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abs Absorbance 
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AcOH Acide acétique 
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DFT Density functional theory (Théorie de la fonctionnelle de la densité) 
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DMF Diméthylformamide 

DMSO Diméthylsulfoxyde 

DSSC Dye-sensitized solar cell (Cellule solaire à colorant sensibilisateur) 

E00 Gap énergétique entre la HOMO et la LUMO 

em Émission 
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Et3N Triéthylamine 
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FF Fill Factor (Facteur de forme) 

FTO Fluorine tin oxide (Dioxyde d’étain dopé au fluor) 

Hex Hexyle 

5-HMF 5-hydroxyméthylfurfural 

HOMO Highest occupied molecular orbital (Orbitale moléculaire la plus 

haute occupée) 

ILCT Intra-ligand charge transfer (Transfert de charge intra-ligand) 

IMZ Imidazole 

IPCE Incident-photon-to-current efficiency (Efficacité quantique) 

IR Infra-rouge 

ITO Indium tin oxide (Oxyde d’indium et d’étain) 

J Densité de courant 

Jsc Densité de courant de court-circuit 

LI Liquide ionique 

LLCT Ligand to ligand charge transfer (Transfert de charge ligand vers 

ligand) 

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital (Orbitale moléculaire la plus 
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M mol.L-1 

max Maximum 

Me Méthyle 

MLCT Metal to ligand charge transfer (Transfert de charge métal vers ligand) 

pf Point de fusion 

ppm Partie par million 

q Quadruplet  

qtpy Quaterpyridine  

quint. Quintuplet  

Rdt/R Rendement  

RMN Résonnance magnétique nucléaire 

s Singulet  
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T Température  

t.a. Température ambiante 

TBA Tétrabutylammonium  

TBP 4-tert-butylpyridine 

TCO Transparent conducting oxide (Oxyde conducteur transparent) 

TFA Trifluoroacetic acid (Acide trifluoroacétique) 

THF Tétrahydrofurane  
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 L’une des préoccupations majeures en ce début du troisième millénaire est le 

ralentissement et si possible l’arrêt du réchauffement climatique. Ce dernier ne cesse de 

montrer sa présence par des catastrophes naturelles de plus en plus présentes comme avec 

l’ouragan Irma en septembre 2017. Des températures record ont été enregistrées au Pôle Nord 

durant l’automne 2016 : 0°C au lieu des -25°C habituellement mesurées. Ces conséquences 

climatiques et écologiques, liées entre autre à l’activité humaine depuis ces 200 dernières 

années, iront en s’amplifiant tant que des solutions fiables ne seront pas mises en œuvre dans 

la société de production et la société de consommation.  

 Ces solutions sont pourtant déjà existantes. Pour n’en citer que quelques-unes parmi 

les énergies renouvelables, l’énergie hydraulique qui a représenté 6,9 % de la production 

mondiale d’électricité en 2014. Durant la même année, l’énergie éolienne est à hauteur de   

1,2 %, et seulement 0,3 % pour l’énergie solaire qui est pourtant la source d’énergie la plus 

abondante et en quantité infinie à l’échelle humaine. La COP 21 qui s’est déroulée en France 

en 2015, rappelle d’ailleurs que l’utilisation de ces énergies renouvelables est primordiale 

pour limiter à + 2°C la hausse de la température sur Terre d’ici la fin du siècle. L’arrêt de 

l’utilisation des ressources fossiles est aussi un critère de choix dû à la grande pollution de 

leur extraction et de leur utilisation. De plus leur quantité limitée1 incite aussi à utiliser 

d’autres moyens énergétiques. 

 L’utilisation de l’énergie solaire remonte à l’antiquité avec l’allumage d’une célèbre 

flamme à Olympie. Depuis, les scientifiques ont prouvés que les 13,6 TW d’énergie envoyé 

par le soleil vers la Terre chaque jour pouvaient être utiles dans bien d’autres domaines2, 

notamment la production d’électricité, pour répondre à la demande mondiale3. Le Français 

Antoine Becquerel expose en 1839 sa découverte sur l’effet photovoltaïque4. Il plongea une 

plaque de métal dans une solution contenant des ions halogénures, et sous irradiation 

lumineuse, un courant électrique fut créé. L’histoire du photovoltaïque est longue, mais il faut 

quand même s’arrêter en 1954 où 3 Américains mettent au point une cellule constituée de 

silicium. L’efficacité de 6 % a suffi à convaincre la recherche spatiale d’amplifier ses  

expérimentations dans ce domaine, car le solaire est la seule source d’énergie disponible dans 

l’espace.
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 Les rendements de conversion de l’énergie solaire en électricité atteignent les 25 %5 

pour les meilleurs dispositifs utilisant le silicium comme photosensibilisateur. Cependant sur 

le marché, ces panneaux photovoltaïques ont des efficacités plutôt situées entre 14 et 17 %6. 

La pollution due à leur fabrication reste importante. Cela peut s’expliquer par le fait que la 

pureté du principal matériau utilisé (dans ce cas le silicium) doit avoisiner les 99,9999 %. 

Pour une tonne de silicium de haute pureté, 5,4 tonnes de ressources naturelles doivent être 

utilisés, sans compter ni l’énergie nécessaire à sa fabrication ni les gaz (comme le monoxyde 

de carbone) rejetés dans l’atmosphère7. 

 La réduction des dépenses énergétiques et économiques pour la fabrication de cellules 

solaires peut se faire par l’utilisation de composés organiques. 

 Il n’en fallait pas davantage à Michael Grätzel pour combiner panneaux 

photovoltaïques et composés organiques en développant en 19918 une nouvelle génération de 

cellules solaires à colorants sensibilisateurs, la cellule DSSC pour « Dye-Sensitized Solar 

Cell »9. Cette découverte lui vaut maintenant d’être le troisième scientifique le plus cité au 

monde avec près de 190 000 citations. L’utilisation de composés organiques permet à une 

cellule DSSC de posséder une forte attractivité vis-à-vis des industries et du grand public. Le 

dispositif est intéressant grâce à sa légèreté, sa transparence, sa grande gamme de couleur, son 

faible coût de production10 et sa simplicité de mise en œuvre.  

 Dans le précédent paragraphe, il est fait référence à un faible coût de revient pour les 

cellules à colorants. Jouer sur la démarche synthétique de la molécule voulue est donc aussi 

un enjeu pour réduire les dépenses économiques et énergétiques. L’utilisation de ressources 

issues de la biomasse est par conséquent requise, notamment par l’emploi de molécules de 

départ pouvant être extraites depuis différents types de végétations en quantités abondantes 

sur terre. 
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 Cette thèse présente l’élaboration de nouveaux colorants organométalliques à partir de 

ressources issues de la biomasse. Ces derniers seront testés au sein de cellules solaires DSSC. 

La présentation de ces cellules organiques sera faite dans le premier chapitre, comprenant son 

fonctionnement et les avancées dans ce domaine. Le second chapitre présentera les structures 

choisies pour les nouveaux colorants grâce à des études préalables par des calculs DFT. Les 

stratégies de synthèses seront ainsi argumentées en fonction des systèmes retenus. Le 

troisième chapitre concernera la synthèse et l’étude de complexes de ruthénium à ligands 

isothiocyanates et 2,2’:6’,2’’-terpyridines trisubstitués. Puis des complexes de ruthénium à 

ligands polypyridines seront élaborés et analysés dans le quatrième chapitre. Enfin, le dernier 

chapitre présentera les résultats des tests en cellules solaires pour certains composés 

synthétisés. La fabrication des dispositifs DSSC sera expliquée en fonction des matériaux 

retenus après en avoir effectué une étude approfondie. 

 La conclusion nous permettra de réunir toutes les informations nécessaires afin de 

comprendre quelles sont les structures moléculaires qui peuvent améliorer ou affaiblir le 

rendement des dispositifs photovoltaïques. Cette compréhension sera utile en vue d’ouvrir des 

perspectives sur le design moléculaire de nouveaux colorants. 
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I. Composition et principe de fonctionnement d’une cellule 

DSSC 

 Brian O’Regan et Michael Grätzel se sont inspirés d’étude de cellules à colorants 

avant de réaliser leur travaux de 1991. Celles-ci possédaient de faibles rendements de 

conversion de l’énergie solaire en électricité, dépassant rarement les 1 %11,12. La plupart du 

temps, le colorant sensibilisateur était déposé sur une surface lisse d’un semi-conducteur, ce 

qui limitait la quantité de molécules adsorbées à la surface de ce dernier. L’idée d’augmenter 

la rugosité du semi-conducteur et donc la surface spécifique a été proposée pour accroître la 

quantité de composés adsorbés à sa surface. M. Grätzel va donc mettre au point un nouveau 

dispositif de cellule8. 

 Ce nouveau dispositif est constitué, dans sa forme la plus simple (Figure 1), de deux 

électrodes transparentes (TCO) constituées d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) reliées entre 

elles.  

 

Figure 1 : Composition simplifiée d'une cellule DSSC 

 Une fine couche de platine est déposée sur une première électrode (la contre-

électrode). La seconde se voit greffer d’un fin dépôt d’un semi-conducteur (comme l’oxyde 

de titane par exemple) et devient ainsi la photoanode. 
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 Un colorant (une molécule organique ou organométallique) est ensuite adsorbé à la 

surface du TiO2 qui a la particularité d’être très poreux et présente donc une grande surface 

spécifique pouvant accueillir une grande quantité de molécules. Enfin, l’ajout d’un médiateur 

rédox en solution (I3
-/I- dans l’acétonitrile par exemple) permet de compléter et de faire 

fonctionner le système. 

 Le fonctionnement d’une cellule solaire à colorant sensibilisateur (Figure 2) 

commence par l’arrivée de la lumière du soleil sur le dispositif et plus précisément sur le 

colorant. Grâce aux photons, la molécule de colorant va passer de son état fondamental à un 

état excité. Un électron est donc transféré depuis la HOMO (Orbitale Moléculaire la plus 

Haute Occupée) du composé vers sa LUMO (Orbitale Moléculaire la plus Basse Vacante) 

(étape 1). 

 

Figure 2 : Fonctionnement d'une cellule DSSC
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 Depuis la LUMO du colorant, l’électron est ensuite transféré dans la bande de 

conduction de l’oxyde de titane (étape 2). Le colorant ayant perdu un électron se trouve donc 

sous sa forme oxydée. L’électron effectue ensuite son parcours à travers le semi-conducteur 

jusqu’à l’électrode. L’électron va ainsi circuler dans le circuit électrique externe jusqu’à la 

contre-électrode, ce qui va créer un courant électrique (étape 3). Le substrat TCO possède une 

haute résistance de transfert de charge13. Une fine couche de platine est donc déposée à la 

contre-électrode pour dans un premier temps améliorer le transfert des électrons à travers le 

circuit externe. 

 Dans le cas où le médiateur rédox choisi est le couple I3
-/I-, les ions triiodure vont 

récupérer les électrons arrivant à la cathode pour être réduit en ions iodure (étape 4). Cette 

réaction est catalysée grâce à la fine couche de platine. 

 Par des phénomènes de diffusion des espèces oxydées et réduites du médiateur rédox à 

travers l’électrolyte dans toute la cellule, l’ion iodure va permettre la réduction de l’état oxydé 

du colorant vers son état fondamental (étape 5). Cette étape reconduit aussi à la formation de 

l’ion triiodure. La surface rugueuse du TiO2 va permettre un contact direct du colorant avec la 

solution électrolyte permettant d’avoir une plus grande quantité de transformations. 

 Le mécanisme de production de l’électricité peut ainsi être répété durant toute la durée 

de vie de la cellule grâce à la mise en œuvre de ce cycle. Dans le cas où le colorant choisi est 

un complexe de ruthénium (II) (leur utilisation offre les meilleures efficacités pour les 

dispositifs DSSC), voici le processus global : 
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 Cependant, des phénomènes de recombinaisons de charges diminuent l’efficacité de 

ces cellules. En effet, l’électron injecté dans la bande de conduction du semi-conducteur peut 

se recombiner avec l’état oxydé du colorant. 

 

 L’électron collecté à la bande de conduction de l’oxyde de titane peut aussi se 

recombiner avec la forme oxydée du médiateur rédox (espèce étant directement en contact 

avec la photoanode). 

 

 Et l’état excité du sensibilisateur peut tout simplement revenir à son état fondamental.  

 

 La plupart des cellules solaires utilisent des composés organométalliques comme 

colorant, offrant souvent les meilleurs rendements pour ces dispositifs. Le choix du composé 

est donc un critère essentiel à définir. L’efficacité de ces panneaux solaires n’est cependant 

pas liée uniquement à la molécule choisie. En effet chaque substance et chaque matériau 

retenus pour la fabrication des cellules auront une importance. 

II.  Architectures des colorants 

 Un des critères pour améliorer l’efficacité des cellules DSSC est le choix du colorant. 

Dans cette partie, il sera discuté des designs des colorants. Ceux-ci peuvent être organiques, 

organométalliques ou alors directement issus de substances naturelles comme la 

chlorophylle14. D’autres aspects de la cellule sont à prendre en compte comme le choix du 

semi-conducteur, des électrodes ou encore celui du médiateur rédox. Ces éléments seront 

étudiés dans le dernier chapitre de cette thèse. 
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 Avant toute chose, il est nécessaire de rappeler quels sont les critères qui doivent être 

pris en compte sur la structure du colorant pour qu’il puisse apporter une efficacité optimale 

durant le fonctionnement de la cellule solaire. 

