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Résumé : La détection de faibles quantités de
petites molécules volatiles, qu’elles soient
polluantes, utilisées comme armes chimiques ou
encore explosives présente un intérét sociétal
certain. Les polyméres de coordination poreux
(PCPs) ou ’Metal-Organic  Frameworks*
(MOFs) sont des solides poreux qui peuvent
étre décrits par 1’association de ligands
organiques et de briques inorganiques
interagissant par liaisons fortes et définissant
une structure cristalline avec des pores de
différentes tailles et formes. La large gamme
d'application de ces solides (séparation,
stockage, biomédecine...) repose sur leurs
diversités chimique et structurale. Par exemple,
il est possible de synthétiser des MOFs
luminescents en utilisant un ligand organique
lui-méme luminescent. Le cceur tétrazine et ses
dérivés sont des bons candidats pour cet
objectif, puisqu'ils présentent des propriétés de
fluorescence remarquables : émission dans le
visible (Aem~560 nm), bon rendement
guantique. De plus, cette fluorescence peut étre
modifiée par la présence de molécules riches en
électrons, ce qui laisse envisager son utilisation
comme capteur moléculaire. Nos travaux se
sont de plus focalisés sur des métaux a haut
degré d'oxydation (AI(II), Zr(IV)) susceptibles
de conférer aux solides une stabilité en milieu
aqueux adéquate pour les applications
envisagées. Deux acides carboxyliques a base
de tétrazine, adaptés a la préparation de MOFs,
ont tout d'abord été synthétisés. Le premier a été
utilisé pour préparer un MOF & base de
zirconium.

La structure du solide, et entre autres son
caractéere flexible, ainsi que ses propriétés
optiques ont été étudiées. Particulierement, ses
performances en tant que capteur d'amines
aromatiques et de phénol ont été évaluées. La
réactivitt du second ligand avec les ions
lanthanides a aussi été explorée et plusieurs
solides ont été isolés, leur structure,
caractérisée. Leurs propriétés optiques ont été
évaluées, afin d'établir des relations entre la
structure du MOF et la fluorescence de la
tétrazine. Ensuite, avec ce méme ligand, une
stratégie de synthése a ligand mixte a été
adoptée pour incorporer la tétrazine dans des
MOFs. Il s'agit de partir d'une structure aux
propriétés avantageuses (stabilité, porosité) et
de substituer une partie de ses ligands
organiques ‘inactifs’ par des tétrazines. Ceci
peut s'effectuer pendant la synthése ou via un
traitement post-synthétique. Les propriétés
optiques des solides obtenus ont été enfin
étudiées et leur efficacité en tant que capteur
évaluées.




Title :New fluorescent porous hybrid solids based on tetrazine

Keywords : Metal-Organic Frameworks, tetrazine, fluorescence, detection

Abstract : Detection of low concentrations of
small organic molecules, which can be
hazardous, polluting or used as chemical
weapons, represents a societal problem worth
addressing. Metal-Organic Frameworks
(MOFs) are a class of porous crystalline
materials that can be described as an
association of inorganic subunits and organic
ligands defining an ordered structure with
accessible cavities of various size and shape.
The wide range of potential applications for
these materials (biomedicine, gas separation,
catalysis...) relies on their chemical and
structural diversity, which allows combining
porosity with additional properties. For
example, it is possible to synthesize
luminescent MOFs through the use of a
luminescent organic ligand. The tetrazine core
and its derivatives appear as good candidates
for such a purpose, as they have a fluorescent
emission in the visible spectrum (Aem~560 nm)
with a good quantum vyield. In addition, this
fluorescence can be affected by the presence of
electron rich molecules, making their use
possible as sensors for ions or organic
molecules. Our work focused mainly on the
design of MOFs based on tetrazine and cations
of high charge density (Al(lI), Zr(IV)) in order
to ensure their stability in water, which is
desirable in this field.

Two different tetrazine dicarboxylic acids
suitable for the preparation of MOFs were first
synthesized. The first one was used to prepare a
new MOF based on zirconium. The structure of
this solid, together with its flexible character
and its optical properties were investigated.
Especially, its use for the sensing of aromatic
amines and phenol was evaluated. The
reactivity of the second ligand with lanthanide
ions was then investigated and few solids were
isolated and structurally characterized. Their
optical properties have been studied, in order to
establish some relationship between their
structure and their fluorescence. Then, with the
same ligand, a mixed-ligand strategy has been
developed in order to incorporate the tetrazine
into MOFs. This involves starting from a non-
fluorescent MOF with interesting properties
(stability, porosity) and substituting some of
the 'inactive' ligands with these tetrazines. This
was performed either during the synthesis or as
a post-synthetic treatment. The spectroscopic
properties of these solids were finally
investigated and their efficiencies as sensors
evaluated.
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Sommaire de nomenclature

ATG = Analyse Themogravimétrique

BPDC = acide 4,4'-biphényldicarboxylique
DCM = dichlorométhane

DMA = N,N'-diméthylaniline

DMF =N,N'-diméthylformamide

DMSO = diméthylsulfoxide

DPA = Diphénylamine

DRX = Diffraction des Rayons X

EP = éther de pétrole

EtOH = éthanol

H,STz = I'acide (s-tétrazine)-3,6-diglycolique
H,STz = I'acide (s-tétrazine)-3,6-dithioglycolique
HF = acide fluorhydrique

IR = Infrarouge

MEB = Microscopie Electronique a Balayage
MIL = Materiau de l'Institut Lavoisier

PDAc = acide 2,2'-phénylénediacrylique
RMN = Résonance Magnétique Nucléaire
TPA= Triphénylamine

Tz = tétrazine

UV = ultraviolet

Vis = visible

Aexc = longueur d'onde d'excitation

®¢ =rendement quantique de fluorescence

Formule
MIL-161 Zr05(STz)4.DMF,.H20,
MIL-162 LnyOTz, (Ln = La, Pr, Nd, Eu) (structure a déterminer)
MIL-164 Ln,(OTz),Cly(DMF)4(Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu)
MIL-165 Th,(0Tz),Cl,(DMF),
MIL-166 Th,(OTz)3(DMF)4
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Chapitre 1 : Introduction bibliographique

Le manuscrit traite de la synthése de MOFs luminescents a base de tétrazines. Ce premier chapitre
bibliographique a pour but d'introduire chaque composante du sujet : la luminescence, les tétrazines et
les MOFs, afin d'aboutir au projet scientifique de la thése. Le chapitre va tout d'abord faire quelques
rappels de spectroscopie et d'optique qui seront utiles a la compréhension et l'interprétation des
résultats. Il sera ensuite présenté le cceur tétrazine, la synthese de ses dérivés et ses propriétés. L'accent
sera mis sur ses propriétés de fluorescence et ['utilisation de celles-ci dans la détection de molécules
riches en électron. La troisieme partie traitera des MOFs, avec un rappel sur leur définition, leur chimie
et leurs applications. Cette partie développera tout particulierement les MOFs luminescents, dont ceux
utilisés comme capteurs moléculaires. Ce chapitre se conclura sur le projet de thése issu de cette étude

bibliographique.
1- La fluorescence

1-1- Principe de la fluorescence

L'objectif de cette partie est de présenter brievement le principe de la fluorescence qui s'inscrit
dans le contexte global de I'interaction lumiére-matiére, au méme titre que I'absorption, la diffusion ou

la phosphorescence (Figure 1).

A
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= S T —
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A 4 _—

s :
S, A 1 X S,

Figure 1 : Diagramme de Jablonski. Extrait de Valeur.
1-1-1- Absorption et désexcitation non-radiative

L'absorption lumineuse est le mode d’excitation le plus courant pour observer de la
luminescence. Il correspond a la promotion d’un ou plusieurs électrons vers des orbitales moléculaires
plus hautes en énergie que I'état fondamental. Il peut s’agir par exemple de transition d'une orbitale n
vers une orbitale de type t* (n- n*), n-n*, m-o* ou 0-0* - les deux dernieres étant souvent trop hautes en

énergie pour étre observées (Figure 2).

'B. Valeur, Molecular Fluorescence : Principles and Applications, 2001.
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Figure 2 : Diagramme d'énergie des transitions possibles au sein d'une molécule (hiérarchie des énergies orbitalaires
arbitraire).

Ces transitions sont limitées par des regles de sélection qui vont définir leurs probabilités
d’occurrence. Tout d’abord, la multiplicité de spin doit étre identique entre |'état fondamental et |'état
excité (regle de spin). Des conversions intersystémes par couplage spin-orbite permettent toutefois
d’accéder a des états excités triplets a partir d’états excités singulets. Ensuite, des transitions peuvent se
retrouvés limitées pour des considérations de symétrie, liées a I'’étude des especes selon la théorie des
groupes (régle de Laporte). Ces barrieres de symétrie peuvent cependant étre franchies via des
couplages vibroniques qui affectent la symétrie et permettent alors la transition, comme I'effet Jahn-
Teller.

Ces mémes transitions vibroniques peuvent étre représentées comme des sous-états excités du
niveau fondamental (ou des niveaux excités). lls entrainent I’existence d’une multiplication des énergies
d’excitation et un élargissement des bandes d’absorption. L’existence de sous-états d’excitation peut
étre liée aussi aux différentes conformations de la sphére de solvatation des espéces. Cet élargissement
sera appelé inhomogéne, par opposition a [I'élargissement homogéne vibronique évoqué
précédemment.

L’absorption d’'un photon a la longueur A par un échantillon sera caractérisée par son absorbance
A(A). Elle est liée aux espéces absorbantes contenues dans I’échantillon via la loi de Beer-Lambert :

A(A) = Z ) *lxc
i
avec €'(A) le coefficient d’absorption molaire de I'espéce i (en L.mol™".cm™, | la longueur de cuve (en
cm) et c la concentration molaire (en mol.L™)

En considérant les temps caractéristiques des transitions électroniques suivant I'absorption d’un
photon (10™s) et en les comparant aux temps caractéristiques d’une réorganisation structurale des
atomes (10™°, 10'%), le théoréme de Franck-Condon stipule que ces transitions s’effectuent a
configuration nucléaire fixée. Ce sont des transitions dites verticales (Figure 3). L’état vibronique le plus
bas en énergie de I'état excité sera atteint par une succession de réarrangements atomiques, induisant
des désexcitations non-radiatives (par voie thermique).
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Figure 3 : Transition verticale autorisée par le principe de Franck-Condon.

Ce principe de transition verticale sera aussi valable dans le cas d’une désexcitation du
fluorophore par émission d’un photon.

1-1-2- Diffusion de la lumiere

La diffusion de la lumiére est un cas particulier de l'interaction lumiére-matiére puisqu'elle
n'implique pas d'absorption d'un photon. Il s'agit d'une redispersion d'une onde électromagnétique dans
toutes les directions de I'espace par un objet rencontré. La diffusion peut étre élastique, si elle
n'implique pas de perte d'énergie ou inélastique si une partie de |'énergie est captée par I'objet lors du
processus (via des vibrations dans le cas de la diffusion Raman ou via des phonons dans le cas de la
diffusion Brillouin).

La diffusion élastique par des particules de petite taille (largement inférieure a la longueur
d'onde) est traitée par le modele de Rayleigh. Elle est décrite par la création d'un dipéle entre le nuage
électronique d'une particule et son noyau. Le dipdle oscillant réémet alors une onde électromagnétique
de méme fréquence dans toutes les directions de I'espace. L'intensité de la lumiere réémise dépend de la
longueur d'onde de I'onde incidente A et du diametre d de la particule selon la formule :

I 1+ cos?6 (271)4 n?—1 2<d>6
I,  2R* A1) \n2+2) \2

avec R la distance a la particule, © I'angle par rapport a I'axe optique, n l'indice du milieu

Lorsque la taille des particules devient plus importante, le modele de Mie (dont I'équation de
Rayleigh est une approximation) est plus adapté. Plus complexe, il décrit toutefois les mémes tendances
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avec une augmentation de l'intensité diffusée lorsque la taille des particules augmente. La diffusion
devient aussi fortement anisotrope.

Comme nous le verrons dans les chapitres suivants, |I'étude de nano- ou microparticules
fluorescentes doit prendre en compte ce phénoméne qui peut venir perturber les mesures. Lorsque la
différence entre la longueur d'onde d'excitation et la longueur d'onde d'émission de la fluorescence est
trop faible, un front de diffusion peut étre observé, modifiant la ligne de base. Un traitement
mathématique ou physique (par I'utilisation de filtres appropriés) doit alors étre envisagé.

1-1-3- Luminescence et grandeurs caractéristiques
Deux cas de luminescence sont a distinguer : fluorescence et phosphorescence.

La fluorescence désigne le retour a I'état fondamental d’une espéce excitée par émission d’un
photon, cette transition ayant lieu a multiplicité de spin identique (d’un état singulet a un autre). Etant
autorisé de spin, le phénomene s’effectue dans des temps relativement courts (typiquement la dizaine
de nanosecondes). La quinine, la rhodamine ou la fluorescéine sont par exemple des espeéces
fluorescentes.

La phosphorescence est a I'inverse une désexcitation radiative entrainant une modification de la
multiplicité de spin, entre un état excité triplet et I'état fondamental singulet. Ce processus implique une
conversion intersysteme préalable a partir de I'état excité singulet. Cette conversion, bien qu’interdite
de spin peut étre facilitée par des couplages spin-orbite, notamment via I'introduction d’atome lourd.
Les transitions So->S; liées a une transition n-rt* facilitent aussi ce couplage, ce qui explique par exemple
la faible fluorescence rencontrée dans les espéces présentant des substituants carbonyles. Comme le
temps de vie de I'état triplet est plus long que I'état singulet, les temps caractéristiques des phénomenes
en phosphorescence peuvent atteindre plusieurs heures. Ce temps de vie relativement long autorise
aussi les molécules de I'environnement a entrer en collision avec le luminophore, ce qui explique des
intensités de phosphorescence souvent plus faibles que ce que I'on peut rencontrer en fluorescence. Le
sulfate de zinc, les complexes d'europium ou l'oxygéne singulet sont des exemples d'espeéces
phosphorescentes.

Comme le montre le diagramme de Jablonski, la désexcitation par fluorescence n’est qu’une des
voies possibles. Elle est en concurrence avec des voies de désexcitation non-radiatives, des réactions
photo-induites (voir partie Quenching) ou des conversions intersystémes. Le nombre de photons émis
par rapport au nombre de photons absorbés est appelé rendement quantique de fluorescence:

Nombre de photons émis

~ Nombre de photons absorbés

Le rendement quantique peut aussi se définir avec les constantes de vitesse des processus
radiatifs et non-radiatifs. Cela sera évoqué dans la partie traitant la fluorescence résolue en temps.ll peut
étre déterminé par plusieurs méthodes :
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e Par comparaison a un fluorophore de référence dont le rendement quantique est connu.
e Par une mesure absolue via une sphere d’intégration.

La sphére d’intégration (Figure 4) est un dispositif intégré au spectrofluorimetre qui permet de
capter l'intégralité des photons émis par I’échantillon grace a des parois totalement diffusantes. Il est
alors possible d’obtenir le nombre de photons absorbés par I’échantillon ainsi que le nombre de photons
émis par fluorescence, pour en déduire alors le rendement quantique absolu de fluorescence.

Excitation
{sans échantillon)

Excitation
{avec échantillon)  Emission de fluorescence
{avec achantillon)

m
300 400 500 600
A (nm])

Figure 4 : Schéma d'une sphére d'intégration (a gauche) et extraction du nombre de photons absorbés et du nombre de
photons émis par fluorescence (a droite).

Les performances d’un luminophore sont basées tant sur sa capacité a absorber la lumiére,
donnée par son coefficient d’absorption molaire g(A), qu’a la réémettre sous forme de rayonnement
lumineux, donnée par son rendement quantique ¢. La brillance permet de juger ces deux facteurs en les
multipliant.

B=¢x @

Les ions lanthanides, par exemple, ont un excellent rendement quantique mais leurs faibles
coefficients d’extinction molaire (liés a une interdiction de Laporte) conduisent a de mauvaises
brillances.

1-1-4- Cinétique de la luminescence

La luminescence est un processus dynamique dont I'étude cinétique est primordiale afin de
rendre compte des différentes populations de fluorophores présentes et des voies de désexcitation
mises en jeu. La comparaison des constantes cinétiques liées a chaque processus permet de déterminer
lesquels vont étre prédominants. Dans un schéma réactionnel simple, on peut tout d’abord envisager
une seule population de fluorophore, avec deux processus en compétition, I'un conduisant a une
émission de fluorescence, et I'autre non radiatif (Figure 5).
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B Kg / Population A*

S, M Population A

Figure 5 : Compétition entre les voies de désexcitation non-radiative (associé a la constante kyg) et par émission de
fluorescence (associé a la constante k)1

On considére que chaque voie est caractérisée par une cinétique d’ordre 1 avec des constantes
ke et kng (pour la fluorescence et la désexcitation non-radiative respectivement). L'intensité de
fluorescence I(t) est proportionnelle au nombre de fluorophores qui se désexcitent selon la voie

radiative :
dlA*
1(t) = %)F = kp[A*](t)
dlA*
%)NR = kygl[A"](®)

On obtient alors une décroissance exponentielle de la population a I'état excité.

[47] = [A"]y * exp(—(kng + kp)t) = [A*], * exp (_ é)

t
I = Iy *exp(—(kygr + kp)t) = I * exp (— T—)
S

avec Tg = le temps de vie caractéristique de I’état excité

knr+KkE

Le rendement quantique, rapport entre le nombre de photon émis et celui absorbé peut alors
étre défini avec les constantes de vitesse radiative et non-radiative selon :

kr

o=— T
(kng + kr)
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1-2- Mesures et dispositifs spectroscopiques

Deux types de mesures spectroscopiques peuvent étre réalisés pour étudier un fluorophore : les
mesures de fluorescence stationnaire et résolue en temps.

Les mesures de fluorescence stationnaire utilisent un spectrofluorimetre. La longueur d’onde
d’excitation est sélectionnée par un monochromateur. L’émission de fluorescence est détectée a 90° du
faisceau d’excitation, la contribution de chaque longueur d’onde étant discriminée par un second
monochromateur.

Il est alors possible de réaliser un spectre de fluorescence en émission (longueur d’onde
d’excitation fixe et balayage de la longueur d’onde d’émission) ou en excitation (longueur d’onde
d’émission fixe et balayage de la longueur d’onde d’excitation). Ce dernier spectre, qui sonde "lI'origine"
de la fluorescence, doit, dans le cas des fluorophores moléculaires, étre superposable au spectre

d’absorption.

L'objectif de la fluorescence résolue en temps est d’obtenir la réponse a une excitation
impulsionelle type "Dirac". Deux types d’expérience sont réalisables afin de remonter a cette réponse

e La fluorimétrie impulsionnelle: Un pulse de lumiére est envoyé sur I'échantillon, ce qui
provoque I'émission de fluorescence (Figure 6). Le signal est alors enregistré en temps réel.
Lorsque le déclin de fluorescence est trop rapide (de I'ordre de 1-10ns) et que I'électronique ne
permet plus d’enregistrer un signal résolu en temps, |‘expérience est adaptée a un comptage de
photon unique. Elle repose sur un comptage mono-photon en postulant que la probabilité de
détecter un photon a un temps t apres l|'excitation est proportionnelle a l'intensité de
fluorescence a cet instant. Un pulse de lumiere est envoyé (de I'ordre de la picoseconde) sur
I’échantillon, ce qui provoque I’émission de fluorescence. Un seul photon est capté et le retard
par rapport au pulse est mesuré. L'opération est alors répétée afin d'obtenir une statistique du
nombre de photon émis en fonction du retard. L'enregistrement de ce déclin de fluorescence
doit étre déconvolué avec le signal du pulse afin de remonter a la fluorescence résolue en temps.

Fluorimétrie impulsionelle

impulsion

. Réponse du
fluorophore

temps

Figure 6 : Principe de la fluorimétrie impulsionnelle. Extrait de Valeurl



10 | Chapitre 1 : Introduction bibliographique - Fluorescence

e |a fluorimétrie de phase multifréquence, plus marginale, est enregistrée apres illumination de
I’échantillon par un signal sinusoidal, I'enregistrement du signal modulé par la fluorescence
permet de remonter a la réponse impulsionelle par extraction de I'intensité de modulation et la
phase.

Les déclins de fluorescence enregistrés peuvent étre décrits comme une somme discréte
d’exponentielles décroissantes chacune caractérisée par un temps de vie de fluorescence (voir plus
haut). Dans le cas d’un échantillon de fluorophore ne présentant qu’un type de population (une seule
espece chimique, homogene en conformation et en environnement), le déclin peut étre décrit par une
seule exponentielle et un unique temps de vie de fluorescence. Il est aussi possible d’envisager un
continuum de population caractérisé par une distribution (gaussienne, de Poisson) des temps de vie.

1-3- Phénomeéne d'extinction de la fluorescence ou quenching

Outre les conversions internes, des interactions entre I’état excité et I'environnement extérieur
conduisent aussi a des voies de désexcitation non-radiatives et induisent une réduction de l'intensité de
fluorescence. Ces phénoménes sont regroupés sous le terme de ‘quenching de fluorescence’. Ces voies
de désexcitations non-radiatives peuvent étre liées a différents processus physiques (Tableau 1):
transfert d’électrons, collision avec des atomes lourds, formation d’exciméres / exciplexes ou transfert
d’énergie a un autre fluorophore. C'est par ce phénomeéne que nous allons baser la détection des
espéces riches en électrons dans la suite du travail.

Un cas particulier de quenching est celui dit de concentration. Il apparait lorsqu’une solution est
trop concentrée en fluorophore. L'énergie d’excitation peut ainsi étre transférée de molécule a molécule
jusqu’a disparaitre par voies non-radiatives (présence de défauts par exemple dans le cas des
fluorophores solides). Le transfert n’étant possible que lors d’une collision entre les deux molécules, le
processus est limité par la diffusion et peut donc étre dissipé en éloignant physiquement les
fluorophores — par dilution par exemple.

Tableau 1: Récapitulatif des différents mécanismes de quenching

Processus photophysique Equation associée

Collision avec un atome lourd M* + Q > M + Q + chaleur ou ISC

M*+Q—> M"*+Q" (oxydation)

Transfert d’électron . + , .
M*+Q—> M"+Q" (réduction)

Formation d’un excimere M* + M — (M--M)*

Formation d’un exciplexe M* +Q — (M--Q)*

MH* +Q — M™* + QH"

Transfert de proton N }
M*+QH —> MH™ + Q

Transfert d’énergie M*+Q—>M+Q*
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1-3-1- Quenching dynamique vs quenching statique

Les phénomenes de quenching peuvent étre tout d’abord étudiés par une approche
phénoménologique en différenciant les processus dynamiques des processus statiques.

e Quenching dynamique - Equation de Stern-Volmer

Le guenching dynamique nécessite la rencontre entre le fluorophore a I'état excité et le
qguencher. La durée de vie de I'état excité doit étre suffisamment longue afin de permettre aux especes
de diffuser I'une vers l'autre (caractérisée par la constante de diffusion ky) et aux processus non-radiatifs
(caractérisés par la constante k,) d'avoir lieu.

Le phénomene de quenching dynamique entraine un déclin du nombre de photon émis ainsi
gu’une réduction du temps de vie de fluorescence. Il pourra alors étre observé tant en spectroscopie de
fluorescence stationnaire qu’en spectroscopie de fluorescence résolue en temps.

Considérons alors le schéma réactionnel suivant, ol une réaction non-émissive vient perturber la
désexcitation radiative du fluorophore :

Produits

M* + Q

hvy Ko

M+Q

En considérant une cinétique d’ordre partiel égal a 1 pour chaque réactif, on aboutit a cette
équation temporelle :
d[M~]

= ko-[IM*1+ kq.[Q1.[M*] = (ko + kq.[Q]). [M*]

En intégrant, I'évolution temporelle de la fluorescence est alors décrite comme auparavant par
une exponentielle décroissante avec une constante de temps liée a la concentration en quencher :

i(t) = igexp (—;)

avec= —————.
ko+kqlQ]
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Il est donc possible de relier le temps de vie sans et avec quencher (spectroscopie résolue en
temps) ainsi que l'intensité de fluorescence sans et avec quencher (spectroscopie stationnaire). Ce sont
les équations de Stern-Volmer :

T
?0=1+Tokq=1+ Kgy.[0]

I
70=1+Tokq=1+ Kgy.[0]

ol la constante Ks, est caractéristique de I’efficacité d’une espéce a annihiler I’'émission du
fluorophore.

e Quenching statique

Le quenching statique ne nécessite pas de phase de rencontre entre le fluorophore et le
quencher. Il résulte soit de la formation d’un complexe bimoléculaire non-fluorescent entre le
fluorophore a I'état fondamental et le quencher, soit d’une immobilisation physique du couple quencher-
fluorophore.

Dans le premier cas, les graphiques de Stern-Volmer résultant de mesure de fluorescence
statique seront linéaires — comme avec le quenching dynamique. La constante de Stern-Volmer sera
[MQ]
[M]+[Q]
résolue en temps permet toutefois de discriminer ce type de quenching statique du quenching

La fluorescence

cette fois définie via la constante d’équilibre de formation du complexe Kg =

dynamique, ou I'on pourra observer une diminution du nombre de fluorophores initialement excités,
mais avec un temps de vie de fluorescence qui restera constant.

Lorsque les deux especes n'ont pas le temps de se déplacer pendant la durée de vie de I'état
excité, quand le milieu est tres visqueux et la durée de vie de fluorescence courte ou dans le cas d'une
matrice rigide, Perrin a imaginé un deuxiéme modele basé sur l'existence d'une sphere d'inhibition
effective dans laquelle le quenching serait efficace a 100 % et inopérant a I'extérieur. En quantifiant la
probabilité de présence du quencher dans la sphére par une loi de Poisson, il aboutit a extinction
exponentielle de la fluorescence” :

1
7 = exp (VN4 [QD)

avec V le volume de la sphére d'inhibition effective, Ny la constante d'Avogadro et [Q] la concentration
en quencher.

2J.R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, 2006.
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e Discrimination des cas

Afin de lever toute ambiglité sur le type de quenching, il convient de mener des mesures de
fluorescence résolue en temps en paralléle de la mesure statique de fluorescence (Figure 7).

Quenching dynamique Quenching statique
Formation de complexe N }
non-fluorescent a I'état 5pi he‘;?ﬁ ective de
fondamental quenching

Io/1 I/l

Fluorescence stationnaire

[Ql [al [l

Log(l)
Fluorescence résolue

en temps
- : sans quencher
- : en présence de quencher

Figure 7: Allure des tracés 1,/I en fonction de la concentration en quencher selon le type de quenching

1-4- Réaction de transfert d'électron photo-induit
1-4-1- Principe

Un des mécanismes a l'origine de |'extinction de fluorescence implique les réactions photo-
induites, regroupant les cas ou le fluorophore ne devient réactif que lorsqu'il se trouve a I'état excité. Les
produits de la réaction n'étant pas fluorescents, une diminution de l'intensité est alors observée. Les
réactions photo-induites peuvent étre des transferts de protons, des transferts d'électrons ou des

formations d'exciméres ou d'exciplexes.

