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Notations et Abréviations

f: forme fermée ou forme DHP

o: forme ouverte ou forme CPD

Amax: longueur d'onde du maximum d'absorption

Aexc: longueur d'onde d'excitation

Aem: longueur d'onde d'émission

e: coefficient d'extinction molaire

Dy rendement quantique de la réaction photochimique
@: diametre

@: rendement quantique d'émission

d: déplacement chimique en ppm par rapport au standard
A: chauffage

I': taux de recouvrement de la surface

B-TCDHN: 2,3,4,4-tétrachloronaphthalen-1-(4H)-one
AFM: microscopie a force atomique

CHTT: 1,8-di(p-2,2":6",2"-terpyridin-4-yltolyl)-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane
CPD: cyclophanediéene

CPD*: précurseur de la forme CPD

CPDO;,: forme endoperoxyde du cyclophanediene

Cl: intersection conique

CNT: nanotube de carbone

Coll.: collaborateurs

COSY: spectroscopie de corrélation

CT: transfert de charge

d: doublet

DAP: 2,5-diazapentaléne

DHP: diméthyldihydropyréne

di-t-Bu-DHP: 2,7-di-t-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyrene
DLS: diffusion dynamique de lumiére

DMF: diméthylformamide

DOSY:: spectroscopie ordonnée par diffusion

DTE: dithiényléthéne



Ea: énergie d'activation

El: énergie de liaison

Epc: potentiel de pic cathodique

Epa: potentiel de pic anodique

Eu: potentiel de demi-vague (=(Epct+ Epa/2))

Fc: Ferrocéne

(Fc-C,).-DHP: bis(ferrocenyléthynyl)dimeéthyldihydropyréne
HOMO: orbitale occupeée de plus haute énergie

HRMS: spectrométrie de masse de haute résolution

IR: infra rouge

ITO: oxyde d'indium et d'étain

LE: état excité de plus basse énergie

LUMO: orbitale inoccupée de plus basse énergie
MALDI-TOF: désorption-ionisation laser assistée par matrice couplée a un analyseur a temps
de vol

MC: mérocyanine

MeOH: méthanol

MEPE: polyeélectrolyte métallosupramoléculaire

MLCT: transfert de charge métal-ligand

MOF: structure de squelette organometallique

MS: spetrométrie de masse

MWCNTSs: nanotubes de carbone multifeuillets

NBS: N-bromosuccinimide

NH,trz: 4-amino-1,2,4-triazole

OTf": anion trifluorométhanesulfonate

4-0x0-TEMPO: 4-0x0-2,2,6,6-tétraméthyl-1-piperidinyloxy
PBI: péryléne bisimide

PDT: thérapie photodynamique

Ph: phényle

ppm: partie par million

py: pyridine

py -DHP-py”: hexafluorophosphate de 2,7-di-tert-butyl-4,9-di-(N-méthylpyridin-4-yl)-trans-
10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne

py-Me(PFs): hexafluorophosphate de 1-N-méthyl-pyridinium



RDE: voltammeétrie a I'électrode a disque tournant
Rn: rayon hydrodynamique

RMN: résonance magnétique nucléaire

RPE: résonance paramagnétique électronique

s: singulet

SP: spiropyrane

TBAP: perchlorate de tétra-n-butylammonium
t-Bu: tertio-butyle

TD-DFT: théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps
t1/: temps de demi-vie

TEM: microscopie électronique en transmission
TMP: 2,2,6,6-tétramethyl-4-piperidone

TPT: 1,4-di(2,2',6',2"-terpyridine-4'-yl)benzene
tpy: terpyridine

ttpy : 4'-(4-méthylphényl)-2,2".6',2"-terpyridine
UV: ultraviolet

Vis.: visible

XPS: spectroscopie de photoélectrons X

ZnP: porphyrine de zinc(1)

Zn(TPP): méso-tétraphenylporphyrine de zinc(l)
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Introduction générale

Un domaine de recherche actuellement trés actif concerne I'étude de molécules commutables
utilisées pour controler les propriétés d'un matériau. L'intégration de ces structures dans un
dispositif ou celles-ci se comportent comme un composant actif ou la préparation d'un
matériau actif par assemblage moléculaire est la premiére motivation de ces études. La nature
du commutateur moléculaire et son incorporation dans le matériau permettent de définir son
domaine d'application possible. Cependant, si une grande variété de molécules
multifonctionnelles est accessible, de nombreux obstacles conceptuels et techniques subsistent
et entravent la mise en ceuvre des matériaux moléculaires fonctionnels correspondants. Parmi
les différents obstacles a surmonter, I'un des principaux défis auxquels sont confrontés les
scientifiques concerne I'intégration de ces molécules dans un dispositif permettant d'accéder a
la transmission de l'information moléculaire au « monde macroscopique ». La plupart des
applications potentielles exigent des matériaux obtenus sous forme de films minces polymeres
ou sous forme organisée et qui ont la capacité de recueillir et de transmettre I'information a
leur environnement. Il est donc nécessaire de développer des méthodes efficaces pour
construire des surfaces actives et des réseaux fonctionnels par une fonctionnalisation
moléculaire adaptée.

Une classe importante de commutateurs moléculaires est celle des molécules photochromes,
c'est-a-dire des molécules qui, réagissant a l'irradiation lumineuse, changent de couleur.
L'utilisation de la lumiére comme stimulus présente l'avantage d'assurer une commutation
rapide et une commande a distance. Les applications de ces molécules comprennent par
exemple les verres optiques, les modulateurs optiques (utilisant des molécules a commutation
rapide),’ les commutateurs optiques®* et les mémoires optiques (molécules bistables).*®

Il existe des grandes familles de molécules photochromes comme les diaryléthenes, les
diazénes, les fulgides, les spiropyranes, etc...” En particulier, le diméthyldihydropyréne (DHP)
est I'un des composés photochromes encore peu explorés bien que tres prometteurs. En effet,
le motif DHP constitue une véritable plateforme moléculaire et de nombreux derives de type
DHP fonctionnalisés peuvent étre élaborés. De plus, des cycles réversibles d'ouverture et de
fermeture du cceur photochrome peuvent étre obtenus de fagon quantitative.

Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a la préparation et la caractérisation
physicochimique en solution et sur surface de nouveaux systemes commutables impliquant
des dérivés DHP.



Nous avons mis a profit les avantages des dérivées DHP (capacité de fonctionnalisation et
propriétés photochromes) permettant la conception de nouveaux systemes élaborés.
L'exploitation de ces systémes passe essentiellement par trois étapes. Une premiére étape
consiste a étudier en solution les propriétés de photochromisme des différents dérivés DHP
préparés (chapitre I1). La deuxiéme étape considére l'association de ces dérivés a des
complexes métalliques afin de former des assemblages commutables multistables (chapitres
I11, 1V) ou & des unités d'ancrage assurant leur dépét sur surface (chapitres V, VI et VII). La
derniére etape vise l'accés a des films minces (monocouches ou multicouches), intégrant le
systéeme photochrome immobilisé sur une surface solide. Les propriétés de commutation des
dispositifs élaborés sont étudiées «a sec» en vue d'une application possible dans

I'électronique par exemple.

Dans un premier chapitre bibliographique, nous présentons des exemples de commutateurs
moléculaires activables par des stimuli de nature différente : électrochimique, chimique,
thermique ou optique. Le phénomene de photochromisme est également abordé. Les grandes
familles de composés photochromes sont exposées et leurs propriétés sont illustrées par des

exemples de la littérature.

Le chapitre 11 présente la synthese et I'étude en solution d'un dérivé DHP tétrasubstitué par
quatre unités pyridinium. Pour ce systeme, les propriétés de commutation, de fluorescence
d'émission et d'excitation en fonction de I'état d'isomérisation ainsi que la communication
électronique intramoléculaire pouvant exister entre les quatre groupements pyridinium
décorant le noyau DHP ont été étudiées par des techniques spectroscopiques et
électrochimiques. Nous montrerons que ce dérivé constitue une brique élémentaire de choix

pour I'élaboration de nouveaux matériaux et dispositifs commutables a trois entrées.

Le chapitre 111 est consacré a la présentation de la mise en ceuvre de trois dyades comportant
une unité photochrome DHP-pyridyle coordinée en position axiale au complexe méso-
tétraphenylporphyrine de zinc(ll) (Zn(TPP)). La formation in situ de ces systémes
moléculaires de type donneur-accepteur ainsi que leurs caractérisations physicochimiques
sont exposés en visant le développement de nouveaux matériaux intelligents présentant des

applications dans le domaine de I'électronique.



Dans le chapitre 1V, nous décrivons un systéme qui associe une unité photochrome derive du
DHP et un complexe métallique pouvant se présenter sous deux états rédox adressables par
voie électrochimique et permettant de concevoir un systéme multistable rédox- et
photocommutable. Des études spectroscopiques et électrochimiques ont été menées pour
caractériser ces systemes. Finalement, un circuit logique a deux portes NOR et AND est

proposé.

Des polymeéres de coordination solubles, commutables et intégrant une unité photochrome
(DHP) connectée & deux groupements terpyridine et associée par un cation métallique (M?*)
sont présentés dans le chapitre V. Les propriétés de photocommutation de ces
métallopolymeéres ont été évaluées en solution par les techniques spectroscopiques et
électrochimiques tandis que des éléments d'information sur leur structure ont été obtenus par
RMN DOSY et AFM. Dans une deuxiéme partie de ce chapitre, nous décrivons la mise en
ceuvre de ces polymeéres dans des dispositifs ou des matériaux fonctionnels, en considérant
leur immobilisation sur surface d'oxyde d'indium et d'étain (ITO) selon une méthode couche
par couche. Les propriétés électriques d'une jonction de type Ti-film mince-ITO sont
illustrées par des mesures de conductivité en fonction de I'état (ouvert ou fermé) du noyau

photochrome.

Dans le chapitre VI est exposé notre travail sur la conception de nouveaux nanomatériaux
photocommutables par fonctionnalisation non covalente de nanotubes de carbone. Des dérives
photochromes ont été déposeés a la surface de I'électrode par électropolymeérisation d'une entité
pyréne ou par m-stacking. Les propriétés photochromes de ces substrats ont été mises en

évidence par voltammeétrie cyclique.

Enfin, dans le chapitre VII, la réactivité d'un dérivé DHP en solution et immobilisé sur une
surface de type ITO en condition aérobie est étudiée sous irradiation lumineuse et en présence
du dioxygene. Le but de cette étude est de montrer qu'il est possible daccéder a des surfaces

actives, génératrices d'oxygene singulet a la demande.



Chapitre I: Dispositifs et interrupteurs

moléculaires



1. Les dispositifs moléculaires

Un dispositif moléculaire contient des molécules congues pour accomplir une fonction
specifique. Bien que la construction de dispositifs a I'échelle moléculaire puisse sembler un
objectif ambitieux au plan synthétique, on trouve dans la nature de nombreux dispositifs de ce
type. Par exemple, le corps humain est constitué d'un ensemble de dispositifs moléculaires qui
permettent d'assurer nos mouvements (les muscles), de réparer les dommages, et de contrdler
les sens, les pensées et les émotions.” D'autre part, des dispositifs moléculaires ont été
synthétisés pour reproduire le mouvement de rotors,’® d'engrenages,™* de navettes'? ou de
cliquets.'® Ces dispositifs moléculaires peuvent également étre utilisés en tant que détecteurs
et interrupteurs.™® Plus récemment, des applications en matiére d'électronique moléculaire ont
été envisagées.™ Les avantages de la miniaturisation des dispositifs électroniques basés sur la
molécule comprennent le colt, la fiabilité et la vitesse d'exécution. De plus, I'approche top-
down, utilisée jusqu'a présent pour la fabrication des dispositifs intégrés miniaturisés, a des
limites intrinseques que I'élaboration de dispositifs a I'échelle moléculaire ou atomique selon
une approche bottom-up permet de contourner.*®*’

Plusieurs systemes moléculaires associant des propriétés spécifiques telles que le
photochromisme, la conductivité, le magnétisme, etc.... et pouvant étre intégrés dans des
dispositifs électroniques tels que les fils moléculaires, les diodes ou les mémoires en tirant
profit de propriétés d'auto-assemblage moléculaire ont été décrits comme candidats potentiels
du domaine de I'¢lectronique.’® Un point majeur est la capacité de contrdler les fonctions
effectuées par le dispositif moléculaire. Dans ce chapitre, nous présentons des exemples de
commutateurs moléculaires utilisant des stimuli de nature différente, par exemple

électrochimique, chimique, thermique ou optique.

2. Les interrupteurs moléculaires

Les interrupteurs moléculaires (“switches moleculaires™) font I'objet de recherches pour, en
particulier, des applications dans le domaine du traitement et du stockage de I'information.
Ces assemblages moléculaires ont la particularité de pouvoir exister sous au moins deux états

stables, états "ON" et "OFF" ou "0" et "1", par analogie avec le systeme binaire (Schéma 1).
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Schéma 1. Représentation schématique du mode de fonctionnement d'un interrupteur
moléculaire.
Ces états sont caractérisés par des propriétés physicochimiques distinctes et le passage d'un
état a l'autre se fait réversiblement sous I'effet d'un stimulus externe qui peut étre de nature
chimique, photochimique, électrochimique ou encore magnétique. L'état du systeme peut étre

lu a partir d'une de ses propriétés physicochimiques.

2.1. Les interrupteurs moléeculaires a stimulus chimique

Les commutateurs moléculaires a stimulus chimique sont congus essentiellement en tant que
détecteurs moléculaires. En effet, la détection des ions constitue un domaine de grand intérét

en chimie, en biologie, ou dans les sciences de I'environnement.® Yao et coll.?

ont par
exemple mis au point un systéme a base d'un dérivé pyréne substitué par un groupe azadiéne

(Figure 1).
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Figure 1. Représentation schématique du mécanisme proposé de complexation des ions Hg?*

par un dérivé de type azadiéne-pyréne et suivi de I'évolution des spectres d'absorption (A) et
de fluorescence (B) au cours de I'addition progressive des ions Hg* en solution tampon de pH
= 7,2 ; hexe= 365 nm; en insert de (B), évolution de l'intensité de la fluorescence a 462 nm en
fonction de la concentration en ions Hg?* (figure reproduite de la réf. 20).



Aprés addition de différents cations métalliques (Cu®*, Mg?*, Hg?*, Pb*"..) en solution, la
fluorescence est exaltée en raison de la formation d'un excimeére émissif liée au changement
de la géométrie de la molécule complexée avec le cation métallique. L'addition de Na,S

permet la réaction retour vers I'état initial de faible fluorescence.

2.2. Les interrupteurs moléculaires thermochromes

Le thermochromisme désigne le phénoméne de changement de couleur en fonction de la
température. Par exemple, le rubis de couleur rouge devient vert brillant par chauffage. Il

2123 Récemment, des composites

reprend sa couleur initiale par refroidissement.
thermochromes, des pigments & base de colorants leuco® ou des cristaux liquides
cholestériques® qui peuvent étre incorporés dans des polyméres® ont été décrits en détail.>’
Des dérives du composé chromophore 2,5-diazapentalene (DAP) ont été préparés par Wang et
Qian?® et utilisés comme brique élémentaire dans I'élaboration d'une variété de composés et
polymeres conjugués halo- et thermochromes. Ces composés sont halochromes vis-a-vis de
nombreux acides en changeant de couleurs en fonction du pH du milieu ou en présence de
protons. Leurs homologues protonés représentent une nouvelle classe de matériaux

thermochromes a absorption dans la région visible et proche IR (Figure 2).
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Figure 2. Représentation du processus réversible de commutation thermochromes des dérivés
DAP protonés suite a des cycles de chauffage et de refroidissement de 25°C a 120°C dans du
chlorobenzene (figure reproduite de la réf. 28).

Wurthner et coll.?®

ont présenté une deuxiéme génération de composés chromophores verts
dérivés du péryléne bisimide (PBI). A température ambiante, ces dérivés PBI forment des
agrégats auto-assembles par lI'intermédiaire des liaisons hydrogéne et sont caractérisés par une
bande d'absorption a 822 nm. Le chauffage a 90°C (Figure 3) conduit a la formation en

solution de I'espece monomeére dont la bande d'absorption est a 664 nm.
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Figure 3. A) Représentation schématique du dérivé PBI. B) Evolution des spectres
d'absorption d'un dérivé PBI lors du chauffage de 20°C jusqua 90°C dans du
méthylcyclohexane. En insert: changement de I'absorbance en fonction de la température a
822 nm et 664 nm (figure reproduite de la réf. 29).

Les complexes moléculaires a transition de spin sont également connus pour leur caractére
thermochrome. Dans ce type de matériaux, le changement de couleur est di au passage d'une
configuration bas spin a une configuration haut spin d'un élément métallique, couramment le
Fe?*. Le complexe [Fe(NHatrz)s]Bro.H,O (NHatrz est le 4-amino-1,2,4-triazole, CoH4N4)
constitue un exemple de composé thermochrome couramment étudié. Ce compose se présente
sous deux états: bas spin (LS, violet, S = 0, diamagnétique) et haut spin (HS, blanc, S = 2,
paramagnétique). Le passage d'un état a un autre est réversible et se fait par voie thermique
(Figure 4).%
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Figure 4. Spectres électroniques du composé [Fe(NHatrz)s]-Bro.H,O enregistrés a
température ambiante suite a des cycles successifs de chauffage et de refroidissement (figure
reproduite de la réf. 30).



2.3. Les interrupteurs moléculaires électrochromes

Les spectres d'absorption et d'émission de certains colorants peuvent étre décalés de centaines
d'angstroms par application d'un champ électrique. Cet effet est appelé "électrochromisme”.
Dans le cas ou plus de deux états rédox sont électrochimiquement disponibles, le matériau
électrochrome peut presenter plusieurs couleurs et est appelé polyélectrochrome. Ce
changement est effectué par application d'un faible courant électrique continu, a faible
potentiel (de I'ordre d'une fraction de volt a quelques volts).

Higuchi®* a décrit la préparation et la caractérisation de polymeéres hybrides obtenus par
complexation d'ions métalliques avec des ligands organiques ditopiques ou avec des
polymeéres portant des sites de coordination (Figure 5). Ces polymeéres hybrides comprenant
des unités bis(terpyridine) et des ions métalliques tels que Fe** ou Ru®* ont des couleurs
spécifiques basées sur le transfert de charge métal ligand (MLCT). Des films minces de ces
polymeres déposés sur une surface d'ITO présentent des propriétés électrochromes
remarquables. La couleur du film mince disparait lorsqu'un potentiel supérieur au potentiel
d'oxydoréduction des ions métalliques complexés est appliqué sur la surface. Différentes
couleurs (violet, bleu, rouge et orange) peuvent étre observées en changeant les especes
métalliques, en modifiant les ligands organiques utilisés dans la synthese des polymeres ou en
considérant des polymeéres hétérométalliques. Des dispositifs électrochromes a I'état solide ont

été congus avec succes en utilisant ces polymeéres.
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Figure 5. Polymeres hybrides (MLn-MEPE) formés par complexation de ligands
bis(terpyridine) (Ln) par des ions métalliques de Fe?*, Co®* et Ru?* (figure reproduite de la
réf. 31).



Royal et coll.** ont étudié les propriétés électrochromes en solution de polyméres de
coordination basés sur une plateforme multitopique associant les unités cyclame et terpyridine
(1,8-di(p-2,2":6',2"-terpyridin-4-yl)tolyl)-1,4,8,11-tétraazacyclotétradecane, =~ CHTT). Le
métallopolymére obtenu par auto-assemblage entre I'ion métallique Co®* et CHTT présente
des propriétés de commutation réversible stimulée par voie électrochimique (Figure 6). Ce

systeme peut &tre converti entre les états gel rouge et liquide vert par électrolyse.

Gel Liquide

Figure 6. Représentation de la réaction réversible de commutation par voie électrochimique
du systéme Co,CHTT dans le DMF entre les états gel et liquide.*

L'objectif d'insérer les molécules multistables dans des dispositifs de mémoire peut étre atteint
en considérant leur immobilisation sur un substrat. Rovira et coll.*® ont décrit la préparation
d'une surface présentant des propriétés de commutation, basée sur un radical organique
persistant et électroactif de type polychlorotriphenylméthyle qui peut étre transformé
électrochimiquement et réversiblement en forme anionique. Ce systéeme a été immobilisé sur

un substrat transparent et conducteur d'1TO (Figure 7).

On state Off state
Aaps =385nm Aabe=515nm
Aem=688nm No emission

S=1/2

[ i

Figure 7. Représentation schématique d'un systeme bistable comportant une monocouche du
radical polychlorotriphenylméthyle immobilisée sur une surface d'ITO (figure reproduite de la
réf. 33).
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Ce systeme moléculaire bistable sur surface se comporte comme un commutateur rédox
capable de se convertir entre un état radicalaire, incolore, paramagnétique et fluorescent et un
état anionique, colore, diamagnétique et non fluorescent. La lecture de I'état du systeme peut
se faire par voies optiques et magnétiques dans des conditions ambiantes. Ce commutateur
moléculaire immobilisé sur la surface bascule a des tensions tres faibles. Il est adressable
localement et présente une stabilité élevée a long terme, ainsi qu'une excellente réversibilité et
reproductibilité. C'est donc une plateforme trés prometteuse pour des dispositifs a mémoire

non volatile.

2.4. Les interrupteurs moléculaires photochromes

Les interrupteurs moléculaires photocommutables constituent des systemes attrayants pour la
conception de nouveaux dispositifs électroniques puisque leur activation ne nécessite pas
I'utilisation d'un composé chimique externe ou l'application d'un potentiel électrique pouvant
parfois affecter d'autres composants du systéme ou conduire a des sous-produits indésirables.
Hirshberg, en 1956,** a été le premier & suggérer I'emploi de composés photochromes pour
I'électronique moléculaire. 1l a étudié a basse température et par irradiation sous lumiére UV
la réaction de photoisomérisation de trois dérives spiropyrane et d'un dérivé bianthrone. La
réaction retour a été effectuée par irradiation dans le visible & la méme température. Ce cycle
de coloration et décoloration s'est avére réversible sur plusieurs cycles d'irradiation.

2.4.1. Le photochromisme

Le phénomene de photochromisme a été observé pour la premiére fois en 1867 par
Fritzsche,® qui a remarqué la décoloration du tétracéne une fois exposé a la lumiére alors qu'a
I'obscurité il est de couleur orange. Ter Meer a observé le méme phénomene de
photochromisme sur des sels potassiques de dinitroéthane de couleur jaune a I'obscurité et
rouge a la lumiére.® Un autre exemple a été publié par Phipson,®’ qui a noté qu'une surface
peinte pouvait apparaitre noire la journée et blanche la nuit, en raison de la présence d'un
pigment de zinc (probablement le lithopone) dans la formulation de la peinture. En 1899,
Markwald a été le premier a étudier le changement réversible de couleur d'un composé
photochrome organique, le 2,3,4,4-tétrachloronaphthalén-1-(4H)-one (B-TCDHN), a I'état
solide. Il a nommé ce phénoméne « phototropie ».*®

Cependant, ce n'est qu'au milieu du vingtieme siecle que I'on assiste au vrai développement

des études mécanistiques et synthétiques sur les composés photochromes. En 1950, le terme
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de « phototropie » est abandonné et Hirshberg® suggére le terme « photochromisme » [du
grec: phos (lumiére) et chroma (couleur)] pour décrire le phénomeéne. Toutefois, il ne se limite
pas a des composés colorés dans le visible mais il I'applique aux systemes absorbant de I'UV
lointain a I'lR.

Par définition, un interrupteur photocommutable est un systeme capable de se photoisomériser
réversiblement entre deux isomeres présentant des spectres d'absorption différents. Ce
processus de photoisomérisation réversible est désigné par le terme photochromisme alors que
les composés présentant cette aptitude sont les composés photochromes.

Par exemple, en considérant les photoisomeres A et B (Figure 8a), l'irradiation de I'isomere
thermodynamiquement le plus stable A a une longueur d'onde définie A; conduit a I'obtention
de l'isomére B, le moins stable, tandis qu'une irradiation a A, permet la restitution du composé
initial A. Le choix de la longueur d'onde d'irradiation dépend des spectres d'absorption des

deux isomeres A et B (Figure 8b).
7“2
A B

(b)

Point isosbestique

Absorbance

\ \
200 > 700

Longueur d’onde
Figure 8. Représentation schématique du processus de photoisomérisation du systeme

photochrome A/B (a) et spectres d'absorption correspondant des isomeres A et B (b).

La longueur d'onde a laquelle les spectres d'absorption de A et B se croisent dans la réaction
d'isomérisation photochimique est un point isosbestique (Figure 8). Ce point correspond a
une longueur d'onde des spectres d'absorption ou les coefficients d'extinction molaires de A et
B sont égaux. Par consequent, l'absorption se maintient constante a une valeur donnée de
longueur d'onde au cours de la réaction photoinduite. La photoisomérisation est toujours
accompagnée d'un réarrangement des liaisons chimiques. Au cours des processus de

photoisomérisation, des réactions secondaires indésirables peuvent se produire. La présence
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d'un point isosbestique lors de la réaction photochimique implique gu'il n'y a qu'une simple
photoisomérisation entre deux formes. Lorsque les spectres d'absorption des deux isomeres A
et B se superposent sur un large domaine de longueurs d'onde, le systéme atteint un état
photostationnaire et la conversion quantitative n'est jamais obtenue dans aucun des deux sens
de la réaction de photoisomérisation. Pour certains composés photochromes, la réaction retour
de l'isomere B a I'isomere A peut se faire également par voie thermique. Dans ce cas, il s'agit
d'un photochromisme de type T au contraire du photochromisme de type P. Lorsque la
molécule photochrome est incolore ou jaune pale dans son état thermiquement le plus stable
A et colorée dans son état B, le photochromisme est considéré positif tandis qu'il est considéré
négatif dans le cas inverse.

Etant donné que les deux isomeéres d'un composé photochrome ont des couleurs différentes,
ils constituent des candidats prometteurs pour étre incorporés dans des dispositifs pour divers
applications telles que les filtres de transmission variable, les supports optiques de mémoire et
d'affichage.** Cependant, les changements de propriétés qui se produisent entre les deux
isoméres ou composés photochromes ne se limitent pas a la couleur. Les changements d'autres
propriétés physiques ou chimiques telles que I'indice de réfraction, la conductivité électrique,
la viscosité et la fluorescence peuvent aussi accompagner les réactions de photoisomérisation.
Par conséquent, les composées photochromes ont le potentiel d'étre utilisés dans des dispositifs
optoélectroniques pour diverses applications telles que les diodes électroluminescentes, les
détecteurs de longueurs d'ondes, les écrans a cristaux liquides ou encore les supports optiques

de mémoire.

2.4.2. Exemples de systemes photochromes naturels

Dans la nature, les organismes vivants percoivent leur environnement et y réagissent par
I'activation de récepteurs spécialisés en réponse a des stimuli chimiques et physiques. La
lumiere, en particulier, déclenche plusieurs processus dans les bactéries (la conversion de
lumiere en énergie via des pompes ioniques), les plantes (photosynthése, phototaxie,
phototropisme), et les animaux (vision, synchronisation circadienne). Alors que les premieres
étapes de la photosynthese reposent sur le transfert d'énergie et la separation de charge, la
vision et les mouvements photoinduits sont généralement activés par I'isomérisation
conformationnelle d'un chromophore confiné dans une protéine, par exemple le rétinal dans la

rhodopsine (Figure 9).%

13



CH; H CH; O

HsC_ CHs  CHs H HsC_ CHs ,
Cs
SN C ijfw q/\)J\H
H
H3C)j/\ CH

3

11-cis-rétinal trans-rétinal

Figure 9. Représentation de la réaction de photoisomérisation du 11-cis-rétinal en trans-
rétinal.

2.4.3. Principales familles de composés photochromes

Les systémes photochromes peuvent étre classés suivant le type de la réaction de
photoisomérisation: isomerisation cis-trans, électrocyclisation, réaction de transfert
d'’hydrogéne ou de groupe intramoléculaire (tautomérisme), cycloaddition, rupture de liaison
héterolytique, ou encore rupture de liaison homolytique. Seules les principales familles de
composés photochromes sont décrites dans la suite du chapitre. La Figure 10 présente les
réactions d'isomérisation des trois classes les plus étudiées de photochromes: les diaryléthenes,

les azobenzénes et les spiropyranes.

uv

vis.

Propriétés
électroniques

RO"“N@R TN RC} Q

Vis.,A

Géométrie

(S i YA
/ _
N"0—_)—No, N+ O

R vis.,A R
Polarité

Figure 10. Trois classes de photochromes: (A) les diaryléthenes, (B) les azobenenes et (C) les
spiropyranes.

2.4.3.1. Les azobenzenes

Les azobenzénes sont parmi les composés photochromes les plus largement utilisés. Ils

posseédent la capacité de se convertir entre les deux isomeéres géométriques, cis et trans,
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accompagnee d'une variation importante en taille de la molécule. La distance entre les

groupes périphériques est modulée jusqu'a 0,7 nm (Figure 11).

&= g

Figure 11. Représentation de la variation en taille induite par I'isomérisation cis-trans de
I'azobenzéne.

Noble* a été le premier & synthétiser ce type de composés en 1856. Pour ce systéme,
I'irradiation de l'isomére trans, énergétiquement le plus stable, par un rayonnement UV (350
nm) engendre l'isomére cis alors qu'un retour a la forme de départ peut se faire par une
irradiation dans le visible (450 nm), ou par chauffage modéré de I'isomere cis. Shinkai et al.
ont étudié la photocommutation des dérivés azobenzeéniques substitués par des unités éther
couronne et utilisés comme transporteurs d'ions.** Uchimito et coll.** ont montré que des
monocristaux dérivés d'azobenzeéne, tel que le trans-4-(diméthylamino)azobenzene, changent

réversiblement de couleur et de morphologie sous I'effet d'irradiations lumineuses (Figure 12).

hV N=N
N, -_ .
D O
N(CHj3),
b

a|

365 nm '

R—

; / A

ﬁ 100 um
uv

Figure 12. Représentation de la photoconversion du microcristal de trans-4-
(diméthylamino)azobenzéne avant et apreés irradiation UV (figure reproduite de la réf. 44).

Tong et coll.** ont montré que des irradiations consécutives dans I'UV puis dans le visible
d'un dérivé azobenzénique substitué par un groupement ferrocene et immobilisé sur une
surface d'ITO permettent de moduler réversiblement le comportement rédox des groupements
ferrocéne. Ce phénomeéne est expliqué par une modification de la porosité de la monocouche
suite aux irradiations successives. En effet, I'irradiation de la monocouche par de la lumiére

UV permet de générer l'isomére cis du dérivé azobenzéne ce qui rend la surface plus
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compacte et la pénétration des porteurs de charges plus difficile dans la monocouche en

défavorisant le processus d'oxydoréduction du substituant ferrocene.
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Figure 13. Représentation schématique du changement structural d'une monocouche de
ferrocenylazobenzene suite a la réaction d'isomérisation du dérivé azobenzéne
(A).Voltammogrammes cycliques caractéristiques avant et aprés irradiation dans I'UV et
apreés réaction retour par irradiation dans le visible (B) (figure reproduite de la réf. 45).

2.4.3.2. Les spiropyranes

Les spiropyranes et les spirooxazines constituent une des classes les plus importantes de
molécules photochromes. Ces composés ont été trés étudiés en raison de leur résistance a la
fatigue et de leur bonne photostabilité.*®*” Le photochromisme de ces molécules est attribué a
la rupture de la liaison spiropyrane C-O, conduisant a la forme mérocyanine ouverte (MC),
colorée et caractérisée par une conjugaison m étendue. La forme ouverte colorée est
thermiquement instable et revient facilement a la forme spiropyrane initiale, incolore et

fermée (SP) par retour thermique, ou par irradiation dans le visible (Schéma 2).

/ hv / -
N O uv N+ o
N
\
- ey
hv'

vis, ou A
X = CH, spirane (SP) La forme mérocyanine (MC)
X = N, spirooxazine (SO)
Rsg Ry
Rq
R1 N O Re
mx Rs
Ry R; R,

Schéma 2. Représentation schématique des réactions d'interconversions photochimiques et
thermiques entre les formes fermée et ouverte des spiropyranes.
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La forme MC ouverte présente un moment dipolaire plus grand que la forme SP fermée et
ainsi la stabilité de la forme MC dépend fortement des effets électroniques des substituants
des groupements indolium et phényle, de la polarité du solvant et de la complexation avec des
ions métalliques.*®*® Cependant, les spiropyranes présentent plusieurs inconvénients, tels que
la faible stabilité thermique de la forme mérocyanine,® une réactivité photochimique
secondaire™ de dégradation et un comportement thermochrome pouvant interférer avec le
processus photochrome du systéme. >

Une application des spiropyranes a été proposée par Feringa et coll. en 2005.* Une unité
spiropyrane photocommutable a été introduite dans chacun des cing résidus cystéine du canal
protéique mécanosensible pour controler la réversibilité de I'ouverture du canal (Figure 14).

L'application visée réside dans la libération contr6lée de médicaments.

forme SP R = protéine MscL forme MC

Figure 14. Représentation des reactions d'ouverture et de fermeture photochimiques d'un
canal mécanosensible a large conductance en utilisant un canal protéique modifié par des
unités spiropyranes (figure reproduite de la réf. 53).

L'influence de la complexation des dérivés spiropyranes par des ions métalliques sur le

processus de photoisomérisation entre les formes SP et MC a été montrée dans plusieurs
études.> Par exemple, des groupements chélatants aminopolycarboxylates ont été introduits
en position 8 du spiropyrane (Rs) (Schéma 3)>* conférant & l'unité MC du systéme avec le

groupement iminodiacétate de bonnes propriétés de chélation in vitro des ions métalliques
Gd*, Eu*, Mn*, Ni** et Zn®*. La coordination par ces ions métalliques entraine des

changements spécifiques de I'absorption et de la fluorescence du systeme photochrome.
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Schéma 3. Exemples de dérivés spiropyrane substitués par des groupements
aminopolycarboxylates et réaction de photoisomérisation des complexes correspondants.>*

Le photochrome, dans sa forme MC complexé au métal, s'isomérise en sa forme SP, par
irradiation dans le visible a 543 nm. Cette isomérisation affaiblit la liaison du composé
photochrome avec le métal. La réaction retour de la forme SP a la forme MC est réalisée en
irradiant a 365 et 720 nm (2 photons) en quelques microsecondes. L'imagerie par fluorescence
de la forme MC a été utilisée pour quantifier la vitesse et I'efficacité de la commutation
optique et pour fournir une lecture en temps réel de I'état du chélate optiquement commutable

dans les cellules.

2.4.3.3. Les dithiényléthéenes

Les composés photochromes de type dithiényléthene (DTE) ont été décrits pour la premiére
fois par Irie et Mohri> en 1988. L'intérét particulier pour cette classe par rapport aux autres
classes de photochromes résulte d'une bonne résistance a la fatigue et d'une bonne
réversibilité des réactions photoinduites de fermeture et d'ouverture du cycle (Schéma 4). En
effet, l'irradiation dans I'UV de I'isomére dit a "cycle ouvert", apporte I'énergie nécessaire a la
fermeture du cycle central a six centres, en respectant les regles de Woodward-Hoffmann,
selon un mécanisme conrotatoire possible lorsque les deux cycles sont en conformation
antiparalléle. Certains dérivés dithiényléthéne non encombrés coexistent dans une autre
conformation, dite parallele, photochimiquement inactive. La réaction retour a lieu en
irradiant avec de la lumiére visible. En outre, les deux isoméres du DTE ont tendance a ne pas
s'isomériser en l'absence de lumiére et sont généralement thermiquement stables

contrairement au cas général des diaryléthénes (par exemple, le Z-stilbene) pour lesquels
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I'isomere photogénéré n'est généralement pas stable en temperature et revient progressivement

a son état de départ.

X
X uv
/ \ / \ vis
R g s~ R
X=HouF
Cycle ouvert Cycle fermé
conformére antiparalléle conjugaison linéaire

incolore coloré
flexible rigide

conformére paralléle

Schéma 4. Réactions d'isomérisation photoinduites du dithiénylcyclopenténe.

De plus, les caractéristiques physicochimiques modulées selon I'état du systéme (émission,*®
pouvoir rotatoire,”’ magnétiques® et conductivité moléculaire®) ont été exploitées pour de
nombreux dérivés DTE.

Certains dérivés DTE subissent des réactions d'ouverture et de fermeture de cycle par
application d'un potentiel approprié. Le premier exemple représenté dans le Schéma 5 a été

publié par Branda et Peters.®

Schéma 5. Représentation des réactions de fermeture de cycle d'un dérivé DTE par la lumiere
UV et ouverture de cycle par la lumiére visible ou I'électricité (figure reproduite de la réf. 60).
Ce composé subit une réaction de cyclisation lorsqu'il est irradié avec une lumiére UV et
passe de son état cycle ouvert a son état cycle fermé. La réaction inverse est déclenchée soit
par exposition de la solution de I'isomeére cycle fermé a la lumiere visible ou en appliquant un
potentiel suffisamment élevé pour oxyder I'isomére a cycle fermé qui conduit a son espece

cationique radicalaire correspondante. Cette espece est instable et subit spontanément une
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réaction d'ouverture du cycle pour générer le radical cation correspondant a la forme initiale a
cycle ouvert, qui subit un transfert d'électron selon un processus catalytique pour reformer
I'état initial du systeme.

Feringa et coll.*

ont préparé un dérivé du dithiényléthéne fonctionnalisé par une entité silane
permettant son greffage sur une surface d'ITO. Sous sa forme ouverte initiale, cette
monocouche de diaryléthéne est caractérisée par voltammétrie cyclique par une vague
d'oxydation irréversible a E,a = + 1,15 V. Cependant, I'application de cycles répetés de
balayage entre 0 et 1,2 V (au-dela de I'oxydation irréversible de I'isomére en forme ouverte)
ou l'irradiation dans I'UV de la surface fonctionnalisée, conduit a I'apparition d'une vague
d'oxydation réversible a E;, = + 0,42 V, caractéristique de la forme fermée. La réaction retour
permettant le passage de I'isomeére fermé a lI'isomére ouvert de la surface photochrome peut se
faire par voie optique en irradiant dans le visible ou par voie électrochimique en appliquant
plusieurs cycles voltammeétriques entre 0 et 0,6 V (Figure 15). Cette réaction s'accompagne
de la disparition progressive de la vague réversible observée vers 0,42 V indiquant un retour
vers la forme ouverte initiale du dérivé diaryléthene immobilisé sur la surface. Cet exemple

peut alors étre vu comme un systéme photo- et électrocommutable.

Open Write Closed
hv UV
or1.2V
I\ /A Erase
R g & TR R L Visible R” ™S ¢ 8" 'R
or0.6V

Read (0.0 - 0.55 V)

Figure 15. Représentation schématique d'un dérivé DTE capable de subir des réactions
réversibles d'ouverture et de fermeture du cycle photochrome par voies photo- et
électrochimiques (figure reproduite de la réf. 61).

D'autre part, la formation de complexes métalliques en fonctionnalisant ces molécules
organiques par des unités complexantes constitue une stratégie trés appliquée pour la
détection des ions en solution. Les molécules qui peuvent se lier et libérer les ions métalliques
de maniere réversible en réponse a la lumiére peuvent étre utilisées comme détecteurs d'ions
métalliques ou systétmes de transport de métal.’* L'introduction de la capacité de
complexation a un interrupteur photochrome confére de nouvelles caractéristiques au systéme.
En effet, d'une part la liaison métal-photochrome modifie la densité électronique et,

éventuellement, la conformation du photochrome ce qui altére ses propriétes spectrales et sa
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réactivité photochimique. D'autre part, changer I'état du photochrome par irradiation peut
modifier la distribution des électrons et la forme du systeme, ce qui entraine un changement
au niveau de la force de coordination ou de la sélectivité vis-a-vis des ions métalliques.

Parmi les exemples des dérivés diaryléthéne présentant des propriétés de complexation, on
trouve ceux basés sur des unités éther couronne (Schéma 6). Leur efficacité vis-a-vis de la
complexation d'alcalins ou d'alcalino-terreux est principalement basée sur le changement de

conformation du cceur diaryléthéne.®®

Schéma 6. Exemples de dérivés diaryléthéne présentant des entités éther couronne utilisées
comme sites de complexation des ions métalliques.®®

3. Le systtme photochrome diméthyldihydropyrene (DHP) /
cyclophanediene (CPD)

Le diméthyldihydropyréne (DHP) appartient a la famille des diaryléthénes augmentés d'un
groupement éthene reliant les deux groupes aryl en position méta. Le caractere photochrome
du diméthyldihydropyréne, préparé pour la premiére fois au début des années 1960 dans le
groupe de Boekelheide,** a été mis en évidence en 1965 par Blatmann.®

Ce compose stable et coloré sous sa forme fermée est converti en sa forme ouverte incolore
cyclophanediéne (CPD) par irradiation dans le visible. La réaction retour vers la forme DHP
de départ, la plus stable, se fait par voie thermique ou en irradiant dans I'UV. Il s'agit d'un
exemple rare de photochrome negatif ou la forme thermiquement la plus stable est coloree
(Schéma 7). Ce systeme photochrome DHP/CPD a été initialement exploité par I'équipe de
Mitchell.®
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Schéma 7. Schéma des réactions d'isomérisation du systtme photochrome
diméthyldihydropyréne (DHP)/ cyclophanediéne (CPD).

L'isomérisation entre DHP et CPD se fait suivant une réaction de 6m-électrocyclisation.®®
Selon la régle de Woodward-Hoffmann, dans le cas d'une réaction concertee, le processus
photochimique se fait selon un mécanisme conrotatoire, tandis que le processus thermique est
décrit par un mécanisme disrotatoire. Dans le cas du systeme photochrome DHP/CPD, la
réaction par voie thermique doit conduire au cis-DHP, énergétiquement non favorable, en

raison des groupements méthyles internes qui ne peuvent traverser le cycle (Schéma 8).

L .
(L) —— = —*—

O conrotatoire disrotatoire

trans-DHP CPD cis-DHP

Schéma 8. Processus possibles selon la regle de Woodward-Hoffmann: fermeture
conrotatoire photochimique du CPD au trans-DHP et fermeture disrotatoire thermique du
CPD au cis-DHP (énergétiquement défavorable).

Expérimentalement, le retour thermique conduit au trans-DHP ce qui implique que soit la
réaction thermique n'est pas concertée soit les regles de Woodward-Hoffmann ne sont pas

applicables dans cette réaction. Mitchell et Bohn,®’ puis Boggio-Pasqua et al.,*®

ont propose le
mécanisme le plus probable faisant intervenir un état intermédiaire biradicalaire. Ce
mécanisme a été confirmé par des résultats expérimentaux.®®

La capacité de certains dérivés DHP a subir une réaction retour de fermeture de cycle a été
testée par voie électrochimique. Par exemple, dans notre laboratoire, il a été mis en évidence
cette réaction retour de la forme CPD a la forme DHP par voltammétrie cyclique en
considérant un dérivé DHP substitue par deux unités pyridinium-CHg, 2,7-di-tert-butyl-4,9-di-

(N-méthylpyridin-4-yl)-trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (py*-DHP-py")
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(Figure 16).”° La solution du composé sous sa forme CPD est préparée par irradiation
préalable dans le visible, sous atmosphere inerte, du composé initialement sous forme DHP.
La signature électrochimique de la forme DHP apparait progressivement a partir du deuxiéme
cycle de balayage.”” La régénération de la forme DHP initiale des complexes est donc

possible par électrochimie.

t-Bu

A=>630 nm

A=365 nm
ou A
ou voie électrochimique

B)

00 02 04 06 08 10 12
E (V vs Ag/Ag")
Figure 16. Réactions dinterconversion entre py'-DHP-py” et py'-CPD-py"; A)
voltammogramme cyclique de py*-DHP-py" ; B) voltammogrammes cycliques répétés d'une
solution photogénérée de py*-CPD-py". Ligne noir : premier cycle. Concentration = 1 mM
dans CH3sCN + TBAP 0,1 M. Electrode de carbone vitreux (&= 3 mm); 0,1 V.s™ (figure
reproduite de la réf. 70).

Le mécanisme catalytique proposé pour la réaction de fermeture de cycle par voie

électrochimique est le suivant:

py*-CPD-py* — [py*-CPD-py*]* + le- (1)
[py*-CPD-py*]* — [py*-DHP-py*]+ (2)
[py*-DHP-py*]* + py*-CPD-py* — py*-DHP-py* + [py*-CPD-py*]** (3)

py*-DHP-py* — [py*-DHP-py*]* + le- (4)
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La premiére étape correspond & une oxydation du py'-CPD-py" (réaction 1). Le composé
[py"-CPD-py']-* électrogénéré s'isomérise spontanément et rapidement pour donner I'espéce
radical cation de la forme fermée correspondante ([py’-DHP-py’]-") (réaction 2). Cet
intermédiaire oxyde spontanément py*-CPD-py" (réaction 3) et I'espéce radical cation générée
[py"-CPD-py']-" entre de nouveau dans le cycle catalytique. En balayant jusqu' a un potentiel
de 0,8 V, le composé py-DHP-py* formé s'oxyde (réaction 4) pour conduire a I'espéce [py’-
DHP-py*]-" qui est ensuite réduite en py*-DHP-py” lors du balayage retour.

La réaction d'isomeérisation réversible entre DHP et CPD a été observee et étudiée pour de
nombreux composes dérivés du DHP ou les groupements alkyles internes sont des unités
méthyle ou éthyle situées en trans l'une par rapport & l'autre.”* Au contraire, aucune
isomérisation n'a été observée avec les dérivés cis-DHP. Le rendement quantique de la
réaction de fermeture par irradiation UV est généralement élevé et peu sensible vis-a-vis des
substituants du cycle DHP, alors que celui de la réaction d'ouverture par irradiation visible est
plus modéré et dépend des substituants.®®? En effet, la substitution du noyau DHP par un
groupement électroattracteur en position 2 augmente le rendement quantique de la réaction de
photoouverture (DHP en CPD), tandis que des groupements donneurs en positions 2 et 7 le
diminuent. Par exemple, le DHP non substitué présente un rendement quantique d'ouverture
de 0,006,°° tandis que le dérivé DHP substitué par un groupement nitro en position 2 (Schéma
9A) présente un rendement quantique plus élevé de 0,3 et le dérivé DHP substitué par deux
groupements tertio-butyl (t-Bu) en positions 2 et 7 (di-t-Bu-DHP) (Schéma 9B) présente un

plus faible rendement quantique d'ouverture de cycle de l'ordre de 0,0015."

A B t-Bu

t-Bu
Schéma 9. Représentation schématique des dérivés DHP (A) nitro-DHP et (B) di-t-Bu-DHP.

Malgré le faible rendement quantique de la réaction de photoouverture du cycle du composé
di-t-Bu-DHP, ce dernier a été utilisé comme compose de depart dans les stratégies de synthése
des différents dérivés DHP préparés dans le cadre de ce travail. En effet, le di-t-Bu-DHP
présente de nombreux avantages. D'une part, la présence des groupements t-Bu en positions 2

et 7 du noyau DHP permet d'éviter les problémes de solubilité rencontrés au cours de la
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synthese du composé photochrome, pouvant ainsi étre préparé en six étapes avec un
rendement global de l'ordre de 20%.” D'autre part, le di-t-Bu-DHP peut étre fonctionnalisé
sélectivement sur les positions 4, 5, 9 et 10. Dans ce travail, plusieurs dérives mono-, di- et
tétrafonctionnalisés, symétriques et dissymétriques ont été synthétisés a partir du di-t-Bu-DHP
(Schéma 10). Ce motif constitue ainsi une veéritable plateforme moléculaire adaptée pour la

conception de nouveaux matériaux et dispositifs photocommutables.

t-Bu

()
OOQ

a /-/ \t-Bu
oLl all ol
_

Schéma 10. Différents types de dérivés di-t-Bu-DHP préparés dans le cadre de cette thése.

3.1. Synthese du composé di-t-Bu-DHP

Comme indiqué précédemment, le composé di-t-Bu-DHP est une plateforme moléculaire
permettant une fonctionnalisation ultérieure du coeur DHP plus aisée qu'en partant du simple
DHP. Le schéma de synthése du di-t-Bu-DHP utilisé dans notre laboratoire est inspiré de celui
décrit par Mitchell et coll.,®® quelques optimisations ayant été réalisées (Schéma 11).

La bromométhylation du produit commercial 4-tert-butyl-toluéne conduit au dérivé dibromé,
2,6-bis(bromométhyl)-4-tert-butyltoluéne dont une partie est transformée en dérivé di-thiol
correspondant (2,6-bis(mercaptométhyl)-4-tert-butyltoluene). Une étape de cyclisation est
alors réalisée entre le 2,6-bis(bromométhyl)-4-tert-butyltoluéne et le 2,6-bis(mercaptométhyl)-
4-tert-butyltoluene dans des conditions de haute dilution et en milieu basique. Le di-thio-éther
cyclique formé (5,15-di-tert-butyl-anti-9,18-diméthyl-2,11-dithia[3.3]métacyclophane) subit
ensuite un réarrangement de Wittig en présence de n-butyl-lithium et d'iodure de methyle
pour former un mélange d'isoméres du 1,1-di-thiométhyl-5,13-di-tert-butyl-anti-8,16-

diméthyl-[2.2]métacyclophane. Ce mélange est méthylé par action du tétrafluoroborate de
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diméthoxycarbonium (réaction de Borch)™ pour conduire & des sels de tétrafluoroborate de
1,1-di-thio-di-méthyl-5,13-di-t-butyl-anti-8,16-diméthyl[2.2]métacyclophane. Le mélange
subit enfin une élimination de Hofmann pour donner di-t-Bu-CPD (isomére "ouvert") qui par
chauffage s'isomérise pour former le produit di-t-Bu-DHP souhaité avec un rendement global

de 20% minimum.
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HOAc glacial/HBr 3) H,S0, 85% EtOH, toluéne,
reflux Br Br SH SH KOH
t-Bu
t-Bu t-Bu

1) 2 eq. n-BulLi ®
2)2eq.Mel MeS *CH(OCH;),BF,” Me,S
U T, e T
®
O SMe CH,CI, O SMe,

-30°C

t-Bu -
t-Bu t-Bu

KOtBu, THF/DMSO
reflux w

t-Bu t-Bu

di-t-Bu-CPD di-t-Bu-DHP

Schéma 11. Schéma de synthése du composé 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-
10b,10c-dihydropyréne (di-t-Bu-DHP).%%"

3.2. Deéemarche genérale

Notre travail a conduit & la préparation de nombreux dérivés DHP. Nous nous sommes
attachés a atteindre la meilleure efficacité pour ces dérivés DHP vis-a-vis de leur
isomérisation réversible sous le contr6le de la lumiere, de la chaleur ou de I'électricité, en
solution homogéne ou sur des surfaces fonctionnalisées par ces dérivés photochromes. Le
véritable défi dans ce domaine est en effet de pouvoir intégrer ces systemes photochromes au

sein de matériaux ou dispositifs tout en conservant leurs propriétés de commutation.
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Nous avons exploreé trois axes principaux. Dans un premier temps, des dérivés DHP originaux
ont été préparés et étudiés en solution et leur aptitude & commuter a été évaluée par les
techniques spectroscopiques et électrochimiques habituelles. La deuxiéme partie de ce travail
a été consacréee a I'élaboration de complexes métalliques et de métallopolymeres obtenus par
auto-assemblage en solution entre un dérivé photochrome basé sur le DHP comportant une
(dans le cas des complexes de coordination) ou deux unité(s) (dans le cas des
métallopolymeéres) complexante(s) (terpyridine ou pyridine) et un ion métallique. La capacité
des complexes metalliques photochromes élaborés a se présenter sous différents états stables
donnant accés a des systemes multistables, rédox- et photocommutables a été testée en
solution. D'autre part, la morphologie, la taille et les propriétés de commutation des
métallopolymeéres solubles ont été étudiées.

La derniére partie de notre travail a porté sur la conception de matériaux photochromes
comportant des unités DHP. Trois différents types de surface ont été mis en ceuvre. D'une part,
des films minces ordonnés ont été obtenus par immobilisation sur une surface solide de
métallopolymeéres selon une technique de dépbt couche par couche. D'autre part, des
nanomatériaux photocommutables a base de nanotubes de carbone ont été obtenus par
fonctionnalisation non covalente aprés incorporation d'une unité pyrene au niveau des
composés photochromes. Enfin, une couche mince déposée sur surface d'ITO par liaison
covalente de type silane a été congue pour agir comme un matériau commutable capable de

fournir de lI'oxygéne singulet a la demande.
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Chapitre I1: Synthese et etude des
propriétes optiques et électriques d'un
dérive dimethyldihydropyrene

tetrasubstitue par des unites pyridinium
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1. Introduction

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre d'introduction, un switch moléculaire® est un
systeme capable de s'interconvertir réversiblement entre au moins deux états
physicochimiques stables et distinguables, par application de stimuli externes. Une voie trés
attractive de stimulation de cette conversion est la lumiere (interrupteur photocommutable),
car il s'agit d'une source d'énergie aisement adressable. La lumiére est ainsi considérée comme
un outil efficace pour le contrble des propriétés physiques des matériaux, pour des
applications diverses notamment en micro et nanotechnologies. Par exemple, des systemes
moléculaires présentant des propriétés optiques®, de fluorescence® et de communication
électronique* commutables par voie lumineuse constituent des candidats prometteurs pour des
applications technologiques innovantes. Dans ce domaine, le systeme photochrome DHP /
CPD a connu un intérét croissant ces derniéres années.>” Des mesures de conductance sur
molécule unique® ont montré que les changements réversibles photoinduits de la structure d'un
dérivé du di-t-Bu-DHP substitué par deux unités pyridine (12f) s'accompagnent d'une
diminution importante de la valeur de la conductance : un rapport de conductance tres élevé
entre les deux formes (ON/OFF > 10%) et une excellente réversibilité de commutation de
conductance ont été observés (Figure 17). Cette propriété peut étre exploitée pour la
conception de nouveaux dispositifs optoélectroniques dans lesquels la conductance est

contrdlée par voie lumineuse.

-Bu

Conductance

Figure 17. Schéma représentatif de la photoisomérisation d'une jonction a simple molécule
photochrome (12f) et illustration de la variation de la conductance en fonction de I'état
d'isomérisation du photochrome (figure reproduite de la réf. 8).

Nishihara et coll.” ont développé une architecture associant deux unités ferrocéne a I'entité
photochrome DHP (Figure 18).
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Figure 18. Voltammogrammes cycliques du composé
bis(ferrocényléthynyl)diméthyldihydropyréne ((Fc-C,),-DHP) dans 1,3-dichloropropane +
TBAP 0,1 M & 218 K (0,1 V.s™). (Fc-C,),-DHP représente le dérivé DHP sous sa forme
fermée et (Fc-C,).-CPD sous sa forme ouverte obtenue apres irradiation dans le visible (figure
reproduite de la réf. 7).