 Le colorant doit absorber sur une large gamme de longueur d’ondes, depuis l’ultra-

violet jusqu’au proche infra-rouge en passant par le domaine du visible. En effet, le spectre 

solaire est principalement composé de lumière visible à 40 % et d’IR à 55 %. Il est donc 

nécessaire d’améliorer l’absorption des composés entre 400 et 1000 nm (voir au-delà) pour 

augmenter l’efficacité des DSSC. 

 Une fonction d’ancrage se situe généralement sur le colorant. Il peut s’agir de la 

famille des acides carboxyliques ou encore des acides phosphoniques. Cette fonction 

chimique a deux rôles. Comme son nom l’indique, la fonction d’ancrage va permettre 

d’ancrer la molécule à la surface du TiO2. L’injection des charges vers le semi-conducteur en 

sera améliorée pour une meilleure efficacité de la cellule. De plus, le caractère électro-

attracteur de ces groupes d’ancrages est à l’origine d’une diminution du gap énergétique entre 

la HOMO et la LUMO du colorant. Ceci va créer une absorption de la lumière du soleil sur 

une gamme de longueurs d’ondes plus large. 

 Le sensibilisateur nécessite de posséder une LUMO localisée le plus près possible de 

sa fonction d’ancrage et avoir une énergie moins stabilisée par rapport à la bande de 

conduction du semi-conducteur, pour permettre une bonne injection des électrons vers le 

TiO2. Pour ce qui est de la HOMO du colorant, elle doit posséder une énergie plus stabilisée 

que celle du médiateur rédox pour que ce dernier puisse retourner à son état fondamental suite 

à son oxydation. 

 Un dernier point à éclaircir est évidemment la stabilité du colorant, celle-ci doit être 

suffisante pour que le cycle d’un électron puisse être effectué 100 millions de fois, soit une 

durée de vie de la cellule pouvant se rapprocher de celle des panneaux au silicium. Les 

stabilités électrochimiques et thermiques, ainsi qu’une faible toxicité sont aussi requises. 

 De nombreux travaux relatent l’utilisation de composés organométalliques, organiques 

ou naturels en considérant les critères qui viennent d’être définis. 
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A. Les colorants organométalliques 

1. N3 et Black dye 

 Le premier colorant utilisé pour les cellules DSSC était un complexe possédant 

plusieurs ruthéniums à ligands polypyridines15 dont l’utilisation en cellule a donné un premier 

rendement déjà élevé de 7,12 %8. Très peu de temps après en 1993, ce composé a été 

simplifié par la même équipe. Cette molécule est appelée N3 (Figure 3) et a permis 

d’atteindre un rendement de conversion de 10 %16. Ce fut une première référence pour les 

scientifiques qui se sont beaucoup inspirés de cette structure pour moduler les propriétés 

physico-chimiques. 

 

Figure 3 : Structure de la molécule N3. 

 Pour être plus précis, cette molécule N3 possède un ruthénium à l’état d’oxydation 

(+II) connu pour ses propriétés sensibilisatrices. Ce métal est complexé par 2 ligands 

isothiocyanates à effets électro-donneurs permettant de déstabiliser la HOMO17. Les deux 

ligands 2,2’-bipyridines (bpy) présents sur le ruthénium portent des acides carboxyliques 

comme groupes d’ancrages. Le caractère électro-attracteur de ces fonctions chimiques est à 

l’origine d’une stabilisation de la LUMO17. Ces deux systèmes donneurs-accepteurs, 

connectés via un pont conjugué π jouant le rôle de chromophore (ici la bpy), permettent ainsi 

de réduire le gap énergétique entre la HOMO et la LUMO. Une absorption de la lumière de la 

part du colorant peut donc avoir lieu sur une gamme de longueurs d’ondes plus importante, 

notamment vers les basses énergies. 
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 Le colorant N3 possède 2 transitions électroniques dans le visible. L’une est une 

transition π-π* observable vers 370 nm (à la limite entre l’ultra-violet et le visible). La 

seconde, très majoritairement responsable de cette absorbance de la lumière du visible,  est 

une MLCT  (Metal to Ligand Charge Transfer) aux alentours des 520 nm selon les conditions 

de mesures. Le N3 absorbe la lumière du soleil entre 250 et 800 nm. Pour augmenter 

l’efficacité des cellules DSSC, la première idée est d’étendre la réponse spectrale notamment 

celle représentée par la MLCT, dans le proche infra-rouge. 

 Le complexe N74918 protoné (Figure 4) est une première réponse à cette exigence. Il 

s’agit d’un complexe de ruthénium (II) complexant un ligand 2,2’:6’,2’’-terpyridine 

(terpy/tpy) portant des fonctions d’ancrages CO2H et 3 ligands isothiocyanates.  

N749 protonée

Ru

2

2

2

 

Figure 4 : Structure du N749 protoné 

 Ici, l’ajout d’un ligand NCS électro-donneur supplémentaire va déstabiliser encore 

plus la HOMO du complexe par rapport au N3. Cela a pour effet de réduire le gap énergétique  

entre la HOMO et la LUMO et donc de créer un décalage de la MLCT jusqu’à 920 nm, c’est-

à-dire le proche IR. Le colorant est alors dit « panchromatique » puisqu’il absorbe la lumière 

sur l’ensemble du visible et le proche IR. Cependant, les coefficients d’extinctions molaires 

sont plus faibles comparés à ceux du N3. En effet, les systèmes π-conjugués sont moins 

nombreux. 
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 L’efficacité de conversion est alors de 10,4 % et il peut être augmenté à 11,2 % en 

déprotonant 2 fonctions d’ancrage par réaction avec l’hydroxyde de n-tétrabutylammonium 

(Figure 5). Le composé porte alors le nom de Black Dye. Il en va de même pour le colorant 

N3 devenu N71919 avec une efficacité proche des 11 %. 

N

N N
Ru

NCS

NCSSCN

TBAO2C

CO2H

CO2TBA

Black Dye

Ru
N

N
TBAO2C

CO2H

N

N

CO2H

CO2TBA
SCN

SCN

N719  

Figure 5 : Structures du Black dye et du N719 

 Les efficacités de ces différents colorants comme sensibilisateurs peuvent être 

comparés grâce aux courbes IPCE (Incident-Photon-to-Current Efficiency)20. C’est une 

caractéristique importante du dispositif qui définit à une longueur d’onde donnée, le nombre 

d’électrons injecté dans le circuit comparé au nombre de photons incidents arrivant sur le 

photosensibilisateur. Cela signifie que plus la valeur de l’IPCE est grande, plus le colorant est 

apte à générer et transférer des charges sous irradiation lumineuse. Sa valeur est calculée 

selon l’équation suivante : 

 

où Jsc est la densité de courant générée exprimée en mA.cm-2. Φin est le flux de photons 

arrivant sur le sensibilisateur à la longueur d’onde λ, exprimé en mW.cm-2. h et c sont 

respectivement la constante de Planck et la célérité de la lumière dans le vide. Le produit de 

ces deux constantes est égal à 1240 eV.nm. 
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 En observant les courbes IPCE du TiO2 sensibilisé par le N749 et le N71921 (Figure 

6), il est appréciable de distinguer des rendements élevés de 80 %. De plus, ces courbes 

reflètent ce qui a déjà été dit précédemment sur le fait que le black dye peut absorber la 

lumière sur un large spectre, jusqu’à 920 nm. 

 

Figure 6 : Courbes IPCE du TiO2 seul, puis du TiO2 sensibilisé par le N749 et le N719. 

 La modification des ligands polypyridines inclut aussi les tétrapyridines, aussi 

appelées quaterpyridines (qtpy). Leur utilisation est de plus en plus importante dans le 

domaine des DSSC22. Cette structure permet de s’affranchir des problèmes des complexes à 

ligands bipyridines liés à leur géométrie cis ou trans (Figure 7). En effet, l’isomère trans 

montre de meilleures propriétés photophysiques mais est converti thermiquement en une 

forme plus stable qu’est l’isomère cis, possédant une moins bonne absorption 

panchromatique23. 

 

Figure 7 : Structures cis et trans du colorant N3.



Chapitre 1 : Les cellules solaires à colorants sensibilisateurs 

 
24 Barolo, C., Nazeeruddin, M. K., Fantacci, S., Di Censo, D., Comte, P., Liska, P., Viscardi, G., Quagliotto, P., 
De Angelis, F., Ito, S. & Grätzel, M. Inorg. Chem. 45, 4642 (2006) 
25 Wang, Z. S., Huang C. H., Huang Y. Y., Zhang, B. W., Xie, P. H., Hou, Y. J., Qian, H. J. & Liu, F. Q. Sol. 
Energy Mater. Sol. Cells 71, 261 (2002) 
 

18 
 

 Pour exemple, le colorant N886 (Figure 8) synthétisé par Barolo et son équipe24 est un 

complexe de ruthénium (II) à ligand quaterpyridine substitué en 4 et 4’’’ par des groupes tert-

butyles à effets électro-donneurs, et en position 4’ et 4’’ par des acides carboxyliques. Malgré 

une absorption de la lumière jusqu’à 900 nm, ce type de composé a donné une IPCE de 

seulement 40 %. Les coefficients d’extinctions molaires sont plus faibles que ceux du black 

dye, ce qui lui vaut un rendement de conversion de 5,9 % seulement. 

N886

N

N N

N NCS

NCS

Ru

HO C

CO H

 

Figure 8 : Structure du colorant N886. 

 Le but maintenant est donc d’identifier des composés qui pourraient avoir une IPCE et 

des coefficients d’extinctions molaires élevés tout en absorbant sur une grande gamme 

spectrale, ce qui pourrait augmenter l’efficacité des cellules DSSC. L’extension de 

conjugaison des ligands polypyridines par ajouts de groupes aryles ou hétérocycles 

aromatiques sur le N3 ou encore le black dye a donc été une première réponse. 

2. Les extensions de conjugaisons par ajouts de groupes π-conjugués 

 En 2002, Wang et ses collègues synthétisent un colorant dérivé du black dye avec une 

substitution en 4’ par un groupe 4-carboxyphényle25 (Figure 9). Un effet bathochrome est 

observable comparé au N3 mais avec une efficacité plus faible en cellule (3,9 %). Cela est dû 

à l’unique fonction d’ancrage ne favorisant pas l’adsorption du composé à la surface du TiO2. 



Chapitre 1 : Les cellules solaires à colorants sensibilisateurs 

 
26 Funaki, T., Yanagida, M., Onozawa-Komatsusaki, N., Kawanishi, Y., Kasuga, K. & Sugihara, H. Sol. Energy 
Mater. Sol. Cells 93, 729 (2009) 
27 Wang, P., Zakeeruddin, S. M., Moser, J. E., Humphru-Baker, R., Comte, P., Aranyos, V., Nazeeruddin, M. K. 
& Grätzel, M. Adv. Mater. 16, 1806 (2004) 
 

19 
 

 

Figure 9 : Structures proposées par Wang et al. (1) et Funaki et al. (2), (3). 

 L’équipe de recherche de Funaki26 propose ensuite une structure similaire en insérant 

un groupe phénylacétylénique entre la fonction d’ancrage CO2H et la terpy (Figure 9). 

L’injection des charges vers le semi-conducteur est moins performante comparé au black dye. 

Cependant, les coefficients d’extinctions molaires sont bien meilleurs et ils le sont d’autant 

plus avec l’ajout d’un second groupe phénylacétylénique en série, qui provoque également un 

léger effet bathochrome au niveau de l’absorption. Mais une diminution considérable de la 

densité de courant a lieu attribuée à une augmentation des agrégations du colorant, nuisant à 

l’efficacité de la cellule solaire.  

 Il a été prouvé grâce à la structure du Z91027 (Figure 10) qu’améliorer le coefficient 

d’extinction molaire est une bonne stratégie pour augmenter les performances des DSSC. Le 

colorant Z910 est un dérivé du N3 où un groupe auxiliaire a été proposé, le 4,4’-di(3-

méthoxystyryl)-2,2’-bipyridine, groupe à effet électro-donneur pour réduire le gap 

énergétique. Par conséquent, un décalage vers le rouge a été observé comparé au black dye 

avec des coefficients d’extinctions molaires plus élevés, et une stabilité du colorant plus 

performante. Une IPCE atteignant 87 % dans la bande MLCT a permis d’avoir un dispositif 

solaire avec une efficacité de 10,2 %. 
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Figure 10 : Structure du complexe Z910. 

 L’extension de conjugaison peut aussi se faire par des bpys fonctionnalisées en 4 et 4’ 

par des hétérocycles aromatiques. Les complexes de ruthénium (II) sont connus pour avoir 

des coefficients d’extinctions molaires très élevés comme pour les colorants C101 et C10228 

(Figure 11).  

 

Figure 11 : Structures des colorants C101 et C102. 

 Les dérivés thiophènes et furanes à chaînes hexyles en positions 5 sont des groupes 

très riches en électrons et donc fortement électro-donneurs. L’absorption s’étend alors 

jusqu’au proche IR. Et parce que leurs coefficients d’extinctions molaires sont élevés, 

l’épaisseur du film TiO2 peut être réduit, ce qui favorise les transferts de charges. Des 

rendements de conversion de l’ordre de 11 % ont été obtenus. 

 Les propriétés photophysiques et électrochimiques peuvent aussi être modulées par le 

choix des fonctions d’ancrages. En effet, il s’agit d’étudier leur caractère électro-attracteur 

sans oublier leur capacité à faire adsorber le colorant à la surface du TiO2 grâce à un bon 

ancrage.
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3. Les fonctions d’ancrages 

 Les fonctions d’ancrages les plus utilisées sont les acides carboxyliques9 et ses dérivés 

comme les acides cyanoacryliques29. L’injection des charges est d’autant plus efficace quand 

le colorant est bien ancré à la surface du TiO2. De plus, elles possèdent un effet électro-

attracteur, ce qui favorise une stabilisation de la LUMO du colorant. Une étude a traduit 

l’importance des modes de liaisons entre le photosensibilisateur et la surface du TiO2 sur 

l’efficacité des cellules30. 

