bien été observée à 892 nm mais le spectre RPE 

correspondant est quasi-sileŶĐieuǆ. L’uŶe des eǆpliĐatioŶs seƌait Ƌue le radical 11f 
+• et le 

complexe oxydé [Ni(mnt)2]- développent des interactions spécifiques menant à un édifice 

diamagnétique. 

3. Synthèse et étude d’un sel photochrome – substrat 

La seĐoŶde ŵĠthode pouƌ eǆploƌeƌ la ƌĠaĐtioŶ d’oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ŵise eŶ jeu est de 

synthétiser un sel à partir du photochrome chargé 2+ et du substrat chargé 2-. Ceci permet 

de s’affƌaŶĐhiƌ de la pƌĠseŶĐe des ĐoŶtƌe-ions PPh4
+ et CF3SO3

- et de contrôler parfaitement 

la stœĐhioŵĠtƌie stƌiĐteŵeŶt ϭ : 1 entre les deux espèces pour tenter de limiter les réactions 

parasites. De plus, la foƌŵatioŶ d’uŶ sel est uŶe pƌeŵiğƌe Ġtape ǀeƌs la foƌŵatioŶ d’uŶ 

matériau photo-oxydable. 

3.1. Synthèse et caractérisation 

Les deuǆ sels eŶǀisagĠs soŶt ĐoŶstituĠs, l’uŶ du Đoŵpleǆe de Đuiǀƌe et du photoĐhƌoŵe, Ŷoté 

11o[Cu(Me2opďiͿ] et l’autƌe du Đoŵpleǆe de ŶiĐkel et du photoĐhƌoŵe, ŶotĠ 11o[Ni(mnt)2]. 

Les sels sont synthétisés en mélangeant une solution de photochrome (11o
2+, 2 CF3SO3

-) 

daŶs le diĐhloƌoŵĠthaŶe à uŶe solutioŶ de Đoŵpleǆe daŶs uŶ ŵiŶiŵuŵ d’aĐĠtoŶitrile. Le 

précipité ainsi formé est filtré, rincé au dichlorométhane est séché sous vide. 

CH2Cl2 / CH3CN

5h, TA
11o

2+ [M]2- 11o[M]

 

Figure 162 : Schéma de synthèse du sel formé de [Cu(Me2opbi)]2- ou de [Ni(mnt)2]2- et du photochrome 11o2+. 
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Des cristaux du sel de 11o[Ni(mnt)2] oŶt pu ġtƌe oďteŶus paƌ ĠǀapoƌatioŶ leŶte d’uŶ ŵĠlaŶge 

acétonitrile / toluğŶe à l’aďƌi de la luŵiğƌe. Le sel Đƌistallise aǀeĐ uŶe ŵolĠĐule de toluğŶe 

dans la maille, le photochrome est en conformation antiparallèle et le complexe est plan. 

 

Figure 163 : Dessin ORTEP de la structure du sel 11o[Ni(mnt)2], avec probabilité de position ellipsoïdale à 50%. 

Le sel de nickel 11o[Ni(mnt)2] a été caractérisé : 

 par RMN 1H : les signaux du photochrome soŶt pƌĠseŶts et il Ŷ’Ǉ a pas de piĐ 

ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’ioŶ PPh4
+ ; 

 par spectroscopie IR : il Ŷ’Ǉ a pas de piĐs ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ ioŶs PPh4
+ et CF3SO3

-, par 

contre, la bande des groupements cyano est bien présente à 2 195 cm-1 ; 

 par masse haute résolution ; 

 par analyse élémentaire. 

De la même manière, le sel de cuivre 11o[Cu(Me2opbi)] a été caractérisé : 

 par spectroscopie IR : il Ŷ’Ǉ a pas de piĐs ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ ioŶs PPh4
+ et CF3SO3

-
, par 

contre, les bandes des carbonyles sont bien présentes vers 1 604 cm-1 ; 

 par masse haute résolution ; 

 par analyse élémentaire. 
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3.2. Suivi spectroscopique des réactions photo-induites 

Une fois les sels synthétisés et caractérisés, ils ont été dissous daŶs l’aĐĠtoŶitƌile et 

l’ĠǀolutioŶ du sǇstğŵe apƌğs iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱ nm a été suivie par spectroscopie 

d’aďsoƌptioŶ UV-Visible. 

L’ĠǀolutioŶ de la solutioŶ de 11o[Cu(Me2opbi)] après 8 ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ est ƌepƌĠseŶtĠe 

Figure 164. Après irradiation, la forme ouverte 11o
2+ a bien été consommée, tandis que la 

forme fermée monoréduite 11f 
+• est foƌŵĠe. CeĐi pƌouǀe Ƌue la ƌĠaĐtioŶ d’oǆǇdoƌĠduĐtioŶ 

a bien eu lieu entre le complexe de cuivre et le photochrome. La bande caractéristique de la 

forme fermée 11f 
2+, laƌge et sǇŵĠtƌiƋue, Ŷ’est pas oďseƌǀĠe à ϲϭϵ nm, contrairement à la 

bande fine et dissymétrique à 695 nm, attribuée au produit parasite. La présence de cette 

ďaŶde paƌasite Ŷ’a pas eŶĐoƌe ĠtĠ ĠluĐidĠe. 

Après évolution à température ambiante pendant 19h, la forme fermée monoréduite 11f 
+• 

diminue au profit de la forme fermée biréduite 11f. Ce résultat est cohérent avec 

l’eǆpĠƌieŶĐe pƌĠĐĠdeŶte, où il aǀait ĠgaleŵeŶt ĠtĠ oďseƌǀĠ uŶe douďle ƌĠduĐtioŶ de la foƌŵe 

fermée du photochrome en présence de complexe de cuivre. 
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Figure 164 : Solution de 11o[Cu(Me2opbi)] avant (rouge) et après (vert) irradiation à 405 nm pendant 8 min, puis laissée 
dans le noir pendant 1 140 min (violet), sous argon dans l’acétonitrile distillé purifié sur colonne d’alumine. 
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En ce qui concerne la solution de 11o[Ni(mnt)2], les speĐtƌes  d’aďsoƌptioŶ apƌğs ϭϬ min 

d’iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱ nm sont représentés Figure 165. Après irradiation, la bande à 400 nm 

diminue, indiquant la consommation de la forme ouverte 11o
2+. ParallğleŵeŶt, l’appaƌitioŶ 

de la bande à 892 Ŷŵ iŶdiƋue la foƌŵatioŶ de l’espğĐe monoréduite 11f 
+•. La réaction 

d’oǆǇdoƌĠduĐtioŶ a doŶĐ ďieŶ lieu : la forme fermée du photochrome est réduite en 11f 
+• 

tandis que le complexe est oxydé en [Ni(mnt)2]-. Après évolution thermique dans le noir, la 

bande correspondant à la forme fermée monoréduite diŵiŶue ŵais auĐuŶe ďaŶde Ŷ’est 

observée aux alentours de 800 nm, excluant toute formation de la forme fermée biréduite. 
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Figure 165 : Solution de 11o[Ni(mnt)2] avant (rouge) et après (vert) irradiation à 405 nm pendant 10 min, puis laissée 
dans le noir pendant 900 min (vert), sous argon dans l’acétonitrile distillé purifié sur colonne d’alumine 

Ces résultats sont tout à fait cohĠƌeŶts aǀeĐ Đeuǆ oďteŶus pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, loƌsƋu’uŶe 

solution de complexe de nickel(II) était ajoutée à une solution de photochrome 

préalablement irradiée à 405 nm.  
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IV. Conclusion du chapitre 

Ce Đhapitƌe a poƌtĠ suƌ l’Ġtude d’uŶ photoĐhƌoŵe diĐatioŶiƋue pƌĠseŶtant des propriétés 

ĠleĐtƌoŶiƋues hoƌs du ĐoŵŵuŶ. Le photoĐhƌoŵe Đoŵpoƌte uŶ Đœuƌ photoĐhƌoŵe auƋuel 

soŶt liĠs deuǆ gƌoupeŵeŶts ŵĠthǇlpǇƌidiŶiuŵ. D’uŶe paƌt, l’iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱ nm du 

photochrome 11o
2+ permet la formation de la forme fermée 11f 

2+ par photocyclisation 

taŶdis Ƌue la ƌĠaĐtioŶ d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle peut aǀoiƌ lieu paƌ iƌƌadiatioŶ daŶs le ǀisiďle. 

D’autƌe paƌt, les pƌopƌiĠtĠs ƌedoǆ des deuǆ isoŵğƌes oŶt ĠtĠ ĠtudiĠes. La foƌŵe ouǀeƌte 

11o
2+ est réduite à un potentiel très négatif selon une réaction impliquant deux électrons, 

les deux groupements pyridinium se réduisant au même potentiel. De plus, la réduction de 

la forme ouverte induit une cyclisation spontanée vers la forme fermée biréduite 11f. La 

forme fermée 11f 
2+, quant à elle, se réduit en deux temps, à des potentiels beaucoup plus 

ĠleǀĠs et ΔE;11o 
2+/11f 

2+) ≈ 0,78 V, eŶ faisaŶt uŶ tƌğs ďoŶ aĐĐepteuƌ d’ĠleĐtƌoŶs. 

L’oďjeĐtif de Ŷotƌe tƌaǀail de ƌeĐheƌĐhe est de pƌouǀeƌ la faisaďilitĠ d’uŶe ƌĠaĐtioŶ ƌedoǆ 

déclenchée par la lumière. Pour cela, deux complexes métalliques ont été utilisés : le 

premier est un complexe de cuivre(II) [Cu]2- pouvant être oxydé par la forme fermée du 

photochrome 11f 
2+ et le second est un complexe de nickel(II) [Ni]2- ne pouvant pas être 

oxydé. 

Les résultats montrent bieŶ Ƌue l’oǆǇdatioŶ d’uŶ suďstƌat paƌ le photoĐhƌoŵe est possiďle et 

que cette réaction peut être déclenchée par irradiation lumineuse. Néanmoins, il a été 

observé que le complexe de cuivre était capable de réduire deux fois le photochrome, tandis 

que le complexe de nickel pouvait réduire une seule fois le photochrome. Ces résultats sont 

plutôt iŶatteŶdus puisƋue la theƌŵodǇŶaŵiƋue iŶdiƋuait Ƌue le poteŶtiel d’oǆǇdatioŶ du 

complexe de nickel était trop élevé pour pouvoir réduire le photochrome, de même 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 

photoĐhƌoŵe, de façoŶ à pouǀoiƌ le ƌĠutiliseƌ, et, à teƌŵe, l’utiliseƌ eŶ ƋuaŶtitĠ ĐatalǇtiƋue. 

Cette oxydation pouƌƌait s’effeĐtueƌ de ŵaŶiğƌe ĐhiŵiƋue ou ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue, il seƌait 

également très intéressant de pouvoir utiliser directement le dioxygène gazeux. Il 

ĐoŶǀieŶdƌait ĠgaleŵeŶt de testeƌ l’oǆǇdatioŶ suƌ d’autƌes suďstƌats oƌgaŶiƋues et 
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inorganiques, et de réflĠĐhiƌ auǆ appliĐatioŶs et à la ǀaleuƌ ajoutĠe d’uŶe telle ƌĠaĐtioŶ 

photo-induite. 

Le principal inconvénient que présente ce système est la complexité de sa manipulation. En 

effet, les expériences ont été réalisées sous atmosphère inerte et dans un solvant très 

propre, purifié sur alumine. Même dans ces conditions, le radical formé après réduction du 

photoĐhƌoŵe Ŷ’est pas staďle à l’ĠĐhelle de plusieuƌs heuƌes. Il seƌait doŶĐ iŶtĠƌessaŶt de 

concevoir dès à présent un photochrome plus robuste qui serait capable de subir des 

ƌĠaĐtioŶs d’oǆǇdoƌĠduĐtioŶ à ƌĠpĠtitioŶ saŶs peƌte d’aĐtiǀitĠ. 
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Le pƌojet de ƌeĐheƌĐhe aǀait pouƌ oďjeĐtif l’oďteŶtioŶ d’ĠdifiĐes assoĐiaŶt uŶ ion métallique 

et un photochrome de type diaryléthène. Ainsi, nous espérions obtenir, non pas une simple 

addition des propriétés photochromes et des propriétés centrées sur le métal, mais une 

véritable synergie. Nos intérêts portaient principalement sur la façon dont les propriétés du 

complexe pouvaient être contrôlées par la réaction photochimique, telles que la réactivité, 

le magnétisme, etc. 