La réaction de transfert d'électron photo-induit peut étre soit une réduction ou une oxydation du
fluorophore (Figure 8). On rencontre ce type de réaction dans les semi-conducteurs (pour la production
d'énergie solaire) ou dans le processus de photosynthése. Son étude repose sur la théorie de Marcus qui
traite le cas plus général des réactions de transfert d'électron, et I'équation de Rehm-Weller.
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Figure 8 : Exemple de réaction de transfert d'électron photo-induit ou le fluorophore est I'accepteur d'électron.

1-4-2- Aspect énergétique
1-4-2-1- Théorie de Marcus

La théorie de Marcus, publiée en 1956°, traite des réactions d'échange d'électron en sphére
externe en tentant de relier I'énergie libre de réaction et la constante cinétique. Cela passe par |'épineux
probléme d'une définition de I'énergie d'activation et de I'état transitoire.

Marcus part alors des hypothéses suivantes :

- Principe de Franck- Condon : les transferts électroniques s'effectuent sans modification des
positions et états des noyaux car ce ne sont pas les mémes échelles de temps.

- L'état initial et I'état final de la réaction étant différents, le transfert a lieu pendant la formation
d'un état intermédiaire qui permet le transfert.

- Cet état correspond a la situation ou la moitié d'un électron est sur chaque atome. Ce qui est
impossible. Donc il n'est pas lié au transfert d'électron mais est atteint aléatoirement par le solvant
environnant grace aux fluctuations thermiques.

- La réorganisation structurale et le transfert électronique sont donc deux événements
décorrélés, la premiere permettant la réalisation du second.

Pour déterminer |‘énergie libre de Gibbs de cet état de transition, il imagine un chemin
réversible en deux étapes, en modélisant les atomes par des sphéres conductrices chargées et en
séparant la polarisation du milieu en deux composantes : P, correspondant a la polarisation électronique
et P, a la polarisation (plus lente) des atomes de solvant et de leur orientation. La premiére étape voit
une charge Ae (qui correspond a la moitié d’un électron dans la vraie réaction chimique) transiter de la
sphére 1 vers la sphére 2, en passant par le vide. Les molécules de solvant se réorganisent alors face a ce
changement de polarisation électronique. Dans la 2° étape, cette méme charge Ae revient 3 I"atome
initial. On atteint alors un état ou I’électron est encore sur I'atome donneur mais ou les molécules de
solvant sont orientées d’aprés une équirépartition de la charge d’un électron entre le donneur et
I’accepteur d’électron (Figure 9).

*R.A. Marcus, J. Chem. Phys. 1956, 24, 966.
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Figure 9 : Chemin énergétique permettant d'atteindre I'état de transition

On aboutit alors a une relation quadratique entre |'énergie libre de Gibbs de cet état et la
quantité de charge échangée :

G (1+1 1)(1 1)(41)2
=\—+ —— —=).|———.e
2ry  2r, R/ \&op &
avec r; et r, les rayons atomiques des atomes 1 et 2 respectivement, R la distance interatomique et €yp et
gsles constantes diélectriques optique et statique respectivement

En reliant la polarisation du milieu a la quantité de charge échangée, Marcus relie ainsi la
grandeur G aux coordonnées réactionnelles, et en tire un profil lui-aussi quadratique (Figure 10). Le
terme Ay de réorganisation est introduit, correspondant a I'énergie d'orientation du milieu aprés le
transfert, mais dans la polarisation électronique initiale (avant le départ de I'électron).

En appliqguant ce modéle quadratique a des réactions chimiques d'échange d'électron, Marcus
tire la relation :

(A9 +4G°)?
h 42,

AGH

Réactifs

Produits

coordonnées
réactionnelles

Figure 10 : Représentation énergétique d'une réaction d'échange d'électrons selon le modéle quadratique de Marcus
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puis, via I'équation d'Eyring, la relation :

A0 +4G°)°
kg = Z.exp (— %)

avec Z la fréquence de collision.

Cette équation prédit alors, dans la région ot AG’ est supérieur 3 A,, des vitesses de réaction
croissantes lorsque AG® diminue (région normale), jusqu'a atteindre un maximum pour AG° = A, . Puis de
facon moins instinctive, lorsque AG® continue a diminuer, les vitesses de réaction deviennent
décroissantes (région inverse). Toutefois, cette région est, dans I'immense majorité des cas, inaccessible
car les réactions deviennent alors limitées par la diffusion. L'existence de cette zone inverse a été pour la
premiére fois démontrée par I'équipe de Miller en 1984" (Figure 11).
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Figure 11 : Evolution de la constante de vitesse liée a un échange d'électron intramoléculaire en fonction du donneur, d'apreés
Miller4

1-4-2-2- Relation de Rehm-Weller

L'énergie libre de Gibbs associée a une réaction de transfert d'électron photoinduit peut se
déterminer en partant de la thermodynamique classique associée a une réaction redox. Il faut toutefois
prendre en compte I'excitation lumineuse dans I'équation car c'est cette promotion d'une des espéces
vers un état excité qui va permettre la réaction redox.

Prenons I'exemple d'un transfert d'électron apres excitation de I'accepteur (Figure 12) :

“J.R. Miller, L. T. Calcaterra, G. L. Closs, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 3047-3049.



17 | Chapitre 1 : Introduction bibliographique - Fluorescence
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énergie libre

coordonnées
réactionnelles

Figure 12 : Diagramme énergétique d'une réaction de transfert d'électron photo-induit

Alors, I'équation de Rehm-Weller donne I'énergie libre de la réaction de transfert d'électron
photo-induite :

2 2
AG® = E(D*/D)— E (A"/A7) —:_—r = E(D*/D) — E(A/A™) — AGy_, —z—r + AH,

Avec :

e E(D'/D) le potentiel d'oxydation du donneur d'électron,

e E(A/A)le potentiel de réduction de I'accepteur A,

o AGpo = hv I'énergie de transition S, -> S; du fluorophore (accepteur ou donneur), que I'on
peut déterminer expérimentalement comme la demi-somme des maxima d’absorption et
d’émission du fluorophore.

e e?/e.rl'interaction coulombienne entre les deux espéces chargées en solution

e AH, l'enthalpie de solvatation des espéces

Une mesure de la constante de Stern-Volmer (par une mesure stationnaire ou résolue en temps)
et du temps de vie de fluorescence en I'absence de quencher permet alors de déduire la constante de
vitesse de la réaction de transfert d'électron photo-induite, selon :

kq = KSV *TO

Il est alors possible de tracer cette constante de vitesse en fonction de I'énergie libre de Gibbs et
de retrouver ainsi la tendance prédite par Marcus. Ceci n'est toutefois vérifié que pour des réactions
modérément efficaces. En effet, lorsque le transfert devient efficace a 100% (kq > 10°-10"L.mol™.s™), la
réaction devient limitée par la diffusion et c'est alors le coefficient de diffusion que I'on mesure par les
constantes de Stern-Volmer (Figure 13). C'est entre autres cette limite de diffusion que nous tenterons
de surpasser en intégrant les fluorophores dans une matrice solide.

> H. Knibbe, D. Rehm, A. Weller, Ber.BunsegenesPhysChem 1963, 67, 711.
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Figure 13 : Constante de réaction de la réaction de quenching de fluorescence du Rouge Neutre par différentes amines en
fonction de I'enthalpie libre. Extrait de Singh et al.?

1-5- Réaction de transfert d'énergie

La désexcitation du fluorophore peut passer par I'excitation d'une autre espeéce fluorescente ou
phosphorescente, et ce par un mécanisme de transfert d'énergie. Cela implique un recouvrement, au
moins partiel, entre la bande d'émission du donneur et la bande d'absorption de I'accepteur (Figure 14).
On distingue trois mécanismes de transfert : un transfert purement radiatif et deux voies non-radiatives
avec des formalisme différents (Dexter et Forster)1.

Donneur Accepteur
Ex Em Em
@
=
[}
=
Q
b1
£
T
A exc. 8 ém.

Longueurs d’ondes (nm)
Figure 14 : Recouvrement spectral nécessaire a un transfert d'énergie entre un donneur et un accepteur.

o Le transfert purement radiatif - ou trivial - n'implique pas d'interaction spécifique entre le
donneur et l'accepteur. C'est un mécanisme en deux étapes, avec absorption et émission du
photon par le donneur, suivi d'une absorption et émission par I'accepteur. L'efficacité du
transfert est cependant toujours conditionnée par un bon recouvrement spectral des deux
entités.

e Le formalisme de Forster implique une interaction dipole-dip6le entre le donneur et I'accepteur.
Le moment dipolaire transitoire de I'état excité de l'accepteur rentre en résonance avec le

® M. K. Singh, H. Pal, A. V. Sapre, Photochem. Photobiol. 2000, 71, 300—306.
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moment dipolaire de l'accepteur afin de permettre le transfert énergétique. Il s'agit d'un
mécanisme longue distance dont I'efficacité E décroit selon la loi :
E(r) = ——
1+ (p)°
)
Le rayon de Forster, distance caractéristique (pouvant aller jusqu'a une centaine
d’angstroms) a laquelle I'efficacité du transfert est de 50%, est donné par la formule :
9000 (In10)xk*dY
6 = D 1,(Des(1)A%dA
avec k? le facteur d'orientation, <1>8 le rendement quantique du donneur sans transfert, n l'indice

de réfraction du milieu, I,(1) le spectre de fluorescence du donneur normalisé et €4(1) le
coefficient d'absorption molaire de I'accepteur

D* A D A*
LUMO ——(@— _— 7 ‘

E 1 Y i

' (S i H

: 1 «— i

: 1 : v
HOMO -O—Y— ->—o0— 00— —C—

vo(1) va(2) wo(1) v (2)

Figure 15 : Représentation schématique d'un transfert d'énergie selon le formalisme de Férster.

e Le formalisme de Dexter décrit un mécanisme quantique basé sur le recouvrement des orbitales
moléculaires entre le donneur et I'accepteur. Il y a alors un échange de deux électrons entre le
donneur excité et l'accepteur pour aboutir au transfert d'énergie. Il s'agit cette fois d'un
mécanisme de courte distance.
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Figure 16 : Représentation schématique d'un transfert d'énergie selon le formalisme de Dexter par un mécanisme d'échange
d'électrons.
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1-6- Fluorescence a I’état solide

Lorsqu’un fluorophore se retrouve a I'état solide, que cela soit sous une forme cristallisée pure
ou piégé dans une structure solide rigide, les études photophysiques montrent généralement des
propriétés différentes de celles observées en solution. Par la réduction des distances intermoléculaires,
les fluorophores ne peuvent plus étre considérés comme isolés les uns des autres. L'établissement
d'interactions faibles intermoléculaires conduit a une modification des propriétés de fluorescence :
spectre différents, intensité de fluorescence diminuée ou exaltée, diminution de la durée de vie,...

1-6-1- Interactions intermoléculaires : excimere, exciplexe et agrégats de type H et J

Un excimeére est un dimeére qui se forme entre une espéce M et cette méme molécule a |'état
excité M*. Un exciplexe est, par opposition, formé de deux espéces différentes, dont une a I'état excité.
Ces dimeéres ont souvent des propriétés spectroscopiques différentes, en émission. lls sont généralement
moins fluorescents que les monomeéres dont ils sont issus.

Les interactions engendrées par la collision entre M et M* - interactions nt-mi, liaisons hydrogenes
- stabilisent le dimére en délocalisant I'état excité entre les deux espéces: I'excimére est moins
‘énergétique’ que le monomere. Lorsque I'excimere est fluorescent, I'émission est alors décalée vers le
rouge par rapport a I'émission du monomere seul. L'exemple le plus célebre est celui du pyrene (Figure
17) ou il est possible d’observer a forte concentration I'apparition d’'une bande d’émission a 490nm,
lorsque le monomeére n’émet lui qu’une faible fluorescence centrée sur 390nm’.

E

. S
Z00 350 500

longueur d'onde (nm)

Figure 17 : Apparition de la bande d'émission de I'excimeére du pyréne lorsque la concentration croit (de [G] = 10°Ma[A] =
10> M a dans le cyclohexane). Extrait de Birks et al.7.

La plupart du temps, I’'excimere est toutefois moins fluorescent que le monomere et le passage a
|’état concentré ou solide entraine une extinction de la fluorescence par quenching de concentration.

7). B. Birks, L. G. Christophorou, Spectrochim. Acta 1963, 19, 401-410.
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Une solution pour parer la formation de ces excimeres consiste a ajouter des substituants encombrants
8,9,10,11,12,13

au fluorophore afin d’éviter les interactions m-it et maintenir une fluorescence a I'état solide

On appelle agrégat un assemblage ordonné de molécules possédant des propriétés optiques
spécifiques™. La formation de ces espéces est dictée par I'établissement d’interactions faibles (Van der
Waals, liaison H) a I'état fondamental (contrairement aux excimeéres et aux exciplexes évoqués
précédemment ol l'interaction n’a lieu qu’aprés excitation). Il est possible de traiter ces objets par la
chimie quantique grace a la théorie de I'exciton. L’exciton est traité par les équations de Schrédinger en
considérant qu’il s’agit d’'une combinaison linéaires des états parents Y, et ; {, issus des
monomeres, avec une énergie d’interaction V3, .On aboutit a une levée de dégénérescence des niveaux
excités initiaux avec I'apparition de deux bandes excitoniques E, et E. (Figure 18).

Les régles de sélections permettant, ou non, |'excitation de I'un ou I'autre état, dépendent des
orientations relatives des moments dipolaires de transition des monomeéres M; et M,. Lorsque la
transition autorisée vers I'état le plus haut en énergie (le déplacement de la bande d’absorption est
hypsochrome), on parle d’agrégat de type H. La désexcitation non-radiative vers le niveau le plus bas en
énergie de I'exciton fait des agrégats H des espéeces peu ou non-émissives. Lorsque la transition autorisée
va a I'état le plus bas en énergie (le déplacement de la bande d’absorption est bathochrome), on parle
d’agrégat de type J. Le retour a I’état fondamental est alors souvent radiatif.

Energie @\ @ @

0 =90 0=0°
paralléle téte-a-queue

. A_H”TT . :‘ lt-)#
—In‘)n 11-4
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Déplacement hypsochrome )

Figure 18 : Régles de sélection d'un dimére de type H et J. Extrait de vu™

Le passage a un solide constitué d’une infinité de diméres conduit a une structure de bande
continue entre les deux énergies extrémes E, et E..

By, Sonoda, Y. Shimoi, M. Goto, N. Tohnai, M. Kanesato, J. Phys. Chem. A 2013, 117, 566-578.

°H. Langhals, R. Ismael, O. Yuruk, Tetrahedron 2000, 56, 5435-5441.

1%y, Ooyama, K. Yoshida, New J. Chem. 2005, 29, 1204.

My, Ooyama, T. Okamoto, T. Yamaguchi, T. Suzuki, A. Hayashi, K. Yoshida, Chem. - Eur. J. 2006, 12, 7827-7838.
gy, Park, Y. Kubota, K. Funabiki, M. Shiro, M. Matsui, Tetrahedron Lett. 2009, 50, 1131-1135.

B Shirai, M. Matsuoka, K. Fukunishi, Dyes Pigments 1999, 95-101.

= Vu, Thése de doctorat de I'ENS Cachan, 2011.
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Bien que certains des dimeres décrits puissent étre fluorescents, leur rendement quantique de
fluorescence est souvent bien inférieur a celui du monomere. De plus, I'exciton est une entité
délocalisée qui, a I'état solide, peut se retrouver captéé par les défauts qui ne vont plus émettre. C'est le
cas, par exemple, de la diimide N,N-dicyclohexyl-1,7-dibromo-3,4,9,10-perylene-tetracarboxylique.
Lorsque la précipitation est induite par passage d’un bon a un mauvais solvant (ajout croissant d’eau), la
molécule devient non-fluorescente (Figure 19)*

Water content (vol %)
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/\/\/

‘, s olutl ca Aggregate

Figure 19 : Extinction de la fluorescence induite par la précipitation du fluorophore dans un mauvais solvant (ratio eau:THF
croissant). Extrait de Hong et al.”

1-6-2- Effet de confinement et rigidification

De maniere générale, I'existence de degrés de liberté au sein d’'une molécule, comme les
rotations autour d’une liaison ou les vibrations, va favoriser les désexcitations non-radiatives et affecter
le rendement quantique d’'un fluorophore. Le vert malachite est par exemple peu fluorescent, et son
rendement quantique trés dépendant du solvant dans lequel il est solubilisé, et ce a cause des libres
rotations des cycles benzéniques. Lorsque sa structure est rigidifiée par I'ajout d’'un oxygéne pontant, les
molécules deviennent plus fluorescentes: il s’agit des rhodamines (Figure 20). Au sein méme des
rhodamines, une rigidification plus importante par incorporation des azotes dans un cycle julolidine —
i.e. en passant de la rhodamine B a la rhodamine 101 - permet d’augmenter encore le rendement
quantique.
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N O N LN o) N*J N o N*
N J

Vert Malachite Rhodamine B Rhodamine 101

¢ trés dépendant

® gow= 0.54 ® gon=0.92
du solvant

Figure 20 : Rendement quantique de différents fluorophores et illustration du principe de rigidification.

Le passage a un environnement confiné, a I'état solide ou a une forme agrégée induit souvent
une réduction des degrés de liberté. Les molécules se figent dans des conformations définies et rigides.
Le vert malachite devient ainsi trés fluorescent lorsqu’il est capté par un aptamere (oligomeére capable de
coordiner un ligand spécifique) et bloqué dans le site de fixation™. La dépendance de la fluorescence au
milieu qui I'entoure est a I'origine de l'utilisation des certains fluorophores comme rotors moléculaires.

By, Hong, J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 5361.
%) R. Babendure, S. R. Adams, R. Y. Tsien, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 14716-14717.
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La variation de lintensité de leur fluorescence selon la viscosité permet par exemple de sonder

localement les propriétés d’un polymere.

Le méme phénomene peut apparaitre dans un fluorophore pur a I'état solide. On parle alors de
‘fluorescence induite par l'agrégation’ (‘Aggregation-Induced Emission’ — AIE). Wu et al. ont ainsi
synthétisé la 1,2,3,8,8,8a-pentaphenyl-8,8a-dihydrocyclopentalalindene présentant un grand nombre de
rotations internes entre le coeur et les substituants benzéniques®’. En solution, le composé ne présente
que peu de fluorescence mais celle-ci est exacerbée lorsque les molécules s’agregent, soit par ajout

croissant d’'un mauvais solvant (I'eau) (Figure 21), soit sous forme de cristaux.

Figure 21 : Emission de fluorescence induit par I'aggregation d'un fluorophore en fonction du ratio (croissant) eau:THF, lié a la
rigidification du fluorophore. Extrait de Wu et al.’

La forme figée peut de plus favoriser les conformations coplanaires au détriment de structures
plus 'tordues’'. Le degré de conjugaison est alors plus grand, ce qui engendre une fluorescence la-encore
exaltée. Luo et al. ont synthétisé un dérivé du silol, le 1-methyl-1,2,3,4,5-pentaphenylsilole, dont le
rendement quantique est trés faible en solution mais qui croit lorsque I’agrégation est induite par I'ajout
croissant d’eau'® (Figure 22). Le décalage vers le rouge de la bande d’absorption des nano-agrégats par
rapport a la forme en solution laisse les auteurs penser que la conjugaison s’est étendue a la faveur de la

planarisation induite par la rigidification.
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Figure 22 : Emission de fluorescence induite par I'agrégation d'un fluorophore en fonction du ratio (croissant) eau:THF, lié a la
planarisation du fluorophore et I'extension de la conjugaison. Extrait de Luo et al. 1

7y.-T. Wu, M.-Y. Kuo, Y.-T. Chang, C.-C. Shin, T.-C. Wu, C.-C. Tai, T.-H. Cheng, W.-S. Liu, Angew. Chem. Int. Ed. 2008,

47,9891-9894.
18, Luo, Z. Xie, J. W. Y. Lam, L. Cheng, B. Z. Tang, H. Chen, C. Qiu, H. S. Kwok, X. Zhan, Y. Liu, D. Zhu, Chem.

Commun. 2001, 1740-1741.
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2 — Dérivés de tétrazine : synthéses et propriétés

Dans la suite de ce travail, nous nous intéresserons aux fluorophores dérivés de la tétrazine. Les
tétrazines, si elles sont connues depuis maintenant plus d'un siécle, ont connu un fort regain d’intérét au
cours des deux derniéres décennies. Elles sont basées sur un coeur aromatique construit a partir de
guatre atomes d’azote et deux atomes de carbone. Des trois isoméeres possibles, la tétrazine symétrique,
la 1,2,4,5-tétrazine (ou s-tétrazine) (Figure 23), est de loin la plus étudiée.

N—N
=
N=N
Figure 23 : s-tétrazine.

Ses domaines d’utilisation s’étendent de la synthese totale en chimie organique (réaction de
Diels-Alder), a la conception de matériaux énergétiques (conception d’explosifs) en passant par la chimie
de coordination. De nouveaux potentiels d’application ont récemment émergé, avec la synthese de
nouveaux dérivés fluorescents et électroactifs : détection, affichage, photovoltaique™.

2-1- Voies de synthese
e Synthése de Pinner

La premiére synthése de tétrazine a été reportée a la fin XIXe siecle par Pinner®. Elle consiste en
la formation du cycle dihydrotétrazine a partir d’hydrazine et d’un nitrile, puis en I'oxydation de la
dihydrotétrazine en tétrazine par différentes méthodes (Figure 24). L'oxydation étant relativement aisée,
une large gamme de méthodes est possible (péroxyde d'hydrogéne ou acide nitreux par exemple). La
méthode a depuis lors été optimisée en ajoutant au milieu réactionnel du soufre’ ou des sels
métalliques”. Elle permet alors d’obtenir des tétrazines substituées par des liens carbone-carbone, et ce
avec des rendements importants (jusqu’a 80%).

H,N—NH HN—-N Ox N=N
R—=N 2—"2R—<\ “—R —> R—{ )R
N—NH N—N

Figure 24 : Synthése de Pinner.

¥ G. Clavier, P. Audebert, Chem. Rev. 2010, 110, 3299-3314.

*® A. Pinner, Chem Ber 1897, 30, 1871.

’IN. 0. Abdel, M. A. Kira, M. N. Tolba, Tetrahedron Lett. 1968, 9, 3871-3872.

2, Yang, M. R. Karver, W. Li, S. Sahu, N. K. Devaraj, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5222-5225.
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C'est actuellement la voie la plus utilisée pour obtenir des tétrazines, qui seront forcement
symétriquement substituées ou en mélange statistique (avec deux nitriles différents). Toutefois, cette
voie de synthese ne conduit a un bon rendement qu’avec des nitriles aromatiques peu encombrés, le
rendement chutant avec I'encombrement, et s’averant nul pour les nitriles aliphatiques, a moins
d'effectuer la réaction en présence d'un catalyseur métallique®.

e Synthése de Stollé
Une alternative a la synthése de Pinner a été proposée par Stollé afin d’obtenir des
dihydrotétrazines substituées dissymétriguement en partant de deux chlorures d’acyle différents,
toujours en présence d’hydrazine® (Figure 25).

0 o) _ —
R1@_<C| ' Rz@_/{cn — R1@_<l\l_l\>_<\:/\>R

Figure 25 : Synthese de Stollé.

e Substitutions nucléophiles aromatiques

La troisieme voie est basée sur des substitutions nucléophiles aromatiques a partir de deux
synthons possédant un bon groupe nucléofuge ou électroattracteur : la 3,6-bis(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-
1-yl)-s-tetrazine et la dichlorotétrazine.

En 1991, Hiskey et al. ont synthétisé la 3,6-bis(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-s-tetrazine, appelée
dans la suite du manuscrit la ‘tétrazine de Hiskey’, a partir de la guaninide et d’hydrazine, et ont optimisé
le procédé afin d’obtenir de bons rendements a I’échelle multigramme?®*. Les pyrazoles de cette tétrazine
constituent de bons groupements nucléofuges, qui vont faciliter I'attaque de réactifs nucléophiles sur le
ceceur tétrazine, déja naturellement électro-déficient®.

Chavez et al. ont ensuite utilisé cette méme tétrazine comme réactif afin d’obtenir la

dichlorotétrazine®®*

. La synthése se compose d’une premiere substitution par une hydrazine, elle-méme
remplacée par un chlore grace a I'ajout d’agent chlorant (Figure 26). L'auteur proposait dans son article
I'utilisation de dichlore gazeux, mais Helm et al. ont mis au point une méthode plus simple a mettre en

N . . . . . 2
oeuvre & partir d’acide trichloroisocyanurique®.

2 R. Stollé, J Fiir Prakt Chem 1906, 73, 277-287.

M. D. Coburn, G. A. Buntain, B. W. Harris, M. A. Hiskey, K.-Y. Lee, D. G. Ott, J. Heterocycl. Chem. 1991, 28, 2049—
2050.

B A, Kotschy, Z. Novék, B. Bostai, M. Csékei, K. Lérincz, HETEROCYCLES 2003, 60, 2653.

’® D. E. Chavez, M. A. Hiskey, J. Heterocycl. Chem. 1998, 35, 1329-1332.

”D.E. Chavez, M. A. Hiskey, J. Energ. Mater. 1999, 17, 357-377.

%M. D. Helm, A. Plant, J. P. A. Harrity, Org. Biomol. Chem. 2006, 4, 4278.
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0O O
NH, dioxane  H,N HN-NH, 2 PN N N-NH
H2N7NH2 + HN:< - N=< — N%/ />7N- —
NH; HN-NH, H,0 HN-N N
HCI HCI
NaNO,
CH,Cl,
acide acétique
N-N _
H,N-NH N N-N
HN—  H—NH T N SN
HoN N=N NH, CH4CN = N=N \N/
Dichlorotétrazine Tétrazine de Hiskey

Figure 26 : Schéma de synthése de la dichlorotétrazine,en passant par la tétrazine de Hiskey.

Par ses deux groupement fortement électroattracteurs, la dichlorotétrazine se présente comme
un synthon de choix pour la substitution nucléophile aromatique, afin d’obtenir des tétrazine mono ou
di-substituées par des liens C-O, C-S ou C-N*>, voire C-C*. A partir de ces deux synthons, une large
gamme de tétrazines symétriquement ou dissymétriquement substituées a pu étre synthétisée, par des
substitutions par des thiols, des amines ou des alcools.

La substitution par les thiols s’effectue relativement facilement sur la tétrazine de Hiskey®® ou la

dichlorotétrazine®***

est telle qu’il est parfois difficile d’obtenir le produit monosubstitué et la réaction conduit souvent a la

en présence d’une base (triéthylamine par exemple). L'efficacité des substitutions

tétrazine disubstituée comme produit majoritaire.