 5 modes de liaisons sont répertoriées. Les plus courantes sont les coordinations entre 

le titane et les oxygènes des points d’ancrages31. Le type de coordination dépend de la 

structure du composé, du pH, des fonctions d’ancrages choisies ou encore de la nature du 

métal32. Les modes de liaisons les plus courantes sont bidentates, chélatantes et esters (Figure 

12). Et deux autres modes sont encore en discussions, il s’agit de liaisons hydrogènes33 

(Figure 12). 

 

Figure 12 : Modes d'ancrages des colorants à la surface du TiO2. 

 

 Pour les complexes de ruthénium (II) à fonctions d’ancrage acide carboxylique, le 

mode de liaison le plus courant serait bidentate. Ces groupes CO2H se lient à la surface du 

semi-conducteur avec les hydroxyles présents à la surface du TiO2. 
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 D’autres fonctions d’ancrages sont aussi utilisées comme les acides sulfoniques3 ou les 

acides boroniques34. Cependant, ce sont les acides phosphoniques qui concurrencent le plus 

les acides carboxyliques. En effet, une étude a montré qu’un complexe de ruthénium avec une 

seule fonction « PO3H » (Figure 13) a un ancrage au TiO2 80 fois supérieur que le N3 

possédant pourtant 4 groupes « CO2H »35. Cependant, les acides carboxyliques sont 

privilégiés pour leurs stabilités et des accès simples en synthèses. 

 

Figure 13 : Complexe de ruthénium (II) à fonction d'ancrage PO3H2. 

 Le problème majeur des acides carboxyliques, c’est qu’ils peuvent se désorber du TiO2 

en présence d’une infime quantité d’eau36, ce qui entraîne une perte de l’efficacité de la 

cellule à long terme. Pour résoudre ce problème, des chaînes alkyles peuvent être intégrées à 

la structure des colorants pour les rendre hydrophobes. 

4. Utilisation de chaînes alkyles hydrophobes  

 Initialement, les chaînes alkyles ont été étudiées dans le but de former une couche 

hydrophobe au sein des dispositifs pour prévenir de la désorption des colorants de la surface 

du semi-conducteur. C’est ainsi que le colorant Z907 (Figure 14) dérivé du N3, a démontré 

que l’ajout de 2 chaînes hydrophobes sur une bpy entraîne une stabilité thermique de la cellule 

solaire37. Ajouté à cela un effet inductif donneur de la part de ce nouveau ligand, une IPCE de 

75 % fut obtenue avec un rendement de conversion de 10,2 %. 
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Figure 14 : Étude sur l’insertion de chaînes alkyles sur les colorants. 

 L’étude a été poussée plus loin en insérant différentes longueurs de chaînes alkyles sur 

un des ligands bpy du N320 (Figure 14). Avec de longues chaînes hydrophobes, il y a alors 

formation d’un réseau aliphatique jouant un rôle de barrière entre l’électrolyte d’un côté et la 

surface du TiO2 de l’autre , sans nuire à l’efficacité de la cellule38. Cela diminue donc les 

recombinaisons de charges entre les électrons injectés dans le TiO2 et le couple rédox I3
-/I- qui 

nuisent au bon fonctionnement du matériel (Figure 15, réaction ①). Cependant, des chaînes 

trop longues (C13 et C18) entraînent une diminution de la cinétique de la réaction de 

réduction entre l’état oxydé du colorant et le médiateur rédox39. Les chaînes C6 et C9 ne 

relatent pas ce problème. 

 

Figure 15 : Les recombinaisons de charges.
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 Les groupes alkyles ne jouent pas seulement le rôle de barrière. En effet, ils gardent les 

molécules à bonnes distances les unes des autres, ce qui supprime les intéractions 

intermoléculaires et donc la formation d’agrégats à la surface du TiO2
40. Ces agrégats 

diminuent l’adsorption du composé au TiO2 et favorisent malheureusement le retour de l’état 

excité du colorant vers son état fondamental41 (Figure 15, réaction ②). 

  Le problème de désorption du colorant n’est pas le seul inconvénient. En effet, les 

ligands NCS sont la partie la plus fragile des complexes de ruthénium nuisant à la stabilité 

chimique de ces composés.  

5. Études des complexes de ruthénium à ligands polypyridines 

 Parce qu’ils sont monodentates, les ligands isothiocyanates peuvent facilement se 

décoordiner par rapport aux ligands bidentates que sont les bpys. Cela créé une perte de 

l’efficacité des cellules au fil des années. De plus, les NCS sont des ligands ambidentates, ils 

peuvent se coordiner aussi bien par l’atome d’azote que par l’atome de soufre pouvant 

diminuer les rendements de synthèses dus à la formation d’isomères42,43. 

 Beaucoup de publications sont décrites pour remplacer les ligands isothiocyanates 

souvent par des bpys ou des tpys fonctionnalisées22. Cependant, les nouveaux ligands 

proposés doivent être aussi bon électro-donneurs que le sont les NCS. Ils sont la principale 

cause de l’absorption panchromatique des complexes de ruthénium (II) possédant des IPCE 

élevés proches du domaine de l’infra-rouge. 
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 En 2016, Koyyada et al. ont remplacé deux ligands NCS par un ligand 4,4’-fluoren-2-

yl-2,2’-bipyridine44 (Figure 16).  

 

Figure 16 : Structure du MC124. 

 Ce complexe n’absorbe pas vers les basses énergies dû à l’absence de plusieurs 

ligands NCS. Mais ce nouveau colorant appelé MC124 possède des coefficients d’extinctions 

molaires élevés dans le visible comparés à ceux du black dye. Cependant, l’IPCE est 

seulement de 20 %. L’efficacité de la cellule est donc affaiblie (2,3 %). Cela est causé par une 

faible injection des électrons vers la bande de conduction du semi-conducteur car pour ce type 

de complexe, la LUMO est défavorablement située loin de la fonction d’ancrage et donc loin 

du TiO2. 

 Funaki et al.45 ont proposé un groupe phénylpyridine comme ligand auxiliaire où 

l’ajout de substituants trifluorométhyle à caractères électro-attracteurs a fortement stabilisé la 

LUMO (Figure 17). Le gap énergétique a donc été réduit permettant une absorption vers les 

basses énergies avec une IPCE de 75 % dans la MLCT. Une efficacité de 10,7 % a été 

obtenue. 
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Figure 17 : Complexe de ruthénium proposé par Funaki et al. 

 Les complexes de ruthénium (II) coordinés à 2 ligands terpyridines sont aussi un 

moyen de s’affranchir des ligands NCS. En effet, comme pour la structure de Houarner et 

al.46, il suffit d’opposer à un ligand électro-donneur, un ligand électro-attracteur (Figure 18). 

De faibles performances sont observées pour ce type de complexe attribuées à une localisation 

de la LUMO sur les groupes donneurs et donc loin du TiO2. Ceci qui provoque une injection 

de charge difficile vers le semi-conducteur. 

 

Figure 18 : Complexe de ruthénium hétéroleptique à ligands terpyridines. 

 D’autres ligands différents des bpys et tpys ont été étudiés, comme les porphyrines ou 

encore les phthalocyanines. Il en va de même pour le métal où les choix sont nombreux 

notamment pour réduire le coût économique par rapport au ruthénium qui se fait aussi de plus 

en plus rare sur terre. 
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6. Modification du métal des complexes organométalliques 

  Beaucoup de métaux ont été testés pour être complexés par des polypyridines à la 

place du ruthénium et ainsi réduire la toxicité, le coût économique ou encore étudier tout 

simplement les propriétés photophysiques et électrochimiques. Nous pouvons citer le fer47 qui 

est plus abondant sur terre que le ruthénium mais les complexes ont des IPCE de seulement 

10 %, le platine43, le rhénium48 ou encore le cuivre49. 

 Le métal secondaire le plus utilisé est l’osmium pour complexer les ligands 

polypyridines50,51 (Figure 19). Les complexes d’osmium sont prometteurs grâce à une large 

absorption de la part de la MLCT et une IPCE pouvant atteindre 50 % dans le proche IR. 

Cependant, les DSSC basées sur l’osmium ont de faibles efficacités exprimées par un retour 

difficile de l’état oxydé du colorant vers l’état fondamental dû à de faibles transferts de 

charges52 avec le couple rédox. De plus, comme tout composé à l’osmium, la toxicité de ces 

molécules est aigüe. 

 

Figure 19 : Complexe d'osmium (II) à ligands bpy et NCS. 

 Un autre métal souvent utilisé est le zinc mais dans ce cas-là les ligands sont très 

souvent différents. En effet, les porphyrines53 et les phtalocyanines54 vont faire leurs 

apparitions avec de très nombreuses études à leurs sujets. 
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 Ces ligands ont été choisis au départ car ils sont semblables aux colorants naturels 

comme la chlorophylle à l’origine de la photosynthèse des plantes, possédant donc une 

absorption efficace de la lumière du soleil. D’ailleurs aujourd’hui, c’est un complexe de zinc 

(II) à ligand porphyrinique qui détient le record d’efficacité d’une cellule DSSC (13 %), il 

s’agit du SM31555 (Figure 20). 

 

Figure 20 : Structure du complexe SM315. 

 Les systèmes porphyrines et phthalocyanines sont de bons candidats grâce à une 

réponse spectrale importante dans le visible et le proche IR56 comparés aux complexes à 

ligands polypyridines. Ils possèdent de bonnes stabilités chimiques, thermiques et 

photophysiques. Ces nouveaux complexes ont malheureusement plusieurs défauts. 

 La plupart des dérivés porphyriniques ont des efficacités inférieures à celles des 

complexes de ruthénium. Cela provient d’un retour rapide de l’état excité du composé vers 

l’état fondamental, diminuant les injections de charges vers le semi-conducteur. Ceci est 

provoqué par des agrégations accrues du colorant à la surface du TiO2
57,58. D’ailleurs, un co-

adsorbant est requis lors de la fabrication de la cellule pour diminuer ces agrégations. Il en va 

de même pour la famille des phthalocyanines59. 
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 Le composé ZnPc 1 a été proposé et testé en cellule très récemment par Martín-Gomis 

et al. sans ajout de co-adsorbant60 (Figure 21). Le rendement obtenu reste faible (0,73%) dû à 

un problème de sensibilisation à la surface du semi-conducteur et à des phénomènes 

d’agrégations.  

 

Figure 21 : Structure du ZnPc 1. 

 Les colorants testés au sein des cellules solaires ne sont pas seulement de forme 

organométallique. De bons rendements de conversions ont aussi été mesurés avec des 

colorants organiques. 

B. Les colorants organiques 

 Les colorants organiques9,61 possèdent des spectres d’absorptions moins larges que les 

complexes de ruthénium car la majorité ne possèdent qu’une seule bande dans le visible 

correspondant à une transition π-π*. Mais ces composés stables chimiquement ont des 

coefficients d’extinctions molaires beaucoup plus élevés. 

 En général, les colorants organiques sont composés d’un groupe donneur hydrophobe 

riche en électron connecté via un pont conjugué π à un groupe accepteur hydrophile déficient 

en électron, rôle joué par la fonction d’ancrage (Figure 22). 
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Figure 22 : Système D - π – A. 

 Les colorants les plus étudiés sont les structures utilisant les dérivés coumarines62,63, 

indolines64 ou encore triphénylamines65. Les modifications des propriétés photophysiques et 

électrochimiques se font d’ailleurs de la même façon que pour les complexes.  

 Récemment, Joly et al. ont  obtenus une efficacité de 10,2 % pour un colorant 

organique avec le RK166 (Figure 23). On y retrouve la triphénylamine qui est un très bon 

groupe donneur et limitant les recombinaisons de charges67. La fonction acide cyanoacrylique 

sert d’ancrage à la surface du TiO2. C’est d’ailleurs la plus utilisée pour les colorants 

organiques. Ces deux systèmes sont reliés par un cœur benzothiadiazole qui est un très bon 

chromophore68 et par un espaceur thiophène possédant une longue chaîne alkyle rendant la 

molécule hydrophobe. 
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Figure 23 : Structure du colorant RK1. 

 Il existe une multitude de colorants organiques. D’ailleurs, certains sont issus 

directement de substances naturelles. 
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C. Les colorants naturels 

 Les colorants naturels sont attractifs du fait de leur simple accessibilité. Ils sont peu 

chers, biodégradables, abondants, écologiques et non toxiques69,70. Ils peuvent être extraits 

depuis les fruits71, les feuilles72, les algues ou encore les fleurs73, et possèdent une large bande 

d’absorption dans le visible correspondant à une transition π-π* avec de bonnes réponses sous 

faibles illuminations74. 

   En cellule DSSC, les colorants naturels les plus communs appartiennent à la famille 

des flavonoïdes75 (fougères, conifères,…), caroténoïdes76 (carottes, tomates,…) ou encore 

bétalaïnes77 (betteraves, figues, …). Il ne faut pas aussi oublier la famille des chlorophylles 

qui sont des pigments verts présents dans les feuilles de la plupart des plantes. Il est donc  

naturel d’utiliser le pigment qui est à l’origine de la photosynthèse.  

 Cette approche a été proposé dès 1993, lorsque Kay et al. ont mis en évidence la 

photosensibilisation par la chlorophylle A (Figure 24) au sein des cellules DSSC avec un 

rendement de 2,6 %56.  

 

Figure 24 : Structure de la chlorophylle A.
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 Et comme pour cette substance, les pigments naturels ont des fonctions d’ancrage du 

type carbonyle, ou même hydroxyle, loin des fonctions acides carboxyliques habituellement 

voulues. Il en résulte de faibles performances dépassant rarement les 2% de rendement de 

conversion. 