Le contr6le de la communication électronique entre les deux unités ferrocéne est établi par
commutation de l'unité photochromique. Néanmoins, les vagues d'oxydation des deux
groupements ferrocene sont extrémement proches des vagues d'oxydation du coceur DHP et
seule une faible différence de potentiel est observée entre les formes fermée et ouverte
(Figure 18).

Nous présentons dans ce chapitre un nouveau systéme incorporant un noyau DHP substitué
par quatre unités pyridinium (Schéma 12).

Le choix de ce dérivé a été guidé essentiellement par les résultats d'une étude précédente
effectuée dans notre laboratoire' qui a montré que la substitution du noyau photochrome
DHP par un ou deux groupements électroattracteurs de type pyridinium améliore les
propriétés de photochromisme du systeme en augmentant le rendement quantique
d'isomérisation du noyau DHP d'au moins un ordre de grandeur par rapport a un dérivé DHP
substitué par des unités pyridine.

Pour ce systeme photochrome comportant quatre unités pyridinium, des études de
spectroscopie et d'électrochimie ont été effectuées afin d'évaluer l'aptitude a Ila
photocommutation, les propriétés de fluorescence d'émission et d'excitation en fonction de
I'état d'isomérisation et en fonction de la concentration de la solution du composé
photochrome ainsi que la communication électronique intramoléculaire pouvant exister entre

les quatre groupements pyridinium substituants le noyau DHP.
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2. Synthese de 3¢(PFg)4

La préparation de 3¢(PFg), est réalisée a partir du composé 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
diméthyl-10b-10c-dihydropyrene (di-t-Bu-DHP) qui subit une premiére étape de bromation
selon une réaction de substitution électrophile avec Br, dans CCl, pour conduire au derivé
tétrabromé 1:.*° Le composé 2 est obtenu par couplage de type Suzuki-Miyaura entre 1; et
I'acide 4-pyridinylboronique dans du THF a reflux en présence d'une base et du catalyseur
tétrakis-triphénylphosphine-palladium. Le composé est purifié par chromatographie sur gel de
silice. 3sl; est obtenu par quaternisation des quatre unités pyridine de 2; avec un exces
d'iodométhane dans l'acétonitrile, a reflux et sous atmosphere inerte. Cette étape est suivie
d'un échange d'anions pour fournir le sel d'hexafluorophosphate du composeé tétrapyridinium,
3¢(PF¢)4, isolé sous forme d'une poudre rouge (Schéma 12).

t-Bu t-Bu

PyB(OH),

THF, reflux

80%

CH;l

CH4CN, A

40%

Schéma 12. Schéma de synthése du composé 3¢*".

La Figure 19 représente les structures cristallographiques déterminées par diffraction des
rayons X des composés 2 et 3¢**. Les monocristaux sont obtenus par diffusion lente de
diéthyléther dans une solution de 2; ou 3;*" dans CH,Cl,.

Le composé 2s cristallise dans le groupe d'espace Pbca alors que 3¢** cristallise dans le groupe
C2/c. Excepté la présence des quatre groupes méthyle et des quatre contre anions dans 3**,
les deux composés présentent des structures moléculaires assez similaires. La longueur de la

liaison centrale C-C du composé 2 est de 1,54 A contre 1,52 A pour 3;*". Ces valeurs sont en
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bon accord avec la valeur obtenue avec d'autres dérivées DHP tel que les dérivées DHP
substitués par deux unités pyridine 12 (voir chapitre V), de l'ordre de 1,55 A ou par deux
unités pyridinium py*-DHP-py”, de l'ordre de 1,54 A.** Dans les deux structures obtenues, les
quatre cycles pyridiniques ne se trouvent pas dans le méme plan que celui du ceeur
photochrome, probablement pour des raisons d'encombrements stériques entre les unités

pyridine ou pyridinium voisines.

Figure 19. Structures cristallographiques de 2; et 3;*" ellipsoides représentés au seuil de
probabilité de 50% (atomes d'hydrogéne et contre ions non représentés pour des raisons de
clarte).

3. Etude par spectroscopie d'absorption UV-visible de 3;*" et réaction de

photoconversion entre 3¢*" / 3,

3.1. Caractérisation spectroscopique de 2; et 3¢

Le spectre d'absorption UV-visible de 15¢*" (Figure 20) enregistré dans l'acétonitrile présente
quatre bandes principales d'absorption entre 350 nm et 700 nm, caractéristiques des
transitions w-7t* impliquant les quatre états électroniques singulets propres au noyau DHP.
Une bande d'absorption caractéristique de la transition m-n* du motif pyridinium est

également identifiée & 250 nm.*
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Figure 20. Spectres d'absorbance UV-visible des solutions de 2; (gris) et 3;* (noir) dans

I'acétonitrile (I = 1 cm, C ~2.10”° M).

Par comparaison avec le spectre d'absorption UV-visible du composé 2;, celui de 3;*" présente
un décalage vers le rouge (de I'ordre de 15 nm) de la premiére bande d'absorption (Figure 20),
en raison d'un transfert de charge entre le cceur DHP et les groupements pyridinium
électroattracteurs, conduisant & un abaissement en énergie de I'état singulet mis en jeu. Les
données spectroscopiques d'absorption des deux composés 2; et 3;*" sont regroupées dans le
Tableau 1.

Tableau 1. Longueurs d'onde des maximums d'absorption et coefficients d'extinction molaire
des composés 2; et 3;"* dans I'acétonitrile.

Composé Amax /NM (Emax/10* Mtem™)
% 657 (0,2), 494 (0,9), 473 (0,8), 400 (6,3), 360 (6,6)
3 672 (0,5), 496 (1,1), 398 (4,1), 334 (3,8)

3.2. Etude de la photoisomérisation de 3¢ par spectroscopie UV-
visible

La spectroscopie d'absorption UV-visible a été utilisée pour suivre I'évolution des propriétés

optiques du composé 3¢** au cours de son irradiation. Ces mesures ont été effectuées dans

I'acétonitrile, a basse température (~ 8°C; afin d'éviter la réaction retour par voie thermique),

sous irradiation dans le visible (A > 630 nm) et sous atmosphére inerte. Toutes les

caractérisations de la forme ouverte (3,*") ont été effectuées sous atmosphére inerte afin
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d'éviter la formation de I'endopéroxyde correspondant au cours de l'irradiation du cycle DHP.
Cette réaction de photooxygénation est détaillée dans le chapitre VII.

Au cours de l'irradiation, les bandes d'absorption caractéristiques de la forme DHP du
composé 3¢*" diminuent progressivement en intensité et on observe I'émergence d'une
nouvelle série de bandes dans la région UV due & la formation de I'isomére 3,*" photogénéré.
Au bout de 3 heures d'irradiation d'une solution diluée de 3:*" (3.10° M), une disparition
presque totale des bandes d'absorption de la forme DHP est observée (Figure 21). Cette
conversion s'accompagne d'une rupture de la liaison centrale C-C et par conséquence d'une
perte d'aromaticité du systéme qui se traduit par un décalage hypsochrome des bandes
d'absorption principales du spectre UV-visible indiquant que I'écart d'énergie entre la HOMO
et la LUMO croit lorsque I'on passe de la forme DHP 4 la forme CPD.*
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Figure 21. Spectres d'absorption UV-visible du systéme 3;*/ 3,** (3.10° M) interconverti par
irradiation a A > 630 nm dans l'acétonitrile. Spectre noir: avant irradiation; spectre gris: aprées
irradiation.

L'irradiation dans le visible du composé 3*" sous sa forme DHP conduit donc & la formation
de son isomére 3,*" selon le Schéma 13. Cette réaction est considérée quantitative en raison
de la disparition presque totale du spectre initial de la forme DHP 3{*" en solution aprés

irradiation prolongée.
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Schéma 13. Représentation schématique du processus d'isomérisation du composé 3¢** entre
la forme DHP et la forme CPD.
Le choix de la longueur d'onde d'irradiation utilisée pour suivre la réaction de photoouverture
dépend essentiellement des substituants du cceur DHP.® Plusieurs longueurs d'onde ont été
testées, et l'irradiation a la longueur d'onde optimale permettant un rendement maximal
d'isomérisation de 3" se fait & des longueurs d'onde A> 630 nm situées dans la zone des
longueurs d'onde de la bande d'absorption de plus faible énergie. Cependant, en comparant le
temps d'irradiation nécessaire pour une isomérisation totale du composé 3**, substitué par
quatre groupements pyridinium (3 heures d'irradiation), a celui du composé 2,7-di-tert-butyl-
4,9-di-(N-méthylpyridin-4-yl)-trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (py*-DHP-py"),
étudié précédemment dans notre laboratoire dans les mémes conditions expérimentales et
présentant deux groupements pyridinium (2 minutes d'irradiation),”* il semble que
l'introduction de deux unités pyridinium supplémentaires sur le systéme py -DHP-py* a pour

effet de ralentir fortement la réaction de photoouverture du noyau DHP.

3.3. Determination du rendement quantique de la photoconversion de
3f4+ en 304+

L'efficacité de la réaction de photoconversion de la forme DHP a la forme CPD du composé
3" a été évaluée par actinométrie en utilisant le 2,7-di-t-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-
10b,10c-dihydropyréne (di-t-Bu-DHP) comme composé de référence et dont le rendement
quantique de la réaction photochimique est connu (®g, = 1,4.10°).%2 Par définition, le
rendement quantique de la réaction (®s,) représente le nombre de molécules sous forme CPD

produites par photon absorbé (Tableau 2).
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Tableau 2. Rendements quantiques d'ouverture de la forme DHP a la forme CPD des
composés di-t-Bu-DHP, py*-DHP-py" et 3;*".

Composé Dyo2/107
di-t-Bu-DHP *? 1,4
py"-DHP-py* * 42

3" 0,14

% dans I'acétonitrile, rendement quantique d'ouverture de la forme fermée (DHP) "f" a la forme
ouverte (CPD) "o" par irradiation dans le visible (A = 480 nm, 500 W, 8°C) et sous
atmosphére inerte.

Comme déja évoqué dans l'introduction de ce chapitre, la substitution du composé di-t-Bu-
DHP par un ou deux groupements pyridinium électroattracteurs améliore I'efficacité du
processus de photoisomérisation. Par exemple, le composé py*-DHP-py” présente un meilleur
rendement quantique d'ouverture (®y, = 4,2.10°) par rapport au di-t-Bu-DHP.™ Ce résultat
est également en accord avec des calculs de TD-DFT effectués précédemment sur ses
systémes.™ Le rendement quantique d'isomérisation du composé 3¢*" (®g, = 1,4.10™) est en
revanche inférieur de deux ordres de grandeur a celui de py*-DHP-py* (@, = 4,2.107%)* et de
presque un ordre de grandeur comparé au simple di-t-Bu-DHP. L'introduction de deux
groupements pyridinium électroattracteurs supplémentaires sur le systtme py’-DHP-py”,
conduisant a une molécule symétrique, a pour effet de diminuer les performances du systeme
photochrome. Ce résultat inattendu sera rationalisé par une étude théorique actuellement en

cours.

4. Etude par voltammétrie cyclique de 3¢ et réaction de
photoconversion de 3¢*" en 3,

L'objectif de ces études électrochimiques est de tenter de mettre en lumiére I'éventuelle
communication électronique entre les quatre groupements pyridinium du composé 3*" sous sa
forme fermée. D'autre part, il apparait intéressant d'étudier I'effet de la photoisomérisation de

I'isomére 37" & 3,** sur cette communication intramoléculaire entre substituants pyridinium.

4.1. Voltammétrie cyclique de 3;"*

Le comportement électrochimique du composé 3;** a été étudié par voltammeétrie cyclique
(Figure 22) dans une solution d'acétonitrile contenant du perchlorate de tétra-n-
butylammonium (TBAP 0,1 M) comme électrolyte support. Tous les potentiels sont repérés
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par rapport & I'électrode de référence Ag'/Ag 102 M dans I'électrolyte considéré. Les
différents voltammogrammes sont enregistrés & une vitesse de balayage de 0,1 V.s™. Le
nombre d'électrons échangés pour chacune des vagues voltammétriques est déterminé par
coulométrie en comparant la hauteur de la vague mesurée avec celle d'un systeme réversible
du méme composé. Le voltammogramme cyclique du composé 3:** sous sa forme fermée est
représenté Figure 22.

La signature électrochimique de ce compose est caractérisée globalement par la superposition
de la réponse électrochimique du cceur DHP influencé par I'effet électroattracteur des unités
pyridinium et celle correspondant aux transferts d'électrons centrés sur les substituants

pyridinium.
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Figure 22. Voltammogramme cyclique du composé 3" 1 mM, CHsCN + TBAP 0,1 M.
Electrode de carbone vitreux (@ =3 mm) ; V vs Ag*/Ag;v=0,1V.s™

Dans la zone des potentiels positifs, deux vagues anodiques monoélectroniques successives
attribuées au noyau DHP sont observées. La premiére vague d'oxydation a Ey, = + 0,76 V est
réversible alors que la deuxiéme irréversible apparait a Ey,a = + 1,25 V. L'ensemble des
signaux du cceur DHP du composé 3¢*" subit un déplacement vers les potentiels positifs
comparé a celui du composé py*-DHP-py* (Figure 23) en raison de la présence de deux

groupements pyridinium électroattracteurs supplémentaires.™

40



t-Bu opA]l
Vi

py*-DHP-py*

145 -10 05 00 05 10
E (V vs Fc*/Fc)

Figure 23. Voltammogramme cyclique du composé py*-DHP-py” sous sa forme fermée 1
mM, CH3CN + TBAP 0,1 M. Electrode de travail : carbone vitreux (@ =3 mm) ; V vs Fc¢'/Fc ;
v =0,1V.s* (figure reproduite de la réf. 11).

Dans la région des potentiels négatifs (Figure 22), la réponse du composé tétrasubstitué 3;**
présente quatre vagues de réduction monoélectroniques consécutives attribuées a la réduction
des unités pyridinium. Les deux premiéres vagues situées a Eq;, = -1,16 V (AE, = 70 mV) et
Eir = -1,27 V (AE, = 40 mV) sont réversibles tandis que les deux derniéres observees a Eyc=
- 1,45V et - 1,59 V sont irréversibles. Cette signature a quatre vagues distinctes montre que
les unités pyridinium sont électrochimiquement non équivalentes. La réduction d'une sous-
unité rend la suivante plus difficile a réduire, ce qui suggere gu'une forte communication
électronique existe entre les quatre fragments pyridinium du composé.™

Dans le cas du noyau DHP disubstitué en position 4 et 9 par deux groupements pyridinium
(py"-DHP-py"), les deux groupements pyridinium sont électrochimiquement équivalents et
une seule vague biélectronique centrée sur les groupements pyridinium est observée (Figure
23).11,13

4.2. Etude de la photoconversion de 3" en 3,"" par voltammétrie
cyclique

Les réponses électrochimiques des formes DHP et CPD du composé 3¢ ont été étudiées par
voltammétrie cyclique avant et aprées irradiation dans le visible a A > 630 nm, pendant 4

heures, sous atmosphere inerte.
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Figure 24. Voltammogrammes cycliques du composé 3{"* 1 mM, CHsCN + TBAP 0,1 M.
Electrode de carbone vitreux (@ =3 mm); V vs Ag*/Ag ; v = 0,1 V.s™. Avant irradiation 3" :
courbe noire et aprés 4 heures d'irradiation & A > 630 nm 3,** : courbe grise.

Apreés irradiation dans le visible, la réponse électrochimique de la solution est modifiée par
rapport & celle de 3/** méme si les quatre vagues cathodiques monoélectroniques sont encore
observables (Figure 24). La premiére vers Epc = - 1,03 V et la derniére a Epc = - 1,43 V sont
irréversibles alors que la seconde et la troisiéme sont réversibles respectivement & E;, = -1,16
V et Eyp = -1,29 V. La modification du comportement électrochimique de 3:*" aprés
irradiation est liée & sa conversion en 3,**. En comparant ces quatre vagues cathodiques
obtenues aprés irradiation dans le visible & celles du composé 3;** sous la forme DHP, un
léger décalage de l'ordre de 15 mV vers les potentiels positifs est observé avec 3,*". Ce
décalage indique que la réduction des unités pyridinium du composé 3,** est facilitée par
rapport & ceux du composé 3¢**.

En résumé, la présence de quatre vagues de reéduction distinguables, méme aprés irradiation
du systeme photochrome, suggére une communication électronique entre unités pyridinium

persistante méme apres photoconversion et perte de la conjugaison du noyau photochrome.

5. Etude des propriétés de fluorescence de 3;*" en solution

5.1. Spectroscopie d'émission et d'excitation de fluorescence de 3" en
fonction de la concentration

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons aux propriétés de fluorescence du composé 3¢** a
des concentrations variées. Les spectres de fluorescence de 3{*" ont été enregistrés dans

I'acétonitrile & des concentrations comprises entre 102 et 10° M, a température ambiante et &
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Lexc = 495 nm (Figure 25). A faible concentration (10°° M), une bande bien définie est centrée
a 700 nm, tandis qu'a une concentration plus élevée (102 M), une bande plus large et d'une

intensité plus faible, décalée vers le rouge est observée a 740 nm.
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Figure 25. Spectres d'émission du composé 3f** enregistrés dans l'acétonitrile a des
concentrations comprises entre 1.10% M ((a) trait plein noir) et 1.10° M ((e) trait plein gris) &

température ambiante avec dexc = 495 nm. Les spectres b, ¢ et d correspondent respectivement
aux concentrations intermédiaires 1.10°, 1.10* et 1.10° M.

Les spectres d'excitation (Figure 26) ont été également enregistrés en variant la concentration
de la solution du composé 3:*". Les bandes d'excitation caractéristiques du composé 3¢*" en
milieu acétonitrile montrent un fort décalage vers le rouge de 350 nm a 600 nm lorsque la
concentration passe de 1.10° M 4 1.10% M.
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Figure 26. Spectres d'excitation du composé 3;**; acétonitrile, concentrations comprises entre
1.10 M ((a) trait plein noir) et 1.10° M ((e) trait plein gris) & température ambiante ; Aem =
720 nm. Les spectres b, ¢ et d correspondent aux concentrations intermédiaires de 1.10°, 1.10°
‘et 1.10° M.

Ces comportements spectroscopiques différents du composé 3:*" en solution selon la
concentration peuvent s'expliquer par la formation d'agrégats moléculaires a concentration
élevée. Afin de confirmer cette hypothése, des mesures des temps de demi-vie de fluorescence

ont été effectuées a des concentrations variables.

5.2. Temps de demi-vie de fluorescence de 3 mesurés en fonction de
la concentration

Les temps de demi-vie de deux solutions de 3;*" & 1.10% M et 1.10° M ont été mesurés a
température ambiante et a des longueurs d'onde d'excitation respectivement de 740 et 700 nm.
Ces valeurs de longueur d'onde d'excitation correspondent aux longueurs d'onde des bandes
d'émission des solutions diluées et concentrées de 3¢*.

Pour une solution concentrée de 3¢** (1.10% M), la courbe de décroissance de fluorescence est
interprétée comme une relaxation biexponentielle avec des temps de demi-vie de 1 ns et 6 ns.
La composante a la durée de vie la plus faible (1 ns) peut étre attribuée a la fluorescence d'un
monomere tandis que la relaxation la plus lente provient probablement de la fluorescence des
agrégats.

D'autre part, a faible concentration (1.10° M), une décroissance monoexponentielle a été
obtenue, avec un temps de demi-vie de l'ordre de 1 ns. Ainsi a faible concentration, seule
I'espéce monomere est observable alors qu'a concentration élevée, les deux formes, les

agrégats et les monomeres, sont présentes en solution.
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Des résultats similaires ont été obtenus par Irie et coll.®> qui ont étudié les propriétés de
fluorescence du composé 1,2-bis (3-méthyl-2-thiényl) perfluorocyclopentene (Figure 27), un
dérivé du composé photochrome dithiényléthéne DTE.

uv

Vis. CH,

Figure 27. Réaction de photoisomérisation réversible du composé 1,2-bis (3-méthyl-2-
thiényl) perfluorocyclopenténe (figure reproduite de la réf. 3).

L'augmentation de la concentration d'une solution de 1,2-bis (3-méthyl-2-thiényl)
perfluorocyclopenténe dans le 3-méthylpentane s'accompagne d'un décalage bathochrome et
de I'émergence d'un nouveau pic d'excitation sur le spectre de fluorescence (Figure 28). Ce
nouveau pic d'excitation, di aux agrégats intermoléculaires, est observé dans la région
comprise entre 350 et 400 nm. D'autre part, la courbe de décroissance de fluorescence
enregistrée avec la solution concentrée a été interprétée comme une relaxation biexponentielle
avec des temps de demi-vie de 0,5 ns et 6,4 ns. Le temps de demi-vie plus court a été attribué
a I'émission du monomere alors que le temps de demi-vie plus long correspond aux agrégats

intermoléculaires formés a une concentration élevée.
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Figure 28. Spectres d'excitation du composé 1,2-bis(3-méthyl-2-
thiényl)perfluorocyclopenténe enregistrés dans 3-méthylpentane: (a) a température ambiante,
Aem = 500 nm; et (b) & 77 K, Aem = 450 nm ; concentration = 107 (—), 103 (- - ), 107 (+ + +),
10 (-+ -) et 10° M (- +-) (figure reproduite de la réf. 3).
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5.3. Etude de la photoconversion de 3;* en 3," par spectroscopie
d*émission de fluorescence

La Figure 29 représente I'évolution des spectres d'émission au cours de l'irradiation dans le
visible & & > 630 nm d'une solution concentrée de 3;* (1.10° M) dans I'acétonitrile et sous

atmosphére inerte.
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Figure 29. Evolution des spectres d'émission du composé 3¢** au cours de l'irradiation a A >

630 nm dans l'acétonitrile, sous atmosphére inerte et & une concentration de 1.10 M. En noir,
la forme DHP et en gris la forme CPD obtenue apres 6 heures d'irradiation.

Avant irradiation, 1'émission du composé 3;** sous sa forme DHP est inhibée et située vers
720 nm. Une fois la solution de 3{*" soumise & l'irradiation visible (A > 630 nm), I'émission
maximale est décalée vers le bleu a 700 nm (apres 6 heures d'irradiation) et l'intensité de la
bande d'émission est augmentée de facon importante. Dans une étape ultérieure, l'intensité
décroit progressivement jusqu'a une émission résiduelle de la forme DHP non isomérisée. Au
fur et & mesure que 37" est transformé en 3,**, sa concentration diminue progressivement et
en conséquence les spectres d'émission sont déplacés vers le bleu signant le déplacement de
I'équilibre agrégat < monomére vers la formation du monomere. De fagon concurrente,
I'émission de la fluorescence va diminuer dans la mesure ou la forme CPD, 3,*" est non

fluorescente.
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6. Etude par spectroscopie de RMN *H de 3{*" en solution

6.1. Spectroscopie de RMN "H de 3;**

Le composé 3¢** a été caractérisé par RMN *H et *C dans l'acétonitrile deutéré. Les
attributions exactes des données de RMN *H obtenus ont été réalisées par spectroscopie de
RMN COSY 2D.

En raison de la symétrie du composé, seuls trois signaux de protons sont observés pour le
cceur DHP. Les protons des méthyles internes, situés dans le céne d'anisotropie du systéeme
7, subissent I'influence du courant de cycle et sont trés blindés. ls apparaissent sur le spectre
de RMN dans une zone de déplacements négatifs a -3,2 ppm pour 3¢**, sous la forme d'un
singulet intégrant pour six protons. Les protons correspondant aux deux unités tertio-butyles
se situent vers 1,5 ppm alors que dans la région aromatique un seul singulet, attribué aux
protons du noyau DHP, est observé vers 8,3 ppm. Dans la région aromatique, on observe
également quatre doublets correspondant aux protons des unités pyridinium. Le singulet situé

vers 4,4 ppm est attribué aux protons méthyles des groupes pyridnium N*-CHs (Figure 30a).
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Figure 30. Spectres RMN *H de 3{** (500 MHz, CDsCN, 5.10° M, 600 pL, sous atmosphére
inerte) (a) avant irradiation, (b) apres 3 heures (c) et aprés 6 heures d'irradiation a A > 630 nm
du tube RMN. * pics résiduels de la forme fermée 3;** de départ.
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6.2. Etude de la photoconversion de 3;*" en 3,"* par RMN *H

Le processus d'isomérisation de 3" a été étudié dans l'acétonitrile deutéré (5.10° M) par
RMN H en enregistrant les spectres de RMN avant et aprés irradiation. Aprés six heures
d'irradiation du tube RMN a A > 630 nm, sous atmosphére inerte, on observe l'apparition de
nouveaux signaux correspondant a la forme ouverte 3,*" (Figure 30). Par exemple, les
méthyles internes de 3,** sont environnés d'une plus faible densité électronique comparés &
ceux de 3¢"* et les protons correspondants résonnent dans la zone positive des déplacements
chimiques vers 1,1 ppm.

La comparaison des intégrations des signaux de résonance d'un proton donné dans la forme
DHP et dans la forme CPD permet de quantifier le taux de conversion (Figure 30). Nous nous
sommes basés sur le pic de résonance des protons N*-CHs, observé & 4,4 ppm pour 3¢** et &
4,28 ppm pour 3,*". Un taux maximal de photoconversion de 57% est atteint aprés 6 heures
d'irradiation dans le visible du tube RMN contenant le composé 3**. Le taux de conversion et
la cinétique de cette photoréaction sont sensibles aux conditions expérimentales:
concentration, puissance lumineuse recue par le dispositif ou encore nature et forme des
dispositifs expérimentaux exposés a l'irradiation (cuve en quartz, tube RMN...). Il en résulte
des taux d'isomérisation estimés différents pour le méme composé selon les différentes

techniques spectroscopiques RMN *H ou UV-visible.

7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthése puis la caractérisation d'un nouveau composé
dérivé du di-t-Bu-DHP tétrasubstitué par quatre groupements pyridinium 3¢**.

Ce compose présente un rendement quantique d'ouverture moins important par rapport au
composé py*-DHP-py*. Pour ce composé 3**, une communication électronique établie entre
les quatre unités pyridinium a été mise en lumiere par voltammeétrie cyclique : les quatre
substituants pyridinium sont électrochimiquement non équivalents. Ce composé montre
également des propriétés intéressantes et originales par rapport aux autres dérivés DHP : 3;**
présente des proprietés de commutation et de fluorescence d'émission et d'excitation
contrblées par I'état d'isomérisation et par la concentration de la solution combinés a une
communication électronique intramoléculaire établie entre les quatre groupements pyridinium
substituants le noyau DHP.

Ce systétme commutable peut potentiellement étre intégré au sein de matériaux a trois

dimensions pour la conception de mémoires moléculaires pour I'élaboration de dispositifs
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optiques. A ces fins, la stratégie envisageable consiste a préparer un ligand tétratopique en
introduisant quatre unités complexantes (exemple terpyridine) reliées au coeur DHP par le
bras espaceur de type pyridinium. En mélangeant en solution des ions métalliques et le ligand
tétratopique contenant une unité photochrome (DHP) connectée a quatre groupements
complexants, des métallopolymeéres a trois dimensions devraient étre géenérés spontanément
par auto-assemblage. Une autre stratégie consiste a partir du ligand 2¢ présentant quatre unités
complexantes de type pyridine et de mélanger ce ligand tétratopique en solution avec des ions
métalliques pour former des métallopolymeres a trois dimensions. Des résultats préliminaires
encourageants ont été obtenus sous forme d'une structure cristallographique d'un

métallopolymére tridimensionnel & base du Cu®* et de 2.
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Chapitre I11: Coordination axiale des
dérives dimetyldinhydropyrene - pyridine
au complexe méso-tétraphenylporphyrine

de zinc(l1)
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1. Introduction

Depuis la découverte initiale des premiers composés organiques conducteurs d'électricité, le
champ d'investigation a I'interface "chimie et physique" du domaine des matériaux organiques
pourvus de propriétés électroniques® s'est diversifié. En particulier, I'électronique moléculaire?
suscite un intérét marqué dans la mesure ou il s'agit d'une voie intéressante et alternative a la
technologie silicium permettant la miniaturisation des composants électroniques dans le
contexte du développement des nanotechnologies. En effet, la miniaturisation des galettes de
silicium va trouver ses limites ultimes d'ici 2020. Ces limites sont d'abord physiques puisque
le silicium cristallin perd aux faibles dimensions ses propriétés semiconductrices intrinseques
en raison de phénomeénes quantiques (confinement électronique...) et des interférences
électroniques peuvent apparaitre entre les différents composants d'un circuit intégré. Les
limites sont aussi économiques: le colt des technologies de miniaturisation des puces
électroniques augmente exponentiellement a mesure que la taille des transistors diminue. C'est
ainsi que se développe aujourd'hui le domaine de I'électronique moléculaire qui vise a utiliser
des molécules comme composants actifs de dispositifs électroniques® tels que des diodes, ou
des transistors, ou encore pour le stockage d'information.

Les premiers travaux dans le domaine de I'électronique moléculaire ont été réalisés dés 1974
par A. Aviram et M. Ratner* qui ont réalisé une étude théorique fondatrice montrant que des
dispositifs de type diodes moléculaires pourraient étre mis au point en connectant entre deux
électrodes métalliques une molécule constituée d'une sous-unité donneuse d'électrons (type
tétrathiafulvaléene, TTF) et d'une  sous-unité  acceptrice  délectrons  (type

tétracyanoquinodiméthane, TCNQ) reliées entre elles par un lien organique saturé (Figure 31).

accepteur

f ' espaceur donneur

Figure 31. Modéle de diode moléculaire proposé par A. Aviram et M. Ratner.*

A la suite, des applications en nanotechnologie ont été proposées pour les systemes donneur-

accepteur.”
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Dans ce contexte, I'association d'unités porphyrine a une structure moléculaire photochrome
peut conduire a des dispositifs moléculaires multifonctionnels attractifs. La plupart des
assemblages moléculaires décrits associant des systemes photochromes a des fragments
porphyrines utilisent des liaisons covalentes afin de parvenir a une structure bien définie. A
titre d'exemple, on peut citer les travaux de Park et Shin, qui ont synthétisé une pince
moléculaire,’ porphyrine de zinc-dithiényléthéne-porphyrine de zinc (ZnP-DTE-ZnP). Ce
systeme ZnP-DTE-ZnP (Figure 32) présente une faible communication électronique a travers
I'unité chromophore qui a été mise en évidence en comparant les spectres d'absorption et de

fluorescence de I'état stable de la triade avec ceux des composants isolés.

ZnP-DTE-ZnP

Figure 32. Pince moléculaire photoactivable de type ZnP-DTE-ZnP.°

L'irradiation de ZnP-DTE-ZnP avec la lumiere UV convertit l'unité photochrome
dithiényléthéne de la forme ouverte a la forme fermée. Cette isomérisation est suivie par

spectroscopie UV-visible (Figure 33).
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Figure 33. Suivi de l'isomérisation du complexe ZnP-DTE-ZnP par spectroscopie UV-visible
dans le dichlorométhane (figure reproduite de la ref. 6).
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Une stratégie alternative et élégante mais moins développée pour concevoir des systémes
multifonctionnels consiste a explorer la voie des assemblages basés sur des liens non
covalents.” Le premier avantage concerne I'aspect synthése, l'approche covalente nécessitant
souvent des voies de synthese complexes et colteuses.

Par exemple, Narutaki et Bakke® ont étudié les réactions photoinduites d'association et de
dissociation entre une porphyrine de zinc et une unité photochrome de type azopyridine. Ce
dernier, sous sa forme trans, est coordiné en position axiale a la porphyrine de zinc et inhibe
ainsi totalement sa fluorescence. La forme cis, engendrée par irradiation de la forme trans, est
moins coordinante en raison de I'encombrement stérique mettant en jeu le macrocycle de la

porphyrine et l'entité azophényle du composé photochrome ce qui permet de restaurer la

fluorescence. Ce processus est illustré par la Figure 34.

inhibe
N

fluorescence

~ 330 nm

~ 440 nm

OFF ON

Figure 34. Exemple de photocommutateur de fluorescence (figure reproduite de la réf. 5).

Andréasson et coll.® ont préparé un complexe supramoléculaire composé d'une unité
photochrome dérivée du DTE fonctionnalisé par une pyridine et d'un dimére de porphyrine.®
Les deux entités sont associées par des liaisons non covalentes engageant le doublet non liant

de la pyridine et le centre métallique de zinc (Figure 35).
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ZnP-DTEc-ZnP

ZnP-DTEo-ZnP

Figure 35. Représentation de la réaction d'isomérisation du complexe ZnP-DTE-ZnP, entre la
forme fermée du dérivé dithienyléthéne notée DTEc et la forme ouverte notée DTEo (figure
reproduite de la réf. 8).

Ce complexe est proposé comme élément de base d'une mémoire moléculaire contrdlée par
voie optique avec lecture non destructive. L'isomérisation de I'entité photochrome DTE par
irradiation avec la lumiére induit des changements structuraux et de propriétés
spectroscopiques au niveau du dimeére de porphyrine, dans une zone spectrale distincte de
celle des bandes d'absorption du DTE, permettant une lecture non destructive de I'état du

systeme.

Pour notre part, nous nous sommes intéressés a trois dyades comportant une unité
photochrome DHP-pyridyle coordinée en position axiale au complexe méso-
tétraphenylporphyrine de zinc(Il) (Zn(TPP)), (Schéma 14). Les trois systemes different par la
nature de l'espaceur reliant l'unité DHP a I'entité pyridine coordinante. La connexion est

directe ou met en jeu un bras de type phényle (Ph) ou méthyle-pyridinium (CH,Py").
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5,-Zn(TPP) (R= ¢) 5,-Zn(TPP) (R= ¢)

6,-Zn(TPP) (R= Ph) 6,-Zn(TPP) (R= Ph)

7,-Zn(TPP) (R= CH,Py*) 7_*-Zn(TPP) (R= CH,Py*)
Schéma 14. Représentation schématique du processus d'isomérisation des complexes
diméthyldihydropyréne (DHP) / cyclophanediene (CPD) — méso-tétraphénylporphyrine de
zinc(I1). (Irradiation: A > 430 nm pour les composés 5+Zn(TPP) et 6¢-Zn(TPP) et A > 630 nm
pour 7 -Zn(TPP)).

2. Syntheése des ligands 5y, 6; et 7

Les ligands 5¢, 6¢ et 7¢ (Schéma 15) sont préparés a partir du composé 2,7-di-t-butyl-trans-
10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (di-t-Bu-DHP).***

t-Bu
t-Bu t-Bu t-Bu

1-pyCH,Br.HBr O
) ) () oo e
pyB(OH)2 CH3NO,, 90°C Gg
&S POSRAANEN S S
CHzc'z/DMF THF, reflux X
[ @ [T woen St
tBu 90% . 75% Bu 35% 7
4 5¢

t-Bu
t-

t-Bu

pyphB(OH)2 ‘a
THF, reflux O O
85%

6¢

Schéma 15. Schéma de synthése des composés 5, 6¢ et 75"

Une premiére étape consiste en une monobromation du di-t-Bu-DHP par action d'un
équivalent de N-bromosuccinimide (NBS) dans un mélange CH,CIl,/DMF. La deuxieme étape
est un couplage de type Suzuki-Miyaura du dérivé bromé 4 en présence d'un équivalent
d'acide 4-pyridinylboronique ou d'acide 4-(pyridin-4-yl)phénylboronique et du catalyseur
tétrakis-triphénylphosphine-palladium, permettant respectivement I'obtention des dérivés 57
et 6. Le composé 7" est obtenu par quaternisation de l'unité pyridine du composé 5¢ avec un
exces d'hydrobromure de 4-(bromométhyl)pyridine dans le nitrométhane, suivie d'un échange

d'anion pour donner le sel d'hexafluorophosphate 7:PFg isolé sous forme d'une poudre rouge.
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Tous ces composés ont été caractériseés par des techniques spectroscopiques et
électrochimiques. Le composé 5¢ a été synthétisé et caractérisé dans notre laboratoire
précédemment & cette étude.’

En parallele de ces caractérisations expérimentales, des études théoriques utilisant la TD-DFT
(CAM-B3LYP) ont été réalisées par Boggio-Pasqua a I'Université de Toulouse 3 pour
calculer I'état fondamental et les états excités singulets de la forme fermée DHP de systémes
modeles isolés des molécules 5, 67, 7 et 5+-Zn(TPP). Les systémes modéles, dénommeés,
5t modales 6f.modeles 7f .modele €t 5¢ modele-ZN(TPP) ont été obtenus en remplagant les groupements

t-Bu du cceur DHP par des atomes d'hydrogéne afin de simplifier les calculs.

Nous avons également pu obtenir une structure cristallographique du dérivé 6;. Celle-ci est
représentée sur la Figure 36. Les monocristaux analysables par diffraction des rayons X ont
été préparés par diffusion lente de CH,Cl, dans une solution de CH3OH du ligand 6.

Ce composé cristallise dans le groupe d'espace Pca2; (systeme orthorhombique). La longueur
de la liaison centrale C-C de 1,538 A est en bon accord avec la valeur observée généralement
pour des dérivés de DHP, de I'ordre de 1,54 A.° Cette longueur est proche de celle obtenue par
calcul de TD-DFT égale & 1,544 A.

Figure 36. Structure cristallographique de 6¢ ; Ellipsoides représentés au seuil de probabilité
de 50% (atomes d'hydrogene non représentes pour des raisons de clarte).

Les trois sous-unités de la molécule (le noyau DHP, le groupe phényle et le cycle pyridinyle)
ne sont pas coplanaires. On observe des angles diédres de 29,2° entre le groupe phényle et le
cycle pyridinyle, et de 62,6° entre le plan phényle et le plan moyen du noyau DHP. Les
calculs de TD-DFT de ces deux angles diédres conduisent a des valeurs respectivement de
37,5° et de 53,0°. Ces valeurs calculées sont en accord avec les valeurs expérimentales

compte-tenu du fait que les calculs ont été effectués sur un systeme modele isolé simplifié

56



(65modele) €t que les angles de torsion sont probablement trés sensibles aux effets d'empilement

dans le cristal.

3. Caractérisation des ligands 5;, 6; et 7;"

Les ligands 5 et 6; ont été caractérisés par RMN *H dans CDCl; tandis que 7;" a été étudié
dans CD3;CN pour des raisons de solubilité. Pour ces composés, les signaux observés dans la
région négative du spectre, entre -3,6 ppm et -4 ppm, sont caractéristiques de la forme fermée
pour laquelle les protons méthyliques internes sont fortement blindés car situés dans le cone
d'anisotropie ou ils subissent I'influence du courant du cycle du systeme © aromatique a 14
électrons. En revanche, la densité électronique a I'extérieur de I'anneau est plus faible
provoquant un déblindage des signaux des protons externes par rapport a ceux des protons des

méthyles internes. Les protons du groupement méthyle de I'entité N*-CH,-pyridine du ligand

+ , . ,
7¢ résonnent sous forme d'un singulet observé vers 5,8 ppm.

Les spectres d'absorption UV-visible de 5; et 6; dans I'acétonitrile présentent quatre bandes
principales d'absorption dans le domaine du visible, & 650, 483, 389 et 347 nm. Ces bandes
caractéristiques de transitions n-n* sont liées a quatre états électroniques singulets propres a
la famille des polyénes.” La quaternisation de I'entité pyridine dans le composé 7;" par un
groupement méthyle-pyridine induit un déplacement vers le rouge des maximums
d'absorption observés a 670, 524, 422 et 340 nm. Ce déplacement bathochrome par rapport
aux spectres de 5 et 6¢ est visualisé par un changement de couleur du vert au rouge en passant
de 5¢ & 7;".>*? La bande de plus faible énergie du composé 7" observée a 670 nm présente une
absorption molaire environ deux fois plus forte par rapport a celle des composés 55 et 6¢
(Tableau 3).

Tableau 3. Données spectroscopiques d'absorption des composés Zn(TPP), 5, 6¢, 7, 55 -
Zn(TPP) et 6¢Zn(TPP).

Composé Amax /NM (Emax/10° M'em™)
Zn(TPP)? 400 (0,5), 422 (5,7), 549 (0,3) 589 (0,04)
5 247 (1,0), 346 (6,5), 386 (3,9), 482 (0,8), 650 (0,1)
6 278 (4,6), 347 (7,2), 389 (5,1), 483 (0,9), 650 (0,1)
7,0 280 (5,1), 340 (5,5), 422 (1,8), 524 (0,6), 670 (0,2)
5¢-Zn(TPP)® 486 (0,9), 562 (0,9), 602 (0,4), 625 (0,2), 651 (0,1)
6r-Zn(TPP)? 486 (0,9), 562 (0,9), 602 (0,4), 625 (0,2), 650 (0,1)

2 dans le toluéne, ° dans I'acétonitrile.
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Ces résultats expérimentaux sont reproduits par les spectres d'absorption calculés par TD-
DFT (Figure 37 -Figure 39).

Les transitions w-n* ont été calculées a 576, 491, 374 et 327 nm pour le compose isolé 6 modsle.
Les deux premiéres transitions correspondent respectivement a I'excitation des états excités S;
(localement excité, LE) et S, (zwitterionique, Z) du noyau DHP. Une faible force d'oscillateur
de 0,004 est trouvee pour S;. Une plus grande force d'environ 0,025 est obtenue pour S, ce qui

permet d'expliquer la différence d'intensité des deux premiéres transitions (Figure 37).
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Figure 37. Spectre d'absorption calculé du composé 6¢moaele (TD-CAM-B3LYP/6-311G (d,p)).

Dans de cas de 5¢modgete, l€S transitions n-* sont calculées a 575, 490, 371 et 326 nm avec des

forces d'oscillateur de 0,004 et 0,021 pour les deux premiéres bandes (Figure 38).
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Figure 38. Spectre d'absorption calculé du composé 5¢ mogele (TD-CAM-B3LYP/6-311G (d,p)).

Les spectres d'absorption calculés des deux composés 5¢ modete €t 6 modetle SONt Similaires avec
des bandes d'absorption obtenues a des longueurs d'onde trés proches.
Dans le cas de 75" mogsle, l€S transitions m-n* sont calculées a 648, 551, 410 et 310 nm avec des

forces d'oscillateur de 0,073 et de 0,239 pour les deux premieres bandes (Figure 39).
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Figure 39. Spectre d'absorption calculé du composé 7: modele (TD-CAM-B3LYP/6-311G
(d,p)).

L'augmentation en intensité et le déplacement vers le rouge des deux premieres transitions du
composé 75 par rapport a celles des composés 5 et 6, sont attribués a un transfert de charge
entre le noyau DHP et le groupement pyridinium électroattracteur conduisant a un

abaissement du niveau d'énergie des états singulets mis en jeu. Cet effet a déja été observé
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avec le dérivé du DHP substitué par deux unités pyridinium (py'-DHP-py") étudié

précédemment dans notre laboratoire.’

4. Etude de la réaction de photoisomérisation des ligands 5, 6; et 75"

L'ouverture du noyau DHP suite a l'irradiation avec de la lumiere visible, convertit le systeme
aromatique a 14 électrons m en deux sous-unités benzéniques isolées a 6 électrons z. Cette
réaction de photoisomérisation de la forme DHP a la forme CPD est suivie par les techniques
spectroscopiques d'absorption UV-visible et de RMN *H.

4.1. Etude par spectroscopie UV-visible de la reaction de
photoisomérisation des ligands 5, 6; et 7"

La spectroscopie d'absorption UV-visible a été utilisée pour suivre la réaction de

photoconversion de la forme DHP & la forme CPD des ligands libres 5, 6¢ et 7¢" (Figure 40),

dans l'acétonitrile, a 8°C et sous atmosphere inerte afin d'éviter la réaction parasite de

photooxygénation (voir chapitre VII).
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Figure 40. Evolution des spectres UV-visible avant (ligne noire) et apres (ligne grise)
irradiation des ligands (a) 6; (A> 430 nm, 12 heures d‘irradiation) 1.10° M et (b) 77" (> 630
nm, 1 minute d'irradiation) 1.10° M (500W, 8°C, CH3sCN) sous atmosphére inerte.

La longueur d'onde optimale d'irradiation et la cinétique de la réaction de photoouverture
dépendent essentiellement des substituants du coeur DHP.™ Plusieurs longueurs d'onde ont été
testées. Pour 7", l'irradiation & des longueurs d'onde élevées (A> 630 nm) situées dans la zone
des longueurs d'onde de la bande d'absorption de plus faible énergie est suffisante alors que
pour 5¢ et 6, une irradiation a A>430 nm est nécessaire pour obtenir une conversion

maximale de la forme DHP a la forme CPD.
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Au cours de l'irradiation dans le visible, les bandes d'absorption caractéristiques de la forme
DHP des ligands 5y, 6¢ et 7 disparaissent progressivement. La conversion totale de 7" en 7,"
est atteinte apres 1 minute d'irradiation alors que l'ouverture de 5¢ et 6 est beaucoup plus
lente: apres 12 heures d'irradiation (temps au bout duquel plus aucune évolution du spectre
d'absorption n'est observée) seulement 73% de 6; sont convertis en 6, tandis qu'au bout de 5
heures d'irradiation de 5¢,° 80% du composé sont isomérisés. Ces rendements ont été estimés
en mesurant I'absorbance résiduelle de la transition de plus basse énergie vers 660 nm et en
considérant que la forme ouverte n'absorbe pas a cette longueur d'onde.

Ce résultat indique que les propriétés photochromes du dérivé 7; présentant un espaceur
électroattracteur méthyle-pyridinium entre le noyau DHP et I'unité pyridine coordinante sont
nettement améliorées par rapport a ceux des dérivés DHP présentant un lien phényle (6) ou
directement lié (5¢) avec un taux de conversion plus élevé et un temps d'irradiation nécessaire
pour une photoisomérisation totale beaucoup plus court. Ceci est en accord avec le résultat
obtenu précédemment dans notre laboratoire montrant que la substitution du noyau DHP par
deux unités pyridinium électroattracteurs py*-DHP-py” améliore les propriétés photochromes

du systéme comparées a celles du dérivé py-DHP-py.°

4.2. Etude par spectroscopie RMN 'H de la réaction de
photoisomérisation des ligands 5, 6 et 75"

Comme nous l'avons exposé précédemment dans le chapitre Il, une autre technique
permettant également de suivre les processus d'isomérisation est la spectroscopie de RMN *H.
Tous les signaux de résonance du cceur DHP sont affectés par I'isomérisation. Pour les trois
composés étudiés, ce sont les pics de résonance des protons des méthyles internes qui
subissent les changements les plus significatifs. Ces derniers subissent un fort déblindage au
cours de l'irradiation, le signal passant de -3,6 ppm sur le spectre de la forme DHP a 1,5 ppm
sur celui de la forme CPD. A l'inverse, la densité électronique a I'extérieur de l'anneau est
augmentée provoquant un blindage des signaux des protons externes. Pour le composé 75, les
protons de l'unité N*-CH,, résonnant sous la forme d'un singulet, subissent un léger

déblindage au cours de I'isomérisation, passant de 5,70 ppm a 5,85 ppm (Figure 41).
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Figure 41. Spectres partiels de RMN 'H (500 MHz, CDsCN, 25°C) du ligand 75" avant
(spectre gris) et apres (spectre noir) irradiation (A > 630 nm, 0°C, 3 heures et sous atmosphere
inerte).

Ces modifications permettent a priori d'évaluer le taux de conversion maximal du processus
de photoisomérisation entre la forme DHP et la forme CPD a partir de l'intégration des
signaux relatifs a chacune de ces deux formes. Pour le composé 7¢", aucun pic résiduel de la
forme fermée n'est observé aprés 3 heures d'irradiation dans le visible (A > 630 nm, a 0°C et
sous atmosphére inerte). La photoconversion du ligand 75" est donc considérée quantitative.
Pour les composés 5¢ et 67 les taux maximaux de photoconversion n'ont pas pu étre
déterminés par RMN *H, dans nos conditions expérimentales, en raison des longues durées
d'irradiation nécessaires pour obtenir une conversion appréciable.

Nous confirmons donc par RMN *H le résultat obtenu par spectroscopie UV-visible : les
composés 5 et 6¢ ont une faible aptitude a se photoisomériser au contraire de 7¢'.

4.3. Etude par spectroscopie d'émission de la réaction de
photoisomérisation des ligands 5, 6 et 75"

Nous nous sommes intéressés également aux propriétés de fluorescence en solution diluée
d'acétonitrile, des trois composés synthétises. Les longueurs d'onde maximales d'émission et
les rendements quantiques de fluorescence de tous les composés étudiés sont rassemblés dans
le Tableau 4.
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Tableau 4. Données spectroscopiques d'émission et rendements quantiques d'ouverture de la
forme fermée & la forme ouverte des composés Zn(TPP), 5;,° 6, 7+, 5-Zn(TPP) et 6;-Zn(TPP).

Composé Emission D0°/107
Amax /NM @107
Zn(TPP)? 648
5 658 4,4 1,10
6" 670 5,6 0,10
74P 738 0,9 8,60
5¢-Zn(TPP)? 676 - 1,93
6-Zn(TPP)? 672 - 3,41

2 dans le toluéne, ° dans I'acétonitrile. ¢ rendement quantique d'ouverture de la forme fermée
(DHP) "f" a la forme ouverte (CPD) "o" par irradiation dans le visible (A = 480 nm (voir
partie expérimentale), 500 W, 8°C) et sous atmosphére inerte. ¢ rendement quantique
d'émission calculé a température ambiante dans l'acétonitrile (Aexc = 430 nm).

L'excitation dans le visible des dérivés de DHP conduit a la formation d'un état excité singulet.
Mitchell et coll.” ont montré que cet état excité pouvait se désactiver selon trois voies
possibles autres que la conversion interne (transition non radiative et chemin de désactivation
préférentiel). Ces trois voies de désactivation sont: I'isomérisation pour générer la forme CPD,
le croisement inter-systéeme pour générer un état excité triplet propre a la forme CPD et le
processus d'émission d'un photon (fluorescence). En conséquence, ce type de systéme
présente en général des propriétés de fluorescence avec des rendements quantiques
relativement faibles.

Les spectres d'émission obtenus pour les dérivées DHP substitués par un groupement pyridine
ou phényle-pyridine, 5¢ et 6¢, présentent qualitativement les mémes caractéristiques que le
spectre d'émission du simple di-t-Bu-DHP, avec une bande fine d'émission a 658 et 659 nm et
des déplacements de Stockes respectivement de 8 nm (0,02 eV) et 9 nm (0,03 eV).

Ce résultat expérimental est en accord avec les calculs de TD-DFT des longueurs d'onde des
maximums d'émission a 593 et 594 nm pour 5¢ mogete €t B¢ modele, avec des faibles déplacements
de Stockes de I'ordre de 0,06 eV. L'extension de la conjugaison a travers un cycle phényle
introduit dans le ligand 6 par rapport au ligand 5¢ se traduit par une légére augmentation du
rendement quantique de fluorescence qui passe de 4,4.10° pour 5; & 5,6.10° pour 6.
Concernant le ligand 7¢", son spectre d'émission présente une bande large d'émission a 738 nm
et un déplacement de Stockes élevé de 68 nm (0,17 eV). Le calcul de TD-DFT conduit a une
émission vers 711 nm avec un déplacement de Stockes de 0,169 eV, en bon accord avec les

observations expérimentales. La quaternisation de la pyridine par une entité CH,-pyridine
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conduit a un décalage de la bande d'émission vers les plus grandes longueurs d'onde (de

I'ordre de 50 nm) comparée a celle du composé 5.

4.4. Les rendements quantiques de la réaction de photoisomérisation
de 5¢, 65 et 7f+

L'efficacité du processus de photoisomérisation a été évaluée par actinométrie en utilisant le
2,7-di-t-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (di-t-Bu-DHP) comme
composé de référence. Le rendement quantique de la réaction photochimique noté ®y,(di-t-
Bu-DHP) est égal a 1,4.10>. 1l représente le nombre de molécule sous la forme CPD
produite par photon absorbé (Tableau 4).

Le rendement quantique de la réaction d'ouverture du composé 5¢ (®go(5¢) = 1,1.107) ° est du
méme ordre de grandeur que celui du composé di-t-Bu-DHP. Ceci implique que la
substitution du noyau DHP par une unité pyridine n'a aucun effet significatif sur I'efficacité de
la réaction de photoisomérisation.® En revanche, le calcul du rendement quantique de
photoisomérisation du composé 6: montre que la substitution du noyau DHP par une unité
phényle-pyridine affecte significativement I'efficacité et la cinétique de la photoisomérisation.
Dro(67) = 1.10™ est inférieur & dyo(di-t-Bu-DHP) de presque un ordre de grandeur.

Par ailleurs, le rendement quantique de photoisomérisation de 7¢" (®so(7t)= 8,6.107%) est
supérieur d'un ordre de grandeur & celui obtenu pour 5¢ (®f(5)= 1,1.107%).° En conséquence,
la réaction de photoouverture du noyau DHP du composé 7s" est beaucoup plus rapide que
celle du composé 5¢. Ce comportement est illustré par la Figure 40 qui montre qu'une
conversion totale du composé 7" est atteinte aprés une minute d'irradiation alors que 5 heures

d'irradiation sont nécessaires pour aboutir & un taux de conversion de 80% pour 5¢.°

4.5. Etude théorique de la réaction de photoisomérisation de 5;, 6; et 75"

La faible efficacité de la réaction de photoisomérisation du composé diméthyldihydropyrene
(DHP) a été rationalisée par une étude théorique ab initio effectuée par Boggio-Pasqua et al.™®
Cette etude montre qu'afin de parvenir a la photoisomérisation du composé non substitué
diméthyldihydropyrene, le systéeme doit atteindre un état intermédiaire biradicalaire par le
peuplement de I'état électronique S, (Z) conduisant a un précurseur de la forme CPD (noté
CPD*)."® Pour le composé DHP non substitué, la formation du précurseur de la forme CPD
(CPD*) du ligand est inhibee par un chemin de désactivation préférentiel qui est la conversion
interne S, — S; (transition non radiative), conduisant a I'état excité S; de plus basse énergie

LE en raison de la proximité d'une intersection conique S, / S;. Cet état excité S; est
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responsable de la fluorescence sans déplacement de Stockes observée dans le cas du composé
DHP.'® Alors que I'état biradicalaire du composé DHP ne peut pas étre décrit par TD-DFT en
raison de la nature doublement excité de cet état électronique, cette technique peut décrire
avec précision la voie de désactivation S, (Z) — S; (LE). Nous pouvons ainsi Vérifier si la
formation du précurseur de CPD (CPD*) est possible ou pas pour chacun des derives 5¢, 6¢ et
7.