Dans le chapitre II, un premier ligand photochrome de type terthiazole a été synthétisé. La 

sphère de coordination de type Salen (N2O2) incluait deux atoŵes d’azote des thiazoles 

impliqués dans la réaction de cyclisation du ligand photochrome. La sphère de coordination 

Ġtait aloƌs au plus pƌğs du Đœuƌ photoĐhƌoŵe. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, les pƌopƌiĠtĠs du 

ligand ont été étudiées, en particulier la réaction de photocyclisation et le processus de 

tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ à l’Ġtat eǆĐitĠ ;ESIPTͿ, eŶtƌe l’hǇdƌogğŶe d’uŶ phĠŶolate et l’azote du 

thiazole adjacent. Une étude complète 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 à travers la dĠteĐtioŶ des ioŶs fluoƌuƌes ou la sǇŶthğse d’uŶe 

triade photochrome-fluorophores peƌŵettaŶt la dĠteĐtioŶ d’ioŶs ŵĠtalliƋues. Des 

complexes de nickel(II), cuivre(II) et zinc(II) ont également été synthétisés. Des calculs 

ƋuaŶtiƋues oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs afiŶ de ĐoŵpƌeŶdƌe l’absence de réactivité des complexes de 

cuivre(II) et nickel(II). Le complexe de zinc(II), quant à lui, présente une éjection du métal lors 

de la réaction photochrome. 

Finalement, la suite du travail pourrait porter sur le contrôle de la concentration en zinc(II) 

d’uŶ ŵilieu, paƌ ĐoŵpleǆatioŶ / décomplexation avec un ligand photochrome. Pour cela, le 

ligaŶd d’oƌigiŶe nécessiterait quelques améliorations pour rendre le complexe soluble et 

stable en milieu aqueux. Des interactions avec la biologie seraient alors recherchées, afin de 

testeƌ l’ĠdifiĐe eŶ ŵilieu Đellulaiƌe. 

Dans le chapitre III, il a été choisi de synthétiser des ligands photochromes comportant une 

sphère de coordination ne participant pas directement à la réaction de cyclisation. Une 

famille de six ligands a été synthétisée. Les différents paramètres, dont nous voulions tester 

la pertinence ƋuaŶt à l’affiŶitĠ du ligaŶd pouƌ uŶ ŵĠtal, ĠtaieŶt la suďstitution par des 

gƌoupeŵeŶts doŶŶeuƌs ou aĐĐepteuƌs d’ĠleĐtƌoŶs, la Ŷatuƌe des hĠtĠƌoĐǇĐles utilisĠs et la 
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positioŶ du ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue paƌ ƌappoƌt au Đœuƌ photoĐhƌoŵe. Des pƌeŵieƌs ƌĠsultats oŶt 

pu être mis en lumière. Par exemple, des calculs quantiques ont montré que les formes 

fermées devraient être moins complexantes que les formes ouvertes et que les ligands 

substitués par des groupements donneurs devraient être de meilleurs complexants. Des 

résultats expérimentaux encourageants ont également été obtenus, à savoir que les 

complexes semblaient rester photochromes après la complexation. 

Les peƌspeĐtiǀes de tƌaǀail pouƌƌaieŶt ġtƌe, tout d’aďoƌd, de ĐoŶfiƌŵeƌ les ƌĠsultats 

eǆpĠƌiŵeŶtauǆ et de teƌŵiŶeƌ l’Ġtude sǇstĠŵatiƋue des ligaŶds de la faŵille. EŶsuite, les 

systèmes les plus prometteurs pourraient être sélectionnés pour la synthèse de dimères de 

cuivre(II) afin de tenter une modulation du couplage magnétique entre les deux centres 

métalliques au cours de la réaction photochimique. 

Le dernier chapitre, quaŶt à lui, a poƌtĠ suƌ l’Ġtude d’uŶ sǇstğŵe photoĐhƌoŵe doŶt le 

poteŶtiel ƌedoǆ Ġtait ŵodulĠ paƌ la ƌĠaĐtioŶ photoĐhƌoŵe. L’oďjeĐtif du tƌaǀail Ġtait d’utiliseƌ 

cette modulation du potentiel pour déclencher, par irradiation, une ƌĠaĐtioŶ d’oǆǇdatioŶ 

d’uŶ complexe choisi. Cet objectif a bien été atteint et la réaction redox a été mise en 

ĠǀideŶĐe paƌ speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ et paƌ RPE. Toutefois, uŶ certain nombre de zones 

d’oŵďƌe perdurent. Avant de continuer plus avant, il serait nécessaire de clarifier les 

phénomènes inexpliqués que nous avons rencontrés. 

Finalement, le travail relaté dans ce manuscrit est une synthèse de trois années de 

ƌeĐheƌĐhe. Il s’iŶsĐƌit daŶs la ĐoŶtiŶuitĠ du tƌaǀail Ƌui a pu ġtƌe ƌĠalisĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt et 

apporte de nombreux axes d’aŵĠlioƌatioŶ à testeƌ pouƌ uŶ tƌaǀail futuƌ. 
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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, 

Et2O : Na / benzophénone, CH2Cl2 : CaH2, MeOH : Mg, CH3CN : CaH2). 

Les réactifs ont été achetés chez TCI, Sigma-Aldrich, Acros ou Alpha-Aesar et utilisés tel quel. 

2. Analyses 

2.1. Analyses élémentaires 

Les analyses élémentaires C, H, N oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes au seƌǀiĐe de ŵiĐƌoaŶalǇse de l’ICSN ;UPR 

2301 CNRS) à Gif sur Yvette. 

2.2. Spectrométrie de masse 

Les speĐtƌes de ŵasse oŶt ĠtĠ eŶƌegistƌĠs paƌ DelphiŶe AƌƋuieƌ et TaŶǇa IŶĐeoglu à l’ICMMO 

(URM 8182 CNRS / Université Paris-Sud), sur TSQ (Thermo Scientific. 2009) en ESI 

(Electrospray) haute résolution. 

2.3. Electrochimie 

Les ŵesuƌes de ǀoltaŵpĠƌoŵĠtƌie ĐǇĐliƋue oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes à l’aide d’uŶ ŵoŶtage à tƌois 

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 

ReseaƌĐh, ŵodğle ϯϳϯA. Les solutioŶs soŶt pƌĠpaƌĠes à uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d’eŶǀiƌoŶ ϭϬ-3M 

dans un solvant distillé et sĠĐhĠ suƌ uŶe ĐoloŶŶe d’aluŵiŶe sğĐhe. UŶ sel de foŶd est ajoutĠ 

(NBu4PF6 ou NBu4ClO4, 0,1 M) et les solutions sont dégazées par un barbotage d’aƌgoŶ 

pendant une dizaine de minutes. 
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2.4. Spectroscopie IR 

Les spectres infrarouge ont été mesurés sur un spectromètre à transformée de Fourier 

Perkin Elmer 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 II ont été mesurés par Jérôme Berthet et 

Stéphanie Delbaere au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université de Lille 2) sur un spectromètre 

Bruker AVANCE (500 MHzͿ ĠƋuipĠ d’uŶe soŶde TXI. Les doŶŶĠes oŶt ĠtĠ tƌaitĠes paƌ le 

logiciel Bruker Topsin 3.2. Le solvant Euriso-Top utilisé est le toluène-d8 (CH3 : 2,13 ppm, HAr : 

7,02, 7,04, 7,13 ppm). 

Les autres spectres RMN ont été obtenus sur des spectromètres Bruker AM 360 (360 MHz), 

DRX 300 (300 MHz) et DPX 250 (250 MHz). Le solvant deutéré est utilisé comme référence 

interne à température ambiante. Les solvants Euriso-Top utilisés sont le chloroforme (CDCl3, 

7,26 ppm), le méthanol-d4 (CD3OD, CH3 : 3,31 ppŵͿ ou l’aĐĠtoŶitƌile-d3 (CD3CN, 1,94 ppm). 

2.6. Spectroscopie RPE 

Les speĐtƌes oŶt ĠtĠ eŶƌegistƌĠs paƌ EƌiĐ Riǀiğƌe à l’ICMMO ;UMR ϴϭϴϮ CNRS / Université 

Paris-Sud) sur un speĐtƌoŵğtƌe EleǆsǇs ESP ϯϬϬE ;BƌukeƌͿ ĠƋuipĠ d’uŶ ĐƌǇostat à fluǆ 

d’hĠliuŵ ou d’azote et d’uŶ sǇstğŵe de ĐoŶtƌôle de teŵpĠƌatuƌe. Les speĐtƌes, ŵesuƌĠs eŶ 

bande X (env. 9,38 GHz), ont été enregistrés à 100 K eŶ solutioŶ gelĠe daŶs l’acétonitrile. 

2.7. Spectroscopie RX 

Les mesures cristallographiques ont été réalisées par Régis Guillot à l’ICMMO ;UMR ϴϭϴϮ 

CNRS / Université Paris-Sud). Les monocristaux sont montés dans une huile inerte puis 

tƌaŶsfĠƌĠs daŶs la Đellule du diffƌaĐtoŵğtƌe sous fluǆ d’azote. Les doŶŶées sont collectées à 

l’aide d’uŶ diffƌaĐtoŵğtƌe Kappa Xϴ APPEX II Bruker avec une radiation MoKa monochrome 

;ʄ = 0,71073 Å). La distance cristal-détecteur est fixée à 2 ou 4 cm. La température est 

maintenue à la température voulue par un cryostat avec une précision de ± 1 K. 
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3. Spectroscopie électronique 

3.1. Irradiation des échantillons 

Les échantillons ont été irradiés par plusieurs dispositifs. Lors des mesures spectroscopiques 

d’aďsoƌptioŶ et d’ĠŵissioŶ UV-Visible, une lampe Oriel Hg(Xe) 200 W a été utilisée, équipée 

de filtres interférentiels (Semrock : 320 ± 20 nm, 340 ± 13 nm ; Andover Corporation : 

313 ± 5 nm 405 ± 5 nm, 600 ± 40 nm, 650 ± 40 nm). Deux diodes laser à 405 nm et 635 nm 

ont également été mises à notre disposition. 

Lors des expériences de photolyse continue réalisées en collaboration avec le PPSM (UMR 

8531 CNRS / ENS de CaĐhaŶͿ, l’iƌƌadiatioŶ a ĠtĠ effeĐtuĠe paƌ uŶe laŵpe Hg;XeͿ Haŵaŵatsu 

« 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 ϮͿ, l’iƌƌadiatioŶ de l’ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ effeĐtuĠe à l’aide de deuǆ souƌĐes 

lumineuses : 

 A l’eǆtĠƌieuƌ du speĐtƌoŵğtƌe à paƌtiƌ d’uŶe laŵpe Oƌiel Hg(Xe) à arc court haute 

pression 1 ϬϬϬ W ĠƋuipĠe d’uŶ filtƌe theƌŵiƋue ;Schott SCFIKG1503 : Ϯϵϱ<ʄ<ϴϬϬ) et 

de filtres interférentiels (Oriel : 405 nm et 365 ± 5 nm). Le tube après irradiation 

lumineuse est transféré dans le spectromètre. 

 Avec un laser Nd/YAG pulsé (pulse de 4-5ns à 10 Hz) à 355 nm. Le laser est couplé à 

une fibre optique de diamètre 910 m pouƌ tƌaŶsŵettƌe la luŵiğƌe à l’ĠĐhaŶtilloŶ 

directement dans le spectromètre. 
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3.2. Spectroscopie UV-Visible stationnaire 

a. Absorption 

Les speĐtƌes d’aďsoƌptioŶ oŶt ĠtĠ eŶƌegistƌĠs suƌ uŶ speĐtƌophotoŵğtƌe VaƌiaŶ CaƌǇ ϱϬϬϬ 

(185-3300 nm). 

Le ĐalĐul des ĐoeffiĐieŶts d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe est effeĐtuĠ seloŶ la loi de Beeƌ Laŵďeƌt daŶs 

son domaine de linéarité : A;ʄͿ = ɸʄlĐ, A;ʄͿ ĠtaŶt l’aďsoƌďaŶĐe à la loŶgueuƌ d’oŶde ʄ, ɸʄ le 

ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe ĐoƌƌespoŶdaŶt, l le ĐheŵiŶ optiƋue ;ϭ cm) et c la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ. UŶ ǀoluŵe ĐoŶŶu d’uŶe solutioŶ de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĐoŶŶue ;≈ 1 µM) 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 ƌeŵplaçaŶt paƌ uŶ ŵġŵe ǀoluŵe de solutioŶ. ChaƋue dilutioŶ doŶŶe lieu à la ŵesuƌe d’uŶ 

nouǀeau speĐtƌe. Au fiŶal, l’aďsoƌďaŶĐe à uŶe loŶgueuƌ d’oŶde doŶŶĠe est tracée en 

fonction de la concentration : les poiŶts soŶt aligŶĠs seloŶ uŶe dƌoite passaŶt paƌ l’oƌigiŶe et 

de peŶte ɸʄ. 