D.  Les objectifs de la thèse 

 L’objectif du travail effectué pendant cette thèse, consiste en la synthèse de nouveaux 

complexes de ruthénium (II) analogues au black dye. En s’appuyant sur ce qui vient d’être 

décrit, des modifications structurales vont être apportées dans le but d’obtenir une meilleure 

efficacité des DSSC. Et nous allons voir que les calculs DFT ont permis de cibler des 

molécules prometteuses. 

 Néanmoins, on peut déjà retrouver le ruthénium, métal connu pour ses propriétés 

sensibilisatrices. Ce dernier sera complexé par 3 ligands isothiocyanates pour garder l’effet 

panchromatique du système. Et c’est sur le ligand 2,2’:6’,2’’-terpyridine que des substitutions 

vont être effectuées pour moduler les propriétés photophysiques et électrochimiques des 

colorants (Figure 25). 

 

Figure 25 : Squelette moléculaire des différents complexes étudiés. 

 Des extensions de conjugaisons vont avoir lieu par substitution de différents groupes 

phényles ou hétérocycles aromatiques en position 4’. Le but est d’augmenter les coefficients 

d’extinctions molaires et par la même occasion ajouter des groupes à effets électro-donneurs 

sur les colorants. L’insertion de chaînes alkyles sera privilégiée pour rendre les colorants 

hydrophobes et par la même occasion limiter les recombinaisons de charges durant le 

fonctionnement du dispositif photovoltaïque. Les fonctions d’ancrages que nous avons 

privilégiées sont les acides carboxyliques et les acides cyanoacryliques. 

 Nous nous sommes également intéressés à l’élaboration de complexes bis-terpyridine 

et terpyridine-bipyridine notés [Ru(tpy)2] et [Ru(tpy)(bpy)NCS] respectivement (Figure 26).  
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Figure 26 : Structures moléculaires des colorants [Ru(tpy)2] et [Ru(tpy)(bpy)NCS]. 

 L’idée est de se séparer entièrement ou partiellement des ligands isothiocyanates afin 

d’accéder à des composés plus stables dans le temps. Pour ce faire, certaines terpys 

fonctionnalisées par des groupes à effets électro-donneurs vont être opposées à des 

terpyridines ou bipyridines à caractères électro-attracteurs. 

 De plus, nous avons souhaité lier la synthèse des ligands terpyridines à la chimie verte, 

notamment en utilisant des aldéhydes de départ dérivés de la biomasse comme la vanilline, le 

syringaldéhyde ou encore le 5-hydroxyméthylfurfural (5-HMF) (Figure 27). Il s’agit de 

produits abondants et bons marchés. 

 

Figure 27 : Structures de la vanilline, du syringaldéhyde et du 5-HMF. 
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I. Utilisation de molécules bio-sourcées 

A. Généralités  

 25 %, c’est la part de produits chimiques organiques qui seront issus de ressources 

renouvelables en 2020, et cette part est estimée à 90 % en 2090. En effet, un produit chimique 

devient intéressant auprès des scientifiques lorsque celui-ci peut être isolé en grande quantité 

avec une excellente pureté. De plus, l’épuisement des ressources fossiles d’ici la fin du siècle 

et notamment le pétrole, nous amène à prendre un autre chemin pour la synthèse de petites 

molécules souvent utilisées comme produits de départ pour la fabrication de composés 

chimiques. L’utilisation de composés bio-sourcés est en adéquation avec certains points 

énoncés dans les 12 principes de la chimie verte par Paul Anastas et John Warner78, dont voici 

les termes : 

- Anticiper les déchets pour les éviter, mieux vaut prévenir que subir. 

- Respecter le principe d’économie d’atomes. 

- Limiter l’impact santé et environnemental par l’utilisation de réactifs et l’obtention de 

produits les moins dangereux possibles. 

- Concevoir des produits chimiques moins toxiques à propriétés égales (ou meilleures). 

- Utiliser des solvants et des réactifs auxiliaires peu (ou pas) polluants. 

- Minimiser la dépense énergétique. 

- Utiliser des matières premières renouvelables. 

- Limiter le nombre d’étapes en s’affranchissant de groupes protecteurs ou chiraux. 

- Utilisation de la catalyse. 

- Concevoir des produits chimiques qui se dégradent après utilisation, notamment pour 

les déchets. 

- Analyser en continu pour éviter la pollution inutile. 

- Limiter les risques d’accidents.  

 Ces douze principes sont essentiels afin d’avoir accès à une chimie respectueuse de 

l’environnement. Ils ont ensuite été étendus pour l’industrie en 200379. 
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 Un des principes de la chimie verte fait référence à l’utilisation de matières premières 

renouvelables. C’est-à-dire que l’on se doit de réaliser une synthèse à partir de produits 

naturels. On parle alors d’une hémisynthèse, il s’agit d’une méthode de plus en plus courante 

en chimie.  

 En ce qui concerne les DSSC, récemment une nouvelle voie de synthèse a été décrite 

pour obtenir le ligand 4,4’4’’-triméthoxycarbonyl-2,2’:6’,2’’-terpyridine. Il s’agit d’un 

intermédiaire essentiel pour la préparation du fameux black dye. Le ligand a été synthétisé à 

partir du furfural80 (Figure 28). Ce dernier peut être disponible à partir de l’hémicellulose qui 

est un composant majoritaire du bois81. Cette nouvelle voie d’accès au ligand a permis de 

réduire le coût financier, écologique et énergétique de la production du black dye. En effet, la 

synthèse originelle employait des produits toxiques (sel de chrome VI, palladium) ainsi que 

de hautes pressions et températures sur des temps de réactions importants. Alors que cette 

nouvelle voie d’accès offre le ligand terpyridine en 3 étapes en utilisant des produits peu 

toxiques. De plus, seul la réaction d’estérification se réalise au reflux alors que les deux 

premières étapes s’effectuent à des températures ambiantes, limitant ainsi la dépense 

énergétique. 

 

Figure 28 : Synthèse alternative de la  4,4’4’’-triméthoxycarbonyl-2,2’:6’,2’’-terpyridine 
utilisé comme ligand pour le black dye.
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 Pour cette thèse, nous avons voulu synthétiser des complexes de ruthénium (II) en 

adéquation avec la philosophie de la chimie verte. C’est pourquoi les terpyridines qui vont 

être décrites comme ligands ont été élaborées à partir d’aldéhydes dérivés de la biomasse. Il 

s’agit de la vanilline, du syringaldéhyde et du 5-hydroxyméthylfurfural.  

B. Obtention de la vanilline et du syringaldéhyde 

 Le bois est principalement composé de cellulose, d’hémicellulose et de lignine82. La 

lignine est un polymère qui est le véritable ciment de la paroi végétale. Elle joue un rôle 

important dans le transport de l’eau à travers les cellules. Elle protège contre les attaques 

biologiques et est finalement une sorte de glue pour maintenir les cellules les unes aux autres, 

d’où la rigidité du bois. 

 La lignine est principalement composée d’unités hydroxyphényles, guaiacyles et 

syringyles83 (Figure 29). Après oxydation de la lignine, le plus généralement opéré par le 

dioxygène ou le peroxyde d’hydrogène en présence d’enzymes, les unités guaiacyles et 

syringyles sont à l’origine respectivement de la vanilline et du syringaldéhyde. 

 

Figure 29 : Cette partie de la lignine présente une unité hydroxyphényle (en vert), 2 unités 
guaiacyles (en rouge) et une unité syringyle (en bleu). La structure entière de la lignine n’a 

pas encore été décrite à ce jour. 

 Aujourd’hui, les étapes d’extractions et d’oxydation sont généralement effectuées en 

présence de liquides ioniques qui sont des entités non volatiles, non toxiques, recyclables, non 

inflammable, inertes chimiquement et respectueux de l’environnement84,85. 
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 En 2010, Shamsuri et al. ont extrait la lignine depuis le bois de l’arbre à caoutchouc en 

présence d’un sel d’imidazolium à 100°C durant 2 heures86. Puis ils ont procédé à la 

dépolymérisation oxydative en utilisant du dioxygène en présence du même liquide ionique87 

(Figure 30), pour au final obtenir la vanilline 1. 

 

Figure 30 : Extraction et oxydation de la lignine pour la production de la vanilline. 

 L’utilisation de liquides ioniques pour ces extractions et ces oxydations permet 

également d’avoir accès à des purifications simples pour l’obtention de la lignine et de la 

vanilline. En effet, de simples procédés de filtrations et de précipitations permettent d’obtenir 

des matériaux de haute pureté, un recyclage des liquides ioniques est même possible dans 

certains cas. 

 En ce qui concerne la production du syringaldéhyde, prenons une autre voie d’accès 

écologique. La lignine est un des déchets principaux des industries papetières. Après son 

extraction par des solvants organochlorés, une liqueur est obtenue suite à l’oxydation de la 

lignine par de l’oxygène88. Il y a alors une haute valeur ajoutée de ces déchets qui sont 

essentiellement constitués de vanilline à près de 40 % et syringaldéhyde à 32 %. Wang et al. 

ont mis au point une méthode d’adsorption de ces deux aldéhydes grâce à du 

polydivinylbenzène, une résine macroporeuse non polaire89. Près de 95 % du  syringaldéhyde 

présent dans la liqueur peut alors être isolé. 
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C. Obtention du 5-hydroxyméthylfurfural 

 Le furfural et ses dérivés sont accessibles depuis l’amidon, la lignocellulose ou encore 

le fructose qui sont des matières premières renouvelables. Ils peuvent intervenir aussi bien 

dans la vie quotidienne comme précurseurs pour des biocarburants90 que dans un laboratoire 

de chimie organique comme solvants bio-sourcés, par exemple le diméthyltétrahydrofurane91. 

Dans la famille des furfurals, le 5-hydroxyméthylfurfural (5-HMF) va particulièrement nous 

intéresser pour la synthèse de plusieurs ligands terpyridines. 

 En général, le 5-HMF est obtenu par déshydratation du fructose catalysée par un acide, 

utilisant de l’eau ou des solvants organiques92. Cependant, dans ces conditions de synthèses, 

les multiples réactions secondaires limitent la sélectivité du 5-HMF93. Des rendements 

satisfaisants peuvent alors être obtenus en employant les liquides ioniques. 

 Cet aldéhyde est commercial mais nous avons voulu le synthétiser par nous-même 

pour se rendre compte de la facilité de son obtention à partir du fructose. Dans notre 

laboratoire, la synthèse du 5-HMF 3 s’est effectuée selon le protocole décrit par Cao et al. en 

recourant au chlorure de tétraéthylammonium94 (CTEA). Une fois ce solide fondu à 120°C, il 

jouera le rôle d’un liquide ionique. La réaction de déshydratation du fructose est alors permise 

en milieu très concentré réduisant ainsi les déchets (Fructose/CTEA : 33/67 % en masse) 

(Figure 31). L’emploi du THF comme solvant d’extraction pour le 5-HMF permet de recycler 

une grande partie du sel d’ammonium. 

 

Figure 31 : Synthèse du 5-hydrométhylfurfural.  

 C’est à partir de ces différents aldéhydes que nous avons décrit de nouveaux colorants. 

Ces molécules ont d’abord été soumises à des calculs en modélisation moléculaire pour savoir 

si elles étaient potentiellement aptes à faire fonctionner une cellule DSSC. 
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II.  Modélisation moléculaire 

A. Résultats des calculs DFT 

 De nombreux choix sont possibles pour le design de nouveaux colorants comme 

photosensiblisateurs dans les cellules DSSC en partant de la vanilline, du syringaldéhyde et 

du 5-HMF. Aujourd’hui, de nombreux outils nous permettent de prédire les structures 

optimales pour de meilleures injections de charges vers le TiO2 et donc de meilleures 

efficacités pour les dispositifs photovoltaïques. Pour cette thèse, nous nous sommes intéressés 

à des calculs par la théorie de la fonctionnelle de la densité (calculs DFT). 

 Ces calculs DFT permettent de prédire la localisation électronique de chacune des 

orbitales de la molécule étudiée. Dans notre cas, nous nous intéressons principalement à des 

colorants analogues au black dye. Une LUMO localisée sur ou proche des fonctions d’ancrage 

permettrait d’améliorer l’injection des électrons depuis l’état excité du composé vers le semi-

conducteur95, il s’agit d’une étape clef. Quant à la HOMO, elle est généralement située sur la 

partie électro-donneur du composé, ce qui permettra d’éviter les phénomènes de 

recombinaisons de charges qui impactent négativement l’efficacité de la cellule (Figure 32). 

 

Figure 32 : Localisation électronique schématique souhaitée de la LUMO et de la HOMO. 

 C’est en position 4’ de la terpyridine que nous avons voulu en premier lieu effectuer 

des changements par rapport à la structure moléculaire du black dye. Les deux fonctions 

d’ancrages CO2H en positions 4 et 4’’ sont gardées pour le moment. Les composés de départ 

souhaités (vanilline, syringaldéhyde et 5-HMF) vont permettre de substituer le ligand 

terpyridine par des groupes phényles ou hétérocycles aromatiques dans le but d’augmenter les 

coefficients d’extinctions molaires. 

HOMO 

LUMO 
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 Ces groupes aromatiques vont posséder des chaînes alkyloxy intéressantes non 

seulement pour leurs caractères électro-donneurs, mais aussi pour rendre le dispositif plus 

hydrophobe. Au final les colorants C1 à C6 vont être étudiés (Figure 33). Pour remarque, le 

complexe C6 ne peut pas être synthétisé à partir d’une molécule bio-sourcée, le dérivé furane 

de départ comme nous le verrons, sera commercial. 