A l'inverse, si la mono-substitution par un lien azote (amine ou hétérocycle azoté) est tout aussi

aisée, I'obtention de la deuxiéme substitution nécessite de durcir un peu les conditions (chauffage a

reflux et emploi de base)***.

Q. Zhou, P. Audebert, G. Clavier, F. Miomandre, J. Tang, RSC Adv. 2014, 4, 7193.

¥s. 6. Tolshchina, R. I. Ishmetova, N. K. Ignatenko, A. V. Korotina, I. N. Ganebnykh, V. A. Ol'shevskaya, V. N. Kalinin,
G. L. Rusinov, Russ. Chem. Bull. 2011, 60, 985-991.

M. Tucker, J. R. Courter, J. Chen, O. Atasoylu, A. B. Smith, R. M. Hochstrasser, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49,
3612-3616.

32y -H. Gong, P. Audebert, G. Clavier, F. Miomandre, J. Tang, S. Badré, R. Méallet-Renault, E. Naidus, New J. Chem.
2008, 32, 1235.

3Y.-H. Gong, F. Miomandre, R. Méallet-Renault, S. Badré, L. Galmiche, J. Tang, P. Audebert, G. Clavier, Eur. J. Org.
Chem. 2009, 2009, 6121-6128.

*G. L Rusinov, N. I. Latosh, I. N. Ganebnykh, R. I. Ishmetova, N. K. Ignatenko, O. N. Chupakhin, Russ. J. Org. Chem.
2006, 42, 757-765.
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La substitution par des alcools s’avere de méme plus délicate et des travaux d’optimisation ont
été menés au sein du PPSM***. La réactivité doit nécessairement étre activée par I'emploi d’une base.
L'utilisation de la collidine (2,4,6-triméthylpyridine) s’est avérée la plus efficace, et ce grace a son
encombrement qui lui interdit d’attaquer le cycle tétrazine. Le chauffage du milieu réactionnel, a reflux
voire en tube sous pression, est aussi nécessaire. Ces procédés permettent d’obtenir les tétrazines
monosubstituées avec de bon rendement (jusqu’a 90%) et disubstituées avec des rendements
acceptables (jusqu’a 60%). Il est aussi possible en choisissant judicieusement ces conditions de synthese
de substituer la tétrazine par deux groupements (thiol, alcool, amine) différents (Figure 27). Récemment
Rao et al. ont publié des synthéses utilisant avec succés la DMAP (4-diméthylaminopyridine) pour

substituer la dichlorotétrazine par un ou deux alcools®.
N—N N—N
/ \
7\ 7 N\
QN—(N_N%NQ BuS—<N_N>—SBu

N-N
o— %o

N—N ( NN L}
c—¢ S—oMe ) g
N=N N, N=(

N_ N N, N

NN

Figure 27 : Exemple de tétrazines obtenues par substitutions nucléophiles aromatiques sur la tétrazine de Hiskey ou la
dichlorotétrazine®”®.

2-2- Structure électronique : propriétés redox et de luminescence
e Propriétés redox

La tétrazine présente une LUMO mt* trés basse en énergie, ce qui en fait une espece tres électro-
déficitaire et facilement réduite (le potentiel se situe généralement entre -0,5 et -1,3V, vs Fc'/Fc).
Audebert et al. ont montré que cette réduction, en milieu organique, conduisait a un radical anion
stable, et était donc parfaitement réversible (Figure 28)%%. La seconde réduction produisant le di-anion se
révele étre instable et non-réversible (au sens électrochimique). Dans les milieux protiques, la grande
basicité de cet anion entraine en effet des réactions avec les traces de protons. Toutefois, le produit ainsi
formé peut s'oxyder afin de former a nouveau la tétrazine de départ.

3, Jullien-Macchi, C. Allain, V. Alain-Rizzo, C. Dumas-Verdes, L. Galmiche, J.-F. Audibert, M. Berhe Desta, R. B.
Pansu, P. Audebert, New J. Chem. 2014, 38, 3401.

*p, Audebert, F. Miomandre, G. Clavier, M.-C. Verniéres, S. Badré, R. Méallet-Renault, Chem. - Eur. J. 2005, 11,
5667-5673.

" B. Venkateswara Rao, S. Dhokale, P. R. Rajamohanan, S. Hotha, Chem. Commun. 2013, 49, 10808.

®p. Audebert, Electrochem. Commun. 2004, 6, 144-147.
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I/ pA
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2 -1.5 -1 -0.5 0
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Figure 28 : Voltamétrie cyclique d'un dérivé de la tétrazine montrant la premiére réduction réversible (en vert) et la
production du di-anion non-réversible (en rouge). Extrait de Clavier et al.”’

e Fluorescence

Une tétrazine possede généralement deux bandes caractéristiques d’absorption entre 300 nm et
550 nm. L'une correspond a la transition ->nt* dans I'UV, dont la longueur d'onde dépend fortement
des substituants de la tétrazine et I'autre dans le visible a la transition n->nt*, moins intense et tres peu
sensible a la nature des substituants.

Certaines tétrazines présentent de plus des propriétés remarquables de fluorescence a longue
durée de vie et a bon rendement quantique. Il s'agit principalement de celles substituées via un
hétéroatome (chlore, oxygene, soufre), tandis les substituants aromatiques ou azotés n'induisent pas de
fluorescence. Gong et al. ont étudié une large gamme de tétrazines afin de décrypter cette
discrimination. A travers un travail de simulation, ils ont étudié I'influence du substituant sur la nature de
I'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO), qui peut é&tre de type n ou 1t *>. Or, la fluorescence
de la tétrazine dépend de la symétrie de la HOMO : celle de I'orbitale n est compatible avec une émission
de fluorescence tandis que celle de I'orbitale 1t ne I'est pas. Lorsque le substituant a un effet mésomere-
donneur (amine ou aromatique), les orbitales m du substituant et de la tétrazine se mélangent pour
former une HOMO de type nt (Figure 29 gauche): la fluorescence n'a pas lieu. A l'inverse, les substituants
moins électro-donneurs - voire électro-attracteurs (halogéne, alcool ou thiol), ne se mélangent pas avec
les orbitales du cceur tétrazine et |'orbitale n devient alors la HOMO (Figure 29 droite): la fluorescence
est alors possible.

N-N N-N
c—/ \>—N(;| c— H—ome
N=N N=N

Lo e L%

Figure 29: Orbitale HOMO et HOMO-1 de deux tétrazines : I'une non-fluorescente (a gauche) et I'autre fluorescente (a droite).
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Le rendement quantique et le temps de vie de fluorescence dépendent aussi des substituants
(Tableau 2). La transition t*->n responsable de la fluorescence présentant des interdictions liées a la
différence de symétrie des deux orbitales, les temps de vie, de lI'ordre de plusieurs dizaines de
nanosecondes, sont relativement longs pour des composés organiques. La chlorométhoxytétrazine
présente a ce jour des meilleures performances dans ce domaine avec un rendement quantique de 0,38
et un temps de vie de fluorescence de 160 ns dans le dichlorométhane.

Tableau 2 : Influence des substituants de la tétrazine sur ses propriétés de fluorescence dans le dichlorométhane. Extrait de

Gong et al.”?

Substituant 1 Substituant 2 dfiuo Tfluo (NS)
cl cl 0,14 58

cl OMe 0,38 160
OMe OMe 0,11 49

Sme SMe - -
S-n-butyl S-n-butyl 9.10™ <1,17>
pyrolidin-1-yl pyrolidin-1-yl - -
Phényl phenyl - -

Des études sur un cristal de 1,4 bis(chloro-s-tetrazinyloxo)butane ont aussi été menées afin de
comparer les propriétés d’une tétrazine en solution et a I’état solide(Figure 30)*. Le temps de vie de
fluorescence de la tétrazine au cceur du cristal peut, tout comme en solution, étre modélisé par un déclin
monoexponentiel, avec un temps de vie de 12,6 ns. Le temps de vie est donc réduit par rapport a cette
méme molécule en solution (144 ns), mais un comportement fluorescent est tout de méme maintenu.
Cela peut étre attribué aux interactions relativement faibles qui existent entre les tétrazines (ce qui
explique aussi sans doute le déclin monoexponentiel, caractéristique d’un seul type de population). Il
existe de plus une différence lorsque la fluorescence est observée sur les bords du cristal, ou cette fois le
déclin devient multiexponentiel et plus rapide. Ceci peut étre expliqué par la présence de défauts en
surface qui agissent comme des sites de quenching pour I'énergie délocalisée.

1000
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Figure 30 : Déclin de fluorescence d'une tétrazine en solution (courbe a) et cristallisée (courbe b au centre du cristal et courbe ¢
sur les bords de celui-ci). Extrait de Audebert et al.*
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e Transfert d'électron photo-induit

Le travail de Gong et al. a aussi montré que le caractére trés oxydant du niveau t* entrainait une
grande sensibilité & 'environnement extérieur®’. En effet, la présence de molécules riches en électrons
dans le milieu pouvait jouer le réle d’inhibiteur de fluorescence (‘quencher’ en anglais) en entrainant
une désexcitation non-radiative. Il a été ainsi démontré que les molécules a haute densité électronique
(i.e. a faible potentiel d'oxidation) pouvaient éteindre plus rapidement la fluorescence que leurs
homologues a plus haut potentiel.

Une corrélation a pu alors étre établie entre la constante de Stern-Volmer du quenching et le
potentiel redox de certains polluants via I'équation de Rehm-Weller (Figure 31).

En utilisant la relation:
AG° = -RT.log(Ksv)
et en tragant alors en échelle logarithmique :
log(Ksv) = f(E(D/D"))

on trouve une droite de pente négative avec le potentiel redox du quencher, confirmant ainsi
I'nypotheése d'une réaction de transfert d'électrons photo-induite (par ailleurs non limitée par la diffusion
mais par la vitesse de réaction).

" o 1N
\é% =
. ¥ ; ||l‘]

P o8 10 12 14 15 18

Stern-Volmer plot

o f 2 3
Quencher concentration (mol/L) B° V)

Figure 31: A droite, graphe de Stern-Volmer de la tétrazine pour différentes molécules riches en électrons. A gauche, tracé de
. . 36
Rehm-Weller pour ces mémes quenchers. Extrait de Audebert et al.

La détection de molécules a potentiel redox plus élevé (benzene, toluéne) nécessite donc la
conception de tétrazines plus appauvries en électron. Jullien-Macchi et al. ont synthétisé des dérivés
cationiques de tétrazine substitués par des imidazoles ou benzimidazoles® présentant des potentiels
redox particulierement élevés (jusqu’a 2,12V, dans |'état excité). La détection de benzene par quenching
de la fluorescence a alors été observé. Dans les cas les plus énergétiquement favorables, |'efficacité du
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quenching n’est alors plus limitée par la thermodynamique (différence de potentiel redox) mais par la
diffusion des espéces (Figure 32).

N-N
logk,) o ), -
N&/ = \=N AR
A e N S
= 10 7 N2 =y N
- " . | 2BF;
- ,2 CF;805
ol E°{Tz%) = 2,12V E*{Te*) = 2,07V
F
% _</N*N\>_ ~ N-N Q
O N 7N\
_ o N
N=N =N _<N:N>_ N
84 n
-
» CF3805 , CF3S05°
‘ : r ‘ :
0,6 04 0.2 0,0 0,2 0,4 _
E(Tz*) =154V E(T2*)=1,55¢

E(D-*/D)-E(Tz*/Tz7)

Figure 32 : Constante de vitesse de la réaction photo-induite en fonction de la différence de potentiel entre différentes
tétrazines (a droite) et différents quenchers (benzéne, toluéne, m-xyléne, styréne).

2-3- Applications
e Matériau énergétique

Le cceur tétrazine constitue une molécule de choix pour I'élaboration de matériaux énergétiques
(Figure 33). Les molécules a haute teneur en azote constituent en effet une alternative intéressante aux
explosifs carbonés classiques, puisqu'une grande quantité de gaz N, peut étre libérée lors de la
combustion, tout en ménageant la balance d'oxygéne. Rares étant les structures a multiples liaisons
azotes stables, de nombreux dérivés de la tétrazine ont été synthétisés pour exploiter son haut ratio
azote/carbone intrinséque. L'équipe de Hiskey a notamment beaucoup travaillé sur le sujet en

394041 (molécule neutre ou sels) afin d'étudier

synthétisant la tétrazine avec divers substituants azotés
leurs potentiels explosifs et leur réactivité (qui la rend parfois impossible a manipuler en pratique).
Toutefois, lorsque les substituants sont majoritairement carbonés la molécule se révele beaucoup plus
stable et ne présente plus de tel(le)s utilisations/dangers. Dans nos travaux, nous ne nous intéresserons
gu'a la synthése de tétrazines stables, dans la perspectives des les utiliser dans la conception de

matériaux.

HN 0
N-N N-N )—NH, N-N
Ns— DN N— DN HN—C  H—NH,
N=N H.N—4  N=N N=N

NH, o}

Figure 33 : Exemple de dérivés de tétrazine a fort pouvoir détonnant utilisés dans la conception d'explosifs.

*D.E. Chavez, M. A. Hiskey, J. Energ. Mater. 1999, 17, 357-377.
“*D. E. Chavez, M. A. Hiskey, R. D. Gilardi, Org. Lett. 2004, 6, 2889—2891.
“D.E. Chavez, M. A. Hiskey, D. L. Naud, Propellants Explos. Pyrotech. 2004, 29, 209-215.
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Réaction de Diels-Alder en demande inverse

A I'heure actuelle, c'est surtout le caractere électro-déficitaire qui est retenu comme la propriété
la plus remarquable des tétrazines. La possibilité d'effectuer des réactions de Diels-Alder en demande
inverse, a été démontrée pour la premiére fois par Carboni et al. en 1956*.Cette réaction produit un
bicycle ponté intermédiaire instable, qui évolue par réaction de rétro Diels-Alder vers des pyridazines par
libération de N, et aromatisation (Figure 34). A partir de diénophiles enrichis en électrons tels que des
dérivée styrénes, des butadienes ou des acétylénes, et des tétrazines comme diene, des dérivés

pyridazines sont obtenus avec un bon rendement, et un apport en énergie tres faible.

R N R
N/%_N R, /R R, NS
1 I+ k N 1
N Z ﬁ N —_— N__= + Nz
R
R

Figure 34 : Réaction de Diels-Alder en demande inverse initié par une tétrazine.

Depuis, une large gamme de pyridazines a pu &tre synthétisée®, elles-mémes impliquées dans la
synthése totale de produits naturels. On peut ainsi citer la synthése d'anticancéreux basés sur le cosur
phtalazine époxide ou sur un coeur psolaréne* (Figure 35). Cette réactivité a aussi beaucoup été utilisée

depuis lors pour le marquage biologique pour I'imagerie cellulaire®.

0~_-OMe
O OH
= "N
1l
N N
N
(o]
D
HO 0 O/
Phthalazine époxide Dérivé de psolaréne

Figure 35 : Exemple de molécules dont la synthése totale inclut une réaction de Diels-Alder sur un dérivé de tétrazine.

e Matériau pour le photovoltaique et |'électronique organique

Le caractere électro-déficitaire de la tétrazine a récemment été utilisé pour concevoir des
polymeéres pouvant étre impliqués dans des cellules photovoltaiques. La grande affinité de la tétrazine
pour les électrons permet en effet de les employer comme porteur de trou au sein d'un copolymere
conducteur type donneur-accepteur. Ainsi, Li et al. ont synthétisé un copolymeére conjugué a base de
cyclopenta[2,1-b:3,4-b']dithiophéne (CPDT) et de dithiényltétrazine (Figure 36) ayant une large

couverture spectrale et un gap de 1,86 eV*°.

*2R. A. Carboni, R. V. Lindsey, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 4342—4346.

B A M. Prokhorov, D. N. Kozhevnikov, Chem. Heterocycl. Compd. 2012, 48, 1153-1176.

*).C Gonzéalez-Gomez, L. Santana, E. Uriarte, Tetrahedron 2005, 61, 4805—4810.

®N. K. Devaraj, R. Weissleder, S. A. Hilderbrand, Bioconjug. Chem. 2008, 19, 2297-2299.

*7.Li, J. Ding, N. Song, J. Lu, Y. Tao, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 13160-13161.
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Le taux d'efficacité de ce polymere incorporé dans un dispositif type cellule solaire est alors estimé a
5,4%. La tétrazine a aussi été utilisée dans la conception d'un transistor organique de type n*’.

CeHi3 CeH13

CgH1z CeH1a
Figure 36 : Polymeére conjugué a base de tétrazine pour des applications dans le photovoltaique.
e Fluorescence

La fluorescence des tétrazines commence aussi a étre utilisée dans l'imagerie et la détection.
Malinge et al ont synthétisé des nanoparticules de silices fonctionnalisées par des tétrazines®® ou
confonctionnalisées par des naphtalimides et des tétrazines®. Les premiéres présentent une
fluorescence jaune qui peut étre éteinte par la présence d'amines (triphénylamine ou diphénylamine)

(Figure 37).
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Figure 37 : A gauche : Nanoparticules de silice fonctionnalisées en surface par deux types de tétrazines (NP1 et NP2). Au
centre : quenching de la fluorescence de NP2 par différentes amines. A droite : déclins de fluorescence des deux types de
nanoparticules, comparés a la tétrazine seule en solution. Extrait de Malinge et ar®,

Les deuxiémes combinent les émissions du naphtalimide (bleu), d'exciméres formé par deux
naphtalimides (vert) et de la tétrazine (jaune) pour former un systéme de fluorescence blanche (Figure
38-gauche). Des monomeres de cyanoacrylate ont aussi été mélangés avec une tétrazine fluorescente
afin de concevoir un systéme de révélation d'empreinte digitale sous UV (Figure 38 droite).

“D.K. Hwang, R. R. Dasari, M. Fenoll, V. Alain-Rizzo, A. Dindar, J. W. Shim, N. Deb, C. Fuentes-Hernandez, S.
Barlow, D. G. Bucknall, P. Audebert, S. R. Marder, B. Kippelen, Adv. Mater. 2012, 24, 4445-4450.

8. Malinge, C. Allain, L. Galmiche, F. Miomandre, P. Audebert, Chem. Mater. 2011, 23, 4599-4605.

), Malinge, C. Allain, A. Brosseau, P. Audebert, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 8534—-8537.

*c. Prete, L. Galmiche, F.-G. Quenum-Possy-Berry, C. Allain, N. Thiburce, T. Colard, Forensic Sci. Int. 2013, 233,

104-112.



34 | Chapitre 1 : Introduction bibliographique - Tétrazine

Figure 38 : A gauche : fluorescence de nanoparticules greffées naphtalimide seul (NPO), tétrazine seule (Tz) et co-greffée
naphtalimide + tétrazine (NPC). Extrait de Malinge et al”.; A droite : empreinte digitale révélée par le systéme Lumicyano.
Extrait de Prete et al.”

e Electrofluorochromisme

L'électrofluorochromisme correspond a la modulation de la fluorescence de maniere
électrochimique, i.e. par application d’un potentiel. Ce phénomeéne, qui a émergé assez récemment, peut
étre utilisé dans les domaines de Iaffichage ou de capteurs sensibles et sélectifs en bioanalyse™".

La tétrazine étant fluorescente, et son radical anion ne I'étant pas, celle-ci se trouve étre un
candidat de choix pour I'étude de I'électrofluorochromisme. Ainsi, Kim et al. ont concu un dispositif dans
lequel une tétrazine est dispersée dans un électrolyte gel®”. La fluorescence est alors contrélable via le
potentiel appliqué au polymeére (Figure 39 gauche). De méme, Seo et al. ont réalisé un dispositif
incorporant un mélange de naphtalimide-tétrazine (fluorescence jaune) et de naphtalimide (fluorescence
bleue, qui peut étre commuté a un autre potentiel). Ils obtiennent ainsi un dispositif a trois états

présentant, entre autres, une fluorescence blanche (Figure 39 droite)>.

Figure 39 : A gauche : Fenétre électrofluorochrome réalisée a partir d'un polymére conducteur incorporant une tétrazine.
Extrait de Kim et al. °>. A droite : polymere électrofluorochrome a trois états incorporant une tétrazine et une naphtalimide.
Extrait de Seo et al.”

>1p. Audebert, F. Miomandre, Chem Sci 2013, 4, 575-584.
2y, Kim, E. Kim, G. Clavier, P. Audebert, Chem. Commun. 2006, 3612.
3, Seo, Y. Kim, Q. Zhou, G. Clavier, P. Audebert, E. Kim, Adv. Funct. Mater. 2012, 22, 3556—-3561.



35 ] Chapitre 1 : Introduction bibliographique - Tétrazine

2-4- Chimie de coordination

Le caractere électro-déficitaire de la tétrazine rend difficile son utilisation dans la chimie de
coordination. La délocalisation électronique entraine une faible basicité des atomes d’azote. Toutefois,
des modes de complexations par un ou plus souvent deux azotes du cycle ont déja été reportés
conduisant notamment a des complexes dinucléaires de fer ou des chaines infinies de phtalocyanine
ferreux™®. Ces derniers présentent entre autres des propriétés de conduction intéressantes grace, encore
une fois, a la forte affinité aux électrons et la bonne stabilité du radical anion de la tétrazine.

Dans la grande majorité des cas, les recherches en chimie de coordination utilisent les dérivés de
pyridyltétrazine dans leur synthése (Figure 40). A partir de nombreux métaux (Cu, Ru, Ag, Zn, Ni,...) des
complexes mononucléaires et/ou homodinucléaires ont été obtenus™. Des structures étendues type
polymére de coordination ont aussi pu étre synthétisées, mais seront détaillées dans la partie 5.

AN aw N 7N/ N\
)~ = OO

4,4'-bptz 3,3%-bptz
=\ /\_/ \ =\ 7 N\_/\
o0 QXD
2,2"-bptz bmtz

Figure 40 : Exemples de tétrazines utilisées en chimie de coordination.

Dans le cas des composés dinucléaires ol les métaux sont coordinés via un azote de la tétrazine
(avec la 2,2'-bptz ou la bmtz), le couplage fort entre les centres métalliques par la tétrazine permet
d'avoir des oxydations successives bien séparées, avec un large domaine d'existence et de stabilité de

I'espéce a valence mixte®®>’.

>* 0. Schneider, M. Hanack, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1983, 22, 784—785.
> W. Kaim, Coord. Chem. Rev. 2002, 230, 127-139.

). Poppe, M. Moscherosch, W. Kaim, Inorg. Chem. 1993, 32, 2640—-2643.
>’ M. Gléckle, W. Kaim, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3072—3074.
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3- Metal-Organic Framework

3-1- Présentation

Les polymeéres de coordination poreux, ou Metal Organic Frameworks (MOFs) sont une nouvelle
classe de solides développés principalement depuis une vingtaine d'années. Ils sont composés de sous-
unités inorganiques liées entre elles par des ligands organiques via des interactions iono-covalentes
fortes, définissant une structure tridimensionnelle cristallisée (Figure 41). La taille et la géométrie des
unités inorganiques, celles des ligands, la coordination de chacun et les conditions de synthése
influencent la structure pour donner des solides, denses ou poreux, et déterminer la forme et |a taille de
ces pores. Leur chimie repose donc sur des notions empruntées a la chimie de coordination, a la chimie
organique et a la chimie du solide™.

Sous-unité
inorganique

Figure 41 : Représentation schématique d'un MOF.

e Construction

Afin de construire l'unité inorganique, les éléments du bloc s, des élements du bloc p, les
éléments du bloc d et ceux du bloc f peuvent étre utilisés. La nature et la dimensionnalité de ces unités
(atomes isolés, clusters, chaines, plans) sont dictées par la nature du cation métallique et les conditions
de synthése (pH, température, fonction complexante du ligand). L’analyse des espéeces inorganiques en
solution ainsi que la connaissance des briques déja reportées (en chimie de coordination ou dans la
chimie des MOFs) permettent parfois de comprendre, voire prédire, la construction de ces unités. Cette
redondance de certaines briques inorganiques, ou SBU pour Secondary-Building Unit, est a la base de la
chimie d’échelle (détaillée plus tard). D’un point de vue structural, la partie inorganique joue souvent le
role de nceud de réticulation, ou le nombre de sites de coordination et leur orientation relative
définissent la géométrie de la structure (Figure 42). Le choix du cation métallique va aussi étre dicté par
les applications envisagées : optique (lanthanides), catalyse (Fe, Zn, Cr, Cu, Ti), biocompatibilité (Ca, Mg,
Fe), stabilité hydrothermale (Al, Cr, Zr).

*% G. Férey, Chem Soc Rev 2008, 37, 191-214.
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* Dimére de CuOq * Tétrameére de ZnO, * Octameére de TiO;OH
* Connectivité 4 * Connectivité 6 * Connectivité 12
* HKUST-1 * MOF-5 * MIL-125

Figure 42: Exemple de briques inorganiques rencontrées dans les MOFs a base de carboxylate le HKUST-1% - Cu3(BTC),(H,0)
(BTC 1,3,5-benzéne tricarboxylate, le MOF-5% - Zn,O(BDC); (BDC = 1,4-benzéne dicarboxylate) et le MiL-125% -
TigOg(OH),(BDC)s.En rouge les oxygeénes, en noirs les carbones et au centre des polyédres le cation métallique.

Pour le choix du ligand, il est possible de profiter de tout ce qu'offre la chimie organique, pourvu
que le ligand posséde au moins deux fonctions complexantes (Figure 43). Ces fonctions peuvent elles-
méme étre de nature treés variée : carboxylates, N-donneurs (pyridine, tétrazolate), phosphonates,
sulfonates... A ce jour, la grande majorité des MOFs poreux sont construits a partir de ligands possédant
des fonctions carboxylates. En effet, en plus d’offrir des modes de coordination variés, les carboxylates
établissent avec les métaux des liaisons robustes (par comparaison aux dérivés pyridines) mais
relativement labiles (ce qui facilite la construction de structures bien ordonnées et cristallisées). La
fonction carboxylate est de plus chargée négativement, ce qui permet d'obtenir des charpentes neutres
(et donc des pores ne contenant pas de contre-ions difficiles a éliminer) S'il doit étre au minimum
ditopique afin de construire une structure étendue, le ligand peut étre tri-, tétra- voir hexatopique pour
définir des topologies différentes. Outre la dimension structurale, le choix du ligand permet d’introduire
des fonctionnalités supplémentaires au MOF : hydrophobicité, activité catalytique, activité optique
(absorption ou luminescence), bioactivité...

CO,H

CO:H COgH

COZH
HOQCQCOQH Ho OH HOC Q 0 oA

COzH OH

P POsH,

f— N O
= | PO3H, COH
S~

Figure 43 : Exemples de ligands utilisés pour la synthése de MOFs avec différentes géométries et différentes fonctions
complexantes.

5,51y, Chui, S. M.-F. Lo, J. P. Charmant, A. G. Orpen, |. D. Williams, Science 1999, 283, 1148-1150.