Pour les composés 5¢modsle €t 6fmodete, 12 Figure 42a montre que le peuplement de I'état
électronique excité conduisant potentiellement a la formation du précurseur de la forme CPD
(CPD*) nécessite une excitation de I'état électronique S, (Z) du systéme, comme dans le cas

du composé DHP non substitué.
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Relaxation vers le précurseur CPD (CPD*)

Figure 42. Voies de relaxation de I'état excité conduisant au précurseur de la forme CPD
(CPD*) a) formation du précurseur de la forme CPD (CPD¥*) desactivée par la conversion
interne vers S; (LE) dans 5¢modele €t 6¢modele, €N raison de la présence d'une intersection
conique S, / Sy (CI ) trés proche du minimum de CPD¥*; b) formation du précurseur de la
forme CPD (CPD¥*) a partir de I’état excité S; de 75" moodsle-
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Cest I'état électronique S, (Z) qui est responsable de [l'initiation du processus de
photoconversion de la forme DHP a la forme CPD des deux composés 5¢ modsle €t 65 modele. La
formation du précurseur de la forme CPD (CPD*) du ligand (5¢modele OU 6 modele) €St inhibée
par la conversion interne S, — S; en raison de la proximité d'une intersection conique S, / S.
Une excitation directe de I'état S; conduit uniquement aux especes émissives responsables de
la fluorescence du systeme.

En revanche, dans le cas de 7¢ mogele (Figure 42b), une inversion dans l'ordre des états
énergétiques est observeée par rapport a celui des composés 5¢modele OU 6f,modete- L'état
électronique excité responsable de l'initiation de la photoconversion devient I'état excité le
plus bas en énergie potentielle (S; (CT-Z)) suite a la quaternisation du substituant pyridine par
le groupement CH,-pyridine. Une excitation directe de S; conduit a I'état électronique excité
qui génére potentiellement le précurseur de la forme ouverte (CPD¥*), sans que la formation de
ce dernier soit inhibée par d'autres états excités comme dans le cas des coOmposeés 5¢mogele €t
6 modale- Cette inversion des états électroniques est le résultat d'une augmentation du transfert
de charge due au caractére électroattracteur du groupement pyridinium. Le précurseur de la
forme CPD est caractérisé par une élongation de la liaison centrale C-C et une perte de
planéité du noyau DHP par rapport a la structure de I'état fondamental. Le Tableau 5
représente la variation de ces deux parametres géométriques en fonction des différents états:
fondamental et excités, Sy, S; et S,.

Tableau 5. Principaux paramétres géométriques caractérisant les minimums des surfaces
d'énergie potentielle des niveaux So, S1 et Sy de 5¢ modele, 6 modele €t 7¢ moodéle-

St modéle 6t modele 7¢" moodele
q (A 0()° q (A 0()° q (A 0 ()"
So min. 1,544 3,8 1,544 3,8 1,547 6,2
S; min. 1,554 59 1,554 6,0 1,555 10,0
S, min. 1,600 12,0 1,608 14,2 1,552 7,5

?Longueur de la liaison transannulaire. ® Déviation moyenne de la planéité du noyau DHP.

Cette étude théorique permet également de rationaliser la valeur de la longueur d'onde
optimale d'irradiation, dans le cas des composés, 5¢modele, Bfmodele € 7¢ modetler EN effet,
I'ouverture du cycle DHP nécessite le peuplement de I'état S, pour les composés 5¢ mogele €t
B¢ modete, AlOrs que pour 7¢ mogste, I'iSOMérisation passe par le peuplement de I'état S;, niveau
plus bas en énergie par rapport a S,. Ceci est en accord avec le fait que, expérimentalement,

pour un dérivé DHP substitué par un groupement électroattracteur (7¢'), la conversion de la
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forme DHP a la forme CPD est beaucoup plus efficace (rendement quantique d'isomérisation
plus élevé et temps d'irradiation plus court) comparée a celles des composés 5¢ et 6¢. Une
irradiation a faible énergie est suffisante (A > 630 nm) dans le cas de 7f", tandis qu'une
irradiation a A > 430 nm est necessaire pour aboutir a la conversion de la forme DHP en CPD

des composés 5 et 6.

5. Etude de la réaction de relaxation thermique de la forme CPD a la
forme DHP de 5, 6; et 7

Les formes CPD ne sont pas thermodynamiquement stables.?®?* La barriére énergétique de la
réaction retour n'étant pas trop élevée, les dérivés sous la forme CPD reviennent généralement
a la forme DHP assez rapidement par simple relaxation thermique. La stabilité thermique des
formes CPD peut donc étre appréciéee par la mesure de I'énergie d'activation et de la constante
cinétique de la réaction retour. Une facon simple de rationaliser ces différents termes est de
comparer les temps de demi-vie (t1,) & une température donnée. Les parameétres cinétiques et
thermodynamiques de la conversion thermique de la forme ouverte (CPD) vers la forme
fermée (DHP) des différents composés ont été estimés en réalisant un suivi
spectrophotométrique UV-visible de la réaction retour a trois températures (25°C, 35°C et
45°C). Les solutions de photochrome initialement sous forme fermée sont préalablement
irradiées dans le visible jusqu'a atteindre le taux maximal de conversion en forme ouverte,
contr6lé par spectroscopie UV-visible. Elles sont thermostatées, protégées de la lumiére et un
spectre UV-visible est enregistré périodiquement. Pour tous les composés, on observe
systématiquement une augmentation de l'intensité des bandes d'absorption caractéristiques de
la forme fermée de l'unité photochrome signant une restauration du composé initial par
relaxation thermique. En fin de processus, lorsque I'on n'observe plus d'évolution dans le
spectre UV-visible, le spectre de départ est retrouvé quantitativement. Les constantes de
vitesse et les énergies d'activation associées a la conversion de la forme CPD a la forme DHP
ainsi que les temps de demi-vie des formes ouvertes CPD ont été calculés pour les ligands 5,,”
6o et 7, en supposant qu'il s'agit d'une cinétique du premier ordre. Les constantes de vitesse k

sont déterminées par I'équation: In([C]/[C,])=—kt , ol [C)/[Co] est le rapport des

concentrations en composé sous sa forme ouverte (CPD) a l'instant t et a l'instant initial.
L'énergie d'activation, E,, de la réaction d'isomérisation thermique est déduite de la loi

d'Arrhenius In [K] = In [Af — Eo/RT ou R est la constante des gaz parfaits, T, la température. A
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est le facteur de fréquence et k est la constante de vitesse a la température T. Les résultats sont

regroupés dans le Tableau 6.

Tableau 6. Constantes de vitesse (k), temps de demi-vie (t1/,) et énergies d'activation (E,) de
la relaxation thermique des composés 5,,” 6, et 7, dans CH3CN.

T [K] k [10° s ty, [h] Ea [kcal.mol™]?
5o’ 298 0,24 + 0,01 79,2 17,0 £ 4,0
308 1,00 + 0,90 19,1 (20,2)
318 4,20 +0,10 4,6
66 298 0,16 + 0,01 115,5 20,7+0,2
308 0,50 + 0,01 38,5 (20,1)
318 1,50 + 0,01 12,83
7o' 298 1,80+ 0,01 10,5 21,4+0,2
308 5,60 + 0,01 3,4 (19,0)
318 17,80 + 0,01 11

valeurs calculées par DFT données entre parenthéses.

Les énergies d'activation mesurées pour les trois ligands sont du méme ordre de grandeur que
celles obtenues pour d'autres dérivés du di-t-Bu-DHP tel que py-DHP-py, 12 (22 kcal.mol ™).}
Ces valeurs sont également en accord raisonnable avec les barriéres d'énergie potentielle
théoriques obtenues par des calculs DFT de la réaction de conversion de la forme CPD a la
forme DHP, 20 kcal.mol™ pour 5 et 6,, et 19 kcal.mol™ pour 7,* (Tableau 6).

Cependant, en comparant les valeurs des temps de demi-vie de 5,, 6, et 7,", une grande
différence est observée. 5, et 6, présentent des temps de demi-vie proches, de plusieurs jours a
298 K. En revanche, 7," a un temps de demi-vie autour de 10,5 h & 298 K ce qui confirme une
cinétique accrue du processus d'interconversion entre les deux photoisomeres par introduction

d'un groupement pyridinium électroattracteur sur le noyau DHP.?

6. Elaboration et caractérisation des complexes formés par coordination
axiale de Zn(TPP) par les ligands 5;, 6; et 7;"

Comme indiqué dans l'introduction du chapitre, les composeés a base de pyridine sont connus
pour leur aptitude a se lier au complexe méso-tétraphenylporphyrine de zinc (I1), Zn(TPP), par
une coordination axiale, selon une stecechiométrie ligand : métal de type 1: 1. Nous avons donc

examiné tout d'abord la formation in situ des complexes formés par Zn(TPP) et les ligands 5,
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6r et 7¢. Les complexes obtenus ont été caractérisés par des techniques spectroscopiques et

électrochimiques. Nous avons également évalué leurs propriétés de photochromisme.

6.1. Caractérisation par spectroscopie RMN *H des complexes 5; -, 6; -
ou 7¢ - Zn(TPP)

Au cours de l'addition progressive du ligand 5; ou 6; & la solution de Zn(TPP) (1.10° M) dans
CsDs, solvant apolaire qui ne rentre pas en compétition avec l'unité pyridine complexante
contrairement & d'autres solvants tel que I'acétonitrile,*** les signaux de RMN *H des protons
de Zn(TPP) et du ligand subissent des décalages de l'ordre de 0,15 ppm en raison d'une
complexation entre I'unité pyridinyle du ligand photochrome et I'entité métallique de Zn(TPP)
(Figure 43A). Ces déplacements de pic de résonance atteignent leur maximum apres addition
d'un exces de ligand: 3,5 équivalents molaires de 5¢ pour le complexe 5+Zn(TPP) et 5
équivalents molaires de 6¢ pour le complexe 6:-Zn(TPP). En revanche, le dosage de Zn(TPP)
par 7¢ se traduit par de trés faibles déplacements des signaux de RMN des protons. Par
exemple, aprés addition de 4 équivalents de 7", le pic situé vers 9,08 ppm est déplacé a 9,11
ppm (Figure 43B).
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Figure 43. Titrage de Zn(TPP) 1.10"° M avec 5; (A) et 7" (B) suivi par spectroscopie de RMN
'H (500 MHz, CsDs) & température ambiante.

Dans le cas “simple” d'une interaction bimoléculaire, la constante d'association est assimilable

au rapport de la concentration molaire en complexe (ML) et du produit des concentrations
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: o ML
molaires des formes isolées (M et L): M +L=ML; K, = _IML]
[L]-[M]

étre mesurée par de nombreuses techniques expérimentales, soit en déterminant les

. Cette constante peut

concentrations a I'équilibre des différentes especes présentes, soit en effectuant un titrage qui
permet de mesurer la variation d'une observable physique lors de la formation du complexe
(modification des propriétés d'absorption ou d'émission, du pouvoir rotatoire, du déplacement
chimique de RMN, ...)." Les constantes d'association (kass) des complexes 5-Zn(TPP), 6;-
Zn(TPP) et 7¢"-Zn(TPP) ont été déterminées par une méthode d'ajustement paramétrique d'une
courbe non linéaire par les données obtenues & partir des spectres de titrage RMN *H en
utilisant  le  logiciel  OriginPro  86.0 —  OriginLab et  I'équation:™

D

AS=— A(1+ Koo X 4K A (ko X + K A+L) — 4k, AX ) (Figure 44)

ass

ol (A5) représente la variation des déplacements chimiques RMN *H au cours du titrage; X et

A correspondent respectivement a [Lliowe €t [Mlwwe ; D représente 46 a 100 % de
complexation.

0‘020 | y Model RMN (User)

A*((x+y+(1/B))-s

Equation qrt(((x+y+(A/b)™
O a 2)-44xy))/(2*%)
o 0‘035 Reduced 1,87298E-7
/ Chi-Sqr
Adj. R-Square 0,99852
0 S Value Standard Error
Q ‘Ol | 0,06584 0,00399
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Figure 44. Courbe non linéaire obtenue par la méthode d'ajustement paramétrique des
données obtenues & partir des spectres de titrage RMN *H du composé 75"

La simple pyridine a été utilisée comme ligand de référence dans cette étude. L'ensemble des

résultats est regroupé dans le Tableau 7.
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Tableau 7. Constantes d'association (Kass) des complexes 1:1 formés avec Zn(TPP) et les
ligands 5¢, 6¢ et 75" (CgDsg, 293K).

Ligand Kass (M)

pyridine 20000 £ 2800
5¢ 10680 + 890
6+ 7700 £ 330
I8 420 £ 49

Les valeurs de kass des complexes 5¢Zn(TPP) et 6:-Zn(TPP) sont du méme ordre de grandeur
que celle du simple complexe de référence pyridine-Zn(TPP) mesurée dans les mémes
conditions expérimentales. Les différences observées (facteur 2 a 3) peuvent étre attribuées a
une basicité différente de chacun des ligands azotés.?” En effet, I'extension de la conjugaison &
travers l'unité phényle introduite entre le noyau DHP et I'unité pyridine diminue la basicité de
la pyridine du ligand 6; par rapport a celle du ligand 5¢ et diminue ainsi légerement la
constante d'association du complexe 6:-Zn(TPP) comparée a celle du complexe 5¢+-Zn(TPP).
En revanche, la constante d'association du complexe 7;-Zn(TPP) est nettement plus faible
que celles des complexes 5Zn(TPP) et 6;Zn(TPP). Cette faible coordination est une
conséquence du caractére électroattracteur du groupement pyridinium du ligand 75" qui réduit
fortement la basicité de l'unité pyridine complexante et défavorise logiquement la formation
du complexe 7¢-Zn(TPP).

La formation des complexes 5+Zn(TPP) et 6:-Zn(TPP) a également été mise en évidence par
spectrométrie de masse en mode électrospray. Dans cette étude, les complexes sont préparés
in situ a partir d'un mélange équimoléculaire ligand : Zn(TPP) en solution dans le benzene a
une concentration 10° M puis dilués dans I'acétonitrile (solvant approprié & la technique
d'analyse par electrospray) jusqu'a une concentration de 10° M. Les spectres de masse des
solutions diluées de ces deux complexes présentent un massif centré a m/z = 1098,5 et 1176,5
(Figure 45), attribuables aux ions moléculaires des complexes formés, respectivement [5¢-
Zn(TPP)+H]" et [6+Zn(TPP)+H]". Un autre massif est observé & m/z = 422,4 et 498,5
attribuable respectivement aux entités [5¢+H]" et [6¢+H]". Le massif correspondant a I'entité
[Zn(TPP)+H]", centré a m/z = 676,3 est également observé sur les spectres de masse des
solutions des complexes 5+~Zn(TPP) ou 6:Zn(TPP). Par ailleurs, le spectre de masse de la

solution contenant un mélange de 7¢ et Zn(TPP) ne montre que les signaux attribués aux
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entités [7¢(PFs)-PFs]" et [Zn(TPP)+H]". L'ion moléculaire du complexe n'est pas observé dans

les conditions expérimentales de la spectrométrie de masse (concentration = 10 M).
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Figure 45. Spectres de masse en mode électrospray. Spectres expérimental (A) et calculé (B)
correspondant a I'entité [6;-Zn(TPP)+H]".

6.2. Caractérisation par spectroscopie UV-visible des complexes 5; -, 6¢

-ou 7¢ - Zn(TPP)

La complexation entre les ligands 5;, 6; ou 7 et Zn(TPP) a également été étudiée par
spectroscopie d'absorption UV-visible.

L'addition d'un large excés du ligand axial 5, 6; ou 7" & la solution de Zn(TPP) (1,67.10°M
dans le toluene) conduit a des modifications importantes du spectre d'absorption du composé
Zn(TPP) (Figure 46). La coordination du centre métallique de Zn(TPP) avec le ligand 5¢ est
mise en evidence par un décalage vers le rouge d'une des bandes d'absorption Q, de 588 nm a
598 nm, et de la bande de Soret, de 423 nm a 428 nm, ainsi que par la diminution de
I'intensité de la bande de Soret. Au cours du titrage, un point isosbestique est observé a 425
nm. Un comportement similaire a été obtenu avec le ligand 6¢ dans les mémes conditions
expérimentales, alors que pour 7¢ seul un léger décalage des bandes caractéristiques de

Zn(TPP) a été observé en raison de la faible constante d'association du complexe 75"-ZnTPP.
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Figure 46. Evolution des spectres d'absorption UV-visible au cours du dosage d'une solution
Zn(TPP) 1,7.10° M avec a) 5¢ (0-100 équivalents), b) 6¢ (0-45 équivalents) et c) 7f (0-18
équivalents) dans le toluéne (I =1 cm) & 293 K.

Pour les trois composés étudiés et en considérant les spectres des ligands libres, aucun
changement mesurable des longueurs d'onde des bandes d'absorption caractéristiques du
composé photochrome n'est observé en fin de titrage. Ce résultat est en accord avec les calculs
de TD-DFT du spectre d'absorption du complexe 5¢ modele-ZN(TPP). Ceux-ci montrent que la
plus faible transition du spectre d'absorption théorique (Figure 47) est située vers 577 nm.
Elle est attribuée a une transition vers I'état S; (LE) du noyau DHP, sans aucun changement
significatif par rapport a la transition du ligand 5¢mogerle Calculée vers 575 nm et avec des
forces d'oscillateur presque similaires pour le complexe et le ligand (0,005 pour 5¢modete-
Zn(TPP) et 0,004 pour 5¢mogete). La transition vers I'état S, (Z) dans le complexe se situe vers
492 nm avec une force d'oscillateur de 0,020, contre 490 nm et une force d'oscillateur de
0,021 pour 5fmogsle.- La principale différence entre les deux modeles 5¢mogele-ZN(TPP) et
5t modele €St I'intercalation de la bande Q dans la région 500-600 nm, ce qui signifie que I'état Z
(responsable de I'initiation de la réaction de photoisomérisation) devient I'état S, du complexe

modele 5¢ modele-ZN(TPP) alors qu'il est I'état S, pour le ligand 5¢ modete-
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Figure 47. Spectre d'absorption calculé du composé 5¢ modsle-ZN(TPP) (TD-CAM-B3LYP/6-
311G (d,p)).

6.3. Caractérisation par voltammétrie cyclique des complexes 5; -, 65 -
ou 75 - Zn(TPP)

Des études électrochimiques par voltammeétrie cyclique ont été réalisées afin de déterminer les
potentiels rédox des deux sous-entités impliquées dans les complexes 5+~Zn(TPP) et 64
Zn(TPP) préparés in situ (10° M) et de caractériser les éventuelles interactions électroniques
entre le ligand dérivé du DHP et Zn(TPP). Ces mesures ont été effectuées dans du 1,2-
dichlorobenzéne contenant du perchlorate de tétra-n-butylammonium (TBAP 0,5 M) comme
électrolyte support (Figure 48). Pour cette étude électrochimique, le toluene, utilisé dans
I'étude par spectroscopie, a été remplacé par le 1,2-dichlorobenzéne en raison de la forte
résistivité du toluéne incompatible avec une étude de voltammétrie cyclique.?® Tous les
potentiels sont repérés par rapport a I'électrode de référence Ag*/Ag 102 M dans I'électrolyte
considéré. Le nombre d'électrons échangés pour chacune des vagues voltammétriques a été
détermine par voltammétrie a I'électrode a disque tournant (RDE) en comparant la hauteur de

la vague mesurée avec celle d'un systéeme reversible du méme compose.
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Figure 48. Voltammogrammes cycliques des ligands 5¢ (A), 6¢ (B), 7+ (C), des complexes
auto-assemblés 5+-Zn(TPP) (D), 6¢+Zn(TPP) (E) et du composé Zn(TPP) (F). Concentration =
1 mM dans 1,2-dichlorobenzéne + TBAP 0,5 M. Electrode de carbone vitreux (@ =3 mm); v
=0,1V.s™

Le voltammogramme du composé Zn(TPP) présente deux vagues d'oxydation réversibles
correspondant & I'échange d'un électron/molécule? et conduisant & la formation successive
d'un radical cation et d'un dication, a E;p=+ 0,48 Vet E;»=+ 0,85 V.

Les ligands libres 5, 6; et 7¢ subissent deux oxydations monoélectroniques successives
centrées sur le noyau DHP. La premiére vague d'oxydation est réversible et conduit a I'espece
radical cation de type DHP-"a Ey;; = + 0,42 V pour 5¢ ou Ey, = + 0,39 V pour 6¢ tandis que la
deuxieme vague monoélectronique est irréversible et est située a Ep, = + 0,94 V pour 5¢ ou Ep,
=+ 0,93 V pour 6. Ce signal correspond a la formation du dication instable du noyau DHP,
DHP?*, qui subit ensuite des réactions chimiques couplées non identifiées, & l'origine de
I'irréversibilité du systéme. Les potentiels d'oxydation caractéristiques de 7" sont logiquement
supérieurs a ceux de 5¢ et 6¢ en raison de la substitution du noyau DHP par le groupement
électroattracteur pyridinium-CH,-pyridine.

Les voltammogrammes des complexes, préparés in situ par mélange équimoléculaire ligand :
Zn(TPP) & une concentration 1.10° M, 5-Zn(TPP) et 6;-Zn(TPP), sont présentés Figure 48.

La réponse électrochimique du complexe 7 -Zn(TPP) n'a pas pu étre observée, en raison de
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sa faible constante d'association. Un mélange de ligand libre 7", de Zn(TPP) et de complexe
est toujours présent dans le milieu électrolytique pour des concentrations de I'ordre de 1.10
M en Zn(TPP) et 75". En effet, le pourcentage en complexe 75 -Zn(TPP) en solution calculé
pour une constante d'association de 420 M™ et une concentration totale de 10° M est
seulement de 24%.

Dans la gamme des potentiels accessibles, le voltammogramme enregistré a une vitesse de
balayage de 0,1 V.s™ dans une solution électrolytique de 5-Zn(TPP) présente deux vagues
d'oxydation réversibles a + 0,47 V et + 0,9 V qui correspondent a la superposition des
oxydations des deux unités, 5¢ et Zn(TPP). Etant donné que ces potentiels obtenus pour 5¢-
Zn(TPP) sont légérement décalés par rapport a ceux des composants isolés, une interaction
électronique entre les deux centres rédox actifs, noyau DHP et Zn(TPP) s'établit dans le

complexe. Des résultats similaires ont été obtenus avec le complexe 6¢-Zn(TPP).

6.4. Propriété de photochromisme des complexes 5+-Zn(TPP) et 6:-
Zn(TPP)

La Figure 49 montre I'évolution des spectres d'absorption au cours de l'irradiation des
solutions de complexe 5¢Zn(TPP) ou 6:~Zn(TPP) préparées in situ a partir d'un mélange
équimoléculaire ligand : Zn(TPP), 1 mM dans le toluene. Ce niveau de concentration a été
retenu afin de déplacer au maximum I'équilibre de complexation vers la formation du
complexe mais seule la gamme spectrale comprise entre 800 nm et 440 nm est exploitée
puisqu'a cette concentration élevée la plupart des bandes d'absorption sont saturées. Avant
irradiation, le spectre UV-visible des complexes sous leur forme fermée correspond a la
superposition du spectre du cceur DHP et celui de Zn(TPP) caractérisé par les bandes Q.

L'irradiation dans le visible (A>430 nm) des isoméres de forme fermée, sous atmosphére
inerte, conduit a une diminution progressive en intensité des bandes d'absorption
caractéristiques de la forme DHP des complexes situées entre 550 et 800 nm et qui
accompagne l'ouverture du cycle DHP conduisant a la formation des complexes sous leur
forme ouverte, 5,-Zn(TPP) et 6,-Zn(TPP). La proportion entre les formes fermée et ouverte,
détermineée en fin d'isomerisation (3 heures d'irradiation) lorsque plus aucune modification
n'est enregistrée, est obtenue en comparant les intensités des bandes d'absorption
caractéristiques de la forme fermée avant et apres irradiation. Elle est estimée a 50 et 60%
respectivement pour les complexes 5,-Zn(TPP) et 6,-Zn(TPP). Ce résultat indique que la
coordination axiale du bras pyridine sur I'entité Zn(TPP) n'inhibe pas l'aptitude de 5¢ et 6¢ a se

commuter entre les états ouvert et fermé.
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Dautre part, il est a noter qu'au cours de l'irradiation, aucun changement n'a été observe au
niveau des bandes Q caractéristiques de I'entité porphyrinique Zn(TPP) coordinée au bras
pyridine. Ce résultat suggere que le processus de photoisomérisation ne provoque pas la

dissociation du complexe.
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Figure 49. Evolution des spectres d'absorption de 5¢Zn(TPP) (a) et 6+~Zn(TPP) (b) avant
(ligne noire) et aprées (ligne grise) irradiation par la lumiere visible (cuve | = 0,1 cm, A>430
nm, 500 W, 8°C dans le toluéne), sous atmosphere inerte.

6.5. Etude de la réaction retour de la forme CPD a la forme DHP des
complexes 5,-Zn(TPP) et 6,-Zn(TPP)

La réaction retour par voie thermique de la forme ouverte a la forme fermée des complexes
50-ZNn(TPP) et 6,-Zn(TPP) préparés in situ, a été suivie par spectroscopie UV-visible a 318 K
dans le toluéne. La solution du complexe 5,-Zn(TPP) ou 6,-Zn(TPP) a €té préparée par
irradiation préalable dans le visible, sous atmosphére inerte, de la solution contenant le
complexe initialement sous forme DHP. Apreés irradiation, au cours du temps, on observe une
augmentation de l'intensité des bandes d'absorption caractéristiques de la forme DHP du
composé étudié indiquant une restauration du composé initial par voie thermique.

Les constantes de vitesse associées a la conversion de la forme CPD a la forme DHP ainsi que
les temps de demi-vie de la forme ouverte CPD ont été calcules pour les complexes 5,-
Zn(TPP) et 6,-Zn(TPP) dans I'nypothese d'une cinetique du premier ordre comme dans le cas

des ligands libres. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 8.
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Tableau 8. Constantes de vitesse (k), temps de demi-vie (t1,) et énergies d'activation (E,) de
la relaxation thermique des composés 5,-Zn(TPP) et 6,-Zn(TPP) dans toluéne.

T [K] k [10° s tip[n]  Ea [keal.mol™]?
5,-Zn(TPP) 318 3,00 + 0,01 6,4 (20,1)
60-Zn(TPP) 318 2,67 +0,01 7,2

valeur calculée par DFT donnée entre parentheses.

Les temps de demi-vie de 5,-Zn(TPP) et 6,-Zn(TPP) sont respectivement de 6,4 et 7,2 h. Ces
valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles des ligands libres correspondants. Il
apparait donc que l'introduction de l'unité porphyrinique Zn(TPP) ne joue pas un réle trés
important sur le temps de demi-vie de la forme ouverte du systeme photochrome et sur la
barriére énergétique séparant les deux formes DHP et CPD.

Les calculs DFT permettent de déterminer la barriere énergétique de la relaxation thermique
du complexe 54,mogete-ZN(TPP), estimée a 20,1 kcal/mol. Cette valeur théorique est tres proche

du résultat trouvé pour le ligand libre 5, (Tableau 6),

6.6. Caractérisation par fluorimétrie des complexes 5-Zn(TPP) et 6;-
Zn(TPP)

Dans ce paragraphe, nous exposons les propriétés de fluorescence en solution des complexes
préparés in situ. Les spectres d'émission des différents composés ont été enregistrés a
température ambiante dans le toluéne. Par exemple, la Figure 50 montre les spectres

d'émission en solution diluée des composés Zn(TPP), 6; et 6¢-Zn(TPP).
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Figure 50. Les spectres d'émission de (a) Zn(TPP) (10°°M), (b) 6; (10°M) et (c) 6+-Zn(TPP)
(10°M) dans du toluéne (cuve | = 1cm), Aexc = 420 nm.
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Le spectre d'émission de Zn(TPP) montre des bandes d'émission a 609 et 648 nm suite a une
excitation a 420 nm. L'addition in situ d'un équivalent molaire de 6¢ a la solution de Zn(TPP)
(10 M) entraine une diminution considérable en intensité du spectre d'émission suggérant
qu'un transfert d'énergie de I'état excité singulet de Zn(TPP) vers le cceur DHP du ligand 6¢
peut se produire entrainant une inhibition de la fluorescence de l'unité Zn(TPP). Cette
hypothése est en accord avec les résultats obtenus par calculs théoriques. Les calculs TD-DFT
des états excités du ligand libre modele et les comparaisons entre le ligand isolé et son
complexe de Zn(TPP) ont eté effectués uniquement pour le ligand 5¢ modsle, l€ COmportement
photochimique des deux ligands 5; et 6¢ étant similaire. Ces calculs permettent d'expliquer le
spectre de fluorescence du complexe 5+-Zn(TPP) présentant deux bandes d'émission de faibles
intensités. La Figure 51 montre que, suite a la photoexcitation du complexe 5¢ mogele-ZN(TPP),

I'état excité de plus basse énergie est I'état S; (LE).
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Figure 51. Voies de relaxation de I'état excité du composé 5¢ mogele-ZN(TPP) a) dans les états
excités S; (LE) et S, (Q), et b) conduisant a I'état CPD précurseur (CPD*) a partir de I'état S,
(2). Principales transitions électroniques pour a) les états S; (LE) et S, (Q), et b) pour I'état S,

).
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Une optimisation de I'état S, (Q) conduit a un croisement avec S; (LE), résultant en un
minimum local - S; (Q) - situé sur le niveau d'énergie potentielle de I'état excité S; (Figure
51a.). La structure électronique de S; (Q) montre qu'une fraction de densité électronique de
I'entité TPP a été transférée vers le noyau DHP (Figure 51a). Le minimum S; (Q) est
supérieur de 0,052 eV au minimum S; (LE). Les énergies de transition verticales de S; (LE) et
S1 (Q) vers I'état fondamental ont été calculées a 594 et 574 nm. Ainsi, comme on l'observe
sur la Figure 50, la bande d'émission principale du complexe 5~Zn(TPP) est attribuée a une
transition depuis I'état S; (LE) vers I'état fondamental, alors que la bande la moins intense et
décalée vers le bleu peut étre attribuée a une transition depuis I'état S; (Q) peu peuplé vers
I'état fondamental.

Apreés irradiation dans le visible (A > 430 nm, 8°C, dans le toluéne), la fluorescence du noyau
DHP des complexes diminue en intensité en raison du processus de photoisomérisation et de
la formation progressive du complexe sous sa forme CPD.

En comparant les rendements quantiques d'isomérisation (Tableau 4) du ligand libre 6¢
(0,01%) et du complexe 6¢-Zn(TPP) (0,34%), nous pouvons en déduire que la formation d'une
dyade entre l'unité photochrome et l'entité porphyrinique améliore les propriétés de
photoisomérisation du noyau DHP en augmentant le rendement quantique de la réaction de
photoouverture.

Des calculs de TD-DFT ont été effectués pour le complexe 5¢mogele-ZN(TPP) et nous
comparons les résultats de ces calculs a ceux du ligand libre 5¢,moegele. Comme dans le cas du
ligand 5¢,mogele, 1a réaction d'ouverture de cycle DHP du complexe 5¢ mogele-Zn(TPP) implique
un état intermédiaire biradicalaire par le peuplement de I'état électronique (Z), responsable de
I'initiation de la photoconversion et conduisant au précurseur de la forme CPD (CPD¥*) du
complexe 5¢ mogele-ZN(TPP). La réaction de photoconversion du complexe 5¢ modele-Zn(TPP) est
efficacement inhibée par I'état S; (LE) en raison d'une intersection conique entre les états S,
(2) et S; (LE) assez proches de I'espéce transitoire de la forme ouverte (CPD*) du complexe
5t modele-ZN(TPP) (Figure 51b).

La structure du précurseur de la forme ouverte CPD* du complexe 5¢modeie-ZN(TPP) est
caractérisée par une longueur de liaison centrale C-C de 1,595 A et un écart moyen a la
planéité du noyau DHP de 12,6°, similaire a ce qui a été trouve pour le précurseur de la forme
ouverte CPD* du ligand 5¢ mogete. Par ailleurs, I'état S, (Z) est également inhibé par les états S,
(Q) et Sz (Q) en raison d'une intersection conique avec ces états (Figure 51b). En

conséquence, l'isomerisation du complexe 5¢mogete-ZN(TPP) de la forme DHP vers la forme
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CPD est partiellement inhibée. A ce stade, les résultats théoriques ne permettent pas
d'expliquer I'amélioration observée expérimentalement du rendement quantique de la réaction
de photoisomérisation du complexe préparé in situ 5+-Zn(TPP) par rapport a celui du ligand
libre 5.

7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord décrit la synthese de trois ligands dérivés du DHP.
Ils associent de maniére covalente une unité coordinante de type pyridine et le motif
photochrome diméthyldihydropyréne. Les trois ligands different par la nature du bras reliant
I'unité photochrome au groupement pyridine qui est soit conjugué (5¢ et 6¢) soit du type
méthyl-pyridinium. Les trois ligands se sont averés photocommutables mais I'efficacité du
processus de commutation dépend fortement de la nature du bras espaceur. Contrairement aux
ligands 5¢ et 6, présentant une conversion de la forme DHP a la forme CPD partielle et lente
(quelques heures), I'isomérisation du ligand 7 est totale et se fait avec une durée d'irradiation
beaucoup plus courte (de l'ordre de quelques minutes). L'introduction d'un groupement
électroattracteur sur le noyau DHP par quaternisation du substituant pyridine par une unité
CH,-pyridine s'accompagne d'une amélioration significative des rendements quantiques du
processus de photoouverture du cycle (presque d'un ordre de grandeur par rapport a 5¢) tout en
permettant d’utiliser une longueur d'onde d'irradiation plus grande (A>630 nm). Ce
comportement a été rationalisé par des calculs théoriques de TD DFT montrant que I'état
électronique excité responsable de l'initiation de la photoconversion devient le plus bas état
excité en énergie potentielle suite a la quaternisation du substituant pyridine.

La formation de trois différentes dyades supramoléculaires photochromes par coordination
axiale des ligands photochromes a I'entité porphyrinique Zn(TPP) a été mise en évidence par
des techniques spectroscopiques UV-visible et de RMN *H. Ces complexes ont été préparés in
situ dans une steechiométrie moléculaire de type 1 : 1 (donneur : accepteur).

Les constantes d'association des différents complexes ont été déterminées par titrage RMN *H.
Les valeurs obtenues dépendent de la nature du ligand axial employé. La constante
d'association du complexe obtenu a partir du ligand 7+ est significativement plus faible (d'un
ordre de grandeur) comparée a celles obtenues avec les ligands 5¢ et 6¢. Ce resultat est attribué
au caractere électroattracteur du groupement pyridinium qui réduit la basicité de l'entité
pyridinique et inhibe la complexation de 7¢" avec Zn(TPP).

La coordination axiale des dérivés de type DHP-pyridine a une entité Zn(TPP) améliore les

propriétés de photoisomérisation du systéme photochrome par rapport a celles des ligands
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libres

correspondant, en augmentant les rendements quantiques de la réaction de

photoouverture des complexes genérés in situ.

Ces résultats encourageants permettent d'envisager d'utiliser ces systemes moléculaires de

type donneur-accepteur comme des briques élémentaires de choix pour le développement de

nouveaux matériaux intelligents présentant des applications dans le domaine de I'électronique.
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Chapitre IV: Systemes multistables redox-
ou photocommutables associant le motif
diméthyldihydropyrene a des complexes

métalliques de la terpyridine
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1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la conception de nouveaux matériaux intelligents
("smart materials" en anglais) pour des applications potentielles multiples, en particulier, pour
le domaine du traitement et du stockage de I'information ou pour le développement de
nouveaux dispositifs électroniques.® Une voie actuellement explorée repose sur l'approche
bottom-up qui consiste a concevoir des composés moléculaires possédant intrinsequement des
propriétés les rendant capables d'effectuer la fonction de base souhaitée. Ces briques
élémentaires sont alors assemblées ou insérées dans un matériau ou un dispositif dont la
fonctionnalité visée lui est conférée par les composés moléculaires.??

C'est dans ce contexte que nous avons cherché a mettre au point de nouveaux matériaux
reposant sur l'auto-assemblage de composeés de type interrupteurs moléculaires.

Les interrupteurs moléculaires*® (plus communément appelés switches moléculaires) sont des
composés qui peuvent étre convertis réversiblement et de facon contrélée entre au moins deux
états physicochimiques stables et distinguables, par application d'un stimulus externe pouvant
étre par exemple de nature chimique (changement de pH...), électrique,® lumineuse’ ou
encore thermique® (Figure 52). A chaque état de la molécule pourra étre associée une
information, par exemple «0» ou «1», & I'image du langage binaire utilisé pour l'informatique®
ou encore "ON" ou "OFF". Lorsque la conversion d'un état a l'autre s'accompagne d'un
réarrangement interne de la structure de la molécule, la commutation peut dés lors étre décrite
comme le passage réversible et rapide d'un isomére & un autre. L'état du systéme doit

également pouvoir étre lu sans dégradation a partir d'une de ses propriétés physicochimiques.

e, hv,A..
O—'\ Q
—

OFF ON

Figure 52: Schéma de principe d'un interrupteur moléculaire a deux états.

Comme nous l'avons indiqué précédemment, il peut étre attrayant d'intégrer ce type de
molécules dans des dispositifs qui reproduisent les fonctions de composants actifs,
I'assemblage moléculaire possédant des états qui peuvent étre activés individuellement et lus
de fagon simple. La stratégie que nous avons retenue a consisté a associer au sein d'un méme

composé une unité photochrome et un complexe meétallique a base de ligand terpyridine,
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possédant au moins deux états stables (Figure 53). Comme représenté schématiquement sur la
Figure 53C, au moins 4 états distincts sont théoriquement accessibles a partir de ces
composés en combinant simplement les formes oxydée et réduite du complexe métallique et

les deux photoisomeres de la sous-unité photochrome.

Incolore

. : Co3, Fe?t
+e _
& O=0

Figure 53. A) Complexe métallique a base de ligand terpyridine. B) Unité photochrome
DHP/CPD. C) switch a 4 états incorporant une unité photochrome et un complexe métallique.

1.1 ont étudié des systémes supramoléculaires résultant de

Par exemple, Abruna et col
I'association entre des complexes métalliques de polypyridyle et une sous-unité photochrome

de type dithienyléthene (Figure 54).
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Figure 54. Représentation de systemes photocommutables a base de dithienylcyclopentene et
de complexes de transition de type Métal-terpydine (M-tpy) (figure reproduite de la réf. 11).
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Ces composeés sont adressables par voies électrochimique et photochimique. Ces systémes
présentent & la fois des propriétés de photo- et électrocommutation exploitables pour

I'élaboration de dispositifs monomoléculaires.

Notre choix pour l'unité photochrome s'est porté sur le motif 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (di-t-Bu-DHP,**™* Figure 53B). Au-dela de ces propriétés
photochromes, l'intérét de ce dérivé est qu'il est chimiquement aisément fonctionnalisable et
constitue ainsi une véritable plateforme moléculaire permettant la conception de systémes
plurifonctionnels.®> Concernant le complexe métallique mis en jeu, nous avons choisi
d'utiliser les complexes de cations métalliques de transition (Fe?*, Co®*, Zn®") basés sur le
ligand terpyridine (tpy, Figure 53A)."*® Ce ligand tridentate forme des complexes
octaédriques stables (steechiométrie ligand : métal = 2 : 1) avec la plupart des cations des
métaux de transition.*?° Par exemple, la constante d'association du complexe Co(tpy).>* est
de I'ordre de 10'® M™. De plus, ces complexes peuvent présenter des propriétés parfaitement
adaptées aux objectifs visés : multiples états rédox stables et bien définis, réversibilité des
réponses électrochimiques dans une zone de potentiels facilement accessibles ou encore
absorption dans le domaine du visible permettant une lecture optique aisée de I'état rédox.

Deux familles de composés, représentés dans la Figure 55, ont été mises en ceuvre. Elles se
distinguent par la nature du bras reliant I'unité photochrome et le complexe métallique : un

pont phényle ou un lien de type benzyl-pyridinium ont été utilisés.

7 \
=N
Vis. "
T \ 4
UV ouA 7 "i

Figure 55. Ligands photochromes synthétisés pour cette étude: 8 et 9* dans les formes
ouverte (0) et fermée ().
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2. Complexes métalliques M(8),*" et M(9)," ; M = Co, Fe et Zn

2.1.  Syntheése des ligands monotopiques 8; et 9;"

Les entités moléculaires synthétisées (Figure 55) reposent sur l'association d'un dérivé
photochrome, le 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (di-t-Bu-
DHP) et d'une unité complexante de type terpyridine (tpy) liés par un groupement phényle
(composé 8), ou par un lien benzyl-pyridinium (composé 9¢*), permettant de juger de I'effet
de la conjugaison de la structure et des effets electroniques sur les performances de
I'interrupteur moléculaire.

La stratégie de synthése mise en ceuvre est représentée sur la Figure 56. Les dérivés 8¢ et 9
sont préparés a partir du dérivé monobrome 4; du composé 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
diméthyl-10b,10c-dihydropyréne® (cf. chapitre IIl). Le composé cible 8; est obtenu par
couplage de type Suzuki-Miyaura® entre 4; et la 4’-{4-(bis(pinacolato)diboron)phényl}-
2,2°:6°,2° -terpyridine (précédemment synthétisée dans notre laboratoire)®! dans le toluéne &
reflux en présence d'une base et du catalyseur tétrakis-triphénylphosphine-palladium. Le

composé est purifié par chromatographie sur gel de silice.

Figure 56. Schéma réactionnel pour la synthése des ligands 8; et 9¢".

Le sel de bromure du dérivé 9¢ est préparé par addition nucléophile entre 5¢ et la 4°-(4-
bromo-méthyl-phényl)-2,2°:6°,2’-terpyridine 10 (Figure 56). La synthése du dérive 5¢ est
décrite dans le chapitre 111.* Le composé 10 résulte de la bromation radicalaire de la 4°-(4-

88



méthyl-phényl)-2,2°:6°,2°’-terpyridine. 9¢Br est finalement soumis a un échange d'anion sur
résine échangeuse conduisant au composé visé 9;BF, avec un rendement global de 42%.

Pour chaque ligand, trois complexes ont été synthétisés en utilisant comme ions métalliques
Co?*, Fe®* et Zn** (Figure 57).

Dans les complexes de type Co(tpy),™*,? I'ion cobalt peut exister sous trois états d'oxydation
stables (I, 11, I11) enrichissant le nombre d'états possibles. De plus, les complexes du type
Co(tpy),** sont susceptibles de subir une transition de spin dans une gamme de températures
tres accessibles offrant une possibilité supplémentaire de commande et de lecture du systeme.
Les complexes de Fe®* avec les dérivés de terpyridine ont déja été utilisés pour des
applications®* dans des dispositifs électrochromes, en tirant profit d'une forte absorbance dans
le visible au voisinage de 570 nm (¢ =~ 2,5 10* M™.cm™, selon la nature du ligand et du milieu)
due & un transfert de charge du métal vers le ligand (MLCT), tandis que le complexe de Fe3*
correspondant n'absorbe pas dans le domaine du visible. Les complexes de Zn** avec les
dérivés terpyridine sont quant a eux diamagnétiques, transparents dans le domaine du visible
et le centre métallique est rédox inactif. 1ls représentent donc des composés de référence,
aisément caractérisables, et permettent d'identifier la contribution du cceur photochrome du
ligand dans les études électrochimiques et spectroscopiques des complexes. Dans cette étude,
tous les complexes synthétisés ont été caractérisés par voltampérométrie cyclique, par
spectroscopie UV-visible et par RMN *H pour les complexes de Fe** et de Zn**.

2.2.  Synthése des complexes métalliques M(8¢),>" et M(9),** (M = Co,
Fe et Zn)

La synthése des complexes M(8),%* et M(9).*" (M = Co, Fe et Zn) est réalisée en milieu
acetonitrile et sous atmospheére inerte, en mélangeant deux équivalents molaires de ligand 8;
ou 9¢ avec un équivalent du sel de tétrafluoborate du cation métallique visé (Figure 57).
Apres mise au reflux de la solution, concentration du milieu réactionnel par évaporation
partielle du solvant et refroidissement a température ambiante, I'addition d'éther diéthylique

permet la précipitation du complexe qui est isolé par filtration.
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1eq. = Co?*, Fe?*, zZn?*

CH3CN, Reflux 2h.

M(9¢),**

Figure 57. Synthése des complexes métalliques M(95),*".

2.3. Caractérisation des complexes métalliques M(8;),>" et M(9y),"" (M
= Co, Fe et Zn)

Les complexes M(8;),%" et M(9),** ont été caractérisés par spectrométrie de masse en mode
électrospray. Les spectres de masse de ces deux familles de complexes M(8:),>* et M(9),*
présentent un massif attribuable a Iion moléculaire du complexe final formé [M(8:).]** et
[M(9),]**. Ces données de spectrométrie de masse (voir partie expérimentale) sont en accord

avec le rapport steechiométrique proposé 1 : 2 (M : L) pour tous les complexes isolés.

Des monocristaux du complexe Zn(8;),>" ont été obtenus par diffusion lente de CH,Cl, dans
une solution methanolique du complexe. Bien que la qualité du cristal résultant soit faible, la
structure de I'entité moléculaire du complexe a pu étre clairement confirmée. La Figure 58
représente la structure cristallographique obtenue par diffraction des rayons X. Les deux
noyaux DHP des ligands 8 sont liés a I'ion métallique central par I'intermédiaire d'un pont

phényle-terpyridine et I'ion zinc présente la géomeétrie octaédrique hexacoordinée attendue.
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Figure 58. Structure cristallographique de Zn(8;),**; Ellipsoides représentés au seuil de
probabilité de 50% (atomes d'hydrogéne et contre ions non représentés pour des raisons de
clarte).

2.3.1. Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-visible des
ligands 8, 9¢" et des complexes métalliques M(8¢),>", M(9),*" (M =
Co, Fe et Zn)

Les spectres d'absorption UV-visible des ligands libres 8; et 9" et de leurs complexes ont été
enregistrés en solution dans l'acétonitrile. L'ensemble des données est regroupé dans le
Tableau 9.

Les spectres des ligands libres présentent cing bandes d'absorption. Les quatre premiéres
bandes, dans la fenétre 300-800 nm, sont liées a des transitions m-n* impliquant les quatre
états électroniques singulets propres au noyau DHP alors que la derniere bande observée dans
I'UV est attribuée a une transition w-t* centrée sur le motif de terpyridine.

Comparé au composé non substitué di-t-Bu-DHP, la substitution en position 4 du motif DHP
dans le composé 8¢ par un groupement de type phényle-terpyridine, induit un déplacement
vers le rouge des bandes d'absorption (de lI'ordre de 8 nm). Ce comportement est attribué a
I'extension de la conjugaison au sein de la molécule. Pour le composé 95", la quaternisation de
I'entité pyridine du compose 5¢ par un groupement tolyl-terpyridine (ttpy) induit également un
déplacement bathochrome de 30 et 50 nm des deux premieres transitions par rapport a celles
du composé di-t-Bu-DHP. Ceci est attribué a un transfert de charge entre le cceur DHP et
I'unité pyridinium électroattracteur.

Par comparaison avec les spectres des ligands libres 8¢ et 9¢", ceux des complexes de fer
correspondant Fe(8).°" et Fe(9r),** présentent une bande d'absorption additionnelle et intense

de transfert de charge MLCT observée respectivement a 568 nm et 573 nm, qui rend compte
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d'une transition permise. Ces bandes sont voisines de celle située a 567 nm (¢ = 25900 M"
tem™®) pour le simple complexe Fe(tpy),”* étudié dans les mémes conditions
expérimentales.?®

Dans le cas des complexes Co(8).%* et Co(%),*", une bande additionnelle de plus faible
intensité comparée a celle des complexes de fer, est située vers 530 nm et correspond a une
transition d-d. Elle est voisine de celle obtenue avec le composé de référence Co(tpy),>* (513
nm) étudié dans les méme conditions expérimentales.?’

Comme attendu, la complexation avec I'ion Zn** ne modifie pas significativement la signature
spectroscopique des ligands libres. Le complexe Zn(tpy),** transparent dans le visible permet
ainsi d'isoler la contribution du cceur photochrome des complexes M(8¢),>" et M(95).** dans la

réponse optique du systeme moléculaire.

Tableau 9. Données de spectroscopie d'absorption des complexes M(87).%* et M(9),*" (M =
Co, Fe, Zn) dans l'acétonitrile.

Composé Amax /M (max/10° M em™)
di-t-Bu-DHP® 341 (1,03), 379 (0,39), 477 (0,11), 641 (0,009)

8 276 (0,75), 346 (0,56), 388 (0,41), 464 (0,08), 649 (0,01)
Co(8)% 276 (3,2), 343 (0,63), 388 (0,30), 487 (0,080), 649 (0,018)
Fe(8),% 285 (0,28), 346 (0,59), 388 (0,35), 480 (0,10), 573 (0,16), 652 (0,02)
Zn(8p),%* 278 (5,36), 345 (1,46), 389 (0,73), 486 (0,18), 648 (0,02)

o 269 (0,45), 337 (0,51), 424 (0,25), 527 (0,08), 672 (0,026)
Co@n,™ 283 (2,13), 337 (1,21), 424 (0,45), 527 (0,15), 672 (0,05)
Fe(9),*" 283 (2,11), 338 (1,20), 426 (0,45), 531 (0,23), 568 (0,28), 671 (0,06)
Zn(99),"* 270 (3,26), 339 (1,26), 424 (0,48), 528 (0,16), 669 (0,05)

Solvant : cyclohexane.”

En résumé, les spectres d'absorption des différents complexes peuvent étre décrits comme la
superposition de la réponse optique de I'entité M(tpy),>* et de celle du ligand photochrome

libre.
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2.3.2. Caractérisation par spectroscopie d'émission des ligands 8;, 95 et
des complexes métalliques M(8¢),>", M(97),*" (M = Co, Fe et Zn)

Dans ce paragraphe, nous décrivons les propriétés de fluorescence des composés en solution.
Les longueurs d'onde des maximums d'émission et les rendements quantiques de fluorescence
sont rassemblés dans le Tableau 10. Les mesures ont été effectuées a température ambiante
dans l'acétonitrile. Pour tous les composés étudiés, I'émission implique le premier état excité

de nature singulet centré sur l'unité photochrome.?

Tableau 10. Longueurs d'onde des maximums d'émission Amax €t rendements quantiques
d'émission @ des ligands libres 8; et 9;" et des complexes M(8),%* et M(9),*" (M = Co, Fe,
Zn) dans l'acétonitrile.

Emission
Composés Amax/NM ®/10°®
di-t-Bu-DHP? 648 3
8, 649 2,8
Co(gf)22+ 660 <0,1
Fe(8,), " _ _
Zn(gf)22+ 661 0,4
o 741 0,6
Co(9,), " 740 0,6
Fe(9,), " 744 0,3
Zn(9,)," 740 0,5

? Solvant : cyclohexane.”®

Le spectre d'émission du ligand 8¢ présente qualitativement les mémes caractéristiques que le
spectre d'émission du simple di-t-Bu-DHP, avec une bande fine d'émission a 660 nm et un
déplacement de Stockes inférieur a 10 nm. Ce faible déplacement suggére une faible
réorganisation géométrique entre la structure du noyau DHP de 8; dans son état excité et dans
son état fondamental : tres peu d'énergie est perdue par relaxation vibrationnelle de I'état
excité, avant I'émission d'un photon. Le rendement quantique de fluorescence du composé 8;
est du méme ordre de grandeur que celui du di-t-Bu-DHP, proche de 3.10°°,

Concernant le dérivé 9¢", une allure de spectre de fluorescence différente de celle du ligand 8¢
a été observée. Le spectre d'émission présente une bande d'émission plus large vers 740 nm
avec un deplacement de Stockes supérieur & 50 nm. Ceci indique que [I'excitation

s'accompagne d'une réorganisation structurelle importante, ce qui se traduit par une perte
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d'énergie par relaxation vibrationnelle de I'état excité, avant I'émission d'un photon. On
observe également une diminution significative du rendement quantique d'émission qui passe
de 3.10° pour le composé di-t-Bu-DHP & 0,6.10°° pour le ligand 9.

Aprés complexation du ligand 95" avec les ions métalliques Fe®*, Co®* ou Zn**, aucun
changement significatif dans le spectre d'émission n'est observé. Pour les complexes M(8),>",
une inhibition de I'émission est en revanche mise en évidence. Tandis que cette inhibition est
faible pour le complexe de zinc, une extinction totale de la luminescence est observée pour les
complexes Co(8;),>" et Fe(8),>". Les faibles rendements quantiques d'émission @ de ces
complexes peuvent étre attribués a la présence d'une désactivation supplémentaire due aux
bandes d'absorption centrées sur I'entit¢ métallique. En effet, cette inhibition est plus
prononcée pour le complexe de fer, pour lequel la transition *"MLCT est plus intense et plus

faible en énergie que pour le complexe de cobalt.

2.3.3. Caractérisation par spectroscopie de RMN 'H des complexes
métalliques M(87),”*, M(9),"* (M = Fe et Zn)

Les spectres RMN *H des complexes M(8)->* et M(97),*" (M = Fe et Zn) ont été enregistrés
dans de l'acétonitrile deutéré. Les complexes de cobalt paramagnétiques sont exclus de cette
analyse. Les attributions des pics de résonance ont été réalisées en utilisant la spectroscopie de
RMN COSY 2D.

Pour tous les composeés, dans leur forme DHP, les protons des méthyles internes sont tres
blindés. Ils apparaissent sur le spectre de RMN dans une zone de déplacements négatifs, sous
forme de deux singulets intégrants chacun pour six protons.

Par rapport aux spectres des ligands libres, I'introduction d'un métal s'accompagne d'un faible
déblindage (~ 0,1 ppm) des signaux de résonance du noyau DHP.*32%" Cependant, les
signaux attribués aux protons Hs.s et Hg+ (Figure 59) subissent des changements importants
confirmant ainsi l'implication de l'unité terpyridine dans la complexation. Par exemple, la
Figure 59 représente les spectres partiels de RMN *H de Fe(9),**, Zn(9),*" et 9". Les
déplacements chimiques attribués aux protons Hs.s, Situés en position béta de I'atome d'azote
de la pyridine centrale du cycle terpyridinique du composé 9", sont soumis a un déblindage
de 0,2 ou 0,4 ppm aprés complexation avec Zn** ou Fe?*. Concernant les protons He.g-, Situés
en position alpha de la pyridine terminale du cycle, un blindage de 1 ppm a été observé. Les

. . 4 4
singulets observes vers 6 ppm sur les spectres des complexes Fe(9f)2+ et Zn(9f)2+

correspondent aux protons de I'entité N*-CH, (H16) du pont benzyl-pyridinium.
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Figure 59. Représentation des complexes M(95),** (M = Fe et Zn). Spectres partiels de RMN
'H de Fe(97).*" (A), Zn(9),*" (B), et 95" (C), CDsCN, 500 MHz, 25°C.