 

Figure 33 : Structures retenues pour les calculs DFT. 

 Dans un premier temps, les calculs DFT permettent de mettre en place la géométrie de 

la molécule dans l’espace. Prenons l’exemple du complexe de ruthénium (II) C2 où la 

terpyridine est substituée par le groupe 3-méthoxy-4-hexyloxyphényle. Les 3 ligands 

isothiocyanates forment un plan perpendiculaire au plan du ligand terpy pour des raisons de 

répulsions électroniques (Figure 34).   
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Figure 34 : Optimisation de la géométrie du complexe C2. 

 Les calculs DFT permettent également de caractériser les transitions/excitations 

électroniques qui ont lieu au sein du colorant choisi. De multiples transitions électroniques 

sont possibles au sein du complexe C2. Chacune de ces excitations est pointée à la longueur 

d’onde lui correspondant formant une «bande d’énergie» (en vert sur la Figure 35). La 

superposition de toutes ces bandes permet de tracer une courbe : le spectre d’absorption (en 

rouge sur la Figure 35). L’absorption de la lumière du soleil par un colorant peut donc être 

prédite par les calculs DFT.  

C2 
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Figure 35 : Spectre d’absorption théorique du complexe C2. 

 Théoriquement, le complexe C2 pourrait absorber dans le domaine de l’ultra-violet, 

celui du visible, et très légèrement dans le proche infra-rouge, jusqu’à 810 nm. Les plus 

faibles bandes d’énergies calculées à 640, 637 et 564 nm sont attribuables à des transitions 

HOMO-1 => LUMO, HOMO => LUMO et HOMO => LUMO+1 respectivement. Les 

orbitales HOMO-n (n = 0, 1 et 2) les plus hautes occupées sont construites depuis les orbitales 

atomiques 4d du ruthénium. Les LUMO+n (n = 0, 1 et 2) correspondent à des orbitales π* 

centrées sur le ligand terpyridine et les fonctions d’ancrages (Figure 36 et Figure 37). Les 

bandes sont donc attribuables à des transitions métal vers ligand (MLCT). 
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Figure 36 : Localisations électroniques des orbitales HOMO-n et LUMO+n pour le complexe 
C2 (n = 1, 2 et 3). 
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Figure 37 : Localisations électroniques de la HOMO et de la LUMO du complexe C2. 

 3 transitions électroniques majoritaires se situent dans la bande d’absorption entre 370 

et 490 nm. Il s’agit de transitions HOMO => LUMO+3, HOMO-3 => LUMO et HOMO-1 => 

LUMO+3. La HOMO-3 est une orbitale π centrée sur le groupe 3-méthoxy-4-

hexyloxyphényle et la LUMO+3 est une orbitale π* principalement située sur le ligand 

terpyridine (Figure 36). Deux bandes sont donc attribuables à une MCLT (à 428 et 413 nm) 

et une autre correspond à une transition ligand vers ligand (LLCT à 424 nm).  

 Dans la région UV, il s’agit essentiellement d’excitations électroniques intenses 

s’effectuant depuis les HOMO-n (n = 8, 9, 10 et 11) réparties sur la tpy vers les LUMO+n (n 

= 0, 1, 2 et 3). Cela correspond à des transitions intra-ligands π-π* (ILCT). 

 Toutes les principales transitions électroniques qui viennent d’être citées sont 

résumées dans la  Figure 38. 
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Figure 38 : Principales excitations électroniques calculées pour le complexe C2. 

 Les transitions électroniques calculées pour le complexe C2 sont aussi constatées pour 

les autres composés étudiés C1 et C3 à C6. Les spectres d’absorptions théoriques obtenus 

sont similaires. 

 L’obtention de la localisation électronique de la LUMO est un atout majeur pour 

savoir si les injections de charges du colorant vers le semi-conducteur seront performantes. En 

effet, l’injection des charges s’effectue depuis la LUMO du composé. Le complexe étant 

adsorbé à la surface du TiO2 par les fonctions d’ancrages, il est donc préférable d’avoir une 

orbitale moléculaire la plus basse vacante située sur les groupes CO2H ou alors le plus proche 

possible de celles-ci. 

 

Orbitales π* de la tpy  

Orbitales 4d du Ru 

Orbitales π de la tpy 

eV
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 En observant la HOMO du complexe C2 (Figure 37), nous pouvons apercevoir 

qu’elle est répartie sur la partie électro-donneur du composé. Ce qui permettra d’éviter les 

recombinaisons de charges et d’avoir un retour à l’état fondamental efficace de l’état oxydé 

avec le médiateur rédox. La LUMO elle, est positionnée en partie sur le ligand tpy et un peu 

sur les groupes CO2H. On peut donc s’attendre à ce que l’efficacité des injections de charges 

soit modérée. D’autres structures de complexes sont donc à prévoir pour installer la LUMO 

encore plus proche des fonctions d’ancrages. 

 En reprenant la structure du complexe C2, le groupe CO2H présent en position 4’’sur 

le ligand tpy peut être remplacé par une chaîne hexyloxyméthyle pour obtenir le colorant C8 

(Figure 39).  

 

Figure 39 : Structures retenues pour les calculs DFT. 

 En plus de limiter les recombinaisons de charges, le second rôle de ce substituant est 

d’apporter encore un effet électro-donneur au complexe étudié. Et comme le montre les 

résultats DFT, la LUMO se retrouve donc localisée plus proche de l’unique fonction 

d’ancrage CO2H (Figure 40) comparé au composé C2. Ceci pouvant permettre d’améliorer 

les injections de charges depuis le colorant vers le semi-conducteur. 
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Figure 40 : Localisations électroniques de la HOMO et de la LUMO du complexe C8. 

 

 

HOMO 

LUMO 
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 Au vue de ces résultats, 4 complexes (C7, C8, C9 et C10, Figure 39) vont être 

synthétisés en partant de la vanilline et du syringaldéhyde. Des calculs supplémentaires ont 

été effectués en changeant la chaîne hexyloxyméthyle présente en position 4’’ par une chaîne 

méthoxyméthyle, plus courte. Aucun changement n’est observable ni pour le spectre 

d’absorption théorique, ni pour les localisations électroniques de la HOMO et de la LUMO. 

Les chaînes hexyles sont préférentiellement gardées pour leurs caractères plus hydrophobes. 

Cependant, le spectre d’absorption prévue de cette nouvelle structure possède un léger effet 

hypsochrome de 30 nm au niveau de la MLCT (Figure 41) par rapport au complexe C2. Cela 

ne favorise pas l’absorption du colorant dans le proche IR. 

 

 

Figure 41 : Spectre d’absorption théorique du complexe C8. 

 Ce problème peut être résolu, toujours en théorie, en remplaçant la fonction d’ancrage 

CO2H du composé C8 par une fonction acide cyanoacrylique formant ainsi un nouveau 

complexe, le colorant C12 (Figure 42).  
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Figure 42 : Structures proposées pour les calculs DFT. 

 L’addition du caractère électro-attracteur du groupe nitrile permet une forte 

stabilisation de la LUMO du composé. Le gap énergétique est ainsi réduit et entraîne un effet 

bathochrome important de 125 nm et 80 nm respectivement pour les MLCT et LLCT du 

complexe C12 comparés au C8. La réponse spectrale pourrait s’étendre au-delà des 900 nm 

(Figure 43). Le renforcement des systèmes π-conjugués permet d’augmenter les coefficients 

d’extinctions molaires créant un effet hyperchrome sur l’absorption. 

  

Figure 43 : Spectre d’absorption théorique du complexe C12. 
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 Pour ce nouveau composé C12, la HOMO est une nouvelle fois localisée sur la partie 

électro-donneur. La LUMO est essentiellement située très proche de la fonction d’ancrage, 

pouvant améliorer les injections de charges et donc l’efficacité de la cellule DSSC (Figure 

44). Au vue de ces résultats, 3 autres complexes C11, C13 et C14 (Figure 42) sont souhaités 

en partant de la vanilline et du syringaldéhyde. 

 

Figure 44 : Localisations électroniques de la HOMO et de la LUMO du complexe C12. 

 Une dernière structure possible peut alors être décrite. Il s’agit tout simplement de 

positionner deux fonctions acides cyanoacryliques en positions 4 et 4’’ sur la tpy pour revenir 

à un complexe à ligand tpy symétrique (Figure 45). 

HOMO 
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Figure 45 : Structure du complexe C15 proposée pour les calculs DFT. 

 Ce nouveau colorant C15 possèderait une MLCT avec un effet bathochrome d’environ 

35 nm comparé au complexe C12. Ceci est dû à l’ajout d’un second groupe d’ancrage électro-

attracteur. Cette nouvelle bande MLCT maintenant pointée à 740 nm pourrait s’étendre 

jusqu’à 1000 nm avec en plus un effet hyperchrome dû à l’augmentation de la conjugaison 

(Figure 46).  

 

Figure 46 : Spectre d’absorption théorique du complexe C15. 
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 En regardant la LUMO, nous pouvons nous apercevoir qu’elle reste localisée proche 

des fonctions d’ancrages sans être répartie sur toute la terpyridine comme c’était le cas pour 

les structures analogues C1 à C6. Nous pouvons donc nous attendre à des injections de 

charges qui seront peu affaiblies comparé au complexe C12. 

 

Figure 47 : Localisations électroniques de la HOMO et de la LUMO du complexe C15. 

 Ces calculs de modélisation moléculaire nous ont permis d’optimiser la structure du 

black dye. Il s’agissait de positionner les différentes LUMO plus proches des fonctions 

d’ancrages pour de meilleurs transferts de charges depuis le colorant vers le semi-conducteur. 

Des ajouts de groupes conjugués à effets électro-donneurs et/ou électro-attracteurs pourraient 

également permettre une meilleure absorption des composés dans le proche infra-rouge. Les 

premières structures retenues pour cette thèse et qui vont être synthétisées et étudiées sont 

résumées en Figure 48. 

 

HOMO LUMO 



Chapitre 2 : Détermination de nouvelles structures moléculaires 

 
56 

 

 

Figure 48 : Complexes retenus pour la synthèse de nouveaux colorants. 

B. Partie expérimentale 

 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la « dépendante du temps DFT » 

(TD-DFT : Time-Dependent) ont été utilisées comme méthodes de calculs en respectant 3 

étapes : la géométrie fondamentale de chaque structure a été optimisée sans contrainte de 

symétrie. Les données vibratoires ont toutes été calculées avec la même théorie pour vérifier 

que les structures optimisées correspondent bien à des minimas réels pour les potentielles  de 

surfaces énergétiques. 
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 Les énergies de transitions verticales des états excités ont été calculées avec la 

méthode TD-DFT. Tous ces calculs ont été réalisés en utilisant le Pack Gaussian 0996 avec la 

fonctionnelle PBE097. Pour les colorants organiques, cette fonction hybride rend fiable non 

seulement les transitions de valences mais aussi les excitations à caractères « transfert de 

charge », à condition qu’il y est suffisamment de recouvrements orbitalaires98. Pour tous les 

calculs, nous avons considéré la pseudo potentiel relativiste LANL2DZ99,100 en combinaison 

avec son ensemble de bases associées pour les atomes de ruthénium (16 électrons 4s, 4p, 4d, 

5s); les atomes d’hydrogènes, de carbones, d’azotes et de soufres ont été décrits avec la base 

6-31G(d). Les effets de solvants ont été systématiquement inclus au moyen du Modèle de 

Continuum Polarisable (PCM)101, en se basant sur le diméthylformamide (DMF, ε = 37,219). 

Les spectres « bâtons » permettant de tracer les courbes d’absorbances ont été réalisés à l’aide 

d’une convolution par une fonction Gaussian (FWHM = 3000 cm-1), et les orbitales ont été 

tracées avec un seuil de 0,03 u.a. 

III.  Voies de synthèses des ligands 2,2’:6’, 2’’-terpyridines 

 La 2,2’:6’,2’’-terpyridine est un ligand tridentate constituée de 3 entités pyridines 

(Figure 49). 

 

Figure 49 : Structure moléculaire de la 2,2’:6',2''-terpyridine. 

 La 2,2’:6’,2’’-terpyridine a été élaborée pour la première fois en 1932 comme sous-

produit de la synthèse d’une bipyridine par Morgan et Burstall102. De nombreuses 

fonctionnalisations y sont possibles et sa facilité à se coordiner avec de nombreux métaux lui 

vale de très nombreuses applications103. 
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 Nous pouvons citer les capteurs de gaz104, la dépollution des eaux105,106 , la catalyse107, 

le domaine de la radiothérapie108, la recherche anti-tumorale109 ou encore les applications 

photovoltaïques. Aujourd’hui, il existe un grand inventaire des voies de synthèses de la 

terpyridine103. D’ordinaire, 2 voies majoritaires existent : la construction de cycles et le 

couplage croisé.  

 Les constructions de cycles s’effectuent par des synthèses dérivées de la méthode de 

Hantzsch. Cette méthode permet d’obtenir un dérivé pyridine en faisant réagir un aldéhyde 

avec deux équivalents d’un β-céto ester en présence d’acétate d’ammonium. Aujourd’hui, le 

procédé le plus commun pour la synthèse des terpyridines est sans doute la fameuse 

condensation de Kröhnke110 (Figure 50). 

 

Figure 50 : Méthode de Krönhke pour la synthèse des 2,2’:6’,2’’- terpyridines. 

 La méthode de Krönhke permet d’élaborer une terpyridine en 3 étapes. Il y a d’abord 

la formation d’une azachalcone et d’un sel de pyridinium. Ces deux composés vont ensuite 

réagir en présence d’acétate d’ammonium pour former une terpyridine. 