9 H. Li, M. Eddaoudi, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Nature 1999, 402, 276—279.

M. Dan-Hardi, C. Serre, T. Frot, L. Rozes, G. Maurin, C. Sanchez, G. Férey, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 10857—
10859.
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e Synthése

Les synthéses de ces matériaux sont essentiellement effectuées par voie solvothermale®. Le
précurseur métallique (sels, clusters préformés, poudres métalliques...) et le ligand organique sont
dissous dans |'eau ou un solvant organique et le mélange est chauffé a haute température (de 100 a
250°C) pendant des temps de synthése de 2h a une semaine. D'autres composés chimiques peuvent étre
ajoutés au milieu afin de modifier la réactivité et contréler les parametres pertinents (pression, pH,
solubilité). Des acides ou des bases permettent ainsi d'adapter le pH afin de favoriser la formation de
certaines entités inorganiques. Des inhibiteurs de croissance peuvent permettre aussi d'obtenir des
solides avec une meilleure cristallinité. La plupart du temps, il s'agit d'une espéce organique
monotopique (un monocarboxylate dans le cas des MOFS a base de polycarboxylate par exemple) qui va
rentrer en concurrence avec le ligand dans la réaction de complexation et ralentir la croissance
cristalline®.

D'autres voies de synthése sont aussi envisageables telles que la synthése a reflux, pour la
production a plus grande échelle, en micro-onde, pour controler finement la taille des cristallites®*®
(atteindre des échelles nanométriques pour des applications biomédicales) ou par voie électrochimique,

pour mieux contrdler les étapes de nucléation/croissance®® ou effectuer une croissance sur surface®’.

3-2- Résolution structurale

Un des principaux intéréts des MOFs est d’établir des relations structure/propriétés afin
d’expliquer, voire prévoir, les propriétés d'adsorption, la stabilité, les propriétés de luminescence...

L'information structurale a été tres majoritairement obtenue a partir de la diffraction des rayons
X sur monocristal. Ceci nécessite évidemment une exploration et une optimisation des conditions de
synthése afin d’obtenir un cristal de taille suffisante. Toutefois, pour les systemes cinétiquement tres
réactifs et peu labiles (a partir de fonctions trés complexantes et/ou de cations a haute densité de
charge) les synthéses peuvent n’aboutir qu’a des poudres polycristallines.

La diffraction des rayons X sur une poudre polycristalline condense alors sur une seule dimension
les données tridimensionnelles pouvant étre obtenues a partir d’'un monocristal. La résolution d’une
structure a partir de ces données est toutefois possible, mais est rendue plus aisée par la collecte
d’informations complémentaires pouvant renseigner sur :

- la nature de la partie organique : infrarouge, RMN liquide ou solide

®2N. Stock, S. Biswas, Chem. Rev. 2012, 112, 933-969.

B A Schaate, P. Roy, A. Godt, J. Lippke, F. Waltz, M. Wiebcke, P. Behrens, Chem. - Eur. J. 2011, 17, 6643—-6651.
T Chalati, P. Horcajada, R. Gref, P. Couvreur, C. Serre, J Mater Chem 2011, 21, 2220-2227.

® A. Garcia Mdrquez, A. Demessence, A. E. Platero-Prats, D. Heurtaux, P. Horcajada, C. Serre, J.-S. Chang, G. Férey,
V. A. de la Pefia-O’Shea, C. Boissiere, D. Grosso, C. Sanchez, Eur. J. Inorg. Chem. 2012, 2012, 5165-5174.

®u. Mueller, H. Puetter, M. Hesse, H. Wessel, 2005, WO 2005/ 049892.

¥ R. Ameloot, L. Stappers, J. Fransaer, L. Alaerts, B. F. Sels, D. E. De Vos, Chem. Mater. 2009, 21, 2580—-2582.
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- I'état d’oxydation du ou des cations et leur sphére de coordination, voire le type de
briques inorganiques : Infrarouge (pour la sphére de coordination), RMN solide, EDX, EXAFS,
XANES, spectroscopie Mossbauer...

- la formule chimique et le nombre d'éléments indépendants dans la maille : analyse
élémentaire, mesure de densité, analyse thermogravimétrique, RMN solide.

La résolution de structure sur poudre passe tout d’abord par la collecte de données de bonne
qualité (rapport signal sur bruit élevé et bonne résolution des pics de diffraction). En paralléle des
diffractometres RX de laboratoires traditionnels, d’autres sources moins conventionnelles, comme les
sources synchrotron, peuvent apporter des densités de flux plus importantes.

Les diagrammes sont ensuite indexés pour déterminer les paramétres de maille et I'analyse des
extinctions systématiques permet de dégager le(s) groupe(s) d’espace possible(s). Lintégration des
intensités permet alors d'initier la résolution structurale dans I'espace réciproque soit par des méthodes
directes (méthode itérative sur EXPO) soit par "charge-flipping". Les atomes les plus lourds (les métaux
dans le cas des MOFs) seront alors assignés en premier lieu. Dans le cas ou les métaux ont des numéros
atomiques tres élevés, la densité résiduelle pour compléter la partie organique peut étre assez faible.
Afin de faciliter I'établissement du modeéle structural, il est possible de traiter certaines parties des
ligands organiques comme des groupes rigides et les placer par des méthodes de recuit simulé dans
I'espace direct. Par des calculs de Fourier-différence, le modele est ensuite complété puis affiné par la
méthode de Rietveld.

Enregistrement du diagramme de qualité suffisante
{source conventionnelle ou rayonnement synchrotron}

$

[ Evaluation de la position des pics ]

4
[ Affinement du diagramme sans hypothése structurale ]
4 4
[ Espace réciproque ] [ Espace direct ]

b l

[ Extraction des intensités intégrées ] —)

‘ ‘ Recuit simulé
[ Méthodes directes ] [ « Charge flipping » ]
$ A 4

[ Calculs de Fourier différence ]

N

Figure 44 : Schéma directeur de résolution d'une structure cristalline a partir des données de diffraction RX sur poudre.

‘ Affinement Rietveld
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3-3- Propriétés des MOFs
3-3-1- Porosité

La propriété principalement retenue des MOFs est évidemment leur porosité, a partir de laquelle
la majorité des applications ont été développées. La plupart des MOFs sont microporeux, avec des tailles
de pores comprises entre 3 et 20 A. Certaines structures présentent plusieurs types de pores avec des
volumes et des formes différents®. De nombreuses recherches se sont focalisées sur la synthése de
MOFs présentant la porosité la plus élevée possible (Tableau 3), jusqu’a obtenir des structures et des
comportements (en adsorption de gaz par exemple) de solides mésoporeux.

Tableau 3 : Volume poreux de quelques MOFs a porosité élevée.

MOF Type Volume poreux (cm?.g™?) Réf.
MIL-101 Carboxylate de fer 2,15 *
BioMOF-100 | Carboxylate de zinc 4,3 °
UMCM-2 Carboxylate de zinc 2,32 &
NU-100 Carboxylate de cuivre 2,82 72

L'une des voies envisageables pour augmenter la porosité repose sur le principe d’isoréticularité
et de chimie d’échelle. En conservant des conditions de synthése proches mais en remplagant le ligand
par un homologue plus long possédant les mémes fonctions complexantes, on peut espérer obtenir un
solide a la structure semblable avec des parametres de maille supérieurs. La porosité augmente alors
d’autant. Ce principe a par exemple bien été illustré avec le MOF-5, un dicarboxylate de zinc présentant
une structure cubique. Par chimie d’échelle, une série isoréticulaire a pu étre synthétisée, en partant du
téréphtalate jusqu’au triphényldicarboxylate’ (Figure 45).

hinhdmsd

phény 2,6-naphtalé iphény tétra-H-pyréne pyréne triphényl

134 158 17A 174 174 21A
IRMOF-1 IRMOF-8 IRMOF-10 IRMOF-12 IRMOF-14 IRMOF-16

Figure 45 : lllustration du principe d'isoréticularité avec I'lRMOF (ou MOF-5). Extrait de Yaghi et al. 7

%) H. Cavka, S. Jakobsen, U. Olsbye, N. Guillou, C. Lamberti, S. Bordiga, K. P. Lillerud, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
13850-13851.

6. Férey, C. Mellot-Draznieks, C. Serre, F. Millange, J. Dutour, S. Surblé, I. Margiolaki, Science 2005, 309, 2040—
2042.

0, An, O. K. Farha, J. T. Hupp, E. Pohl, J. I. Yeh, N. L. Rosi, Nat. Commun. 2012, 3, 604.

K. Koh, A. G. Wong-Foy, A. J. Matzger, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4184—4185.

20.K. Farha, I. Eryazici, N. C. Jeong, B. G. Hauser, C. E. Wilmer, A. A. Sarjeant, R. Q. Snurr, S. T. Nguyen, A. O.
Yazaydin, J. T. Hupp, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 15016-15021.

0. M. Yaghi, M. O’Keeffe, N. W. Ockwig, H. K. Chae, M. Eddaoudi, J. Kim, Nature 2003, 423, 705-714.
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Cette stratégie de chimie d’échelle dans la course a la porosité se heurte toutefois a deux
problemes. Tout d’abord, il a été généralement constaté une stabilité moins importante des solides
construits sur des ligands organiques trop longs. De plus, la porosité grandissante laisse la possibilité a un
deuxieme réseau identique de croitre au sein du premier pour donner des structures interpénétrées. Ce
phénoméne est sans doute guidé par la perte de stabilité évoquée précédemment : I'énergie du systeme
tend a décroitre par I'établissement d'interactions réseau-réseau.

3-3-2- Flexibilité

L'un des aspects qui distingue les MOFS des autres solides poreux cristallins est le dynamisme de
certains réseaux. Selon leur structure, certains MOFs peuvent s'adapter au contenu des pores, ou réagir
a d'autres stimuli, et le réseau étre ainsi modifié sans perte de cristallinité. Ces solides peuvent étre
discriminés en différentes classes de MOFs flexibles, selon la dimensionnalité et le type du réseau’

(Figure 46).
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Figure 46 : Classification des différentes flexibilités structurales possibles selon la dimensionnalité du MOF. Extrait de
Kitagawa et al.”

En 2002, Serre et al. ont étudié plus précisément la classe V, des MOF 3D qui s'étendent et se
rétractent (phénoméne qu'ils nommeront respiration) a travers I'étude d'un carboxylate de Cr’>. Le MIL-
53 est un téréphtalate de chrome formé de chaines infinies d’hexaméres de chrome Cr"Og liés entre eux
par les sommets. Chaque chaine est reliée a quatre autres via les ligands téréphtalates pour former un
réseau tridimensionnel présentant des canaux unidimensionnels (Figure 47). Sa structure montre un
comportement dynamique, réversible selon le contenu des pores, avec deux formes extrémes : une
forme ouverte avec un volume de maille de 1500 A® et une forme fermée avec un volume de 1000 A>.

. Kitagawa, K. Uemura, Chem. Soc. Rev. 2005, 34, 109.
c. Serre, F. Millange, C. Thouvenot, M. Nogues, G. Marsolier, D. Louér, G. Férey, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
13519-13526.
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Les parameétres de mailles a et b augmentent et diminuent respectivement, pour passer d’'une ouverture
quasi-carrée a une forme de losange plus aplatie (le parametre c, le long de la chaine inorganique n’est
pas modifié). Le solide brut de synthése présente des pores ouverts, maintenus apres avoir évacué leur
contenu (déshydratation). La forme fermée apparait par exemple, par adsorption d’une petite quantité
d’eau au sein de la structure.
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Figure 47 : Flexibilité du MIL-53(Cr). A gauche : brut de synthése. Au centre aprés activation. A droite : aprés réhydratation.
Extrait de Serre et al.”

Depuis, une large série de solides isoréticulaires du MIL-53 a été synthétisée et étudiée avec des
cations de nature et valence différentes (AI(II)’, In(I1)”’, Ga(I)’®, Fe(ll)’®, Fe(ll), V(IV)*) et par des
ligands téréphtalates fonctionnalisés par des substituants de polarité différente® (-Cl, -Br, -CF3, -CHs, -
NH,, -OH, -CO,H) afin de mieux rationnaliser et prédire ce comportement. Il ressort tout d’abord que la
flexibilité est dépendante du cation. Si I'ouverture des pores est analogue dans le cas du MIL-53(Al), le
comportement du MIL-53(Fe) montre une fermeture des pores lors de la déshydratation et le MIL-53(Ga)
a un comportement intermédiaire. L'ouverture peut étre provoquée par des stimuli comme
I'introduction de molécules hotes (CO,, alcanes linéaires) dont I'interaction avec le réseau va permettre
de dépasser la barriére énergétique de transition, ou par application d'une pression mécanique.

Afin qu’un MOF puisse développer un comportement flexible, plusieurs pré-requis sont nécessaires™ :
- de l’espace disponible au sein de la structure afin de permettre les déplacements des éléments
du squelette;
- des éléments flexibles au sein de la structure. Cette flexibilité peut provenir du ligand, comme
c’est le cas de ligands avec des chaines alkyl®”. Dans le cas du MIL-53, I'élément de flexibilité est

e Loiseau, C. Serre, C. Huguenard, G. Fink, F. Taulelle, M. Henry, T. Bataille, G. Férey, Chem. - Eur. J. 2004, 10,
1373-1382.

TE V. Anokhina, M. Vougo-Zanda, X. Wang, A. J. Jacobson, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 15000-15001.

M. Vougo-Zanda, J. Huang, E. Anokhina, X. Wang, A. J. Jacobson, Inorg. Chem. 2008, 47, 11535-11542.

. Millange, N. Guillou, R. I. Walton, J.-M. Grenéche, I. Margiolaki, G. Férey, Chem. Commun. 2008, 4732.

% K. Barthelet, J. Marrot, D. Riou, G. Férey, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 281-284.
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'axe de rotation possible autour de l'axe O-O des carboxylates du ligand (la nature
ionocovalente de la liaison autorise ce degré de liberté);

- I'existence d’interactions MOF-molécules hétes suffisamment fortes pour surpasser les barrieres
énergétiques des transitions (si la flexibilité est induite par I'adsorption);

- une topologie qui autorise la flexibilité.

Le MIL-68 est un contre-exemple illustrant ces conditions®. S'il est composé des mémes
éléments que le MIL-53 (chaine inorganique reliée a quatre voisines par des ligands téréphtalates), la
topologie est différente (Figure 48). Elle conduit a une structure présentant deux types de canaux, I'un
hexagonal et |'autre triangulaire. Ce dernier interdit la possibilité d’une structure dynamique.
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Figure 48 : Structure du MIL-68(Ga). Extrait de Volkringer et al®

3-3-3- Hydrophilie/Hydrophobie

Une partie des recherches sur les MOFs s’est orientée sur I'étude de leurs propriétés de sorption
de I'eau. Ceci est motivé soit pour isoler des solides capables d’en adsorber une grande quantité, (voir la
partie "Applications"), soit au contraire limitant son adsorption pour améliorer leur stabilité ou la
sélectivité d'adsorption.

Différentes méthodes sont utilisées pour juger si le matériau est plutét hydrophile ou
hydrophobe. Tout d’abord, un simple test de mouillage d’'une goutte d’eau sur la surface du MOF nous
donne une indication, par analyse de I’'angle de contact (Figure 49 a gauche). Cependant, cet angle
dépend aussi beaucoup de la structuration de la surface externe des particules de MOF. Une expérience
de sorption d’eau en phase vapeur permet d’approfondir la caractérisation (Figure 49 a droite); un
matériau hydrophile va présenter un isotherme de type | (caractéristique des microporeux — courbe (a)
de la Figure 49) avec une adsorption massive a faible pression partielle. Un matériau plutét hydrophobe
présentera un isotherme type V (courbes (b) et (c) de la Figure 49), avec une adsorption importante pour
une pression partielle intermédiaire (0,2<P/Py<0,6), due a la condensation capillaire dans les pores. Le

Be. Volkringer, M. Meddouri, T. Loiseau, N. Guillou, J. Marrot, G. Férey, M. Haouas, F. Taulelle, N. Audebrand, M.
Latroche, Inorg. Chem. 2008, 47, 11892—-11901.
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cas extréme du matériau super-hydrophobe montrera une absence totale d’adsorption d’eau, quelle que
soit la pression partielle (courbe (d) de la Figure 49).

Super-
hydrophile
. Super-
Hydrophil Hydrophob:
ydrophile ydrophobe Fifontiots
(a) (b) )

Super-
hydrophobe

Quantité d’eau adsorbé

a2

Figure 49 : A gauche : Angle de contact d'une goutte d'eau sur une surface plus ou moins hydrophobe. A droite : Isotherme de
sorption de I'eau pour différents types d'hydrophilie/-phobie.

(d)

PP,

Du fait de leur composition, les MOFs présentent une hydrophilie variable. Une grande partie de
la surface spécifique est plutdt hydrophobe, et ce par la nature organique des ligands®*. Il existe toutefois
des sites hydrophiles dans la structure qui tendent a ne pas rendre les MOFs complétement
hydrophobes. La partie métallique offre en effet des environnements polaires voire des sites métalliques
accessibles®.

La partie organique peut elle-méme étre fonctionnalisée pour moduler I’hydrophilie/-phobie du
MOF. Ces méthodes ont, entre autres, été exploitées dans le cas de I'UiO-66. Ce dicarboxylate de
zirconium (dont la structure sera détaillée dans la partie dédiée aux MOFs a base de zirconium) basé sur
le ligand téréphtalate est modérément hydrophobe. Son affinité vis-a-vis de I’eau peut cependant étre
améliorée en fonctionnalisant le cycle benzénique par des groupements polaires —NH, ou —NO,. A
I'inverse, la fonctionnalisation par un groupement non polaire comme —CH; tend a le rendre un peu plus
hydrophobe (l'erreur liée aux mesures de sorption d'eau ne permet toutefois pas de conclure avec
certitude). Des exemples plus rares impliquant des ligands fluorés ont montré des comportements
super-hydrophobes®*®’.

L'encombrement stérique autour des parties métalliques susceptibles d’interagir avec I'eau
peuvent aussi augmenter I’hydrophobie d’un matériau. Cela peut passer par I'utilisation de ligands
fonctionnalisés par des groupements alkyl®®*® ou par la densification de la partie inorganique. Le MIL-
140C est par exemple un autre dicarboxylate de zirconium dont la partie inorganique se compose de

8 N. C. Burtch, H. Jasuja, K. S. Walton, Chem. Rev. 2014, 114, 10575-10612.

B h. Furukawa, F. Gandara, Y.-B. Zhang, J. Jiang, W. L. Queen, M. R. Hudson, O. M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc. 2014,
136, 4369-4381.

. Yang, U. Kaipa, Q. Z. Mather, X. Wang, V. Nesterov, A. F. Venero, M. A. Omary, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133,
18094-18097.

8T .-H. Chen, I. Popov, O. Zenasni, O. Daugulis, O. 5. Miljani¢, Chem. Commun. 2013, 49, 6846.

# ). G. Nguyen, S. M. Cohen, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 4560—4561.

). M. Taylor, R. Vaidhyanathan, S. S. Iremonger, G. K. H. Shimizu, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 14338-14340.
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chaines infinies d’heptaédre de zirconium® (sa structure sera aussi détaillée ultérieurement). Il adopte
un comportement plus hydrophobe que I'Ui0-66%, ou les cations se regroupent sous forme d’entités
hexameriques, ponctuelles : la partie inorganique est alors moins confinée et les sites accessibles sont
alors plus nombreux.

3-3-4- Stabilité des MOFs

Par comparaison aux zéolites purement inorganiques, les MOFs ne présentent pas une grande
stabilité thermique : la combustion du ligand organique a des températures modérées (jusqu'a 400-
500°C pour les meilleurs) conduit a la destruction du solide.

Outre cette stabilité thermique modérée, la stabilité chimique des MOFs est I'un des enjeux
majeurs de cette chimie. En effet, de nombreux solides sont peu stables une fois sortis de leur milieu de
synthése. La sensibilité la plus répandue est leur faiblesse vis-a-vis de I'eau (en tant que solvant ou
simplement via I'humidité de I'air ambiant). L'eau entre en effet en compétition avec le ligand dans la
sphére de coordination du métal. L'hydrolyse de la liaison métal-ligand conduit a la destruction
progressive du réseau. En outre, la complexation par le ligand peut aussi étre mise a mal par d'autres
espéces susceptibles de coordiner le cation. Ainsi, I'UiO-66, stable a I'eau, se retrouve instable dans le
milieu PBS (tampon phosphate salin mimant le soluté physiologique), sans doute du fait de la
substitution progressive des carboxylates par des phosphates sur le Zr. De méme, la présence de H,S
peut conduire a la formation de sulfure métallique. Enfin, I'adsorption de cations métalliques dans la
structure peut aussi conduire a une perte de la structure par compétition de coordination.

L'une des stratégies envisageables pour lutter contre leur sensibilité a I'eau est de rendre le
matériau plus hydrophobe. Comme décrit plus haut, cela peut s'accomplir en modifiant la partie
organique (substituants hydrophobes, encombrement stérique) ou la partie inorganique (condensation
en une géométrie plus dense).

Low et al., par un travail de simulation quantique combiné a des études expérimentales, ont pu
dresser une cartographie de la stabilité hydrothermale de différents MOFs de réference®. Les solides
sont placés selon leur stabilité maximale en température et en pression relative d'eau, déterminée par la
diffraction des RX (Figure 50). Il apparait alors clairement que la stabilité est intiment liée a la force de la
liaison complexante métal-ligand.

- A cation fixé, comme le zinc, les MOFs les plus stables sont ceux construits a partir de fonctions
complexantes plus basiques (imidazolate vs carboxylate).

- Aligand fixé, comme le téréphtalate, les MOFs les plus stables sont ceux a base de cations plus
chargés (Al(ll) vs Zn(l1)).

Dy, Guillerm, F. Ragon, M. Dan-Hardi, T. Devic, M. Vishnuvarthan, B. Campo, A. Vimont, G. Clet, Q. Yang, G.
Maurin, G. Férey, A. Vittadini, S. Gross, C. Serre, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 9267-9271.

0. Low, A. I. Benin, P. Jakubczak, J. F. Abrahamian, S. A. Faheem, R. R. Willis, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
15834-15842.
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Figure 50 : Carte de la stabilité des MOFs vis-a-vis de I'eau. Extrait de Low et al.”

Pour résumer, sans pouvoir prédire avec certitude la stabilité d'un MOF vis-a-vis d'especes
chimiques (eau ou autres), I'expérience accumulée montre que l'association de cations petits et chargés
(tri- ou tétravalents) avec des fonctions tres complexantes (carboxylate, pyrazolate, imidazolate) favorise
cette inertie. D'autres parameétres peuvent toutefois aussi jouer un réle important (hydrophilie, taille des
pores ou du ligand, comportement redox du métal).

3-4- Applications

Les domaines d’applications des MOFs se confondent souvent avec ceux des autres matériaux
poreux, comme les charbons actifs et les zéolites. La porosité permet en effet d'envisager des
applications dans le domaine du stockage et de la séparation. De plus, la surface interne accessible aux
especes extérieures trouve son intérét dans des applications de catalyse et de détection. Enfin la
possibilité de fonctionnaliser le squelette permet d’intégrer des propriétés optiques, magnétiques ou
mécaniques supplémentaires, pour conduire a des matériaux multifonctionnels intéressants.

En tant que matériaux poreux, les MOFs peuvent servir de support pour I'adsorption de
molécules au sein de leur structure. Les recherches se sont par exemple concentrées sur la synthese de
matériaux présentant des bonnes capacités de stockage pour des molécules combustibles, H, ou CH,
pour des technologies embarquées. Cela passe tout d’abord par des surfaces spécifiques ou volume
poreux les plus élevés possibles, en conservant une bonne stabilité. La faiblesse de l'interaction du
dihydrogene avec la plupart des MOFs doit toutefois étre contournée, en introduisant par exemple des
sites métalliques accessibles ou en incorporation des cations dans la structure, pour prétendre a une
utilisation en conditions réelles (température ambiante)®. Le stockage du méthane a aussi largement été
étudié. Outre le volume poreux, les capacités de stockage dépendent aussi des interactions avec les

% M. P. Suh, H. J. Park, T. K. Prasad, D.-W. Lim, Chem. Rev. 2012, 112, 782-835.
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cages, a travers leurs géométries (effet de confinement) et la fonctionnalisation des ligands®. Pour les
matériaux plus hydrophiles, I'adsorption d’eau est aussi envisageable, pour des applications de
transfert/stockage de chaleur par exemple®. La-encore, la géométrie des cavités et la présence de
groupements hydrophiles permettent de moduler les capacités d’adsorption®.

Le contrble de la géométrie (taille et forme) des pores ainsi que la fonctionnalisation des sites

accessibles aux molécules hotes a la surface des pores (ligand fonctionnalisé ou sites métalliques

96,97

accessibles) permet de moduler les sélectivités d'adsorption (Figure 51), tant en phase gazeuse gu'en

phase liquide®. On peut ainsi entre autres citer en phase gazeuse la séparation N,/H,

)?9-100 101102 654 1a capture de gaz toxiques103 (H,S, SO,, CO). En

(précombustion , CO,/N, (post-combustion)
phase liquide, certains MOFS peuvent discriminer des molécules aromatiques a fonctions différentes
(benzéne vs toluéne vs chlorobenzéne'®), des isoméres (m-xyléne vs o-xyléne vs p-xylene'®), voire des

énantiomeres'®.
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Figure 51 : Interactions possibles entre le MOF et une molécule invitée pour le contréle du stockage ou de la séparation.
Extrait de Kahn et al.'®
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L’activité catalytique'® est concomitante avec la présence sur les briques inorganiques de sites
métalliques accessibles (i.e. avec des solvants labiles dans leur sphére de coordination), la présence de
défauts, l'introduction d'un métal sur le cceur du ligand (les métalloporphyrines par exemple) ou a
travers une partie organique catalytiquement active (basique par exemple). Les centres métalliques
peuvent agir comme des centres redox ou acides de Lewis. Le champ de réactions envisageables est alors
assez vaste : oxydation des hydrocarbures et alcools, condensation énolique, réaction de Friedel-Craft,....

108109 pes activités

La possibilité d’effectuer de la catalyse asymétrique a aussi pu étre mise en avant
photocatalytiques (oxydation d’especes organiques, réduction du CO,, craquage de I'eau, réduction de
proton) ont été observées grace a des MOFs a base de titane™’, contenant des complexes de ruthénium
ou d'iridium'!, ou construits avec des métalloporphyrines**>. Généralement plus colteux et moins
stables que les catalyseurs minéraux utilisés en industrie, |'utilisation des MOFs peut toutefois étre

3

prometteuse dans des réactions trés spécifiques'® comme la catalyse asymétrique, les réactions a

plusieurs réactifs ou les réactions en cascade.