Le ĐalĐul des ĐoeffiĐieŶts d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe des foƌŵes feƌŵĠes puƌes est effeĐtuĠ de 

manière indirecte. Une solution de forme ouǀeƌte d’uŶ photoĐhƌoŵe daŶs uŶ solǀaŶt 

deutĠƌĠ est iƌƌadiĠe peŶdaŶt ϭ à Ϯh daŶs uŶ tuďe RMN. L’eŶƌegistƌeŵeŶt du speĐtƌe RMN 

permet de connaitre le ratio forme ouverte / forme fermée. La solution est ensuite diluée 

dans une cuve en quartz de 1 cm afiŶ d’effeĐtueƌ uŶ pƌeŵieƌ speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ, et la 

solutioŶ est iƌƌadiĠe daŶs le ǀisiďle afiŶ d’opteŶiƌ uŶ deuǆiğŵe speĐtƌe, ĐoƌƌespoŶdaŶt à uŶe 

solution de forme ouverte pure dont la concentration peut être déterminée. Connaissant la 

concentration totale de la solutioŶ, le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe de la foƌŵe ouǀeƌte et 

le ratio forme ouverte / foƌŵe feƌŵĠe de la solutioŶ, le ĐoeffiĐieŶt d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe de la 

forme fermée peut être calculé. 

b. Emission 

Les speĐtƌes d’ĠŵissioŶ et d’eǆĐitatioŶ oŶt Ġté enregistrés sur un spectrofluorimètre Horiba 

Jobin Yvon de type Fluoromax-4 (185-850 ŶŵͿ, pilotĠ à l’aide du logiĐiel FluoƌEsseŶĐe. Les 

speĐtƌes d’ĠŵissioŶ Iem et d’eǆĐitatioŶ Iexc sont corrigés selon : Iem = S.c/R et Iexc = S/R.c, avec 

S le signal brut collecté, c la fonction de correction compensant la différence de sensibilité 
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du dĠteĐteuƌ seloŶ l’ĠŶeƌgie du photoŶ reçu et R le signal de référence (une fraction de 

l’eǆĐitatioŶ pƌĠleǀĠe à l’aide d’uŶe laŵe seŵi-réfléchissante sur le trajet optique). 

Le rendement quantique de fluorescence sont définis par : 

                                                    

EŶ pƌatiƋue, le ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue est ŵesuƌĠ paƌ ĐoŵpaƌaisoŶ du speĐtƌe d’ĠŵissioŶ 

aǀeĐ Đelui d’uŶ ĐoŵposĠ de ƌĠfĠƌeŶĐe, ŵesuƌĠ daŶs les ŵġŵes ĐoŶditioŶs et de rendement 

quantique d’ĠŵissioŶ connu. Les solutions sont préparées dans le domaine de linéarité de 

l’ĠŵissioŶ paƌ ƌappoƌt à l’aďsoƌďaŶĐe, Đ’est-à-dire à une absorbance inférieure à 0,1. La 

loŶgueuƌ d’oŶde d’ĠŵissioŶ est Đhoisie soit au ŵaǆiŵuŵ d’aďsoƌption de la solution 

d’iŶtĠƌġt, soit telle Ƌue les aďsoƌďaŶĐes de la solutioŶ d’iŶtĠƌġt et de la ƌĠfĠƌeŶĐe soieŶt 

égales. Le rendement quantique est ensuite calculé :[225] 

                                        

Avec    l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ du sigŶal eŶ foŶĐtioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde,         
l’aďsoƌďaŶĐe de la solutioŶ à la loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ,   l’iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du 

milieu. Les indices « ref » renvoient aux grandeurs de la référence. 

Deux références ont pu être utilisées, le sulfate de quinine (          ) dans une solution 

aƋueuse d’aĐide sulfuƌiƋue ;Ϭ,ϱ M) et le 9,10-diphénylantracène (        ) dans le 

cyclohexane (Figure 166). 

   

sulfate de quinine dihydrate     9,10-diphénylantracène 

Figure 166 : Structures des références à 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 à laquelle uŶ fluoƌophoƌe ƌeste à l’Ġtat eǆĐitĠ, eŶ 

général de quelques picosecondes à 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 CaĐhaŶͿ et a ĠtĠ utilisĠ daŶs le Đadƌe d’uŶe ĐollaďoƌatioŶ 

avec Rémi Métivier. Des informations supplémentaires sur le montage peuvent-être 

trouvées dans les annexes de la thèse de Jonathan Piard.[90] 

 

Figure 167 : Montage expérimental de fluorimétrie impulsionnelle. (Reproduit d’après la ref.[90]) 

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 à modes bloqués comportant un barreau de Sa:Ti et 

pompé par un laser Nd3+:YAG continu doublé à 532 nm (10 W, pompé par deux barrettes de 

diodes laser dans l’infrarougeͿ. L’eŶseŵďle dĠliǀƌe des iŵpulsioŶs de ϯϬϬ fs de largeur à mi-

hauteur avec un taux de récurrence de 80 MHz daŶs uŶ doŵaiŶe de loŶgueuƌs d’oŶde 

comprises entre 690 et 1000 Ŷŵ. Le ŵoŶtage peƌŵet d’oďteŶiƌ des iŵpulsioŶs à uŶe 

fréquence de 4 MHz, daŶs des plages de loŶgueuƌs d’oŶde d’eǆĐitatioŶ de ϰϮϬ à ϱϬϬ nm 

(doublage) et 280 à 330 nm (triplage). 
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La fluorescence est détectée à 90° à travers un monochromateur (Jobin-Yvon H10) équipé de 

fentes de 2,4 mm, ce qui correspond à une largeur spectrale de 196 nm centrée sur 520 nm 

pour 1o et 420 nm pour 2o. 

La courbe de déclin résultante fait apparaitre le nombre de photons détectés en fonction du 

teŵps. L’ajusteŵeŶt ŶuŵĠƌiƋue s’effeĐtue à l’aide du logiĐiel GLOBALS pouƌ ǁiŶdoǁs 

(Globals Unlimited, University of Illinois at Urbana-Champaign, Laboratory of Fluorescence 

DǇŶaŵiĐsͿ, Ƌui peƌŵet d’effeĐtueƌ uŶ ajusteŵeŶt aǀeĐ jusƋu’à Ƌuatƌe eǆpoŶeŶtielles, eŶ 

teŶaŶt Đoŵpte de la ĐoŶǀolutioŶ paƌ l’iŵpulsioŶ d’eǆĐitatioŶ. La ǀaleuƌ du χ², ĐalĐulĠe paƌ le 

logiciel, ainsi que la représentation graphique des résidus pondérés en fonction du temps 

peƌŵetteŶt de ƌeŶdƌe Đoŵpte de la ƋualitĠ de l’ajusteŵeŶt ŶuŵĠƌiƋue. EŶ pƌatiƋue, 

l’ajusteŵeŶt est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe ďoŶ pouƌ χ² < 1,2. 

b. Spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde 

Le montage expérimental, situé au LASIR (UMR 8516 CNRS / Université Lille 1), a été utilisé 

loƌs d’uŶe ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ MiĐhel Sliǁa. Il peƌŵet de ŵesuƌeƌ des dĠĐliŶs d’aďsoƌďaŶĐe eŶ 

fonction du temps sur des gammes de temps allant de quelques microsecondes à 1 s. Plus 

d’iŶfoƌŵatioŶs suƌ le ŵoŶtage soŶt dispoŶiďles daŶs le Đhapitƌe 5 de la thèse de Nicolas 

Mouton.[226] 

L’ĠĐhaŶtilloŶ est eŶ solutioŶ ;≈ 10-5MͿ daŶs uŶe Đuǀe eŶ Ƌuaƌtz. L’eǆĐitatioŶ est ƌĠalisĠe paƌ 

un laser Nd-YAG triplé (Continuum, Surelite II-10, 160 mJ), délivrant des impulsions de 5 ns à 

355 nm, cadencées à 10 Hz. Ce laser permet de pomper un oscillateur paramétrique optique 

(ou OPO, Continuum, Panther EX OPO) qui génère des impulsions dans la plage de longueurs 

d’oŶde ϮϱϬ-1600 nm. La fréquence est ensuite abaissée à 0,5 Hz et le montage est optimisé 

pour délivrer une énergie de pompe de 1 mJ. Le faisceau sonde est une lumière blanche (UV-

VisiďleͿ pƌoǀeŶaŶt d’uŶe laŵpe au XĠŶoŶ ;OSRAM, XBO, ϭϱϬ W/CR OFR). Le faisceau sonde 

et le laseƌ d’eǆĐitatioŶ soŶt foĐalisĠs pouƌ se ƌeĐouǀƌiƌ daŶs la Đuǀe ĐoŵpoƌtaŶt l’ĠĐhaŶtilloŶ, 

aǀeĐ uŶ aŶgle de ϵϬ° eŶtƌe euǆ. DuƌaŶt toute la duƌĠe de l’eǆpĠƌieŶĐe, l’ĠĐhaŶtilloŶ est 

irradié en continu avec une lumière visible provenant d’uŶe laŵpe Hg;XeͿ ;HaŵaŵatsuͿ 

ĠƋuipĠe d’uŶ filtƌe, afiŶ d’Ġǀiteƌ l’aĐĐuŵulatioŶ de foƌŵe feƌŵĠe daŶs la solutioŶ. 

Le signal sonde est collecté par un monochromateur (Horiba Jobin-Yvon, iHR320, réseau 

1 200 traits.mm-1, résolution spectrale de 5 nm) couplé à un photomultiplicateur 
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(Hamamatsu, R1477-06, résolution temporelle de 2 ns) et un oscilloscope (LeCroy, 454, 

500 MHz). 

L’eŶseŵďle est pilotĠ paƌ uŶ logiĐiel iŶteƌfaĐĠ sous LaďVIEW ;NatioŶal IŶstƌuŵeŶtͿ. Les 

doŶŶĠes, sous la foƌŵe d’uŶe sĠƌie de dĠĐliŶs à diffĠƌeŶtes loŶgueuƌs d’oŶdes, soŶt eŶsuite 

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’uŶe ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ MiĐhel Sliǁa. Toutes les iŶfoƌŵatioŶs 

concernant son utilisation sont disponibles dans le chapitre 5 de la thèse de Nicolas 

Mouton.[226] 

3.4. Expérience de photolyse continue pour le calcul des rendements quantiques 

Le rendement quantiƋue de ĐǇĐlisatioŶ et d’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle est dĠfiŶit Đoŵŵe le Ŷoŵďƌe 

de photon induisant la réaction photochimique sur le nombre de photons absorbés. Pour un 

système photochrome bimoléculaire A/B dont les deux formes A et B sont thermiquement 

stables dans les ĐoŶditioŶs de l’eǆpĠƌieŶĐe, l’ĠƋuatioŶ diffĠƌeŶtielle à ƌĠsoudƌe est aloƌs :                                                        
Avec       la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’espğĐe i, t le temps,      et      les rendements 

ƋuaŶtiƋues d’ouǀeƌtuƌe et de feƌŵetuƌe de ĐǇĐle, ƌespeĐtiǀeŵeŶt et               l’iŶteŶsitĠ 

aďsoƌďĠe paƌ le ĐoŵposĠ i à la loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps. 

Le montage expérimental, décrit Figure 168, est situé au PPSM (UMR 8531 CNRS / ENS de 

Cachan) et a ĠtĠ utilisĠ daŶs le Đadƌe d’uŶe ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ RĠŵi MĠtiǀieƌ. Des 

informations supplémentaires peuvent-être trouvées dans les annexes de la thèse de 

Jonathan Piard.[90] Le faisceau sonde est une lumière blanche (UV-VisiďleͿ pƌoǀeŶaŶt d’uŶe 

lampe au Xénon (75 WͿ taŶdis Ƌue l’iƌƌadiatioŶ est ƌĠalisĠe à ϵϬ° paƌ uŶe laŵpe Hg/Xe 

ĠƋuipĠe de filtƌes iŶteƌfĠƌeŶtiels. L’iŶteŶsitĠ du faisĐeau soŶde après absorption par 

l’ĠĐhaŶtilloŶ ;photoĐhƌoŵe eŶ solution dans un cuve en quartz de 1 cm) est mesurée en 

foŶĐtioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde paƌ uŶ Đapteuƌ CCD. Les doŶŶĠes eŶǀoǇĠes à l’oƌdiŶateuƌ 
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sont traitées par le logiciel Winspec pour windows. Un spectre est enregistré toutes les 0,1 s 

peŶdaŶt uŶe ǀiŶgtaiŶe de ŵiŶutes ;le teŵps Ƌue l’Ġtat photostationnaire soit atteint). 

Les ƌeŶdeŵeŶts ƋuaŶtiƋues d’ouǀeƌtuƌe et de feƌŵetuƌe de ĐǇĐle soŶt ĐalĐulĠs à l’aide d’uŶe 

macro (écrite par Rémi Métivier) sur le logiĐiel IGOR. Elle peƌŵet d’ajusteƌ les Đouƌďes de 

dĠĐliŶs à uŶe loŶgueuƌ d’oŶde d’oďseƌǀatioŶ doŶŶĠe, à l’aide d’uŶ ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe de 

paramètres connus et des rendements quantiques. Les paramètres à prendre en compte 

sont la concentration initiale en chaque espèce A et B et le volume de solution, les 

ĐoeffiĐieŶts d’eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe à la loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ et d’oďseƌǀatioŶ et la 

puissaŶĐe d’iƌƌadiatioŶ à la loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ. EŶ pƌatiƋue, la loŶgueuƌ d’oŶde 

d’oďseƌǀatioŶ est Đhoisie daŶs la ďaŶde d’aďsoƌptioŶ de la foƌŵe feƌŵĠe ŵais distiŶĐte de la 

loŶgueuƌ d’oŶde d’eǆĐitatioŶ. 