 Dans un premier temps, l’azachalcone est formée à température ambiante par une 

réaction d’aldolisation-crotonisation entre un dérivé acétylpyridine et un aldéhyde 

(hétéro)aromatique en présence d’une base forte comme la soude ou encore la potasse (Figure 

51). 
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Figure 51 : Formation de l'azachalcone par une réaction d'aldolisation-crotonisation. 

 Dans un deuxième temps, un sel de pyridinium activé est préparé selon la réaction 

d’Ortoleva-King111. Le dérivé acétylpyridine est chauffé au reflux de la pyridine en présence 

d’iode (Figure 52). 

 

Figure 52: Préparation du sel de pyridinium. 

 L’étape finale est une addition 1,4 de Michael entre l’azachalcone et le sel de 

pyridinium. La réaction est initiée par l’acétate d’ammonium (Figure 53) et une fois la 

dicétone 1,5 formée, la cyclisation est entretenue par la même source d’ammonium avec un 

mécanisme semblable à celui proposé par Hantzsch. 
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Figure 53 : Dernières étapes de la méthode de Krönhke. 

 Ce protocole permet la fonctionnalisation de tpys aussi bien symétriques que 

dissymétriques en positions 4, 4’ et 4’’ avec des rendements très variables. La réduction des 

déchets pour une chimie plus verte peut être soutenue par l’utilisation de liquides ioniques112, 

d’irradiations micro-ondes113 ou encore en utilisant des conditions sans « solvants »114. La 

limitation des déchets peut aussi avoir lieu en synthétisant la terpyridine en one-pot selon la 

méthode de Hanan. 
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 La synthèse de Hanan est très simple du point de vue de sa mise en œuvre. Elle 

consiste à faire réagir un aldéhyde avec 2 équivalents d’un dérivé acétylpyridine dans 

l’éthanol en présence de potasse et d’une solution aqueuse d’ammoniaque115 (Figure 54). La 

réaction se déroule majoritairement à température ambiante et la plupart du temps, la tpy 

précipite et peut être directement isolée par filtration. 

 

Figure 54 : Méthode de Hanan pour la synthèse des 2,2':6',2''-terpyridines. 

 Le mécanisme est similaire à celui de la synthèse de Krönhke. Une azachalcone est 

produite à partir de l’aldéhyde et d’un premier équivalent du dérivé acétylpyridine en 

présence de soude, c’est l’étape d’aldolisation-crotonisation. Cette énone va ensuite réagir 

selon l’addition 1,4 de Michael avec le deuxième équivalent de l’acétylpyridine pour former 

une dicétone 1,5. Puis l’ammoniaque va permettre la cyclisation toujours selon le procédé de 

Hantzsch (Figure 55). La méthode de Hanan ne permet d’obtenir que des tpys symétriques 

avec des substituants en positions 4 et 4’’ qui sont identiques, c’est la contrainte de cette 

approche. 
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Figure 55 : Mécanisme réactionnel de la synthèse d'une terpyridine par la méthode de Hanan. 

 En regardant de plus près, les 2 méthodes qui viennent d’être citées, possèdent des 

limitations. En effet, le substrat aldéhyde choisi doit être aromatique pour éviter une 

énolisation au cours du processus de la synthèse. Certains groupes fonctionnels sont à 

l’origine d’une diminution des rendements des réactions, notamment les groupes électro-

donneurs. Ils vont diminuer le caractère électrophile de la fonction carbonyle, ce qui entraîne 

une diminution de la réactivité. 
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 D’autres réactions sont alors envisageables pour avoir accès à une plus grande 

diversité des motifs tpys, on peut citer la aza-rétro Diels-Alder116, la méthode de Pott 

introduisant des dithioacétales117, les conditions de Fallahpour pour des tpys 5,5’’-

disubstituées118 ou encore les couplages organométalliques. 

 Les couplages les plus efficaces pour la synthèse des terpys sont ceux catalysés par le 

palladium avec la réaction de Stille119. Un organostannylé réagit avec un dérivé halogéné en 

présence d’un catalyseur au palladium pour former une liaison C-C entre deux cycles 

pyridiniques. La réaction s’effectue généralement au reflux du toluène (Figure 56). 

 

Figure 56 : Couplage de Stille pour la formation d'une 2,2':6',2''-terpyridine. 

 Ce type de procédé permet la fonctionnalisation des tpy mais la sélectivité reste 

limitée. De plus, malgré une bonne électrophilie de la part de son partenaire de couplage, 

l’organostannylé lui reste pauvre en électron dû à une faible aromaticité du cycle. Il y a donc 

une diminution de la réactivité de ces composés qui sont par ailleurs des précurseurs difficiles 

à élaborer. 

 La méthode de Hanan convient très bien pour la synthèse des ligands terpyridines 

symétriques que nous voulons préparer. En revanche, il faudra s’approprier le modèle de 

Krönhke pour élaborer les complexes à ligands terpys dissymétriques. Pour chacun de ces 

ligands, les premières étapes vont d’abord consister en la préparation des différents aldéhydes 

pour la fonctionnalisation en 4’, et des dérivés acétylpyridines pour les substitutions en 4 et 

4’’.  
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 Dans ce chapitre, de nouveaux complexes de ruthénium (II) similaires au black dye 

vont être étudiés. Les choix des routes synthétiques vont être définis selon les substituants 

souhaités en positions 4, 4’ et 4’’ sur le ligand terpyridine. Les études photophysiques et 

électrochimiques des nouveaux colorants permettront d’en établir les caractéristiques 

énergétiques pour définir leurs aptitudes à faire fonctionner les dispositifs photovoltaïques. 

I. Préparation des complexes de ruthénium à ligands terpyridines 

symétriques 

 La méthode de Hanan est idéale pour élaborer des terpyridines dites « symétriques », 

les fonctionnalisations seront au final identiques en position 4 et 4’’. Ces ligands seront ainsi à 

l’origine des complexes de ruthénium possédant deux fonctions d’ancrages homologues. Une 

première étude sera faite sur les groupes acides carboxyliques puis une seconde approche sur 

les acides cyanoacryliques. 

A. Élaboration des précurseurs aldéhydes et acétylpyridines 

  La première étape est la préparation des aldéhydes aromatiques. Ces intermédiaires 

ont été obtenus par O-alkylation avec un iodoalcane sur les substrats de départs préparés 

depuis la biomasse que nous avions privilégiés. 2 voies de synthèses ont été envisagées. La 

substitution nucléophile d’ordre 2 (SN2) est d’abord possible grâce à la déprotonation de la 

fonction alcool par l’hydrure de sodium dans le DMF à 0°C (Voie A, Figure 57). 

 

Figure 57 : Alkylation de la vanilline et du syringaldéhyde par la voie A. 

 De bons rendements ont été obtenus pour les molécules 4 à 7 (Tableau 1) en partant 

de la vanilline ou du syringaldéhyde, permettant l’accès à plusieurs grammes de chaque 

composé. 
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 Des conditions différentes peuvent être utilisées pour la déprotonation des fonctions 

alcools par l’emploi de carbonate de potassium au reflux de la 2-butanone (Voie B, Figure 

58). La 2-butanone est un solvant qui est plus facile à éliminer lors des traitements des 

différentes réactions. 

 

Figure 58 : Alkylation de la vanilline et du syringaldéhyde par la voie B. 

 

Tableau 1 : Rendements obtenus pour les réactions d'alkylation sur les substrats vanilline et 
syringaldéhyde. 

 
R-O-R’ 

Rdt (%) 

Voie A 

Rdt (%)  

Voie B 

4 

 

55 % 50 % 

5 

 

52 % 5 % 

6 

 

93 % 82 % 

7 

 

73 % 13 % 
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 À partir de la vanilline, les rendements de la réaction de O-alkylation en passant par la 

Voie B approchent ceux de la Voie A (Tableau 1). En revanche, en établissant la réaction 

depuis le syringaldéhyde, de faibles rendements sont obtenus lors de l’utilisation du carbonate 

de potassium (5 % pour la méthylation et 13 % pour l’hexylation). Cela est dû à une acidité 

plus faible de la fonction alcool du syringaldéhyde par rapport à la vanilline. Une base forte 

comme l’hydrure de sodium est donc nécessaire afin de déprotoner le dérivé phénol. 

 Les conditions réactionnelles utilisées à basse température (Voie A) sont donc 

privilégiées pour l’alkylation des dérivés de la biomasse. Les conditions ont été reproduites 

pour l’alkylation du 5-hydroxyméthylfurfural 3, un autre aldéhyde aromatique que nous 

avions choisi comme précurseur pour la formation d’une terpyridine. Cependant, le rendement 

établi pour l’introduction d’une chaîne hexyle est de 17 % seulement. Ce rendement a été 

amélioré à 50 % pour l’obtention du 5-((hexyloxy)méthyl)furan-2-carbaldéhyde 8 en 

descendant la température du bain à -15°C lors de l’ajout de NaH (Figure 59). 

 

Figure 59 : Synthèse du 5-((hexyloxy)méthyl)furan-2-carbaldéhyde 8. 

 Le second précurseur pour la formation des terpyridines est le 2-acétylisonicotinate 

d’éthyle 9 (Figure 60). 

 

Figure 60 : Structure du 2-acétylisonicotinate d'éthyle 9.
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  La fonction ester en position 4 est à l’origine des futures fonctions d’ancrages CO2H 

des complexes de ruthénium (II) souhaités. Ce substrat de départ peut être accessible par 

acylation depuis le 4-isonicotinate d’éthyle. La méthode qui nous vient tout de suite à l’esprit 

est celle de Friedel et Craft, réaction catalysée le plus souvent par le trichlorure d’aluminium. 

Mais c’est sans compter sur le caractère π-déficitaire de la structure pyridinique qui empêche 

ce type de substitution électrophile aromatique de fonctionner (Figure 61). 

N

CO2Et

N

CO2Et

O9

[AlCl3]

CH3COCl
 

Figure 61 : Acylation de Friedel et Crafts impossible sur le 4-isonicotinate d'éthyle. 

 Des conditions semblables à celles de Caronna et al. sont alors utilisées. 

L’introduction du groupe acétyle est catalysée par le fer (II) en présence de paraldéhyde, d’un 

acide et d’un peroxyde120 (Figure 62). Ces conditions opératoires permettent d’aboutir à une 

grande quantité du dérivé acétylpyridine mais le point faible reste la quantité importante de 

déchets générés par rapport à une acylation de Friedel et Craft (introduction de larges excès de 

paraldéhyde et d’hydroperoxyde de tert-butyle). 

9  

Figure 62 : Synthèse du 2-acétylisonicotinate d'éthyle 9. 

 Le radical tert-butoxyde est obtenu par réduction de l’hydroperoxyde de tert-butyle 

avec le fer (II). Cette étape entraîne par la même occasion la formation du fer (III). Il y alors 

abstraction d’hydrogène sur le paraldéhyde pour accéder aux radicaux acyles qui réagissent 

avec le noyau pyridinique protoné grâce à l’ajout initial de l’acide trifluoroacétique (TFA). 

L’aromaticité du cycle est régénérée par oxydation à partir du fer (III) sur les radicaux 

pyridiniques nouvellement formés (Figure 63). Ce cycle permet ainsi d’introduire une 

quantité catalytique du sulfate de fer (II) heptahydraté. 
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Figure 63 : Mécanisme radicalaire de la réaction d'acylation. 

 Les différents dérivés aldéhydes et l’acétylisonicotinate d’éthyle 9 vont permettre 

d’élaborer une première série de ligands terpyridines. 

B. Synthèses des complexes à fonctions d’ancrages CO2H en 4 et 4’’ 

 7 nouveaux ligands terpyridines L1 à L7 ont été préparés par la méthode de Hanan à 

partir des aldéhydes aromatiques qui ont été élaborés au laboratoire. Seul le 5-formyl-2-

méthyl-3-furoate de méthyle 10 est commercial (Figure 64).  

 

Figure 64 : Synthèses des dérivés acide [2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4,4''-dicarboxylique.
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 La réaction s’effectuant en milieu aqueux fortement basique, les fonctions esters sont 

hydrolysées121 et les nouveaux ligands obtenus sont sous forme de sels 

d’ammonium/potassium insolubles dans le milieu éthanol/ammoniaque. L’ajout d’acide 

chlorhydrique à la fin de la réaction permet l’accès aux acides carboxyliques. Cela permet 

ainsi d’éviter les pertes lors de l’étape de filtration qui est suivie par des lavages successifs 

avec une solution d’éthanol à 50% à froid. Les terpyridines élaborées sont répertoriées dans le 

Tableau 2.  

Tableau 2 : Ligands terpyridines L1 à L7 élaborés. 

 

 
R2 Rdtbrut (%) 

L1 

 

54 

L2 

 

35 

L3 

 

41 

L4 

 

49 

L5 

 

30 

L6 
 

28 

L7 
 

18 
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 Les dérivés furanes, ayant des énergies de résonnances plus faibles par rapport aux 

phényles, se voient dotés de rendements de synthèses plus faibles. Cette tendance se vérifie 

surtout pour le ligand L7. La fonctionnalisation par une chaîne hexyloxyméthyle à caractère 

électro-donneur en position 5 sur l’aldéhyde hétéroaromatique de départ diminue 

l’électrophilie du carbonyle et par conséquent la réactivité du composé. 

 Du fait de leur insolubilité dans les solvants organiques usuels, ces nouveaux 

composés sont difficiles à purifier et à analyser. De plus, les fonctions acides peuvent se 

chélater au ruthénium lors de l’étape de complexation. Par conséquent, des réactions 

d’estérifications sont mises en places au reflux de l’éthanol en présence d’une quantité 

catalytique d’acide sulfurique (Figure 65). Ces diesters sont ainsi simples à purifier par 

chromatographie sur colonne ou par recristallisation dans l’éthanol. 