Les propriétés des MOFs ont été exploitées récemment dans le domaine biomédical pour la
libération contrélée de principe actif. Celui-ci peut étre stocké dans les pores du MOF pour étre relargué
progressivement dans I'organisme, ou inclus directement dans la charpente (métal ou ligand) et étre
dissous lentement dans le milieu biologique'*.

L'utilisation des MOFs dans la détection de molécules ou d’ions repose essentiellement sur la
modification de leurs propriétés optiques (absorption ou fluorescence). Elle sera développée plus tard
dans le manuscrit.

3-5- MOFs carboxylate a base de zirconium

Notre travail de synthése s'est principalement focalisé sur deux cations: le zirconium et
I'aluminium car ils possédent le double avantage de ne pas absorber dans le visible et de conduire a des
MOFs stables chimiquement.

Les premiers MOFs a base de zirconium et construits avec des ligands carboxylates n'ont été
synthétisés que récemment. Deux unités inorganiques de référence peuvent étre utilisées pour décrire
leur structure: I'une étant une chaine infinie d'heptaedres de zirconium, l'autre étant une brique finie
hexamerique (brique Zrg).
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3-5-1- MOFs construits a partir de la brique Zrg

La structure UiO-66 a été découverte par |'Université d’Oslo, en collaboration avec I'Institut
Lavoisier, en 2008%. Sa structure est composée d'hexameres de zirconium ZrgO,4(OH)4(0,C)1,, chacune
de ces briques étant connectée a douze briques voisines via les ligands téréphtalates (Figure 52). Ce
solide posséde donc une structure analogue a celle d’'un composé cubique face centrée, I'atome
définissant ce réseau étant remplacé par la brique Zre. Ceci conduit a la formation de cavités
tétraédriques et octaédriques, responsables de la microporosité de ce solide. Ainsi, I'UiO-66 possede une
surface spécifique BET supérieure & 1000 m?/g, tout en présentant une stabilité thermique et chimique
importante.

Figure 52 : a) structure de I'Ui0-66; b) cages tétraédriques; c) cages octaédriques.En jaune sont représeneté les anti-prisme a
base carrée ZrOgse regroupant sous forme d'hexameéres.

La brique Zrg, isolée précédemment sous forme de composé moléculaire'®®, semble &tre un motif
tres robuste, eut égard au nombre important de MOFs ultérieurement synthétisés, dans des conditions
expérimentales variées, ou elle apparait. Chaque zirconium est environné par huit oxygenes, définissant
un anti-prisme a base carrée. Quatre de ces oxygénes sont partagés avec deux autres zirconiums pour
former des ponts ;-0 ou Yz-OH qui conduisent a la brique hexamérique. Les quatre oxygeénes externes
sont apportés par les pinces carboxylates (elles-aussi pontants deux atomes de zirconium) du ligand.
D'un point de vue géométrique, la brique Zrg est dans le cas de I'UiO-66 un cuboctaédre (Figure 53), ol
les sommets sont définis par les carbones des fonctions carboxylates.

Figure 53 : Relation entre la brique Zr, de I'UiO-66 et le cuboctaédre.

> G. Kickelbick, U. Schubert, Chem. Ber. 1997, 130, 473-478.
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Il a été possible de synthétiser toute une gamme de solides isoréticulaires de I'UiO-66 a partir de
ligands de plus en plus longs (coeur biphényl puis azobenzéne), permettant d'augmenter
progressivement le parametre de maille et la taille des pores. Le diametre des pores octaédriques passe
en effet d'environ 10A pour I'UiO-66 a 18A pour le solide construit sur le ligand azobenzéne. D'autres
solides isoréticulaires ont aussi été obtenus avec des ligands fonctionnalisés au niveau du cycle
benzénique.

Depuis lors, outre les solides isoréticulaires de 1'UiO-66, d'autres MOFs ont été obtenus a partir
de ligands polycarboxylates contenant la brique Zrg. Si elle conserve sa forme, son environnement peut
différer, notamment par le nombre de carboxylates participant a sa construction. Des douze pinces
complexant la brique dans I'UiO-66 (ce qui correspond au nombre maximum envisageable et qui
explique sans doute sa grande stabilité), seul dix, huit ou six pinces peuvent participer a sa construction.
Les autres oxygénes sont alors apportés par le solvant (eau, DMF) ou des especes présentes dans le
milieu réactionnel (acide acétique, acide benzoique...). Les oxygeénes peuvent aussi étre remplacés par
d'autres anions tels que des CI". Du point de vue topologique, la connectivité de la brique, définie par le
nombre de ligands polytopiques, est réduite d'autant. Le cuboctaédre équivalent initial est alors
substitué par d'autres polyédres. Les ligands utilisés sont eux-mémes d'une grande variété de taille, de

116,117 118,119,120

géomeétrie et de connectivité, avec |'utilisation de coeur thiophéne , porphyrine , alcyne,

tétracarboxylates plan’® ou tétraédrique’® et conduisent la-aussi & des variations de topologie (voir
Tableau 4).
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Tableau 4 : Représentation schématique des briques inorganiques Zr; et des ligands organiques rencontrés dans les
carboxylates de zirconium.

Connectivité

6
Brique Zrg . .

hexagone

cuboctaédre
. cube dodécaédre ‘

prisme a base

triangulaire icosaedre

Connectivité

2 3 4
Ligand
organique
o—o0
segment triangle carré tétraaedre

Par exemple, Furukawa et al. ont synthétisé un carboxylate de zirconium a partir de I'acide
4,4' 4" 4"'-methanetetrayltetrabenzoique de géométrie tétraédrique®. Les briques Zrg sont connectées
entre elles par huit ligands. L'association des motifs cubiques inorganiques et tétraédriques organiques
conduit & un MOF de topologie flu (Figure 54), présentant une surface spécifique de 1400m2.g™.

N ” .

-+ )—coon
Hooc Topologie flu

COOH

L Y| -

Zrg0,(0H),(-CO,)s - .
. — -

¥]

Figure 54: Construction topologique du MOF-84. Extrait de Furukawa et al.”*>
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Notons aussi la synthése d'un MOF construit sur un hexameére de zirconium, légérement
différent de la brique conventionnelle, le PCN-223"* ol la moitié des carboxylates deviennent non-
pontant (chélatant le méme zirconium).

®o

‘ Zr

. C (carboxylate pontant)
‘ C (carboxylate non-pontant)

Figure 55 : SBU du PCN-223 présentant des carboxylates pontants (en noirs) et non-pontants (en violet). Extrait de Feng et
al.124

3-5-2- MOFs construit a partir de chaines infinies de zirconium

Le solide MIL-140A a été synthétisé a I'Institut Lavoisier” a partir d’acide téréphtalique et d’un
sel de zirconium, a plus haute température que I'UiO-66.

Sa partie inorganique est une chaine infinie d’oxyde de zirconium. Chaque zirconium est
environné par sept oxygenes, trois p;-O et quatre oxygenes issus de quatre fonctions carboxylates
pontantes. Chaque heptaedre est alors relié a deux autres par les arétes pour conduire a une chaine se
développant le long de I'axe c (Figure 56).

N
1S

eee
(s i)

Figure 56 : Polyédre Zr, dans le MIL-140A et croissance selon de la chaine selon c.

Chaque chaine est connectée a six voisines via les ligands téréphtalates pour définir un réseau
tridimensionnel, a canaux triangulaires unidimensionnels (Figure 57). La structure est toutefois plus
dense que I'Ui0-66 ; il est donc moins poreux avec une surface spécifique BET mesurée sous N, de 360
mz.g’l.

124p, Feng, Z.-Y. Gu, Y.-P. Chen, J. Park, Z. Wei, Y. Sun, M. Bosch, S. Yuan, H.-C. Zhou, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136,

17714-17717.
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J

Figure 57 : Structure du MIL-140A selon les axes b et c.

De la méme maniere que la série des UiO, la synthése du MIL-140 a partir de diacides plus longs
conduit a des structures isoréticulaires ou les parametres de maille a et b augmentent, ainsi que la taille
des pores. Dans les cas des MIL-140 étendus - avec des ligands plus grands que le téréphtalate - il a été
montré qu'ils présentaient une meilleure stabilité a I'air ambiant, a I'eau (Figure 58) et a la pression
mécanique que leurs homologues UiO étendus. La comparaison n'est pas valable pour les solides a base
de téréphtalate ou I'UiO-66 se révele étre tout aussi stable que le MIL-140A.

MIL140’s
Cl,Azobenzéne

Biphényl ’% ij e iummrien

fj Naphtaléne ) UQ “'//\EJ\L“'

P N, N—

Benzéne J % Sy, e——

4 6 8 10 12 14 16 18 20 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2Theta () 2Theta (°)

Figure 58 : Comparaison de la stabilité hydrothermale des UiOs et des MIL-140s a travers la diffraction des RX sur poudre. En
noir : brut de synthése. En bleu : aprés une nuit a reflux dans I'eau. Extrait de Devic et al. 125

25T Devic, C. Serre, Chem Soc Rev 2014, 43, 6097-6115.
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3-6- MOF a base d'aluminium

La synthése des MOFs a base d'aluminium s'inscrit dans le contexte global des MOFs a base de
cations trivalents. En effet, pour chaque structure reportée avec un cation M(IIl), il est souvent possible
de synthétiser une série de solides isostructuraux avec d'autres métaux de la série (Cr, Al, V, Fe, Ga, In...).
Les propriétés (dynamique du réseau, activité redox) peuvent ainsi étre modifiées. Dans les systémes
carboxylate/M(Ill), deux SBUs ont majoritairement été isolées : un trimeére d'octaédres et des chaines
d'octaédres. En marge de ces briques récurrentes, la chimie de I'aluminium permet d'accéder a des
briques parfois plus exotiques. De plus, il est a noter l'intérét de travailler avec un élément abondant sur
Terre (3° espéce la plus abondante aprés |'oxygéne et le silicium) et de fait bon marché.

3-6-1- MOFs a base du trimeére

Une brique régulierement rencontrée est un trimére d'aluminium. Elle est composée de trois
octaédres AlQg liés entre eux par un oxygene Ws; central et six fonctions carboxylates pontantes pour
former une espéce moléculaire Al;0;(COO)g¢(solvant); de géométrie prismatique a base triangulaire
(Figure 59).

@
@
0

Figure 59 : Trimere d'aluminium Al;05(COO0)4(solvant);.

En l'associant a des polycarboxylates de géométrie linéaire (dicarboxylate) ou triangulaire
(tricarboxylate) il est possible d'obtenir des structure variées.

Le MIL-100"* résulte ainsi de I'association de cette brique avec le trimésate pour former un
solide présentant une surface spécifique importante de 2100 m2.g". Sa structure peut &tre décrite a
partir d'une super-brique hybride de forme tétraédrique possédant un trimére a chaque sommet et un
ligand trimésate sur chaque face. Ces super-briques se connectent ensuite par les sommets pour aboutir
a une topologie zéolitique. Initialement préparé a base de chrome, I'isotype a I'aluminium a également
été produit.

A partir de I'acide téréphtalique et du trimeére, le MIL-101"*’

a pu étre synthétisé. Il est possible
de construire une super-brique équivalente au MIL-100 mais avec des téréphtalates sur les arétes au lieu

des trimésates sur les faces. Le MIL-101 se décrit alors comme le MIL-100. Il présente la méme topologie

126 ¢ Volkringer, D. Popov, T. Loiseau, G. Férey, M. Burghammer, C. Riekel, M. Haouas, F. Taulelle, Chem. Mater.

2009, 21, 5695-5697.
127p, Serra-Crespo, E. V. Ramos-Fernandez, J. Gascon, F. Kapteijn, Chem. Mater. 2011, 23, 2565-2572.
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zéolitique, et une porosité potentielle plus élevée (la porosité mesurée expérimentalement reste
toutefois similaire, vers 2100 m%.g™).

128

On retrouve aussi ce trimere dans un autre trimésate d'aluminium, le MIL-96°°, associé a une

autre sous-unité inorganique (roue a 18 octaedres).

3-6-2- MOF a base de chaines

Dans le systéme carboxylate/Al, la partie inorganique la plus communément rencontrée est une
chaine d'octaédres d'aluminium connectés par les sommets. Les deux oxygenes apicaux sont ainsi de
type ps-OH pontant; les quatre oxygenes équatoriaux sont apportés par quatre fonctions carboxylates,
issues du ligand, pontant deux atomes d'aluminium (Figure 60).

=

eeeoo

Iz 00

Figure 60 : Chaine d'AlOs avec jonction des octaédres par les sommets.

Les dicarboxylates linéaires viennent ainsi connecter deux chaines pour former des structures
tridimensionnelles conduisant a la formation de tunnels. La topologie du MIL-53, décrite dans la partie
flexibilité, a été systématiquement obtenue avec les ligands linéaires. Il est a noter que des structures
type MIL-68 (évoqué dans la partie flexibilité) ont aussi été synthétisées avec I'aluminium. A partir de
ligands coudés, I'équipe du Dr Stock a pu obtenir des topologies différentes. La flexibilité induite par
adsorption des structures MIL-53 n'a pu, dans le cas de l'aluminium, étre observée qu'avec le
téréphtalate d'aluminium. L'ensemble des MOFs contenant cette chaine est résumé dans le tableau
suivant.

1281 Loiseau, L. Lecroq, C. Volkringer, J. Marrot, G. Férey, M. Haouas, F. Taulelle, S. Bourrelly, P. L. Llewellyn, M.

Latroche, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 10223-10230.
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Tableau 5 : Résumé des différents MOF construits sur une chaine d'AlOg.

Type de structure Flexibilité induit par
(en bleu : canaux définissant la Ligand . , p. Réf
o — adsorption/désorption
Téréphtalate oui 125
Naphtaléne - Non, mais existence d’une forme définitive
MIL-53 dicgrbox late large pore ou narrow pore selon les 130, 131
¥ conditions de synthese
Jon_8 e
i .‘il“ Fumarate Non (forme large pore définitive) 132
“‘.t‘:'%:}"') 1,4-biphényl
T di’ce;rI:I)F:)x?/:?;(; Non (forme large pore définitive) 130
trans-Cyclohexane -
dicarboxylate Non LS
Téréphtalate Non 134
4,4'-benzophenone-
dicarboxylate Non 135
1,3-biphenyl-
dicarboxylate Non 136

1297 Loiseau, C. Serre, C. Huguenard, G. Fink, F. Taulelle, M. Henry, T. Bataille, G. Férey, Chem. - Eur. J. 2004, 10,
1373-1382.

130 Senkovska, F. Hoffmann, M. Froba, J. Getzschmann, W. Béhlmann, S. Kaskel, Microporous Mesoporous Mater.
2009, 122, 93-98.

B, Loiseau, C. Mellot-Draznieks, H. Muguerra, G. Férey, M. Haouas, F. Taulelle, Comptes Rendus Chim. 2005, 8,
765-772.

B2E Alvarez, N. Guillou, C. Martineau, B. Bueken, B. Van de Voorde, C. Le Guillouzer, P. Fabry, F. Nouar, F. Taulelle,
D. de Vos, J.-S. Chang, K. H. Cho, N. Ramsahye, T. Devic, M. Daturi, G. Maurin, C. Serre, Angew. Chem. Int. Ed. 2015,
54, 3664—-3668.

B Niekiel, M. Ackermann, P. Guerrier, A. Rothkirch, N. Stock, Inorg. Chem. 2013, 52, 8699—-8705.

BASF, 2008, W02008129051.

H. Reinsch, M. Kriiger, J. Marrot, N. Stock, Inorg. Chem. 2013, 52, 1854—-1859.

H. Reinsch, M. A. van der Veen, B. Gil, B. Marszalek, T. Verbiest, D. de Vos, N. Stock, Chem. Mater. 2013, 25, 17—

134
135
136

26.
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3-6-3- De la variété des SBUs

Si dans les deux briques précédentes, les octaédres AlOg se connectaient par les sommets, la
chimie de l'aluminium autorise une connexion par les arétes. Cela donne alors lieu a des SBUs
inorganiques originales, qui ne se rencontrent pas forcément avec les autres cations trivalents (Figure
61).

Figure 61 : Exemples de SBU originales rencontrées dans des carboxylates d'aluminium. A gauche, chaine d'octaédres

AI(OH),(COO0), connectés par les arétes, extrait du MIL-120"%. A droite octamére Alg(OH),(OCH;)s(COO0),, extrait du CAU-1."%#

3-7- Introduction d'un ligand fonctionnel

En plus de la porosité, il peut étre intéressant de moduler les propriétés du ligand pour certaines
applications (séparation, catalyse, détection...). Plusieurs stratégies sont a disposition afin d'introduire ce
ligand fonctionnel dans la structure. Les exemples illustrant chaque stratégie seront essentiellement
issus de la fonctionnalisation de I'UiO-66 et de ses dérivés. Sa grande porosité accessible ainsi que sa
bonne stabilité hydrothermale ont initi€é de nombreux travaux afin d'obtenir des équivalents
fonctionnalisés de ce matériau, notamment par I'équipe de S. Cohen (Université de Santa Barbara,
Californie).Toutes ces méthodes ne sont pas restreintes aux MOFs a base de zirconium et ont été
appliquées dans d'autres cas (différents cations, ligands, structures....).

3-7-1- Application de l'isoréticularité

La voie la plus simple pour modifier les propriétés d'un ligand présent dans un MOF consiste a le
fonctionnaliser sur ses parties 'inertes' (i.e. ne participant pas a la coordination). Par exemple, la
fonctionnalisation du cycle benzénique par différents groupements (halogéne, -NO,, -COOH, -N;) de
I'acide téréphtaliqgue ne modifie pas ses propriétés de complexation. L'application du principe
d'isoréticularité avec ces ligands modifiés permet ainsi la synthése de solides ou la charpente organique
est fonctionnalisée™® (Figure 62).

B¢, Volkringer, T. Loiseau, M. Haouas, F. Taulelle, D. Popov, M. Burghammer, C. Riekel, C. Zlotea, F. Cuevas, M.

Latroche, D. Phanon, C. Knofelv, P. L. Llewellyn, G. Férey, Chem. Mater. 2009, 21, 5783-5791.
e Ahnfeldt, N. Stock, CrystEngComm 2012, 14, 505-511.

39g ). Garibay, S. M. Cohen, Chem. Commun. 2010, 46, 7700.
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Zr(lv) o+ HOﬁ—<:2HC%H

X X

-X = -Br, NH2, -NOQ, -COzH

Figure 62 : Synthése d'UiO-66 fonctionnalisés a partir de précurseurs organiques fonctionnalisés. Extrait de Garibay et al.™

3-7-2- Fonctionnalisation post-synthése

Si la fonction pendante est elle-méme réactive, il est possible d'opérer des réactions chimiques
au cceur de la structure afin de modifier le ligand aprées cristallisation du MOF. La porosité accessible
permet en effet d'introduire les réactifs nécessaires a cette fonctionnalisation post-synthese. Par
exemple, l'acylation d'une fonction —NH, pendante a pu étre réalisée sur de nombreux MOFs en
présence d'anhydride : sur des carboxylates de zinc (MOF-5'*°, UMCM-1'*") d'aluminium (MIL-53) ou de
fer (MIL-101™). Pour les MOFs plus robustes, comme I'UiO-66, outre I'acylation (Figure 63), d'autres
fonctionnalisations ont été réalisées comme l'introduction d'une aziridine'” ou la cyanation®* (par
chimie-click).

CHCl,

+ o
A 55°C N

NH,

suspension 88%

Figure 63 : Acylation post-synthése d'un UiO-66-NH,. Extrait de Garibay et al.”*

3-7-3- Echange de ligands post-synthése

Enfin, la troisieme voie de fonctionnalisation part aussi du MOF déja synthétisé. Le solide est mis
en suspension dans une solution contenant le ligand d'intérét. Les liaisons cation-ligand étant
suffisamment labiles pour pouvoir permettre des échanges de ligands, le solide fonctionnalisé peut étre
obtenu en conservant la structure et la cristallinité initiale. Cette voie a par exemple été appliquée a la
synthése d’un carboxylate de zinc en augmentant progressivement la taille du ligand, de
biphényldicarboxylate (BioMOF-100) a triphényldicarboxylate (BioMOF-103), qui n’était pas accessible
par voies de synthése classiques® (Figure 64). Dans ce cas, on ne peut toutefois exclure une
redissolution partielle des cristallites, au vu de la variation des formes des cristaux au cours du
processus.

10 c. Wang, Z. Xie, K. E. deKrafft, W. Lin, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 13445-13454.

K. Koh, A. G. Wong-Foy, A. ). Matzger, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 677-680.

K. M. L. Taylor-Pashow, J. D. Rocca, Z. Xie, S. Tran, W. Lin, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 14261-14263.
W. Morris, C. J. Doonan, O. M. Yaghi, Inorg. Chem. 2011, 50, 6853—-6855.

M. Kim, S. J. Garibay, S. M. Cohen, Inorg. Chem. 2011, 50, 729-731.

5T Li, M. T. Kozlowski, E. A. Doud, M. N. Blakely, N. L. Rosi, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 11688-11691.
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BioMOF-100 BioMOF-102 BioMOF-103

Zng(adenine),- z . 8D H Zng(adenine),-
-(biphenyldicarboxylate)s(OH), ng(adenine),(az0BDC)g(OH), -(aminoTPDC)¢(OH),

Figure 64 : Echange de ligand post-synthése du BioMOF-100 pour aboutir au BioMOF-102 suivi d'un autre échange de ligands
post-synthése pour aboutir au BioMOF-103. Extrait de Li et al. e

3-7-4- Dopage

Les trois méthodes présentées ci-dessus permettent d'obtenir un solide ou tous les ligands sont
fonctionnalisés. Dans le cas ou cette homogénéité du ligand serait impossible (géne stérique liée a la
fonctionnalisation, probléeme de réactivité/solubilité du ligand...), il peut étre envisagé de doper I'UiO-66,
en ne remplagant qu'une fraction du ligand téréphtalate. Ce dopage peut étre effectué soit par synthese
directe en faisant réagir le ligand téréphtalate, le ligand d'intérét et le sel de zirconium (Figure 65 — voie
1), soit par réaction post-synthése (Figure 65 — voie 2), soit par échange de ligands post-synthése (Figure

65 — voie 3).
Br O \
1. ZF“V) + HDZCQCOZH + HOQC 002H
Br NH; \ () NH,

@ \H/U\ )'l\-/ 55°<:3 @ /“\H/

suspension n=3,6 50% (n =
25% (n = 6)

Br
eau O \
3. + HochCOQH - - '
Br NH, T.A. NHZ

Figure 65 : Différentes stratégies pour doper I'UiO-66 par différentes fonctions au niveau du cycle benzénique. Extrait de Kim
et Cohen™®

suspension

8 M. Kim, S. M. Cohen, CrystEngComm 2012, 14, 4096-4104.
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La plupart des méthodes d'analyse qui permettent de détecter et quantifier la proportion
relative de chaque ligand (spectroscopie infrarouge, RMN liquide aprées dissolution, RMN a |'état solide)
sont des méthodes macroscopiques, fournissant des informations sur un échantillon polycristallin dans
son ensemble. Les méthodes permettant de sonder I'homogénéité d'un échantillon a ['échelle
microscopique sont assez rares. Kong et al. ont utilisé la RMN a |'état solide avec une expérience REDOR
(Rotational Echo Double Resonance) pour cartographier I'hnomogénéité d'un carboxylate de zinc (le MOF-
5) contenant plusieurs ligands téréphtalates fonctionnalisés (-NH,, -NO,, -CHs, -Oallyl, —Obenzyl)w. En
guantifiant les couplages entres les azotes des substituants et les carbones des autres, les auteurs ont pu
déterminer si la répartition des ligands était inhomogeéne (avec des microdomaines regroupant chaque
type de ligand) ou homogéne (en discriminant une distribution aléatoire ou alternée). Kim et al. ont
utilisé une technique de spectroscopie de masse dite ATOMS (Aerosol Time-Of-flight Mass Spectrometry)
afin de quantifier le ratio de ligand Br-BDC/NH,-BDC sur un UiO-66 a ligands mixtes'*®. Cette méthode
permet d'effectuer la quantification cristallite par cristallite et de confirmer ainsi la présence des deux
ligands au sein d'un méme cristal.

4- MOFs luminescents

Entre autres propriétés envisageables, il est possible de produire des solides poreux
luminescents. Cette luminescence peut étre due a une transition au sein du cation métallique, au niveau
du ligand ou par transfert de charge métal-ligand, ligand-métal ou ligand-ligand (Figure 66).

f_'\ Transfert de

charge
Fluorescm O
par le centre
métallique
q Fluorescence par le
ligand organique

Figure 66 : Différentes origines de la luminescence au sein d'un MOF.

Par comparaison aux autres matériaux luminescents, la conception d'un MOF luminescent peut
présenter certains avantages'®. Les fluorophores a I'état solide classiques - purement inorganiques - ont
I'avantage d'étre généralement stables thermiquement et chimiquement mais la luminescence dépend
fortement des conditions de synthése et de la présence ou non de défauts dans la structure : les
propriétés sont alors peu prédictibles et modulables — exception faite des matériaux a base de
lanthanides. lls peuvent de plus se révéler étre tres sensibles a I'effet de concentration des fluorophores

% xu. Kong, H. Deng, F. Yan, J. Kim, J. A. Swisher, B. Smit, O. M. Yaghi, J. A. Reimer, Science 2003, 341, 882—885.

M. Kim, J. F. Cahill, K. A. Prather, S. M. Cohen, Chem. Commun. 2011, 47, 7629.
J. Heine, K. Miller-Buschbaum, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 9232.
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qui va décroitre le rendement quantique de fluorescence. Les voies de désexcitation vibrationnelles -
non radiatives - vont a l'inverse étre réduites. De |'autre coté, les molécules ou complexes moléculaires
en solution présentent souvent de trés bons rendements quantiques (par effet de dilution et
d'éloignement physique des fluorophores) mais leur mise en forme pour des éventuelles applications est
parfois difficile. Le cas intermédiaire du MOF peut ainsi présenter de bon rendements en fluorescence (la
structuration entrafnant un éloignement physique des fluorophores) et offrir la chance d'obtenir des
matériaux modulables et multifonctionnels, grace a la porosité et a sa nature hybride.

4-1- MOF a base de lanthanides

De nombreux MOFs contenant des lanthanides ont été décrits. La bibliographie sur ce sujet sera
décrite plus en détail dans le chapitre 4. Contrairement aux métaux de transition, les sphéres de
coordination des lanthanides présentent des formes et nombres de coordination variés. Les unités
inorganiques secondaires sont alors plus difficilement prévisibles, ce qui rend la prédiction sur les
structures potentielles elles-mémes hasardeuse. Toutefois, une fois qu'un MOF a été synthétisé avec
succes a partir d'un lanthanide, il est souvent aisé de synthétiser la série isoréticulaire équivalente avec
toute la gamme des lanthanides™®. Les motivations qui sous-tendent la synthése de ces MOFs a base de
lanthanides sont évidemment liées a leurs propriétés de luminescence.