2.3.4. Caractérisation par électrochimie des ligands 8; 9 et des
complexes métalliques M(8),°*, M(9),"* (M = Co, Fe et Zn)

L'ensemble des données électrochimiques est regroupé dans le Tableau 11. L'étude
voltammétrique & 0,1 V.s™ a été réalisée dans l'acétonitrile contenant du perchlorate de tétra-
n-butylammonium (TBAP 0,1 M) comme électrolyte support. Tous les potentiels sont repérés
par rapport & I'électrode de référence Ag*/Ag 102 M dans I'électrolyte considéré. Le nombre
d'électrons échangés pour chacune des vagues voltammétriqgues a eté déterminé par
voltammeétrie a I'électrode a disque tournant (RDE) en comparant la hauteur de la vague
mesurée avec celle d'un systéme réversible du méme composé. Dans ce paragraphe, une étude
des propriétés électrochimiques de trois complexes préparés a partir du ligand 4'-(4-

méthylphényl)-2,2":6' 2"-terpyridine (ttpy) et de Fe®*, Zn** et Co*" est utilisée comme étude de
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référence pour faciliter I'attribution des signaux relatifs & l'unité M(tpy).** des complexes
M(8¢)2°" et M(9¢).™".

Tableau 11. Données électrochimiques® pour les ligands 8¢ et 9¢ leurs complexes
correspondants et les complexes Co(ttpy),>*, Fe(ttpy),>* et Zn(ttpy),*.

Eip Ew Ew Ewp Ei Epa© Eip =
tpy-/tpy>  tpy/tpy-  DHP% py™® DHPY®  DHP*" M¥IM** M¥IM?
8 0,29(60) 0,71
o -1,99 -1,40  0,47(200) 117"
(170) (210)
Co(ttpy),** -2,26 -1,91 -0,07 -1,07
(142) (156) (134)
Fe(ttpy),>* -1,64 -1,53 0,75
(69) (61) (124)
Zn(ttpy),>* -1,71 -1,54
(70) (60)
Co(8y),*" -1,85 ) b -0,08  -1,05 (70)
(50) 0,31(70) 0,88 (60)
Fe(8),”*  -1,63(60)  -1,51 - 0,29(60)  0,82°¢ 0,82°
(60)
Zn(89),*" -1,69 -1,53 ) b
(abe) (60) 0,3 (70) 0,84
Co(9y),"" -1,96" -1,85 -2,28 -1,36 b 0,05  -1,03 (60)
(60) (60) 0,43(60) 0,95 (40)
Fe(9y),* -1,60° -1,50  -1,93(60)  -1,35 0,43(60) 0,97° 0,79 (70)
(60)

Zn(9),"*  -16560)  -15  -297(80)  -137  042(60) 0,95
(60)

% Potentiels en V vs Ag'/Ag (10° M dans CHsCN), CHsCN + TBAP 0,1 M, électrode de
carbone vitreux (@ = 3 mm), Eyp= (Epa + Epc)2 & 0,1 V.5, AE,= Epp-Epe. ° systéme
irreversible. ©Vagues superposées.

La réponse voltammétrique des ligands libres 8¢ et 9", est caractérisée par une vague
réversible monoélectronique a Ey, = + 0,29 V pour 8 et Eyp = + 0,47 V pour 9f
correspondant a la premiére oxydation du ceceur DHP de 8; et 9¢" générant I'espéce radical
cation, suivie d'une vague irréversible monoélectronique a Eya = + 0,71 V pour 8¢ contre Ep, =
+ 0,92 V pour 9. Cette deuxiéme vague monoélectronique correspond a la formation du
dication instable du noyau DHP qui subit ensuite des réactions chimiques couplées a l'origine

de lirréversibilité du systéme. Les potentiels caractéristiques d'oxydation de 9 sont
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logiguement supérieurs a ceux de 8; en raison de la substitution par le groupement pyridinium
électroattracteur. Dans la zone des potentiels négatifs accessibles, seul 9" présente une
réponse voltammeétrique, caractérisée par deux vagues reversibles a E;, =- 1,40 V et Eyp = -
1,99 V correspondant a un transfert d'électron respectivement centré sur le groupement
pyridinium?* et sur l'unité terpyridine. Le signal centré sur le groupement pyridinium est
proche de celui observé avec le composé hexafluorophosphate de 1-N-méthyl-pyridinium (py-
Me(PFs)), Epa = - 1,73 V. Notons cependant que pour py-Me(PFe), cette réduction est
irréversible probablement en raison d'une réaction de dimérisation couplée au transfert
d'électron.”® Dans le cas du ligand 9", la réversibilité de la vague de réduction du groupement
pyridinium est due a une stabilisation du radical électrogénéré par conjugaison dans le
systéme nt étendu. Enfin, la réduction de I'unité terpyridine du ligand 95" est plus facile que
celle du composé ttpy observée a Ey, = - 2,47 V (mesurée dans le DMF) en raison de I'effet
électroattracteur du groupement pyridinium.2*

Pour les complexes de cobalt Co(8;),%" et Co(9).** (Figure 60), on observe la présence
simultanée des signaux relatifs au cceur DHP et ceux relatifs a I'unité Co(tpy)22+.38 Dans le cas
du complexe Co(%),**, les potentiels des vagues d'oxydation relatifs au cceur DHP sont
décalés vers les potentiels plus positifs (de presque 130 mV) par rapport a ceux du complexe
Co(8r),>* en raison de I'effet électroattracteur du bras benzyl-pyridinium. Les signaux relatifs
a l'unité Co(tpy),®* sont caractérisés par deux vagues monoélectroniques et réversibles,
observées & Ey, = - 1,05 V (Co®*/Co™) et - 0,08 V (Co**/Co®") pour le complexe Co(8),>" et &
Ew = - 1,03 V (Co*/Co") et - 0,05 V (Co**/Co?*") pour Co(%),*". Les potentiels de ces
vagues sont en accord avec ceux mesurés pour le complexe Co(ttpy),?".

Par rapport a la réponse électrochimique du ligand libre 9", celle du complexe Fe(9;),*
(Figure 60) présente une vague d'oxydation monoélectronique additionnelle et réversible a
Ewp=+ 0,79 V, trés proche de celle obtenue avec le complexe Fe(itpy),**. Cette oxydation,
centrée sur le métal Fe**/Fe®*, est distinguable de la premiére oxydation du noyau DHP du
complexe Fe(9),*" observée a Eyj, = + 0,43 V. Dans le cas du complexe Fe(87),%", une vague
d'oxydation est observée a + 0,82 V et correspond a la superposition de 1’oxydation de I'ion
métallique et de la deuxiéme oxydation du centre DHP du complexe Fe(8),*".
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Figure 60. Voltammogrammes des complexes Zn(9),*" (A), Co(9),** (B), Fe(9%).*" (C),
Zn(87)->" (D), Co(87).°" (E) et Fe(8;),%" (F). Concentration = 1mM dans CHsCN + TBAP
0,1M; électrode de carbone vitreux (&= 3 mm). Potentiels en V vs Ag*/Ag (102 M
dans CH3CN) et vitesse de balayage: 0,1 V.s™. Echelle (S) 2 HA (A, B, D, E, F) et 5 pA
(©).

L'ion Zn®* étant rédox inactif, la complexation des ligands 8; et 9;" par I'ion métallique de zinc
est mise en évidence soit par l'apparition de deux vagues de réduction relatives a l'unité
terpyridine du complexe Zn(8;),%* soit par le décalage de presque 0,5 V des potentiels des
vagues de réduction des unités terpyridine du complexe Zn(9),*" comparés a ceux du ligand
9.

En résumé, la signature voltammeétrique des complexes étudiés correspond globalement a la
superposition de la réponse ¢lectrochimique du cceur DHP influencée par I'entit¢ métallique et
celle de l'unité M(tpy),>*. De plus, la substitution du noyau DHP par un groupement
pyridinium électroattracteur s'accompagne d'un déplacement vers les potentiels positifs de

I'ensemble des signaux du cceur DHP.
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2.4. Réactions de photoouverture des ligands 8; et 95", et des complexes
M(8),"" et M(9y),"

2.4.1. Etude spectrophotométrique de la réaction de photoouverture des
ligands 8, 9¢" et des complexes M(8;),%*, M(9),*

La spectroscopie d'absorption UV-visible a été utilisée pour étudier la réaction de
photoconversion de la forme DHP a la forme CPD des ligands libres, 8; et 9, et des
complexes correspondants M(87),>" et M(9),*". Cette réaction a été réalisée dans l'acétonitrile,
a 8°C et sous atmosphere inerte afin d'éviter les réactions avec le dioxygene (voir chapitre
V1) et de limiter la réaction retour par voie thermique.

Au cours de l'irradiation dans le visible, les bandes d'absorption caractéristiques de la forme
DHP disparaissent complétement apres une minute d'irradiation a A > 630 nm pour le ligand
9;". Dans le cas du ligand 8, cette photoisomérisation est beaucoup plus lente.?* La disparition
totale de la forme fermée est atteinte apres presque 6 heures d'irradiation dans le visible a A >
430 nm (Figure 61).%

300 400 500 : 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)
Figure 61. Evolution des spectres d'absorption UV-visible d'une solution 8; 1.10° M (A) et
d'une solution 9 1.10° M (B) dans l'acétonitrile sous irradiation dans le visible & 8°C, de la

forme fermee (spectre noir) a la forme ouverte (spectre gris).

Le choix de la longueur d'onde d'irradiation utilisée pour observer la réaction de
photoouverture dépend essentiellement des substituants du cceur DHP.?? Plusieurs longueurs
d'onde ont été testeées, et l'irradiation a la longueur d'onde optimale permettant un rendement
maximal d'isomérisation se fait a des longueurs d'onde A>430 nm pour le ligand 8¢, et A>630
nm pour 9. Ce résultat est en accord avec des résultats théoriques et expérimentaux
précédemment obtenus par notre groupe.***® Ainsi, l'ouverture du cycle DHP nécessite le

peuplement de I'état S, pour le composé 8¢ alors que pour 9", I'isomérisation passe par le
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peuplement de S;, niveau plus bas en énergie par rapport a S,. La conversion de la forme DHP
a la forme CPD est ainsi beaucoup plus efficace avec le dérivé 9 et est possible avec une
irradiation & plus faible énergie.*

Qualitativement, les propriétés photochromes du dérivé DHP présentant un bras benzyl-
pyridinium a caractere électroattracteur entre le noyau DHP et l'unité terpyridine sont
nettement améliorées par rapport a celles du dérivé comportant un lien phényle** avec un taux
de conversion plus élevé et un temps d'irradiation nécessaire pour une photoisomerisation

totale beaucoup plus court (Tableau 12).

Tableau 12. Taux maximums de photoconversion de la forme fermée a la forme ouverte des
ligands libres 8 et 95" et des complexes M(8;),>" et M(97),** (M = Co, Fe, Zn).

Composés % Conversion (f/0)
di-t-Bu-DHP >08%°
8, >082L
Co(8,), 0
Fe(8,), 0
Zn(@,),” 78
9f+ >08
Co(9,)," >98
Fe(@,)," >98
Zn@y), >98

La Figure 62 représente I'évolution des spectres UV-visible des complexes M(9;),*" et
M(8:),>* au cours de l'irradiation dans le visible. L'irradiation des complexes M(9;),*" dans
I'acétonitrile conduit a la disparition progressive des bandes observées dans le visible,
caractéristiques du cceur DHP et a l'apparition de nouvelles bandes dans le domaine de I'UV.
La bande d'absorption intense de transfert de charge MLCT caractéristique d'une transition

permise centrée sur le coeur métallique persiste au cours de l'irradiation.
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Figure 62. Evolution sous irradiation des spectres UV-visible des complexes M(9;),*" (M =
Zn (A), Co (B), Fe (C)) (. > 630 nm, 500 W, 8°C) et des complexes M(8),>* (M = Zn (D),
Co (E), Fe (F)) (z> 430 nm, 500 W, 8°C), jusqu'a stabilisation du spectre. Les spectres
d'absorption en noir représentent ceux des complexes initiaux de forme fermée.

Dans le cas du complexe de cobalt, Co(97),"*, la bande de transition d-d de plus faible
intensité et située vers 530 nm est également non affectée. Des conversions quantitatives des
complexes M(9),*" en leur forme ouverte M(9.).*" ont été atteintes pour des temps

d'irradiation de I'ordre de 1 minute (Schéma 16).

630 nm

254 nmou A

Schéma 16. Représentation schématique des processus d'interconversion entre M(95),** et
M(9,),*.

Les mémes suivis spectrophotométriques ont été effectués avec les complexes M(87),%". Une
faible photoréactivité a été observée pour le complexe Zn(8),>*, le taux de conversion étant
voisin de 30% aprés un temps d'irradiation de l'ordre de 10 heures. Par ailleurs, les
absorbances caractéristiques des complexes Fe(8:),>" et Co(8:),%" ne subissent aucune
modification méme aprés une irradiation de 20 heures. La transition de basse énergie, centrée

sur le métal inhibe sans doute I'état excité de I'unité photochrome responsable du processus de
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photoisomérisation. Un résultat équivalent a précédemment été reporté pour des complexes
M(tpy),%* (M = Co ou Fe) fonctionnalisés par une unité dithiényléthéne.>**®

La Figure 63 représente les taux de conversions en fonction du temps d'irradiation de la
réaction de photoconversion des deux familles de complexes préparées a partir des ligands 8¢
et 9¢". Une photoisomérisation rapide et quantitative est observée pour les complexes a base
du ligand 9" alors que dans le cas des complexes M(8¢),>", l'isomérisation est beaucoup plus
lente pour le complexe Zn(8).°* et complétement inhibée pour les complexes Fe(8;),>" et
Co(8),>".* La réaction d'ouverture d'un noyau DHP fonctionnalisé par une unité pyridinium
est dix fois plus rapide que le simple di-t-Bu-DHP.¥ Il en est de méme dans le cas des
complexes métalliques fonctionnalisés par une unité photochrome DHP substitué par un bras

contenant le groupement pyridinium.
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Figure 63. Taux de conversion de la réaction de photoconversion de Zn(9;),*"(®),

Co(9),*(4), Fe(9):* (@), Zn(8).2"(2), Co(87).°(2) et Fe(8r),2*(©) mesurés par absorption

UV-visible. Les concentrations en M(9),*" et M(8),>* sont déterminées & partir de la bande
d'absorption & plus faible énergie. (Concentration totale = 10 M dans CHsCN, & 281 K).

Afin d'évaluer l'efficacité de la réaction de photoisomérisation de chacun des complexes
préparés, des mesures de rendements quantiques de photoconversion ont été effectuées.

Les rendements quantiques de la réaction de photoisomérisation @, des complexes M(95),**
ont été déterminés par actinométrie en utilisant le 2,7-di-t-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-
10b,10c-dihydropyréne (di-t-Bu-DHP) comme composé de référence? et dont le rendement

quantique de la réaction photochimique est connu ®@g,(di-t-Bu-DHP) = 1,4.10° (Tableau 13).
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Tableau 13. Rendements quantiques d'isomérisation de la forme fermée a la forme ouverte
(Do) des ligands libres 8; et 9" et des complexes M(87),°" et M(9),** (M = Co, Fe, Zn) en
solution d'acétonitrile.

Composés Oy /10°°
di-t-Bu-DHP 1,4%
8, 1,62
Co(8,), B
Fe(8,), _
Zn(8,), _
9 30
Co(9,), " 4,6
Fe(@), 5,7
Zn(9y)," 16

En comparant les rendements quantiques des complexes M(9),*" & celui du ligand libre 9",
on observe que la complexation des unités terpyridine par un cation métallique a pour effet de
diminuer considérablement le rendement quantique d'ouverture du noyau DHP. Ceci a été
observé précédemment avec des complexes analogues de ruthénium.?® En effet, le rendement
quantique d'ouverture du complexe Zn(9),*" est divisé par un facteur de 2 par rapport au
ligand libre non complexé 9", tandis qu'un facteur 6 est observé pour les complexes de fer et
de cobalt. Comme cela a été déja montré par Abruna®°et Fillaut,® la vitesse de la réaction de
photoisomérisation est fortement liée a la présence d'un état triplet propre au centre métallique
(MLCT ou transition d-d). La bande MLCT dans le cas du complexe de fer ou la bande de
transition d-d pour le complexe cobalt peut désactiver en raison d'un croisement inter-systeme
I'état excité singulet S; de [I'unité photochrome, impliqué dans le processus de
photoisomérisation.

En conclusion, la réaction de photoconversion est totale dans le cas des complexes M(9),*
alors qu'avec M(8),%*, cette réaction est inhibée par le centre métallique complexé de
Fe(8),2" et Co(8),>*. Un faible taux d'ouverture est cependant observé pour le complexe

Zn(87),>" suite & une irradiation prolongée.
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2.4.2. Etude par spectroscopie de RMN 'H de la réaction de
photoouverture des complexes M(8¢),>" et M(9y),**

La conversion entre les formes DHP et CPD des complexes métalliques diamagnétiques

Fe(9),*" et Zn(9),** a été suivie par RMN 'H en enregistrant des spectres au cours de

I'irradiation (Figure 64).
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Figure 64. Spectres de RMN *H (500 MHz, 25°C) de Zn(9%),"" dans CDsCN avant (A) et

apres (B) irradiation a A > 630 nm, 30 minutes.

Au cours de cette irradiation, on observe une disparition progressive des pics de résonance
caractéristiques de la forme fermée M(9),** en faveur d'une nouvelle série de signaux
attribués au complexe correspondant sous sa forme CPD (M(9),*"). Comme attendu, dans la
structure fermée du complexe M(9),**, les protons des groupements méthyles internes sont
tres blindés et apparaissent dans la zone de déplacements negatifs sous forme de deux

singulets intégrants chacun pour six protons (-3,84 et -3,79 ppm pour Zn(9).** en milieu
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CD3CN). Pour la forme ouverte, les protons de ces groupes méthyles résonnent dans la zone
positive de déplacements chimiques (1,43 et 1,52 ppm). lls sont environnés d'une plus faible
densité électronique suite & la rupture de la liaison carbone-carbone centrale par voie
photochimique.

Apres 30 minutes d'irradiation a A>630 nm, les pics de résonance attribués a la forme fermée
des complexes M(95).** disparaissent complétement. L'isomérisation des complexes M(9),*
en M(9,),*" est donc considérée totale.

Parmi les complexes M(8),%*, seul le complexe Zn(8;),*" s'isomérise, avec un taux de
conversion limité de 10% aprés une heure d'irradiation continue & A>430 nm. Ce taux est
mesuré par intégration des pics de résonance caractéristiques des deux formes. Aucune
isomérisation du complexe Fe(8;),>" n'est détectée méme aprés 5 heures d'irradiation sous
atmosphére inerte. Nous confirmons donc la faible aptitude des complexes M(8).>* & subir

31,32

une photoisomérisation®>* au contraire des complexes a base de 9.

2.4.3. Etude électrochimique de la réaction de photoouverture des
ligands 8, 95" et des complexes M(8y),%*, M(9y),**

Aprés irradiation dans le visible d'une solution électrolytique du ligand 95", les vagues de
voltammétrie cyclique, caractéristiques du noyau DHP, observées a E1, =+ 0,47 V et Epa = +
1,17 V disparaissent au profit de deux nouvelles vagues monoélectroniques : une premiere
réversible correspondant & la premiére oxydation de la forme CPD du ligand 9;" & Eyp = +
0,68 V et une seconde irréversible a Epa = + 0,97 V illustrant la deuxiéme oxydation du cceur
CPD. Dans le cas du ligand 8, il convient de souligner que, méme apres irradiation prolongée
d'environ 7 heures de la solution, les vagues électrochimiques de la forme fermée restent
observables : la photoconversion totale du ligand 8; ne peut pas étre atteinte dans les

conditions expérimentales de I'analyse électrochimique (Figure 65).
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Figure 65. Courbes de voltammétrie de 8¢ (A), et 9;" (B) avant (noir) et aprés (gris) irradiation
dans le visible (500 W, 0°C, t = 30 min)); 1 mM dans CHsCN + TBAP 0,1 M; 0,1 V.s™;
électrode de carbone vitreux (&= 3 mm).

Les voltamogrammes de la forme ouverte des complexes M(9,),*" (M = Co, Feet Zn) ont été
enregistrés apres irradiation dans le visible (A > 630 nm) des solutions électrolytiques

correspondantes M(9),** (1 mM dans CHsCN + TBAP 0,1 M) (Figure 66).
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Figure 66. Voltammogrammes cycliques des solutions des complexes (A) Zn(9,)."*, (B)
Co(9,)."" et (C) Fe(9,),*" obtenues aprés irradiation dans le visible et sous atmosphére inerte
des solutions des complexes initialement sous forme DHP. Ligne noire : premier cycle.
Concentration = 1 mM dans CH3CN + TBAP 0,1 M; 0,1 V.s™; électrode de carbone vitreux

(=3 mm).
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Aprés photoisomérisation, les vagues electrochimiques attribuées aux transferts d'électrons
centrés sur les unités terpyridine et le centre métallique sont quasiment inchangées. D'une
facon générale, seule la réversibilité de la vague de réduction de l'unité pyridinium est
affectée en raison d'une diminution de la stabilité du radical électrogénéré. En paralléle, au
cours de cette isomerisation, la premiére vague d'oxydation du centre DHP disparait et une
nouvelle vague irréversible émerge a des potentiels plus élevés. Cette vague est attribuée a la
premiere oxydation monoélectronique du cceur CPD de l'isomére ouvert moins conjugué
M(9o),"".

La faible aptitude des complexes métalliques synthétisés avec le ligand 8 a s'ouvrir sous
irradiation lumineuse a été encore une fois confirmée par des études électrochimiques. La
conversion entre les deux formes DHP et CPD des complexes métalliques a base de 9" a pu
étre observée par voltammeétrie cyclique dans la mesure ou chacune de ces deux formes

possede une réponse électrochimique clairement identifiable.

2.5. Reéaction retour de la forme CPD a la forme DHP des complexes
M(9.)."*

La réaction d'isomérisation retour a été étudiée pour les seuls complexes métalliques a base du
ligand 9%, les complexes M(8;),>" ne présentant qu'une faible capacité & sisomériser sous
irradiation lumineuse.

La réaction retour de la forme CPD vers la forme DHP, plus stable thermodynamiquement, a
été obtenue par voie photochimique en irradiant avec de la lumiére UV (A= 254 nm) la forme
CPD du complexe M(9,),**. Cette réaction a également été réalisée par voie thermique
(chauffage de la solution) et par voie électrochimique en appliquant des cycles répétés de

balayage dans une zone de potentiels bien définie a la solution du complexe sous forme CPD.

2.5.1. Etude de la réaction retour par voie eélectrochimique des
complexes M(9,),"*

La capacité des complexes M(9,),** & subir une réaction retour de fermeture de cycle a été
testée par voie electrochimique.

Cette réaction retour de la forme CPD a la forme DHP a été réalisée par voltammétrie
cyclique, en effectuant un balayage répété entre -0,5 et +1,0 V dans une solution
électrolytique de M(9,),*" (Figure 66). La solution du complexe M(9,).** sous sa forme CPD

a été préparée par irradiation préalable dans le visible, sous atmosphére inerte, de la solution
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contenant le complexe initialement sous forme DHP. La signature électrochimique de la
forme DHP du complexe M(9),** apparait progressivement & partir du deuxiéme cycle de
balayage.® La régénération de la forme DHP initiale des complexes est donc possible par
électrochimie (voir le mécanisme de la réaction retour par voie électrochimique dans le

chapitre I).

2.5.2. Etude de la réaction retour par voie photochimique des complexes
M(9.)."*

La photoisomérisation de la forme CPD des complexes M(9.),*" vers leur forme DHP
M(91),*" peut étre opérée par voie optique en irradiant & 254 nm & température ambiante. Les
composes ont été étudiés en solution dans I'acétonitrile. Le spectre initial de la forme DHP est
restauré intégralement au bout d'environ une minute d'irradiation pour la plupart des
composeés étudiés. 1l s'agit donc d'une conversion retour quantitative. A noter que la réaction
retour thermique accompagnant la photoconversion peut étre négligée a I'échelle de temps de
I'irradiation UV.

2.5.3. Etude de la réaction retour par voie thermique des complexes
M(9,),*

La stabilité thermique des complexes M(9,),*" a été étudiée en suivant I'évolution au cours du
temps des spectres UV-visible des solutions contenant ces molécules a une température
donnée. Les solutions de complexe, initialement sous forme fermée, sont préalablement
irradiées dans le visible jusqu'a atteindre le taux maximal de conversion en forme ouverte.
Elles sont alors thermostatées a la température désirée puis laissées a I'obscurité. Un spectre
UV-visible est enregistré périodiquement. Pour tous les composés, on observe
systématiquement une augmentation de l'intensité des bandes d'absorption caractéristiques de
la forme fermée de I'unité photochrome signant la restauration du composé initial par
relaxation thermique. En fin de processus, lorsque I'on n'observe plus d'évolution dans le
spectre UV-visible, le spectre de départ est retrouvé quantitativement. Les constantes de
vitesse et les énergies d'activation associées a la conversion de la forme CPD a la forme DHP
ainsi que les temps de demi-vie des formes ouvertes CPD ont été calculés pour les ligands 9,
et les complexes correspondants en supposant qu'il s'agit d'une cinétique du premier ordre

(voir équations dans le chapitre 111). Le Tableau 14 regroupe I'ensemble des données.
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Tableau 14. Constantes de vitesse (k), temps de demi-vie (t1), et énergies d'activation (E,)
caractéristiques du retour de la forme CPD & la forme DHP des complexes Zn(9;),*", Fe(9),*
et Co(9)," par relaxation thermique.

TIK k/10° st tyo/h Ea/kcal.mol™
298 1,11+0,33 17,3
%" 308 3,55 + 0,03 5,4 19+ 6
318 20,5+ 0,43 1,0
298 1,33+0,33 14,5
Zn(9,).* 308 7,16 +0,20 2,7 16+ 1
318 13,2 +0.40 1,5
298 2,23+0,01 8,9
Fe(9,)."" 308 5,73+ 0,01 3,4 17+ 1
318 12,90 + 0,30 1,5
298 1,71+0,01 11,3
Co(9),"" 308 3,72+ 0,03 5,2 24 +5
318 18,60 + 0,20 1,0

Les énergies d'activation mesurées sont proches pour les complexes Zn(9),*", Fe(9,)."" et
Co(9,),*" et en accord avec les données de la littérature concernant les dérivés DHP (de I'ordre
de 20 kcal.mol™).? Les temps de demi-vie (t1,) des formes ouvertes des complexes Zn(9,),*",
Fe(9,),*" et Co(9,),*" sont également tous du méme ordre de grandeur (de 1,5 h & 318 K),
proches de la valeur calculée pour le ligand libre 9,". Ce résultat indique que la nature du
métal a peu d'influence sur la stabilité thermique de lI'isomére CPD. En revanche, ces valeurs
sont assez différentes de celle obtenue avec le composé di-t-Bu-DHP (54 h dans le
cyclohexane).*® Ce dernier sous sa forme CPD est thermiquement plus stable que le composé
9,". Ceci est probablement di a la présence du groupement pyridinium électroattracteur qui
diminue la densité €électronique du cceur photochrome et stabilise ainsi le radical intermédiaire
qui conduit & I'espéce fermée.*

D'autre part, il est nécessaire de vérifier que ces systémes ne perdent pas leur aptitude a se
convertir entre les formes fermée et ouverte au cours de plusieurs cycles d'ouverture et de
fermeture. Des cycles successifs ont donc été opérés avec le complexe Co(9),*". La Figure
67 représente I'évolution de I'absorbance d'une solution de Co(95),*" au cours de 10 cycles
successifs. La conversion de la forme DHP vers la forme CPD a été effectuée par irradiation
visible pendant 15 minutes tandis que la réaction retour a été réalisée par chauffage a 318 K

pendant 30 minutes. Ce stimulus de nature thermique assure la conversion quantitative de
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I'isomére ouvert Co(9,),** & l'isomére fermé Co(9),*", vérifiée par restauration compléte du
spectre d'absorption initial de Co(95),*". Les deux états du systéme restent bien distinguables
au cours des cycles avec une variation d'absorbance réguliére et réversible. Apres une dizaine
de cycle, nous n'observons pas de dégradation notable, illustrant ainsi la bonne

reproductibilité du processus completement réeversible.

WA

0 2 4 6 8 10
Nombre de cycles

Figure 67. Réponse optique du systtme commutable Co(9),**/Co(9,),*" pendant 10 cycles
consécutifs d'ouverture et de fermeture dans CH3CN (ouverture: irradiation a A > 630 nm
pendant 15 min du complexe Co(95),**, fermeture: chauffage & 318 K pendant 30 minutes).

0,7

0,6

Absorbance a 337 nm
o
o

2.6. Complexe de cobalt rédox- et photocommutable se présentant sous
quatre états stables

Comme nous l'avons indiqué plus haut, une application possible de ce type de systeme
consiste a les intégrer dans des dispositifs qui reproduisent les fonctions de composants actifs.

42-44

L'élaboration de switches moléculaires multiadressables capables de répondre a plusieurs

types de stimuli constitue ainsi un défi dans le domaine de I'électronique moléculaire.

1011 et d'un complexe

L'association au sein d'un méme composé d'une unité photochrome
métallique rédox actif **2 permet d'envisager au moins 4 états distincts théoriquement
accessibles en combinant simplement les formes oxydée et réduite du complexe métallique et
les deux photoisomeres de la sous-unité photochrome. L'interconversion réversible entre les
quatre états peut a priori se faire par des stimuli de nature différente, optique, thermique et

électrochimique (Schéma 17).%
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Schéma 17. Représentation schématique des quatre états stables possibles du complexe
Co(9),*" accessibles par application de stimuli optique, thermique et électrochimique.
Dans le cas du complexe Fe(9;),*", I'oxydation du Fe?* en Fe®" est réalisée a des potentiels
plus élevés que celle du cceur photochrome (Ey, (Fe**/Fe?) = + 0,79 V) ; une électrolyse
permettant de convertir Fe?* en Fe®* affecterait donc le noyau CPD et s'accompagnerait d'une
fermeture du cycle par voie électrochimique, réduisant ainsi le nombre d'états stables possible
du systéme. C'est ainsi que seul le complexe Co(95),*" a été retenu pour cette étude car chacun
de ses états est identifiable sans aucune ambiguité a partir des signatures spectroscopiques et
électrochimiques qui lui sont propres.
Chaque état stable du complexe peut étre décrit suivant deux criteres : état du photochrome et
état rédox du centre métallique (fermé/ouvert ou Co**/Co®" respectivement 0/1 ou 0/1).
Quatre combinaisons différentes sont alors envisageables et représentent les quatre états
stables possibles du systeme commutable. Ceux-ci sont dénommeés: (0,0), (0,1), (1,1) et (1,0)
(Schéma 17).
Une solution millimolaire du complexe Co"(9),** préparée dans CH;CN + TBAP 0,1 M
permet de définir I'état initial du systéme (état (0,0)).
L'irradiation de cette solution & A>630 nm conduit a I'ouverture totale du cceur DHP pour
générer quantitativement le complexe sous sa forme CPD, Co'"(9,),** (état (1,0)). Cette
photoconversion est caractérisée par spectroscopie UV-visible et par voltammétrie cyclique.
On observe progressivement la disparition des bandes UV-visible caractéristiques de la forme

DHP vers 337, 424, 527 et 672 nm tandis que le voltammogramme cyclique caractéristique de
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Co"(9,),*" apparait sous forme d'une vague d'oxydation réversible & Eiy, = + 0,56 V

correspondant a la premiére oxydation du caceur CPD (Figure 68).
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Figure 68. Spectres UV-visible et signatures éelectrochimiques (en insert) des deux états
stables: Co0"(95),** (0,0) et Co"(9,),** (1,0), 1 mM dans CH3sCN + TBAP 0,1 M. Spectroscopie
UV-visible : | = 1 cm, voltammétrie cyclique: 0,1 V.s™; électrode de carbone vitreux (&= 3
mm); de (0,0) a (1,0): irradiation a A > 630 nm, 500 W, 0°C, t =5 min.

Une électrolyse exhaustive & un électron par molécule de la solution Co"(9,).*" a Eapp = 0,2V
conduit & I'oxydation sélective de I'entité métallique Co?* en Co®* et & la formation du
complexe sous son troisiéme état stable Co''(9.),>* (état (1,1)). Cette électrolyse est
accompagnée de la disparition de la vague d'oxydation du Co** en Co®" située & E1;, = - 0,05
V. Le spectre UV-visible présente une augmentation en intensité de la bande d'absorption vers
338 nm correspondant & une transition w-t* caractéristique d'un ligand ttpy coordiné a un
cation trivalent comme dans I'entité Co(ttpy).**.>” On observe également au niveau du spectre
UV-visible une diminution de l'intensité de la bande de transition d-d située a 530 nm
caractéristique de l'unité Co(ttpy),>* du complexe Co"(9,),** (Figure 69). Il est & noter que
I'¢lectrolyse a + 0,2 V n'a aucun effet sur le cceur CPD parce que la réaction de fermeture de

cycle par voie électrochimique se fait a des potentiels plus élevés.
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Figure 69. Spectres UV-visible et signatures électrochimiques (en insert) des deux états
stables: C0"(9.),** (1,0) et C0"(9,),"" (1,1), 1 mM dans CHsCN + TBAP 0,1 M.
Spectroscopie UV-visible : | = 1 cm, voltammétrie cyclique: 0,1 V.s; électrode de carbone
vitreux (&= 3 mm); de (1,0) a (1,1) électrolyse a + 0,2 V.

La conversion de la forme CPD (Co0"(9,),°*) & la forme DHP (Co"'(9;),>") est effectuée par
relaxation thermique a 45°C. Apres 12 heures, le spectre UV-visible de la forme DHP du
complexe Co"'(91),°* est restitué quantitativement avec émergence de ses bandes
caractéristiques. Le voltammogramme cyclique caractéristique de cet état thermogénére
Co"(9),>* ne présente toujours pas de pic anodique résiduel attribué & I'oxydation du centre

métallique Co?* alors que la premiére vague d'oxydation réversible du coeur DHP est

intégralement retrouvée (Figure 70).
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Figure 70. Spectres UV-visible et signatures électrochimiques (en insert) des deux états
stables: Co0"™(9.),°* (1,1) et Co"'(97).>" (0,1), 1 mM dans CHsCN + TBAP 0,1 M.
Spectroscopie UV-visible : | = 1 cm, voltammétrie cyclique: 0,1 V.s™*; électrode de carbone
vitreux (=3 mm); de (1,1) a (0,1) relaxation thermique a 45°C pour 12 heures.

Finalement, la derniére étape permettant de rétablir I'état initial Co'"(9¢),*" (état "0,0") consiste

en une électrolyse exhaustive a un électron par molécule a - 0,3 V. Ceci a été confirmé en
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comparant les réponses spectroscopique et électrochimique de la solution a I'état initial et

final (Figure 71).
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Figure 71. Spectres UV-visible et signatures électrochimiques (en insert) des deux états
stables: Co"'(9),°* (0,1) et Co"(9),** (0,0), 1 mM dans CHsCN + TBAP 0,1 M, spectroscopie
UV-visible : | = 1 cm, voltammétrie cyclique: 0,1 V.s™; électrode de carbone vitreux (&= 3
mm); de (0,1) a (0,0) électrolyse a - 0,3 V.

A partir de ce type de systeme a quatre états stables, nous proposons la conception d'un circuit
logique & deux portes NOR et AND*“® basé sur deux entrées "physicochimiques";
I'irradiation et I'électrolyse. L'interconversion entre la forme fermée (état "0") et la forme
ouverte (état "1") du complexe photochrome élaboré se fait par irradiation dans le visible. Ce
stimulus de nature optique constitue I'entrée I; du circuit logique. L'entrée I, basée sur un
stimulus électrochimique, I'électrolyse, contrble I'état rédox du centre métallique et assure le

passage de I'état d'oxydation Co®* (état "0") vers Co®* (état"1") et inversement (Figure 72).
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Figure 72. Les quatre états stables: Co"(97).** (0,0), Co"(9,),** (1,0), C0o"'(9,).>" (1,1) et
Co0"(95),°" (0,1). Le passage de (0,0) & (1,0) se fait par irradiation sous atmospheére inerte a A
> 630 nm, 500 W, 0°C, t = 5 min; de (1,0) a (1,1) electrolyse a + 0,2 V; de (1,1) a (0,1)
relaxation thermique a 45°C pour 12 heures; de (0,1) a (0,0) électrolyse a - 0,3 V. Ci-dessous:
circuit logique comportant deux portes NOR et AND; Entrée I;: irradiation ("1": cycle ouvert
et "0": cycle fermé); Entrée I,: électrolyse ("0": état Co®" et "1": état Co>"); Sortie: rapport
d'absorbance a 337 et 311 nm ("0": ratio < 1,1; "1": ratio > 1,1).

La sortie du circuit logique, permettant la lecture de I'état du systéme, est déterminée par le
rapport des absorbances a 337 et 311 nm, As37/As11. Si ce rapport est supérieur a 1,1, la sortie
est évaluée a "1" sinon, elle est évaluée a "0". En effet, les quatre états distincts dérivés du
complexe Co"(95),*" présentent une bande d'absorption vers 330 nm avec des absorbances
variables en fonction de I'état du systeme. L'intensité de cette bande dépend de I'état rédox du
complexe métallique et de I'état de l'unité photochrome (fermé ou ouvert). Par exemple, dans
le cas du spectre UV-visible de I'état Co"'(9),°* (0,1), la bande vers 330 nm est plus intense
comparée a celle de I'état Co"'(9,),>* (1,1) ou Co"(95),*" (0,0) respectivement, en raison de la
transition Sp-S4 impliquant le noyau DHP ou de la transition ©-7* de I'unité ttpy a un cation
trivalent dans I'entité Co(ttpy),>*. L'augmentation en intensité de cette bande est alors liée soit
a la transition -7 de l'unité coordinante ttpy au cation trivalent Co®* soit & la transition So-S4
impliquant le noyau DHP photochrome.

La combinaison des états logiques definis de la sortie avec les éetats logiques des deux entrées
I, et I, permet de construire la table de vérité caractéristique du circuit logique a quatre états

stables présentant deux portes d'entrée NOR et AND basé sur deux entrées de nature
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«physicochimiques» différentes, optique et électrochimique, et une sortie définie suivant les

propriétés spectroscopiques de I'état du systéme. Ce circuit est représenteé dans la Figure 72.

3. Conclusion

Deux ligands monotopiques, 8 et 9%, sont présentés dans ce chapitre. lls associent de maniére
covalente une wunité coordinante de type terpyridine et le motif photochrome
diméthyldihydropyrene (DHP). Les deux ligands différent par la nature du bras reliant lI'unité
photochrome au groupement terpyridine qui est soit conjugué soit du type benzyl-pyridinium.
Les complexes métalliques de cobalt(ll), fer(I1) et zinc(l1l) basés sur ces deux ligands ont été
préparés puis caractérisés par des techniques spectroscopiques et électrochimiques. Le
processus de photoisomérisation de la forme DHP a la forme CPD des différents complexes
synthétisés a été également évalué.

L'efficacité du processus de commutation dépend fortement de la nature du bras espaceur. En
effet, les complexes formés a partir du ligand 8 ne présentent aucune propriété de
photochromisme exploitable, certainement en raison de la présence du lien phényle au niveau
du ligand qui augmente par délocalisation la stabilité du systtme m. Une inhibition de
I'absorption lumineuse par le centre métallique n'est également pas a exclure. En revanche, les
complexes métalliques a pont benzyl-pyridinium sont susceptibles de subir, sous irradiation
dans le visible, une ouverture du noyau DHP avec des cinétiques améliorées. Ceci est di
d'une part a la perte de conjugaison au niveau du bras espaceur, empéchant ainsi la
communication entre le centre photochrome et le complexe métallique et d'autre part a
I'affaiblissement de la liaison centrale du photochrome par le lien électroattracteur pyridinium,
ce qui facilite le passage vers la forme ouverte CPD.

Dans le cas du complexe de cobalt Co(9),*, I'association d'une unité photochrome ayant deux
formes photocommutables et du centre métallique pouvant se présenter sous deux états rédox
adressables par voie électrochimique permet de concevoir un systéme quadristable rédox- et

photocommutable a partir duquel un circuit logique a deux portes NOR et AND est construit.
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Chapitre V: Elaboration de polymeres de
coordination solubles et de films minces
commutables intégrant le motif

diméthyldihydropyrene
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1. Introduction

Parmi les matériaux moléculaires, les polyméres organiques classiques constitués
principalement de longues chaines moléculaires sont largement utilisés dans les technologies
actuelles du fait de leurs propriétés mécaniques, thermiques ou encore électroniques. Ces
polymeres sont assemblés par des liaisons covalentes irréversibles, conduisant en général a
des matériaux dont les propriétés sont supposées peu sensibles aux contraintes extérieures
physiques et chimiques. A I'opposé, les matériaux supramoléculaires,*® dynamiques par
nature, sont définis comme des matériaux dont les composants sont assemblés par des liaisons
réversibles non covalentes. Ce type d'interactions laisse envisager le developpement de
matériaux supramoléculaires commutables dits intelligents, réactifs vis-a-vis des contraintes
extérieures.

Il existe une large palette d'interactions non covalentes, telles que les liaisons hydrogéene

910 9y encore la

multiples,*® les interactions hydrophobes,”® les interactions n-n (n-stacking)
coordination métal-ligand,** qui peuvent étre utilisées pour associer des briques élémentaires
et permettre la construction de polymeres supramoléculaires. Par ailleurs, la nature des
interactions non covalentes et le choix des briques élémentaires utilisées dans I'élaboration du
matériau déterminent la réactivité de ces matériaux vis-a-vis de leur milieu environnant.

Les liaisons de coordination directionnelles et suffisamment résistantes ont été utilisées pour
I'élaboration de structures multidimensionnelles de coordination ou organométalliques (MOF),

de matériaux de coordination supramoléculaires et d'autres clusters.'?*

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux polyméres de coordination solubles.'®*2
Ces systemes macromoléculaires (Figure 73) sont formés par auto-assemblage en mélangeant
stoechiométriqguement un cation métallique et un ligand au minimum ditopique, présentant

deux sites complexants séparés par un espaceur.

02=¢=U

Cation Ligand ditopique Espaceur Unité coordinante
métallique

Figure 73. Formation d'un polymere de coordination unidimensionnel.
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A la différence des polyméres organiques classiques dont la cohérence est assurée par des
liaisons covalentes, ces systemes reposent sur un ensemble de liaisons de coordination. Ce
type de matériau peut donc présenter des propriétés propres aux polymeres (viscosité par
exemple) tandis que la présence d'ions métalliques dans la structure apporte des propriétés

physicochimiques supplémentaires et notamment une activité rédox et optique (Schéma 18).

Electrochimique
Propriétés du ligand:< Photophysique

Complexation

f
Electrochimique
Photophysique

Propriétés de I'ion métallique:< cCatalytique

Magnétique

Electrochimique kNombre de coordination
Organique:
Photophysique

Mécanique
Physique

Polymere: Electronique

Solubilité

Viscosité

Schéma 18. Représentation schématique des propriétés des métallopolymeres
supramoléculaires.

Ces macromolécules vont former des structures dont la taille maximale va dépendre
notamment de la concentration en espéces réactives (ions métalliques et ligands), de leur
steechiométrie relative, de la nature et de I'état rédox des ions métalliques mis en jeu et de la
constante d'association métal-ligand dans le polymeére de coordination.'®% Il est important de
noter que les liaisons métal-ligand peuvent étre labiles et réversibles, ce qui confere un
caractére dynamique au matériau final. Ce caractere dynamique a été mis a profit pour
concevoir des systémes doués de propriétés d'autoréparation®® et des matériaux photoactifs et
mécanosensibles.?

A titre d'exemple, le groupe de Wiirthner®® a préparé des polyméres de coordination & base de
pérylene bisimide fonctionnalisé par des groupements terpyridine (Figure 74). Ce ligand
présente intrinsequement des propriétés de fluorescence ainsi qu'une structure lineaire et

rigide.
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Figure 74. Polymére de coordination impliquant un motif zinc-bisterpyridine et un espaceur
fluorescent linéaire et rigide de type péryléne bisimide (figure reproduite de la réf. 23).

Dans ce contexte, et en poursuivant I'étude que nous avons exposée au chapitre 1V, relative
aux complexes de coordination, nous nous sommes proposes d'élaborer des polymeres de
coordination solubles et commutables en introduisant un groupement espaceur portant en lui-
méme des propriétés specifiques de commutation. Plus spécifiquement, la structure
photochrome DHP a été intégrée au sein méme de la chaine polymeére afin de rendre le
matériau photocommutable. Le monomeére visé est donc constitué de l'unité photochrome
(DHP) connectée a deux groupements terpyridine dont I'association avec un cation métallique
(M?*) par des liaisons de coordination permet la formation du polymére. Ce dernier peut étre
décrit comme un enchainement d'unités [DHP-bras espaceur-M(tpy),>*]. Les propriétés de
photocommutation de ces métallopolymeéres originaux ont été d'abord évaluées en solution.
Afin de pouvoir mettre en ceuvre ces polymeres dans des dispositifs ou des matériaux
fonctionnels, I'étape suivante consiste a les "hétérogénéiser”, en considérant leur
immobilisation sur surface. Une fagon d'y parvenir emprunte la voie du dép6t couche par
couche ("layer by layer") (Schéma 19), méthode qui permet d'obtenir des films minces
ordonnés et de composition contrélée. Cette technique requiert la formation d'une premiére
couche d'accrochage a partir de laquelle le polymeére va étre construit pas a pas. Cette
premiére couche, plateforme de départ pour la croissance de la chaine polymeére, est
constituée a partir d'un composé qui associe le groupement coordinant, une terpyridine, et un

groupement d'accrochage adapté a la surface a fonctionnaliser. La croissance ultérieure est
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réalisée par simple trempage alterné dans des solutions des ligands ditopiques et des ions
métalliques. Les propriétés de commutation de ces métallopolymeres une fois élaborés sur

surface peuvent alors étre testées.

e DXbe O v ‘

Cation Ligand Unité Unité Unité
métallique ditopique photochrome  coordinante d’accrochage

b ¢
_3." o ‘5' ="

Schéma 19. Elaboration de couches minces de polymeéres de coordination par la technique
couche par couche.

Ces derniéres années, une attention particuliére est portée sur cette méthode de dépdt couche
par couche pour des applications en électronique.?** Généralement, ces assemblages sont
utilisés pour la conception de films conducteurs ou conducteurs commutables. Le transfert
d'électrons représente la stratégie la plus étudiée pour contréler les propriétés des polymeéres
de coordination immobilisées sur la surface. Licciardello et coll. ont préparé des films
moléculaires conducteurs de 40 nm de longueur en utilisant une entité organique rigide de
1,4-di(2,2',6', 2"-terpyridine-4'-yl)benzéne (TPT) comme brique élémentaire.® Le méme
groupe associé a Wirthner a également élaboré des films conducteurs associant un
chromophore de type pérylene bisimide fonctionnalisé par des unités terpyridine (Schéma
20).25
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Schéma 20. Représentation schématique du processus d'élaboration de films minces associant
une unité chromophore de type péryléne bisimide substitué par deux entités terpyridine
(figure reproduite de la réf. 25).

Nishihara et coll.?*® ont étudié la capacité de transfert d'électrons & longue distance & travers
des polymeres de coordination déposés sur une électrode d'Au par la technique couche par
couche et incorporant des entités photochromes (azobenzéne et diméthyldihydropyréne). Ces
unités conjuguees agissent en tant que composants conducteurs et aucun effet significatif de la

photocommutation n'a été mis en évidence.

. . anchorligands A 7\
b A

terminal ligands T
Fe@

/ AU-[A,,o(FeLlpy),1FeTe crel

Figure 75. Représentation des films de meétallopolymeres déposés sur Au (figure reproduite
de la réf. 28).
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2. Polymeres de coordination élaboreés en solution

Aprés avoir caractérisé les composés monomeres dans le chapitre 1V, nous avons abordé
I'étude de polymeres de coordination potentiellement photocommutables en considérant le
ligand photochrome ditopique 13¢(BF4), (Schéma 21), dérivé de 9", dans lequel le noyau
DHP est lié a deux motifs terpyridine par un lien de type pyridinium. Le choix de ce ligand a
été guidé par les résultats exposés précédemment (chapitre IV) confirmant une meilleure
efficacité de la réaction de photoconversion pour un dérivé DHP substitué par des

groupements pyridinium électroattracteurs.®*

2.1. Synthése du ligand ditopique 13¢(BF,),

La structure du ligand ditopique synthétisé repose sur lI'association de 2,7-di-tert-butyl-trans-
10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyrene (di-t-Bu-DHP) et de deux unités complexantes de
type terpyridine (tpy) liés par un lien benzyl-pyridinium. La stratégie de synthése mise en

ceuvre est représentée sur le Schéma 21.

t-Bu t-Bu t-Bu

Br  pyB(OH),

THF, reflux
75% t-Bu
12
1-Br-ttpy
78% CH3CN, reflux

2-Amberlite, HBF,

13¢(BF 4)2
Schéma 21. Schéma réactionnel de synthése du ligand 13¢(BF)..

La premiére étape consiste en une dibromation du di-t-Bu-DHP qui conduit a I'obtention des
isomeres « cis », 4,10-dibromo, et « trans », 4,9-dibromo (composé 11¢). La proportion
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relative de ces deux isomeéres dans le brut de réaction dépend des conditions de réaction
(solvant, addition, température). La formation du composé « trans » désiré est favorisée par
I'addition lente (1 heure) de 2,3 équivalents de NBS a basse température (-60°C puis -40°C).
L'isolation du composé souhaité est obtenue par recristallisation dans I'hexane, solvant dans
lequel Iisomére « cis » est plus soluble que Iisomére « trans ».?° La deuxiéme étape est un
couplage de Suzuki-Miyaura, effectué dans du THF a reflux, du dérivé bromé en présence de
2 eéquivalents d'acide 4-pyridinylboronique, d'une base et du catalyseur tétrakis-
triphénylphosphine-palladium, permettant I'obtention du dérivé dipyridine-DHP 12:.% Le
composé attendu 13(BF;). est obtenu par quaternisation des unités pyridine de 12; avec la 4°-
(4-bromo-méthyl-phényl)-2,2":6”,2°-terpyridine (10) suivi d'un échange d'anion. Le dérivé
visé est isolé par filtration.

Des monocristaux du ligand 13¢(BF;), ont été obtenus par diffusion lente d'éther diéthylique
dans une solution d'acétonitrile du ligand 13¢(BF4),. La structure cristallographique du

composé 13¢(BF,), obtenue par diffraction des RX est représentée Figure 76.
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Figure 76. Structure cristallographique de 13{": Ellipsoides représentés au seuil de
probabilité de 50% (atomes d'hydrogene et contre ions non représentés pour des raisons de
clarte).

e

Ce composé cristallise dans le groupe d'espace P-1. La longueur de la liaison centrale C-C de
1,61 A est légérement supérieure & la valeur observée pour le dérivé DHP relié & un
groupement pyridinium-CH,-pyréne électroattracteur (15¢"; voir chapitre VI), de l'ordre de
1,57 A. Les deux cycles pyridiniques du composé 13/, directement liés au noyau DHP, sont
completement coplanaires mais ne sont pas dans le méme plan que celui du ceeur
photochrome, pour des raisons d'encombrement stériques entre les groupements C-H du cycle

pyridine en position méta de I'azote et le groupement C-H adjacent du ceceur DHP. L'angle
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diedre entre le plan du coeur DHP et le plan de 1'unité pyridinium liée au noyau DHP est égale

a41,60°.

2.2. Préparation de métallopolymeres a base du ligand 13¢BF,),

La préparation des polymeéres basés sur le ligand ditopique 13" et les cations métalliques
Co?*, Fe** et Zn** est réalisée in situ par addition goutte & goutte & une solution de 13:(BF4),
(0,25 mM dans 2 mL de CH3CN) d'un équivalent molaire de cation métallique (1 mL d'une

solution 0,5 mM dans CH3CN) sous agitation (Figure 77).

t-Bu

poly(13;M**)

Figure 77. Préparation des polyméres de coordination poly(13:M**) in situ dans I'acétonitrile,
M = Co, Feou Zn.

La liaison métal-ligand dans ce type de systéeme étant labile, il convient de sélectionner des
techniques de caractérisation adaptées. Schubert et al. ont décrit la préparation de plusieurs
polymeéres de coordination métallo-terpyridine & liaisons labiles.33* Pour les systémes les
plus dynamiques, comme les architectures & base de Fe?* et Co*" et de terpyridine, leur
caractérisation ne peut pas étre effectuée par chromatographie d'exclusion stérique mais elle
peut étre réalisée par RMN H, spectroscopie UV-visible, spectrométrie de masse (MALDI-

TOF-MS) et viscosimétrie.>>°

2.2.1. Titrage par spectroscopie UV-visible d'une solution de 137" par
Fe®*, Co* ou Zn**

La formation des métallopolyméres a été suivie par spectroscopie d'absorption UV-visible.

(Figure 78). Par exemple, la Figure 78A montre la disparition progressive de la bande

d'absorption initiale & 254 nm (¢ = 94700 Mcm™), au profit de nouvelles bandes & 325 nm

(e = 62700 M™cm™) et 286 nm (e = 104300 M*cm™) au fur et & mesure de l'addition de Co?*.

127



On releve également une faible augmentation de l'intensité de la bande d'absorption a 427 nm
(e(13+(BF4),) = 28800 M ecm™, ¢(poly(13;Co*")) = 34800 M™cm™, concentration exprimée en
monomere) en raison de la contribution croissante de I'absorption du centre métallique
complexé Co?* dans cette zone de longueurs d'onde.’” Comme attendu, ces évolutions

atteignent leur ampleur maximale lorsqu'un équivalent molaire de cation métallique a été

ajouté.
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Figure 78. A gauche: évolution des spectres UV-visible d'une solution de 13¢(BFy), (2,5.10”
M dans CH3CN, | = 1 cm) en fonction de I'addition successive de 0,2 équivalent molaire de
(A) Co®* et (B) Fe**. Spectre initial en noir, final en gris. A droite : évolution de I'absorbance
a 253 nm en fonction du nombre d'équivalent de métal ajouté Fe?* et Co*".