 

Figure 168 : Schéma du dispositif de photolyse continue. (Reproduit d’après la ref.[90]) 
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II. Protocoles expérimentaux 

1. Synthèse des composés intermédiaires 

OMe

NH2S  

int1 

C8H9NOS, 167,2 g.mol-1 

2-méthoxythiobenzamide (int1) :[163] 

Une suspension de P4S10 (8,5 g, 20 ŵŵolͿ daŶs l’ĠthaŶol ;ϯϬ ŵLͿ est agitĠe à Ϭ°C jusƋu’à 

l’oďteŶtioŶ d’uŶe solution limpide (environ 30 min à 45 min). Le 2-méthoxybenzonitrile 

(2,4 mL, 20 mmol) est ajouté et la solution est mise au reflux pour la nuit. 

Apƌğs ƌetouƌ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, uŶe solutioŶ aƋueuse d’hǇdƌoǆǇde de sodiuŵ 

(1 mol.L-1, 50 ŵLͿ et de l’aĐĠtate d’ĠthǇle ;ϱϬ mL) sont ajoutés puis le mélange est agité 

peŶdaŶt ϭh. La phase aƋueuse est eǆtƌaite aǀeĐ de l’aĐĠtate d’ĠthǇle ;ϯǆϮϬ mL) puis les 

phases organiques sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de chlorure de 

sodium (3x20 mL). Après 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 int1 (2,3 g, ƌeŶdeŵeŶt de ϳϬ%Ϳ sous foƌŵe d’uŶ solide jauŶe pâle. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 9,06 (s, 1H, NH2), 8,64 (dd, J = 5,5 et 8,0 Hz, 1H, Har), 8,10 (s, 

1H, NH2), 7,47 (m, 1H, Har), 7,06 (m, 1H, Har), 6,96 (d, J = 8,3 Hz, 1H, Har), 3,97 ppm (s, 3H, 

OCH3). 

13C NMR (63 MHz, CDCl3) : δ = 199,4, 156,3, 136,4, 133,7, 125,1, 121,3, 111,6, 56,2 ppm. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C8H9NOS : C 57,46, H 5,42, N 8,38; trouvée : C 56,95, 

H 5,43, N 8,16. 



ANNEXE 

237 

S N

S

N

OMe

MeO

 

int2 

C21H18N2O2S2, 394,5 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-ométhoxyphénylthiazole-4-yl)-2-ométhoxyphénylthiazole (int2) : 

int1 (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. 

Après retour à température ambiante, la suspension est filtrée, le résidu est rincé au 

méthanol puis séché sous vide. 

int2 (0,627 g, rendement de 63 %) est aloƌs isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ďeige. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,52 (d, J = 7,9 Hz, 2H, HAr), 8,04 (s, 1H, Hthiazole), 7,39 (m, 2H, 

HAr), 7,09 (m, 4H, HAr), 4,07 (s, 3H, OCH3), 4,04 (s, 3H, OCH3), 3,00 ppm (s, 3H, ArCH3). 

13C NMR (63 MHz, CDCl3) : δ = 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 C21H18N2O2S2 : C 63,93, H 4,60, N 7,10 ; trouvée : 

C 63,92, H 4,72, N 7,13. 
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S N

S

N

OMe

MeO
Br

 

int3 

C21H17BrN2O2S2, 473,4 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-ométhoxyphénylthiazole-4-yl)-5-bromo-2-ométhoxyphénylthiazole (int3) : 

Après dissolution complète du dithiazole int2 (0,5 g, 1,3 mmol) dans le DMF (40 mL) à 80°C, 

NBS (0,25 g, 1,4 mmol) est ajouté à la solution et le mélange est agité à 80°C pour la nuit. 

Apƌğs ƌetouƌ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, de l’eau ;ϰϬ mL) est ajoutée, faisant précipiter le 

produit désiré. La suspensioŶ est aloƌs filtƌĠe, le ƌĠsidu est ƌiŶĐĠ à l’eau puis sĠĐhĠ sous ǀide. 

Le dithiazole bromé int3 (0,575 g, rendement de 96 %) est alors isolé sous la foƌŵe d’uŶ 

solide beige. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 8,52 (d, J = 7,5 Hz, 1H, HAr), 8,44 (d, J = 8,0 Hz, 1H, HAr), 7,38 

(m, 2H, HAr), 7,06 (m, 4H, HAr), 4,06 (s, 3H, OCH3), 4,04 (s, 3H, OCH3), 2,73 ppm (s, 3H, ArCH3) 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C21H17BrN2O2S2. 0,2 H2O : C 52,88, H 3,68, N 5,87 ; 

trouvée : C 52,91, H 3,70, N 5,95. 
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S

N B
O

O

 

int4 

C16H20BNO2S, 301,2 g.mol-1 

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 daŶs l’Ġtheƌ diĠthǇliƋue ;Ϯϱ mL) distillé préalablement dégazé puis la solution est 

refroidie à -78°C (bain acétone / carboglace). Après addition au goutte à goutte de n-BuLi 

(2,5 mol.L-1, 0,87 mL, 2,17 mmol), la solution orangée est agitée pendant 2h à -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 à température ambiante. 

UŶe solutioŶ aƋueuse de Đhloƌuƌe d’aŵŵoŶiuŵ ;ϭ mol.L-1, 30 ŵLͿ et de l’Ġtheƌ diĠthǇliƋue 

(15 ŵLͿ soŶt aloƌs ajoutĠs au ŵĠlaŶge. La phase aƋueuse est eǆtƌaite aǀeĐ de l’Ġtheƌ 

diéthylique (2x15 mL) puis les phases organiques sont rassemblées et rincées avec une 

solution saturée de chlorure de sodium (30 mL). Après séchage sur sulfate de sodium 

anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide. 

L’esteƌ ďoƌoŶiƋue int4 est aloƌs isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ďlaŶĐ ;Ϭ,ϱϭ g, rendement de 

86%). 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,94 (m, 2H, HAr), 7,37 (m, 3H, HAr), 2,73 (m, 3H, ArCH3), 

1,38 ppm (m, 12H, CH3). 
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SN

N

S S

X

OMeR

R

 

int5a X = N, R = H, C30H23N3OS3, 537,7 g.mol-1 

        b X = CMe, R = CF3, C34H24F6N2OS3, 686,8 g.mol-1 

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 ŵŵolͿ, l’esteƌ ďoƌoŶiƋue int15a (0,87 g, 2,6 mmol), le fluorure 

de césium (0,90 g, 5,9 mmol) et le catalyseur au palladium Pd(PPh3)4 (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 delà 70°C, les réactifs se dissolvent pour donner une 

solution limpide, puis un précipité blanc apparait au cours de la réaction, correspondant 

vraisemblablement à des sels de bore. 

Apƌğs ƌetouƌ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, de l’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 à l’eau puis avec une solution saturée de 

chlorure de sodium. Après 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 / aĐĠtate d’ĠthǇle ;ϴϱ/ϭϱ)). Le composé int5a (1,08 g, rendement de 85%) 

est oďteŶu sous foƌŵe d’uŶ solide ďeige. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,09 (m, 2H, HAr), 7,89 (m, 2H, HAr), 7,83 (m, 2H, HAr), 7,49 (m, 

3H, HAr), 7,37 (m, 3H, HAr), 6,97 (m, 2H, HAr), 3,88 (s, 3H, OCH3), 2,52 (s, 3H, ArCH3), 2,10 ppm 

(s, 3H, ArCH3). 
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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 à celui de la synthèse de int5a, mis à part les éléments 

suivants. Ce sont le dithiazole int8c (0,40 g, 0,7 mmol) et l’esteƌ ďoƌoŶiƋue int15b (0,38 g, 

1,1 mmol) qui sont mis à réagir avec le fluorure de césium (0,28 g, 1,8 mmol) et le catalyseur 

au palladium Pd(PPh3)4 (0,03 g, 0,03 mmol). 

Apƌğs ƌetouƌ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, de l’eau ;20 ŵLͿ et de l’aĐĠtate d’ĠthǇle (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). Après 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 

ajoutĠ. Apƌğs Ϯϰh à l’aiƌ liďƌe, des Đƌistauǆ appaƌaissent. Le dichlorométhane est alors fini 

d’ġtƌe ĠǀapoƌĠ sous ǀide et le pƌĠĐipitĠ oďteŶu est filtƌĠ. Apƌğs sĠĐhage sous ǀide, le 

composé int5b (0,42 g, rendement de 84%Ϳ est oďteŶu sous foƌŵe d’uŶ solide jaune. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 8,16 (d, J = 8,2 Hz, 2H, HAr), 7,76 (dd, J = 8,3 et 9,2 Hz, 4H, 

HAr), 7,55 (d, J = 8,2 Hz, 2H, HAr), 7,37 (d, J = 8,8 Hz, 2H, HAr), 6,96 (d, J = 8,6 Hz, 2H, HAr), 3,85 

(s, 3H, OCH3), 2,75 (s, 3H, ArCH3), 2,25 (s, 3H, ArCH3), 2,06 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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int6a X = N, R = H, C29H21N3OS3, 523,7 g.mol-1 

        b X = CMe, R = CF3, C33H22F6N2OS3, 672,7 g.mol-1 

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 à -78°C (bain acétone / 

carboglace). Après addition au goutte à goutte de BBr3 (1 mol.L-1, 5,2 mL, 5,2 mmol), le 

mélange est agité pendant une nuit durant laquelle la température remonte 

progressivement de -78°C à température ambiante. 

Apƌğs ƌetouƌ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, de l’eau ;35  mL) est ajoutée au mélange puis la phase 

aƋueuse est ŶeutƌalisĠe paƌ ajout d’hǇdƌogĠnocarbonate 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. Après séchage sur sulfate de sodium 

anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide. 

Le résidu est ensuite ƌepƌĠĐipitĠ daŶs l’ĠthaŶol. Le ĐoŵposĠ int6a (0,25 g, rendement de 

55%Ϳ est oďteŶu sous foƌŵe d’uŶ solide blanc cassé. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,07 (m, 2H, HAr), 7,81 (m, 4H, HAr), 7,48 (m, 3H, HAr), 7,36 (m, 

3H, HAr), 6,88 (m, 2H, HAr), 2,54 (s, 3H, ArCH3), 2,11 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-5-(3,5-diméthyl-2-

phydroxyphénylthiophène-4-yl)-2-ptrifluorométhylphénylthiazole (int6b) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int6a, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le ĐoŵposĠ 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’uŶ solide blanc rosé. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 8,15 (d, J = 8,2 Hz, 2H, HAr), 7,76 (dd, J = 7,9 et 18,1 Hz, 4H, 

HAr), 7,55 (d, J = 8,4 Hz, 2H, HAr), 7,30 (d, J = 8,6 Hz, 2H, HAr), 6,87 (d, J = 8,7 Hz, 2H, HAr), 2,71 

(s, 3H, ArCH3), 2,25 (s, 3H, ArCH3), 2,05 ppm (s, 3H, ArCH3). 

SN

N

S
R

R

 

int7a R = H, C19H14N2S2, 334,7 g.mol-1 

         b R = OMe, C21H18N2O2S2, 394,5 g.mol-1 

         c R = CF3, C21H12F6N2S2, 470,5 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-2-phénylthiazole (int7a) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int2, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le thiobenzamide qui est mis à réagir avec le 1,4-dibromo-2,3-dioxopentane. 

A la fin de la réaction, le composé int7a ;ƌeŶdeŵeŶt de ϰϳ%Ϳ est oďteŶu sous la foƌŵe d’uŶ 

solide crème. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,03 (m, 5H, HAr et Hthiazole), 7,48 (m, 6H, HAr), 3,03 ppm (s, 3H, 

ArCH3). 
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4-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-2-pméthoxyphénylthiazole (int7b) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int2, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le pméthoxythiobenzamide qui est mis à 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 foƌŵe d’uŶ solide ďeige. 

4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-2-ptrifluorométhylphénylthiazole 

(int7c) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int2, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le ptrifluorométhylthiobenzamide (2,1 g, 10 mmol) qui est mis à 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 oďteŶu sous la foƌŵe d’uŶ solide Đƌğŵe. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 8,14 (d, J = 8,2 Hz, 2H, HAr), 8,09 (d, J = 8,2 Hz, 2H, HAr), 8,03 

(s, 1H, Hthiazole), 7,71 (m, 4H, HAr), 3,00 ppm (s, 3H, ArCH3). 

SN

N
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int8a R = H, C19H13BrN2S2, 549,3 g.mol-1 

         b R = OMe, C21H17BrN2O2S2, 473,4 g.mol-1 

         c R = CF3, C21H11BrF6N2S2, 549,4 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-5-bromo-2-phénylthiazole (int8a) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int3, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le dithiazole int7a qui est mis à réagir avec NBS. A la fin de la réaction, le 

composé int8a (rendement de 94%) est oďteŶu sous la foƌŵe d’uŶ solide ďeige. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 7,98 (m, 4H, HAr), 7,46 (m, 6H, HAr), 2,72 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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4-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-5-bromo-2-pméthoxyphénylthiazole (int8b) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int3, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le dithiazole int7b qui est mis à réagir avec NBS. A la fin de la réaction, le 

composé int8b (rendement de 94%) est oďteŶu sous la foƌŵe d’uŶ solide Đouleuƌ saďle. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,88 (m, 4H, HAr), 6,95 (m, 4H, HAr), 3,87 (s, 3H, OCH3), 3,86 (s, 

3H, OCH3), 2,66 ppm (s, 3H, ArCH3). 