La fluorescence des ions lanthanides provient des transitions f-f au sein de la couche 4f. Etant
entourés par les couches 5s et 5p, les niveaux d'énergie ne sont pas influencés par I'environnement
extérieur. Il en résulte des émissions parfaitement définies, mais trés peu sensibles a I'environnement
(voir Tableau 6). Les transitions f-f étant interdites, la brillance des ions lanthanides en solution est faible.

Tableau 6: Caractéristiques de la luminescence des ions lanthanides.

lon Principale longueur d'onde d'émission (nm)
Eu** 620 (Rouge)

Th** 550 (Vert)

Sm** 590 (Orange)

Er* 1530 (Proche infrarouge)

Yb** 980 (Proche infrarouge)

Nd** 1060 (Proche infrarouge)

Afin d'augmenter l'absorption, il est possible de sensibiliser I'ion par un effet d'antenne, ol le
ligand organique absorbe la lumiere et transfere son énergie au lanthanide. Plusieurs mécanismes
peuvent étre envisagés :

- Croisement intersystéme du ligand S;->T; puis transfert d'énergie T;->Ln*" (Figure 67)
- Transfert direct d'énergie S.->Ln*
- Transfert de charge métal-ligand

o Devic, V. Wagner, N. Guillou, A. Vimont, M. Haouas, M. Pascolini, C. Serre, J. Marrot, M. Daturi, F. Taulelle, G.

Férey, Microporous Mesoporous Mater. 2011, 140, 25-33.
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Figure 67 : Schéma énergétique de la sensibilisation d'un ion lanthanide par un ligand organique aprés un croisement
intersystéme.

Ainsi, le choix du ligand doit étre adapté pour que I'écart énergétique ne soit pas trop important.
Des énergies de transition trop similaires peuvent toutefois entrainer des retro-transferts énergétiques
réduisant le rendement quantique.

4-2- Luminescence par transfert de charge : MLCT vs LMCT

Dans la chimie des complexes métalliques, les mécanismes de transfert de charge ligand-métal
sont favorisés avec des cations pauvres en électrons (Cr(lll), Mn(VIl)), a charge élevée et avec des ligands
riches en électrons (CO,, Cl,...). A l'inverse, les mécanismes de transfert de charges métal-ligand sont
favorisés dans le cas de complexes avec un cation riche en électrons (Ru(ll), Cu(l)), avec des fonctions
complexantes o- ou m-donneuses (neutre) (Figure 68).
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Figure 68 : Différentes transitions envisageables dans les complexes organométalliques.

On retrouve cette discrimination dans le cas des MOFs. La luminescence par LMCT se
manifestera dans les MOFs a base de Zn(I1)**" ou Cd(I1)*** (charge élevée) et/ou avec des fonctions trés

By, Chen, J.-Y. Wang, C. Chen, Q. Yue, H.-M. Yuan, J.-S. Chen, S.-N. Wang, Inorg. Chem. 2003, 42, 944-946.
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complexantes (carboxylates). A l'inverse, un mécanisme de type MLCT se manifestera principalement
dans les MOFs a base d'Ag(1)*** ou de Cu(1)*** (charge faible et les électrons d se trouvent dans la couche
de valence) ou avec des fonctions complexantes plus faibles (pyridine).

4-3- MOF a base de ligands luminescents

A centre métallique identique, les parties organiques a systéme 1 étendu vont favoriser la
luminescence centrée sur le ligand. En effet, une plus forte conjugaison entraine un rétrécissement du
gap 1- i* dans la structure électronique du ligand, ce qui favorise cette transition au dépend de la LMCT,
et avec une émission dans la gamme du visible. Ainsi, on ne trouvera que de la luminescence liée a une
transition LMCT dans le cas des MOFs a base de téréphtalate, tandis qu'une luminescence centrée sur le
ligand se manifestera dans les MOFs a base de naphtaléne, de pyréne ou d'anthracene. La longueur
d'onde maximale d'émission de fluorescence est alors souvent identique a celle du ligand seul en
solution. Lorsque la longueur d'onde est différente, un doute subsiste bien souvent pour assigner la
fluorescence a un mécanisme centré sur le ligand ou par transfert de charge.

La rigidification du ligand au sein de la structure peut modifier le comportement en
luminescence de celui-ci. Le profil du spectre d'émission peut s'affiner par rapport a celui du méme
ligand en solution. Par exemple, Wang et al. ont synthétisé un pyrazolate de cuivre™>, (CuCN);L(guest), (L
= 2,6-bis((3,5-dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)méthyl)pyridine) dont le ligand coordinant présente les mémes
maxima d'émission que le ligand libre mais avec une largeur plus faible (Figure 69).
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Figure 69 : Spectres d'émission de fluorescence de la 2,6-bis((3,5-dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)methyl)pyridine seule (en rouge) et
incluse dans le MOF (en noir). La fluorescence en vert résulte d'un changement de solvant post-synthése. Extrait de Wanglss

132 J -C. Dai, X.-T. Wu, Z.-Y. Fu, S.-M. Hu, W.-X. Du, C.-P. Cui, L.-M. Wu, H.-H. Zhang, R.-Q. Sun, Chem. Commun.

2002, 12-13.

13, Zhang, Z. Wang, H. Zhang, Y. Cao, Y. Sun, Y. Chen, C. Huang, X. Yu, Inorganica Chim. Acta 2007, 360, 2704—
2710.

' Shan, F. Jiang, D. Yuan, H. Zhang, M. Wu, L. Chen, J. Wei, S. Zhang, J. Pan, M. Hong, Chem. Sci. 2013, 4, 1484.

% J -H. Wang, M. Li, D. Li, Chem. Sci. 2013, 4, 1793.
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Dans certains cas, I'immobilisation du ligand permet de donner lieu a une fluorescence qui ne
s'observait pas en solution. On retrouve alors le phénomeéne de "fluorescence induit par |'agrégation’
(Aggregation-Induced Emission" — AIE) évoqué précédemment. Ainsi, Shustova et al. ont synthétisé un
carboxylate de zinc™® Zn,(TCPE)(H,0)-4DEF (TCPE = tetrakis(4-carboxyphenyl)ethylene). En solution, le
ligand n'est pas fluorescent du fait de la rotation des cycles benzéniques. La fluorescence a I'état solide

7 Les auteurs la retrouvent lorsque le TCPE

™,

—'.ﬂ_"\a—.

du ligand pur avait déja été reportée en phase cristallisée
est coordinné dans un MOF rigide (Figure 70).
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Figure 70 : Fluorescence du TPCE déclenchée par la rigidification dans une structure MOF. Extrait de Shustova et al.”®

4-4- Encapsulation de luminophores au sein du MOF

Afin d'induire de la fluorescence dans un MOF, des complexes ou molécules fluorescentes
peuvent aussi étre encapsulés au sein de la structure. Le fluorophore peut étre introduit par
imprégnation dans la structure, en espérant que les interactions entre le MOF et le fluorophore soient
suffisamment favorables pour capturer et retenir la molécule. Une démarche "ship-in-a-bottle" peut
aussi étre envisagée, ou le fluorophore est piégé au sein de la structure pendant la formation du réseau.

Sun et al. ont encapsulé par imprégnation un complexe cationique d'iridium, [Ir(ppy).(bpy)]”
(Hppy = 2-phenylpyridine, bpy = 2,2-bipyrdine), émettant dans le jaune™. Le MOF,
[(CH3),NH,]15(CdCl)s(TATPT),-12(DMF)-8(H,0) (TATPT = 2,4,6-tris(2,5-dicarboxylphenyl-amino)-1,3,5-
triazine), présentant des mésopores anioniques, est de plus lui-méme luminescent dans le bleu (par le
ligand TATP). Le contrble de la quantité de complexes encapsulé permet de moduler la couleur

d'émission jusqu'a obtenir une fluorescence blanche pour une concentration donnée (Figure 71).

3¢ N. B. Shustova, B. D. McCarthy, M. Dinc3, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 20126-20129.

J.-X. Wang, Q. Chen, N. Bian, F. Yang, J. Sun, A.-D. Qi, C.-G. Yan, B.-H. Han, Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 2219.
C.-Y. Sun, X.-L. Wang, X. Zhang, C. Qin, P. Li, Z.-M. Su, D.-X. Zhu, G.-G. Shan, K.-Z. Shao, H. Wu, J. Li, Nat.
Commun. 2013, 4, 1-8.
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Figure 71 : A gauche : Spectres d'émission de fluorescence d'un MOF aprés imprégnation d'une quantité croissante de
complexes luminescents d'iridium. A droite : Fluorescence blanche d'une LED recouverte du MOF. Extrait de Sun et al.”*®

Choi et al. ont encapsulé une molécule organique fluorescente, le 4-diméthylamino-4'-
nitrostilbéne (DNS) dans le MOF-177"°. La molécule qui était trés sensible au solvant dans lequel elle
était solubilisée (solvatochromisme et modification du rendement quantique) devient peu sensible a
I'environnement, et ce grace a l'isolation offerte par le MOF (Figure 72).

12— T T T T T T 8 v T T T T
2 -
2 , o Cyclohexane Tolyene_Butanol EA THF Chloroform Acetonitrile | 74 - 1
é " |Hexane 3 e 5 dried DNS@MOF-177
£ S 64 \ 4
® ©
S 0.8 1 - DNS@MOF-177
g > 5] S@MO ]
2 2 )
g 0.6 . 'GE’ 44 DNS@MOF-177 in chloroforrg
S £
o Methanol S 4 ]
T 0.4+ ] g9
N 2
g Ethanol uE_, 21 )
5 02+ g
14 4
z
0.0 == T T T Y T T 0 T T T T r
450 500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 72 : Spectres normalisés d'émission de fluorescence du 4-diméthylamino-4'-nitrostilbéne dans différents solvants. A
droite : spectres d'émission de fluorescence du méme fluorophore encapsulé dans le MOF-177 dans différentes conditions.
Extrait de Choi et al.™*

4-5- Utilisation des MOFs luminescents comme capteurs chimiques.

Entre autres applications, l'utilisation des MOFs en tant que capteur est de plus en plus
-~ 160,161,162,1 ;7 ™ . e el .
explorée'®®1°11%21% pe facon générale, pour utiliser un solide et I'une de ses activités physiques comme
, . . . , N . N 1
capteur moléculaire, ils doivent répondre 3 plusieurs critéres'®":

% J.R. Choi, T. Tachikawa, M. Fujitsuka, T. Majima, J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 1101-1106.

L. E. Kreno, K. Leong, O. K. Farha, M. Allendorf, R. P. Van Duyne, J. T. Hupp, Chem. Rev. 2012, 112, 1105-1125.
D. Banerjee, Z. Hu, J. Li, Dalton Trans. 2014, 43, 10668.

Y. Cui, Y. Yue, G. Qian, B. Chen, Chem. Rev. 2012, 112, 1126-1162.

J. Rocha, L. D. Carlos, F. A. A. Paz, D. Ananias, Chem Soc Rev 2011, 40, 926—940.

M. D. Allendorf, C. A. Bauer, R. K. Bhakta, R. J. T. Houk, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1330.
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e L’activité doit étre modifiée en présence d’un analyte
e Laréponse ala présence de cet analyte doit étre spécifique

La grande porosité des MOFs permet de répondre a certains de ces criteres. Elle offre une
surface spécifique importante, donc permettant la mise en contact de grandes quantités d’analytes avec
le fluorophore (inorganique ou organique). Le contréle de I'hydrophilie/-phobie de la surface interne
peut conduire a une re-concentration, idéale pour mesurer des petites concentrations en solution. La
partie organique de la charpente peut ainsi favoriser les interactions avec les molécules organiques.

Wanderley et al. ont synthétisé un MOF & base de cadmium et de (1,1')-binaphtol'®®

. Si le ligand seul
montre un quenching de fluorescence en présence d'aminoalcool, le MOF a une sensibilité environ 200
fois supérieure. L'hypothése d'une reconcentration des analytes au sein du MOF est confirmée par

analyse HPLC du surnageant et du MOF dissout.

En outre, les MOFs peuvent permettre une sélectivité indispensable a la réalisation d’'une
technologie de détection. Cette sélectivité peut étre obtenue grace a I'exclusion stérique qui discrimine
en taille les molécules, ou par une différence d’affinité entre la molécule et la surface fonctionnalisée du
pore (comme c'était le cas dans I'exemple précédent ou il y a avait une sélectivité analyte/solvant). Par
exemple, Qiu et al. ont pu discriminer les petites amines des grandes par l'activité photophysique du
Zn;(btc), (btc : benzenetricarboxylate)'®. Les premiéres (éthyl- diméthyl- et propylamine) sont capables
de diffuser a travers les canaux du MOF et induisent une extinction de la fluorescence (les mécanismes
de fluorescence du MOF et de quenching ne sont pas explicités) tandis que les secondes (aniline et
butylamine) sont stériquement exclues de la structure et laissent la fluorescence inchangée.

Bien que des signaux de transduction originaux aient été développés (interférométrie’®,
quantifications électromécaniques'®®, résonance de plasmons de surface'® ...), I'immense majorité des
méthodes repose sur une modification de I'activité luminescente du MOF en présence d'analyte. La
modification de l'activité photophysique du solide peut aussi s'exprimer de différentes maniéeres : par
une modification de la longueur d'onde d'émission (effet bathochrome ou hypsochrome), diminution de
I'intensité de fluorescence (quenching) ou par formation d'exciplexe.

e MOF a base de lanthanides

Dans le cas des MOFs a base de lanthanide, la longueur d'onde d'émission n'est jamais modifiée
par le contenu des pores (les transitions f étant toujours peu sensibles a I'environnement extérieur) et
seule une modification, accroissement ou atténuation, de l'intensité d'émission sera détectée. Un
analyte peut interagir préférentiellement avec le ligand. Ces interactions peuvent alors entrainer une
voie de désexcitation non-radiative qui va donc réduire le transfert énergétique et la fluorescence du
lanthanide. A l'inverse, l'interaction peut rigidifier le réseau et améliorer le rendement quantique de

1% M. M. Wanderley, C. Wang, C.-D. Wu, W. Lin, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 9050-9053.

L.-G. Qiu, Z.-Q. Li, Y. Wu, W. Wang, T. Xu, X. Jiang, Chem. Commun. 2008, 3642.

G. Lu, J. T. Hupp, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 7832—7833.

M. D. Allendorf, R. J. T. Houk, L. Andruszkiewicz, A. A. Talin, J. Pikarsky, A. Choudhury, K. A. Gall, P. J. Hesketh, J.
Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14404-14405.

199 k. Kreno, J. T. Hupp, R. P. Van Duyne, Anal. Chem. 2010, 82, 8042—-8046.
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luminescence. Cela est particulierement le cas dans les ligands qui possédent des groupements
hydroxyles pendants, sources trés importantes de quenching, car I'énergie de vibration de la liaison —OH

concorde avec les gammes d'émission des lanthanides : I'interaction de I'hydroxyle avec un analyte peut

71 La génération d'interactions entre ces fonctions et des ions’>*"*'* ou des

175,176

limiter cette vibration

petites molécules organiques peut aussi améliorer le rendement quantique de maniére sélective.

L'analyte peut aussi modifier directement la sphére de coordination du lanthanide. L'activité
photophysique de certains MOFs a base de lanthanide va ainsi étre modifiée au contact d'eau’”’, d'autre

178 7% " La-encore, la substitution d'une molécule porteuse d'un

solvants™®, ou en fonction du pH
groupement hydroxyl par une qui n'en posséde pas (ou inversement) va fortement modifier le
rendement quantique de luminescence du lanthanide. Ces phénoménes sont toutefois délicats a prévoir

et les effets de quenching, leurs sensibilités et leurs sélectivités sont souvent découverts a posteriori.

e Fluorescence liée au ligand ou a un transfert de charge

Les MOFs présentant une fluorescence liée au ligand ou a un transfert de charge métal-ligand
sont rares a avoir été exploités comme capteurs moléculaires. Contrairement aux MOFs a base de
lanthanide, la longueur d'onde d'émission peut dépendre parfois du solvant dans lequel est plongé le
solide, soit par un décalage solvathochromique'® ™!, soit via la formation d'exciplexe
ligand/solvant™®*'®%, Toutefois, c'est trés souvent une extinction ou une exaltation de la fluorescence qui
va étre détectée, selon le solvant contenu dans les pores. Les facteurs discriminants sont alors la

polarité'®**'®> ou la richesse électronique™® de celui-ci.

7oy, Liu, T. Jiao, V. Li, Q. Liu, M. Tan, H. Wang, L. Wang, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 2280-2281.
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Le mécanisme le plus répandu de quenching est un transfert d'électron photo-induit. En
présence de molécules électro-attractives, le transfert électronique entre le fluorophore et cette
derniere entraine I'extinction détectable de la fluorescence. Le MOF opeére donc une discrimination des
espéces vis-a-vis due leur potentiel d'oxydoréduction. Cette discrimination a été utilisée pour de tres
nombreux MOFs luminescents afin de les utiliser comme capteurs de molécules explosives. En effet, les
nitro-aromatiques rencontrés couramment dans la confection d'explosifs (trinitrotoluene,
dinitrotoluéne, trinitrophénol) sont parmi les aromatiques les plus électro-déficients (par rapport au
benzéne et au toluéne).

Pramanik et al. ont synthétisé un MOF poreux'®, de formule [Zn,(oba),(bpy)].DMA (H,oba =
acide 4,4-oxybis-benzoique; bpy = 4,4-bipyridine; DMA = N,N-diméthylacetamide) qui présente une
fluorescence a 420 nm apres excitation dans I'UV (vraisemblablement liée a un transfert de charge).
Déposé en couche mince et mis en contact avec des vapeurs de molécules aromatiques, la fluorescence
du MOF décroit avec les aromatiques électro-attracteurs - dinitrotoluéne, p-dinitrobenzéne,
nitrotoluéne, m-dinitrobenzéne, nitrobenzéne - (Figure 73 centre). Les auteurs notent aussi un gain de
fluorescence en présence de benzene, qu'ils attribuent a un 'effet antenne' de celui-ci qui sensibilise le
MOF (Figure 73 droite).
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Figure 73 : Structure du [Zn,(oba),(bpy)].DMA. Extinction de la fluorescence en présence de nitroaromatiques et exaltation en
présence d'aromatiques plus riches en électrons. Extrait de Pramanik et al. e

De nombreux autres carboxylates de zinc ou de cadmium luminescents ont depuis été
synthétisés et étudiés pour détecter les nitroaromatiques. Afin d'améliorer la sélectivité au sein de cette
sous-classe d'aromatiques, certains travaux se concentrent sur la synthese de MOFs dont le ligand
possede des fonctions pyridines non-impliquées dans la coordination afin d'établir des liaisons

hydrogénes spécifiques avec les nitrophénols'®’'®. Nagarkat et al. ont par exemple congu un

dicarboxylate de zirconium équivalent de I'UiO-66 avec un ligand 2-phenylpyridine-5,4'-dicarboxylate'®’.
La fluorescence de ligand est éteinte en présence de trinitrophénol et n'est pas affectée par les autres
nitroaromatiques. Cette discrimination, outre le quenching sélectif induit par la liaison hydrogéne,

pourrait aussi étre expliquée par I'absorption de ce composé dans le proche-UV ou est excité le MOF.

188 5. Pramanik, C. Zheng, X. Zhang, T. J. Emge, J. Li, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4153-4155.

M. Venkateswarulu, A. Pramanik, R. R. Koner, Dalton Trans 2015, 44, 6348—6352.
B. Joarder, A. V. Desai, P. Samanta, S. Mukherjee, S. K. Ghosh, Chem. - Eur. J. 2015, 21, 965-969.
S. S. Nagarkar, A. V. Desai, S. K. Ghosh, Chem. Commun. 2014, 50, 8915.
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D'autres molécules peuvent étre détectées. Certains MOFs montrent ainsi une extinction de leur
luminescence lorsqu'ils sont plongés dans des solvants spécifiques comme I'acétone'®, les solvants

)191

polaires (eau, acétonitrile ou lorsqu'ils sont soumis a des composés organiques volatils (COVs),

comme le benzéne ou le nitrobenzéne'®®. Les mécanismes ne sont pas toujours explicités.

L'introduction d'une molécule au sein d'un MOF peut aussi entrainer une déformation de son
réseau cristallin. La modification des interactions internes a ce réseau, qui régissaient les propriétés de
luminescence du MOF, peut ainsi induire une diminution ou une augmentation de la fluorescence'®, ou
un décalage de la longueur d'onde d'émission’®. Douvali et al. ont synthétisé un solide & partir de
magnésium et du ligand dihydrotéréphtalate™. La fluorescence de ce MOF provient d'un mécanisme de
transfert de proton photo-induit ("Excited-State Intramolecular Proton Transfert" — ESIPT). La structure
de ce MOF est de plus flexible (Figure 74 gauche), et il n'émet plus de fluorescence sous sa forme
désolvatée. En effet, les ligands deviennent alors trop proches entre eux et fournissent des voies de
désexcitation non-radiatives. Le solide peut toutefois se rouvrir en présence d'eau et réémet alors un
rayonnement de fluorescence lorsque les ligands se sont suffisamment éloignés les uns des autres

(Figure 74 droite).
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Figure 74 : A gauche : diagramme de diffraction des RX sur poudre du MOF Mg(H2dhtp)(H20) brut de syntheése, désolvaté puis
réhydraté. A droite : spectres de fluorescence du MOF en fonction du taux d'eau dans une solution d'éthanol. Extrait de
Douvali et al.””
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L'introduction d'un ligand chiral peut permettre une discrimination énantiosélective. Par

exemple le MOF synthétisé par Wanderley et al., évoqué précédemment™®

, est un tétracarboxylate de
cadmium dont le coeur organique est un dérivé du binaphtol, chiral. La détection des aminoalcools par
extinction de la fluorescence est alors énantiosélective (Tableau 7) (propriété que possédait déja le

ligand seul).

Tableau 7: Constantes de Stern-Volmer liées a I'extinction de la fluorescence du MOF en présence d'aminoalcool chiral. Extrait
de Wanderley et al’®

K OH QA " SOH )\*/\OH
> NH, NH, > s NH,

R 19400 31000 680 1660

S 15500 27 000 490 530

Les cations peuvent aussi étre détectés, pour peu qu'ils puissent se lier avec des fonctions libres
du ligand. Par exemple, un UiO-66 fonctionnalisé par deux fonctions thiols au niveau du cycle
benzénique®®, a montré des bonnes capacités d'adsorption d'ion Hg**, par I'établissement d'interactions
type acide-base de Lewis. La fluorescence du ligand est alors éteinte lorsque cet ion lourd est présent
(couplage spin/orbite, transfert d'énergie ou d'électron). Dans un autre exemple, Lu et al. ont synthétisé
un solide isoréticulaire du MIL-53 a I'aluminium (chaine inorganique) construit sur un ligand possédant
une pince bipyridine accessible (la 2,2'-bipyridine-5,5'-dicarboxylate). La fluorescence du ligand est alors
éteinte sélectivement en présence d'ions Fe®* dans le milieu et reste insensible & la présence d'autres
cations (Ba**, Ca**, Zn*', Pb*, Ni**, cd*', Cr’*, Cu*, Fe**, Co®, Mg**, Na*).

196

K.-K. Yee, N. Reimer, J. Liu, S.-Y. Cheng, S.-M. Yiu, J. Weber, N. Stock, Z. Xu, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 7795—
7798.
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5- MOFs a base de tétrazine

Quelques MOFs contenant des noyaux tétrazines ont déja été reportés. Ceux-ci sont donc
synthétisés a partir de dérivés pyridniyltétrazine (la fonction complexante est une pyridine, moins
basique que les carboxylates) et de cations divalents!®”198199,200,201,202,203

En faisant réagir I'acide triptycénedicarboxylique, du nitrate de zinc Zn(NOs), et la bis(4-pyridyl)-
s-tétrazine (4,4’-dptz), Vagin et al. ont obtenu un solide composé de feuillets 2D de

201

(triptycenedicarboxylato)-zinc, reliés entre eux par des "piliers" de tétrazine™ . Chang et al. ont aussi

synthétisé un MOF'®, dans lequel les tétrazines 4,4’-dptz pontent deux feuillets de [Zn,(bpta),(H,0),]
(Hsbpta = acide 1,1'-biphényl-2,2',6,6'-tétracarboxylique). Pareillement, Kar et al. ont préparé un MOF*®,

[Mn(dptz)(N3),], ol des feuillets d’azide de manganése sont connectés via cette méme 4,4’-dptz.

Quelques MOFs construits a partir des briques inorganiques issus du systéme M/S/Cu (M =
W,Mo) ont été synthétisés. La 4,4'-dptz pontent deux briques pour former des réseaux

204205 par exemple, Lu et al.ont synthétisé un MOF présentant des canaux

tridimensionnels
[(WS,Cu,)l,(4,4'-dptz)s]-3(DMF) a partir de la tétrazine et de deux précurseurs métalliques (Figure 75).
Par effet solvatochrome, le seuil d'absorption de la lumiére est modifié en fonction du solvant contenu

dans le solide, et la couleur varie d'un rouge clair a un violet sombre.
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Figure 75 : A gauche et au centre: Structure du MOF [(WS ,Cu,)l,(4,4'-dptz);]-3(DMF). A droite: Comportement solvatochrome
en fonction du solvant contenu dans les pores. Extrait de Lu et al.

Seuls deux cas de MOFs a base de tétrazines dont la luminescence a été étudiée ont été
recensés. Li et al. ont synthétisé plusieurs réseaux hybrides 3D interpénétrés non-poreux a partir de
zinc®®, de ligand biphényl dicarboxylate et de 4,4'-dptz ou de 3,3'-dptz. Les auteurs notent alors une
modification du spectre entre celui de la tétrazine seule a I'état solide et ceux des solides hybrides.

¥y, Hijikata, S. Horike, M. Sugimoto, M. Inukai, T. Fukushima, S. Kitagawa, Inorg. Chem. 2013, 52, 3634-3642.

J. Cui, L. Huang, Z. Lu, Y. Li, Z. Guo, H. Zheng, CrystEngComm 2012, 14, 2258.

Z. Chang, D.-S. Zhang, Q. Chen, R.-F. Li, T.-L. Hu, X.-H. Bu, /norg. Chem. 2011, 50, 7555-7562.

P. Kar, M. G. B. Drew, C. J. Gbmez-Garcia, A. Ghosh, Inorg. Chem. 2013, 52, 1640-1649.

S. I. Vagin, A. K. Ott, S. D. Hoffmann, D. Lanzinger, B. Rieger, Chem. - Eur. J. 2009, 15, 5845-5853.

J. Li, Y. Peng, H. Liang, Y. Yu, B. Xin, G. Li, Z. Shi, S. Feng, Eur. J. Inorg. Chem. 2011, 2011, 2712-2719.

2077, Lu, R. Zhang, Y.-Z. Li, Z.-). Guo, H.-G. Zheng, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4172-4174.