Des évolutions qualitativement comparables du spectre UV-visible de la solution de 13¢** ont
été obtenues lors de l'addition de Fe(BF4),, (Figure 78B) caractérisees par la disparition
progressive de la bande d'absorption a 254 nm au profit de nouvelles bandes a 325 nm (g =
69600 M™'cm™) et & 285 nm (e = 109600 M*cm™) tandis que la contribution croissante de la
bande d'absorption MLCT du centre metallique complexé est observée a 568 nm (g = 32100

M™cm™).® De méme, lors de I'addition de Zn(BF,), & la solution de ligand, on observe la

128



disparition progressive de la bande d'absorption a 254 nm au profit de nouvelles bandes a 327
nm (¢ = 53200 M™*cm™) et 4 286 nm (e = 92800 M™*cm™).

Tracées a 253 nm, les courbes de dosage font apparaitre une simple décroissance linéaire de
I'absorbance de la solution de 13¢** jusqu'a une rupture franche de pente atteinte au point de
steechiométrie 1 :1 (i.e. 2 sous-unités terpyridine pour un ion métallique), M?* : 137*, ce qui
permet de juger simplement de la formation quantitative du systeme macromoléculaire
(Figure 78).

Dans le cas du dosage avec Fe(BF,),, au-dela d'un eéquivalent molaire en sel métallique, le
spectre UV-visible n'est plus modifié. En effet, la constante de formation du complexe
Fe(tpy),>*, peu labile, étant trés élevée (ti, ~ 140 h, K ~ 7,9.10%° pour Fe(tpy),>" dans

3940 un excés d'ion Fe** ne modifie pas, ou de facon non significative la composition du

I'eau),
polymére. En revanche, l'addition d'un excés de Zn** (ty»~ 0,02 h, K ~ 1018 pour Zn(tpy),**
dans I'eau)®*“*° ou de Co** (ti, ~ 0,8 h, K ~ 2.10'® pour Co(tpy),** dans I'eau)***° dans la
solution de 13¢**, au-dela du rapport métal : ligand de 1 : 1, s'accompagne d'un nouveau
changement progressif des spectres d'absorption en lien avec une évolution de la
steechiométrie des complexes métalliques présents en solution : lorsque plus de 1 équivalent
molaire de cation métallique est ajouté, des sous-unités M(tpy)®* (1 sous-unité terpyridine
pour un ion métallique) se forment, ce qui induit la fragmentation du polymére et la

complexation de deux ions métalliques pour un seul ligand ditopique.

2.2.2. Titrage par RMN *H d'une solution de 13/* par addition de Fe** et

Zn2+

La formation des polyméres peut étre également étudiée par RMN *H pour les polyméres
diamagnétiques poly(13:Fe*) et poly(13:Zn**) en enregistrant les spectres au cours de
I'addition progressive de cation métallique. Le poly(13:Co*") paramagnétique est exclu de
cette analyse. La Figure 79 montre I'évolution des signaux RMN caractéristiques de la région
aromatique. De facon générale, la complexation de I'ion metallique électroattracteur par les
deux terpyridine induit un effet de déblindage des protons aromatiques. Apres addition de 1
équivalent de métal (M?*), les signaux des protons des groupements N*-CH,- subissent un

déplacement chimique de l'ordre de 0,2 ppm vers les champs les plus faibles.
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Figure 79. Titrage par RMN 'H (500 MHz) de 13" (2 mM) dans CDsCN par addition de
Fe(BF4)2 (A) et de Zn(BF,), (B) a 25°C. (Spectres partiels de la zone aromatique).

o

Par ailleurs, on distingue au cours du dosage trois étapes. De 0 a 0,5 équivalent de métal, le
ligand (tpy) en excés favorise la formation des complexes & I'état M(tpy),>* (non polymérisés)
avec des chaines trés courtes. De 0,5 a 1 équivalent, en se rapprochant de la steechiométrie 1:1,
les chaines s'allongent. La concentration en especes polymérisées augmente et s'accompagne
d'une disparition totale des signaux du ligand non complexé. Au-dela de 1 équivalent, le métal
est en exces. Dans le cas du polymére de zinc, les complexes de type M(tpy)?* se forment au

détriment des entités polyméres dont la longueur de chaine diminue. Pour poly(13:Fe*"), le
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spectre RMN *H n'est plus modifié en raison d'une constante de formation du complexe
Fe(tpy),?* assez élevée (Figure 79).

La formation des polymeéres est également suggérée par I'élargissement des pics, une
observation généralement relevée sur les spectres de RMN des polymeres, en lien avec la

dispersion de la longueur de chaine.

2.2.3. Titrage par RMN DOSY d'une solution de 13/* par addition de
Fe2+
La Figure 80 (CD3;CN, concentration en ligand = 5 mM) représente les spectres de RMN

DOSY du ligand libre 13/* et du polymére poly(13;Fe**), préparé in situ aprés addition d'un
équivalent de Fe(BF),.
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Figure 80. Spectres RMN DOSY enregistrés en solution dans CD3CN, a température
ambiante, du ligand 13" (5 mM) et du polymére de coordination préparé in situ poly(13:Fe*").
L'exploitation des spectres enregistrés au cours du titrage est illustrée Figure 81 qui
représente la distribution des coefficients de diffusion des espéces présentes en solution en
fonction du nombre d'équivalent de métal ajouté.

A 0 équivalent en métal, seul le ligand non complexé est présent en solution, avec un
coefficient de diffusion de l'ordre de 610 um?.s™. Entre 0 et 1 équivalent en cation métallique,

on observe la formation d'espéces au coefficient de diffusion plus faible (au voisinage de 200
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um?s? puis de 100 um?.s™) dont la proportion croit au cours du dosage. A un équivalent de
métal, on observe la disparition totale du signal du ligand de départ non complexé et la
signature de nouvelles espéces de haut poids moléculaire, diffusant faiblement en solution.
Ces entités plus volumineuses que le ligand libre se répartissent essentiellement en deux
populations qui présentent des coefficients de diffusion de 240 et 58 um?s™. La valeur
maximale de coefficient de diffusion est du méme ordre de grandeur que celle des
métallopolyméres a base de péryléne bisimide fonctionnalisé par des groupements terpyridine
(Figure 74) (D = 35 pm%s™).2®
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Figure 81. Coefficients de diffusion des espéces formées au cours du dosage du ligand 13¢**
(5 mM) par Fe(BF4),.

Les résultats obtenus par RMN DOSY confirment la formation de polymeres de tailles
différentes avec des coefficients de diffusion logiquement inférieurs a celui du ligand
ditopique isolé initial. Le coefficient de diffusion peut étre utilisé pour estimer le nombre de
monomeéres impliqués dans le polymére a un niveau de concentration donnée mais cette

estimation ne peut étre aisément réalisée que lorsque les macromolécules en solution
; .y . D Mb |~ N ;
présentent un comportement idéal. La relation %)b: A/Ia , ou D et M représentent

respectivement le coefficient de diffusion et la masse molaire des especes a et b, permet en
effet d'estimer la masse molaire des espéces mises en jeu.***® La valeur du coefficient
o dépend de la géométrie du systéme en partie conditionnée par la nature de ses interactions
avec le solvant. Une valeur de o = 1/3 correspond & des particules sphériques formées lorsque
les interactions solvant/polymere sont trés défavorables. Une valeur de o = 3/5 correspond a

des assemblages linéaires lorsque les interactions solvant/polymeére sont fortes. a. = 1/2 est la
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situation intermédiaire lorsque les interactions polymeére/polymeére et polymere/solvant sont
proches. En l'absence d'indices expérimentaux permettant de juger de la morphologie du
polymére en solution et de ses interactions développées avec le solvant, nous ne pouvons
qu'estimer le rapport Mpoly(13:Fe**)/M13{** pour chacune des situations. Nous évaluons ce
rapport en prenant en compte l'espece polymeére de plus faible coefficient de diffusion (58
um?.s™) et en retenant la valeur de 610 pm2s™ pour 13;%*. Dans ces conditions, nous obtenons
un rapport de masse molaire égal a 51, 111 et 1164 pour respectivement o = 3/5, 1/2 et 1/3.
Le polymere de plus grande taille formée a une concentration de 5 mM en monomeére est donc
constitué d'un nombre moyen de monomeres compris entre 50 et 1200. Toutefois, ces valeurs
obtenues ne reflétent pas la taille réelle de ces métallopolymeres dynamiques mais permettent

d'effectuer une comparaison entre les systemes analogues.

2.3. Etude du processus de photoisomérisation de poly(13:M*")

La photoisomérisation (forme DHP— forme CPD) des polyméres poly(13:M*), M = Co, Fe
ou Zn a été testée en milieu acétonitrile par irradiation lumineuse (A>630nm). Le choix de la
longueur d'onde d'irradiation, ici dans la zone des longueurs d'onde de la bande d'absorption
de plus faible énergie, a été guidé par les résultats de I'étude sur les systemes modeéles
présentés au chapitre V. La réaction retour (forme CPD—forme DHP) a été opérée par

irradiation UV (A = 360 nm) et par relaxation thermique.

2.3.1. Analyse spectrophotometrique des processus de photoconversion
des poly(13;M**) entre les formes DHP et CPD

La photoactivité des polyméres poly(13:M**), M = Co, Fe ou Zn a été étudiée par
spectroscopie UV-visible. Une cuve de mesure d'absorbance UV-visible de trajet optique d'un
millimétre contenant la solution d'acétonitrile de métallopolymere, préparée in situ par un
mélange équimolaire métal et ligand 13;**, est irradiée sous atmosphére inerte dans le visible
(A > 630 nm, 500W, distance échantillon-lampe = 15 cm) a une température de 8°C (afin
d'éviter la réaction retour par voie thermique) et des spectres UV-visible sont réguliérement
enregistrés. Les données spectroscopiques du ligand 137" et des composés du type
poly(13:M**) préparés in situ, sous leur forme fermée, sont rassemblées dans le Tableau 15.
Les épsilons aux maximums des longueurs d'onde des métallopolymeéres sont calculés a partir

de la concentration en monomeére (voir paragraphes 2.2.2 et 2.2.3).
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Tableau 15. Données spectroscopiques en milieu CHsCN, du ligand 13¢*" et des composés
du type poly(13(M*") préparés in situ, (M = Co, Fe, Zn) sous forme fermée.

Composé Amax /M (max/10* M em™)

137 686 (0,2), 537 (0.8), 427 (2,9), 322 (3.3), 276 (7.9), 254 (9.4)
poly(13Fe*) 687 (0.2), 566 (2,4), 428 (3,2), 324 (5,8), 284 (8.4)
poly(13:zn*") 687 (0,2), 540 (0,9), 428 (2,9), 332 (4,4), 285 (7.7)
poly(13:Co™) 689 (0,3), 538 (1,2), 429 (3,8), 327 (5.2), 284 (7.3)

Le taux de conversion maximal de la forme DHP en la forme CPD du métallopolymere est
atteint lorsqu'il n'est plus observé de modification dans le spectre UV-visible. Le processus
retour vers la forme DHP de départ est étudié en soumettant la solution précédemment
transformée a une irradiation dans I'UV (360 nm, 7W, distance échantillon-lampe = 3 cm) a
température ambiante. Des résultats équivalents sont obtenus avec les trois polymeéres étudiés

poly(13;M*"), M = Co, Fe ou Zn (Figure 82).
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Figure 82. Suivi UV-visible de la photoconversion des composés poly(13;Zn*")
(A), poly(13:Co*") (B) et poly(13:Fe*") (C); concentration en monomére = 2,5 10° M en
milieu CH3CN, | = 1 cm. Irradiation visible sous atmosphére inerte (> 630 nm, 500W, 8°C) de
la forme DHP; spectre initial (en noir) & la forme CPD poly(13,Co*") spectre final (en gris)
atteint au bout de 25 min pour poly(13;Co**) et poly(13iFe**) et 10 min pour poly(13:Zn**).
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Partant de la forme fermée, au cours de l'irradiation dans le visible et sous atmosphere inerte,
on observe une diminution progressive de I'intensité des bandes d'absorption caractéristiques
de la forme DHP de I'unité photochrome au profit d'épaulements au voisinage de 360 et 250
nm. Au bout de respectivement 25, 10 et 25 min d'irradiation des solutions de polymeres
poly(13:Co*"), poly(13;Zn**) et poly(13:Fe**), ces modifications atteignent leur ampleur
maximale et il n'est plus observé d'évolution ultérieure dans l'allure du spectre UV-visible
enregistré. Des conversions quasi-totales de la forme DHP a la forme CPD sont observées
pour le ligand libre et les différents polyméres a en juger a partir de la disparition des bandes
caractéristiques de la forme DHP.

La Figure 83 représente les taux de conversion de la réaction de photoisomérisation du ligand
137" libre en solution et des différents polymeéres auto-assemblés en fonction du temps. Ces
taux sont déterminés par la mesure de I'absorbance au niveau des bandes caractéristiques des
isomeres en considérant les concentrations en monomere. Une différence appréciable est
observée en comparant les vitesses de conversion du ligand libre et du poly(13;:Zn**) d'une
part a celles des poly(13:Fe*") et poly(13;Co*"), d'autre part. En effet, le ligand libre et
poly(13;Zn**) présentent des vitesses de photoconversion supérieures a celles des
poly(13:Fe**) et poly(13;Co™"). Cet effet inhibiteur du centre métallique est en accord avec le
résultat obtenu avec les complexes de référence Co(9%),"" et Fe(9),"" présentant des
rendements quantiques d'isomérisation inférieurs a ceux du ligand libre monotopique

correspondant 9" et du complexe Zn(9y),*" (voir chapitre 1V).
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Figure 83. Vitesse de la photoconversion de 13¢** et des composés poly(13:M**) ; (M= Co,
Fe et Zn) suivie par spectroscopie UV-visible.
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L'irradiation UV de la solution résultante de polymeére sous forme CPD sous atmosphere
inerte permet de restaurer la forme DHP initiale. En effet, le spectre UV-visible ré-évolue
progressivement vers le spectre initial qui est retrouvé quantitativement au bout de 90, 100 et
80 secondes respectivement pour les polyméres poly(13:Co*"), poly(13iFe**) et poly(13;Zn*"),
sans dégradation notable.

Les assemblages poly(13;M*"), M = Co, Fe ou Zn, présentent donc des propriétés de
photochromisme conférées par I'espaceur fonctionnalisé 13¢*. En particulier, le processus de
photoconversion entre les formes DHP et CPD reste réversible dans I'assemblage avec des

cinétiques de conversion aller ou retour voisines pour les trois cations métalliques considérés.

2.3.2. Analyse par spectroscopie RMN 'H de la photoconversion des
poly(13:M*") (M= Fe et Zn) entre les formes DHP et CPD

Le processus d'isomérisation peut également étre étudié par RMN *H pour les polyméres
diamagnétiques poly(13iFe**) et poly(13;Zn*") préparés in situ par mélange équimolaire
métal : ligand en milieu CD3CN. L'ouverture du cceur DHP s'accompagne d'une modification
du déplacement chimique de la plupart des pics de résonance. Comme déja mentionné dans
les chapitres précédents, ces modifications résultent principalement du passage d'un cceur plan,
systeme aromatique a 14 électrons «t, a une forme ouverte CPD, non plane, décrite par deux
sous-unités aromatiques faiblement conjuguées et situées dans deux plans différents. Dans la
structure fermée, les protons des méthyles internes sont tres blindés (Tableau 16). lls
apparaissent sur le spectre de RMN en milieu CD3CN dans une zone de déplacements négatifs,
sous forme d'un singulet intégrant pour six protons par monomere (a -3,55 ppm pour
poly(13:Fe**)). En revanche, pour la forme CPD, ces méthyles sont environnés d'une plus
faible densité électronique et les protons correspondant résonnent dans la zone positive des
déplacements chimiques (& 1,58 ppm pour poly(13,Fe*")).

Tableau 16. Déplacements chimiques en ppm des résonances des protons des méthyles
internes des polymeéres poly(13Fe**) et poly(13Zn*) (CDsCN) sous leur forme fermée et
ouverte.

d/ppm (Forme fermée) o/ppm (Forme ouverte)
poly(13Fe*") -3,55 1,58
poly(13zn*") -3,61 1,52

La comparaison des intégrations des signaux (Figure 84) de résonance d'un proton donné

dans la forme fermée et dans la forme ouverte permet de quantifier le taux de conversion.
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Nous avons retenu le pic de résonance des protons du lien méthyle situé entre les unités
phényle et le pyridinium. Ce pic est observé a 6,08 ppm pour la forme fermée et a 5,93 ppm
pour la forme ouverte. Nous avons ainsi déterminé un taux maximal de conversion de presque
90% pour poly(13Fe*") et poly(13Zn*"), atteint aprés 3,5 heures d'irradiation visible (A>630
nm) a 0°C du tube RMN contenant la solution de polymeére (a une concentration de 1,8 mM

en monomeére) dans CD3CN et sous atmosphére inerte.

poly(13 Fe*)

poly(13,Fe*)

110 106 102 98 94 90 86 82 78 74 70 66 62

ppm
Figure 84. Spectres partiels de RMN *H du poly(13Fe*") formé & une concentration de 1,8

mM en monomere (500 MHz, CD3CN, 600 uL, sous atmosphére inerte, 25°C) ; avant (en bas)
et apres (en haut) irradiation (A > 630nm) pendant 3,5 heures du tube de RMN a 0°C. * pics
résiduels de la forme fermée.

2.3.3. Analyse par spectroscopie RMN DOSY des processus de
conversion du poly(13:Fe*") entre les formes DHP et CPD

L'isomérisation de poly(13:Fe*"), préparé in situ dans une solution d'acétonitrile par mélange
équimolaire métal : ligand, en poly(13,Fe**) est étudiée par RMN DOSY. Comme déja
mentionné dans le paragraphe 2.2.3, le polymére sous sa forme DHP non irradiée présente
principalement deux valeurs de coefficient de diffusion, 240 et 58 um®s™, en lien avec la
présence majoritaire de deux structures de taille différente. Aprés 4 heures d'irradiation dans
le visible et sous atmosphere inerte (A > 630nm, a 0°C), un spectre DOSY de la forme CPD
du polymeére est enregistré. Ce dernier présente des coefficients de diffusion légérement
différents de la forme DHP du polymére, 270 et 65 pm?®.s™ (Figure 85). Cette faible variation,
de l'ordre de 12%, des coefficients de diffusion peut étre expliquée par une modification de la
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conformation du polymeére suite a son isomérisation de la forme fermée a la forme ouverte. Ce
résultat est en accord avec le pourcentage de variation en volume entre les deux isomeres
DHP et CPD estimé a presque 20%.*" Cependant, la contribution d'un plus faible degré de
polymérisation pour le polymére en forme CPD n'est pas a exclure.

La réaction retour de la forme CPD a la forme DHP a été suivie également par RMN DOSY.
Apres quatre jours de relaxation thermique a 25°C, le polymere revient a sa forme initiale
fermée avec les mémes coefficients de diffusion de départ, 240 et 58 pm?.s™.

En résumé, les formes DHP et CPD du métallopolymere peuvent étre distinguées par RMN
DOSY, les coefficients de diffusion obtenus pour les deux formes étant différents. Ce systéme
auto-assemblé, a commutation réversible, ne se dégrade pas sur un cycle d'ouverture et de

fermeture.
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Figure 85. Spectres RMN DOSY enregistrés en solution dans CD3CN, a température
ambiante, du polymére de coordination préparé in situ poly(13:Fe**) (& une concentration de 5
mM en monomeére) avant et apres 5 heures d'irradiation a A > 630 nm.

2.3.4. Etude par voltammeétrie cyclique de la photoconversion

L'ensemble des donnees électrochimiques est regroupé dans le Tableau 17. Tous les
potentiels sont repérés par rapport a I'électrode de référence Ag*/Ag 102 M dans I'électrolyte
considéré. L'étude voltammétrique (0,1 V.s?) a été réalisée dans CHsCN + TBAP 0,1 M

comme électrolyte support. Le nombre d'électrons échangés pour chacune des vagues
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voltammeétriques a été déterminé par coulométrie. La concentration considérée est celle du

monomere de départ (1 mM).

Tableau 17. Données électrochimiques® pour le ligand 137" et ses métallopolyméres
correspondants.

Composé E.;’i:(ﬁﬁ%ﬁ? DHPZE/p T;HP-* |\/|'°I‘E+1//|2\;)|2+ ME};ZI:J/IJ'
13p2+ 0,56 (95) 1,07 - -
poly(13:Zn*") 0,55 (90) 1,15 - -
poly(13:Fe*) 0,56 (75) 1,16 0,79 (80) -
poly(13;Co*") 0,55 (90) 1,20 -0,06 (65)  -1,06 (90)

®V vs Ag'/Ag 10% M, CHsCN + TBAP 0,1 M. ° Ey, = (Epa*tEpc)/2 2 0,1 V.s™. © Systéme
irréversible. Electrode de carbone vitreux (&= 3 mm).

La réponse voltammeétrique du ligand libre a été enregistrée afin de faciliter I'attribution des
vagues voltampérométriques des meétallopolymeres correspondants élaborés in situ par

mélange équimolaire métal : ligand en solution (Figure 86).
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Figure 86. Voltammogrammes de 137" (1 mM) (A) et des polyméres poly(13;Zn*") (B),
poly(13:Fe**) (C) et poly(13;Co*") (D), préparés & une concentration de 1 mM en monomére
dans CH3;CN + TBAP 0,1 M; 0,1 V.s; électrode de carbone vitreux (&= 3 mm). Potentiels en
V vs Ag'/Ag (1072 M).
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Pour la forme DHP du ligand libre, dans la zone des potentiels positifs (0 - 1,5 V), cette
réponse est caractérisée par une vague réversible monoélectronique a Ei, = + 0,56 V
correspondant a la premiére oxydation du cceur DHP du ligand 137" (DHP-*/DHP), suivie
d'une vague irréversible monoélectronique a Epa = + 1,07 V. Cette vague correspond a la
formation du dication instable du cceur DHP (DHP?*) qui subit ensuite des réactions
chimiques qui sont a l'origine de l'irréversibilité du systeme. Dans la zone des potentiels
négatifs accessibles, 13{* présente une réponse voltammétrique caractérisée par une vague
réversible a Ey», = -1,05 V correspondant a un transfert d'électron centré sur le groupement
pyridinium.** Cette valeur de potentiel est inférieure a celle obtenue avec le ligand 9" (Ey, = -
1,40 V) en raison du groupement électroattracteur pyridinium-ttpy supplémentaire de 13/
(voir chapitre 1V).

Pour poly(13;Co*"), on observe la présence simultanée des signaux relatifs au ceeur DHP
légérement décalés par rapport au ligand libre 13;** et ceux relatifs & l'unité Co(tpy),>* (voir
chapitre 1V). Les potentiels des vagues d'oxydation relatifs au cceur DHP sont légérement
décalés vers des potentiels supérieurs (de presque 100 mV) par rapport a ceux du complexe de
référence Co(97).°* en raison de leffet électroattracteur du groupement pyridinium
supplémentaire du ligand 13¢** connecté au complexe métallique. Les signaux relatifs a l'unité
Co(tpy),** sont caractérisés par deux vagues monoélectroniques et réversibles.

Par comparaison avec la réponse électrochimique du ligand libre 13¢*, la réponse de
poly(13:Fe**) présente une vague d'oxydation monoélectronique, additionnelle et réversible &
Eip = +0,79 V. Cette oxydation, centrée sur le métal (Fe**/Fe?"), est distinguable de la
premiére oxydation du noyau DHP du poly(13:Fe**) observée & Ey;, = + 0,56 V. Ces valeurs
de potentiel sont en accord avec celles obtenues avec le complexe de référence Fe(95).** (voir
chapitre 1V).

Pour les polyméres & base de Zn**, seule la contribution du cceur photochrome est observée
dans la réponse électrochimique, I'ion métallique Zn®* étant rédox inactif. Par comparaison
avec la signature électrochimique du ligand libre 13{*, les processus d'oxydation du
poly(13;Zn**) sont observés & des potentiels presque identiques.

Dans le cas des métallopolyméres photocommutables élaborés in situ, la signature
voltammeétrique correspond donc globalement a la superposition de la réponse
électrochimique du cceur DHP et celle du complexe M(tpy),>*. Les valeurs des potentiels
¢lectrochimiques du cceur DHP des différents polyméres sont voisines de celles du ligand

libre 134",
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Lors de l'irradiation dans le visible (A > 630 nm) et sous atmosphére inerte d'une solution
électrolytique du ligand 137" (10 M), la premiére vague d'oxydation de la forme fermée de
13¢* disparait progressivement au profit d'un nouveau pic anodique vers + 0,71 V attribué a
I'oxydation de la forme ouverte du cceur photochrome. Une deuxiéme vague d'oxydation
irréversible apparait au méme potentiel que celui de la deuxiéme oxydation irréversible de la
forme fermée suggérant ainsi une réaction de fermeture déclenchée électrochimiquement
(Figure 87). Ce comportement a été observé précédemment avec le composé équivalent
monotopique 95 (voir chapitre V).

0,004 mAI

0,0 0,5 1,0 1,5
E (V vs Ag'/Ag)

Figure 87. Voltammogrammes cycliques d'une solution de 13" (10 M), CH;CN + TBAP
0,1 M; 0,1 V.s*; Electrode de carbone vitreux (& = 3 mm) : sous atmosphére inerte ; V vs
Ag*/Ag 10 M ; pointillé noir: avant irradiation dans le visible (A> 630 nm) ; trait plein noir:
apres irradiation 2,5 heures (a: le premier cycle).

La conversion entre les formes DHP et CPD des métallopolyméres & base de 13¢** a été suivie
par voltammétrie cyclique dans la mesure ou chacune de ces deux formes possede une
réponse électrochimique clairement identifiable et qui lui est propre. La Figure 88 illustre la
réponse électrochimique des différents polyméres poly(13M*") étudiés dans les mémes
conditions que le ligand libre avant et aprés ouverture du cceur DHP par irradiation.

Au cours de l'irradiation des solutions des différents polyméres poly(13M**) (2,5 heures
d'irradiation dans le visible sous atmosphére inerte), les vagues électrochimiques attribuées
aux transferts d'électron centrés sur les unités terpyridine, pyridinium et le centre métallique
restent quasiment inchangées tandis que les intensités des vagues d'oxydation relatives au
cceur DHP diminuent progressivement indiquant la disparition de la forme DHP des

polymeres remplacée par la forme CPD correspondante.
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Figure 88. Voltammogrammes cycliques des solutions de poly(13Fe*") (A), poly(13Zn**) (B)
et poly(13Co*") (C) préparées & une concentration de 1 mM en monomére dans CHs;CN +
TBAP 0,1 M ; 0,1 V.s™; Electrode de carbone vitreux (& = 3 mm) : sous atmosphére inerte ;
V vs Ag*/Ag 102 M ; pointillé noir: avant irradiation dans le visible ; trait plein noir: aprés
irradiation de 2,5 heures.

Cependant, les signaux propres a la forme DHP sont encore présents a de faibles intensités
méme aprés irradiation prolongée. Ceci est en accord avec les resultats des suivis
spectrophotométriques indiquant des photoconversions non quantitatives de la forme DHP a
la forme CPD des poly(13M**).

Les réponses électrochimiques des poly(13,M**) différent de celles des complexes de
référence correspondant M(9,).** étudiés dans le chapitre précédent. Dans le cas des
poly(13,M*"), la vague attribuée 4 la premiére oxydation monoélectronique du coeur CPD de
I'isomeére ouvert poly(13,M**) n'est pas observée alors qu'elle est observée dans le cas des

complexes M(9,),"" 4 un potentiel légérement supérieur a celui du cceur DHP de l'isomére

fermé M(9;),*" (voir chapitre 1V).

2.3.5. Etude de la réaction retour par relaxation thermique

Les parametres cinétiques et thermodynamiques de la conversion thermique de la forme
ouverte (CPD) vers la forme fermée (DHP) des polymeéres préparés in situ dans une solution
d'acétonitrile par mélange équimolaire métal : ligand ont été estimés en realisant un suivi

spectrophotométrique UV-visible de la réaction retour a trois températures (25°C, 35°C et

142



45°C). Les solutions de polymere initialement sous forme fermee sont préalablement irradiees
dans le visible jusqu'a atteindre le taux maximal de conversion en forme ouverte. Elles sont
alors thermostatées a la température désirée puis laissees a I'obscurité. Un spectre UV-visible
est enregistré périodiquement. La Figure 89 montre, a titre d'exemple, I'évolution au cours du
temps du spectre UV-visible lors de la conversion thermique a 45°C de la forme ouverte vers

la forme fermée du polymére poly(13Co™).

Absorbance

400 600 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 89. Evolution du spectre UV-visible d'une solution du polymére poly(13Co*")

préalablement transformée en sa forme ouverte par irradiation visible sous atmosphere inerte
(taux de conversion 98%) en fonction du temps (15 min entre deux enregistrements) a 45°C
(CH3CN : préparés & une concentration de 10> M en monomére; | = 1 cm).

Pour tous les polymeres, on observe systématiquement une augmentation de l'intensité des
bandes d'absorption caractéristiques de la forme fermée de l'unité photochrome signant une
restauration du composé initial par relaxation thermique. En fin de processus, lorsque I'on
n'observe plus d'évolution dans le spectre UV-visible, le spectre de départ est retrouvé
guantitativement. Les constantes de vitesse et les énergies d'activation associées a la
conversion de la forme CPD a la forme DHP ainsi que les temps de demi-vie des formes
ouvertes CPD ont été calculés pour le ligand 13,%* et les polyméres correspondants en se
rapportant a la concentration en monomere de départ (voir équations dans le chapitre I11). Le

Tableau 18 regroupe I'ensemble des données.
Les temps de demi-vie (t1) de la forme ouverte des polyméres poly(13,Fe*"), poly(1302n4+)

4 A \
et poly(13,Co +) sont tous du méme ordre de grandeur (entre 0,9 et 7,2 h selon le polymere et
la température), ce qui indique que la nature du métal a une influence modérée sur la stabilité

thermique de I'isomére CPD. Les énergies d'activation mesurées sont egalement proches pour
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les trois différents polymeres et en accord avec les données de la littérature concernant les
dérivés DHP (généralement de I'ordre de 20 kcal.mol™).*®

Tableau 18. Constantes de vitesse (k), temps de demi-vie (t12), et énergies d'activation (Ej)
caractéristiques du retour de la forme CPD a la forme DHP du ligand 13,% et des polyméres

poly(13,Fe*"), poly(13,Co**) et poly(13,Zn"") par relaxation thermique.

T/IK k (10° sec™) tyo/h Ea/kcal.mol™
298 29,8+0,2 6,4
13, 308 60,1£0,9 3,2 1043
318 198,545,2 1,0
298 36,10,1 5,3
poly(13,Fe") 308 97,8404 2,0 1742°
318 194,0£9,0 1,0
298 30,70,2 6,3
poly(13,Co’) 308 98,740,5 2,0 19422
318 209,7+3,9 0,9
298 26,8+0,2 7,2
poly(13,zn") 308 58,7+1,0 3.2 20+3°
318 190,9+5,2 1,0

% E, calculée par une mole de monomere.

2.4. Etude par diffusion dynamique de la lumiére (DLS) des polymeéres
solubles poly(13{M*)

Les mesures de diffusion dynamique de la lumiere (DLS) ont été réalisées en collaboration
avec le Centre de Recherches sur les Macromolécules Végétales (CERMAYV), Grenoble par
Dr. Christophe Travelet.

La DLS est une des méthodes les plus utilisées pour déterminer le rayon hydrodynamique des
especes en solution. L'irradiation par un faisceau de lumiére monochromatique d'une solution
contenant des particules sphériques en mouvement brownien provoque un décalage Doppler
lorsque la lumiére frappe la particule mobile, changeant ainsi la longueur d'onde de la lumiére
incidente. Ce décalage est liée a la taille de la particule ce qui rend possible la détermination
de la distribution de la taille des sphéres en solution, et permet de donner une description du
mouvement de la particule dans le milieu.

La concentration en monomere utilisée pour la préparation des solutions de polymeére pour

I'ensemble des analyses DLS effectuées est de 5.10° M en monomére. Les analyses indiquent
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la présence en solution de deux populations distinctes pour les polyméres poly(13,Fe*") et

pon(1302n4+). Elles sont distribuées entre especes de petite taille présentant un rayon

hydrodynamique Ry, de 10 ou 15 nm, et especes de plus grande taille avec un Ry, de 180 ou

220 nm respectivement pour les polyméres poly(13,Fe*") et poly(13oZn4+). Concernant
poly(13,C0*"), une seule population d'espéces a été mise en évidence avec un rayon
hydrodynamique de 25 nm. Afin de déterminer la nature et la morphologie de ces deux

populations, des études par microscopie a force atomique ont été réalisees.

2.5. Etude par microscopie a force atomique (AFM) des polymeéres
solubles poly(13{M*)

Une caractérisation par microscopie a force atomique a été effectuée au département de
chimie moléculaire (DCM), Grenoble, par M. Hugues Bonnet, pour déterminer la
morphologie et I'organisation a deux dimensions des polymeres sur une surface de mica, en
complément des résultats obtenus en DLS.

La topographie de la surface du ligand 13{* et des polyméres auto-assemblés est caractérisée
par microscopie a force atomique (AFM) en mode tapping (Molecular Imaging Scientec, les
Ulis, France). Le balayage est réalisé a température ambiante. Plusieurs images a différentes
échelles et a difféerentes positions de la plaguette sont enregistrées.

Le ligand 137" non complexé, déposé sur la surface de mica par simple dép6t d'une goutte de
ligand dissout dans l'acétonitrile suivi par un séchage a l'air, apparait sous forme de petites
particules isolées (Figure 90). La hauteur de ces particules est de I'ordre de 2 nm, ce qui est
en accord avec les dimensions de la molécule 13/ déterminées par simple modélisation.
L'interaction entre 13{" et le substrat de mica est de nature électrostatique car le mica

fraichement clivée porte des charges négatives.*
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Figure 90. Image AFM du ligand 13¢** sur une surface mica (A). Section du profil de I'image
(B). Modeéle de la molécule 13¢** dessinée par le logiciel Avogadro (C).

Les polyméres poly(13:M**) préparés in situ par mélange équimolaire métal : ligand dans une
solution d'acétonitrile (1 mM en monomere) ont également été déposés sur une surface de
mica de la méme facon que le ligand libre. Les images AFM (Figure 91) des polymeres
obtenues juste aprés élaboration en solution montrent une distribution presque homogene du
dépbt. Des petites particules sphériques distinguables et collées les unes aux autres sont
cependant observées. Le diameétre des nanoparticules dépend de I'ion métallique implique.
Une étude statistique a permis de déterminer le diamétre moyen de ces nanoparticules. Le
diamétre des nanoparticules sphériques des poly(13:Fe**) et poly(13;Zn**) est respectivement
de l'ordre de 27 = 3 nm et 34 =+ 9 nm (Figure 91) alors que les nanoparticules de

poly(13;Co**) sont deux fois plus petites avec un diamétre moyen calculé de 12 + 1 nm.
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Figure 91. Images AFM des poly(13:Fe**) (A), poly(13:Zn**) (B) et poly(13;Co*") (C) sur
une surface de mica.

Des analyses AFM (Figure 92) ont été a nouveau réalisées en partant des mémes solutions
laissées trois mois a I'abandon a I'abri de la lumiére. Les dépots sur la surface de mica sont
réalisés de la méme fagon que celles qui ont produit les premieres images décrites ci-dessus.
Ces nouvelles images montrent des particules sphériques de diamétres 3 a 5 fois supérieurs a
ceux obtenus lors de la premiére expérience avec des valeurs de I'ordre de 134 + 39 nm et 96
+ 40 nm respectivement pour poly(13iFe**) et poly(13;zn**) alors que les particules de
poly(13;Co*") restent inchangées avec un diamétre moyen de 11 + 2 nm trés proche de la

valeur initiale (Figure 92). Au cours du temps, une agrégation des nanoparticules de
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poly(13:Fe*") et poly(13;Zn*") suivie de leur fusion est sans doute & l'origine de ces

observations.
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Figure 92. Images AFM des poly(13:Fe*") (A), poly(13:zn**) (B) et poly(13:Co*") (C)
déposés sur mica, enregistrement trois mois apres leur élaboration en solution dans les mémes
conditions que Figure 91.

Ces particules de poly(13;Zn**) sur surface de mica ont également été caractérisées par
microscopie électronique en transmission (TEM) (Figure 93). Les images obtenues montrent
une répartition homogeéne des particules sphériques sur la surface avec un diamétre moyen de

I'ordre de 100 nm, en accord avec les résultats obtenus par AFM.

P 500 nm 100 nm_

Figure 93. Images TEM de poly(13;Zn**) déposées sur une surface de mica dans les mémes
conditions que Figure 92.
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3. Films minces de polymeres de coordination

Afin de pouvoir mettre en ceuvre les polymeres de coordination dans des dispositifs ou des
matériaux fonctionnels, I'étape suivante consiste a les "hétérogénéiser”, en considérant leur
immobilisation sur surface. La technique retenue pour la préparation de ces couches minces
est I'assemblage multicouches séquentiel, aussi appelée technique “couche par couche".*’
Cette méthode permet un contréle précis de I'épaisseur de l'assemblage moléculaire tout en
offrant la possibilité de changer entre chaque couche la nature du métal et/ou du ligand pour
obtenir des polymeéres hétérométalliques impossible a préparer en solution. Dans le cadre de
ce travail, les surfaces ont été préparées en considérant le ligand photochrome 13;** (Schéma

22).

Schéma 22. Représentation schématique du processus d'élaboration des films minces sur une
surface d'ITO par la technique couche par couche.

3.1. Elaboration des couches minces

3.1.1. Le choix du substrat

Differents types de substrats (Au, Si, SiO,, verre, ITO...) peuvent étre considérés dans
I'élaboration de ce type de dép6t. Notre choix s'est porté sur la surface d'ITO (oxyde d'indium
et d'étain), a la fois transparente et conductrice, permettant ainsi de suivre la formation des

couches minces et de les caractériser par spectroscopie UV-visible et par électrochimie.
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3.1.2. La couche d'accrochage

Le choix du ligand d'ancrage dépend a la fois de ses propriétés d'accrochage adaptées au
substrat choisi et de ses propriétés de complexation assurant la croissance ultérieure du
polymere. Dans le cadre de notre étude, la surface d'accrochage a été élaborée par
immobilisation sur le substrat dITO de Il'acide 4-(2,2":6',2"-terpyridine-4-yl)
benzenephosphonique® (Figure 94). Cette étape est réalisée par simple trempage de la
surface d'ITO dans une solution millimolaire de cet acide dans le chloroforme.
L'immobilisation résulte d'une réaction d'estérification entre le groupement acide de la

molécule d'accrochage et des groupements hydroxyles présents sur la surface d'ITO.

PO(OH),
~ ]
TN
N N~

Figure 94. Structure de la molécule dacide 4-(2,2".6',2"-terpyridine-4-yl)
benzenephosphonique utilisée pour I'élaboration de la couche d'accrochage.

3.1.3. Assemblage des couches minces

Une fois le substrat fonctionnalisé par une couche d'accrochage, les couches minces sont
élaborées en suivant la technique couche par couche qui consiste a tremper séquentiellement
le substrat dans différentes solutions (Schéma 22).

Lors d'une premiére étape, le substrat est plongé dans une solution de cation métallique
M(BF,),.6H,0 (0,05 M dans I'éthanol) pendant deux minutes, puis lavé deux fois pendant dix
secondes a I'éthanol. La deuxieme étape consiste a tremper le substrat pendant deux minutes
dans une solution de ligand 13¢(BF4), (1 mM dans un mélange éthanol : chloroforme (1: 1, v :
Vv)), et lavé a nouveau a I'éthanol deux fois pendant 10 secondes. Ces deux étapes constituent

un cycle qui est répété autant de fois que désiré, selon le nombre de couche visé.

3.2. Caractérisation des couches minces par spectroscopie UV-visible

Les couches minces de poly(13:Co*")/ITO, poly(13:Fe*)/ITO et poly(13;Zn*")/ITO sont
caractérises « a sec » et sous atmosphére inerte par spectrophotométrie. La Figure 95
représente A titre d'exemple, le suivi de la croissance du film poly(13;Zn**)/ITO en fonction

du nombre de cycles de dépdts. On observe une augmentation linéaire en intensité de la bande
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d'absorption a 430 nm (Figure 95, en insert) avec le nombre de cycles. Ce résultat indique
que dans chaque cycle de dépdt, la méme quantité de matiére est déposee suggérant une
bonne homogénéité du dépot. Des résultats similaires ont été obtenus pour poly(13;Co*")/ITO
et poly(13:Fe*")/ITO. Les longueurs d'onde des pics d'absorption des trois polyméres sont

regroupées dans le Tableau 19.
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Figure 95. Suivi par spectroscopie UV-visible de la croissance du poly(13;Zn*)/ITO en
fonction du nombre de cycle de dép6ts. En insert: évolution de I'absorbance a 430 nm.

Tableau 19. Longueurs d'onde des pics d'absorption des films minces poly(13:Co**)/ITO,
poly(13:Fe*")/ITO et poly(13;Zn*")/ITO (15 couches équivalentes).

Composé Amax /nm

poly(13(Co™)/ITO 338, 428, 543, 690
poly(13Fe*)/ITO 336, 428, 578, 690
poly(13:Zn*)/ITO 342, 425, 543, 693

3.3. Caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X des couches
minces de poly(13;Zn*")/ITO
Les mesures de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ont été réalisées en collaboration
avec le laboratoire Interfaces, Traitements, Organisation et Dynamique des systémes
(ITODYY), Paris, par Dr. Frédéric Lafolet.

La technique XPS permet de confirmer la conception séquentielle couche par couche du film

mince poly(13:M**) immobilisé sur la surface d'ITO sur une profondeur variant de 1 & 10 nm.
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Des mesures XPS ont été effectuées sur des surfaces d'ITO fonctionnalisées par une couche
d'accrochage seule puis par 2, 5, 10 et 16 couches de poly(13;:Zn*)/ITO (Figure 96).

Une surface d'ITO fonctionnalisée par une couche d'accrochage d'acide 4-(2,2':6'2"-
terpyridine-4-yl) benzenephosphonique est préalablement caractérisée. Sur le spectre XPS, on
observe en plus de la signature des atomes C (El = 285,27 eV, 1s), O (El = 530,49 eV, 1s) et
In (El = 444,78 eV, 3d)! celle des atomes N (El = 400,40 eV, 1s) et P (El = 132,69 eV, 2p)*°
confirmant le greffage de l'acide 4-(2,2":6',2"-terpyridine-4-yl) benzenephosphonique sur la
surface d'I'TO (Figure 96A).

Les spectres XPS de la surface d'ITO fonctionnalisée par poly(13:Zn**)/ITO (2, 5, 10, 16
couches) présentent en plus de la signature des atomes de C (1s), N (1s), O (1s) et In (3d),
celle des atomes de B (El = 194,40 eV, 1s), F (El = 686,20 eV, 1s), et Zn (El = 1022,60 eV,

2p®)*? ce qui confirme le greffage effectif du polymére de coordination sur la surface d'ITO.
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Figure 96. A) Spectres XPS des surfaces ITO fonctionnalisées par une couche d'accrochage
(ITO+couche d'accrochage) et par un film mince de 2, 5 et 16 couches. B) Variation de
I'épaisseur du film mince poly(13;Zn*")/ITO en fonction du nombre de couches déposées. C et
D) Pourcentage du recouvrement atomique en fonction du nombre de couches du film mince.
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L'intensité du signal des atomes In (3d) et O (1s), sous forme d'oxyde In,O3 du substrat d'ITO,
diminue lors de lI'augmentation du nombre de couches du film mince greffé sur ITO alors que
celle des signaux des atomes C (1s), N (1s), B (1s), F (1s), et Zn (2p*) augmente en raison du
recouvrement progressif de la surface du substrat d'ITO (Figure 96C-D). Les profils saturés
des signaux XPS (Figure 96A-C-D) sont attribués a des limitations techniques telles que la
profondeur d'analyse des mesures XPS.

La croissance couche par couche du film mince a été également estimée par I'épaisseur du
film immobilisé sur le substrat ITO en fonction du nombre de couches greffées calculée selon
la relation®: d = - Acos @ In (I/lp). d représente I'épaisseur du film. 1y et | correspondent
respectivement a l'intensité du signal de I'atome In (3d) avant et aprés formation du film. A est
la longueur du libre parcours moyen du photoélectron de I'atome In (3d) dans le film (1= 3,5
nm dans ce cas). 0 est I'angle de départ des rayons X par rapport a la normale de la surface (0
= 0 dans ce cas). Cette relation est applicable pour les surfaces a 2, 5 et 10 couches. Au-dela
de 10 couches, le signal de I'atome In (3d) n'est plus visible (Figure 96C) et la relation ne
s'applique plus. Cette épaisseur varie logiquement en fonction du nombre de couches greffées
sur la surface. La corrélation linéaire (Figure 96B) entre I'épaisseur et le nombre de couches
constituant le film indique que I'assemblage reste a priori ordonné jusqu'a une épaisseur de 25
nm. La pente de cette droite permet de déterminer une augmentation en épaisseur de I'ordre de
2,6 £ 0,4 nm a chaque dépdt d'une couche supplémentaire.

3.4. Caractérisation par AFM des couches minces de
poly(13;Zn*)/ITO

Les images AFM des films minces de poly(13:Zn*")/ITO de 16 et 5 couches, par exemple,
sont representées Figure 97A-B. L'épaisseur des films minces immobilisés sur ITO peut étre
quantifiée par AFM (Figure 97C). Cette épaisseur a été estimée en rayant la surface
fonctionnalisée avec la pointe pour atteindre la surface nue sur une zone définie de 3x3 pum.
La surface d'ITO présente ainsi une zone fonctionnalisée et une autre non fonctionnalisée par
poly(13;Zn**) (Figure 97C). Le profil d'une section (Figure 97D) d'une image AFM obtenue
en mode contact reflete alors la différence en épaisseur entre les deux différentes zones
définies. La corrélation linéaire entre I'épaisseur et le nombre de couches constituant le film
(Figure 97E) indique que lI'assemblage reste bien ordonné jusqu'a une épaisseur de 40 nm du

film mince. La pente de cette droite permet de déterminer une augmentation en épaisseur de
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I'ordre de 2,45 = 0,08 nm apres chaque dépdt d'une couche supplémentaire. Cette valeur est en
accord avec celle trouvée par XPS.
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Figure 97. Images AFM des films minces de poly(13:Zn**)/ITO de (A) 16, (B) 5 et (C, aprés
rayure) 10 couches. (D) Représentation du profil d'une section de I'image AFM du film mince
a 10 couches réprésentée dans (C). (E) Représentation graphique de la variation de I'épaisseur
du poly(13:Zn**)/ITO en fonction du nombre de couches.

En comparant cette valeur a la distance estimeée entre deux centres métalliques consécutifs de
~3,85 nm, nous avons déterminé un angle d'inclinaison moyen du film mince immobilisé de
~40° par rapport au plan de la surface d'ITO (Figure 98). Cette valeur d'angle d'inclinaison
obtenue est en accord avec celle d'autre métallopolymére, comportant des sites rédox de

Fe(tpy),>*, immobilisé sur une surface d'Au par la technique couche par couche.?
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Figure 98. Représentation de I'angle d'inclinaison moyen du film mince de 40 nm d'épaisseur
par rapport au plan de la surface d'ITO.

3.5. Isomérisation de la forme fermée a la forme ouverte des couches

minces: étude par spectroscopie UV-visible

La photoisomérisation des films minces a été suivie par spectroscopie UV-visible en
soumettant les surfaces fonctionnalisées a une irradiation visible (A>630 nm, 500 W) avec une
source lumineuse située a 2 cm de I'échantillon et sous atmosphere inerte.

Dans le cas des polyméres poly(13:Co*)/ITO et poly(13:Fe**)/ITO (15 couches équivalentes)
aucun changement significatif du spectre UV-visible n'a été observé au bout de 2 heures
d'irradiation. Seul poly(13;Zn*")/ITO subit une photoconversion marquée. Ce résultat peut
étre expliqué par une inhibition de I'absorption lumineuse par le centre métallique. L'ion
métallique de zinc, rédox inactif, n'a aucun effet sur la conversion du noyau DHP. Cet effet
inhibiteur est également observé en solution avec poly(13;Co*") et poly(13:Fe**) (voir
paragraphe 2.3.1) et les complexes de référence Co(9).** et Fe(9).** (voir chapitre V). La
Figure 99 illustre I'évolution des spectres UV-visible du film mince de poly(13;Zn**)/ITO au

cours de l'irradiation dans le visible.
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Figure 99. Spectres UV-visible au cours de la photoconversion des films de
poly(13;Zn**)/ITO (15 couches équivalentes). Spectre initial en trait plein noir enregistré
avant irradiation, spectre final trait plein gris enregistré apres une heure d'irradiation dans le
domaine du visible (> 630 nm, 500 W).

Une diminution progressive des bandes d'absorption caractéristiques de la forme DHP, a 693
nm, 543 nm, 425 nm et 342 nm, est observée tandis qu'une nouvelle bande sous forme d'un
épaulement & 375 nm indiquant la formation du poly(13,Zn**)/ITO apparait progressivement.
Aprés 1 heure d'exposition au rayonnement visible, aucune évolution ultérieure appréciable
dans le spectre n'est observée. En prenant en compte la valeur de I'absorbance minimale
atteinte en fin de processus pour la bande & 425 nm du poly(13:Zn*")/ITO irradié, un taux de

conversion > 80% est obtenu pour poly(13;Zn**)/1TO.

3.6. Relaxation thermique de la forme ouverte a la forme fermée des
couches minces: étude par spectroscopie UV-visible

Le processus retour de la forme ouverte a la forme fermée a été étudié pour
poly(13,Zn*")/ITO par voie thermique. L'évolution du spectre UV-visible est représentée
Figure 100.
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Figure 100. Spectres UV-visible au cours de la relaxation thermique des films de
poly(13,Zn*")/ITO (trait plein gris) vers poly(13:Zn*")/ITO (pointillé gris). Le spectre de la
forme fermeée initiale est représenté en traits pleins en noir ; 15 couches, température ambiante,
temps total de retour: 4 jours.

Les films minces de poly(13:Zn*")/ITO (15 couches équivalentes) initialement sous forme
fermée sont préalablement irradiés dans le visible jusqu'a atteindre le taux maximal de
conversion en forme ouverte. La relaxation thermique est suivie a température ambiante et a
I'obscurité pendant quatre jours. Au cours de cette conversion, on observe systématiquement
une augmentation de l'intensité des bandes d'absorption caractéristiques de la forme fermée de
I'unité photochrome. L'analyse des bandes d'absorption montre que 70% de la forme initiale
de poly(13;Zn**)/ITO sont restaurés dans ces conditions, le caractére photochrome réversible

du centre DHP étant préservé au sein du film poly(13;Zn*")/ITO.

3.7. Propriétes electriques des couches minces

Parmi les composés commutables, les molécules photochromes constituent des systémes tres
intéressants pour [I'électronique, notamment pour la conception de dispositifs
optoélectroniques. Dans ce domaine, notre objectif a été d'explorer les propriétés électriques
d'un film mince comportant l'unité photochrome DHP et de tester ses potentialités en étudiant
la conductivité d'une jonction moléculaire incorporant poly(13:Zn*")/ITO rédox actif en
fonction de I'état (ouvert ou fermé) du systéme photochrome.

Dans ce paragraphe, nous présentons la stratégie consistant a élaborer un systeme présentant
des etats bas en énergie et faciles a atteindre en incorporant des centres rédox actifs aux états
d'énergie bien définis et qui permettent d'améliorer les processus de transfert de charges. Cet

effet a été exploité lors d'études des propriétés électrochimiques des films minces de
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polymeéres rédox.>**® Le courant circulant & travers une jonction, dans un milieu diélectrique
constitué soit par des molécules simples soit par des assemblages de molécules, dépend de
I'écart d'énergie entre les niveaux de Fermi des électrodes constituant la jonction et les
niveaux énergétiques des molécules situées entre les deux électrodes (généralement, il s'agit
de I'orbitale moléculaire occupée la plus élevee en énergie ou de I'orbitale moléculaire vacante
la plus basse). La Figure 101 illustre I'exemple d'une jonction activable par voie chimique.
Les électrodes sont fonctionnalisées par greffage d'une monocouche d'un groupe terpyridine.>®
La liaison entre les deux électrodes fonctionnalisees est réalisée en ajoutant un centre
métallique rédox (Co?*) fermant ainsi le circuit. La réouverture du circuit peut étre réalisée en

immergeant la jonction dans une solution d'EDTA.

Co?

A
EDTA

*
il s o -
Figure 101. Représentation d'une jonction fermée par coordination de groupements
terpyridine greffés sur des électrodes de platine et du Co** (figure reproduite de la réf. 56).

Nishihara et coll.>’

ont préparé des architectures moléculaires incorporant de multiples centres
rédox de type Fe(tpy),”* (Figure 102), greffés sur la surface d'une électrode d'or par la
technique couche par couche. Une étude chronoampérométrique a permis de déterminer le
mécanisme de transport des électrons au niveau du film moléculaire. Une conduction rédox
intra-films dans laquelle les électrons effectuent des sauts séquentiels entre les sites rédox
voisins M(tpy),”* a été proposée. Ce résultat s'est vu confirmé par dautres études>®®
montrant que le courant circulant a travers les molécules organiques peut étre sensiblement

amélioré par l'incorporation d'un centre rédox.%*2
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Figure 102. lllustration du mécanisme de transfert d'électrons dans des électrodes d'or
fonctionnalisées par des films moléculaires incorporant des centres rédox de type Fe(tpy),>*
(figure reproduite de la réf. 57).

Rampi et coll.** ont mis au point un film moléculaire conducteur de 40 nm de longueur. Ce
systéme comportant de nombreux sites rédox de Fe(tpy),>* ou Co(tpy),*" est assemblé sur une
surface Au par la technique couche par couche en faisant appel a la complexation entre un
ligand symétrique hexadentate 1,4-di(2,2',6',2"-terpyridine-4'-yl)benzene (TPT) et un centre
métallique Fe®* ou Co** (Figure 103).

B 0.5 mm

Syringe

Figure 103. Représentations schématiques A) du ligand ditopique TPT et B) de la jonction de
type Au-film-Hg.

Dans cet exemple, des mesures de conductivité effectuées sur une jonction de type Au-film-
Hg ont montré que la conductivité du film moléculaire dépend de la nature du centre
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métallique incorporé. Les valeurs faibles du facteur d'atténuation, mais différentes selon le
film mince (Fe**: 0,028 A™*; Co?': 0,001 A™), indiquent que le transport d'un électron &
travers le film moléculaire, sur une longue distance, se fait sans atténuation significative de la

vitesse du transfert d'électron.

3.7.1. Etude des propriétes électriques en fonction du nombre de couche
du film mince commutable

Ce travail a été effectué en collaboration avec le laboratoire d'Electronique Optoélectronique
et microsysteme (LEOM), Lyon, par Dr. Etienne Puyoo.