4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-5-bromo-2-

ptrifluorométhylphénylthiazole (int8c) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int3, mis à part les éléments 

suivaŶts. C’est le dithiazole int7c (1,1 g, 2,3 mmol) qui est mis à 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 foƌŵe d’uŶ solide ďlaŶĐ. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 8,07 (m, 4H, HAr), 7,71 (m, 4H, HAr), 2,74 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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B OH

O
O

O  

int9 

C13H17BO4, 248,1 g.mol-1 

5-pinacolboronatesalicylaldéhyde (int9) :[197] 

Dans un premier tube de schlenk, le bis(pinacolato)diboron (2 g, 7,8 mmol), le catalyseur 

Pd(dppf)Cl2 (0,2 g, 0,2 ŵŵolͿ et l’aĐĠtate 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 

deuǆiğŵe sĐhleŶk est ajoutĠ au pƌeŵieƌ à l’aide d’uŶe ĐaŶule et le ŵĠlaŶge est ŵis au ƌefluǆ 

sous argon pour 4h30 : le mélange est alors noir. 

Après retour à 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 foƌŵe d’uŶ solide ďeige 

orangé. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 11,20 (s, 1H, OH), 9,88 (s, 1H, CHO), 8,01 (d, J = 1,7 Hz, 1H, 

HAr), 7,91 (dd, J = 1,7 et 8,4 Hz, 1H, HAr), 6,94 (d, J = 8,3 Hz, 1H, HAr), 1,32 ppm (s, 12H, CH3). 
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int10 

C12H9BrO2S, 297,2 g.mol-1 

5-(5-méthyl-4-bromo-3méthylphénylthiophène-2-yl)salicylaldéhyde (int10) : 

Le 2,4-dibromo-5-méthylthiophène (0,68 g, 2,7 ŵŵolͿ, l’esteƌ ďoƌoŶiƋue int9 (0,60 g, 

2,4 mmol), le carbonate de potassium (0,20 g, 1,4 mmol) et le catalyseur au palladium 

Pd(PPh3)4 (0,03 g, 0,03 mmol) sont mis sous argon. Du diméthoxyéthane (DME) (5 mL) et de 

l’eau ;ϭ,ϱ mL) préalablement dégazés sont ensuite ajoutés puis le mélange est mis au reflux 

pour la nuit. 

Après retour à températuƌe aŵďiaŶte, de l’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. 

Après 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 int10 (0,38 g, rendement de 53%) est obtenu sous foƌŵe d’uŶ 

solide jaune. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 11,01 (s, 1H, OH), 9,93 (s, 1H, CHO), 7,66 (m, 2H, HAr), 7,03 

(m, 2H, HAr), 2,42 ppm (s, 3H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 294,9439 [M-H]-. 
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int11 

C18H21BO4S, 344,2 g.mol-1 

5-(5-méthyl-4-pinacolboronate-3méthylphénylthiophène-2-yl)salicylaldéhyde (int11) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int9, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le ĐoŵposĠ int10 (0,30 g, 1 mmol) qui est mis à réagir avec le 

bis(pinacolato)diboron (0,28 g, 1,1 mmol), le catalyseur Pd(dppf)Cl2 (0,024 g, 0,03 mmol) et 

l’aĐĠtate de potassiuŵ ;Ϭ,ϵϴ g, 3 mmol) et la réaction est laissée au reflux pour 48h. 

Le résidu est filtré sur célite puis rincé au dichlorométhane. Après 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 int11 est alors isolé 

sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 10,95 (s, 1H, OH), 9,90 (s, 1H, CHO), 7,72 (m, 2H, HAr), 7,35 (s, 

1H, Hthiophène), 6,98 (d, J = 9,1 Hz, 1H, HAr), 2,70 (s, 3H, ArCH3), 1,34 ppm (s, 12H, CH3). 
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int12 

C26H15ClF6N2S3, 601,1 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-ptrifluorométhylphénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-chlorothiophène-4-yl)-2-

ptrifluorométhylphénylthiazole (int12) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int5a-b, mis à part les éléments 

suivants. Ce sont le dithiazole int8c (0,40 g, 0,7 mmol) et l’esteƌ ďoƌoŶiƋue 2-chloro-4-

pinacolboronate-5-méthylthiophène[195] (0,23 g, 0,9 mmol) qui sont mis à réagir avec le 

fluorure de césium (0,28 g, 1,8 mmol) et le catalyseur au palladium Pd(PPh3)4 (0,03 g, 

0,03 mmol). 

Apƌğs l’eǆtƌaĐtioŶ, le ƌĠsidu ŵaƌƌoŶ Đlaiƌ est tƌituƌĠ aǀeĐ de l’Ġtheƌ de pĠtƌole puis filtré. Le 

composé int12 (0,23 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϲϯ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ďeige. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 8,13 (d, J = 8,3 Hz, 2H, HAr), 7,88 (d, J = 8,3 Hz, 2H, HAr), 7,73 

(d, J = 8,2 Hz, 2H, HAr), 7,66 (d, J = 8,3 Hz, 2H, HAr), 6,84 (s, 1H, Hthiophène), 2,63 (s, 3H, ArCH3), 

2,20 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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int13a R = H, C24H18N2S3, 430,6 g.mol-1 

          b R = OMe, C26H22N2S3, 490,7 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-5-(2-méthyl-thiophène-3-yl)-2-phénylthiazole (int13a) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int5a-b, mis à part les éléments 

suivants. Ce sont le dithiazole int8a et l’esteƌ ďoƌoŶiƋue 2-méthyl-3-pinacolboronate-

thiophène[196] qui sont mis à réagir avec le fluorure de césium et le catalyseur au palladium 

Pd(PPh3)4. 

Le composé int13a ;ƌeŶdeŵeŶt de ϵϰ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ďeige. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,05 (m, 2H, HAr), 7,84 (m, 2H, HAr), 7,45 (m, 3H, HAr), 7,39 (m, 

3H, HAr), 7,08 (d, J = 5,3 Hz, 1H, Hthiophène), 6,92 (d, J = 5,3 Hz, 1H, Hthiophène), 2,36 (s, 3H, 

ArCH3), 2,29 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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4-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-5-(2-méthyl-thiophène-3-yl)-2-

pméthoxyphénylthiazole (int13b) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int5a-b, mis à part les éléments 

suivants. Ce sont le dithiazole int8b (0,23 g, 0,5 mmol) et l’esteƌ ďoƌoŶiƋue 2-méthyl-3-

pinacolboronatethiophène (0,13 g, 0,6 mmol) qui sont mis à réagir avec le fluorure de 

césium (0,18 g, 1,2 mmol) et le catalyseur au palladium Pd(PPh3)4 (0,02 g, 0,02 mmol). 

Apƌğs l’eǆtƌaĐtioŶ, le ƌĠsidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au 

dichlorométhane / aĐĠtate d’ĠthǇle ;ϭ/Ϭ puis ϰ/ϭͿͿ. Le ĐoŵposĠ int13b (0,25 mg, rendement 

de ϭϬϬ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ďeige foŶĐĠ, pƌoďaďleŵeŶt dû à la pƌĠseŶĐe de 

forme fermée dans le solide. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,97 (d, J = 8,8 Hz, 2H, HAr), 7,76 (d, J = 8,9 Hz, 2H, HAr), 7,06 

(d, J = 5,3 Hz, 1H, Hthiophène), 7-6,88 (m, 5H, HAr), 3,87 (s, 3H, OCH3), 3,85 (s, 3H, OCH3), 2,28 (s, 

3H, ArCH3), 2,27 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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int14a R = H, C24H17BrN2S3, 509,5 g.mol-1 

          b R = OMe, C26H21BrN2S3, 569,6 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-bromothiophène-4-yl)-2-phénylthiazole 

(int14a) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int3, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le dithiazole int13a qui est mis à réagir avec NBS. A la fin de la réaction, le 

composé int14a (rendement de 94%) est oďteŶu sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,03 (m, 2H, HAr), 7,80 (m, 2H, HAr), 7,46 (m, 3H, HAr), 7,40 (m, 

3H, HAr), 6,98 (s, 1H, Hthiophène), 2,56 (s, 3H, ArCH3), 2,20 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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4-(5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-bromothiophène-4-yl)-2-

pméthoxyphénylthiazole (int14a) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int3, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le dithiazole int13b (0,25 g, 0,5 mmol) qui est mis à réagir avec NBS (0,11 g, 

0,6 mmol). A la fin de la réaction, le composé int14b (0,23 g, rendement de 79%) est obtenu 

sous la foƌŵe d’uŶ solide Đouleuƌ saďle. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 7,95 (d, J = 8,5 Hz, 2H, HAr), 7,73 (d, J = 8,5 Hz, 2H, HAr), 7-6,88 

(m, 6H, HAr), 3,88 (s, 3H, OCH3), 3,85 (s, 3H, OCH3), 2,49 (s, 3H, ArCH3), 2,18 ppm (s, 3H, 

ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 568,9996 [M+H]+, 590,9826 [M+Na]+. 

OMe
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int15a X = N, C17H22BNO3S, 331,2 g.mol-1 

          b X = CMe, C19H25BO3S, 344,3 g.mol-1 

4-pinacolboronate-5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole (int15a) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int4, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le 4-bromo-5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiazole (2 g, 7 mmol) qui est mis à 

réagir avec la base n-BuLi (2,5 mol.L-1, 3,7 mL, 9,3 mmol) et le 2-isopropoxy-4,4,5,5-

tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolane (2,2 mL, 10,6 mmol). 

L’esteƌ ďoƌoŶiƋue int15a (2 g, rendement de 87%) est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ďlaŶĐ. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 7,89 (d, J = 7,2 Hz, 2H, HAr), 6,90 (d, J = 7,2 Hz, 2H, HAr), 3,84 

(s, 3H, OCH3), 2,71 (s, 3H, ArCH3) 1,38 ppm (s, 12H, CH3). 
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4-pinacolboronate-3,5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiophène (int15b) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int4, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le 4-bromo-3,5-méthyl-2-pméthoxyphénylthiophène (0,37 g, 1,2 mmol) qui 

est mis à réagir avec la base n-BuLi (2,5 mol.L-1, 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. 

Apƌğs l’eǆtƌaĐtioŶ aǀeĐ de l’aĐĠtate d’ĠthǇle, l’esteƌ ďoƌoŶique int15b (0,40 g, rendement de 

94%) est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶe huile jauŶe Ƌui solidifie au fƌigo. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,32 (d, J = 8,5 Hz, 2H, HAr), 6,92 (d, J = 8,3 Hz, 2H, HAr), 3,83 

(s, 3H, OCH3), 2,65 (s, 3H, ArCH3), 2,32 (s, 3H, ArCH3), 1,33 ppm (m, 12H, CH3). 
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int16 

C24H18N2S3, 430,6 g.mol-1 

2,3-di(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)thiophène (int16) : 

Dans un ballon de schlenk, une solution de 2,3-dibromothiophène (74 ʅL, Ϭ,ϲϳ 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 ŵŵolͿ daŶs l’eau ;ϭ mL) est dégazée. Dans un grand tube de schlenk, 

l’esteƌ ďoƌoŶiƋue int4 (0,39 g, 1,0 mmol, produit pur à 77% massique) et le catalyseur au 

palladium Pd(PPh3)4 (0,03 g, 0,03 mmol) sont mis sous argon puis 5 mL de la solution de 2,3-

dibromothiophène (0,33 mmol) et 1 mL de la solution de carbonate de césium (2,0 mmol) 

soŶt ajoutĠs à l’aide d’uŶe ĐaŶule. Le gƌaŶd tuďe de sĐhleŶk est alors porté au reflux sous 

argon pendant 4h30. 

Apƌğs ƌetouƌ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, de l’eau ;10 mL) et de l’aĐĠtate d’ĠthǇle ;ϭϬ mL) sont 

ajoutés au mélange. La phase aqueuse est extraite avec de l’aĐĠtate d’ĠthǇle puis les phases 

organiques sont rassemblées et rincées avec une solution saturée de chlorure de sodium. 