208, Li, D. Jia, S. Meng, J. Zhang, M. P. Cifuentes, M. G. Humphrey, C. Zhang, Chem. - Eur. J. 2015, 21, 7914-7926.
2>7.-Z. Lu, R. Zhang, Y.-Z. Li, Z.-). Guo, H.-G. Zheng, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4172-4174.
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Calahorro et al. ont synthétisé trois solides’® & base de 3,3'-(s-tétrazine-3,6-diyl)dibenzoate (dptz) et de
zinc (deux solides) ou de lanthane (un solide). Dans tous les cas, les solides ont un spectre d'émission
large (de 400 a 550nm) apres excitation a 310nm. Les auteurs évoquent une fluorescence due a la
tétrazine bien qu'un mécanisme de transfert de charge soit envisageable (par rapport au ligand seul, la
fluorescence est plus intense et la longueur d'onde d'émission trés décalée).

Le changement chromatique lors de I'oxydation d'une dihydrotétrazine en une tétrazine a été
utilisé dans la conception d'un capteur de molécules oxydantes. Nickerl et al. ont synthétisé un UiO-66
en substituant (lors de la synthése) une partie des ligands téréphtalates par la dihydro-s-tétrazine-3,6-

207

dicarboxylate™" (Figure 76). De couleur jaune, la dihydrotétrazine peut étre oxydée au sein du solide au

contact de solutions (Br,, peroxyde d'hydrogéne) ou de gaz (Br,, N,O) oxydants.
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Figure 76 : A gauche : UiO-66 dopé par un ligand dihydro-s-tétrazine dicarboxylate. A droite : oxydation de la dihydrotétrazine
au sein du MOF. Extrait de Nickerl et al.””

Clements et al. ont aussi profité de la réactivité de la tétrazine pour effectuer un traitement
post-synthése®®. Aprés avoir synthétisé un complexe de type Hoffman partir de fer, d'or et de 4,4'-dptz,
le solide a été soumis au 2,5-norbornadiéne afin d'effectuer une réaction de Diels-Alder en demande
inverse. Le solide ainsi construit sur une pyridazine posséde des propriétés de spin crossover
intéressantes (Figure 77).
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Figure 77 : Environnement local du fer dans un solide de Hoffman. Effet de la modification de la tétrazine par réaction de
Diels-Alder sur le comportement magnétique du MOF. Extrait de Clements et al. 208

2060, Calahorro, A. Pefias-Sanjuan, M. Melguizo, D. Fairen-Jimenez, G. Zaragoza, B. Fernandez, A. Salinas-Castillo,

A. Rodriguez-Diéguez, Inorg. Chem. 2013, 52, 546—548.
27.G. Nickerl, I. Senkovska, S. Kaskel, Chem Commun 2015, 51, 2280-2282.

2% j E. Clements, J. R. Price, S. M. Neville, C. J. Kepert, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 10164—10168.
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Conclusion et projet de these

Ce chapitre bibliographique avait pour vocation de présenter les molécules basées sur un coeur
tétrazine d'une part et les solides hybrides poreux d'autre part.

Tout d'abord, nous avons pu constater que la chimie des tétrazines offrait des voies de synthéses
variées et permettait, en choisissant la méthode la plus judicieuse, d'accéder a un large panel de
tétrazines substituées. Certaines de ces méthodes sont relativement douces (température, réactifs) et
semblent trés appropriées pour étre appliquées a I'échelle du multigramme, nécessaire pour ensuite les
utiliser pour la préparation de matériaux. Les propriétés les plus remarquables de certains dérivés de
tétrazine sont leurs propriétés photophysiques. Celles substituées par des hétéroélements (S,0,Cl)
présentent une fluorescence dans le visible avec des rendements quantiques relativement élevés pour
certaines, et classent alors la tétrazine parmi les fluorophores organiques les plus petits recensés
actuellement. De plus, cette fluorescence peut étre modulée en présence de certaines espéces par un
mécanisme de transfert photo-induit. La tétrazine étant une espéce plutét appauvrie en électron
(surtout a I'état excité), la fluorescence est éteinte par des espéces riches en électrons. Il est alors a
noter que si ce quenching des fluorophores est répandu, il est relativement rare que cela soit par des
molécules a haut potentiel d'oxydoréduction que ce phénomeéne soit induit, les fluorophores organiques
étant plus généralement des espeéces riches en électrons. De nombreux travaux de synthése ont permis
d'améliorer la sensibilité de ce systéme jusqu'a détecter des especes telles que le benzéne. Cependant,
la conception de nouvelles tétrazines ne suffit parfois plus a augmenter la sensibilité. En effet, la
détection homogéene en solution sera in fine limitée par la diffusion, méme pour les tétrazines les plus
performantes. Cette barriére doit donc étre surpassée par d'autres moyens, par exemple en l'intégrant
dans un systeme hétérogene.

Les MOFs constituent des matériaux de choix pour cet objectif. En effet, cette nouvelle classe de
solides offre, par sa nature hybride, la possibilité d'intégrer un fluorophore organique dans sa charpente
et, par sa porosité, I'espace disponible pour accueillir les espéces a détecter et les mettre en lien étroit
avec le fluorophore (dépassant ainsi la contrainte de la diffusion). De plus, les travaux réalisés sur les
MOFs depuis I'émergence de cette chimie ont permis de cerner les parameétres gouvernant la stabilité
des MOFs, par exemple en milieu aqueux, avec notamment I'utilisation de cations tri- ou tétravalents.

L'objectif de cette these sera alors d'incorporer des tétrazines, substituées spécialement dans
cette optique, dans une structure de type MOF. L'accent sera mis sur l'obtention de solides bien
cristallisés (afin d'établir des relations structures/propriétés), poreux (ou du moins accessibles a des
especes en solution) et stables (par I'utilisation préférentielle de métaux tri- ou tétravalents tels que le
zirconium ou l'aluminium), et au-dela, de faire des études photophysiques prélimininaires en présence
de polluants modeles afin d'évaluer leur utilisation potentielle en tant que capteurs.
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Partie 2 — Syntheése et caractérisation d’un nouveau
MOF a base de tétrazine avec un lien S-Tz

Ce chapitre traitera de la synthése et de I'étude des propriétés d'un MOF a base de zirconium et
d'une tétrazine fonctionnalisée de part et d'autre par deux acides carboxyliques via un pont thiol.
L'objectif du travail de these étant de synthétiser des MOFs construits a partir de ligands tétrazine, les
premiers essais ont été entrepris avec l'acide s-tétrazine-3,6-dicarboxylique (Figure 78), tétrazine la plus
simple avec laquelle un MOF dicarboxylate peut étre construit. Non-fluorescente, nous pouvions
espérer que la complexation au cation puisse modifier les niveaux énergétiques des orbitales et rétablir
une fluorescence. Toutefois, cette molécule s'est révélée trop instable (et le dérivé ester méthylique,
plus stable mais pas réactif) dans les conditions de synthése testées. Il est a noter que Clements et al. ont
synthétisé un carboxylate de zirconium a ligand mixte d'acide téréphtalique et d'acide s-
dihydrotétrazine-3,6-dicarboxylique®® qu'ils ont pu ensuite oxyder en s-tétrazine-3,6-dicarboxylate (voir
Chapitre 1). Comme présentée dans le chapitre bibliographique, la présence d'un hétéroélément tel que
S, O ou Cl sur la tétrazine garantit des propriétés de fluorescence a la tétrazine. Notre travail s'est alors
tourné vers l'acide s-tétrazine-3,6- dithioglycolique H,STz (Figure 78), dont la synthése est rapide et peut
étre effectuée a I'échelle de plusieurs grammes, quantité préconisée pour entreprendre des travaux de
synthése exploratoire et d'optimisation. Les tétrazines soufrées présentent généralement une
fluorescence peu intense (le rendement quantique étant souvent inférieur a celui de tétrazines chlorées
ou oxygénées), mais la facilité de synthése de ce ligand en fait une molécule de choix pour explorer la
réactivité d'acides carboxyliques a coeur tétrazine avec des cations tri- ou tétravalents.

N—N N—N /_COQH
HO.C—/  )—CO,H _/s{’ s
N=N HO,C N=N

Figure 78 : A gauche: I'acide s-tétrazine-3,6-dicarboxylique. A droite : I'acide s-tétrazine-3,6-dithioglycolique H,STz.

Le chapitre débutera par la synthese de cette tétrazine et I'étude de ses propriétés de
fluorescence. La réactivité de ce ligand avec le zirconium a été évaluée et un MOF a pu étre isolé : nous
présenterons ensuite les caractérisations et |'étude des propriétés spectroscopiques de ce MOF, en
s'attachant a comparer ses performances en tant que capteur a celles de la tétrazine initiale. Ces études
poseront la démonstration de principe de l'utilisation d'un MOF a base de tétrazine pour la détection de
molécules riches en électrons.

29 . Clements, J. R. Price, S. M. Neville, C. J. Kepert, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 10164—10168.
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1 — Tétrazine H,STz : syntheses et propriétés

1-1- Syntheése

La synthése est inspirée de la procédure reportée dans la littérature.

0
» _</N_N\>_ Ne HO,C-CH,.SH _<N_N>_
N N, _— HO s— %S oOH
N N=N CH5CN k—/ N=N

0
Figure 79 : Synthése de la tétrazine H,STz.

La synthése implique une substitution nucléophile aromatique sur la 3,6-bis(3,5-dimethylpyrazol-
1-yl)-s-tétrazine (tétrazine de Hiskey), a température ambiante et sans ajout de base (Figure 79). L'acide
s-tétrazine-3,6-dithioglycolique est obtenu apres une double substitution aromatique, au bout d'une
heure. Le solide est filtré et rincé & I'acétonitrile (rendement final : 43%). La spectroscopie RMN 'H
indique la présence d'un produit secondaire inconnu, a hauteur de 5%, qui n'a pu étre évité, quelles que
soient les conditions de synthése.

1-2- Electrochimie

Les propriétés électrochimiques de H,STz ont été évaluées par voltamétrie cycligue. Comme
attendu, le cyclovoltamogramme (Figure 80) présente un pic de réduction réversible, correspondant a la
transformation de la tétrazine en son radical anion Tz". Le potentiel de réduction de -1,31V vs Fc/Fc” est
dans la gamme des potentiels attendus pour des tétrazine soufrées (-1,20V pour la tétrazine MeS-Tz-

SMe par exemple™!).
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Figure 80 : Cyclovoltamogramme de la tétrazine H,STz enregistré dans I'acétonitrile, en présence de tétra(n-butyllammonium
hexafluorophosphate a une concentration de 0,1 M. [H25Tz] = 10 mM, vitesse de balayage = 50 mV.s™

MW G, Tolshchina, R. I. Ishmetova, N. K. Ignatenko, A. V. Korotina, I. N. Ganebnykh, V. A. Ol'shevskaya, V. N.

Kalinin, G. L. Rusinov, Russ. Chem. Bull. 2011, 60, 985-991.
2y H. Gong, F. Miomandre, R. Méallet-Renault, S. Badré, L. Galmiche, J. Tang, P. Audebert, G. Clavier, Eur. J. Org.
Chem. 2009, 2009, 6121-6128.
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1-3- Propriétés spectroscopiques

Les propriétés spectroscopiques de la tétrazine H,STz ont été étudiées dans I'éthanol de qualité
spectroscopique, a une concentration de 2,3.10“mol.L"* (Figure 81).

Le spectre d'absorption UV-visible présente deux bandes principales d'absorption, en accord
avec la littérature, I'une centrée a 409 nm (e = 820 L.mol™".cm™) correspondant a la transition m-rt* et
I'autre moins intense, centrée a 525 nm (& = 480 L.mol™.cm™), correspondant a la transition n- rt*.

Apres excitation a 525 nm, la tétrazine présente une faible fluorescence a 580 nm. Le rendement

guantique, de 0,4+0,2%, est caractéristique des tétrazines substituées par des thiols*'*.
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Figure 81 : Spectre d'absorption UV-visible (en rouge) et fluorescence aprés excitation a 520nm (en noir) de la tétrazine H,STz.

A l'aide d'un montage composé d'un laser pulsé titane-saphir et d'un dispositif de comptage de
photon unique, le déclin de fluorescence a pu étre résolu temporellement. L'ajustement mathématique
du signal par le programme GLOBALS (qui permet de déconvoluer le signal en prenant en compte la
contribution du pulse laser) indique la contribution de deux populations au signal de fluorescence : une
composante courte avec un temps caractéristique de 0,88 ns et une composante longue avec un temps
caractéristique de 4,18 ns (Figure 82).

Intesnité de flucrescence (coups)
a\.

temps (ns)

residus

LENSTCINES

Figure 82 : En haut : Fluorescence résolue en temps apres excitation a 409 nm (en noir), fonction d'appareil du montage (en
bleu) et ajustement mathématique par convolution des deux signaux avec le logiciel GLOBALS (en rouge). En bas : Résidu de
I'ajustement mathématique.
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I1(t) = 8,06 exp (— ) + 2,12 exp (—

0,88 4,18)

L'existence de ces deux types de populations distinctes, dans des proportions 80/20 est assez
inhabituelle pour des tétrazines en solution, qui présentent généralement une population homogene.
Cela pourrait s'expliquer par deux types de conformations différentes de la tétrazine H,STz, ou par la
présence du produit secondaire détecté en RMN 'H, peut-étre lui-méme fluorescent.

e Fluorescence dans l'eau et en fonction du pH

La fluorescence de la tétrazine a ensuite été évaluée dans un mélange eau:DMSO (en proportion
8:2), le DMSO étant nécessaire a la solubilisation du produit. Le spectre présente un maximum
d'émission tres légérement décalé vers le bleu, de I'ordre de 5 nm, par rapport a celui enregistré dans
|'éthanol. De plus, a concentration égale, l'intensité de cette fluorescence est largement inférieure, de
I'ordre de dix fois moindre, a celle enregistrée dans I’éthanol (Figure 83, gauche).

Lorsque le pH est ajusté afin de moduler I'état de protonation des acides carboxyliques de la
tétrazine, l'intensité de fluorescence est modifiée : elle décroit lorsque le pH augmente. Pour un pH tres
élevé (pH = 11), le maximum d'émission est aussi décalé vers le rouge (Figure 83, a droite). L'état de
protonation de H,STz, dont les deux pKa sont de 4,2 et 6 (déterminés par dosage pHmétrique), influe sur
le rendement quantique de la tétrazine. Exception faite du pH de 11, les formes des spectres et la
longueur d'onde maximum d'émission de la fluorescence sont identiques.
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Figure 83 : A gauche : Fluorescence comparée de H,STz dans I'eau et dans I'éthanol (excitation a 409 nm, toutes les autres
conditions expérimentales étant conservées identiques). A droite : Fluorescence de H,STz dans I'eau en fonction du pH
(excitation a 409 nm)

1-4- Quenching

Au sein du laboratoire du PPSM, de nombreux travaux ont montré que l'ajout croissant de
molécules riches en électrons pouvait induire une extinction de la fluorescence des tétrazines par un
mécanisme de transfert d'électrons photo-induit, ceci permettant leur détection. Afin de juger ces
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performances de la tétrazine H,STz, deux familles de molécules ont été testées : les amines, aromatiques
ou non, et le phénol.

Une solution de H,STz est préparée dans I'éthanol, a une concentration de 0,23 mmol.L™. A cette
solution est ajoutée une quantité croissante de quencher, soit a partir d'une solution concentrée de
celui-ci, afin que I'effet de dilution sur la fluorescence soit négligeable, soit sous une forme pure (liquide
ou solide).

e Quenching par les amines

L'influence de trois amines sur la fluorescence de la tétrazine a été testée : la N,N-diméthyl
aniline (DMA), la triphénylamine (TPA) et la triéthylamine (TEA).

Lors de I'ajout de diméthyl-aniline ou de triphénylamine, on note bien une diminution croissante
de l'intensité de fluorescence de la tétrazine (Figure 84). L'extinction de cette fluorescence suit une loi de
type Stern-Volmer. La quantité lo/1-1, ou |, est I'intensité de fluorescence initiale et | celle aprés ajout du
quencher, est linéaire avec la concentration en quencher, et ce avec un coefficient Kgy dit coefficient de
Stern-Volmer.
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Figure 84 : Fluorescence de H,STz dans I'éthanol a) en fonction de la concentration en DMA. b) en fonction de la
concentration en TPA. c) Tracé de Stern-Volmer corrsepondant aux extinctions de fluorescence de H,STz en présence des deux
amines. d) Constantes de Stern-Volmer associée. [H,STz] = 2,3.10° mol.L™
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Les valeurs de ces constantes de Stern-Volmer sont assez faibles. Il faut en effet atteindre des
concentrations assez importantes en amines aromatiques (de I'ordre de plusieurs dizaines de mmol.L?,
soit une cinquantaine d'équivalents par rapport a la tétrazine) pour détecter un effet notable sur la
fluorescence.

D'autres tétrazines présentent des constantes de Stern-Volmer plus élevées pour ce type
d'amines aromatiques. Les constantes de Stern-Volmer des chlorométhoxytétrazines sont autour de

1000 L.mol™ lorsque la fluorescence est éteinte par la triphénylamine®*?*?

. La littérature indique qu'il y a
une différence de 0,2 a 0,3 V entre le potentiel des tétrazines soufrées a I'état excité (de -1,2Va-1,3 V)
et celui des chloroalkoxytétrazines (environ -1 V). Cette différence va dans le sens d'une moins bonne
réactivité des tétrazines soufrées dans la réaction de transfert d'électrons photo-induit. De plus, la
différence de durée de vie de I'état excité peut aussi justifier cette différence. En effet, la fluorescence
des chloroalkoxytétrazine a une durée de vie d'une centaine de nanosecondes et facilite donc
I'occurrence de réactions photo-induites, a l'inverse de la H,STz dont la durée de vie de I'état excité

n'excéde pas quelques nanosecondes.

L'ajout croissant de triéthylamine induit une extinction de la fluorescence bien plus efficace que
les amines aromatiques précédentes (Figure 85). Toutefois, le tracé Iy/I-1 en fonction de la concentration
en triéthylamine s'écarte tres rapidement de la linéarité et ne laisse pas penser a un mécanisme de
réaction photo-induite. Les propriétés basiques de la triéthylamine peuvent par contre étre facteur d'une
réaction acido-basique avec la H,STz dont les propriétés dépendent de I'état de protonation (voir
fluorescence en fonction du pH dans I'eau). La réaction acido-basique entraine aussi une protonation de
la triéthylamine, qui n'est alors plus disponible pour un transfert d'électron. Le diagramme de Stern-
Volmer est alors erroné car il est tracé en fonction de la quantité totale de TEA (neutre et cationique).

1,0+ A 4 .
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T A
2
E T 054
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Figure 85 : A gauche : Fluorescence H,STz en fonction de la concentration en triéthylamine. A droite : Tracé de Stern-Volmer
correspondant

22p, Audebert, F. Miomandre, G. Clavier, M.-C. Verniéres, S. Badré, R. Méallet-Renault, Chem. - Eur. J. 2005, 11,

5667-5673.
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e Quenching par le phénol

L'extinction de la fluorescence a aussi été évaluée par ajout croissant de phénol au sein de la
solution éthanolique de H,STz (Figure 86). La-encore, la concentration croissante de phénol induit une
extinction de la fluorescence de la tétrazine. Toutefois, la gamme de concentrations a laquelle
I'extinction est notable est supérieure a celle constatée pour les amines aromatiques (de I'ordre de la
mole par litre).

La méme expérience a été effectuée a partir de la tétrazine en milieu aqueux. La-encore, on note
une extinction de la fluorescence et ce pour des concentrations plus faibles : la constante de Stern-
Volmer est environ deux fois plus élevée que pour la méme expérience effectuée dans I'éthanol. Les
propriétés acides du phénol peuvent la-encore entrer en jeu pour expliquer le phénomene (différents

états de protonation du phénol ou de la tétrazine).
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Figure 86 : Fluorescence de H,STz en fonction de la concentration en phénol a) dans I'éthanol b) dans I'eau. c) Tracé de Stern-
Volmer correspondant aux extinctions de fluorescence de H,STz en présence de phénol dans I’eau et I’éthanol. d) Constantes

de Stern-Volmer associées.
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2- Syntheése d'un nouveau MOF a base de zirconium et de la
tétrazine H,STz

2-1- Synthése exploratoire

L'objectif du travail de thése est d'obtenir des MOFs a partir de cations incolores tri- ou
tétravalents, afin de favoriser I'obtention d'un solide stable chimiquement dont les propriétés
spectroscopiques seraient dictées par la tétrazine. Ainsi, une recherche préliminaire a été entreprise afin
d'explorer la réactivité de la tétrazine H,STz avec I'aluminium, le titane et le zirconium, métaux qui
répondent a ces critéres. Si avec les deux premiers (Ti et Al), les premiers résultats étaient suffisamment
décevants (pas de solide obtenu ou solides amorphes) pour ne pas poursuivre |'étude, des résultats
prometteurs ont été obtenus a partir d'un précurseur de zirconium.

En effet, lorsque la tétrazine H,STz est placé en présence de ZrCl, dans du DMF dans un réacteur
solvothermal, on obtient au terme d'une nuit de chauffage a des températures modérées (entre 60°C et
100°C) une poudre polycristalline orange (Figure 87 gauche) dont le diagramme de diffraction des RX sur
poudre nous indique qu'il s'agit d'un solide relativement bien cristallisé (Figure 87 droite).
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Figure 87 : A gauche : poudre polycristalline issue de la réaction entre H,STz et ZrCl,. A droite : Diagramme de diffraction des
RX sur poudre du composé obtenu apres réaction de H,STz et le ZrCl, en suspension dans le DMF. Les croix rouges indiquent
les pics de diffraction liés au produit de bicyclisation de la tétrazine (voir Figure 88).

Lors de la synthése, le ligand H,STz peut aussi subir une bicylisation sur le cycle tétrazine, ce qui
conduit a un solide cristallisé (indiqué par des croix rouges sur le diffractogramme de la Figure 87). Ce
produit est insoluble dans les solvants usuels et I'optimisation de la synthése du MOF implique de limiter
ou empécher la formation de ce produit. La structure du composé a été résolue par diffraction des RX
sur monocristal (Figure 88). Il s'agit d'un composé tricyclique obtenu par substitution nucléophile d'un
azote de la tétrazine sur I'acide carboxylique pour former un amide cyclique. Le cycle tétrazine perd alors
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son aromaticité. Cette perte d'aromaticité est confirmée par les distances C-C, C-N et N-N, qui
concordent avec la littérature pour des composés similaires>>**.

i 11 1y
Too=zw

Figure 88 : Structure du produit issu de la bicyclisation de la tétrazine dans des conditions de synthese dures (température ou
acidité).

Différents paramétres de synthése, qui sont généralement considérés pertinents dans la
littérature pour la synthese de MOF a base de Zr, ont été explorés afin d'optimiser la cristallinité et la
pureté du solide (Tableau 8).

Tableau 8: Conditions explorés pour la synthése du MOF(STz)

Paramétres explorés
Précurseurs métalliques ZrCly, Zr(isopropoxide),, Zr(acetylacétonate),
Précurseurs organiques H,STz, Et,STz
Ratio métal/ligand 0,5-1-2
Température 60 - 80 -100-120°C
Temps de synthése 14h, 28h
o e Modulateur de croissance : acide benzoique, acide acétique
Additifs
e HCl
) . e Statique : réacteur solvothermal téfloné
Voie de synthése )
e Micro-onde

Seule 'utilisation du tétrachlorure de zirconium ZrCl, comme précurseur métallique a abouti a un
solide cristallin. Les autres précurseurs ne permettent I'obtention que de solides quasi-amorphes,
caractérisés par une bosse de diffraction, large de plusieurs degrés, aux bas-angles de diffraction.

De méme, l'utilisation de I'ester éthylique de H,STz au lieu de I'acide carboxylique n'aboutit qu'a
des solides quasi-amorphes, sans doute hybrides.

A 100°C, la synthese engendre une quantité importante de l'impureté organique. A 80°C, le
produit de dégradation a quasiment disparu du produit final (il peut parfois en rester quelques traces),

213

G. W. Bemis, R. R. Whittle, S. L. Mayo, R. A. Olofson, Acta Crystallogr. C 1984, 40, 2076—2078.
H. Wambhoff, H. W. Strobl, M. Jansen, M. Ralle, Synthesis 1992, 1992, 879-883.

214
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mais la cristallinité est légerement moins bonne (Figure 89). Le rendement est, de facon qualitative, plus
faible qu’a 100°C, pour le méme temps de réaction.

20

Figure 89 : Diffractogramme du MOF obtenu a 80°C (en noir) et a 100°C (en rouge). Les étoiles indiquent la position des pics de
diffraction liés a I'impureté organique.

Si le temps de réaction est allongé (de 14h a 28h) afin d’améliorer le rendement, la diffraction
montre que commence a apparaitre de facon non-négligeable le produit de dégradation : le temps de
synthése est alors maintenu a 14h.

L'influence de I'ajout de HCI, qui est faible pour des synthéses a 100°C devient primordiale pour
des synthéses a 80°C ou 60°C. En son absence, sur des temps de synthése de 14h, aucun solide n'est
obtenu. Le ratio HCl/cation métallique = 4 a été retenu comme optimum. Un milieu plus acide conduit a
I'apparition du produit de dégradation. Il semble donc que la présence de HCl améliore la cristallinité et
accélére la réaction (augmentation du rendement a temps fixe). L'influence bénéfique de |'ajout de HCI
sur la cristallinité du solide a été souvent constatée dans la synthése de carboxylates de zirconium,
notamment dans le cas de I'UiO-66 et ses dérivés (UiO-66 fonctionnalisés ou solides isoréticulaires). Si un
milieu acide ne favorise pas la déprotonation du ligand et donc sa réactivité, il peut garantir la
prédominance du zirconium sous forme cationique moléculaire. En effet, le diagramme de Pourbaix du
zirconium montre qu'il est nécessaire de se situer en milieu acide, voire trés acide pour sortir de la zone

213 et al. puis Ragon®'® et al. ont étudié I'influence du HCI

de prédominance de ZrO, (Figure 90). Schaate
sur la cinétique de croissance et la cristallinité de I'UiO-66. Leurs résultats tendent a montrer que I'eau
ajoutée par le biais de la solution concentrée en HCl joue également un r6le majeur dans ce phénoméne.
L'eau entre en effet en jeu dans les réactions de condensation du zirconium sous forme d'hexameres par

I'intermédiaire des ponts oxo et hydroxo.

2B A, Schaate, P. Roy, A. Godt, J. Lippke, F. Waltz, M. Wiebcke, P. Behrens, Chem. - Eur. J. 2011, 17, 6643—6651.

F. Ragon, P. Horcajada, H. Chevreau, Y. K. Hwang, U.-H. Lee, S. R. Miller, T. Devic, J.-S. Chang, C. Serre, Inorg.
Chem. 2014, 53, 2491-2500.
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[Zr**]1or= 10.00 mM

=

[(OHmas _ _ Zrog(c)

-
-

Zr(c)
2 0 2 4 6 8 10 12
pH t= 25°C

Figure 90 : Diagramme de Pourbaix du zirconium.