 

Figure 65 : Estérification des ligands terpyridines. 

 Cependant, nous avons rencontré des problèmes sur plusieurs composés à commencer 

par les ligands L6 et L7. La fonction alcool d’un côté et hexyloxy de l’autre sur les cycles 

furanes ont été substituées lors de l’estérification pour aboutir à une chaîne éthoxyméthyle. Le 

ligand L8 (Figure 66) a ainsi été obtenu avec des rendements de l’ordre de 20 à 30%. 

 

Figure 66 : Estérification des dérivés terpyridines substituées en 4' par des dérivés furanes.
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 L’explication peut être trouvée sur les recherches de plusieurs équipes qui ont 

synthétisé le 2-éthoxyméthylfurane à partir du 2-hydroxyméthylfurane au reflux de l’éthanol 

en milieu acide (Figure 67)122. L’oxygène est de ce fait protoné, ce qui donne lieu à de bons 

groupes partant que sont les oxoniums, la substitution est ensuite réalisée par l’éthanol. 

 

Figure 67 : Synthèse du 2-éthoxyméthylfurane. 

 Pour renforcer cette hypothèse, une terpyridine monosubstituée en position 4’ (déjà 

disponible au laboratoire) par un cycle furane possédant une fonctionnalisation 

hydroxyméthyle est mis au reflux de l’éthanol sous conditions acides (Figure 68). Le produit 

majoritaire obtenu correspond à une substitution de la fonction alcool par l’éthanol. 

 

Figure 68 : Étude de la stabilité d’une terpyridine en conditions acides. 

 Un moyen de conclure sur le mécanisme de la réaction serait de répéter l’estérification 

des ligands L6 et L7 en recourant à l’éthanol possédant du 17O comme marqueur, l’analyse 

RMN du 17O sur le composé L8 confirmerait notre explication. L’estérification des ligands 

L6 et L7 pourrait être effectué avec du n-hexanol. Si la substitution est encore observée, les 

complexes finaux obtenus seront ceux souhaités. 

 Un autre problème s’est manifesté lors de l’estérification des ligands L3 et L4 dans 

l’éthanol, concernant les terpys fonctionnalisées en 4’ par des groupes phényles substitués 

uniquement par des chaînes méthoxy. 
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 Un mélange de deux terpyridines est obtenu au final pour chaque réaction avec des 

déplacements chimiques très proches sur la RMN du proton, et un rapport d’environ 70/30 % 

en faveur des produits souhaités. Mais les molécules synthétisées sont très difficiles à séparer 

par chromatographie sur gel de silice ou par recristallisation. Pour chaque réaction, les 

produits secondaires n’ont pas pu être isolés et caractérisés. Nous ne connaissons donc pas 

leur structure à ce jour. En revanche, en choisissant le méthanol comme solvant pour les 

estérifications, les résultats montrent la présence d’une seule terpyridine pour chaque 

synthèse. Ces dernières peuvent facilement être isolées avec de bonnes puretés. 

 6 nouveaux ligands L8 à L13 sont donc disponibles (Tableau 3) pour les prochaines 

étapes de complexation afin d’obtenir de nouveaux colorants analogues au black dye. 

 

Tableau 3 : Résultats des synthèses d'estérifications. 

 

 
R2 R1 

Solvant de la 

réaction 
Rdt (%) 

L8 
 

-CO2Et Éthanol 22-30 

L9 

 

-CO2Et Éthanol  54 

L10 

 

-CO2Et Éthanol 46 

L11 

 

-CO2Me Méthanol 40 
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L12 

 

-CO2Me Méthanol 49 

L13 

 

-CO2Et Éthanol 49 

  

 L’accès aux complexes se déroule en 2 étapes. En premier lieu, la terpyridine va 

complexer le trichlorure de ruthénium (III) au reflux de l’éthanol pendant plusieurs heures 

(Figure 69). Les composés obtenus sont facilement isolables par filtration sur verre fritté. 

Cependant étant des espèces paramagnétiques, ils ne sont pas caractérisables par RMN et sont 

utilisés sans purification dans la prochaine étape de synthèse. 

 

Figure 69 : Élaboration des complexes de ruthénium.
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 Cette deuxième et dernière étape consiste à échanger les ligands chlorés par les 

isothiocyanates en chauffant au reflux les complexes trichlorés dans un mélange DMF/eau en 

présence d’isothiocyanate d’ammonium. Enfin, l’ajout de la triéthylamine permet l’hydrolyse 

des fonctions esters pour voir apparaître les fonctions d’ancrages acides carboxyliques, 

donnant accès aux colorants C1-C4, C5’ et C6. Industriellement, la diméthylformamide est 

préparée à partir d’acide formique et de la N,N-diméthylamine. Les traces résiduelles de cette 

amine dans le flacon de solvant sont à l’origine de la réduction du ruthénium de l’état (+III) à 

l’état (+II) lors de la dernière étape de complexation. 

 Le colorant C5 initialement prévu avec le substituant hexyloxyfuryle n’a pas pu être 

synthétisé du fait que nous n’avons pas pu atteindre le ligand terpy lui correspondant. C’est 

donc le complexe C5’ qui a été obtenu à partir du ligand L8 (Figure 69). Cependant, il 

présente une faible solubilité dans les solvants usuels, y compris le DMSO. Les études 

photophysiques et électrochimiques, ainsi que les tests en cellules solaires sont donc peu 

envisageables. Ce nouveau composé ne sera donc pas pris en compte dans la suite de cette 

thèse. 

 Comme il a été énoncé précédemment, une multitude de fonctions d’ancrages existent. 

Nous avons d’ailleurs retenu la fonctionnalisation d’une terpyridine par des acides 

cyanoacryliques en positions 4 et 4’’. Cette stratégie pourrait en effet permettre d’élaborer des 

colorants possédant de meilleures absorptions panchromatiques.  

C. Synthèses des complexes à fonctions d’ancrages acides 

cyanoacryliques en 4 et 4’’  

 La fonction cyanoacrylique peut être obtenue à partir d’un aldéhyde par condensation 

de Knoevenagel. L’idée est de partir des diesters L8 à L13 pour avoir accès aux composés 

dialdéhydes. Ces structures seront intéressantes puisqu’il sera alors possible d’étendre 

également les systèmes π-conjugués pour améliorer les valeurs des coefficients d’extinctions 

molaires. 

 Une première option est l’utilisation d’un seul équivalent de DIBAL-H pour réduire 

une fonction ester en s’arrêtant à l’aldéhyde123 (Figure 70). L’ajout d’un deuxième équivalent 

de ce réducteur électrophile nous amènerait jusqu’à l’alcool. Il est donc nécessaire de réaliser 

la réaction à très basse température (-70°C) pour contrôler l’orientation de la réaction.
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Cette technique est difficile à mettre en œuvre. Des essais avaient déjà été réalisés dans notre 

laboratoire sans succès. 

 

Figure 70 : Conditions de réductions d'esters en aldéhydes par le DIBAL-H. 

 Nous avons donc préféré mettre en œuvre une voie de synthèse plus simple qui 

consiste tout d’abord à réduire les fonctions esters au reflux de l’éthanol en présence d’un 

excès de borohydrure de sodium. De bons rendements sont observés pour cette étape offrant 6 

nouveaux ligands L14 à L19 sans qu’aucune purification ne soit nécessaire (Figure 71).  

 

Figure 71 : Synthèse des dérivés 4,4''-dihydroxyméthyl-2,2':6',2''-terpyridines. 

 Pour le composé L19, il s’agit au du 4,4’,4’’-trihydroxyméthyl-2,2’:6’,2’’-terpyridine, 

un triol accessible depuis un triester déjà disponible au laboratoire, utilisé pour la synthèse du 

black dye. 

 Les analyses RMN et IR révèlent que la fonction ester présente sur le cycle furane du 

ligand L18 n’a pas été réduite. Cela est sans doute dû à une diminution de l’électrophilie du 

carbonyle situé en position β sur le cycle furane. 
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 Il faut alors oxyder ces alcools pour accéder aux dialdéhydes. L’oxydation douce de 

ces diols avec un excès de dioxyde de manganèse (MnO2) dans le dichlorométhane n’est pas 

permise car ces nouveaux composés sont insolubles dans les solvants organiques usuels. C’est 

d’ailleurs ce qui avait déjà posé problème pendant les travaux d’une thèse antérieure réalisée 

au laboratoire124. Les études avaient montré que l’oxydation ménagée de Swern125 qui 

consiste à oxyder un alcool primaire en aldéhyde en présence de DMSO, de chlorure 

d’oxalyle et de triéthylamine, n’était pas concevable. 

 Ces diols sont cependant solubles dans le dioxane à température ambiante. C’est 

d’ailleurs le solvant qui avait été privilégié par Zelewsky et al. pour oxyder la 4,4’-

dihydroxyméthyl-2,2’-bipyridine par l’utilisation de dioxyde de sélénium126. Nous avons 

repris ces conditions mais en utilisant le MnO2 (oxydant moins toxique) en excès à 

température ambiante et au reflux en partant du ligand L16 (Figure 72). Dans les deux cas, le 

dialdéhyde est obtenu mais subit une suroxydation jusqu’à l’acide dicarboxylique. 

 

Figure 72 : Oxydation du diol par MnO2 dans le dioxane. 

 Améliorer les conditions de réactions est donc primordial pour stopper l’oxydation au 

dialdéhyde, l’exercice s’est porté sur le choix du solvant. Nozaki et al. ont établi une étude sur 

l’oxydation de différents dérivés alcools benzyliques au reflux du toluène en présence de 

MnO2. Les rendements des réactions ont même été augmentés en faisant buller du dioxygène 

directement dans les milieux réactionnels127. 
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 Le mode opératoire a été reconduit sur le composé L16 sous air pour aboutir au 

dialdéhyde L20 avec un rendement de 62 %. De plus, une simple filtration sur célite suivie 

par l’évaporation du solvant suffisent à obtenir un composé de grande pureté (Figure 73). 

 

Figure 73 : Obtention du dérivé dialdéhyde L20. 

 Une autre voie possible pour essayer d’améliorer le rendement était de dissoudre le 

diol dans le minimum de DMSO (1 ou 2 mL) et de diluer ensuite le composé dans le 

dichlorométhane. L’ajout de MnO2 et l’agitation à température ambiante pendant 24 heures 

permettent ainsi de reproduire les conditions d’une oxydation douce d’un alcool primaire. 

C’est alors un rendement de 37 % qui est obtenu (Figure 74). 

 

Figure 74 : Utilisation du mélange DMSO/DCM comme solvant pour l'oxydation de L16. 

 L’utilisation du toluène est privilégiée car dans le second cas, non seulement le 

rendement obtenu est inférieur. Mais également le traitement post-réactionnel nécessite un 

lavage aqueux de la phase organique, ce qui créé plus de déchets. 
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 Le protocole expérimental mis en place avec l’utilisation du toluène a été reconduit sur 

les composés L15 et L18. Le dérivé triol L19 lui est insoluble dans le toluène même à chaud, 

la réaction a donc été effectuée dans le mélange DMSO/DCM. Cependant, les conditions 

opératoires sont à améliorer pour l’obtention des ligands L21 à L23 car les rendements 

obtenus sont plutôt faibles (Tableau 4). Cela est dû à une différence de solubilité de chaque 

diol dans le toluène à chaud. 

 

Tableau 4 : Récapitulatif des rendements obtenus pour les réactions d'oxydations. 

 

 
Solvant de la réaction R2 Rdt (%) 

L20 Toluène 

 

62 

L21 Toluène 

 

32 

L22 Toluène 

 

16 

L23 DMSO/DCM  22 
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 La condensation de Knoevenagel est maintenant envisageable en utilisant le 

cyanoacétate d’éthyle dans les conditions de Heravi et al. où la réaction est catalysée par 

l’imidazole au reflux du dichlorométhane128 (Figure 75). De très bons rendements sont 

observés (> 82 %) pour l’obtention des dérivés cyanoacrylates L24 et L25 à partir des ligands 

L20 et L21 respectivement. Une étude a démontré que seul l’isomère (E) est présent pour les 

oléfines nouvellement formées129. 

 

 

Figure 75 : Condensation de Knoevenagel sur les dérivés dialdéhydes. 

  La synthèse du complexe C15 peut maintenant être mise en œuvre à partir du ligand 

L25. Ce dernier réagit tout d’abord avec le trichlorure de ruthénium (III) dans des conditions 

opératoires déjà vues précédemment. L’échange des atomes de chlores par les ligands NCS 

s’est effectué au reflux de l’éthanol en présence d’isothiocyanate d’ammonium et de N-

éthylmorpholine. La N-éthylmorpholine permet de réduire le ruthénium depuis l’état 

d’oxydation (+III) à l’état (+II)130. Le complexe C15’ (précurseur de C15) a ainsi pu être 

obtenu (Figure 76). 
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Figure 76 : Synthèse du complexe C15'. 

 Les paramètres réactionnels utilisés pour l’obtention du complexe C15’ sont différents 

de ceux habituellement rencontrés avec l’emploi du DMF comme pour les colorants C1 à C4. 

Cela est dû à une dégradation de la fonction acide cyanoacrylique au reflux du DMF 

empêchant donc l’utilisation de ce solvant durant les dernières étapes de synthèses. Des 

études plus complètes ont été réalisées sur cette dégradation et sont détaillées dans la partie 

II-E  de ce chapitre. Il en est de même pour l’hydrolyse des fonctions esters, le complexe C15 

n’a pour l’instant pas été obtenu. 