Les propriétés électriques des multicouches de poly(13:M**)/ITO ont été caractérisées en
préparant une jonction de grande surface, Ti-poly(13:M**)/ITO (Figure 104). Dans cette
jonction, poly(13;M**) est déposé sous forme de film mince sur une électrode d'ITO
transparente et conductrice et I'électrode de titane (Ti) est déposée par évaporation par canon a
électrons.

Dépot de Ti ITO fonctionnalisé

par un film mince

ITO nu

Figure 104. Représentation photographique d'une jonction Ti-poly(13;Co*")/ITO.

La Figure 105 représente les courbes I-V des films moléculaires de poly(13:Zn*")/ITO pour
un nombre de couches caractéristiques du film mince compris entre 2 et 16 couches. La
relation I-V présente clairement un comportement ohmique de la conductance pour les

surfaces formées de 2, 5, 10 et 16 couches.
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Figure 105. Courbes I-V des films moléculaires de poly(13:zZn*)/ITO de 2, 5, 10 et 16
couches.

La conception de films moléculaires présentant des propriétés de conductivité consiste a
utiliser des chaines moléculaires qui assurent un fort couplage entre les deux électrodes afin
de favoriser le transfert d'électrons a travers ce pont. Dans ce contexte, l'exploitation du
mécanisme de transport de charges avec différentes techniques (MCBJ (Mechanically
Controllable Break Junction), STM-BJ (Scanning Tunneling Microscope Break Junction),
nanogaps, etc.) a été réalisée afin de comprendre l'influence de la nature des liaisons
employées dans le systeme moléculaire et les niveaux d'énergie moléculaires sur la
conductivité du film mince élaboré.

Dans le cas simple d'un film moléculaire de faible longueur (inférieure a 4 nm) et d'un grand
écart d'énergie entre les niveaux de Fermi des électrodes constituant la jonction et les niveaux
énergétiques des molécules situées entre les deux électrodes, un transfert direct d'électrons en
une seule étape se fait par effet tunnel a travers les orbitales du film moléculaire. Dans le cas
d'un film moléculaire plus long et d'un écart énergétique faible, le transport de charges se
produit en deux étapes: de I'électrode vers le film moléculaire et du film moléculaire vers
I'électrode. Ce mécanisme repose sur des sauts séquentiels des électrons transférés sur les
orbitales du film moléculaire. Ce régime de transport est thermiquement activable,

contrairement au transfert par effet tunnel (Schéma 23).%®
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Schéma 23. Illustration schématique des deux mécanismes de transfert d'électrons: transport
par effet tunnel et par des sauts séquentiels.®®
Pour un mécanisme de tranfert par effet tunnel, la conductance mesurée entre les deux

électrodes varie exponentiellement avec la distance, d, séparant les deux électrodes suivant
I'équation: | = Ioe‘ﬁd , ou B représente le facteur d'atténuation qui relie les propriétés

électriques & la structure électronique moléculaire.** De nombreuses études ont été réalisées
avec des molécules organiques m conjuguées, telles que I'oligo(phényléne-éthynylene),
conduisant & des facteurs d'atténuation de 2-6 nm™ (9 nm™ pour les alcanes thiols).*>®
Lorsque la longueur du film moléculaire dépasse une distance critique de presque 4 nm,
I'efficacité du transfert des électrons par effet tunnel devient faible et le transport par sauts
séquentiels est alors dominant. Pour ce type de transfert d'électrons, la conductance du film
moléculaire présente une faible dépendance a la longueur du film séparant les deux électrodes
conduisant & des valeurs de f de 0,2-0,6 nm™.%®

La Figure 106 représente la variation de la résistance au niveau de la jonction Ti-
poly(13;Zn**)/1TO en fonction de I'épaisseur du film mince photocommutable déterminée par

AFM.
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Figure 106. Représentation de la variation de In R en fonction de I'épaisseur du poly(13;Zn**)
greffé sur la surface d'ITO.

La pente de la droite (Figure 106) permet d'accéder & une valeur de p = 0,0090 + 0,0004 A*
pour la jonction Ti-poly(13:Zn**)/ITO. Cette faible valeur de B est en accord avec celle
obtenue par des mesures chronoampérométriques pour un film mince d'un polymére de
coordination comportant une unité photochrome DHP déposé sur une électrode Au (B =
0,008 + 0,006 A™?) (Schéma 24).%

Schéma 24. Représentation schématique d'un film mince comportant une unité photochrome
DHP.®’

Des mesures de conductivité préliminaires pour une jonction de type Ti-poly(13;Co*")/ITO
ont été effectuées. Les mesures de conductivité de la jonction Ti-poly(13:Co*)/ITO en
fonction du nombre de couches du film mince permettent de comparer ce reésultat avec celui
de la jonction Ti-poly(13;Zn*")/ITO (Figure 107). Les pentes des droites trés similaires
laissent prévoir un comportement analogue pour les deux jonctions avec des valeurs de f3 trés

proches.
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Figure 107. Représentation de la variation de la résistance en fonction du nombre de couches
du film mince dans les jonctions Ti-poly(13:Zn**)/ITO et Ti-poly(13;Co*")/ITO.

Un processus de transfert de charges multi-étapes régit par un mécanisme de sauts d'électrons

entre les sites rédox du film mince (noyau DHP) peut étre envisageable pour ce type de

jonction plutdt qu'un transfert par effet tunnel.®’ Cette hypothése est confirmée en tracant le

diagramme d'énergie caractéristique de la jonction Ti-poly(13;Zn**)/ITO qui permet de situer

les valeurs des états énergétiques des centres rédox du poly(13:Zn**) (-4,67 et -3.40 eV

respectivement pour la HOMO et la LUMO) par rapport a celles des niveaux de Fermi des
électrodes de Ti (-4,33 eV)® et d'ITO (-5,5 eV, aprés traitement UV-ozone).*® Les valeurs des

états énergétiques du poly(13;Zn**) ont été calculées a partir des mesures électrochimiques

effectuées en solution du poly(13;Zn**) (voir paragraphe 2.3.4, Figure 86).

Figure 108. Diagramme d'énergie caractéristique de la jonction Ti-poly(13;Zn*)/ITO.
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3.7.2. Etude des propriétés électriques en fonction de I'état fermé ou

ouvert du film mince commutable

L'objectif principal de cette étude est de montrer qu'il est possible de contréler la conductance
de la jonction Ti-poly(13;Zn*")/ITO en appliquant un stimulus externe, photochimique et
thermique. La variation de la conductance entre les formes DHP et CPD a été évaluée en
considérant une jonction Ti-poly(13;Zn**)/ITO en raison de son meilleur taux de
photoconversion (>80%) comparé a celui de poly(13:Co*")/ITO et poly(13:Fe*")/ITO (voir
paragraphe 3.5). Les courbes intensité-potentiel (I-V) ont été tracées avant et apres un cycle
d'ouverture et de fermeture du ceeur photochrome du film mince & 5 couches. L'évolution de
la résistance moyenne mesurée est présentée Figure 109. Dans une premiére étape, le film
mince est irradié avec de la lumiére visible a A>630 nm pendant 30 minutes. Au cours de cette
irradiation, la résistance mesurée entre les deux électrodes augmente et passe de 40 a 140 Q
(Figure 109B).

>
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Figure 109. A) les courbes 1-V du film moléculaires poly(13;Zn**)/ITO composé de 5
couches, sous sa forme fermée initiale (m noir), sous sa forme ouverte (O noir) aprés
irradiation visible & > 630 nm pour 30 minutes, apres relaxation thermique a 25°C pendant 12
heures (= gris) et apreés irradiation visible dans les mémes conditions d'irradiation de départ (o
gris). B) Evolution de la résistance moyenne obtenue au cours de ces réactions successives.

Cet écart de conductance entre les formes DHP et CPD du film mince commutable
poly(13;Zn**)/ITO est attribué au fait que la réaction d'isomérisation s'accompagne d'une
modification du degré de conjugaison et d'une perte d'aromaticité en passant de la forme DHP
a la forme CPD. Il s'agit d'un systeme commutable capable de se convertir entre un état "ON",
qui correspond a la forme fermée de conductance élevée et un état "OFF" caractéristique de
I'état ouvert, moins conducteur. Cette premiére irradiation dans le visible est suivie d'un retour

de la forme CPD a la forme DHP du systéme photochrome du film mince poly(13:Zn**)/ITO
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par relaxation thermique a 25°C pendant 12 heures. La résistance mesurée diminue et passe
de 140 a 70 Q. Une derniére étape additionnelle vers la forme CPD par irradiation visible a
éte effectuée dans les mémes conditions d'ouverture précédentes. La forme CPD photogénérée
présente une valeur de résistance de 170 Q, proche de celle obtenue suite a la premiere
irradiation visible, signant une bonne réversibilité du processus. Le rapport de résistivité entre
les formes DHP et CPD est de l'ordre de 3,5. Toutefois, cette variation reste modérée
comparée a celle de la jonction a molécule unique incorporant une unité DHP préparée
précédemment dans notre laboratoire et montrant un rapport de conductance tres élevé entre
les deux formes (ON/OFF > 10%), mais ces deux matériaux restent difficilement comparables

car trés différents dans leur conception.®

4. Conclusion

Dans une premiére partie, ce chapitre présente I'é¢tude en solution de métallopolymeéres
dynamiques, solubles et photocommutables, élaborés in situ. Ces polymeres obtenus en
solution par auto-assemblage entre le ligand ditopique photochrome 13¢** et I'ion métallique,
présentent des coefficients de diffusion 3 a 10 fois supérieurs a celui du ligand libre. Le
nombre moyen d'unités répétitives constituant le poly(13iFe**) est estimé entre 50 et 1100
unités.

Les différents assemblages formés en solution présentent des propriétés photochromes avec
des processus de conversion réversibles et quantitatifs entre les formes DHP et CPD.
Cependant, le caractére rédox des sous unités constitués des complexes de fer et de cobalt
inhibe Iégérement I'ouverture du noyau DHP tandis que I'ion métallique Zn®*, rédox inactif,
ne modifie pas la vitesse de conversion par rapport a celle du ligand libre. En conséquence, le
temps d'irradiation nécessaire pour une photoisomérisation quantitative des poly(13:Fe*") et
poly(13;Co*") est deux fois supérieur & celui du ligand libre et du poly(13;Zn*").

Des particules sphériques de diamétre compris entre 10 et 30 nm selon l'ion métallique
considéré Fe?*, Co** ou Zn?* peuvent étre observées une fois les métallopolyméres préparés
en solution déposés sur une surface de mica.

La deuxiéme partie de ce chapitre concerne les films minces de polymeéres de coordination
élaborés sur des surfaces ITO par la technique couche par couche. L'étude de I'épaisseur du
film mince poly(13;Zn*")/ITO en fonction du nombre de couches déposées sur la surface
permet d'estimer une augmentation en épaisseur de l'ordre de 2,45 nm aprés chaque dép6t

d'une couche supplémentaire et un angle d'inclinaison de 40°.
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Les films minces de poly(13:Zn*)/ITO présentent un taux de conversion élevé comparé a
ceux des poly(13:Fe*™)/ITO et poly(13:Co™)/ITO en raison de l'effet inhibiteur des sous-
unités rédox actives constituées par les complexes de fer et de cobalt.

Les propriétés électriques des films minces de poly(13;Zn**)/ITO ont été étudiées en
préparant une jonction de type Ti-poly(13:Zn*")/ITO. La faible valeur du facteur d'atténuation,
obtenue par des mesures de conductivité en fonction de la longueur du film mince, permet de
suggérer l'intervention d'un mécanisme de transfert de charges par des sauts a travers les
centres redox du film mince incorporé entre les électrodes d'ITO et de Ti. Les mesures de
conductance de Ti-poly(13:Zn*)/ITO varient en fonction de I'état (DHP ou CPD) de l'unité
photochrome du film mince. Il s'agit d'une nouvelle jonction moléculaire commutable
attractive en vue d'une application dans le domaine de l'optoélectronique en raison de ces

propriétés électriques addressables par voies optique et thermique.
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Chapitre VI: Elaboration de
nanomatéeriaux commutables par
fonctionnalisation de nanotubes de
carbone par des derivés

diméthyldihydropyrene
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1. Introduction

La capacité pour un dispositif de pouvoir moduler ses fonctions en utilisant des stimuli
externes est une propriété essentielle en microélectronique, nanoélectronique et en
optoélectronique. Dans ce domaine, les nanomatériaux multifonctionnels a base de carbone
offrent des voies de conception intéressantes de dispositifs électroniques, de détecteurs, de
portes logiques, etc...

Une caractéristique commune du fullerene, des nanoparticules de carbone, des nanotubes de
carbone (CNTSs) et du graphene est leur capacité a étre fonctionnalisés de maniere covalente
ou non covalente avec des groupements spécifiques permettant de leur conférer des propriétés
supplémentaires. Par exemple, la fonctionnalisation de ces substrats par des entités
commutables pouvant répondre a des stimuli externes tels que la lumiere, la pression
mécanique, le pH, les champs électriques ou magnétiques, etc. a permis de concevoir de
nouveaux nanomatériaux intelligents ou dynamiques & propriétés modulables.’® Parmi les
divers stimuli, la lumiere est un choix trés attractif car il s'agit d'une source d'énergie peu
invasive sur une large gamme de longueurs d'onde. La fonctionnalisation de nanomatériaux a
base de carbone avec des photochromes est des lors une approche trés exploitée permettant de
leur conférer la capacité de répondre a un stimulus optique a des longueurs d'onde
spécifiques.* Par exemple, Zhou et al.® ont décrit I'élaboration & I'échelle nanométrique d'un
détecteur de couleur basé sur des CNTs modifiés par des dérivés azobenzénes, dans lequel les
unités photochromes azobenzénes assurent l'absorption de la lumiére alors que les CNTs
permettent la lecture de I'état électronique du systéme. Dans ce nanodispositif, I'ancrage de
plusieurs dérivés azobenzenes, absorbant dans des zones spécifiques du visible, par
I'intermédiaire d'un groupement pyréne permet la détection contr6lée de la lumiere visible a
de faibles intensités dans des gammes étroites de longueurs d'onde. La photoexcitation des
azobenzenes qui conduit a une isomérisation E / Z s'accompagne d'un changement sensible du
moment dipolaire du systéme photochrome provoquant une modification de I'environnement
électrostatique du nanotube de carbone. La conductivité de cette surface fonctionnalisée est
ainsi modulée par irradiation, le systeme pouvant alors étre vu comme un photodétecteur de
couleurs présentant une résolution a I'échelle nanométrique.

Dans un autre exemple, Li et al.® ont congu un nanocomposite constitué d'un oxyde de
graphene et d'un derivé spiropyrane substitué par un groupement silyl (Figure 110). Il est
utilise comme chimiocapteur pour une détection colorimétrique, rapide, selective et sensible

des ions fluorure dans une solution aqueuse.
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Figure 110. Réaction de conversion du dérivé spiropyrane (A) dans un solvant polaire ou (B)
en présence d'oxyde de graphéne (GO) (figure reproduite de la réf.6).

La réaction nucléophile entre le dérivé spiropyrane et des ions fluorure stimule I'ouverture du
cycle photochrome, conduisant a une augmentation de l'absorption et a un changement de
couleur. L'oxyde de graphéne réduit le temps de réponse du dérivé spiropyrane vis-a-vis des
ions fluorure & 1/6°™ de celui d'un dérivé spiropyrane isolé. 1l permet également de baisser la
limite de détection d'au moins un ordre de grandeur en raison de sa grande surface spécifique
et de ses groupements hydrophiles qui améliorent la solubilité du dérivé spiropyrane.

La fonctionnalisation des nanomatériaux a base de carbone par des composés photochromes

(Schéma 25) peut étre réalisée en suivant différentes approches, non covalentes™! ou

covalentes.1>2°
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Schéma 25. Représentation schématique des différentes approches covalentes et non
covalentes de la fonctionnalisation des nanomatériaux a base de carbone par des composés
photochromes (schéma reproduite de la réf. 21).

La fonctionnalisation covalente des nanomatériaux a base de carbone par des photochromes a
été réalisée selon des réactions de condensation (amidation®® ou esterification®), de
cycloaddition,® de chimie click®® et de polymérisation radicalaire.*** Cette stratégie permet
d'obtenir une liaison forte et robuste et un contréle du degré de fonctionnalisation. D'une
facon générale, cette approche suppose d'oxyder préalablement des atomes de carbone du
substrat afin de générer des groupements carboxyliques aisément transformables.?® Ce type de

fonctionnalisation modifie cependant la structure du nanomatériau de carbone.

La modification non covalente des nanomatériaux a base de carbone est généralement basée
sur l'adsorption des unités photochromes par empilement n-n (w-stacking), interaction
hydrophobe ou interaction électrostatique. L'avantage d'une telle stratégie est qu'elle ne
perturbe que légérement la structure sp? du substrat permettant d'envisager par exemple la
mise au point de dispositifs optoélectroniques. Le groupement pyréne est frequemment utilisé

en tant que groupement d'ancrage pour ce type de fonctionnalisation.?*?
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Dans ce chapitre, nous présentons la préparation de quatre nouveaux dérivés du di-t-Bu-DHP
comportant une unité pyrene permettant la fonctionnalisation de CNTSs, selon une approche
non covalente (empilement de type m-), et substitués (15¢" et 18¢") ou non (14 et 17¢) par une
unité pyridinium. L'incorporation au niveau du noyau di-t-Bu-DHP de groupement
pyridinium électroattracteur vise a obtenir les meilleurs rendements quantiques de
photoisomérisation. Cette stratégie a déja montré son efficacité au travers de résultats
théoriques et expérimentaux précédemment obtenus dans notre laboratoire.””*® 15" et 18"
sont deux isomeéres de structure ol I'unité pyréne est liée directement (18¢") au noyau DHP ou
a travers un pont de type pyridinium (15¢").

L'objectif principal de cette étude est de tester les propriétés de photoisomérisation de ces
dérivés photochromes apres leur immobilisation en suivant I'évolution de leur signature

électrochimique au cours de l'irradiation.

2. Synthése des composés 14, 15¢", 17; et 18"

La synthése de 14 a été réalisée en une étape a partir du composé 4; (voir chapitre I1I)
(Schéma 26). Un couplage de Suzuki-Miyaura du dérivé monobromé 4;, dans le THF, en
présence d'un équivalent d'acide 1-pyrénylboronique, d'une base et du catalyseur tétrakis-
triphénylphosphine-palladium, permet l'obtention de 14¢. Ce dernier est purifié par
chromatographie sur colonne de silice et est obtenu sous forme d'un solide vert avec un

rendement de 80%.

1-pyréneB(OH),

Br THF
reflux

80%

Schéma 26. Synthese du composé 14.

La synthése de 15¢ a été réalisée a partir du composé 5¢ (voir chapitre 111) (Schéma 27). La
quaternisation dans l'acétonitrile et sous atmosphere inerte de l'unité pyridine de 5 avec un
excés de 1-bromométhylpyréne, suivie d'un échange d'anions par métathése fournit 15¢ isolé

sous forme d'une poudre rouge avec un rendement de 80%.
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Br-CH,-pyréne

CH,CN
KPFgaq

80%
5¢ 15/(PFq) ®

Schéma 27. Synthése du composé 15¢".

La synthése du composé 17; (Schéma 28) a été réalisée en deux étapes a partir du composé
11¢ (voir chapitre V). Un premier couplage de Suzuki-Miyaura, effectué dans du THF a reflux,
du dérivé dibromé 11 en présence de 1 équivalent d'acide 4-pyridinylboronique, d'une base et
du catalyseur tétrakis-triphénylphosphine-palladium, permet Il'obtention du dérivé 16:. Le
composé 17¢ est obtenu par un deuxieme couplage de Suzuki-Miyaura du dérivé 164, dans le
THF, en présence d'un équivalent d'acide 1-pyrénylboronique, d'une base et du catalyseur
tétrakis-triphénylphosphine-palladium. 17; est purifié par chromatographie sur colonne de
silice et est obtenu sous forme d'un solide vert avec un rendement de 80%. 18¢(PFg) est obtenu
par quaternisation dans l'acétonitrile et sous atmosphere inerte de I'unité pyridine de 17¢ avec
un exces d'iodométhane, suivie d'un échange d'anions par métathése. Le produit final 18¢(PFs)

est isolé sous forme d'une poudre rouge avec un rendement de 60%.

t-Bu t-Bu
PY?I(PH)Z 1-pyréneB(OH), [
eq —_—
5 THF THF
reflux reflux
t-Bu 40% t-Bu 80%
11, 164
ICH5, CH,CN
60%
KPFgaq
t-Bu

Schéma 28. Synthése des composés 175 et 18;".
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La structure cristallographique de 15¢(PFs) obtenue par diffraction des RX est représentee
Figure 111. Ce composé cristallise dans le groupe d'espace Pbca. La longueur de la liaison
centrale C-C de 1,57 A est légérement supérieure a celle mesurée pour le composé 6;, dérivé
du di-t-Bu-DHP substitué par une unité phényle-pyridine (voir chapitre 1), de I'ordre de 1,54
A.® Ceci est probablement dii & I'effet électroattracteur du substituant pyridinium-CH,-pyréne
du composé 15¢". Les trois sous-unités de la molécule (le noyau DHP, le cycle pyridinyle et
I'unité pyrenyle) ne sont pas coplanaires. On observe des angles diedres de 45,7° entre le plan
principal du noyau DHP et le cycle pyridinyle, et de 66,1° entre le plan du cycle pyridinyle et

I'unité pyrényle.

Figure 111. Structure cristallographique de 15¢". Ellipsoides représentés au seuil de
probabilité de 50% (atomes d'hydrogéne et contre ions non représentés pour des raisons de
clarte).

3. Caractérisation par spectroscopie de RMN 'H des composés 14, 15",
17f et 18f+

Les composés 14 et 17; ont été caractérisés par RMN *H dans CDCl; tandis que 15" et 18;*
ont été étudiés dans CD3CN pour des raisons de solubilité. Pour les différents composés
étudiés, les signaux caractéristiques des protons méthyliques internes du cceur DHP sont
fortement blindés et situés dans la région négative du spectre, entre -3,6 ppm et -4 ppm. Les
signaux des protons des substituants tert-butyl sont observés entre 1 et 2 ppm. Les signaux des
protons externes sont situés dans la région positive entre 7 et 9 ppm. Les protons du
groupement méthyle de l'unité N*-CH,-pyréne de 15; et ceux de l'unité N*-CH; de 18

résonnent sous forme d'un singulet observé respectivement vers 6,6 et 4,4 ppm.
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Pour les composés 14¢, 17¢ et 18", le noyau DHP est directement substitué par une entité
pyréne et la rotation autour de la liaison C-C qui relie de noyau DHP au cycle pyrene est
blogquée en deux positions probablement en raison de gene stérique entre les groupes
volumineux. Deux conformations représentées Figure 112 sont possibles et peuvent étre
distinguées par RMN H. En effet, les spectres RMN *H de ces composés enregistrés a 25°C
correspondent a la réponse spectroscopique des deux isomeéres (Figure 112). Cependant, le
déplacement vers l'une des deux conformations en variant la température n'a pas été possible
dans les limites du solvant et du spectrométre RMN utilisés. En comparant les intégrations des
signaux de résonance des protons des deux isomeres a 25°C, un rapport molaire de 50/50 a été
estimé pour les deux isoméres de 14 et 17;. Pour 18", un rapport molaire de 65/35 a été

déterminé.

-t-Bu

H

-CH3 internes

aromatiques

MMJLM@M

87 86 85 84 83 82 81 80 79 78
1 (ppm)

7.7 76 1.8 1.7 1.4 135 -36 -37

Figure 112. Représentation des deux isoméres de conformation possibles de 14; (logiciel
Avogadro version 1.0.1) et spectre RMN *H du composé 14; (500 MHz, CDCls, 25°C, 1.10°
M).

4. Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-visible des
composeés 14, 15¢", 17; et 18

Les spectres d'absorption UV-visible des composés 14¢, 15¢, 17; et 18 présentent quatre
bandes principales d'absorption entre 300 nm et 700 nm (Figure 113). Ces bandes

caractéristiques des transitions w-m* impliquent les quatre états électroniques singulets
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propres au noyau DHP. La quatrieme bande située entre 340 et 350 nm correspond a la
superposition de la transition S-S du cceur DHP et de la transition So-S; de l'unité pyréne.®
La quaternisation de l'unité pyridine par des groupements méthyle-pyréne (15¢) et méthyle
(18¢") induit un déplacement vers le rouge des maximums d'absorption des trois premiéres
transitions situées a 668, 526 et 423 nm pour le composé 15¢" et 670, 522 et 420 nm pour le
composé 18" par rapport & celles des composés de départ 5¢* et 17;. L'ensemble des données

sont regroupées dans le Tableau 3.

0,4 - - 14

Absorbance

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 113. Spectres d'absorption UV-visible de solutions de 14, 15", 17 et 18 dans
I'acétonitrile (I = 1 cm, C = 1.10° M).

Tableau 20. Données spectroscopiques ® d'absorption UV-visible des composés 14y, 15", 17;
et 18f+.

Composé Absorption
Amax /NM (€maxd10° M em™)
14¢ 274 (0,3), 345 (0,6), 389 (0,35), 481 (0,07), 648 (0,01)
15¢" 277 (0,4), 342 (0,6), 423 (0,2), 526 (0,06), 668 (0,02)
17¢ 276 (0,3), 349 (0,8), 397 (0,45), 488 (0,06), 654 (0,01)
18" 274 (0,3), 342 (0,3), 420 (0,2), 522 (0,05), 670 (0,02)

2 dans l'acétonitrile.

La Figure 114 représente I'évolution des spectres d'absorption UV-visible de 14, 15¢", 17; et
18", en solution d'acétonitrile a 8°C et sous atmosphére inerte au cours de l'irradiation dans le

visible. La longueur d'onde optimale d'irradiation dépend des substituants du ceeur DHP.**3
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Plusieurs zones ont été testées pour ces composés. L'irradiation a A > 630 nm est convenable
dans le cas des composés 15¢ et 18¢" présentant un groupement pyridinium électroattracteur
alors que pour 14; et 17;, une irradiation a plus forte énergie (A>430 nm) est nécessaire pour

obtenir un rendement maximal de la réaction de photoisomérisation (voir chapitre I1I).
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Figure 114. Evolution des spectres d'absorption UV-visible des solutions de 14¢ 2,6.10° M
(A), 17; 2.10° M (B), 15" 1.10° M (C) et 18;" 1.10° M (D) dans l'acétonitrile sous irradiation
dans le visible (A > 430 nm pour 14; et 17; et A > 630 nm pour 15" et 18¢") a 8°C et sous
atmosphére inerte, de la forme DHP (spectre noir) a la forme CPD (spectre rouge).

Au cours de l'irradiation dans le visible, les bandes d'absorption caractéristiques de la forme
DHP des composés 14¢, 15¢", 17¢ et 18" disparaissent progressivement. La conversion totale
de la forme fermée de 15¢ et 18 a la forme ouverte correspondante 15, et 18, est atteinte
apres 10 minutes d'irradiation alors que la réaction d'ouverture du noyau DHP de 14¢ et 17¢ est
plus lente. Aprés 11,5 heures d'irradiation (temps au bout duquel plus aucune évolution du
spectre d'absorption n'est observée) seulement 70% de 17; sont convertis en 17, et au bout de
12 heures d'irradiation, 65% de 14+ sont isomérises. Ces taux de conversion ont été estimés en
mesurant lI'absorbance résiduelle de la transition de plus basse énergie vers 660 nm et en

considérant que la forme ouverte n'absorbe pas a cette longueur d'onde.
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Nous confirmons que l'introduction d'un groupement pyridinium électroattracteur sur le noyau
DHP des composés 15¢" et 18; a pour effet d'améliorer les propriétés photochromes de ces
systemes basés sur le DHP comparés a celles des structures équivalentes présentant une unité

pyridine 5¢ et 175.

5. Caractérisation par spectroscopie d'émission des composés 14 15,
17f et 18f+

Les propriétés optiques de ces différents composés ont été examinées dans I'acétonitrile sous
atmospheére inerte par fluorimétrie. Les spectres d'émission sont représentés Figure 115 et
Figure 116.

Le spectre d'émission (Figure 115, e = 280 nm) des composés 15¢", 17¢ et 18¢" présente une
bande d'émission entre 377 et 440 nm caractéristique d'une transition S;-Sp d'un simple pyréne
non substitué.>” En revanche, 14 présente une émission vers 450 nm suggérant une interaction

intramoléculaire entre le noyau DHP et 'unité pyrene.

600 -

N

o

o
1

200 -

Intensité (u.a.)

400 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 115. Spectres d'émission des différentes solutions de 14, 15¢, 17¢ et 18 dans
I'acétonitrile (I = 1 cm, C = 2.10™ M) Aey = 280 nm.

En portant I'excitation a A = 470 nm, ces composés présentent une émission entre 620 et 860
nm caractéristigue du noyau DHP (Figure 116). Les spectres d'émission de 14; et 17;
présentent qualitativement les mémes caractéristiques que le spectre d'émission du simple di-
t-Bu-DHP,®* avec une bande fine d'‘émission respectivement & 656 et 666 nm et des
déplacements de Stockes de I'ordre de 10 nm. L'extension de la conjugaison du noyau DHP au

groupement pyrene de 14; ou aux groupements pyrene et pyridine de 17; se traduit par un
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déplacement de la bande d'émission vers les plus grandes longueurs d'onde comparée a celle
du composé di-t-Bu-DHP non substitué (Aem = 648 nm dans l'acétonitrile).**

Les spectres d'émission des dérivés substitués par un pyridinium électroattracteur, 15¢" et 18¢,
présentent une bande large située entre 658 et 850 nm avec un déplacement de Stockes
supérieur a 50 nm. Ces longueurs d'onde d'émission sont proches de celle du dérivé DHP

substitué par deux groupements pyridinium py*-DHP-py" (A¢m = 731 nm dans l'acétonitrile).®
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Figure 116. Spectres d'émission de solutions de 14, 15¢', 17; et 18¢ dans l'acétonitrile (I = 1
cm, C =2.10° M) Aey = 470 nm.

Les propriétés de fluorescence des composés 15¢", 17¢ et 18;" correspondent qualitativement a
la superposition de celles de l'unité pyrene et du noyau DHP influencées par les substituants,
sans permettre de mettre en évidence une communication intramoléculaire significative entre
les deux entités. Au contraire, en portant I'excitation a A = 280 nm, le spectre d'émission du
composé 14¢ présente une nouvelle bande a 450 nm qui ne peut étre attribuée simplement a
I'émission de l'unité pyréne ou celle du noyau DHP. Ce comportement suggere l'existence
d'une interaction intramoléculaire entre le noyau DHP et I'unité pyréne du composé 14;. Cette
interaction n'est pas observée dans le cas de 15¢", 17¢ et 18¢ en raison soit de la rupture de la
conjugaison du systéme par une unité -CH,- dans le cas de 15¢" ou de la substitution du noyau
DHP en position 9 par une unité pyridine ou pyridinium-CHs; dans le cas de 17 et 18¢". I
serait utile de réaliser une étude théorique pour rationaliser cette observation.

L'évolution des spectres d'émission dans l'acétonitrile, sous atmospheére inerte et a 8°C a été
suivie au cours de l'irradiation dans le visible des composés 14, 15¢, 17¢ et 18¢". On observe
systématiquement (Figure 117) une diminution en intensit¢é de la bande d'émission

caractéristique du noyau DHP (Aexc = 470 nm) jusqu'a une émission résiduelle de la forme
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fermée non isomérisée, en raison du processus de photoisomérisation et de la formation
progressive des composés 14,, 15,7, 17, et 18,". Il est & noter qu'au cours de l'irradiation,
aucune modification n'est observée au niveau de la bande d'émission des composés 14, 15",

17 et 18¢" obtenue par excitation & Aexe = 280 nm.
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Figure 117. Evolution des spectres d'émission (Aexc = 470 nm) au cours de l'irradiation a A >
430 nm des composés 14¢ (A) et 17; (B) et a L > 630 nm pour 15 (C) et 18" (D) dans
I'acétonitrile et & une concentration de 2.10 M. En noir, la forme DHP et en rouge la forme

CPD obtenue aprés 24 heures d'irradiation pour 14¢ et 17¢; et aprés 15 minutes pour 15¢" et
18¢".

6. Caractérisation par voltammétrie cyclique des composés 14, 15 et
18"

Les comportements électrochimiques des composés 14; 15 et 18 dans une solution
d'acétonitrile contenant du perchlorate de tétra-n-butylammonium (TBAP 0,1 M) comme
électrolyte support ont été étudiés par voltammeétrie cyclique en utilisant une électrode de Pt
comme électrode de travail. Tous les potentiels sont repérés par rapport a I'électrode de
référence Ag'/Ag 10 M dans I'électrolyte considéré. Les différents voltammogrammes sont

enregistrés & une vitesse de balayage de 0,1 V.s™. Le nombre d'électrons échangés pour
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chacune des vagues voltammétriques est déterminé par voltammeétrie a I'électrode a disque
tournant (RDE) en comparant la hauteur de la vague mesurée avec celle d'un systéme
réversible du méme composé.

Les voltammogrammes cycliques des composés 14, 15¢ et 18" sous leur forme fermée sont
représentés Figure 118. La signature électrochimique de chacun des composés étudiés est
caractérisée qualitativement par la superposition de la réponse électrochimique du cceur DHP
dont la position est influencée par les substituants et celle correspondant aux transferts

d'électron centrés sur les substituants pyridinium et pyréne.
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Figure 118. Voltammogramme cyclique du composé sous sa forme fermée (A) 14, (B) 15¢,
(C) 18 1 mM, CH3CN + TBAP 0,1 M. Electrode de Pt (@ =3 mm); 0,1 Vs*; V vs Ag*/Ag.
Dans la zone des potentiels positifs, trois vagues anodiques principales successives sont
observées pour 14, 15¢" et 18¢". Les deux premiéres vagues monoélectroniques sont attribuées
a l'oxydation du cceur DHP. La premiére vague d'oxydation réversible, conduisant a lI'espece
radical cation sous la forme DHP-, est observée a Ey» = + 0,28 V alors que la deuxieme
irréversible correspondant a la formation du dication instable DHP?* est observée a Epa = +
0,81 V pour 14; Ces valeurs de potentiel rédox sont en accord avec les données
électrochimiques obtenues précédemment pour le dérivé DHP substitué par une unité pyridine
5¢ (Eyz =+ 0,34 Vet Epa = + 0,79 V). %
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Ces potentiels sont situés a Ey, = + 0,40 V et Epa = + 0,92 V pour 15¢" contre Eyp = + 0,41 V
et Epa = + 0,89 V pour 18". lls sont logiquement supérieurs a ceux de 14 en raison de la
substitution du noyau DHP par un groupement pyridinium électroattracteur. La troisiéme
vague irréversible située a Ep, = + 1,12 V pour les trois composés 14, 15¢" et 18¢" est attribuée
a l'oxydation biélectronique de I'unité pyrene. Cette vague est similaire a celle obtenue avec
un cycle pyréne non substitué a Ep, = + 1,35 V (1 mM dans THF + TBAP 0,1 M, électrode en
platine, vitesse de balayage 0,02 V.s%).* Le voltammogramme cyclique du composé 18;"
montre une vague d'oxydation supplémentaire réversible et monoélectronique située a Eyp = +
0,68 V.

Dans la région des potentiels négatifs, 15" et 18¢ présentent deux vagues cathodiques
monoélectroniques consécutives. La premiére réversible située a Ey, = - 1,41 V pour 15¢ et a
Eip =- 1,44 V pour 18" est attribuée a la réduction de l'unité pyridinium. La deuxiéme vague
irréversible de 15¢" est située a Epa = - 1,98 V tandis qu'une vague réversible est observée a
Ei2 = - 1,86 V pour 18" et correspond a la réduction du cceur DHP. L'irréversibilité du
systéme dans le cas de 15¢" est liée & I'existence de réactions chimiques couplées au transfert
d'électron. L'attribution de ces vagues a été effectuée en comparant ces réponses a celle du
dérivé DHP substitué par une unité pyridinium étudié récemment au laboratoire (Ey, =- 1,45
VetEp=-1,96 V)%

7. Fonctionnalisation non covalente des nanotubes de carbone par 14,
15f+ et 18f+

Les CNTs fonctionnalisés par les composés photochromes ont été élaborés par Dr. Alan le
Goff au Département de Chimie Moléculaire, Grenoble.

Deux stratégies de fonctionnalisation non covalente des nanotubes de carbone multifeuillets
(MWCNTS) par les composés 14¢, 15¢" et 18" ont été mises en ceuvre: l'immobilisation par n-
stacking des dérivés DHP comportant une unité pyrene et I'électropolymeérisation par balayage
de potentiel conduisant a I'oxydation de I'unité pyréne en un radical cation qui par couplage

forme un film d'épaisseur controlé.***?

184



7.1. Fonctionnalisation des nanotubes de  carbone par

électropolymeérisation

A
t-Bu 's’ t-Bu
o 2,
/7\
\7/ h

20 -15 -10 -05 00 05 10 15
E (V vs Ag'/Ag)

0,0 05 1,0 15 0,0 05 1,0 15
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Figure 119. Représentation schématique d'un polymére électrogénéré sur nanotube de
carbone a partir du composé 15¢ (A). Electropolymérisation caractéristique des composés
15¢" (B) 14+ (C) et 18;" (D) (0,2 mM) sur électrode MWCNT, par voltammétrie cyclique de -
1,8 Voude 0V al12VvsAg/Ag (0,1 V.s*; dans CHsCN + TBAP 0,1 M); 30 cycles de
balayage, sous atmosphére inerte.

L'électropolymérisation a été réalisée dans une solution d'acétonitrile du monomeére 14, 15¢"
ou 18" 4 0,2 mM contenant TBAP 0,1 M comme électrolyte support. La Figure 119 montre
une représentation schématique du polymére électrogénéré a partir du composé 15¢", ainsi que
les voltammogrammes, classiques d'électropolymérisation, des composés 14, 15¢ et 18¢" sur
électrode MWCNT. L'¢électrodéposition du polymere a la surface de I'électrode de MWCNT
se fait au cours de 30 cycles de balayages successifs entre - 1,8 V et + 1,2 V pour 15¢" et entre
0 et + 1,2 V pour 14 et 18¢. Elle s'accompagne de l'augmentation progressive du pic

irréversible situé a Epa = + 1,12 V, correspondant a I'électroactivité du poly-pyrene.
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Le meécanisme de formation du polymeére est représenté Figure 120. La premiere étape
consiste en une oxydation de l'unité pyréne du monomere conduisant a un radical cation. Ce
dernier réagit dans une seconde étape avec d'autres radicaux présents en solution pour former
un dimeére suite & une perte d'un proton et un réarrangement aromatique.**** Le dimére formé
peut a son tour s'oxyder et se coupler avec un autre radical cationique pour mener a des

oligomeéres puis des polymeéres.

ST se (0
H
O 2H*
. . SOW

O o+

() “? - .

Figure 120. Mécanisme d'électropolymérisation du pyréne non substitué.*®

7.1.1. Caractérisation par voltammétrie cyclique des poly(14;)/MWCNT,
poly(15{)/MWCNT et poly(18;)/MWCNT

Limitées a la premiere vague d'oxydation réversible du cceur DHP, les courbes
voltammétriques caractéristiques des électrodes poly(14;)/MWCNT, poly(15¢)/MWCNT et
poly(18;)/MWCNT sont représentées Figure 121. En comparant les voltammogrammes de
14;, 15¢ et 18 avant polymérisation a ceux des polymeéres correspondant obtenus par

électrodéposition sur électrode MWCNT dans les mémes conditions expérimentales
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(concentration en monomeére et nombre de cycle de balayage), on observe que la
polymérisation des monomeéres entraine un déplacement positif du potentiel de la premiere
vague d'oxydation caractéristique du cceur DHP en raison de I'extension de la conjugaison

dans les polymeres.

A B
30uA[ ZOuA]
00 02 04 06 08 10 0.2 04 06 08
E (V vs Ag'/Ag) E (V vs Ag'/Ag)
C
t
IC
30|.1A[
0.0 0.2 0.4 06 0.8

E (V vs Ag'/Ag)

Figure 121. Voltammétrie cyclique des électrodes modifiees de poly(14;)/MWCNT (A),
poly(15¢{)/MWCNT (B) et poly(18;)/MWCNT (C), limitée a la premiére vague d'oxydation;
V vs Ag'/Ag; 0,1 V.s*; dans CH3CN + TBAP 0,1 M; sous atmosphére inerte.

Les différentes valeurs de potentiel de la premiere vague d'oxydation du noyau DHP des

especes monomeres et polymeres sont regroupées dans le Tableau 21.

Tableau 21. Potentiels® de la premiére vague d'oxydation caractéristique du cceur DHP de 14y,
15¢ et 18 (0,2 mM, électrode MWCNT) et des polyméres correspondants obtenus par
électrodéposition sur électrode MWCNT.

E1» (DHP-*/DHP)

Composés Monomeére Polymére/ MWCNT
14¢ 0,28 0,46
15¢ 0,40 0,43
18¢ 0,40 0,46

2V vs Ag'/Ag (10 M dans CHsCN + TBAP 0,1 M); CH;CN+TBAP 0,1 M; 0,1 V.5
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Le taux de recouvrement du nanotube de carbone par les dérivés DHP a été calculé par
voltammeétrie cyclique par intégration de la vague d'oxydation en appliquant la relation
suivante: 7” = Q/(nFA) ou I représente le taux de recouvrement de la surface (ou
concentration surfacique), n le nombre d'électrons impliqués dans le processus, F la constante
de Faraday, A la surface de I'électrode et Q la quantité d'électricité intégrée sous le signal
enregistré apres le transfert de I'électrode dans un électrolyte exempt de monomere.

Les taux de recouvrement de la surface des MWCNT des trois polymeres, préparés par
électrodéposition dans les mémes conditions expérimentales (concentration en monomere de

0,2 mM et 30 cycles de balayage), présentent des valeurs proches de I'ordre de 10°® mol.cm™.

7.1.2. Etude des réactions d'interconversion des poly(14)/MWCNT,
poly(15;)/MWCNT et poly(18;)/MWCNT

Les propriétés photochromes des nanomatériaux élaborés ont été étudiées par voltammétrie
cyclique en enregistrant le comportement électrochimique du systéme avant et apres
irradiation dans le visible.

Pour les électrodes modifiées de poly(14)/MWCNT, poly(15{)/MWCNT et
poly(18{)/MWCNT, aucun changement significatif n'a été observé au niveau du
voltammogramme cyclique aprés irradiation dans le visible de presque une heure sous
atmospheére inerte. Ce résultat peut étre d0 a une dégradation du noyau photochrome di-t-Bu-
DHP lors de I'électropolymérisation. En effet, le balayage en potentiel conduisant a
I'électrodéposition du polymére sur MWCNT affecte également le noyau DHP, son potentiel
d'oxydation étant inférieur a celui de I'unité pyréne. Cette oxydation du noyau DHP conduit a
la formation de son radical cation correspondant dont la stabilité est sans doute insuffisante a

I'échelle de temps des balayages multiples effectues.

7.2. Fonctionnalisation des nanotubes de carbone par r-stacking

La fonctionnalisation non covalente des CNTs peut reposer sur des interactions n-n entre des
molécules aromatiques et les parois des CNTs. Des molécules aromatiques telles que le
pyréne, l'anthracéne ou la porphyrine présentent des systémes électroniques conjugués
étendus capables d'interagir avec la paroi des CNTs par interaction de type m-stacking
assurant une fonctionnalisation simple et efficace des CNTs. Des électrodes modifiées
15 /MWCNT ont donc été préparées par simple trempage dans une solution d'acétonitrile de
15¢" (1 mM) pendant 12 heures et & température ambiante. Un voltammogramme cyclique
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caractéristique du noyau DHP du composé 15¢" a été obtenu (Figure 122A). Le dép6t par n-
stacking des composés 14¢ et 18¢ sur MWCNTSs s'est avéré plus difficile probablement en
raison de I'encombrement stérique entre l'unité pyréne et le noyau DHP. Dans 15¢", l'unité
pyréne est séparée du noyau DHP par un pont pyridinium.

7.2.1. Etude des réactions d'interconversion de 15 /MWCNT

Les propriétés photochromes des nanomatériaux fonctionnalisés par 15¢ par n-stacking ont
été étudiées par voltammétrie cyclique en enregistrant le comportement électrochimique du
systéeme avant et apres irradiation dans le visible.

Le voltammogramme (Figure 122) caractéristique de I'électrode 15 /MWCNT plongée dans
une solution électrolytique CH3CN + TBAP 0,1 M, montre une vague d'oxydation réversible a

Eip =+ 0,42 V (vs Ag'/Ag 10 M) caractéristique de la forme DHP du noyau photochrome.

0,0 0.2 0.4 0.6 08 00 02 0,4 0.6 0.8
E (V vs Ag'/Ag) E (V vs Ag'/Ag)

Figure 122. Voltammogrammes enregistrés dans une solution CH3;CN + TBAP 0,1 M de
I'électrode modifiée 15 /MWCNT (A) avant (noir) et aprés irradiation (gris pointillé), A >
630 nm, 15 min; (B) Voltammogrammes enregistrés avant (gris) et apres retour thermique
(noir pointillé) 25°C, 24 heures, sous atmospheére inerte. (0,1 V.s™, E vs Ag'/Ag 107 M).
Apreés 15 minutes d'irradiation dans le visible a A > 630 nm sous atmosphere inerte, la vague
d'oxydation caractéristique de la forme DHP diminue de 85% en intensité suggerant une
photoisomérisation presque quantitative du photochrome déposé sur I'électrode MWCNT
(Figure 122A).

La réaction retour par voie thermique de 15,"/MWCNT photogénéré a été également suivie
par voltammétrie cyclique. Apres 24 heures de relaxation thermique du matériau
15, /MWCNT, a l'abri de la lumiére, & 25°C et sous atmosphére inerte, le voltammogramme
de la forme fermée de départ a été partiellement restauré a 40%, suggérant un retour partiel de
la forme CPD a la forme DHP de I'unité photochrome déposée par n-stacking sur I'électrode
MWCNT (Figure 122B).
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Ce résultat montre que les propriétés photochromes du systéme 15¢7/ 15," sont conservées
apres fonctionnalisation de type m-stacking d'une électrode MWCNT alors que

I'électropolymérisation affecte et dégrade le cceur DHP photochrome.

8. Conclusion

Ce chapitre s'est focalisé essentiellement sur I'élaboration de nouvelles électrodes de
MWCNTSs fonctionnalisées par des dérivés DHP comportant une entité pyréne assurant leur
dépot sur ces CNTSs.

Trois composes derives du DHP substitués par un groupement pyridinium et/ou une unité
pyréne (18", 15¢" et 14¢) ont été préparés. L'insertion d'une unité pyridinium au niveau du
noyau DHP, améliore les propriétés photochromes du systeme monomérique étudié en
solution avec des photoconversions presque totales et des durées d'irradiation assez courtes
(de I'ordre de quelques minutes) pour 15¢" et 18" comparés a ceux du composé 14.

La premiére stratégie utilisée pour élaborer des MWCNTs commutables, basée sur
I'électropolymérisation des composés photochromes sur la surface des électrodes par
I'intermédiaire d'une unité pyrene, conduit a la dégradation des noyaux DHP des différents
polymeres électrogenérés. Une deuxieme approche alternative basée sur la fonctionnalisation
des MWCNTSs par n-stacking par l'intermédiaire de 'unité pyrene substituant le noyau DHP
s'est avérée étre efficace uniquement pour 15¢" présentant un pont pyridinium entre l'unité
pyréne et le noyau DHP. La capacité d'interconversion entre les formes DHP et CPD de ce
systeme est conservée en couche mince déposée par m-stacking sur surface de MWCNT. Le
matériau 15¢ /MWCNT peut alors étre décrit comme un matériau commutable capable de
changer sa réponse électrochimique suite a un stimulus optique. L'étude de la réaction retour
par irradiation UV sera également nécessaire afin de tester la possibilité d'obtenir un systeme

photocommutable réversible uniquement par voie optique.
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Chapitre VII: Fabrication d'un film mince
comportant une unité
diméthyldihydropyrene et générateur

d'oxygene singulet a la demande
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1. Introduction

L'oxygéne singulet (*O,) est le premier état excité de la molécule de dioxygéne. 'O, est une
espéce trés réactive pouvant endommager les matériaux organiques et les tissus biologiques.”
% Cette molécule (*O,) a été trés étudiée pour son implication dans différents processus
comme la photodégradation, le photoblanchiment, les synthéses photochimiques, etc.*”

Le controle du piégeage et du relargage de 'O, trouve de nombreuses applications
intéressantes en nanotechnologie, dans des dispositifs moléculaires et en lithographie®® mais
une des applications les plus importantes de I'oxygene singulet est la thérapie
photodynamique (PDT) pour traiter des tissus malades par leur exposition a la lumiére.'%*3
Dans la littérature, plusieurs procédés conduisant & la production de O, ont été proposés.**
Dans la plupart des cas, cette production nécessite la présence d'un agent photosensibilisateur
externe. Par exemple, la génération de I'oxygene singulet peut se faire par voie photochimique
en irradiant I'oxygeéne de l'air en présence d'un colorant organique (sensibilisateur) tel que les
porphyrines™ ou le bleu de méthyléne.*® Lors de I'irradiation, le photosensibilisateur P & I'état
fondamental (*P: singulet) est excité et passe a I'état triplet (°P) (Schéma 29). Il se désexcite
en transférant son énergie a I'oxygeéne triplet (30.), forme habituelle de I'oxygéne, qui devient
singulet (*O,), tandis que I'électron retourne sur son orbitale primitive (de basse énergie). Par
la suite, 'O, réagit & son tour avec les bactéries, les tumeurs ou les cellules malades et les

détruit par oxydation chimique.

A B Orbitales moléculaires Orbitales moléculaires
oxygene oxygene oxygene A oxygene
hv
\ 1 1 1 1 m*

1] 1]
T 2P T

EE

lP 3P \ (
10, 30,

o, Sp

P = Photosensibilisateur 2s
R Os
10, 30,

Schéma 29. (A) Schéma représentatif du processus de formation de I'oxygéne singulet a l'aide
d'un photosensibilisateur (P). (B) diagrammes des orbitales moléculaires de la molecule O,
dans ses états fondamental triplet et excité singulet.
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A l'inverse des photothérapies UV, la PDT utilise une lumiére rouge comprise entre 600 et
700 nm, en général générée par un laser. Elle requiert un traitement préparatoire par un
photosensibilisateur dont I'application est d'une durée variant selon la nature du
photosensibilisateur. A noter que ni le rayonnement, ni les photosensibilisateurs ne sont actifs
par eux-meémes.

Le premier photosensibilisateur & avoir été utilisé cliniquement a été le Photofrin'’ (Schéma
30), un mélange d'oligomeres a plus de 8 porphyrines reliées par des liaisons ester et éther. Ce
produit est injecté par voie intraveineuse. L'irradiation de la région a traiter a lieu 40 a 50

heures plus tard. Généralement on emploie un rayonnement laser ajusté a 630 nm.

Me o1

Me
. -0
Me Me
1
o O
OMNa NaQ n
n=1-9

Schéma 30. Schéma représentatif d'un des premiers photosensibilisateurs utilisés en PDT: le
Photofrin.

Dans ce contexte, récemment, Royal et coll.’®

ont mis au point un nouveau systeme
moléculaire photochrome basé sur I'assemblage bispyridinium-diméthyldihydropyréne (py*-
DHP-py") (Schéma 31). Ce composé de couleur rouge sous sa forme DHP dite fermée peut
s'isomériser sous atmosphere inerte et sous irradiation visible en sa forme CPD dite ouverte
pour former le dérivé jaune (py'-CPD-py*). En présence de l'oxygéne de lair, ce dérivé de
DHP peut également jouer le role de photosensibilisateur du dioxygeéne triplet de l'air et 'O,
est génére sous irradiation lumineuse dans le visible (A>630nm). L'oxygéne singulet généré in
situ réagit avec py'-CPD-py* pour conduire & I'espéce endoperoxyde (py*-CPDO,-py") avec
un taux de conversion (nombre de molécules de forme CPDO, formées par rapport au nombre
de molécules de forme DHP mises en jeu) supérieur a 98%. La réaction inverse, de la forme
CPDO; a la forme DHP, peut se faire par chauffage (par exemple a 35°C en quelques heures
avec un rendement quantitatif). Cette réaction retour s'accompagne du relargage de 'O, (le
taux de *O, relargué est mesuré par RMN *H & plus de 85% par rapport & I'espéce py*-DHP-
py* thermiquement générée).'
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py*-DHP-py*

>98% ‘o,
py*-CPD-py* py*-CPDO,-py*
Schéma 31. Représentations des différentes interconversions possibles impliquant les
systémes py-DHP-py*/py*-CPD-py* sous atmosphére inerte et py"-DHP-py*/py*-CPDO,-py"
en présence du dioxygene de I'air (figure reproduite de la réf. 18).
Ces processus de photooxygénation et de relargage thermique de 'O, peuvent étre interprétés

par le mécanisme suivant :*8

py*-DHP-py*(Sy) + hv =  py"-DHP-py* (S;) = py*-CPD-py* (1)
py*-DHP-py* (S;) = py*-DHP-py* (T,) )
py*-DHP-py*(T,) + O,(To) = py*-DHP-py* (Sy) + O,(S)) ®)
O,(S,) + py*-CPD-py* = py*-CPDO,-py* (4)
py*-CPDO,-py* = py*-CPD-py* + O,(S,) ®)
0,(S,) = OL(T,) +hv’ (6)

L'irradiation visible de py*-DHP-py* dans son état fondamental (So) conduit a I'état singulet
excité (S;). Ce dernier s'isomérise en py"-CPD-py" (équation (1)). Cependant, le niveau (S;)
du composé py*-DHP-py* peut également subir un croisement inter-systéme pour générer le
composé py*-DHP-py* triplet (T1) (équation (2)) qui va étre efficacement inhibé par 0. (To).
py*-DHP-py* joue le role de sensibilisateur de 0, (To) (équation (3)). L'oxygéne singulet
photogénéré (S;) réagit avec py’-CPD-py* pour former I'endoperoxyde correspondant py*-
CPDO,-py" équation (4)) qui libére par voie thermique, la molécule *O, (S1) pour donner le
composé photochrome sous sa forme ouverte py*-CPD-py*. Celui-ci revient thermiquement

ou photochimiquement (irradiation UV) a sa forme initiale py*-DHP-py" sans dégradation ou
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formation de nouveaux produits par réarrangement (équation (5)). *O, revient également & son
état fondamental (To) (équation (6))."