Après 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 foƌŵe d’uŶ solide jauŶe. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,95-7,89 (m, 4H, HAr), 7,50-7,36 (m, 8H, HAr), 2,06 (s, 3H, 

ArCH3), 2,00 ppm (s, 3H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 431,0702 [M+H]+, 453,0500 [M+Na]+, 883,1162 [2M+Na]+. 
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int17 

C24H17BrN2S3, 509,5 g.mol-1 

2-bromo-4,5-di(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)thiophène (int17) : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int3, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le dithiazole int16 (55 mg, 0,13 mmol) qui est mis à réagir avec NBS (27 mg, 

0,15 mmol). A la fin de la réaction, le composé int17 (47 mg, rendement de 71%) est obtenu 

sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 7,93-7,88 (m, 4H, HAr), 7,44-7,39 (m, 6H, HAr), 7,32 (s, 1H, 

Hthiophène), 2,04 (s, 3H, ArCH3), 1,97 ppm (s, 3H, ArCH3). 
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2. Synthèse des photochromes étudiés 

NS

N
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OH

HO
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1o 

C29H21N3O2S3, 539,7 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-ohydroxyphénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-2-

ohydroxyphénylthiazole (1o) : 

Sous argon, le photochrome 2o (0,20 g, 0,4 mmol) est dissout dans le dichlorométhane 

(20 mL) distillé préalablement dégazé puis la solution est refroidie à -78°C (bain acétone / 

carboglace). Après addition au goutte à goutte de BBr3 (1 mol.L-1, 3,5 mL, 3,5 mmol), le 

mélange est agité pendant une nuit durant laquelle la température remonte 

progressivement de -78°C à température ambiante. 

Apƌğs ƌetouƌ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, de l’eau (20 mL) est ajoutée au mélange puis la phase 

aƋueuse est ŶeutƌalisĠe paƌ ajout d’hǇdƌogĠŶoĐaƌďoŶate de sodiuŵ. La phase aƋueuse 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). Après 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 

Đƌistalliseƌ suite à l’ĠǀapoƌatioŶ lente du dichlorométhane. Après filtration et séchage sous 

vide, le photochrome 1o (0,073 g, ƌeŶdeŵeŶt de ϱϮ%Ϳ est oďteŶu sous foƌŵe d’uŶ solide 

beige. 

Caractérisation : 

m.p. 198-200°C 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 12,15 (s, 1H, OH1), 11,30 (s, 1H, OH25), 7,90 (m, 2H, H18), 7,68 

(d, J = 7,9 Hz, 1H, H5), 7,51 (d, J = 8,4 Hz, 1H, H29), 7,38 (m, 4H, HAr), 7,20 (m, 1H, HAr), 7,09 (d, 

J = 8,3 Hz, 1H, HAr), 6,92 (m, 3H, HAr), 2,60 (s, 3H, H14), 2,15 ppm (s, 3H, H15). 
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13C NMR (63 MHz, CDCl3) : δ = 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 C29H21N3O2S3. 0,4 CH3OH : C 63,91, H 4,12, N 7,61 ; 

trouvée : C 63,90, H 4,19, N 7,72. 

S N

N
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N
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MeO

 

2o 

C31H25N3O2S3, 567,7 g.mol-1 

4-(5-méthyl-2-ométhoxyphénylthiazole-4-yl)-5-(5-méthyl-2-phénylthiazole-4-yl)-2-

ométhoxyphénylthiazole (2o) :[160] 

Le dithiazole int3 (0,45 g, 1 ŵŵolͿ, l’esteƌ ďoƌoŶiƋue int4 (0,36 g, 1,2 mmol), le fluorure de 

césium (0,38 g, 2,5 mmol) et le catalyseur au palladium Pd(PPh3)4 (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 delà 70°C, les réactifs se dissolvent pour donner une 

solution limpide, puis un précipité blanc apparait au cours de la réaction, correspondant 

vraisemblablement à des sels de bore. 

Apƌğs ƌetouƌ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, de l’eau ;ϮϬ 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). Après 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 à l’ĠǀapoƌatioŶ leŶte du diĐhloƌoŵĠthaŶe. Apƌğs filtƌatioŶ et sĠĐhage sous ǀide, le 

photochrome 2o (0,423 g, rendement de 78%) est obtenu sous forme d’uŶ solide ďeige. 
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Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,57 (d, J = 8,0 Hz, 1H, HAr), 8,12 (d, J = 7,6 Hz, 1H, HAr), 7,97 

(m, 2H, HAr), 7,42 (m, 5H, HAr), 7,00 (m, 4H, HAr), 4,07 (s, 3H, OCH3), 4,00 (s, 3H, OCH3), 2,58 

(s, 3H, ArCH3), 2,06 ppm (s, 3H, ArCH3). 

13C NMR (63 MHz, CDCl3) : δ = 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 C31H25N3O2S3. 0,3 CH3OH : C 65,11, H 4,57, N 7,28 ; 

trouvée : C 64,94, H 4,50, N 7,40. 

 

3o 

C81H73N15O4S3, 1416,7 g.mol-1 

Triade 3o : 

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(II) 

(9 mg, 0,03 ŵŵolͿ, l’asĐoƌďate de sodiuŵ ;ϭϮ mg, 0,03 mmol) et le carbonate de potassium 

(22 mg, 0,19 mmol). Le mélange est agité à 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. Après 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 / 

aĐĠtate d’ĠthǇle ;ϭ/ϭͿ). 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 à 

l’ĠǀapoƌatioŶ leŶte du diĐhloƌoŵĠthaŶe. Apƌğs filtƌatioŶ et séchage sous vide, la triade 3o 

(64 mg, rendement de 62%) est obtenue sous foƌŵe d’uŶ solide orange. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ 8,48 (d, J = 8,0 Hz, 1H, HAr), 7,92 (m, 2H, HAr), 7,77 (s, 1H, HAr), 

7,51 (s, 1H, HAr), 7,40-7,19 (m, 10H, HAr), 7,10 (m, 2H, HAr), 6,80 (m, 2H, HAr), 6,51-6,35 (m, 

8H, CH), 5,50 (s, 2H, OCH2), 5,43 (s, 2H, OCH2), 4,56 (m, 4H), 3,88 (m, 4H, NCH2), 3,80 (m, 4H, 

NCH2), 2,63 (s, 3H, NCH3), 2,57 (s, 3H, ArCH3), 2,54 (s, 3H, NCH3), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 1,34 (s, 

9H, CH3), 1,32 ppm (s, 9H, CH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 1438,4979 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C35H25N3O2S3 : C 68,6, H 5,2, N 14,8 ; trouvée : 

C 65,79, H 5,16, N 13,99. 
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4o 

C35H25N3O2S3, 615,8 g.mol-1 

Photochrome 4o : 

Le photochrome 1o (0,10 g, 0,19 mmol) et le carbonate de césium (0,07 mg, 0,21 mmol) sont 

agitĠs daŶs l’aĐĠtoŶe ;Ϯϱ mL). Le bromure de propargyle (80% massique dans le toluène, 

0,08 mL, 0,76 mmol) est ensuite ajouté et le mélange est mis au reflux pour la nuit. 

Après retour à température ambiante, le mélange est filtré puis le filtrat est évaporé sous 

ǀide. Le ƌĠsidu est uŶe huile ǀeƌte Ƌui solidifie à l’aiƌ. Ce ƌĠsidu est dissout dans un minimum 

de diĐhloƌoŵĠthaŶe puis la solutioŶ est iƌƌadiĠe daŶs le ǀisiďle jusƋu’à Đoŵplğte 

dĠĐoloƌatioŶ. De l’heǆaŶe ;ϭϬ mL) est ajouté à la solution puis, après 20 min sous forte 

agitation, un précipité blanc apparaît. Après filtration et séchage sous vide, le photochrome 

4o (86 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϳϯ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ďeige. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CD3OD) : δ = 8,58 (m, 1H, HAr), 8,12 (s, 1H, HAr), 8,00 (m, 2H, HAr), 7,46-

6,94 (m, 9H, HAr), 4,98 (s, 2H, CH2), 4,91 (s, 2H, CH2), 2,60 (m, 5H, ArCH3 et CH), 2,09 ppm (s, 

3H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 616,1184 [M+H]+, 638,0990 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C35H25N3O2S3 : C 68,26, H 4,09, N 6,82 ; trouvée : 

C 64,54, H 4,02, N 6,82. 
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5o 

C33H25N3O6S3, 655,8 g.mol-1 

Photochrome fonctionnalisé par des fonctions acides carboxyliques (5o) : 

L’aĐide tƌifluoƌoaĐĠtiƋue ;Ϯ,ϱ mL) est ajouté à une solution de photochrome 6o (0,12 g, 

0,16 mmol) dans le dichlorométhane (7,5 mL) et le mélange et agité pendant 48h à 

température ambiante. 

Après 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). Après séchage sur sulfate de sodium anhydre et filtration, la 

phase organique est évaporée sous vide. Un film amorphe vert est obtenu. 

Le ƌĠsidu est pƌĠĐipitĠ eŶ ajoutaŶt uŶ ŵiŶiŵuŵ d’Ġtheƌ diĠthǇliƋue puis il est dĠĐoloƌĠ paƌ 

iƌƌadiatioŶ à l’aide d’uŶe laŵpe à filaŵeŶt. Apƌğs filtƌatioŶ et sĠĐhage sous ǀide, le 

photochrome 5o (49 mg, reŶdeŵeŶt de ϰϴ%Ϳ est oďteŶu sous la foƌŵe d’uŶ solide vert 

(présence de forme fermée). 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CD3OD) : δ = 8,50 (dd, J = 2,18 et 7,64 Hz, 1H, HAr), 7,93 (m, 3H, HAr), 7,46 

(m, 4H, HAr), 7,30 (m, 1H, HAr), 7,16 (m, 2H, HAr), 7,01 (d, J = 8,32 Hz, 1H, HAr), 6,84 (m, 1H, 

HAr), 4,98 (s, 2H, CH2), 4,87 (s, 2H, CH2), 2,62 (s, 3H, CH3), 2,15 ppm (s, 3H, CH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 268,5347 [M-2CH2COOH]2-, 596,0767 [M-CH2COOH]-, 654,0823 [M-H]-, 

676,0649 [M-2H+Na]-. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C33H25N3O6S3. 0,5 CH2Cl2 : C 57,63, H 3,75, N 6,02 ; 

trouvée : C 57,88, H 3,96, N 5,68. 
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6o 

C41H41N3O6S3, 768,0 g.mol-1 

Photochrome fonctionnalisé par des fonctions ester (6o) : 

Le carbonate de potassium (285 mg, 2,06 mmol) est ajouté à une solution de photochrome 

1o (93 mg, 0,17 ŵŵolͿ daŶs l’aĐĠtoŶe ;ϭϱ mL). A cette suspension beige est ajouté le 

bromoacétate de terbutyle (0,13 mL, 0,88 mmol) puis le mélange est porté à reflux pendant 

5h. 

Après retour à 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 

aǀeĐ de l’eau puis aǀeĐ uŶe solutioŶ satuƌĠe de Đhloƌuƌe de sodiuŵ. Apƌğs sĠĐhage suƌ 

sulfate de sodium anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide. 

Le photochrome 6o (93 mg, rendement de 70%) est obtenu sous la foƌŵe d’uŶ solide ďeige. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,59 (dd, J = 2,5 Hz et 8,0 Hz, 1H, HAr), 8,14 (dd, J = 1,7 Hz et 

7,9 Hz, 1H, HAr), 7,96 (m, 2H, HAr), 7,41 (m, 4H, HAr), 7,26 (m, 1H, HAr), 7,15 (m, 1H, HAr), 6,94-

6,82 (m, 3H, HAr), 4,77 (s, 2H, CH2), 4,69 (s, 2H, CH2), 2,59 (s, 3H, CH3), 2,07 (s, 3H, CH3), 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 C41H41N3O6S3 : C 64,12, H 5,38, N 5,47 ; trouvée : 

C 64,15, H 5,55, N 5,28. 
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7a X = CH, R = H, C64H48N6O2S6, 1125,5 g.mol-1 

   b X = CH, R = OMe 

   c X = CH, R = CF3, C68H44F12N6O2S6, 1397,5 g.mol-1 

   d X = N, R = H, C62H46N8O2S6, 1127,5 g.mol-1 

   e X = CMe, R = CF3 

Ligand 7a : 

Une solutioŶ d’ĠthǇlğŶediaŵiŶe ;ϲϬ ʅLͿ daŶs le ŵĠthaŶol ;ϭϬ 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 ŵL de la solutioŶ d’ĠthǇlğŶediaŵiŶe Ǉ soŶt 

ajoutés. La solution devient instantanément jaune. Elle est mise au reflux pour 2h. 

Après retour à température ambiante, le précipité formé est filtré puis séché sous vide. Le 

ligand 7a (0,91 g, ƌeŶdeŵeŶt de ϴϵ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe pâle. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,30 (s, 2H, CHN), 8,04 (m, 4H, HAr), 7,82 (m, 4H, HAr), 7,46 (m, 

8H, HAr), 7,34 (m, 8H, HAr), 7,07 (s, 2H, Hthiophène), 6,94 (d, J = 8,6 Hz, 2H, HAr), 3,96 (s, 4H, CH2), 

2,46 (s, 6H, ArCH3), 2,25 ppm (s, 6H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 1125,2228 [M+H]+, 1147,2048 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C64H48N6O2S6 : C 68,30 H 4,30, N 7,47 ; trouvée : 

C 68,78, H 4,54, N 7,38. 
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Ligand 7c : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de 7a, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le photochrome « salicylaldéhyde » 9c (0,80 g, 0,12 mmol) qui est mis à réagir 

aǀeĐ uŶ ĠƋuiǀaleŶt d’ĠthǇlğŶediaŵiŶe. 