L'ajout d'acide benzoique ou d'acide acétique comme modulateurs de croissance ne s'est pas
révélé efficace. Le premier semble effectivement ralentir la croissance cristalline, mais c'est au profit du
produit de dégradation de la tétrazine. A l'inverse, I'acide acétique présente des résultats similaires aux
conditions sans son ajout (Figure 91).

~
o

3 4 5 6 T B 8 1 11 12 13 44 15 16 17 18 18 20 21 22 23 24 25 26 271 22 20
20

Figure 91: Diagramme de diffraction des RX sur poudre de solides obtenus en présence d'acide acétique 10 eq. (en bleu),
d'acide benzoique 5 eq. (en noir) et 10 eq. (en rouge). Les pics a haut angles proviennent du produit de dégradation.

Des essais de synthése par voie micro-onde ont été effectués mais seul le produit de dégradation
a été observé.
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2-2- Synthése optimisée
Les conditions de synthese optimales retenues sont alors :

e Solvant : DMF

e Température : 80°C ou 60°C

e Concentration en ligand : 0,1mol/L
e Ratio (métal/ligand) : 1

e Ratio (HCl/métal) : 4

e Temps de réaction : 14h

Ces conditions, optimisées dans des réacteurs solvothermaux de 1,5mL, ont été étendues a des
réacteurs solvothermaux de plus gros volume (25mL) et des piluliers en verre de 10mL. Le changement
d'échelle n'a pas modifié la nature du produit obtenu.

Les mesures spectroscopiques nécessitent des suspensions stables (qui ne décantent pas) et
homogenes, au moins le temps d'une mesure (soit environ une minute). Lorsque la synthese est
effectuée a 60°C, on constate visuellement qu'on obtient une suspension répondant a ces critéres,
méme si c'est au prix d'une moins bonne cristallinité qu'a 80°C ou 100°C (Figure 92).
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Figure 92 : Diffractogramme du MOF obtenu a 80°C (en bleu) et a 60°C (en rouge). La bosse entre 22 et 23° provient du papier
filtre sur lequel est effectué la mesure de diffraction.

2-3- Résolution de la structure

Il n'a pas été possible de synthétiser un cristal suffisamment gros pour pouvoir permettre une
résolution par diffraction des RX sur monocristal. La structure a donc été résolue sur des données de
diffraction poudre, par Nathalie Guillou. Cela implique tout d'abord des données d'excellente qualité
(intensité et résolution), obtenues en collectant des diagrammes sur la ligne CRISTAL du synchrotron
SOLEIL. La collecte a été réalisée sur deux capillaires : I'un d'une suspension du MOF dans I'eau et l'autre
dans le DMF. Les deux diffractogrammes sont différents, a cause de la flexibilité de la structure (voir plus
loin). La cristallinité ayant été privilégiée sur la pureté du produit, les solides sont issus d'une synthese a
100°C, et contenant donc une quantité importante du produit secondaire organique. La connaissance de
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la structure de ce dernier aprés résolution sur monocristal permet toutefois la résolution de la structure
du MOF a partir du mélange de produits.

Aprés indexation des diagrammes, deux groupes d'espace tétragonaux présentaient des
extinctions systématiques compatibles avec les intensités mesurées. La méthode de résolution directe
sur le logiciel EXPO*'” a permis pour I'un de ces deux groupes - I1-42d - de placer six zirconiums sous
forme d'hexameéres similaires a ceux rencontrés dans la majorité des MOFs au zirconium. La suite de la
résolution s'est donc poursuivie dans ce groupe d'espace. La méthode directe a aussi permis de placer
les oxygenes autour des zirconiums ainsi que I'un des soufres du ligand tétrazine. Le coeur tétrazine a
ensuite été modélisé comme un cceur rigide et placé au sein de la structure par des méthodes de recuit
simulé. Le reste de la structure a été complété par des méthodes de Fourier-différence et la structure
affinée par la méthode de Rietveld (Figure 93).

MOF(STz)_DMF MOF(STz)_eau

2 2
‘L*n';‘l‘wu‘uﬂ'ﬂ-ﬁ;}d‘zlvwl-‘#wm .
WILII‘ " )
mer T
R T
5 10 15 20(,)20 25 30 35 s %o T 20(:] i 2:5 Jiladt .;.0...
R,p=0.077 Ryp=0.065
RBragg =0.033 RBragg =0.020
70 paramétres structuraux 68 parametres structuraux
32 atomes non-H 30 atomes non-H
nmf: 1244 nref: 912
MOF/orga. : 54.5/45.5 (masse) MOF/orga. : 74.3/25.7 (masse)

Figure 93: Affinement de Rietveld des modéles structuraux de MIL-161 dans le DMF et dans I'eau.

2-4- Description de la structure : MIL-161

La structure du MIL-161 se construit a partir de deux zirconiums indépendants, Zrl et Zr2, et un
ligand STz indépendant.

La partie inorganique du solide est construite a partir d'ions zirconiums entourés de huit
oxygénes définissant un antiprisme a base carrée déformé (Figure 94a et b). Quatre de ces oxygenes sont
des oxygenes H3-0 ou ps-OH communs a trois zirconiums. Une autre partie des oxygeénes (trois pour Zrl
et deux pour Zr2) est fournie par des fonctions carboxylates issues des ligands, pontant deux zirconiums.

A, Altomare, C. Cuocci, C. Giacovazzo, A. Moliterni, R. Rizzi, N. Corriero, A. Falcicchio, J. Appl. Crystallogr. 2013,

46, 1231-1235.



90

Chapitre 2 : Synthése et caractérisations d'un MOF a base de tétrazine avec un lien S-Tz

Les derniers oxygenes (un pour Zrl et deux pour Zr2) sont fournis par des molécules de DMF ou d'eau.
Six zirconiums se regroupent alors en hexameres pour former un oxo-cluster de forme ‘croix de Malte’.
Sur les douze arétes que définissent cet hexamere, huit sont occupées par les fonctions carboxylates
issues du ligand (Figure 94c). L'oxocluster peut alors étre représenté par un gyrobifastisium de symétrie
D.d. Cette forme est assez originale par rapport a la forme cubique, de symétrie D;h, rencontrée
généralement dans les oxoclusters Zrg avec une connexion de 8. La nature des ponts ps (13-O ou p3-OH)
ainsi que la nature des ligands terminaux est difficile a déterminer a partir de données poudre. Dans le
cas des briques Zrg reportées dans la littérature avec une connectivité inférieure a douze (ou tous les
oxygeénes externes sont apportés par les fonctions carboxylates), la nature de ces ligands terminaux (OH"

218,219,220221 npans notre cas, NOUS avons assigné des molécules de DMF et

ou H,0) est souvent peu claire
d'eau afin de respecter I'électroneutralité, et ce avec une probabilité de présence pour l'une ou l'autre,
pour correspondre au mieux avec les densités électroniques observées. La présence de ces ligands
terminaux "labiles" est sans doute une piste pour comprendre la sensibilité de la cristallinité de la
structure a la présence de HCI (lors de la synthése et pendant I'échange de solvant, présenté plus tard).
Si la présence de chlorure sur la brique a été envisagée puis rejetée au vu des résultats d'EDX (quantité
nulle ou tres variable), I'occurrence de réactions acido-basiques ou d'hydrolyse sur ces oxygenes est par

contre envisageable.

a)

b)

Figure 94 : Structure de la brique inorganique du MIL-161. a) Sphére de coordination du Zr1 b) Sphére de coordination du Zr2
¢) Oxo-cluster Zrg avec les fonctions carboxylates (en jaune) et les ligands terminaux, eau ou DMF (en gris). d) Gyrobifastisium
formé par les carbones des fonctions carboxylates.

Chaque oxo-cluster est relié a quatre autres unités inorganiques via deux ligands organiques.
(Figure 95a). Le prolongement de ce motif dans I'espace définit une structure tridimensionnelle, de
topologie type diamant (Figure 95b). Ceci définit des cavités dont les dimensions sont d'environ 9x16x16

A.

D, Feng, Z.-Y. Gu, J.-R. Li, H.-L. Jiang, Z. Wei, H.-C. Zhou, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 10307—10310.

W. Morris, B. Volosskiy, S. Demir, F. Gandara, P. L. McGrier, H. Furukawa, D. Cascio, J. F. Stoddart, O. M. Yaghi,
Inorg. Chem. 2012, 51, 6443-6445.

20, Reinsch, I. Stassen, B. Bueken, A. Lieb, R. Ameloot, D. De Vos, CrystEngComm 2015, 17, 331-337.

N. Planas, J. E. Mondloch, S. Tussupbayev, J. Borycz, L. Gagliardi, J. T. Hupp, O. K. Farha, C. J. Cramer, J. Phys.
Chem. Lett. 2014, 5, 3716-3723.
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a) b)
Figure 95 : a) Connexion des Zrgpar les ligands STz. d) Topologie diamant (en bleu sont représentés les octaédres construits
par les six Zr de la brique).

La double-connexion entre deux oxo-clusters, assurée par deux ligands, n'a pas reportée
jusqu'alors. Elle est rendue possible par la flexibilité de la tétrazine qui lui permet d'adopter une
conformation dans laquelle il n'existe pas de geéne stérique. En effet, les deux parties du ligand qui se
font front sont assez dissemblables I'une de I'autre. L'une construite sur les atomes C3-C4-S118-C112-
N1113 est relativement plane avec des angles de torsion de 2° et 164° (voir Figure 96b) tandis que l'autre
partie, construite sur les atomes C1-C2-S117-C117-N114 s'écarte de ce plan avec notamment un angle de
torsion C1-C2-S117-C111 de 53°. Enfin la position relative des deux cycles tétrazines, qui ne se font pas
face (Figure 96a), laisse a penser qu'il n'y a pas d'interaction n-mt stabilisante dans ce dimére.

a)

L [ )
v . zZz0 0

08 Angles de torsion
- €1-C2-5117-C111 53°
o3
b) s117  N114 N113c412 C35118 C2-5117-C111-N114 18°
C4
c11 02 €3-5118-C112-N113 2

2 N116 N115

06 C3-C4-5118-C112 164°

Figure 96 : a) Connexion entre deux dimeéres par les deux ligands dans le MIL-161 dans le DMF b) Angles de torsion
remarquables dans le ligand STz au sein du MIL-161.
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2-5- Echange de solvant et flexibilité de la structure

Tous les diffractogrammes qui ont été présentés ont été collectés sur des capillaires du MIL-161
dans le DMF, ou l'eau. En effet, lorsque le solide est laissé a sécher a l'air libre, on note une perte de
cristallinité marquée par un élargissement des pics de diffraction accompagné d'un décalage pour
certains d'entre eux (Figure 97a). Dans certains cas, lorsque le solide n'est pas complétement sec, le
phénomeéne peut étre réversible et on peut alors retrouver un diagramme de diffraction identique
lorsque le solide est replongé dans le DMF (Figure 97b).

a)

e e T g e
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Figure 97 : a) Diagramme de diffraction du MIL-161_eau séché progressivement a I'air libre (en noir : état initial).
b) Diagramme de diffraction des RX du MIL-161 brut de synthése (en noir), partiellement séché a I'air libre (en bleu) puis
replongé dans le DMF (en rouge).

Du fait de sa flexibilité structurale, nous avons cherché a conserver le solide sous une forme
humide, en suspension. Le solide obtenu en fin de synthése est alors lavé par centrifugation en
remplagant successivement le surnageant par du DMF. Le solvant est ensuite échangé avec une solution
aqueuse de HCIl 0,5M (les raisons de ce traitement acide seront discutées plus tard) puis par de I'éthanol
(de I'eau respectivement) pour obtenir le MOF dans sa forme éthanol MIL-161_EtOH (MIL-161_eau
respectivement).

La flexibilité du MOF observée lors de la phase de séchage se retrouve alors lorsque les
diagrammes de diffraction des RX ont été collectés sur des suspensions de ces deux formes. Ainsi,
I'échange du DMF initial pour de I'eau ou de I'éthanol conduit a un solide toujours bien cristallisé, mais
dont les pics de diffraction sur poudre se décalent : la flexibilité de la structure lui permet de s'adapter
aux molécules contenues dans ses pores. Il est possible dans tous les cas d'indexer le diagramme (Figure
98). La structure conserve une symétrie tétragonale, mais les parameétres de maille a et ¢ sont modifiés.
La modification du volume de maille est de I'ordre de 15 %.
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Figure 98 : Diagramme de diffraction des RX sur poudre du MIL-161 en suspension dans I'eau (en vert), dans le DMF (en bleu)
et dans I'éthanol (en rouge).

L'origine de cette flexibilité peut-étre liée a des degrés de liberté au niveau des carboxylates,
comme dans le cas des MIL-53, ou liée aux degrés de liberté intrinseques du ligand, notamment au
niveau de la chaine alkyl. Des MOFs ont déja été synthétisés a partir de ligands flexibles®** : chaine alkyl,
peptide... Par I'établissement de liaisons faibles au sein du réseau (liaison hydrogéne ou Van Der Waals)
qui peuvent rigidifier le ligand, tous ne montrent pas de comportement flexible. Toutefois, un certain
nombre voient leur structure modifiée par départ du solvant ou modification du contenu des pores. Les
angles de torsion le long du ligand entrainent alors une contraction ou plus généralement une
modification de la géométrie tridimensionnelle du ligand (Figure 99).

8.89 A )):::};( 7.87 A

Forme large pore Forme narrowpore

Figure 99 : Exemple d'un MOF synthétisé a partir d'un ligand flexible dont la structure se contracte a travers le ligand apreés
déshydratation. Extrait de Taddei et al.

Dans notre cas, la flexibilité de la structure provient aussi des degrés de liberté au sein de la
chaine thioalkyl du ligand. En effet, en comparant les angles de torsion dans les ligands au sein des
structure MIL-161_DMF et MIL-161_eau (Figure 100), on peut notamment remarquer une différence

222.7.-J. Lin, J. Lii, M. Hong, R. Cao, Chem Soc Rev 2014, 43, 5867-5895.

22 M. Taddei, F. Costantino, A. lenco, A. Comotti, P. V. Dau, S. M. Cohen, Chem. Commun. 2013, 49, 1315.
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pour les angles C-S-CH,-CO,, a l'inverse de ceux définis par I'enchainement N-C-S-CH, qui restent
comparables.

Figure 100 : Evolution des angles de torsion N-C-S-CH, et C-S-CH,-CO, avec la nature du solvant dans le MIL-161. En bleu sont
indiquées les valeurs des angles dans MIL-161_DMF et en rouge celles dans MIL-161_eau.

L'échange a la solution de HCl 0,5M s'est avéré utile, du point de vue du maintien de la
cristallinité, avant I'échange par les autres solvants (eau, éthanol). En effet, lorsque le solvant est
échangé directement par de I'eau aprés synthése, les pics de diffraction du solide s'élargissent, signe
d'un certain désordre structural (Figure 101). Lorsque le solvant est d'abord échangé avec une solution
de HCl 0,5M, le diagramme de diffraction poudre correspondant a une forme "eau" avec des pics
beaucoup plus fins, maintenue lorsque le solvant est échangé pour de I'eau pure (pH ramené a 7). De
méme, ré-échangée au DMF ou a I'éthanol apres ce traitement conduit a des diagrammes poudre 'DMF'
ou 'éthanol’ bien définis.

Brut de synthése

e N ~___A_..~ Echangéaleau

Echangé a HCI 0,5M

Echangé a HCI 0,5M
puis au DMF

Echangé a HCI 0,5M
- st DS & Péthanol

sl L e L L Ll L L T
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

20
Figure 101 : Diagrammes de diffraction des RX sur poudre de MIL-161 en fonction des différents traitements post-synthése.

Ce type de traitement acide post-synthese a déja été appliqué par Feng et al. pour un
carboxylate de zirconium®®. Le PCN-222 est composé d'hexameéres de zirconium coordinnés par huit
porphyrines tétracarboxylates pour donner une structure 3D avec une porosité permanente. Les auteurs
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proposent alors une formule pour I'oxo cluster Zr(u;-OH)s(OH)g(CO,)s : les autres sites de coordination de
I'hexamere sont occupés par des fonctions hydroxy pendantes. Cette formule, certes équilibrée au
niveau de la charge n'es toutefois pas prouvée et dépend notamment de la nature des ponts (les ponts
hydroxo peuvent étre au contraire de type oxo par exemple). Les auteurs ont alors constaté que l'ajout
d'une certaine quantité de solution de HCl 8M au DMF utilisé lors du lavage permet d'améliorer la
porosité du solide, mesurée par adsorption d'azote a 77K. Il existe toutefois une concentration maximum
de HCl au-dela de laquelle la porosité décroit. S'ils ne donnent pas d'explication, une modification des
fonctions hydroxy pendantes lors de ce traitement pourrait étre une voie d'interprétation possible.
Notre systéme posséde des points communs avec cet oxocluster avec des ponts oxo/hydroxo et des
ligands terminaux. La méme analyse est alors envisageable.

2-6- Caractérisations physico-chimique
e Infrarouge

Le spectre infrarouge (Figure 102) du MIL-161 sur poudre présente des bandes de vibration
caractéristiques de la tétrazine (1360, 1051, 902, 640 cm™). Les deux bandes intenses a 1587 et 1420
cm™ correspondent au mode d'élongation C=0 d'un carboxylate. A l'inverse, |'absence d'une bande &
1700 cm™, qui est observable dans le spectre de la tétrazine seule H,STz prouve qu'il n'y pas de fonction
acide carboxylique dans la structure, c'est a dire qu'il n'y a pas de ligand monotopique (avec une fonction
acide carboxylique pendante), ni méme d'acide libre piégé dans la structure.

Le spectre du MIL-161_DMF présente une bande a 1650 cm™, caractéristique de la bande
d'élongation d'une amide, signe de la présence de DMF au sein de la structure. La comparaison des
spectres du MIL-161_DMF et MIL-161_EtOH confirme qu'un échange total du DMF au profit de I'éthanol
a bien eu lieu.

f T T T T T T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 102 : Spectre infrarouge du ligand H,STz (en orange), du MIL-161_DMF (en noir) et du MIL-161_EtOH (en rouge).
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e ATG et analyse élementaire

L'analyse thermogravimétrique du MIL-161_EtOH montre deux pertes de masse successives
(Figure 103). L'une a basse température vers 80°C qui correspond au départ du solvant de la structure,
puis entre 200 et 350°C qui correspond a la combustion du ligand. La masse résiduelle correspond a
I'oxyde métallique ZrO, (hypothése confirmée par diffraction des rayons X sur poudre). La masse
résiduelle d'oxyde est en accord avec une formule du type ZrgO5(STz)4(EtOH), (Tableau 9).
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Figure 103 : Analyse thermogravimétrique du MIL-161_EtOH.

L'analyse élémentaire permet, via le ratio S/Zr de confirmer la stoechiométrie de six zirconiums

pour quatre ligands STz (Tableau 9).

Tableau 9: Interprétation quantitative des données ATG et de I'analyse élémentaire du MIL-161.

Perte de masse mesurée en ATG

Perte de masse théorique pour une formule :

ZrGOg(STZ)4( EtOH )4

Perte de masse mesurée

Wt%(EtOH) = 10%
Wit%(partie organique) = 54%
Wt%(métal résiduel) = 36%

Wit%(solvant) = 10%
Wt%(partie organique) = 53%
Wt%(métal résiduel) = 37%

Analyse élémentaire

C:20,54%, N:11,9%; S:10,7%, Zr:20,86% (échantillon contenant encore du DMF)
Soit un ratio molaire : Zr/S = 0.68 d'ou métal/ligand = 1.36 (théorique = 1.33)

e RMN solide

Le MIL-161_DMF a aussi été étudié par RMN solide a I'angle magique (Figure 104). La RMN 'H et
3¢ confirme que le ligand STz est intact et qu’il n’y a plus d’acide libre, les protons associés aux fonctions
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CO,H étant absents. Le pic associé au carbone du carbonyle voit son déplacement chimique légérement
décalé par rapport a l'acide libre.

COO0
CH,
COOH CH
Mand STz CN
DMF + CH,
DMF + CH,
DMFCN+COO0
DMF MOF(STz)
2 1 12 8 4 0 4 3 200 175 150 125 100 75 50 25 0
1H dimension (ppm) 13C dimension (ppm)

Figure 104 : RMN *H et *>C du ligand H,STz et MIL-161.

e Electrochimie

Les mesures d'électrochimie ont été effectuées sur une électrode de platine standard sur
laquelle a été déposée une pate préparée a partir d'une solution de Nafion, de MIL-161_EtOH, de
carbone amorphe et de tétra(n-butyllammonium hexafluorophosphate dans de I'acétonitrile qui est
laissé évaporer.

Le cyclovoltamogramme (Figure 105) montre la premiére réduction, qui est cette fois non-
réversible, a un potentiel beaucoup plus bas que celui observé pour la tétrazine seule en solution. La
coordination au métal semble affecter le potentiel de réduction. Des expériences complémentaires
doivent étre menées pour déterminer si l'effet vient seulement de la déprotonation, ou de la
complexation au zirconium.

Ligand H_ STz
—— MOF(STz]

-20 4
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Figure 105 : Cyclovoltamogramme du MIL-161(en rouge) et du ligand H,STz (en noir).
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2-6- Adsorption d'azote et accessibilité de la structure

La surface spécifique accessible a été évaluée par porosimétrie d’adsorption d’azote a 77K sur
deux solides : le produit brut de synthese (DMF dans les pores) et celui échangé avec I'éthanol. Ces
échantillons ont tout d'abord été séchés sous vide a 50°C. Aucune adsorption significative d'azote n'a
alors été mesurée, semblant indiquer l'absence de porosité permanente du solide. Cependant, la
présence de solvant inclus dans la structure (ATG et IR) ainsi que la flexibilité structurale du solide,
observée par diffraction des RX et stimulée par I'échange de solvant (voir partie sur I'échange de solvant
et la flexibilité), indique que la structure est tout de méme accessible aux molécules en phase liquide,
méme si elle ne l'est pas en phase gazeuse. C'est alors cette méme flexibilité qui pourrait expliquer
I'absence d'adsorption de N,. L'échantillon de travail est en effet la forme "séchée" du MIL-161, qui peut
étre effectivement sans porosité apparente. Ce phénomene a par exemple déja été rencontré dans le cas
du solide MIL-53(Fe), ou d'un analogue construit sur le ligand naphtaléne-dicarboxylate: MIL-69%** et
DUT-4’”. Les formes ouverte (DUT-5) et fermée (MIL-69) sont obtenues dans des conditions de synthése
différentes et I'une ne peut pas étre convertie en l'autre : ce n'est pas, contrairement au MIL-53, un MOF
flexible. Les auteurs montrent alors que le DUT-4 est microporeux tandis que le MIL-69 ne I'est pas. Le
comportement est différent du MIL-53 qui, a partir de la forme fermée peut se "rouvrir" sous pression de
gaz’*®. Des expériences d'adsorption de gaz sur le MIL-161 avec des gaz de nature différente (CO,,
alcanes) et/ou en travaillant a des pressions plus élevées pourrait permettre de trouver des conditions
dans lesquelle l'interaction gaz/MOF est suffisamment importante pour "rouvrir" le MOF.

241 Loiseau, C. Mellot-Draznieks, H. Muguerra, G. Férey, M. Haouas, F. Taulelle, Comptes Rendus Chim. 2005, 8,

765-772.

25 Senkovska, F. Hoffmann, M. Froba, J. Getzschmann, W. Béhlmann, S. Kaskel, Microporous Mesoporous Mater.
2009, 122, 93-98.

26, Serre, S. Bourrelly, A. Vimont, N. A. Ramsahye, G. Maurin, P. L. Llewellyn, M. Daturi, Y. Filinchuk, O. Leynaud,
P. Barnes, G. Férey, Adv. Mater. 2007, 19, 2246-2251.
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2-7- Propriétés spectroscopiques
e Fluorescence stationnaire

Les propriétés du MIL-161 ont été étudiées en suspension et sous agitation dans de I'éthanol de
qualité spectroscopique. La concentration massique est adaptée de maniére a avoir une concentration
molaire en tétrazine de 'ordre de 0,23 mmol.L™, comme pour |'étude de la tétrazine seule en solution. La
suspension est excitée a 409 nm, car |'excitation a 520 nm entrainait une perturbation du signal de
fluorescence du fait de la diffusion de la lumiere par les particules.

Le spectre de fluorescence présente une fluorescence large centrée sur 580 nm (Figure 106),
superposable a celle de la tétrazine seule en solution. La coordination au cation ne perturbe donc pas les
niveaux électroniques liés a la fluorescence, sans doute par I'effet 'tampon' de la partie alkyl entre le
carboxylate et le coeur tétrazine. On retrouve alors le constat établi précédemment pour la tétrazine
dans l'eau ou la déprotonation de la tétrazine ne modifie pas la longueur d'onde d'émission mais
seulement son intensité.
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Figure 106 : Spectres d'émission de fluorescence normalisés du ligand H,STz (en noir) et du MIL-161_EtOH (en rouge) aprés
excitation a 409 nm .

e Fluorescence résolue en temps

La fluorescence de la tétrazine a aussi été étudiée en fonction du temps (Figure 107). Cette fois,
il n'est pas possible de modéliser la tétrazine par deux populations distinctes. Il s'agit plus d'un
continuum de population ayant des comportements spectroscopiques différents. Cette population peut
se modéliser a minima par trois exponentielles, qui n'ont vraisemblablement pas de sens physique mais
permettent d'extraire un temps de vie moyen a comparer avec celui de la tétrazine seule en solution
(Tableau 10). La fluorescence au sein du MOF décline beaucoup plus rapidement que pour la tétrazine
seule, avec un temps de vie moyen de 0,44 ns (2,68 ns pour H,STz). Cela peut s'expliquer par I'existence
de voies de désexcitation non-radiatives au sein du MOF (proximité des tétrazines entre elles par
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exemple) qui viennent perturber la fluorescence. La complexation des carboxylates au métal peut aussi
réduire le rendement quantique, comme cela a pu étre montré dans le cas de la déprotonation de la
tétrazine seule dans |'eau (expériences de fluorescence en fonction du pH).
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Figure 107 : Déclin de fluorescence résolu en temps de la tétrazine H,STz (en rouge) et du MIL-161 (en bleu).
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Tableau 10 : Paramétres d'ajustement des déclins de fluorescence de H,STz et de MIL-161.
A, T1(ns) A, T, (ns) A; T5(ns) <t>(ns) x>
H,STz seul 8,06 0,88 2,12 4,14 - - 2,68 1,032
MIL-161 10,1 0,27 8,74 0,59 0,159 3,26 0,44 1,112

2-8- Détection de composés aromatiques riches en électrons

A la suspension du MIL-161 dans I'éthanol ou dans |'eau est ajoutée une quantité croissante de
molécules riches en électrons comme précédemment avec le ligand seul 