Ce systéeme générant de I'oxygeéne singulet présente plusieurs avantages. La formation de
l'espéce  endoperoxyde (py’-CPDO,-py") ne nécessite pas la présence d'un
photosensibilisateur externe. De plus, cette réaction utilise la lumiére visible comme source
d'énergie et il sagit d'un processus parfaitement réversible. Enfin, les propriétés
physicochimiques du composé peuvent étre modulées en jouant sur le schéma de substitution
du cceur DHP.

Par ailleurs, la fonctionnalisation de surface par ce type de composés capables de produire O,
trouve des applications dans de nombreux domaines comme nous I'avons évoqué plus haut.
Récemment, Linker et coll’® ont décrit la préparation d'une monocouche de
diphénylanthracéne, immobilisée sur des surfaces de verre et de silicium, afin de tester la
capacité du diphénylanthracéne & produire et & libérer *O,, une fois accroché & une surface
(Schéma 32). Ce dérivé anthracene sous l'atmosphére de l'air réagit en présence d'un
photosensibilateur de I'oxygéne, le bleu de méthyléne, pour donner I'endoperoxyde
correspondant. Le retour a I'état initial est effectué par voie thermique en chauffant le derivé

endoperoxyde formé, a 120°C, pendant une heure.
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Schéma 32. Photooxygénation et relargage de 'O, d'une monocouche dun dérivé du
diphénylanthracéne en présence d'un photosensibilisateur exogéne (schéma reproduite de la
réf. 9).
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Comme le montre la Figure 123, l'avancement de la réaction de photooxygeénation est suivi
par la disparition des bandes d'absorption UV-visible caractéristiques du diphénylanthracéne.
Ce systeme moléculaire immobilisé sur la surface par des liaisons silanes est utilisé dans

I'élaboration de motifs fluorescents a deux dimensions, utilisés en lithographie. Ces motifs,
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une fois dessinés sur la surface, peuvent étre effaces et par la suite remplacés par d'autres
images par voie optique.

Toutefois, l'utilisation pratique de ce matériau fonctionnalisé par un dérivé anthracéne,
génerateur d'oxygene singulet, nécessite l'incorporation d'un agent photosensibilisateur

exogene.
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Figure 123. Spectres UV-visible d'une monocouche de diphénylanthracene apres trempage
dans une solution de bleu de méthyléne avant et aprés irradiation avec la lumiere visible et (en
insert) apres chauffage de I'échantillon a 120°C pendant une heure (figure reproduite de la
réf. 9).

Dans ce chapitre, nous présentons la synthése puis la caractérisation de deux dérivés DHP
substitués par une entité pyridinium-propyl pour 19" ou pyridinium-propyl-silane pour 20
(Schéma 33), en solution et immobilisé sur une surface de type ITO. Le but de cette étude est
de montrer gu'il est possible d'accéder a des surfaces actives, génératrices d'oxygene singulet
a la demande, sans utilisation de photosensibilisateur externe.

Dans la structure moléculaire retenue, la chaine propyl permet de réduire les interactions
stériques entre le noyau DHP et la surface d'ITO alors que le groupement de type pyridinium
doit permettre d'obtenir une meilleure efficacité de la conversion entre les formes fermée et
ouverte du photochrome.® Dans cette hypothése, nous nous sommes basés essentiellement sur
les résultats expérimentaux et théoriques de TD-DFT obtenus précédemment au laboratoire™
qui ont démontré que l'introduction de groupement pyridinium sur le motif DHP améliore les
propriétés de photochromisme du systéme en augmentant les rendements quantiques de la

réaction d'ouverture de la forme fermée du composé photochrome.
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Nous nous sommes focalisés sur I'efficacité de ces dérivés DHP & produire et libérer *O, sous
le contréle de la lumiere ou de la chaleur, en solution homogéne ou sur des surfaces
fonctionnalisées par le photochrome. En effet, ces réactions de piégeage et de relargage de
10, sont en général étudiées en solution et le véritable défi dans ce domaine est maintenant de
pouvoir intégrer ces systémes photochromes et les utiliser au sein de matériaux ou dispositifs

tout en conservant leurs propriétés de commutation.

2. Synthese et caractérisation de dérivés du diméthyldihydropyréene
substitués par des groupements pyridinium

Le composé 20¢" (Schéma 33) présente une entité silane permettant son ancrage ultérieur sur
la surface d'un oxyde métallique. Ses propriétés ont été comparées a celles du composé
équivalent non immobilisable (19", Schéma 33) qui est donc vu comme un composé de
référence étudie en solution.

Les composés 19¢ et 20¢" (Schéma 33) sont préparés a partir du dérivé monopyridine 5¢ du
composé 2,7-di-t-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (di-t-Bu-DHP) (voir
chapitre 111).1° Les composés attendus 19:(BF) et 20¢(BF4) sont obtenus par quaternisation de
I'unité pyridine de 5¢ avec un exceés de 3-iodopropane ou de (3-iodopropyl)triméthoxysilane,
suivie d'un échange d'anions en utilisant une résine échangeuse d'ions. Les produits finaux
sont isolés sous forme d'une poudre rouge avec des rendements de 75% et 50%,

respectivement.

t-Bu t-Bu

1-I(CH5),CH;
CH,Cl,, Reflux

2- Amberlite HBF 4

75%
o
1-1(CH,)3Si(OCH3)3 BF4
Toluéne, 80°C R I\/leQSi,OMe N|
N N
2- Amberlite HBF, MeO ®

Schéma 33. Schéma de synthése des composés 19" et 20¢".
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3. La réaction de photoconversion en solution du composé 19" en 19,0,"

Dans un premier temps, le composé 19¢BF,) a été caractérisé dans l'acétonitrile par
spectrométrie de masse en mode électrospray. Le spectre de masse révéle un signal centré a
m/z = 464,5 attribuable & I'entité monocationique [19¢(BFy) - BF4]".

La solution a ensuite été irradiée avec de la lumiére visible en présence de I'oxygene de I'air
(A>630 nm, t = 20 min). Rappelons que la longueur d'onde d'irradiation de la réaction de
photoouverture dépend essenticllement des substituants du cceur DHP. Pour le composé
19¢(BF4) mais également 20¢(BF,) la zone optimale d'irradiation, permettant d‘atteindre un
rendement maximal d'isomérisation, correspond a des longueurs d'onde A>630 nm, c'est-a-
dire a des longueurs d'onde correspondant a la bande d'absorption de plus faible énergie (vide
infra) (Schéma 34).'8

t-Bu 2 t-Bu t-Bu

= /\/
A>630 nm @ @ X
x, BF, *t BF,
A =254 nm O | O
~ N /C':l)\/\

t-Bu t-Bu

1 9002+b 1 9002+a

Schéma 34. Présentation des interconversions proposées impliquant 19+ dans CHsCN et sous
atmospheére de l'air.

Le spectre de masse de la solution irradiée (Figure 124) présente deux massifs centrés a m/z
= 464,5 et 496,5. Le premier massif est attribué a l'entité [19¢(BF4) - BF4]" détectée en
solution irradiée soit en raison d'une réaction de photoconversion non quantitative, soit a
cause de l'inévitable réaction retour par voie thermique lors de la mesure de spectrométrie de
masse. Le deuxiéme massif est caractéristique de I'entité monocationique [19,0.(BF4) - BF4]".
Si cette donnée ne permet de tirer aucune conclusion quand au rendement de la réaction de
photooxygénation, elle confirme la possibilité de produire I'espéce endoperoxyde 19,0," par
irradiation de 19¢(BF,) sous atmosphére aérobie.
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Figure 124. Spectre de masse expérimental en mode électrospray, d'une solution de 19¢"
irradiée par de la lumiére visible (A>630nm, t =20 min, 0°C), dans I'acétonitrile, sous air.

3.1. Etude de la réaction de photoconversion du composé 19;" en 19,0,"
par spectroscopie RMN 'H

Le processus de photooxygénation peut étre étudié par RMN *H en enregistrant les spectres
avant et apres irradiation directe (A>630nm) du tube de RMN a 0°C. Cette température de
travail est choisie de fagcon a minimiser l'intervention de la réaction retour par voie thermique.
L'ouverture du coeur DHP et la formation de l'endoperoxyde de la forme ouverte (CPDOy)
s'accompagnent d'une modification du déplacement chimique de la plupart des pics de
résonance.

La Figure 125 représente les spectres RMN *H du composé 19" (1.10° M) en solution
CD3CN, avant et aprés 2 heures d'irradiation dans le visible (A>630 nm), a 0°C et sous
I'atmosphere de l'air. Le spectre RMN obtenu aprés irradiation correspond a la réponse

spectroscopique de deux isomeres, 19,0,", et 19,0,
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Figure 125. Spectres RMN *H de 19¢" (1.10° M, CDsCN, 500 MHz, 25°C) avant (vert) et
apres (bleu) irradiation visible (A>630 nm, 500W, 0°C, 2 heures) sous l'atmosphére d'air.

Ces modifications résultent principalement du passage d'un cceur plan, systéme aromatique a
14 électrons wt, a une forme ouverte CPDO,, non plane, qui peut étre décrite par deux sous-
unités aromatiques faiblement conjuguées et situées dans deux plans différents. La molécule
19¢', non symétrique, conduit a la formation de deux isoméres endoperoxyde, 19,0,", et
19,0,",, qui peuvent étre différenciés par RMN *H.

Dans la structure de forme fermée, les protons des méthyles internes, situés dans le cone

d'anisotropie du systeme T, subissent I'influence du courant de cycle et sont tres blindés. Ils
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apparaissent sur le spectre de RMN dans une zone de déplacements négatifs, sous forme de
deux singulets intégrants chacun pour trois protons (-3,84 et -3,89 ppm en milieu CD3CN). En
revanche, pour la forme CPDO,, ces méthyles sont environnés d'une plus faible densité
électronique et les protons correspondant des deux isomeéres résonnent a -0,11 et 2,04 ppm et
a -0,10 et 1,96 ppm respectivement. A l'inverse, la densité électronique a I'extérieur du cone
est augmentée au cours de l'irradiation provoquant un blindage des signaux des protons
externes.

La comparaison des intégrations des signaux (Figure 125) de résonance des protons
caractéristiques de la forme fermée et de la forme ouverte oxygénée a permis de quantifier le
taux de photooxygénation. On observe aprés deux heures d'irradiation la disparition des pics
caractéristiques de 19¢". La réaction de photooxygénation peut donc étre considérée
quantitative.

De la méme facon, en comparant les intégrations des signaux de résonance des protons des
deux isoméres 19,0, et 19,0,", un rapport molaire de 33/67 a été estimé pour les deux
isomeéres (19,0, /19,0,"). L'attribution des pics de chacun des deux isoméres a été
effectuée en utilisant la RMN COSY a 2 dimensions.

Ces résultats indiquent que l'irradiation du composé photochrome 19" avec de la lumiére
visible A>630 nm conduit & la photooxygénation totale de la forme ouverte du composé 19¢
en présence de l'oxygene de l'air. L'endoperoxyde résultant se présente sous la forme de deux

isoméres différenciés par RMN *H.

3.2. Etude de la réaction de photoconversion du composé 19;" en 19,0,"
par spectroscopie d'absorption UV-visible

Le spectre d'absorption UV-visible du composé 19¢" a été enregistré dans l'acétonitrile. La
solution est irradiée dans le visible (A>630nm), en présence de I'oxygene de l'air et a 8°C.

Le spectre d'absorption initial présente quatre bandes d'absorption entre 300 et 700 nm
(Figure 126). Ces bandes sont attribuées a des transitions de type m—n* entre [I'état
fondamental et d'une part les deux niveaux de plus basse énergie des orbitales anti-liantes et
d'autre part les deux autres niveaux de plus haute énergie des orbitales liantes. Ces niveaux
d'énergie sont notés ‘B, 1By, *La, 'Ls.2° Au cours de I'irradiation, les intensités de ces bandes
diminuent progressivement en faveur de nouvelles bandes dans la région UV caracteristiques
de la forme endoperoxyde (CPDO,). Apres 20 minutes d'irradiation, I'absorbance residuelle

de la transition de plus basse énergie a 660 nm devient nulle. En estimant que la forme
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CPDO; n'absorbe pas a cette longueur d'onde, le processus de photooxygénation peut étre

considéré quantitatif.

0,6

0,5+
0,4
0,34

0,24

Absorbance

0,1+

400 | 600 | 800
Longueur d‘onde (nm)
Figure 126. Spectre d'absorption UV-visible (2.10° M dans CH3CN) de 19" (ligne noire) et

19,0," (ligne grise, aprés irradiation de 19¢" sous I'atmosphére de I'air, A>630 nm, 20 min,
8°C) (I=1cm).

0,0-

Il est important de noter que le temps d'irradiation nécessaire pour obtenir une
photooxygénation totale du dérivé pyridinium-DHP (19¢") est de I'ordre de 20 minutes, alors
qu'il est de plusieurs heures pour le dérivé DHP-pyridine (5¢) dans les mémes conditions

expérimentales.®

3.3. Etude de la réaction de photoconversion du composé 19;" en 19,0,"
par électrochimie

La réaction de photoconversion de la forme DHP & la forme CPDO, du composé 19" a pu
aussi étre mise en évidence par voltammeétrie cyclique dans la mesure ou chacun de ces deux
formes posséde une réponse électrochimique clairement identifiable et qui lui est propre. La
Figure 127 illustre la réponse électrochimique du composé 19" (1.10° M) avant et aprés
irradiation de 20 minutes par la lumiere visible a A> 630nm, a 0°C et en présence de I'oxygene
de l'air. Ces mesures ont été réalisées dans I'acétonitrile contenant du perchlorate de tétra-n-
butylammonium (TBAP 0,1 M) comme électrolyte support. Tous les potentiels ont été repérés
par rapport & I'électrode de référence Ag*/Ag 102 M dans I'électrolyte considéré. Le nombre
d'électrons échangés pour chacune des vagues voltammétriques a été déterminé par
voltammeétrie a I'électrode a disque tournant (RDE) en comparant la hauteur de la vague

mesurée avec celle d'un systeme réversible connu d'un systéme proche.
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Figure 127. Voltamogrammes (10° M dans CHsCN + TBAP 0,1 M) de 19¢" (trait plein) et
19,0, (pointillés, aprés irradiation de 19;" en présence d‘air, A > 630nm, 20 min) (0,1 V.s™,
électrode de carbone vitreux, @ = 3 mm; E vs Ag*/Ag 10% M).

La courbe de voltammeétrie cyclique du composé 19¢" dans I'acétonitrile présente deux vagues
anodiques monoélectroniques. La premiére vague réversible a E;;, = + 0,42 V correspond a la
formation du radical cation du ceeur DHP (DHP-"), alors que la deuxiéme irréversible a Ep, =
+0,92 V illustre la formation de I'espéce dicationique instable du cceur DHP (DHP?"). Dans la
zone des potentiels négatifs, on observe deux vagues de réduction réversibles a E;, = - 1,46 V
et - 1,97 V. Elles sont attribuées respectivement a la réduction de l'unité pyridinium et du
coeur DHP.™ Ces attributions reposent sur la comparaison du comportement électrochimique
de 195" & celui du dérivé py*-DHP-py*.**

Aprés une irradiation de 20 minutes de la solution de 19" par la lumiére visible en présence
de I'oxygene de l'air, le voltamogramme ne présente plus dans la zone des potentiels positifs
qu'une seule vague d'oxydation irréversible a deux électrons vers Epa = + 1,31 V. Deux vagues
cathodiques irréversibles sont également observées a E, = - 1,50 V et - 2,01 V et
correspondent au transfert d'électron centré respectivement sur 1'unité pyridinium et le coeur
CPDO,. La premiére vague de réduction centrée sur le groupement pyridinium du composé
19¢" est réversible alors qu'elle est irréversible dans 19,0," en raison des réactions chimiques
couplées au transfert d'électron.” La stabilisation du radical électrogénéré, par conjugaison
dans le systéme = étendu du composé 195", est responsable de la réversibilité observée avant
irradiation.

Notons que la réponse électrochimique du composé sous sa forme DHP n'est plus observable
apres irradiation. Nous confirmons donc que dans ces conditions expérimentales, la réaction
de photooxygenation, obtenue par irradiation directe de la cellule électrochimique du

composé 19¢" en présence de I'oxygeéne de l'air, peut étre considérée quantitative.
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4, Réaction retour de la forme CPDO, a la forme DHP du composé 19;"
étudié en solution

La réaction retour permettant la régénération du composé initial sous sa forme fermée 19¢" est
géneralement réalisable par irradiation de la forme ouverte avec de la lumiére UV ou par voie

thermique pour la plupart des dérivés de type pyridinium-DHP.*

4.1. Etude par spectroscopie UV-visible de la réaction retour de 19,0,
vers 19

La photoconversion de 19,0," en 19" a été étudiée par voie photochimique en irradiant
19,0," a 254 nm en milieu acétonitrile et sous I'atmosphére de l'air. Cette réaction retour a été
suivie au cours du temps par spectroscopie UV-visible. La solution du composeé sous sa forme
CPDO; (19,0,") a été préparée par irradiation préalable dans le visible, en présence de
I'oxygene de l'air, de la solution contenant le composé initialement sous forme DHP. Le
spectre initial de la forme DHP est intégralement restauré au bout d'environ deux minutes
d'irradiation & 254 nm (Figure 128). La réaction retour de 19,0," a 19" par irradiation UV a
254 nm du composeé en solution et sous atmosphére de I'air est donc considérée quantitative.
La fatigabilité vis-a-vis des cycles successifs d'ouverture/fermeture du noyau photochrome, en
présence d'oxygeéne de l'air, a ensuite été évaluée en effectuant plusieurs cycles d'ouverture et
de fermeture opérés par des irradiations successives dans le visible (A>630 nm pendant 20
minutes, 8°C) et dans I'UV (A = 254 nm pendant 2 minutes et a température ambiante), et
suivis par des enregistrements des spectres UV-visible de la solution d'acétonitrile de 19¢
(1.10" M) (Figure 128, en insert). Aprés 4 cycles, on ne détecte aucune perte significative de
la photoactivité du composé étudié et le spectre obtenu en fin d’expérience est identique au

spectre initial.
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Figure 128. Spectres UV-visible représentant le passage de 19,0," (gris) a 19¢" (noir) sous
irradiation UV (A = 254 nm, 7 W, température ambiante, temps total d'irradiation : 2 minutes,
C = 2.10° M en milieu CHsCN, | = 1 cm) et sous atmosphére de l'air. En insert, suivi de
I'intensité de I'absorbance a 338 nm pendant 4 cycles consécutifs d'ouverture par irradiation
visible (A > 630nm, 20 minutes)-fermeture par irradiation UV (A = 254 nm, 2 minutes), du
cycle photochrome, sous atmospheére de I'air.

Au cours des différents cycles d'irradiation effectués sous I'atmosphére de l'air, une régularité
relative est observée au niveau des spectres d'absorption soulignant une stabilité des processus

d'ouverture et de fermeture du cycle photochrome du composé 19¢" étudié en solution.

La réaction retour de 19,0," vers 19 a été également examinée par voie thermique en
suivant I'évolution au cours du temps des spectres d'absorption UV-visible d'une solution de
19,0," (1.10° M dans l'acétonitrile) & une température donnée. La solution du composé
19,0," a été préparée par irradiation préalable dans le visible, en présence de I'oxygéne de
l'air, de la solution contenant le composé initialement sous forme DHP, 19¢". Au cours du
chauffage, on observe une augmentation de I'intensité des bandes d'absorption caractéristiques
de 19¢" indiquant une restauration du composé initial par voie thermique. Aprés 5 heures de
chauffage a 45°C, on n'observe plus d'évolution dans le spectre UV-visible et le spectre de
départ est retrouvé quantitativement. La réaction retour par voie thermique sous atmosphere

de I'air d'une solution de 19,0, est alors considérée totale.

207



4.2. Etude par RPE du relargage d'oxygene singulet accompagnant la
réaction retour de 19,0, vers 19" en solution

Dans les paragraphes précédents, nous avons decrit I'interconversion de la forme DHP et de la
forme CPDO,. Nous nous proposons maintenant de montrer que la conversion de la forme
CPDO, vers la forme DHP s'accompagne du relargage de 'O, en faisant appel a la
spectroscopie RPE.

Une solution d'acétonitrile du composé 19" (44 uM) a été irradiée dans le visible a A>630
nm, pendant 10 minutes, en présence de lI'oxygene de l'air, afin d'obtenir la forme ouverte
oxygénée 19,0,". A cette solution de 19,0, (100uL), a été ajouté 1 mL d'une solution
aqueuse de TMP (2,2,6,6-tétraméthyl-4-piperidone) (1 M), utilisé comme piégeur d'oxygéne
singulet. Comme attendu, aucune espece radicalaire n'est détectée dans la solution initiale
conservée a basse température (0°C), avant chauffage (Figure 129). Apres chauffage pendant
15 minutes a 45°C permettant de restaurer la forme DHP de départ, le spectre RPE (Figure
129) montre un signal caractéristique de I'espece radicalaire 4-oxo-TEMPO (4-ox0-2,2,6,6-
tétraméthyl-1-piperidinyloxy) générée en solution par oxydation du composé TMP avec
I'oxygéne singulet libéré par 19,0,". Ce spectre est similaire a celui obtenu avec une solution
aqueuse du radical 4-oxo-TEMPO commercial avec une constante de couplage hyperfine
égale & 16 G et un facteur g de 2,0056.%

Le résultat obtenu permet de confirmer le relargage de 'O, accompagnant la réaction retour de
19,0, vers 19¢" opérée par voie thermique (Schéma 35).

t-Bu t-Bu
°d . I o
\I
S e« ST 7 A
ToR T R~
N
/®\/\
t-Bu t-Bu
1 9002+a 1 9o()z-'-b
102
(0] /—\ 0
H o
TMP 4- oxo-TEMPO

Schéma 35. Relargage de 'O, en présence du TMP en solution.
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Figure 129. Spectres RPE du radical nitroxyde généré a partir du TMP. Une solution de TMP
1 M est mélangée avec 19" 44puM. La solution est irradiée (A > 630 nm, 10 min) en présence
de I'oxygéne de l'air et convertit en 19,0," (gris). L'échantillon est ensuite chauffé a I'abri de
la lumiére pour libérer le 'O, (noir).
En conclusion, nous avons pu mettre en évidence les propriétés de photochromisme couplé a
I'oxygénation en solution du dérivé DHP substitué par une unité pyridinium-propyl. Sous
I'action de la lumiére visible (A>630 nm) et en présence de I'oxygene de I'air, la forme fermée

19¢" subit une réaction de photooxygénation et conduit a 19,0," (Schéma 36).

302
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Schéma 36. Présentation des procédés de photooxygénation de 19;" et de relargage de ‘O,
dans CH3CN.

Par chauffage, 19,0," libére 'O, et reprend sa forme DHP de départ. La forme initiale DHP

peut étre également restaurée par voie photochimique en irradiant dans le domaine de I'UV.
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Une bonne stabilité des spectres UV-visible des deux formes DHP et CPDO, a été notée au

cours d'irradiations successives dans le visible et I'UV.

5. Elaboration et étude d'une couche mince du dérivé DHP 20

La premiere partie de cette étude a porté essentiellement sur la caractérisation en solution du
processus de photooxygénation du composé 19" et du processus de libération de I'oxygéne
singulet. Cette capacité du couple 195" / 19,0," & stocker et libérer 1O, en solution a stimulé
I'idée de transposer ces résultats en phase hétérogéne en considérant une surface d'ITO
fonctionnalisée aprés greffage de I'analogue triméthoxysilane 205"

La formation du film 20¢*/ITO est réalisée par simple trempage de la surface d'ITO prétraitée
(voir le prétraitement dans la partie expérimentale) dans une solution d'acétonitrile 1 mM de
20;" a température ambiante pendant 12 heures.

La Figure 130 représente une image AFM de la monocouche 20;/ITO d'une épaisseur de
I'ordre de 4 nm. Cette image met en évidence une répartition relativement homogene du
produit sur la surface d'ITO.
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Figure 130. Représentation d'une molécule 205" greffée sur une surface ITO (A). Image AFM
(B) et section transversale (C) de la monocouche 20¢/1TO.
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Le taux de recouvrement de la surface a été estimé par spectroscopie UV-visible a partir de
I'absorbance de la monocouche en utilisant A = I" ¢ ; ou A est I'absorbance de la monocouche,
& (en Mt.cm™) est le coefficient d'extinction molaire du composé 20" en solution et 7 est le
taux de recouvrement de la surface. Le taux de recouvrement de la surface d'ITO
fonctionnalisée par 20;" est ainsi estimé & 2.10™° + 6.10 " mol.cm™.2® En tenant en compte de
la marge d'erreur, cette valeur est considérée proche de celle trouvée dans la littérature pour
un systeme équivalent dans lequel un dérivé dithiényléthéne photochrome est greffé sur une
surface d'ITO par l'intermédiaire d'une unité silane (0,6.10™° mol.cm™®).?
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5.1. Caractérisation par spectroscopie d‘absorption UV-visible de la
monocouche élaborée et étude des réactions de conversion entre
20 /1TO et 20,0,"/ITO

L'évolution au cours du temps d'une surface d'ITO fonctionnalisée 20¢/1TO sous irradiation
directe avec de la lumiere visible (A>630 nm) a température ambiante, en présence de
I'oxygene de l'air a été suivie par spectroscopie d'absorption. Au cours de l'irradiation, on
observe la disparition progressive du spectre initial du composé 20¢/ITO et l'apparition
concomitante du spectre caractéristique de la forme CPDO, greffée 20,0,"/ITO (Figure 131).
Apres 1 heure d'irradiation dans le visible de la surface fonctionnalisée, on n'observe plus
d'évolution dans le spectre UV-visible et I'absorbance résiduelle de la transition de plus basse
énergie a 660 nm devient presque nulle. En estimant que la forme ouverte n'absorbe pas a
cette longueur d'onde, le processus de photooxygénation de la monocouche 20¢/1TO peut étre

considéré quantitatif.

0,008 -

0,004 +

Absorbance

-~ -

0,000 - , , N

200 400 600 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 131. Spectre d'absorption UV-visible de 20:/ITO (trait plein) et 20,0,/ITO
(pointillé, aprés irradiation de 20¢/1TO sous l'atmosphére de I'air, A>630nm, 60 min).

La réaction retour de 20,0,"/1TO vers 20;/ITO a été également examinée par voie thermique
en suivant I'évolution au cours du temps des spectres d'absorption UV-visible de la surface
fonctionnalisée 20,0,'/1ITO a une température donnée (la surface fonctionnalisée est calée
dans un porte échantillon thermostaté a la température désirée). La monocouche sous sa forme
CPDO; a été préparée par irradiation préalable dans le visible, en présence de I'oxygene de

l'air, de la surface fonctionnalisée initialement sous forme DHP. On observe une
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augmentation de I'intensité des bandes d'absorption caractéristiques de 20¢'/1TO indiquant une
restauration du composé initial par voie thermique. Aprés 5 heures de chauffage a 45°C, on
n‘observe plus d'évolution dans le spectre UV-visible et le spectre de départ est retrouvé
quantitativement. La réaction retour par voie thermique de la forme CPDO; a la forme DHP

de la monocouche greffée sur la surface ITO peut donc étre considérée quantitative.

La stabilité de la monocouche « a sec » a également été testée en réalisant plusieurs cycles
d'ouverture et de fermeture du cycle photochrome, en présence de I'oxygene de l'air, par
irradiation directe de la surface fonctionnalisée avec de la lumiére visible (A > 630nm, 60
minutes) et de la lumiere UV (A = 254 nm, 2 minutes), a température ambiante. On observe
une dégradation continuelle mais mesurée de la couche. Par exemple, une diminution de 30%
de l'absorbance a A = 341 nm est observée apres 6 cycles consécutifs effectués a sec et sous
I'atmosphére de l'air (Figure 132). Nous supposons que ‘O, réactif, produit au cours de la
réaction retour ainsi que l'irradiation UV prolongée du motif pyridine du composé greffe

peuvent conduire & la dégradation de celui-ci.?®
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Figure 132. Suivi de I'absorbance a la longueur d'onde 341 nm pendant 6 cycles consécutifs
d'ouverture du cycle photochrome de la monocouche par lumiére visible (A>630nm, 60 min)
et de fermeture (A= 254 nm, 2 min) sous I'atmosphére de l'air.

5.2. Caractérisation électrochimique de la monocouche élaboreée et
étude des réactions de conversion entre 20 /ITO et 20,0,/ITO

Le balayage en potentiel lors de I'enregistrement de la courbe voltammétrique caractéristique

de la surface fonctionnalisée 20¢"/ITO a été limité a la premiére vague d'oxydation réversible
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du cceur DHP afin de préserver la couche fonctionnalisée de sa dégradation par suroxydation.
En effet, comme nous l'avons vu au paragraphe 3.3, la deuxiéme oxydation du cceur DHP du
dérivé 19¢" est irréversible (Figure 127). Le voltammogramme (Figure 133) caractéristique
de la surface fonctionnalisée plongée dans une solution électrolytique CH,Cl, + TBAP 0,1 M,
montre une vague d'oxydation réversible & Ey, = + 0,53 V (vs Ag*/Ag 102 M) proche de celle
observée en solution avec le composé de référence 19¢". La forme de cette vague (AE, ~0 V a
faible vitesse de balayage) est caractéristique d'un comportement électrochimique Nernstien
des espéces électroactives immobilisées avec une variation linéaire de I'intensité maximale du

pic en fonction de la vitesse de balayage (Figure 133).%
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Figure 133. A) Voltamogrammes enregistrés dans une solution CH,Cl, + TBAP 0,1 M de
20¢/ITO a différentes vitesses de balayage. B) la variation de I'intensité maximale de la vague
d'oxydation en fonction de la vitesse de balayage. C) Voltamogrammes de 20;"/ITO (ligne) et
20,0,"/ITO (pointillé, aprés irradiation de 20¢/1TO sous atmosphére de I'air, A>630 nm, 60
min) (CH,Cl, + TBAP 0,1 M, 0,05 V.57, ITO 1 cm?, E vs Ag*/Ag 102 M).

Apreés irradiation avec de la lumiére visible en présence d'oxygéne de l'air, une disparition
totale de cette vague d'oxydation caractéristique de la forme DHP a été observée (Figure
133). Ce résultat est similaire a celui obtenu avec le composé de référence 19" en solution
dans la zone de potentiels explorés ou aucune réponse électrochimique du composé

endoperoxyde n'est observée.
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La réaction retour par voie thermique a été également étudiée par voltammetrie cyclique.
Aprés 5 heures de chauffage a 45°C, le voltammogramme de la forme fermée de départ a été
intégralement restauré suggerant un retour quantitatif de la forme CPDO; & la forme DHP de
20¢/1TO.

Le taux de recouvrement de la surface par 20" a été vérifié par voltammétrie cyclique par
intégration de la vague d'oxydation en appliquant la relation 77= Q/(nFA) ; ou 7" représente le
taux de recouvrement de la surface, n le nombre d'électron impliqué dans le processus, F la
constante de Faraday, A l'aire de I'électrode et Q la charge totale. Le taux de recouvrement de
la surface a été estimé de (2,4+0,3).10™° mol.cm™. Cette valeur est en accord avec celle

calculée par spectroscopie UV-visible.

5.3. Caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) de la
monocouche élaborée et étude des réactions de conversion entre
20/1TO et 20,0, /ITO

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) permet de déterminer la composition chimique
de la surface fonctionnalisée sur une profondeur variant de 1 nm a 10 nm. Sur les spectres
XPS enregistrés on observe la signature des atomes Si (El (énergie de liaison) = 102,3 eV,
2p), C (El =285,0 eV, 1s), N (El = 399,9 eV, 1s), et O (El =530,1 a 532,5 eV, 1s) confirmant
le greffage du composé 20;" sur la surface d'ITO (Figure 134).%°

Le massif attribué a O (1s) peut étre déconvolué en deux composantes. La premiére
composante a 530,1 eV est due aux oxydes In,O3 et SnO, du substrat d'ITO. La seconde
composante a 532,5 eV est due aux groupements hydroxyle présents sur la surface d'I'TO pré-
traité par un mélange oxydant (NH,OH: H,0,: H,O) (voir partie expérimentale) et les

groupements méthoxy appartenant a 20s".
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Figure 134. Spectres XPS des bandes de C (1s), N (1s), Si (2p) et O (1s) du composé
20¢/1TO.

Les réactions de photooxygénation et de libération de I'oxygéne ont été suivies par des
mesures XPS en se focalisant sur I'évolution des massifs caractéristiques de I'oxygéne. Les
spectres XPS du composé greffé 20;"/ITO ont été enregistrés avant et aprés irradiation visible
(A> 630nm, 60 min), sous atmosphére aérobie. La réaction retour de la forme 20,0,"/ITO a la
forme 20¢/1TO a été effectuée par voie thermique a 25°C.

Lors de l'irradiation visible en présence d'oxygéne, I'intensité de la composante située a 532,5
eV augmente. Le rapport entre les deux principaux pics a 530,0 eV et 532,5 eV augmente de
0,73 (20¢/ITO) & 0,89 (20,0,"/1TO) en raison d'une contribution supplémentaire due a la
liaison oxygene-oxygéne qui refléte la formation de I'endoperoxyde 20,0,/1TO sur la surface
ITO.%” Aprés libération thermique de l'oxygéne (12 h & 25°C), le spectre XPS initial de
205 /ITO est rétabli (Figure 135).
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Figure 135. Spectres XPS des bandes O (1s) des composés 20s/ITO, (la forme de départ),
20,0,"/ITO et 20¢/ITOy, formé par retour thermique.

5.4. Etude par RPE du processus de relargage de 'O, lors de la
conversion de 20,0,/1TO en 20 /1TO

Comme pour le composé de référence 19 étudié en solution, le relargage thermique de
I'oxygéne singulet par la surface fonctionnalisée préalablement irradiée sous atmosphére
OXygénée a été testé par spectroscopie de RPE en utilisant le méme piégeur d'oxygene
singulet, le 2,2,6,6-tétraméthyl-4-piperidone (TMP). La surface 20¢/1TO est irradiée avec de
la lumiére visible (A > 630 nm, 10 min) en présence d'oxygéne pour donner 20,0,"/ITO. La
monocouche est ensuite trempée dans une solution aqueuse de TMP (1 M, 3 mL) et chauffée a
45°C afin de libérer I'oxygene singulet. Des spectres RPE ont été enregistrés avant et apres
chauffage. Avant chauffage, aucun signal RPE n'est détecté alors que le spectre RPE de la
solution apres chauffage présente un signal qui correspond au radical libre 4-oxo-TEMPO
généré par relargage de l'oxygeéne singulet par le composé 20,0,"/ITO chauffé (Figure 136).

Ce résultat est identique a celui obtenu en solution avec le systéme de référence 19¢/19,0,".
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Figure 136. Spectres RPE du radical nitroxyde généré a partir d'une solution aqueuse de TMP
1 M en présence de 20,0,"/ITO formé par irradiation de 20¢/1ITO (A>630nm, 60 min) en
présence de I'oxygene de I'air. En gris le spectre initial. En noir aprés relaxation thermique en
absence de la lumiére.

6. Conclusion

Nous avons synthétisé deux nouveaux dérivés du di-t-Bu-DHP qui présentent un groupement
pyridinium-propyl (19¢") ou pyridinium-propyl-silane (20¢"). Le composé 20" présente une
entité silane permettant son ancrage ultérieur sur la surface d'un oxyde métallique. Le dérivé
19¢" a été utilisé comme un composé de référence étudié en solution.

Pour ces deux composés étudiés, les réactions de conversion sous atmosphére aérobie entre
leurs formes DHP et CPDO; se sont avérées réversibles. L'irradiation dans le visible des
composés 19¢" et 20¢"/ITO sous l'atmosphére de I'air conduit & la formation quantitative du
compose correspondant sous la forme CPDO,. Cette forme étant thermodynamiquement la
moins stable, la réaction retour est rendue possible non seulement par voie photochimique
(irradiation dans I'UV) mais également par chauffage.

Ce systeme photocommutable réversible permet de stocker I'oxygene moléculaire et de le
libérer sous son état singulet. Ces processus qui mobilisent I'oxygene sont réversibles et sont
effectifs sans qu'il soit nécessaire de faire intervenir un photosensibilisateur externe de
I'oxygéne. De plus, le systeme étudié fait appel a la lumiere rouge de faible énergie.

Nous avons également montré que les propriétés de stockage/relargage de l'oxygene sont

conservées en couche mince deposee sur surface d'ITO. Le matériau peut alors étre decrit
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comme un matériau commutable capable de fournir de lI'oxygéne singulet a la demande.

Toutes ces propriétés rendent ce type de systeme particuliérement attractif en vue de

I'exploiter dans des domaines tels que la lithographie ou la thérapie photodynamique (PDT).
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Conclusion Générale

Ce travail de thése est consacré a I'élaboration de nouveaux systémes moléculaires
photochromes multifonctionnels dont les propriétés de commutation sont étudiées lorsque les
composés sont en solution ou immobilisés sur un substrat. Les systemes étudiés comportent
une unité fonctionnelle photochrome dérivée du composé diméthyldihydropyréene (DHP) que
nous avons utilise comme plateforme synthétique.

En premier lieu, le composé photochrome diméthyldihydropyréne tétrasubstitué par des unités
pyridinium a été synthétisé. Celui-ci présente, en plus des propriétés optiques de commutation,
des propriétés de fluorescence d'émission et d'excitation contrdlées par I'état d'isomérisation et
par la concentration en solution ainsi qu'une communication électronique intramoléculaire
entre les quatre groupements pyridinium positionnés autour du noyau DHP. Le
développement visé désormais consiste a imaginer des assemblages moléculaires intégrants
ces unités DHP tétrasubstituées associées a des ions métalliques. Des travaux préliminaires

ont ainsi conduit a l'obtention d'une structure cristallographique d'un métallopolymeres de

- % / - R

Figure 137. Structure cristallographique d'un métallopolymere de cuivre obtenu a partir du
dérivé DHP tétrasubstitué par des unités pyridine.

Dans un second chapitre, nous nous sommes consacrés a la préparation de trois différentes
dyades formees par association d'un composé photochrome et d'une entité porphyrinique
(Zn(TPP)). Cette association est réalisée via une coordination axiale des dérivés DHP
substitués par un dérivé pyridinique a Zn(TPP). On constate une amélioration des propriétés

de photoisomerisation du systeme photochrome par rapport a celles des ligands libres
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correspondant, avec une augmentation des rendements quantiques de la réaction de
photoouverture des complexes générés in situ. Ces systemes moléculaires de type donneur-
accepteur peuvent étre vus comme des briques élémentaires de choix pour le développement
de nouveaux matériaux intelligents présentant des applications dans le domaine de

I'électronique en considérant leur immobilisation sur une surface.

En poursuivant nos investigations sur les systemes associant une unité DHP et un complexe
métallique, nous avons préparé des ligands organiques associant l'unité di-t-Bu-DHP et un
groupe terpyridine adapté a la complexation des ions Co®*, Zn** ou Fe*. Les différents
ligands préparés différent par la nature du bras espaceur (phényle ou benzyl-pyridinium) liant
I'unité photochrome et le groupe terpyridine. Les complexes métalliques de Co?*, Zn** ou Fe?*
correspondant et a bras espaceur de type phényle ne présentent aucune propriété de
photochromisme exploitable, probablement en raison de la présence du lien phényle au niveau
du ligand qui augmente par délocalisation la stabilité du systtme m. Une inhibition de
I'absorption lumineuse par le centre métallique n'est également pas a exclure. En revanche, les
complexes métalliques a pont benzyl-pyridinium sont susceptibles de subir, sous irradiation
dans le visible, une ouverture du noyau DHP avec des cinétiques améliorées. L'efficacité du
processus de commutation des complexes élaborés dépend donc fortement de la nature du
bras espaceur. Ces assemblages ont trouvé leur application dans la mise au point d'un systéeme
quadristable rédox- et photocommutable qui nous a permis de concevoir un circuit logique de
type NOR et AND.

Cette étude a trouvé son prolongement dans le développement d'une architecture
macromoléculaire de type polymere de coordination. Le ligand ditopique préparé présente
deux unités terpyridine a bras espaceur benzyl-pyridinium autour du cceur DHP. Les
métallopolymeéres sont préparés en solution d'acétonitrile en mélangeant in situ les ligands
ditopiques et I'ion métallique en quantité stoechiométrique. Ces polymeres solubles présentent
des coefficients de diffusion 3 a 10 fois inférieurs a celui du ligand libre. Le nombre moyen
d'unités répétitives constituant le polymére & base de Fe®" est estimé entre 50 et 1160. Les
différents assemblages formés en solution présentent des propriétés photochromes avec des
processus de conversion réversibles et quantitatifs entre les formes DHP et CPD. Cependant,
I'effet rédox des sous-unités constituées par les complexes de fer et de cobalt ralentit
légérement I'ouverture du noyau DHP tandis que le métallopolymére & base de Zn®*, rédox

inactif, ne modifie pas la vitesse de conversion du ligand. D'autre part, les images AFM des
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métallopolymeéres préparés en solution puis déposés sur une surface de mica montrent qu'ils
se présentent sous forme de spheres de diametre compris entre 10 et 30 nm selon ['ion
métallique considéré. La mise en ceuvre de ces polyméres de coordination auto-assemblés
dans des dispositifs ou des matériaux fonctionnels a consisté a considérer leur immobilisation
sur une surface ITO par assemblage multicouche séquentiel ou "couche par couche". L'étude
de la photoconversion de ces films minces par spectroscopie UV-visible montre que des taux
de conversion élevés sont atteints pour l'assemblage & base de Zn** tandis que pour ceux a
base de Fe?* ou Co?* aucune isomérisation significative n'est observée en raison de I'effet
inhibiteur des centres métalliques complexés. De plus, les propriétes de conduction électrique
des films minces elaborés ont été etudiées en préparant une jonction de type Ti-
métallopolymeére photochrome-ITO. La conduction électrique varie en fonction de I'état de
I'unité photochrome (fermé ou ouvert). Nous avons en perspective de préparer des polyméres

hétérométalliques immobilisés sur surface d'ITO (Figure 138).

Figure 138. Représentation schématique d'une électrode fonctionnalisée par une chaine
hétérométalliques contenant plusieurs ligands photochromes.

Nous avons également abordé la fonctionnalisation de surface par des systémes photochromes
en considérant des nanotubes de carbone. L'immobilisation a été rendue possible en
substituant les dérivés DHP par un groupe pyrene qui peut se greffer sur les nanotubes par n-
stacking ou par électropolymérisation. Les propriétés photochromes de ces électrodes
modifiées ont été testées par voltammeétrie cyclique et seul le dérivé DHP substitué par un
groupement pyridinium-CH,-pyrene, immobilisé par n-stacking sur les nanotubes conserve la
capacité de conversion réversible entre les formes DHP et CPD en couche mince. Toutefois,
ces réactions d'interconversion restent non quantitatives et une amélioration du processus de
photocommutation pourrait étre envisageable en introduisant une unité pyridinium
supplémentaire sur le noyau DHP. Dans le cas des couches minces électrodéposées, le
balayage en potentiel nécessaire au processsus d'électropolymérisation s'accompagne d'une

dégradation du cceur DHP photochrome.
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Dans un dernier chapitre, nous avons étudié les interactions entre le dioxygene et les systémes
photochromes dérivés du DHP. Nous avons en particulier considéré la fabrication d'un film
mince portant I'unité DHP sur une surface d'ITO et générateur d'oxygene singulet a la
demande, sans utilisation de photosensibilisateur externe. L'efficacité des dérivés DHP a
produire et libérer de I'oxygeéne singulet, sous le contréle de la lumiére ou de la chaleur a été
préalablement vérifiée en solution homogene et nous avons montré que ces propriétés de
stockage/relargage de I'oxygene sont conservées en couche mince. Sous l'action de la lumiére
visible et en présence de I'oxygéne de I'air, le dérivé DHP joue le role de sensibilisateur de >0,
et subit une réaction de photooxygénation. L'espéce photogénérée sous forme de CPDO,
libére thermiquement *O,. Nous envisageons d'étendre ce travail a I'étude de multicouches
associant l'unité photochrome a un complexe métallique en enrichissant le ligand ditopique
gue nous avons développé. L'élaboration d'un systeme multicouches devrait permettre
d'améliorer la capacité de génération de 'O, en augmentant le nombre d'unités DHP

immobilisées. Une voie possible d'application est la photothérapie dynamique.
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Chapitre VIII: Partie Expérimentale

223



1. Solvents and reagents

Carbon tetrachloride, cyclohexane, toluene, chloroform, dichloromethane, hexane, diethyl
ether, ethyl acetate, tetrabutylammonium perchlorate, 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidone,
tetrakis-triphenylphosphine-palladium(0), 4'-(4-methylphenyl)-2,2":6',2"-terpyridine,
azobisisobutyronitrile, 4-(bromomethyl)pyridine hydrobromide, ammonium
hexafluorophosphate, cobalt(ll) tetrafluoroborate hexahydrate, iron(ll) tetrafluoroborate
hexahydrate, zinc(ll) tetrafluoroborate hydrate, iodopropane, (3-iodopropyl)trimethoxysilane,
dibrome, iodomethane, 1-bromomethylpyrene and pyrene-1-boronic acid (Sigma-Aldrich)
N,N-diméthylformamide, methanol (Fischer), N-bromosuccimide, acetonitrile (Alfa Aesar)
tetrahydrofurane (THF, Acros) were purchased and used as received except THF that was
distillated over sodium/benzophenone under argon. Water was purified by reverse osmometry
with an Elgastat purification system (5 MQ.cm). All evaporations were carried out under
reduced pressure with a rotary evaporator, and all organic extracts were washed with water
and dried over anhydrous MgSO, or Na,SO, as appropriate. Silica gel (SiGel) refers to Merck
silica gel, 60-200 pum. Indium Tin Oxide (ITO) coated glass (30 Q on glass 1.1 mm, precut 10
x 30 mm) was obtained from SOLEM S.A. (Palaiseau, France).

2. Spectrometry and spectroscopy

2.1.  Nuclear Magnetic resonance

'H-NMR and **C-NMR spectra were recorded on a Bruker Avance 400 MHz or 500 MHz
spectrometer in C¢Dg, CD,Cl,, CDCI3 or CD3CN (2 mg mL 2, total volume = 0.7 mL). 'H and
3¢ chemical shifts (ppm) are referenced to residual solvent peaks. Coupling constants values
(J) are given in hertz and chemical shifts (8) in ppm. The abbreviations used are: s = singlet, d
= doublet, t = triplet. 2D-DOSY experiments were carried out at 298 K on a 500 MHz Bruker
Avance | NMR spectrometer employing a 5 mm TXI probe equipped with z-gradients. 2D-
DOSY experiments were acquired using a LED experiment with bipolar pulses. Gradients
were linearly sampled in 50 points. 16 scans were acquired on 8192 data points. The gradient
pulse length was d/2 = 1.5 ms and the D diffusion delay was adapted to the sample for values
in the 150- 250 ms range. The DOSY spectra were obtained by applying an Inverse Laplace
Transform (ILT) along the diffusion axis, using the Gifa algorithm embedded into the
commercial software NMR notebook (NMRTEC, Illkirch). Careful spline polynomial
correction was applied along the F2 dimension before the ILT processing.
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2.2. Mass spectrometry analysis

Mass spectrometry analyses (ESI or ApCl positive mode) and high resolution mass
spectrometry analyses were carried out at the DCM mass spectrometry facility with an
Esquirre 3000 Plus (Bruker Daltonics) and ESI-QTof (XEVO G2-S QTof — WATERYS),

respectively.

2.3.  UV-visible spectroscopy

UV-visible absorption spectra were recorded using a Varian Cary 50 Scan UV-visible
spectrophotometer equipped with a temperature controller unit. The measurements over the
spectral range from 200 to 800 nm were carried out in quartz cells having an optical path

length of 1 cm or 0.1 cm.

2.4. Emission spectroscopy

Emission spectra were recorded in CH3CN at room temperature on a Varian Cary Eclipse
fluorescence spectrophotometer. Samples were placed in 1 cm path length quartz cubes.
Luminescence lifetimes measurements were performed after irradiation at A = 400 nm
obtained by the second harmonic of a titanium: sapphire laser (picosecond Tsunami laser
spectra physics 3950-M1BB and 39868-03 pulse picker doubler) at a 800 kHz repetition rate.
Fluotime 200 from AMS technologies was used for the decay acquisition. It consists of a
GaAs microchannel plate photomul-tiplier tube (Hamamatsu model R3809U-50) followed by
a time-correlated single-photon counting system from Picoquant (PicoHarp300). The ultimate
time resolution of the system is close to 30 ps. Luminescence decays were analyzed with
Fluofit software available from Picoquant.

Emission quantum yields ® were measured at room temperature in acetonitrile solutions (Aexc
= 430 nm) using the optically dilute method. [Ru(bpy)s]** (bpy = 2,2'-bipyridine) in air
equilibrated aqueous solution was used as quantum vyield standard (® = 0.028)* according to
the Equation:

D = et (I lret) (Aret/As) s/ Mrer)® (1)

Where s and ref denote the sample and reference, respectively, | is the integrated emission
intensity, A is the absorption at the excitation wavelength and n is the refractive index of the

solvent.?
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2.5. Electron paramagnetic resonance

EPR spectra were obtained using an EMX Bruker spectrometer equipped with an X-band
ER4102ST Bruker cavity. Singlet oxygen trapping experiments were carried out by EPR
using 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidone hydrochloride (TMP).

2.6. X-ray Photoelectron Spectroscopy

X-ray photoelectron spectroscopy measurements were performed using a Thermo VG
Scientific ESCALAB 250 system fitted with a micro-focused, monochromatic Al Ko (hv =
1486.6eV) 200 W X-ray source. The X-ray spot size was 500 um. The samples were stuck on
sample holders using conductive double-sided adhesive tape and pumped overnight in the fast
entry lock at ~ 5x10° mbar prior to transfer to the analysis chamber. The pass energy was set
at 100 and 40eV for the survey and the narrow scans, respectively. Data acquisition and
processing were achieved with the Avantage software, version 4.67. Spectral calibration was
determined by setting the main C (1s) component at 285eV. Atomic percentages have been
determined using this software and taking into account photoemission cross sections, analyzer

transmission, and variation of electron mean free paths with kinetic energy.

2.7. Crystallography

Single crystal X-ray diffraction data have been collected at 200 K on a Bruker AXS Enraf-
Nonius Kappa CCD diffractometer using the Mo-Ka radiation from an Incoatec microsource.
Intensity data have been collected for Lorentz-polarization effects and absorption with the
OLEX2 package. Structures solutions and refinements have been performed with the OLEX2
software by direct methods. All non hydrogen atoms have been refined by full matrix least
squares with anisotropic thermal parameters. Hydrogen atoms have been introduced at
calculated positions as riding atoms. Crystallographic structures have been drawn using the

Mercury 3.1 software.

3. Photo-opening isomerization quantum yields measurement

2,7-Di-t-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (di-t-Bu-DHP) was used as a
secondary standard to determine the photo-opening isomerization quantum yield of the
compounds.

The photoisomerization quantum yield of this secondary standard has been firstly determined
using potassium ferrioxalate actinometer as a primary standard to determine the

photoisomerisation quantum yield of this secondary standard, ®¢, = 1.4.107.
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The change in absorption upon irradiation at 480 nm (band-pass filter) during specific time
periods for 2,7-di-t-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene was compared to
the change in absorption for the actinometer irradiated at the same wavelength. The monitored
wavelengths were 235, 476 and 643 nm for 2,7-di-t-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene. The compounds were dissolved in acetonitrile; the concentration was such
that the absorbance at 480 nm was higher than 1.9. The solution of the primary actinometer
was 0.15 M in a 0.05 M H,SO4 aqueous solution. After each irradiation, 8 pL of the irradiated
solution was placed into a 2 mL volumetric flask. A 100 uL amount of sodium acetate buffer
solution (pH = 3.5) and 16 uL of 0.01 M 1,10-phenanthroline aqueous solution were then
added, and the volume was completed with distilled water. The photoreduction of the
actinometer was followed at 510 nm. The absorption spectra for each compound were
recorded after each irradiation time without further handling, and the total time was such that
the isomerization of the compound was less than 10%.% The ring opening quantum yields ®s
were calculated according to the equation below:

Ds = (Dref €ref AAs Vs trer)/(€s AAret Vier ts)  (2)

Where O is the quantum yield of the standard, € is the molar extinction coefficient and AA
is the change in absorbance at the monitoring wavelength, V is the volume of solution and t is
the irradiation time. Subscripts ref and s refer to the standard and to the investigated

compound respectively.

4. Electrochemistry

Electrochemical measurements have been conducted in a glove box or under air atmosphere
according to the considered experiment, using a standard one-compartment, three-electrode
electrochemical cell using a Bio-logic SP300 potentiostat. CH-instrument vitreous carbon (&
= 3 mm) or platinium (@ = 2 mm) working electrodes were used for CV experiments. A
platinum wire has been used as the counter electrode. An ALS Co. Ltd Ag*/Ag electrode
([Ag'] = 102 M in CHsCN) has been used as a reference. This reference electrode was
calibrated with respect to the formal potential of the Ferrocenium/Ferrocene (Fc*/Fc) couple
in CH3CN, which was estimated at + 0.07 V under our experimental conditions. All the
experiments were carried out at room temperature, in millimolar anhydrous CH,Cl,, CH3;CN
or 1,2-dichlorobenzene solutions containing tetra-n-butylammonium perchlorate (0.1 M or 0.5
M) as supporting electrolyte. An automatic ohmic drop compensation procedure was

systematically implemented prior to recording CV data.
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Voltamperometry with a rotating disc electrode (RDE) was carried out with radiometer
equipment (CTV101 radiometer analytical) at a rotation of 600 rad.min™ using a glassy
carbon disc (active surface area 0.07 cm?). Electrodes were polished with 1 pm diamond paste
(Mecaprex Presi) before each recording. ITO substrates were used as working electrodes with
a surface of ca.1cm? for voltammetry experiments on thin films.

UV-visible spectroelectrochemical experiments were carried out with a photodiode array
UVvisibleNIR spectrometer MCS 501 UV-NIR (Carl Zeiss). The light sources were halogen
CLH 500 (20 W) and deuterium CLD 500 lamps with an optical fiber 041.002-UV SN
012105 or using an additional 1 mm quartz immersion probe (Hellma) and an automatic

shutter.

5. Self-assembled monolayer preparation

Indium doped tin oxide (ITO) coated glass slides with 25-30 Q surface resistivity and deposed
on a glass of 1.1mm were purchased from Solems (France). The ITO substrates were cleaned
following the procedure described by Rovira et al.* They were firstly degreased in ultra-sonic
bath using a solvent series with increased polarity: dichloromethane, acetone and then ethanol
for fifteen minutes each. The substrates were rinsed with pure ethanol and dried under a
nitrogen stream. Secondly, the substrates were treated in an oxidising bath of
NH4OH:H,0,:H,0 (1:1:5) at 80°C for 30 minutes and washed thoroughly with millipore
distilled water, rinsed with ethanol and then dried under nitrogen stream. Once the substrate
cleaned, the monolayer is formed by immersing the ITO surface during 12 hours in a 1mM

solution of 205" in acetonitrile. The substrate is rinsed thoroughly with acetonitrile before use.