Le ligand 7c (0,65 g, ƌeŶdeŵeŶt de ϳϴ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe pâle. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 8,34 (s, 2H, CHN), 8,14 (d, J = 8,0 Hz, 4H, HAr), 7,89 (d, 

J = 8,0 Hz, 4H, HAr), 7,73 (d, J = 8,1 Hz, 4H, HAr), 7,58 (d, J = 8,2 Hz, 4H, HAr), 7,45 (dd, J = 2,3 et 

8,6 Hz, 2H, HAr), 7,36 (d, J = 2,3 Hz, 2H, HAr), 7,05 (s, 2H, Hthiophène), 6,94 (d, J = 8,8 Hz, 2H, HAr), 

3,96 (s, 4H, CH2), 2,55 (s, 6H, ArCH3), 2,25 ppm (s, 6H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 1419,1434 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C68H44F12N6O2S6 : C 58,44, H 3,17, N 6,01 ; trouvée : 

C 58,75, H 3,52, N 5,88. 

Ligand 7d : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de 7a, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le photoĐhƌoŵe « salicylaldéhyde » 9d (0,10 g, 0,18 mmol) qui est mis à réagir 

aǀeĐ uŶ ĠƋuiǀaleŶt d’ĠthǇlğŶediaŵiŶe. 

Le ligand 7d (0,80 g, rendement de 79%) est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 8,40 (s, 2H, CHN), 8,06 (m, 4H, HAr), 7,89 (d, J = 2,5 Hz, 2H, 

HAr), 7,81 (m, 6H, HAr), 7,47 (m, 6H, HAr), 7,34 (m, 6H, HAr), 7,00 (d, J = 8,6 Hz, 2H, HAr), 3,97 (s, 

4H, CH2), 2,49 (s, 6H, ArCH3), 2,10 ppm (s, 6H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 1127,2142 [M+H]+, 1149,1958 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C62H46N8O2S6 : C 66,05 H 4,11, N 9,94 ; trouvée : 

C 66,38, H 4,29, N 9,83. 
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8 

C64H48N6O2S6, 1125,5 g.mol-1 

Ligand 8 : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de 7a, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le photoĐhƌoŵe « salicylaldéhyde » 10 (29 mg, 53 ʅŵolͿ Ƌui est ŵis à ƌĠagiƌ 

aǀeĐ uŶ ĠƋuiǀaleŶt d’ĠthǇlğŶediaŵiŶe. 

Le ligand 8 (9 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϭϱ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide oƌaŶge. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 8,44 (s, 2H, HAr), 7,96-7,91 (m, 8H, HAr), 7,41 (m, 12H, HAr), 

7,02 (d, J = 8,4 Hz, 2H, HAr), 4,01 (s, 4H, CH2), 2,05 (s, 6H, ArCH3), 2,01 ppm (s, 6H, ArCH3). 
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9a X = CH, R = H, C31H22N2O2S3, 550,7 g.mol-1 

   b X = CH, R = OMe, C33H26N2O4S3, 610,8 g.mol-1 

   c X = CH, R = CF3, C33H20F6N2O2S3, 686,7 g.mol-1 

   d X = N, R = H, C30H21N3O2S3, 551,7 g.mol-1 

   e X = CMe, R = CF3 , C34H22F6N2O2S3, 700,7 g.mol-1 

Photochrome « salicylaldéhyde » 9a : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int10, mis à part les éléments 

suivants. Ce sont le composé int14a (0,26 g, 0,5 ŵŵolͿ et l’esteƌ ďoƌoŶiƋue int9 (0,13 g, 

0,5 mmol) qui sont mis à réagir avec le carbonate de potassium (41 mg, 0,3 mmol) et le 

catalyseur au palladium Pd(PPh3)4 (7 mg, 6 ʅŵolͿ. 

Apƌğs l’eǆtƌaĐtioŶ, le ƌĠsidu est puƌifiĠ paƌ chromatographie sur gel de silice (élution au 

dichlorométhane / éther de pétrole (2/1 puis 1/0). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9a 

(0,16 g, ƌeŶdeŵeŶt de ϱϴ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe ƌosĠ ;pƌĠseŶĐe de 

l’isoŵğƌe iŶĐoŶŶu, Đhapitƌe III). 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 10,99 (s, 1H, OH), 9,81 (s, 1H, CHO), 8,04 (m, 2H, HAr), 7,92 

(m, 2H, HAr), 7,64 (m, 2H, HAr), 7,46 (m, 3H, HAr), 7,32 (m, 3H, HAr), 7,16 (s, 1H, Hthiophène), 6,97 

(d, J = 8,5 Hz, 1H, HAr), 2,53 (s, 3H, ArCH3), 2,29 ppm (s, 3H, ArCH3). 

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 à celui de la synthèse de int10, mis à part les éléments 

suivants. Ce sont le composé int14b (0,10 g, 0,18 ŵŵolͿ et l’esteƌ ďoronique int9 (0,05 g, 

0,21 mmol) qui sont mis à réagir avec le carbonate de potassium (15 mg, 0,11 mmol) et le 

catalyseur au palladium Pd(PPh3)4 (8 mg, 7 ʅŵolͿ. 

Apƌğs l’eǆtƌaĐtioŶ, le ƌĠsidu est puƌifiĠ paƌ chromatographie sur gel de silice (élution au 

dichlorométhane / aĐĠtate d’ĠthǇle ;ϭ/Ϭ puis ϵ/ϭ). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9b 

(65 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϱϵ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide jaune. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 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, HAr), 7,66 (m, 2H, HAr), 7,13 (s, 1H, Hthiophène), 6,98 (m, 3H, HAr), 

6,84 (d, J = 8,3 Hz, 2H, HAr), 3,88 (s, 3H, OCH3), 3,82 (s, 3H, OCH3), 2,47 (s, 3H, ArCH3), 

2,30 ppm (s, 3H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 611,1136 [M+H]+, 633,0966 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C33H26N2O4S3 : C 64,89 H 4,29, N 4,59 ; trouvée : 

C 64,52, H 4,51, N 4,43. 
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Photochrome « salicylaldéhyde » 9c : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int10, mis à part les éléments 

suivants. Ce sont le dithiazole int8c (0,19 g, 0,34 ŵŵolͿ et l’esteƌ ďoƌoŶiƋue int11 (0,14 g, 

0,41 mmol) qui sont mis à réagir avec le carbonate de potassium (28 mg, 0,2 mmol) et le 

catalyseur au palladium Pd(PPh3)4 (8 mg, 7 ʅŵolͿ. 

Apƌğs l’eǆtƌaĐtioŶ, le ƌĠsidu Ŷoiƌ est puƌifiĠ paƌ chromatographie sur gel de silice (élution au 

dichlorométhane / éther de pétrole (2/1 puis 1/0). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9c 

(0,14 g, ƌeŶdeŵeŶt de ϲϭ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe. 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 11,00 (s, 1H, OH), 9,89 (s, 1H, CHO), 8,15 (d, J = 8,1 Hz, 2H, 

HAr), 7,88 (d, J = 8,2 Hz, 2H, HAr), 7,74 (d, J = 8,1 Hz, 2H, HAr), 7,67 (m, 2H, HAr), 7,58 (d, 

J = 8,2 Hz, 2H, HAr), 7,14 (s, 1H, Hthiophène), 7,01 (d, J = 9,0 Hz, 1H, HAr), 2,59 (s, 3H, ArCH3), 

2,28 ppm (s, 3H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 685,0514 [M-H]-. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C33H20F6N2O2S3 : C 57,72 H 2,94, N 4,08 ; trouvée : 

C 60,19, H 4,14, N 3,40. 
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Photochrome « salicylaldéhyde » 9d : 

L’hexaméthylènetétramine (HMTA) (0,40 g, 2,9 ŵŵolͿ est dissout daŶs l’aĐide 

trifluoroacétique (TFA) (4 mL). Après 20 ŵiŶ d’agitatioŶ, le ĐoŵposĠ int6a (0,19 g, 

0,36 mmol) est ajouté et le mélange est mis au reflux sous argon pendant 48h. Après retour 

à température ambiante, uŶe solutioŶ d’aĐide sulfuƌiƋue à ϯϬ% (4 mL) est ajoutée et le 

mélange est à nouveau mis au reflux 30 min supplémentaires.  

Après retour à température ambiante, le produit précipite apƌğs l’ajout de 25 ŵL 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 / 

aĐĠtate d’ĠthǇle ;de ϵϱ/ϱ à ϱϬ/ϱϬ). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9d (90 mg, 

ƌeŶdeŵeŶt de ϰϱ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ produit jaune pâle. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 11,21 (s, 1H, OH), 9,95 (s, 1H, CHO), 8,26 (m, 2H, HAr), 8,08 

(m, 3H, HAr), 7,80 (m, 2H, HAr), 7,49 (m, 3H, HAr), 7,36 (m, 3H, HAr), 7,08 (d, J = 8,5 Hz, 1H, HAr), 

2,64 (s, 3H, ArCH3), 2,22 ppm (s, 3H, ArCH3). 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C30H21N3O2S3 : C 65,31, H 3,84, N 7,62 ; trouvée : 

C 65,04, H 4,07, N 7,49. 
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Photochrome « salicylaldéhyde » 9e : 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de 9d, mis à part les éléments 

suiǀaŶts. C’est le ĐoŵposĠ int6b (0,10 g, 0,15 mmol) qui est mis à réagir avec le HMTA 

(0,15 g, 1,07 mmol) dans le TFA (2 mL) 

Apƌğs Ϯϰh de ƌĠaĐtioŶ, de l’eau et de l’aĐĠtate d’ĠthǇle soŶt ajoutĠs à la solutioŶ. La phase 

aƋueuse est eǆtƌaite aǀeĐ de l’aĐĠtate d’ĠthǇle puis les phases organiques sont rassemblées 

et rincées avec une solution saturée de chlorure de sodium. Après séchage sur sulfate de 

sodium anhydre et filtration, la phase organique est évaporée sous vide. 

Le résidu est une pâte gluante. Il est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au 

dichlorométhane / éther de pétrole (4/1). Le photochrome « salicylaldéhyde » 9e (60 mg, 

ƌeŶdeŵeŶt de ϱϴ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide jauŶe. 

Caractérisation : 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ = 11,05 (s, 1H, OH), 9,89 (s, 1H, CHO), 8,17 (d, J = 7,9 Hz, 2H, 

HAr), 7,76 (m, 4H, HAr), 7,60 (m, 2H, HAr), 7,54 (d, J = 7,6 Hz, 2H, HAr), 7,05 (d, J = 8,8 Hz, 1H, 

HAr), 2,80 (s, 3H, ArCH3), 2,30 (s, 3H, ArCH3), 2,05 ppm (s, 3H, ArCH3). 

13C NMR (90 MHz, CDCl3) : δ = 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 C34H22F6N2O2S3 : C 58,28, H 3,16, N 4,00 ; trouvée : 

C 60,83, H 4,30, N 3,59. 
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10 

C31H22N2O2S3, 550,7 g.mol-1 

Le mode opératoire est similaire à celui de la synthèse de int10, mis à part les éléments 

suivants. Ce sont le composé int17 (0,11 g, 0,21 ŵŵolͿ et l’esteƌ ďoronique int9 (63 mg, 

0,25 mmol) qui sont mis à réagir avec le carbonate de potassium (87 mg, 0,63 mmol) et le 

catalyseur au palladium Pd(PPh3)4 (10 mg, 9 ʅŵolͿ. 

Apƌğs l’eǆtƌaĐtioŶ, le ƌĠsidu est purifié par chromatographie sur gel de silice (élution au 

dichlorométhane / éther de pétrole (de 1/1 à 1/0) puis le produit restant est récupérer en 

ajoutaŶt uŶ pouƌĐeŶtage ĐƌoissaŶt d’aĐĠtate d’ĠthǇle. Le photochrome « salicylaldéhyde » 

10 (57 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϰϵ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ǀeƌt ;pƌĠseŶĐe de forme 

fermée). 

Caractérisation : 

1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ = 11,05 (s, 1H, OH), 9,96 (s, 1H, CHO), 7,99-7,90 (m, 4H, HAr), 

7,89-7,84 (m, 2H, HAr), 7,51 (s, 1H, HAr), 7,46-7,42 (m, 6H, HAr), 7,08-7,04 (m, 1H, HAr), 2,06 (s, 

3H, ArCH3), 2,02 ppm (s, 3H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 551,0893 [M+H]+, 573,0708 [M+Na]+, 1123,1542 [2M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C31H22N2O2S3 : C 67,61, H 4,03, N 5,09 ; trouvée : 

C 66,49, H 4,68, N 4,45. 
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3. Synthèse des complexes 

S N

N

S S

N

O

O

Cu

 

cplx1 

C29H19CuN3O2S3, 601,2 g.mol-1 

Complexe de Cu(II) (cplx1) : 

Le photochrome 1o (30 mg, 0,06 ŵŵolͿ et le sel d’aĐĠtate de Đuiǀƌe ŵoŶohǇdƌate ;ϭϭ mg, 

0,06 mmol) sont portés à reflux du méthanol (10 mL) pour la nuit. 