6. Coordinative layer by layer supramolecular assembly of thin films

The procedure used for the building of the films is schematized in chapter V. ITO coated
surfaces were used as substrates. They were cleaned by rinsing them with large amounts of
ethanol and dried under an air stream then treated using ultraviolet-ozone for 15 min. The first
anchoring layer was spontaneously formed by dipping the ITO surfaces overnight and at room
temperature into a 1 mM chloroform solution of (4-([2,2’:6°,2”-terpyridine]-4'-
yl)benzyl)phosphonic acid. The substrates were then washed with large amounts of ethanol
and dried under an air stream. Using the layer-by-layer method (LbL), the subsequent self-
assembled layers onto the previously pre-functionalized ITO surfaces were formed by
alternative dipping the pre-functionalized ITO surfaces into ethanol solutions (0.1 M) of the

metal ions as their tetrafluoroborate salts and into diluted 1:1 (vol:vol) chloroform:ethanol
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solutions of terpyridine derivatives (1 mM) in ambient air. The dipping time was 2 min in
each solution (unless stated otherwise). Between each dipping step, the functionalized surface
was carefully rinsed and sonicated with ethanol. The dipping and rinsing steps were

performed at room temperature

7. lrradiation procedures

All the irradiation experiments realized were performed under inert atmosphere except for
19¢" and 205",

Visible irradiation experiments have been carried out with a 500 W Xe—Hg lamp, using a cut-
off filter: A > 430 nm or A > 630 nm according to the considered experiment. The samples
have been placed at a distance of 15 cm from the visible lamp in different cells (classical UV-
visible quartz cells, NMR tubes) that corresponded to the kind of coupled experiments. All
samples were kept at 8°C using a cryostat equipped with a cell holder (quartz cell) or in an
ice/water bath (0°C, NMR tube) in order to limit the thermal conversion back.

The back isomerization investigated by UV irradiations at room temperature using a hand-
held chromatography lamp (7W) with a wavelength of 254 nm or 366 nm, according to the
considered experiment. Samples were placed at a distance of 3 cm of the UV lamp.

ITO functionalized substrates characterized by UV-visible spectroscopy were irradiated, in a
schlenk degassed by freeze-pump-thaw techniques on a vacuum line or under air atmosphere
for 20¢"/ITO, with Fiber-Lite® DC950H 150-watt quartz halogen regulated illuminator, using
a cut-off filter: A > 430 nm or A > 630 nm according to the considered experiment at room
temperature.

For the electrochemical experiments, the samples were irradiated in Jaram glove box with
Fiber-Lite® DC950H 150-watt quartz halogen regulated illuminator, using a cut-off filter: A >
430 nm or A > 630 nm according to the considered experiment at room temperature.

The irradiation times in the visible or UV region at each cycle were chosen in order to reach
the maximum conversion between photostates. Assuming that this point does not strongly
depend on the concentration in DHP or CPD derivatives in a given concentration range, the
minimum times were determined from separated UV-visible experiments, then 2 more
minutes for the visible irradiations and 1 more minute for the UV irradiation were added in

order to ensure that the maximal conversion between species was reached.
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8. Thermal closing process

Key kinetic parameters corresponding to the thermal conversion process from the open form
to the closed forms were estimated by UV-Visible spectroscopy measurements conducted at
different temperatures.

A 1.10° M solution of the photochromic species in CH3CN was irradiated with visible light
(at > 630 nm) to afford the opened form in quantitative yield. The evolution of the
absorption at Amax Was monitored over time at different temperatures (308K, 318K and 328K).
The conversion of the UV-visible data to a concentration was done using Lambert Beer law
(3) where A is the absorption, € is the molar absorptivity, | is the path length and c is the
concentration. The total concentration (Cyta) iS Obtained in the initial scan (before irradiation)
and corresponds to the completely closed compound.

A=¢lc (3)

A = eppplCorp + ecpplCepp (4)

Ctotal = CoHp + Ccpp ()

and xcpp = (Ccpp/Crotal) (6)

The thermal isomerisation process is characterized by a first order kinetic, leading to the
Kinetic equation: v = -d[CPD]/dt = k[CPD] (7) which gives the integrated equation: In[CPD] =
-kt + In[CPD], (8). The rate constant (k) can be obtained from the slope of the graph: In[CPD]
or In(xcpp) Vs time.

The half-lives (t1,) of the CPD forms at the temperatures, in which the thermal conversion
was measured, can be determined using the equation: ty, = In2/k (9).

The activation energy of the process (Es) can be determined from the Arrhenius equation:
In(k) = In(A7) — E4/RT (10) using rate constants k measured at different experimental

temperatures (A being the frequency factor).

9. Atomic force Microscopy

The surface topography was determined by atomic force microscopy (AFM) under ambient
air. The topographical features of the sample surfaces were scanned using an AFM soft
tapping with Picoplus mode (Molecular Imaging Scientec, les Ulis, France). The tapping
mode was performed using a sharp silicon cantilever [Tap150AIl-G by Budget Sensor (Sofia,
Bulgaria) with Aluminium Reflex Coating]. The cantilever was recorded with a resonance

frequency of 150 kHz and a stiffness constant of 5 Nm™. The RMS roughness values of the
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scans were calculated using the Gwyddion 2.19 program covered by GNU General Public

License.

10. Dynamic light scattering (DLS)

Light scattering measurements were performed using an ALV/CGS-8FS/N069 goniometer
with an ALV/LSE-5004 multiple t digital corrector with a 125 ns initial sampling time and a
35mW red HeNe linearly polarized laser operating at A = 632.8 nm. Nanoparticle suspensions
were loaded into 10 mm diameter quartz cells thermostatted at 25 = 0.1°C. Data were
collected using the digital ALV correlator control software at observation angles relative to
the transmitted beam of 90/150° (scattering vector moduli 1.87 x 10%/2.56 x 102 nm™) for a
counting time of typically 180 s.

Relaxation time distributions were determined using Contin analysis of the autocorrelation
functions. Polydispersity values were calculated from the Cumulant analysis of the DLS auto-
correlations (g®-1).

Diffusion coefficients were obtained from Equation 11 where D = diffusion coefficient, t =

1
relaxation time and q = modulus of the scattering vector: D = q2 (11)
’l‘ .

Hydrodynamic diameters, Dy, were calculated using the Stokes-Einstein equation (Equation

12) where Kg = Boltzmann constant, T = temperature and n = medium viscosity, and D =

kg T

37Dn

The percentage of small nanoparticles was calculated using Equation (13), assuming that the

diffusion coefficient: D, = (12)

nanoparticles behave like hard spheres in water and have the same density, where Ngman refers
to the number of small nanoparticles (fast relaxation mode), tsman IS the relaxation time
corresponding to the small nanoparticles, and Sgman is the surface area under the peak related

to the small nanoparticles.”

3
I\Ismall :( Tbig j (SsmallJ (13)
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11. Conductivity Studies

The Ti-poly(13:M*)/ITO junctions were assembled by deposition of a titanium film onto the
functionalized ITO surface using electron beam physical vapour deposition. I-V curves were

measured by a Keithley 4200-SCS programmable electrometer. The voltage ramp was applied
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as a staircase function with steps of 50 mV and with an interval of at least 5 s between steps.
These parameters were chosen based on the estimated resistive-capacitive (RC) time constants
of the junctions (Cjunction ~ 10™° F). For the same thin film, several measurements were
made by varying the distance between the titanium patterns. The current values obtained for

the same film are fairly close and therefore reproducible.

12. Syntheses
The synthesis of 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (di-t-Bu-

DHP) from 4-tertbutyl-toluene was performed following slight modifications of the procedure
described by  Mitchell.”  4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b-10c-
dihydropyrene (49), 2, 7-di-tert-butyl-4-(4-pyridyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene  (5;), 2,7-Di-tert-butyl-2,2":6',2"-terpyridin-yl)benzyl-4-yl)-trans-10b,10c-
dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (8¢), 4,9-dibromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene (11;) and 2,7-di-tert-butyl-4,9-di(4-pyridil)-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene (125) were synthesized, using the syntheses previously described by
our group.®® All the DHP derivatives have been obtained as a racemic mixture of trans
isomers as there is no asymmetric step in the synthetic route. 4’-(4-Bromomethylphenyl)-

2,2°:6°,2°’-terpyridine was synthesized following the protocol published by Johansson et al.**

4,5,9,10-tetrabromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (1)

t-Bu

t-Bu

A solution of Br; (2,05g, 12,8mmol) in CCl, (160ml) was added dropwise to a solution of
dihydropyrene (1,10 g, 3,2 mmol) in CCl, (200mL) at 0°C over 1h. The mixture was stirred
for an additional 1h and then poured into ice-water. The mixture was extracted with CH,Cl,
(300 mL) and the organic layer was washed with water, dried (MgSQ,), and concentrated.
Recristallisation in hexane yielded (2.01 g, 95%) as green crystals.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.96 (4H, s), 1.71 (18H, s, t-Bu), -3.50 (6H, s, -CHs).

13C NMR (126 MHz, CD3CN) 8/ppm: 125.24, 31.92, 14.49.

HRMS: m/z calc. for CasH2sBrs 655.8925, found: 659.8942. Product reference 13.
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2,7-di-tert-butyl-4,5,9,10-(4-pyridyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (2f)
t-Bu

t-Bu

A round bottom flask was filled under an argon atmosphere with 4,5,9,10-tetrabromo-2,7-di-
tertbutyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (1) (0.100 g, 0.2 mmol), 4-
pyridinylboronic acid (100 mg, 0.82 mmol) and freshly distilled THF (6 mL). A degassed
aqueous solution (2 mL) of sodium carbonate (200mg, 1.9 mmol) and tetrakis-
triphenylphosphine-palladium (70 mg, 0.06 mmol) were added into the flask and the resulting
mixture was heated to reflux under stirring for 48 h. After cooling down the mixture to room
temperature, the solvent was evaporated under reduced pressure until dryness. The solid
residue was dissolved in CH,Cl, (50 mL) and the solution is washed with water (3 x 50 mL).
The organic phase was dried over anhydrous MgSO, and evaporated under reduced pressure.
The crude solid product was purified by column chromatography on silica gel using
cyclohexane as eluent. After having eluted the first fraction which was the unreacted
tetrabromide derivatives, the polarity of the eluent was gradually increased up to methanol:
ethyl acetate 20:80 (vol:vol) to afford as a dark brown solid (yield 80%, 137 mg).

'H NMR (400 MHz, 298 K, CDCl3) &/ ppm: 8.75 (d, 4H), 8.56 (d, 4H), 8.24 (s, 4H), 7.66 (d,
4H), 7.15 (d, 4H), 1.38 (s, 18H, t-Bu), -3.29 (s, 6H, -CH3).

3C NMR (126 MHz, CD;CN) &/ppm: 149.28, 149.15, 148.95, 134.32, 127.23, 126.78,
121.72, 31.57, 15.60.

MS (ESI*): m/z: calcd for C4sHasNs+H" 653.36 [M+H]", found 653.3.
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2,7-di-tert-butyl-4,5,9,10-(N-methylpyridin-4-yl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene hexafluorophosphate (3:(PFs)4)

PFg PFg
6 t-Bu 6

t-Bu

20 mg of 2¢ (0.047 mmol) were dissolved in 7 mL of degassed acetonitrile. 2 mL of CHjsl
(0.032 mol) was then rapidly added and the solution was refluxed for 5 days. Upon cooling
down to room temperature, the precipitate formed (iodide salt) was filtered off, washed with
diethyl ether and dissolved in 1-2 mL CH3OH. The hexafluorophosphate salt of was then
precipitated upon addition of a saturated aqueous solution of NH4PFs. The brown powder was
then collected by filtration, washed with cold water and dried under vacuum (yield 36%, 22
mg).

'H NMR (400 MHz, 298 K, CD3CN) &/ppm: 8.76 (d, 4H), 8.53 (d, 4H), 8.40 (d, 4H), 7.74 (d,
4H), 4.38 (s, 12H), 7.34(s, 4H), 1.47 (s, 18H), -3.23 (s, 6H).

3C NMR (100 MHz, CDsCN) &/ppm: 131.81, 123.89, 31.37, 15.81.

MS (ESI): m/z 1147.4 [M-PF¢]*, 501.2 [M-2PFg]*".

4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (4¢)
t-Bu

t-Bu
To a precooled (-40°C) solution containing 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene (di-t-Bu-DHP) (0.350 g, 1.02 mmol) in 190 mL of dry CH,CI, was slowly
added (1 hour) with stirring under an argon atmosphere a precooled (-40°C) solution
containing N-bromosuccinimide (0.181 g, 1.02 mmol) in dry DMF (35 mL). After addition,

the solution was kept under stirring 1 hour at room temperature. Cyclohexane (80 mL) and
water were then added. The organic phase was collected, washed with brine, dried over
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anhydrous Na,SO, and evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by
column chromatography on silica gel using cyclohexane: CH,Cl, (6:1, vol:vol) as eluent to
afford 4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (4¢) as dark
green crystals (0.410 g, yield 90 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.81 (d, 1H), 8.64 (s, 1H), 8.54 (d, 2H, J = 1.7 Hz), 8.48
(bs, 1H), 8.47 (s, 2H), 1.71 (s, 9H, t-Bu), 1.68 (s, 9H, t-Bu), -3.91 (s, 3H, -CHj3), -3.92 (s, 3H,
-CHs).

3C NMR (101 MHz, CDCls) &/ppm: 146.9, 137.3, 137.0, 131.6, 126.0, 123.6, 123.5, 122.7,
121.8,121.3,121.1, 120.3, 115.6, 36.3, 36.0, 32.1, 31.95, 31.87, 29.7, 14.7, 13.9.

CI MS m/z: 423 [M+H]". Product reference 8.

2,7-di-tert-butyl-4-(4-pyridyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (5¢)
t-Bu

t-Bu
4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (4¢) (0.100 g, 0.236
mmol) and 4-pyridinylboronic acid (0.032 g, 0.26 mmol) were dissolved in degassed and
freshly distilled THF (6 mL). A solution of sodium carbonate (0.1 g, 0.95 mmol) in water (2

mL) and tetrakis-triphenylphosphine-palladium(0) (0.035 g, 0.03 mmol) were then introduced
under an inert atmosphere. The mixture was refluxed for 48 h. The suspension was then
cooled down to room temperature and the solvent was evaporated to dryness under reduced
pressure. The solid residue was washed with water and extracted with CH,Cl; (3x20 mL). The
organic phases were collected and combined, dried over anhydrous MgSO, and evaporated
under reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography on silica
gel using cyclohexane as eluent. After having eluted the first fraction which was the unreacted
monobromide derivatives, the polarity of the eluent was gradually increased up to
cyclohexane:ethyl acetate 50:50 (vol:vol) allowing to afford 75 mg (yield 75%) of 5¢ as a dark
brown solid.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &/ppm: 8.86 — 8.81 (m, 2H), 8.62 (s, 1H), 8.60 — 8.54 (m, 3H),
8.49 (s, 2H), 8.46 (s, 1H), 7.82 — 7.79 (m, 2H), 1.70 (s, 9H), 1.61 (s, 9H), -3.85 (s, 3H), -3.86
(s, 3H).
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13C NMR (101 MHz, CDCls) 8/ppm: 150.71, 149.62, 146.44, 146.29, 137.36, 136.83, 136.16,
132.89, 131.50, 125.99, 123.97, 123.29, 121.57, 121.35, 121.20, 119.13, 36.17, 35.99, 31.90,
31.79.

HRMS: m/z calc. for Cs;HssN+H™ 422,2841 [M+H]", found: 422,2842. Product reference 9.

2,7-di-tert-butyl-4-((4-pyridyl)phenyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene
(61)

t-Bu
4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (0.100 g, 0.236

mmol) and 4-(pyridin-4-yl)phenyl boronic acid (52 mg, 0.26 mmol) were dissolved in
degassed and freshly distilled THF (6 mL). A solution of sodium carbonate (0.1 g, 0.95
mmol) in water (2mL) and tetrakis-triphenylphosphine-palladium (35 mg, 0.03 mmol) were
then introduced under an inert atmosphere. The mixture was refluxed for 48 h. The
suspension was then cooled down to room temperature and the solvent was evaporated to
dryness under reduced pressure. The solid residue was washed with water and extracted with
CH,Cl, (3x20 mL). The organic phases were collected and combined, dried over anhydrous
MgSQO, and evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by column
chromatography on silica gel using cyclohexane as eluent. After having eluted the first
fraction which was the unreacted monobromide derivatives, the polarity of the eluent was
gradually increased up to cyclohexane:ethyl acetate 50:50 (vol:vol) allowing to afford 100 mg
(yield 85%) of 6¢ as a dark brown solid.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8/ppm: 8.77 — 8.73 (m, 2H, 11), 8.69 (d, J = 1.2 Hz, 1H, 1), 8.56
(s, 1H, 6), 8.55 (s, 2H, 2 and 7), 8.52 (s, 1H, 3), 8.47 (s, 2H, 4 and 5), 8.01 — 7.89 (m, 4H, 8
and 9), 7.74 — 7.70 (m, 2H, 10), 1.70 (s, 9H, t-Bu), 1.62 (s, 9H, t-Bu), -3.81 (s, 3H, -CHy), -
3.83 (s, 3H, -CHy).

3C NMR (126 MHz, CDCl3) 8/ppm: 150.41, 136.39, 131.94, 126.87, 124.79, 123.19, 122.95,
121.78, 121.24,121.18, 121.01, 119.98, 32.08, 32.00, 14.99, 14.57.

HRMS: m/z calc. for C3;H3gN + H* 498.3161 [M+H]", found: 498.3176.
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2,7-di-tert-butyl-4-(N-(4-methylpyridyl)pyridyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene hexafluorophosphate (7:(PFs))

t-Bu

To a solution of 4-(bromomethyl)pyridine hydrobromide (0.100 g, 0.395 mmol) in water (2
mL) a solution of NaOH (0.015 g, 0.395 mmol) in water (2 mL) was added. The solution was
extracted with nitromethane (3x20 mL). Combined organic layers were added to solution of 5¢
(0.030 g, 0.071 mmol) in nitromethane (40 mL) at 90 °C. Heating was continued for 15 h.
After the solution was cooled, the solvent was removed in vacuo to leave a solid residue,
which was subjected to flash chromatography (SiO,, acetonitrile/water/MeOH/NaCly 1.5 M,
5:1:1:1). The ligand containing fractions were combined, and the solvents were removed in
vacuo. The residue was dissolved in MeOH (1 mL), and a saturated aqueous solution of
NHPFs was added until no further precipitation was observed. This mixture was filtered off
to yield 7¢:PF¢ (0.016 g, yield 35%).

'H NMR (400 MHz, CDsCN) &/ ppm: 8.84 (d, J = 6.8 Hz, 2H, 9), 8.79 (m, 4H, 7; 6; 2 and 3),
8.74 (s, 2H, 12), 8.66 (m, 3H, 1; 4 and 5), 8.52 (d, J = 6.8 Hz, 2H, 8), 7.46 (s, 2H,11), 5.83 (s,
2H,10), 1.70 (s, 9H, t-Bu), 1.65 (s, 9H, t-Bu), -3.83 (s, 3H, -CHj3), -3.87 (s, 3H, -CH3).

3C NMR (101 MHz, CD3CN) &/ppm: 151.37, 144.59, 130.29, 124.68, 123.92, 123.65, 36.76,
31.60.

HRMS: m/z calc. for [M-PFg]": 513.3270, found: 513.3265.
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2,7-Di-tert-butyl-2,2":6',2"-terpyridin-yl)benzyl-4-yl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene (8s)

t-Bu
4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (4¢) (0.100 g, 0.236
mmol) and 4'-(4-Pinacolatoboronphenyl)-2,2" :6',2"'-terpyridine’® (0.110 g, 0.26 mmol) were

dissolved in degassed and freshly distilled toluene (6 mL). A solution of sodium carbonate
(0.1 g, 0.95 mmol) in water (2 mL) and tetrakis-triphenylphosphine-palladium(0) (35 mg,
0.03 mmol) were then introduced under an inert atmosphere. The mixture was refluxed for 48
h. The suspension was then cooled down to room temperature and the solvent was evaporated
to dryness under reduced pressure. The solid residue was washed with water and extracted
with CH,Cl, (3x20 mL). The organic phases were collected and combined, dried over
anhydrous MgSO, and evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by
column chromatography on silica gel using cyclohexane as eluent. After having eluted the
first fraction which was the unreacted monobromide derivatives, the polarity of the eluent was
gradually increased up to cyclohexane:ethyl acetate 50:50 (vol:vol) allowing to afford 62 mg
(yield 40%) of 8; as a dark brown solid.

'H NMR (400 MHz, CDsCN) &/ppm: 8.85 (s, 2H), 8.76 (d, 2H), 8.69 (d, 2H), 8.58 (br s, 3H),
8.51 (s, 1H), 8.42 (br s, 3H), 7.92-8.00 (m, 4H), 7.70 (d, 2H), 7.35-7.39 (m, 2H), 1.68 (s, 9H),
1.65 (s, 9H), -3.73 (s, 3H), -3.57 (s, 3H).

3C NMR (101 MHz, CDsCN) &/ppm: 157.3, 155.1, 150.1, 149.6, 146.5, 139.3, 138.5, 137.8,
137.2, 136.9, 131.3, 129.6, 128.4, 126.5, 124.3, 122.9, 122.3, 121.7, 121.3, 121.1, 120.9,
120.5, 120.3, 117.3, 115.3, 36.9, 36.2, 32.1, 31.7, 29.3, 14.5, 14.0.

Cl MS m/z: 652.8 [M+H]". Product reference 8.
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2,7-di-tert-butyl-4-(N-(4'-(4-methylphenyl)-2,2':6',2"-terpyridin-yl)pyridin-4-yl)-trans
10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene tetrafluoroborate (9"

t-Bu
A degassed solution of 4’-(4-bromomethylphenyl)-2,2’:6’,2”’-terpyridine (57 mg, 0.142
mmol) in 5 mL of CH,Cl, was added dropwise to a degassed solution of 5 (50 mg, 0.18
mmol) in CH3;CN (40 mL),. The resulting solution was stirred and refluxed under an inert
atmosphere for 12 hours. The red solution was cooled down to room temperature. It was
concentrated under reduced pressure to one fourth of the initial volume. Diethyl ether was
then added and 9¢Br) precipitated. The solid was collected upon filtration and dissolved in a
minimum amount of hot CH3;OH. Upon the dropwise addition of an aqueous concentrated
KPFg solution, 9¢(PFs) precipitated as a red powder. It was then collected by filtration, washed
with water, and dried under vacuum. Finally the ligand was subjected to an anion exchange
procedure to afford the targeted pyridinium salt 9%, BF, isolated as a red powder (yield 42%,
41 mg).

'H NMR (500 MHz, CDsCN) &/ppm: 8.94 (d, 2H, J = 6.5 Hz, 9), 8.82 (m, 8H, 6, 13, 7,2,3 and
17), 8.75 (m, 3H, 5, 14), 8.67 (m, 2H, 4 and 1), 8.53 (d, 2H, J = 6.5 Hz, 8), 8.12 (d, 2H, J = 8
Hz, 12), 8.01 (t, 2H, 15), 7.82 (d, J = 8 Hz, 2H, 11), 7.50 (t, 2H, 16), 5.94 (s, 2H, 10), 1.69 (s,
9H, t-Bu), 1.64 (s, 9H, t-Bu), -3.85 (s, 3H, -CHj3), -3.89 (s, 3H, -CHj3).

3C NMR (100 MHz, CD;CN) &/ppm: 160.2, 157.4, 156.6, 150.4, 150.2, 150.1, 148.4, 144.68,
140.8, 140.1, 138.3, 138.0, 137.1, 135.2, 134.8, 131.2, 130.6, 129.2, 127.9, 126.1, 125.4,
125.01, 124.7, 124.2, 123.1, 122.1, 119.5, 118.9, 64.07, 37.2, 36.7, 31.9, 31.8, 31.48, 30.27,
15.42, 15.08.

HRMS: m/z calc. for Cs3HsN4":743.4108 [M-BF4]", found: 743.4099.

Preparation of M(8),°* and M(9),** (M = Co, Fe or Zn).

Six metal complexes have been prepared using the following experimental procedure: 2.10°
mol of ligand (8¢ or 9¢") is dissolved in 10 ml of deaerated acetonitrile. Ligand 8 being poorly
soluble in acetonitrile, few drops of dichloromethane are added to the mixture. 10> mol of

tetrafluoroborate metal salt previously solubilised in 1 mL of acetonitrile is then added to the
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ligand solution and the mixture is refluxed for 2 h at 70°C. After cooling to room temperature,
the solution is concentrated using a rotary evaporator up to 1 ml and the complex is
precipitated by addition of 15 ml of diethyl ether. The solution is filtered and the solid is
washed with 5 ml of diethyl ether. The resulting powder is then dried under reduced pressure.
Co(8),°", 2BF4: 8.1 mg (yield 53%), brown powder.

HRMS: m/z calc. for CosHgoNsC0?*: 680.8274 [M —2BF,]**, found: 680.8276.

Fe(87),%", 2BF,: 10.1 mg (yield 66%), brown powder. *H NMR (400 MHz, CDsCN) &/ppm: -
3.79 (s, 6H), -3.77 (s, 6H), 1.69 (s, 18H), 1.74 (s, 18H), 7.19 (t, 4H), 7.33 (s, 2H), 7.35 (s,
2H), 8.01 (t, 4H), 8.31(s, 2H), 8.34 (s, 2H), 8.63(s, 4H), 8.64 (s, 2H), 8.67 (s, 2H), 8.74 (m,
6H), 8.77 (s, 4H), 8.80 (s, 2H), 8.86 (s, 2H), 9.43 (s,4H).

3C NMR (101 MHz, CDsCN) 8/ppm: 160.2, 157.7, 154.1, 150.6, 149.3, 146.4, 138.6, 137.8,
137.2, 136.9, 131.3, 129.6, 128.4, 126.5, 124.3, 122.9, 122.3, 121.7, 121.3, 121.1, 120.9,
120.5, 120.3, 118.3, 116.3, 36.9, 36.2, 32.7, 31.7, 29.8, 14.5, 14.0.

HRMS: m/z calc. for CgsHaoNgFe*": 679.3285 [M — 2BF,]**, found: 679.3284.

Zn(87),%", 2BF,": 8.1 mg (yield 53%), brown powder. *H NMR (400 MHz, CD3CN) &/ppm: -
3.80 (s, 6H), —3.78 (s, 6H), 1.67 (s, 18H), 1.73 (s, 18H), 7.48 (t, 4H), 7.94 (s, 2H), 7.95 (s,
2H), 8.25 (m, 4H), 8.50(s, 2H), 8.52 (s, 2H), 8.59 (s, 4H), 8.68 (s, 2H), 8.72 (m, 4H), 8.76 (s,
2H), 8.79 (s, 2H), 8.83 (m, 4H), 9.19 (s, 4H).

3C NMR (101 MHz, CDsCN) &/ppm: 158.6, 156.7, 155.1, 153.6, 150.2, 146.4, 140.6, 138.8,
137.3, 136.9, 132.3, 130.6, 128.4, 126.5, 124.3, 123.1, 122.3, 121.3, 121.1, 120.9, 120.5,
120.3, 118.3, 116.3, 36.9, 36.2, 32.7, 31.7, 29.9, 14.8, 14.3.

HRMS: m/z calc. for CosHgoNeZn*": 683.3254 [M — 2BF,]**, found: 683.3253.

Co(9),*", 4 BF4:15.8 mg (yield 90 %) dark red powder.

HRMS: m/z calc. for Cy0sH10,NsCo*": 386.4384 [M-4BF4']4+, found: 386.4388.

Fe(97).*, 4 BF,:13.6 mg (yield 72%), dark violet powder. *H NMR (400 MHz, CDsCN)
dlppm: —3.84 (s, 6H), —3.79 (s, 6H), 1.69 (s, 18H), 1.71 (s, 18H), 6.03 (s, 4H), 7.11 (t, 4H),
7.20 (d, 4H), 7.93 (t, 4H), 8.01 (d, 4H), 8.48 (d, 4H), 8.67 (m, 14H), 8.83 (m, 8H), 9.01 (d,
4H), 9.23 (s, 4H).

3C NMR (101 MHz, CDsCN) 8/ppm: 161.3, 158.4, 157.6, 155.5, 150.3, 150.2, 148.4, 145.7,
140.9, 140.3, 139.4, 138.1, 137.1, 136.2, 134.8, 130.6, 129.2, 127.98, 126.1, 125.4, 125.2,
124.8,124.5, 123.2, 122.5, 119.6, 118.9, 64.1, 37.6, 36.6, 32.2, 31.8, 31.4, 15.4, 15.2.

HRMS: m/z calc. for C10sH102NgFe*": 385.6890 [M — 4BF,]*", found: 385.6897.
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Zn(97),*", 4 BF,: 5.1 mg (yield 27%), brown powder. *H NMR (400 MHz, CDsCN) &/ppm: -
3.85 (s, 6H), -3.80 (s, 6H), 1.68 (s, 18H), 1.71 (s, 18H), 5.99 (s, 4H), 7.42 (t, 4H), 7.84 (d,
4H), 7.92 (d, 4H), 8.19 (t, 4H), 8.34 (d, 4H), 8.65 (m, 14H), 8.82 (m, 8H), 8.96 (d, 4H), 9.01
(s, 4H).

3C NMR (101 MHz, CDsCN) &/ppm: 160.7, 159.1, 157.3, 154.5, 151.3, 150.9, 148.6, 144.7,
141.9, 140.7, 139.4, 138.1, 137.1, 136.2, 134.8, 130.6, 129.2, 127.98, 126.1, 125.4, 125.2,
124.8,124.5,123.2, 122.5, 119.6, 118.5, 64.1, 37.6, 36.3, 32.6, 31.9, 31.6, 15.3, 15.1.

HRMS: m/z calc. for C10sH102NsZn*": 387.6874 [M — 4BF,]**, found: 387.6880.

4’-(4-bromomethylphenyl)-2,2°:6°,2°’-terpyridine (10)
Br

4’-(4-methylphenyl)-2,2°:6”,2”’-terpyridine (2 g, 6.18 mmol), N-bromosuccinimide (1.12 g,
6.29 mmol) and 2-2'-Azoisobutyronitrile (45 mg, 0.27 mmol) were dissolved into 40 mL of
degassed CCl,. The mixture was then stirred under reflux in an inert atmosphere for 4 hours.
It was cooled down to room temperature and filtered. The filtrate was concentrated under
reduced pressure and an orange solid precipitated. The yellow-orange crude was recrystallized
in a 1:2 (vol: vol) acetone: ethanol mixture. The crystals were collected, washed 3 times with
a cold 1:2 acetone: ethanol mixture and dried under vacuum. 4’-(4-bromomethylphenyl)-
2,2’:6°,2’-terpyridine was obtained as white crystals (yield 82%, 1.81 g).

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.73 (m, 4H), 8.65 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 8.73 (m, 4H),
7.91 (m, 4H), 7.56 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.38 (ddd, J = 7.5, 4.9, 1 Hz, 2H), 4.58 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8/ppm: 156.07, 155.95, 149.50, 149.09, 138.62, 138.57, 136.94,
129.63, 127.76, 123.89, 121.38, 118.82, 32.96.

MS, m/z: 324.15, 404.05, 401.05, 405.06. Product reference 11.
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4,9-dibromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (115)
t-Bu

t-Bu

To a solution containing 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene
(DHP) (0.400 g, 1.16 mmol) in 140 mL of dry DMF and 20 mL of CCl, at -60°C was slowly
added (1 hour) with stirring under argon atmosphere a solution containing N-
bromosuccinimide (0.430 g, 2.44 mmol) in dry DMF (40 mL) at -60°C. After addition, the
solution was stirred 1 hour at -40°C and then 1 hour more at room temperature. Cyclohexane
(80 mL) was added and the mixture was poured into a mixture of water/ice (300 mL). The
green organic phase was collected, washed with brine, dried over anhydrous Na,SO, and
evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by column
chromatography on silica gel using cyclohexane as eluent. The product was separated from a
small amount of the more soluble, 4,10-dibromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b-10c dihydropyrene, by fractional recrystallization from hexane, as dark green crystals
(0.145 g, yield 50%).

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.83 (d, J = 1.1 Hz, 2H), 8.66 (s, 2H), 8.49 (bs, 2H), 1.70
(s, 18H, t-Bu), -3.80 (s, 6H, -CH3).

3C NMR (100 MHz, CDCl3) 8/ppm: 148.17, 137.22, 132.42, 126.93, 121.94, 121.54, 116.48,
36.32, 32.15, 31.85 (C(CHs3)3), 14.26.

HRMS: m/z calc. for CasHsoBr, (“°Br,) 500.0714, found: 500.0715. Product reference 12.

2,7-di-tert-butyl-4,9-di(4-pyridil)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (125)
t-Bu

t-Bu

A round bottom flask was filled under an argon atmosphere with 4,9-dibromo-2,7-di-
tertbutyl- trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (11f) (0.100 g, 0.2 mmol), 4-
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pyridinylboronic acid (52 mg, 0.42 mmol) and freshly distilled THF (6 mL). A degassed
aqueous solution (2 mL) of sodium carbonate (0.1 g, 0.95 mmol) and tetrakis-
triphenylphosphine-palladium(0) (35 mg, 0.03 mmol) were added into the flask and the
resulting mixture was heated to reflux under stirring for 48 h. After cooling down the mixture
to room temperature, the solvent was evaporated under reduced pressure until dryness. The
solid residue was dissolved in CH,Cl, (50 mL) and the solution washed with water (3 x 50
mL). The organic phase was dried over anhydrous MgSO, and evaporated under reduced
pressure. The crude solid product was purified by column chromatography on silica gel using
cyclohexane as eluent After having eluted the first fraction which was the unreacted
dibromide derivatives, the polarity of the eluent was gradually increased up to cyclohexane:
ethyl acetate 50:50 (vol:vol) to afford 12¢ as a dark brown solid (75 mg, yield 75%).

'"H NMR (400 MHz, CDCls) &/ppm: 8.85 (m, 4H, 5), 8.64 (s, 2H, 3), 8.60 (s, 2H, 2), 8.48 (s,
2H, 1), 7.78 (m, 4H, 4), 1.61 (s, 18H, 2 t-Bu), -3.68 (s, 6H, -CH3).

3C NMR (100 MHz, CDCl3) 8/ppm: 150.49, 149.90, 147.41, 137.02, 133.02, 133.28, 132.31,
126.07, 124.75, 122.31, 120.01, 36.36, 31.89, 30.37, 15.03.

HRMS: m/z calc. for CazgHsgNy+H™: 499.3107 [M+H]®, found: 499.3105. Product

reference 12.

2,7-di-tert-butyl-4,9-di-(N-(4’-(4-methylphenyl)-2,2°:6°,2°’-terpyridin-yl)pyridin-4-yl)-
trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene tetrafluoroborate (13:BF,),)

,\
N~
N/I

S
=

To a degassed suspension of 12¢ (50 mg, 0.1 mmol) in CH3CN (20 mL), 4’-(4-
bromomethylphenyl)-2,2°:6°,2”’-terpyridine (100 mg, 0.25 mmol) was added . The resulting
mixture was stirred and refluxed, under an inert atmosphere for 12 hours. The red solution
was cooled down to room temperature. It was concentrated under reduced pressure to one
fourth of the initial volume. Diethyl ether was then added and 13¢(Br), precipitated. The

product was then subjected to an anion exchange procedure using an ion-exchange resin
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(Amberlite IRA-93) loaded with HBF4 to afford the targeted pyridinium salt 13¢BF,).,
isolated as a red powder (yield 78%, 105 mg).

'H NMR (500 MHz, CDsCN) &/ppm: 8.99 (d, 4H, J = 7 Hz, 5), 8.93 (s, 2H, 2), 8.85 (m, 4H,
9), 8.83 (s, 2H, 3), 8.76 (m, 8H, 10 and 13), 8.75 (s, 2H, 1), 8.54 (d, 4H, J = 7 Hz, 4), 8.14 (d,
4H, J = 8.12Hz, 8), 8.03 (m, 4H, 11), 7.85 (d, 4H, J = 8.12 Hz, 7), 7.50 (m, 4H, 12), 5.98 (s,
4H, 6), 1.68 (s, 18H, t-Bu), -3.59 (s, 6H, 2 -CHj3).

3C NMR (75 MHz, CDsCN) &/ppm: 159.92, 157.28, 156.54, 151.07, 150.36, 150.05, 144.94,
140.87, 138.91, 135.08, 134.73, 131.33, 130.75, 130.12, 129.22, 125.28, 123.39, 122.10,
121.44, 119.45, 64.35, 49.91, 37.20, 31.68, 31.39, 15.39.

HRMS: m/z calc. for 286.1472, [M+2H]*", found: 286.1465.

2,7-di-tert-butyl-4-(pyren-1-yl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (14¢)
t-Bu

4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (50 mg, 0.118
mmol) and pyrene-1-boronic acid (58 mg, 0.22 mmol) were dissolved in degassed and freshly
distilled THF (6 mL). A solution of sodium carbonate (50 mg, 0.47 mmol) in water (2mL) and
tetrakis-triphenylphosphine-palladium (17 mg, 0.015 mmol) were then introduced under an
inert atmosphere. The mixture was refluxed for 48 h. The suspension was then cooled down to
room temperature and the solvent was evaporated to dryness under reduced pressure. The
solid residue was washed with water and extracted with CH,Cl, (3x20 mL). The organic
phases were collected and combined, dried over anhydrous MgSO, and evaporated under
reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography on silica gel
using cyclohexane as eluent. After having eluted the first fraction which was the unreacted
monobromide derivatives, the polarity of the eluent was gradually increased up to
cyclohexane:ethyl acetate 50:50 (vol:vol) allowing to afford 50 mg (yield 80%) of 14¢ as a
dark green solid.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) &/ ppm: 8.63 (s, 4H), 8.55 (dt, J = 14.7, 5.7 Hz, 7H), 8.40 (d, J =
1.8 Hz, 2H), 8.36 — 8.33 (m, 1H), 8.31- 8.13 (m, 11H), 8.07-7.97 (m, 4H), 7.86 (ddd, J =
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42.5,21.3, 7.2 Hz, 3H), 1.73 (s, 18H), 1.42 (d, J = 6.3 Hz, 9H), 1.38 (s, 9H), -3.55 (d, J = 5.3
Hz, 6H), -3.67 (s, 3H), -3.70 (s, 3H).

3C NMR (126 MHz, CD;CN) &/ppm: 138.73, 137.87, 133.83, 133.65, 131.81, 131.39,
130.76, 130.16, 129.97, 129.44, 129.01, 127.84, 127.77, 127.44, 127.30, 127.22, 126.94,
126.46, 126.25, 126.08, 125.98, 125.42, 125.32, 125.23, 125.18, 125.08, 124.97, 124.69,
124.54, 124.25, 123.20, 123.10, 121.05, 120.86, 32.14, 31.95, 15.21, 14.82.

MS (ESI*): m/z 544.4 [M+H]".

2,7-di-tert-butyl-4-(N-((1-methylpyren-yl)pyridin-4-yl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene hexafluorophosphate (15¢(PFs))

tBu

To a degassed solution of 5¢ (50 mg, 0.1 mmol) in CH,Cl, (20 mL), 1-Bromomethylpyrene
(42 mg, 0.14 mmol) was added. The resulting mixture was stirred and refluxed, under an inert
atmosphere for 12 hours. The red solution was cooled down to room temperature. It was
concentrated under reduced pressure to one fourth of the initial volume. Pentane was then
added and 15¢Br), precipitated. The solid was collected upon filtration and dissolved in a
minimum amount of hot CH3OH. Upon the dropwise addition of an aqueous concentrated
KPFg solution, 15¢(PFg) precipitated as a red powder. It was then collected by filtration,
washed with water, and dried under vacuum (yield 80%, 62 mg).

'H NMR (500 MHz, CD3CN) &/ppm: 8.86 (s, 2H), 8.81 — 8.70 (m, 4H), 8.61 (s, 4H), 8.40 (s,
7H), 8.28 (s, 3H), 8.18 (s, 1H), 6.58 (s, 2H, 10), 1.67 (s, 9H, t-Bu), 1.60 (s, 9H, t-Bu), -3.87
(s, 3H, -CHj3), -3.92 (s, 3H, -CHj3).

13C NMR (126 MHz, CD5CN) &/ppm: 150.41, 136.39, 131.94, 126.87, 124.79, 123.19, 122.95,
121.78, 121.24,121.18, 121.01, 119.98, 32.08, 32.00, 14.99, 14.57.

MS (ESI"): m/z 636.4 [M-PFe]".

245



4-bromo-2,7-di-tert-butyl-9-(4-pyridyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene
(16¢)

t-Bu

A round bottom flask was filled under an argon atmosphere with 4,9-dibromo-2,7-di-
tertbutyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (11;) (0.05 g, 0.1 mmol), 4-
pyridinylboronic acid (13 mg, 0.1 mmol) and freshly distilled THF (6 mL). A degassed
aqueous solution (2 mL) of sodium carbonate (0.05 g, 0.48 mmol) and tetrakis-
triphenylphosphine-palladium (17 mg, 0.015 mmol) were added into the flask and the
resulting mixture was heated to reflux under stirring for 48 h. After cooling down the mixture
to room temperature, the solvent was evaporated under reduced pressure until dryness. The
solid residue was dissolved in CH,Cl, (50 mL) and the solution is washed with water (3 x 50
mL). The organic phase was dried over anhydrous MgSO, and evaporated under reduced
pressure. The crude solid product was purified by column chromatography on silica gel using
cyclohexane as eluent After having eluted the first fraction which was the unreacted
dibromide derivatives, the polarity of the eluent was gradually increased up to cyclohexane:
ethyl acetate 80:20 (vol:vol) to afford 16+ as a dark brown solid (25 mg, yield 40%).

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.88 — 8.83 (m, 3H, 8; 6), 8.69 (d, J = 4.0 Hz, 1H, 1),
8.62 (d, J = 3.2 Hz, 2H, 4; 2), 8.52 (s, 1H, 5), 8.48 (s, 1H, 3), 7.80 (dd, J = 4.5, 1.6 Hz, 2H, 7),
1.75-1.72 (m, 9H), 1.61 (s, 9H), -3.69 (s, 3H), -3.73 (s, 3H).

13C NMR (126 MHz, CD5CN) &/ppm: 149.54, 147.99, 137.83, 132.45, 132.38, 128.71, 128.63,
126.81, 126.12, 125.06, 123.01, 122.06, 121.18, 32.00, 31.81, 14.91, 14.55.

HRMS: m/z calc. for C3;HssBr* 500.1953, found 500.1957.
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2,7-di-tert-butyl-4-(pyren-1-yl)-9-(4-pyridyl)trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene (17¢)

4-bromo-2,7-di-tert-butyl-9-(1-pyridyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene  16¢
(50 mg, 0.10 mmol) and pyrene-1-boronic acid (50 mg, 0.20 mmol) were dissolved in
degassed and freshly distilled THF (6 mL). A solution of sodium carbonate (0.042 g, 0.4
mmol) in water (2mL) and tetrakis-triphenylphosphine-palladium (17 mg, 0.015 mmol) were
then introduced under an inert atmosphere. The mixture was refluxed for 48 h. The
suspension was then cooled down to room temperature and the solvent was evaporated to
dryness under reduced pressure. The solid residue was washed with water and extracted with
CH.Cl, (3x20 mL). The organic phases were collected and combined, dried over anhydrous
MgSOQO, and evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by column
chromatography on silica gel using cyclohexane as eluent. After having eluted the first
fraction which was the unreacted DHP derivatives, the polarity of the eluent was gradually
increased up to cyclohexane:ethyl acetate 50:50 (vol:vol) allowing to afford 40 mg (yield
80%) of 17 as a dark green solid. Two conformational isomers distinguished by '"H NMR
were obtained with a ratio 50: 50.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.84 (d, J = 6.3 Hz, 4H), 8.64 (s, 2H), 8.57 (s, 2H), 8.56
—8.49 (m, 4H), 8.46 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 8.32 (d, J = 2.9 Hz, 2H), 8.29 — 8.25 (m, 2H), 8.22 -
8.04 (m, 10H), 7.99 — 7.88 (m, 4H), 7.86 — 7.82 (m, 4H), 7.82 — 7.77 (m, 2H), 7.72 (d, J = 9.2
Hz, 1H), 1.56 (s, 18H), 1.35 (s, 9H), 1.30 (s, 9H), -3.45 (s, 6H), -3.58 (s, 3H), -3.61 (s, 3H).
3C NMR (126 MHz, CDsCN) &/ppm: 150.41, 136.39, 131.94, 126.87, 124.79, 123.19,
122,95, 121.78, 121.24, 121.18, 121.01, 119.98, 32.08, 32.00, 14.99, 14.57.

MS (ESI"): m/z 622.4 [M+H]".
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2,7-di-tert-butyl-4-(pyren-1-yl)-9-(N-methylpyridin-4-yl)-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene hexafluorophosphate (18¢(PFs))

t-Bu

To a degassed solution of 17¢ (115 mg, 0.185 mmol) in CH,Cl, (10 mL), methyl iodide (11.5
pL, 0.185 mmol) was added. The resulting mixture was stirred and refluxed, under an inert
atmosphere for 2 hours. The red solution was cooled down to room temperature. It was
concentrated under reduced pressure to one fourth of the initial volume. Pentane was then
added and 18¢Br), precipitated. The solid was collected upon filtration and dissolved in a
minimum amount of hot CH3;OH. Upon the dropwise addition of an aqueous concentrated
KPFg solution, 18¢(PFg) precipitated as a red powder. It was then collected by filtration,
washed with water, and dried under vacuum (87 mg, yield 60%).

'H NMR (400 MHz, CDsCN) &/ ppm: 8.85 (s, 4H), 8.81 (m, 7H), 8.74 (d, J = 9.0 Hz, 2H),
8.54 (s, 4H), 8.50 — 7.90 (m, 26H), 7.73 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 4.46 (s,
5H), 1.70 (s, 16H), 1.43 (s, 6H), 1.37 (s, 10H), -3.33 (s, 2H), -3.35 (s, 3H), -3.45 (s, 3H), -
3.52 (s, 2H).

3C NMR (126 MHz, CD5CN) &/ppm: 137.32, 131.92, 130.12, 128.69, 127.82, 127.41, 127.25,
126.90, 126.45, 126.19, 125.67, 125.42, 125.27, 125.08, 124.89, 124.42, 123.62, 123.34,
122.09, 119.29, 57.92, 31.85 — 31.69, 18.72.

MS (ESI): m/z 636.4 [M-PF¢]".
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2,7-di-tert-butyl-4-(N-(4-propyl)pyridyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene
hexafluorophosphate (19¢«(BF))

t-Bu
40 mg of 5¢ (0.095 mmol) were dissolved in 20 mL of degassed CH,Cl,. 1.5 mL of

I(CH2)2CHs (15.3 mmol) were then added and the solution was refluxed for two hours under

inert atmosphere. After cooling the mixture to room temperature, the solvent was evaporated
under reduced pressure and the residue was then dissolved in 2 mL of methanol. It was
reprecipitated by addition of 40 mL of pentane. The precipitate (iodide salt) was filtered off,
washed with diethyl ether. The product was then subjected to an anion exchange procedure
using an ion-exchange resin loaded with BF, to afford to 19", BF, isolated as a red powder
(39 mg, yield 75%).

'H NMR (400 MHz, CDsCN) &/ ppm: 8.80 (s, 1H, 7), 8.79 (d, J = 5.2 Hz, 2H, 9), 8.77 (d, J =
3.1 Hz, 2H, 3; 2), 8.75 (s, 1H, 6), 8.66 (d, J = 7.9 Hz, 1H, 4), 8.64 (s, 1H, 5), 8.62 (d,J = 7.8
Hz, 1H, 1), 8.47 (d, J = 6.7 Hz, 2H, 8), 4.58 (t, J = 7.4 Hz, 2H, 10), 2.18 — 2.16 (m, 2H, 11),
1.70 (s, 9H, t-Bu), 1.66 (s, 9H, t-Bu), 1.10 (t, J = 7.4 Hz, 3H, 12), -3.84 (s, 3H, -CH3), -3.89 (s,
3H, -CHj).

3C NMR (101 MHz, CD5CN) &/ppm: 150.07, 148.38, 144.56, 139.88, 138.07, 137.13, 134.63,
130.40, 128.16, 126.00, 125.07, 124.63, 124.14, 123.01, 118.97, 63.32, 37.16, 36.78, 32.04,
31.87, 31.44, 30.32, 25.40, 15.46, 15.02, 10.81.

HRMS: m/z calc. for [M-BF4]" 464.3317, found: 464.3321.
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2,7-di-tert-butyl-4-(N-(4-propyl)pyridyl)-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene
hexafluorophosphate (20¢(BF))

t-Bu

40 mg of 5¢ (0.095 mmol) were dissolved in 9 mL of degassed acetonitrile. 0.5 mL of
I(CH3)3Si(OCHs3)s (2.3 mmol) was then rapidly added and the solution was refluxed for two
hours under inert atmosphere. Upon cooling the mixture to room temperature, the solvent was
evaporated under reduced pressure. The residue was then dissolved in 2 mL of CH,CI, and
reprecipitated by addition of 40 ml of pentane. The product was then subjected to an anion
exchange procedure using an ion-exchange resin (AmberlitelRA-93) loaded with HBF,4 to
afford the targeted pyridinium salt, isolated as a red powder (32 mg, yield 50%).

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) &/ppm: 9.28 (d, J = 6.5 Hz, 2H, 9), 8.75 (d, J = 9.5 Hz, 2H, 7; 2),
8.70 (d, J = 4.5 Hz, 2H, 3; 6), 8.60 (g, J = 7.9 Hz, 2H, 4; 5), 8.58 (s, 1H, 1), 8.49 (d, J = 6.3 Hz,
2H, 8), 4.95 (t,J = 3.7 Hz, 2H, 10), 3.63 (s, 9H, 3 -OCHj3), 2.32 (dd, J = 15.3, 7.6 Hz, 2H, 11),
1.71 (s, 9H, t-Bu), 1.67 (s, 9H, t-Bu), 0.86 (m, 2H, 12), -3.79 (s, 3H, -CHj3), -3.85 (s, 3H, -
CHy).

3C NMR (101 MHz, CDCls) &/ ppm: 150.85, 149.79, 146.59, 146.44, 137.51, 136.99, 136.32,
133.05, 131.67, 126.14, 124.12, 123.45, 121.72, 121.50, 121.35, 119.29, 36.32, 36.13,
32.06,31.95, 30.26, 29.78, 27.07, 14.95, 14.54.

HRMS: m/z calc. for [M-BF4]" 584.3560, found: 584.3558.
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Résumé:

Ce travail concerne la préparation et la caractérisation des systemes moléculaires
photocommutables multifonctionnels incorporant l'unité photochrome
diméthyldihydropyréne/cyclophanediene (DHP/CPD) et leur mise en ceuvre dans des
matériaux et dispositifs.

Un dérivé DHP tétrasubstitué par des unités pyridinium, étudié en solution, possede des
propriétés exploitables de photocommutation d'absorption, de fluorescence et de
communication électronique intramoléculaire. La coordination axiale de certains dérivés de
type DHP-pyridyle a une entité métallique porphyrinique améliore les propriétés de
photoisomérisation du systeme photochrome par rapport a celles des ligands libres
correspondants. D'autre part, l'association du motif DHP a des complexes métalliques
contenant la terpyridine confére au systeme résultant des propriétés rédox supplémentaires.
Parmi les deux familles de complexes élaborés, les systemes a pont pyridinium reliant le
noyau DHP au complexe métallique présentent des propriétés de commutation exploitables
pour la conception d'un systéme quadristable rédox- et photocommutable. Ces systemes
modeles ont été insérés dans une architecture macromoléculaire de type polymere de
coordination photocommutable élaboré en solution ou immobilisé sur une surface. Les films
assemblés autour du complexe de Zn?* présentent des propriétés de conductance commutables
suivant I'état de I'unité photochrome. Des nanotubes de carbone fonctionnalisés par des
dérivés DHP substitués par un groupement pyridinium-CH,-pyréne constituent des nouveaux
nanomatériaux photo- et thermocommutables. Enfin, un film mince comportant une unité
DHP greffée sur ITO, constitue un générateur de *O, & la demande. En présence d'oxygéne
moléculaire, le dérivé DHP joue le role de sensibilisateur de 0, et subit une réaction de
photooxygénation. L'espéce photogénérée sous forme de CPDO, libére thermiquement ‘0.
Mots clés: commutateur moléculaire, photochromisme, polymeres de coordination, dispositifs
électroniques, diméthyldihydropyréne, matériaux commutables, oxygene singulet.

Abstract:

This work deals with the design of molecular multifunctional photoswitchable systems
incorporating dimethyldihydropyrene (DHP) photochromic unit and with their implantation
and characterization in switchable devices.

We show that a tetra pyridinium-appended DHP derivative displays interesting
photoswitchable optical properties, emission and excitation fluorescence and electronic
communication. Combining DHP pyridine-substituted ligand with porphyrin complex via
axial coordination enhances the photoinduced DHP ring-opening reaction. Additionally,
associating photoresponsive DHP unit with electron-responsive transition metal complexes
confers additional redox properties to the resulting hybrid system. The DHP core photo-
isomerization proceeds much more efficiently when the metal complexes and the DHP moiety
are connected through pyridinium-bridge vs phenyl bridge. The resulting systems are used for
the conception of new multi-addressable photo- and redox- switches. These assemblies are
applied for the design of photoswitchable coordination polymers developed in solution or
immobilized onto ITO. Photochromic films based on Zn®* exhibit conductance properties that
can be tuned optically and thermally according to the photostate of the photochromic unit.
The DHP core associated with a pyrene entity and immobilized onto carbon nanotube
electrode via m-stacking acts as a switchable material. Finally, we report the possibility of
controlling O, production by light irradiation or by heating, of an ITO surface functionalized
by pyridinium-substituted DHP derivatives. In the presence of dioxygen, this DHP derivative
plays the role of an O, sensitizer. The photogenerated 'O, reacts with the open-ring isomer to
afford the corresponding endoperoxyde species which then releases 'O, thermally.

Keywords: molecular switches, photochromism, dimethyldihydropyrene, coordination
polymers, electronic devices, switchable materials, singlet oxygen.
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