Après retour à température ambiante, le précipité est filtré et rincé par du méthanol. Il est 

ensuite dissout dans un mélange dichlorométhane / méthanol et laissé cristalliser suite à 

l’ĠǀapoƌatioŶ leŶte du diĐhloƌoŵĠthaŶe. Apƌğs filtƌatioŶ et sĠĐhage sous ǀide, le Đoŵpleǆe 

cplx1 (23 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϲϰ%Ϳ est oďteŶu sous foƌŵe d’uŶ solide ǀeƌt. 

Caractérisation : 

MS (ESI) : m/z : 623,07 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C29H19CuN3O2S3.1 H2O : C 56,25, H 3,42, N 6,79 ; 

trouvée : C 56,36, H 3,41, N 6,75. 
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cplx2 

C29H19N3NiO2S3, 596,4 g.mol-1 

Complexe de Ni(II) (cplx2) : 

Le photochrome 1o (30 mg, 0,06 ŵŵolͿ et le sel d’aĐĠtate de ŶiĐkel tétrahydrate (15 mg, 

0,06 mmol) sont portés à reflux du méthanol (10 mL) pour la nuit. 

Après retour à température ambiante, le précipité est filtré et rincé par du méthanol. Il est 

ensuite dissout dans un mélange dichlorométhane / méthanol et laissé cristalliser suite à 

l’ĠǀapoƌatioŶ leŶte du diĐhloƌoŵĠthaŶe. Apƌğs filtƌatioŶ et sĠĐhage sous ǀide, le Đoŵpleǆe 

cplx2 (20 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϲϬ%Ϳ est oďteŶu sous foƌŵe d’uŶ solide oƌaŶge. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 7,92 (m, 2H, HAr), 7,47 (m, 3H, HAr), 7,32 (dd, J = 1,72 et 7,94 

Hz, 1H, HAr), 7,22-7,13 (m, 4H, HAr), 6,60-6,54 (m, 2H, HAr), 2,74 (s, 2H, ArCH3), 1,88 ppm (s, 

2H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 596,0058 [M+H]+, 617,9879 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C29H19N3NiO2S3 : C 58,41, H 3,21, N 7,05 ; trouvée : 

C 57,37, H 3,28, N 6,84. 
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cplx3 

C58H38N6O4S6Zn2, 1206,1 g.mol-1 

Complexe de Zn(II) (cplx3) : 

Le photochrome 1o (30 mg, 0,06 mmol) est dissout dans un minimum de dichlorométhane 

puis du méthanol (10 ŵLͿ est ƌajoutĠ. UŶe solutioŶ de sel d’aĐĠtate de ziŶĐ dihǇdƌate daŶs le 

méthanol est préparée (0,06 mol.L-1) et 1mL de cette solution est ajoutée au photochrome 

(0,06 mmol). Le mélange est porté à reflux pour 3h. 

Après retour à température ambiante, le précipité est filtré et rincé par du méthanol. Le 

complexe cplx3 (12 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϯϲ%Ϳ est oďteŶu sous foƌŵe d’uŶ solide jauŶe. 

Caractérisation : 

1H NMR (360 MHz, CDCl3) : δ = 7,86 (m, 4H, HAr), 7,42 (m, 6H, HAr), 7,21-6,95 (m, 8H, HAr), 

6,64-6,46 (m, 8H, HAr), 2,35 (s, 6H, ArCH3), 2,04 ppm (m, 6H, ArCH3). 

HRMS (ESI) : m/z : 1228,9741 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C58H38N6O4S6Zn2.1,75 H2O : C 56,29, H 3,38, N 6,79 ; 

trouvée : C 56,56, H 3,30, N 6,49. 
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cplx4 

(structure supposée) 

C33H23CuN3O6S3, 717,3 g.mol-1 

Complexe de Cu(II) (cplx4) : 

Avec de l’acétate de cuivre;IIͿ ŵoŶohydrate : 

Dans le méthanol (20 mL) sont ajoutés le photochrome 5o (62 mg, 95 µmol) et l’aĐĠtate de 

cuivre(II) monohydrate (19 mg, 95 µmol). Le mélange est mis au reflux pendant 6h. 

Après retour à température ambiante, le précipité et filtré puis séché sous vide. Le complexe 

cplx4 (10 ŵg, ϭϱ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ǀeƌt poŵŵe. 

Caractérisation : 

HRMS (ESI) : m/z : 739,9950 [M+Na]+. 

Avec du nitrate de cuivre(II) trihydrate : 

Une solution de photochrome 5o (49 mg, 75 µmol) dans le méthanol (5 mL) et une solution 

de nitrate de cuivre(II) trihydrate (18 mg, 75 µmol) sont mélangées. Le mélange est mis au 

reflux pendant 4h. 

Après retour à température ambiante, le solvant est évaporé sous vide. Le résidu est dissout 

daŶs uŶ ŵiŶiŵuŵ de diĐhloƌoŵĠthaŶe et de l’aĐĠtoŶitƌile est ajoutĠ. Le pƌoduit pƌĠĐipite 

loƌs de l’ĠǀapoƌatioŶ leŶte du dichlorométhane pendant 48h. Après filtration puis séchage 

sous vide, le complexe cplx4 (22 ŵg, ϰϭ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide ǀeƌt. 
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cplx5 

C68H42F12N6NiO2S6, 1454,2 g.mol-1 

Complexe de Ni(II) (cplx5) : 

Une solutioŶ d’aĐĠtate de ŶiĐkel;IIͿ tétrahydrate (36 mg, 0,14 mmol) est préparée dans le 

méthanol (10 mL). Dans le dichlorométhane (5 mL, le ligand 7c (20 mg, 14µmol) est 

suspeŶdu. Apƌğs ƋuelƋues ŵiŶutes d’agitatioŶ, ϭ ŵL de la solutioŶ d’aĐĠtate de ŶiĐkel;IIͿ est 

ajoutée et le mélange est porté au reflux pour la nuit. 

Après retour à température ambiante, le précipité est filtré, rincé au méthanol et séché sous 

vide. Le complexe cplx5 (21 ŵg, ƌeŶdeŵeŶt de ϭϬϬ%Ϳ est isolĠ sous la foƌŵe d’uŶ solide 

jaune. 

Caractérisation : 

HRMS (ESI) : m/z : 1452,0777 [M+H]+, 1475,0672 [M+Na]+. 

Analyse élémentaire calculée (%) pour C68H42F12N6NiO2S6 : C 56,17, H 2,91, N 5,78 ; trouvée : 

C 55,34, 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 parallèle, a-p : conformation antiparallèle. 

 
ɺϭ ;°) ɺϮ (°) d(C-C) (Å) ɺ;N-N-O-O) (Å) Energie (eV) 

1o (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 
 

Δ(E1f-E1o(a-p)) = 0,8 eV = 18 kcal.mol-1 

Δ(E1o(p)-E1o(a-p)) = 0,003 eV = 0,06 kcal.mol-1 

 

 

Figure 169 : Dessin des orbitales BV et BV+1 du complexe de nickel(II) cplx2. 

β BV+ϭ ;cplx2) β BV ;cplx2) 
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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 

Composé 1o 2o 1f 

Formule empirique C29 H21 N3 O2 S3 C31 H25 N3 O2 S3 
2(C29 H21 N3 O2 S3), 
 C H2 Cl2 

Masse molaire 539.70 567.75 1164,32 
taille du cristal, mm3 0.24 x 0.07 x 0.02 0.22 x 0.12 x 0.06 0,21 x 0,20 x 0,18 
Système cristallin monoclinic monoclinic monoclinic 
Gƌoupe d’espaĐe P 21/c P 21/c C 2/c 

a [Å] 16.2533(7) 9.4571(8) 23,9020(19) 
b [Å] 21.0021(9) 23.896(2) 15,8291(13) 
c [Å] 7.2701(3) 12.2677(10) 14,9045(11) 
α [°] 90 90 90 
β [°] 92.513(2) 101.494(2) 110,827(2) 
ɶ [°] 90 90 90 
Volume de maille [Å3] 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 cplx1 cplx2 cplx3 

Formule empirique 
C29 H19 Cu N3 O2 S3, 
H2 O 

C29 H19 N3 Ni O2 S3, C 
H2 Cl2 

C58 H38 N6 O5 S6 Zn2, 
C H2 Cl2 

Masse molaire 619,21 681,29 1306.97 
taille du cristal, mm3 0,16 x 0,10 x 0,01 0,12 x 0,12 x 0,02 0.11 x 0.09 x 0.08 
Système cristallin monoclinic monoclinic monoclinic 
Gƌoupe d’espaĐe P 21/c P 21/c P 21/c 

a [Å] 10,219(3) 14,8337(5) 10.7289(7) 
b [Å] 27,475(8) 12,9286(4) 29.147(2) 
c [Å] 8,977(3) 14,9882(5) 17.4426(12) 
α [°] 90 90 90.00 
β [°] 90,946(10) 104,593(2) 104.529(2) 
ɶ [°] 90 90 90.00 
Volume de maille [Å3] 2520,4(13) 2781,69(16) 5280.0(6) 
Z 4 4 4 
T [K] 100(1) 100(1) 100(1) 
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Composé 9co 11o[Ni(mnt)2] 
Formule empirique C33 H20 F6 N2 O2 S3 (C27 H24 F6 N4 O2 S2), (C8 N4 Ni S4), (C7 H8) 
Masse molaire 686.69 1045.83 
taille du cristal, mm3 0,33 x 0,19 x 0,18 0,24 x 0,19 x 0,05 
Système cristallin monoclinic triclinic 
Gƌoupe d’espaĐe P 21/n P -1 

a [Å] 18.1493(7) 10.881(5) 
b [Å] 7.6266(2) 15.125(5) 
c [Å] 21.6942(8) 15.592(5) 
α [°] 90 101.551(5) 
β [°] 101.9190(10) 106.777(5) 
ɶ [°] 90 103.565(5) 
Volume de maille [Å3] 2938.12(17) 2287.2(15) 
Z 4 2 
T [K] 100(1) 293(2) 
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Résumé 

 

Le tƌaǀail de ƌeĐheƌĐhe s’iŶtĠƌesse au ĐoŶtƌôle, paƌ la luŵiğƌe, des pƌopƌiĠtĠs de la ŵatiğƌe. DaŶs Đe 
ǀaste doŵaiŶe, Ŷotƌe ĠƋuipe s’est foĐalisĠe suƌ les ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues photoĐhƌoŵes de tǇpe 
diaryléthène. Nous avons cherché à étudier des interactions de type métal-photochrome et aspirons 

aiŶsi à ŵoduleƌ les pƌopƌiĠtĠs optiƋues, ƌedoǆ ou l’affiŶitĠ des ligaŶds pouƌ uŶ ŵĠtal ou uŶ ioŶ. UŶ 
premier ligand biphotochrome de type terthiazole a été synthétisé, comportant une sphère de 

coordination de type Salen (N2O2Ϳ pƌoĐhe du Đœuƌ photoĐhƌoŵe. Le ligaŶd peut effeĐtueƌ uŶe 
ƌĠaĐtioŶ de photoĐǇĐlisatioŶ ou uŶ tƌaŶsfeƌt de pƌotoŶ à l’Ġtat eǆĐitĠ ;ESIPTͿ. Ces pƌopƌiĠtĠs oŶt ĠtĠ 
étudiées par spectroscopie UV-Visible stationnaire et transitoire nanoseconde et femtoseconde. Ce 

ligaŶd a ĠtĠ ǀaloƌisĠ paƌ la ĐoŵpleǆatioŶ et des ĐalĐuls ƋuaŶtiƋues de tǇpe DFT oŶt peƌŵis d’appoƌteƌ 
des éléments de réponse quant au quenching du photochromisme pour certains complexes. Une 

deuxième famille de photochrome-Salen a été synthétisée en éloignant la sphère de coordination du 

Đœuƌ photoĐhƌoŵe. UŶe Ġtude de l’iŶflueŶĐe de diffĠƌeŶts suďstituaŶts suƌ les pƌopƌiĠtĠs a ĠtĠ 
ŵeŶĠe. FiŶaleŵeŶt, le tƌaǀail se ĐoŶĐlue paƌ l’Ġtude d’uŶ sǇstğŵe photoĐhƌoŵe doŶt le poteŶtiel 

redox est modulé par la réaction photochimique. Cette modulation du potentiel a permis de 

ĐoŶtƌôleƌ, paƌ la luŵiğƌe, uŶ tƌaŶsfeƌt d’ĠleĐtƌoŶ eŶtƌe le diaƌǇlĠthğŶe et uŶ Đoŵpleǆe ŵĠtalliƋue 
approprié. 

Mots-clés : photochromisme, diaryléthène, ESIPT, chimie de coordination, capteur, commutation, 

luŵiŶesĐeŶĐe, oǆǇdoƌĠduĐtioŶ, speĐtƌosĐopie d’aďsoƌptioŶ statioŶŶaiƌe et tƌaŶsitoiƌe, 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 (N2O2) 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 

quantum 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. 