 Pour éviter cette étape d’hydrolyse, le ligand L26 a été synthétisé à partir du ligand 

L20 (Figure 77). L’idée est d’avoir accès aux fonctions d’ancrage acide cyanoacrylique avant 

les étapes de complexation. 
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Figure 77 : Condensation de Knoevenagel sur le dérivé dialdéhyde L20. 

 La condensation de Knoevenagel est possible en présence d’acide cyanoacétique, 

d’acide acétique et de quelques cristaux d’acétate d’ammonium. Le protocole expérimental 

est peu différent de celui proposé par Vincent Joseph et al.29 (Figure 77). 

 Puis, les étapes de complexation ont été réalisées en employant le ligand L26. Les 

conditions opératoires engagées sont les mêmes que celles employées pour aboutir au 

composé C15’ car rappelons que l’utilisation du DMF n’est toujours pas permise. Après les 

étapes de complexation, un solide noir est obtenu. L’étude de ce solide en RMN et en 

absorption révèle la présence de plusieurs composés (Figure 78).  

 

Figure 78 : Spectre d’absorption du solide obtenue après les étapes de complexation du 
ligand L26. 

 En absorption, une courbe linéaire en pente descendante a été obtenu à partir de 460 

nm jusqu’à 1100 nm. Nous ne pouvons distinguer ni la bande LLCT ni la bande MLCT du 

complexe voulu. En vue d’une éventuelle purification par chromatographie sur colonne sur 

gel de silice, une CCM révèle que 4 complexes différents ont été obtenus. 

0

0,5

1

1,5

2

280 780

A
bs

or
ba

nc
e

λ (nm)



Chapitre 3 : Synthèses et études de complexes [Ru(tpy)(NCS)3] 

 
85 

 

En effet, comme nous l’avions déjà mentionné dans ce chapitre, la complexation entre le 

trichlorure de ruthénium et le ligand L26 peut aussi se faire via les groupes CO2H. Cela 

explique pourquoi nous avions tenté une première approche de synthèse des complexes à 

partir des ligands possédant des fonctions cyanoacrylates. 

 Au cours de cette première partie, les différentes synthèses proposées ont permis 

l’accès à plusieurs analogues du black dye. L’étude de différentes fonctions d’ancrages était 

un premier paramètre à définir. Les propriétés photophysiques et électrochimiques seront 

étudiées dans la troisième partie de ce chapitre. Un autre point à éclaircir est la localisation 

électronique de la LUMO des colorants. Celle-ci doit se positionner aussi proche que possible 

de la fonction d’ancrage pour permettre de meilleurs injections de charges vers la bande de 

conduction du TiO2. Pour cela nous avons vu qu’insérer une chaîne hexyloxyméthyle en 

position 4’’ sur les ligands terpyridines pouvait déplacer la LUMO à proximité des groupes 

d’ancrages. 

D. Partie expérimentale 

Méthodes générales 

 Tous les réactifs et solvants ont été achetés chez différents fournisseurs (Acros, VWR, 

Fischer Scientific) et utilisés sans purification supplémentaire. Les purifications par 

chromatographies flash ont été réalisées avec Combiflash Rf+ Lumen (Teledyne ISCO, 

Lincol, NE, USA) utilisant des colonnes de silice de 12, 24 et 80 g, et d’alumine de 8 et 80 g 

provenants de Macherey-Nagel (Durën, Allemagne). Les plaques CCM analytiques de silice 

et d’alumine Alugram® Xtra SIL utilisées proviennent du même fournisseur. Les différentes 

synthèses ont été élaborées à température ambiante ou par chauffage à l’aide d’un bain d’huile 

ou d’un système « dry bath ». Certaines analyses RMN 1H, 13C, Jmod ont été réalisées à l’aide 

d’un Bruker AC 300 à 300 MHz et 75 MHz respectivement. D’autres analyses RMN 1H, 13C, 
31P, Jmod, Cosy, HSQC et HMBC ont été réalisées à l’aide d’un Bruker AC 400 (Bruker, 

Wissembourg, France) à 400 MHz et 100 MHz respectivement. Les spectres d’absorbances 

ont été mesurés avec un spectromètre Analytik Jena 250, Specord (Allemagne). Les spectres 

d’émissions ont été enregistrés avec un spectrophotomètre Horiba JOBIN-YVON Fluorologh 

(NJ, USA) à température ambiante. Les analyses IR ont été réalisées sur un spectromètre 

IRAffinity (Shimadzu, Kyoto, Japon). Les cyclovoltampérogrammes ont été réalisés à 

température ambiante avec un potentiostat Radiometer Analytical Voltalab PST006, Hach 

Company (Loveland, États-Unis). 
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Procédure générale pour la préparation des aldéhydes aromatiques 

 Le dérivé phénol (1 éq) est dissout dans le DMF (10 mL.g-1). Le milieu est refroidi à 

0°C à l’aide d’un bain de glace. NaH (60 %, 1,1 éq) est ajouté par petites portions et le milieu 

est agité durant 30 minutes. L’iodohexane (1,1 éq) est ensuite ajouté à la seringue. Le milieu 

est agité en laissant le bain remonter à température ambiante durant 24 heures. De l’eau 

distillée est ajouté (100 mL) et la phase aqueuse est une extraite par du DCM (3x30 mL). La 

phase organique est lavée avec de l’eau (3x30 mL), une solution saturée de chlorure de 

sodium (30 mL), séchée sur Na2SO4, filtrée et le solvant est évaporé. Le produit est purifié par 

colonne sur gel de silice (éluant : hexane/AcOEt). 

4-hexyloxy-3-méthoxybenzaldéhyde (4) 
 

 

 Obtenu à partir de 5,00 g de vanilline (1), (4,67 g, 55 %), solide blanc, pf = 38°C. 

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 9,82 (s, 1H7), 7,40 (s, 1H2), 7,39 (d, 1H6, 
3J = 8,1 

Hz), 6,95 (d, 1H5, 
3J = 8,1 Hz), 4,08 (t, 2H10, 

3J = 6,9 Hz), 3,91 (s, 3H8), 1,86 (quint., 2H11, 
3J 

= 7,4 Hz), 1,48-1,31 (m, 6H12-14), 0,88 (t, 3H15, 
3J = 6,9 Hz). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ 

(ppm) = 190,9 ; 154,2 ; 149,8 ; 129,8 ; 126,8 ; 111,3 ; 109,1 ; 69,1 ; 56,0 ; 31,5 ; 28,8 ; 25,5 ; 

22,5 ; 14,0. 

4-hexyloxy-3,5-diméthoxybenzaldéhyde (5) 
 

 



Chapitre 3 : Synthèses et études de complexes [Ru(tpy)(NCS)3] 

 
87 

 

 Obtenu à partir de 1,00 g de syringaldéhyde (2), (0,76 g, 52 %), huile incolore. RMN 
1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 9,85 (s, 1H7), 7,11 (s, 2H2, 6), 4,06 (t, 2H11, 

3J = 6,7 Hz), 

3,90 (s, 6H8, 9), 1,75 (quint, 2H12, 
3J = 5,6 Hz), 1,48-1,32 (m, 6H13-15), 0,89 (t, 3H16, 

3J = 7,0 

Hz). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ (ppm) = 191,1 ; 153,9 ; 143,0 ; 131,5 ; 106,7 ; 73,7 ; 

56,2 ; 31,6 ; 30,1 ; 25,4 ; 22,6 ; 14,0. 

3,4-diméthoxybenzaldéhyde (6) 

 

 Obtenu à partir de 5,00 g de vanilline (1), (5,11 g, 93 %), solide blanc, pf = 44°C. 

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 9,85 (s, 1H7), 7,46 (d, 1H6, 
3J = 8,3 Hz), 7,41 (s, 

1H2), 6,98 (d, 1H5, 
3J = 8,3 Hz), 3,97 (s, 3H8), 3,94 (s, 3H9). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ 

(ppm) = 190,8 ; 154,4 ; 149,5 ; 130,0 ; 126,8 ; 110,3 ; 108,8 ; 56,1 ; 55,9. 

3,4,5-triméthoxybenzaldéhyde (7) 

 

 Obtenu à partir de 2,00 g de syringaldéhyde (2), (1,57 g, 73 %), solide blanc, pf = 75-

76°C. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 9,86 (s, 1H7), 7,12 (s, 2H2, 6), 3,92 (s, 9H8-10). 

RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ (ppm) = 190,9 ; 153,4 ; 143,4 ; 131,5 ; 166,5 ; 60,8 ; 56,1. 
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5-hydroxyméthylfurfural  (3) 
 

 

 Le chlorure de tétraéthylammonium (10,1 g, 67 % en masse) est fondu à 120°C. Le 

fructose (4,90 g, 33 % en masse) est ajouté et le milieu est agité à 120°C durant 75 minutes. 

30 mL de THF sont ajoutés et le milieu est agité au reflux durant 10 minutes. Une solution 

biphasique est obtenue une fois le milieu revenu à température ambiante. Le liquide ionique 

est extrait par 2x30 mL de THF. La phase organique est lavée avec une solution saturée de 

chlorure de sodium, séchée sur Na2SO4, filtrée et le solvant est évaporé. Une purification par 

chromatographie flash sur gel de silice (éluant : EP/AcOEt : 50/50) donne une huile 

transparente (2,05 g, 58 %). RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 9,15 (s, 1H6), 7,19 (d, 

1H3, 
3J = 3,0 Hz), 6,48 (d, 1H4, 

3J = 3,0 Hz), 4,66 (s, 2H8), 3,49 (s, 1H9). RMN 13C (CDCl3, 

75 MHz), δ (ppm) = 177,9 ; 161,0 ; 152,1 ; 123,5 ; 110,0 ; 57,4. 

5-(hexyloxyméthyl)furan-2-carbaldéhyde (8) 
 

 

 Le 5-HMF (3) (1,35 g, 10,7 mmol, 1 éq) est dissout dans 14 mL de DMF. Le milieu 

est placé dans un bain de glace salé à une température située entre -10 et -15°C. Le NaH 60% 

(0,45 g, 11,2 mmol, 1,05 éq) est ajouté. Puis, à l’aide d’une ampoule à brome, le mélange 

iodohexane (1,66 mL, 30,1 mmol, 1,05 éq) dans 5 mL de DMF est ajouté goutte-à-goutte. Le 

milieu est agité en laissant la température du bain remonter à température ambiante durant 4 

heures. De l’eau distillée est ajoutée (100 mL) ainsi qu’une solution saturée de chlorure de 

sodium (100 mL). La phase aqueuse est extraite avec du DCM (3x50 mL). La phase 

organique est séchée sur Na2SO4, filtrée et le solvant est évaporé. Une purification par 

chromatographie flash sur gel de silice (éluant : Hexane/AcOEt : 95/5) donne une huile jaune 

pâle (1,15 g, 50%). RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 9,61 (s, 1H6), 7,21 (d, 1H4, 
3J = 
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3,6 Hz), 6,52 (d, 1H3, 
3J = 3,6 Hz), 4,53 (s, 2H8), 3,54 (t, 2H10, 

3J = 6,3 Hz), 1,61-1,29 (m, 

8H11-14), 0,88 (t, 3H15, 
3J = 7,1 Hz). 

2-acétylisonicotinate d’éthyle (9) 

 

 L’isonicotinate d’éthyle (7,00 g, 46,3 mmol, 1 éq) est dissout dans l’acétonitrile (90 

mL). Le paraldéhyde (30 mL, 228 mmol, excès) est ensuite ajouté. Puis, FeSO4.7H2O (219 

mg, 0,787 mmol, 1,7 % mol), l’acide trifluoroacétique (3,61 mL, 47,2 mmol, 1,02 éq) et t-

BuOOH à 70% dans l’eau (11,9 g, 92,6 mmol, 2 éq) sont ajoutés dans cet ordre. Le milieu est 

agité au reflux durant 5 heures. Le solvant est évaporé et le milieu est neutralisé avec une 

solution saturée de carbonate de sodium. La phase aqueuse est extraite avec du DCM (3x50 

mL). La phase organique est lavée avec de l’eau (2x50 mL), une solution saturée de chlorure 

de sodium (50 mL), séchée sur Na2SO4, filtrée et le solvant est évaporé. Une purification par 

chromatographie flash sur gel de silice (éluant : hexane/AcOEt : 90/10) donne un solide jaune 

pâle (5,33 g, 60 %). RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 8,81 (d, 1H6, 
3J = 5,0 Hz), 8,53 

(s, 1H3), 8,01 (d, 1H5, 
3J = 5,0 Hz), 4,42 (q, 2H13, 

3J = 7,1 Hz), 2,73 (s, 3H9), 1,41 (t, 3H14, 
3J 

= 7,1 Hz). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ (ppm) = 198,9 ; 164,5 ; 154,5 ; 150,0 ; 138,9 ; 

126,0 ; 120,5 ; 62,3 ; 25,8 ; 14,1. 

Procédure générale pour la préparation des terpyridines substituées en 4 et 4’ par des 

groupes esters éthyliques. 

Le 2-acétylisonicotinate d’éthyle (9) (4,00 g, 20,7 mmol, 2,05 éq) et le dérivé aldéhyde 

(10,1 mmol, 1 éq) sont ajoutés dans 60 mL d’éthanol. KOH 85 % (2,75 g, 49,0 mmol, 4,85 

éq) est ajouté au milieu. 32 mL d’une solution aqueuse d’ammoniaque à 30% sont ajoutés. Le 

milieu est agité à température ambiante durant 3 jours. Une solution concentrée d’acide 

chlorhydrique est ensuite ajoutée goutte-à-goutte jusqu’à obtenir un pH d’environ 2. Le 

précipité obtenu est filtré sur fritté et lavé avec une solution d’éthanol à 50 % à froid. Le 

solide est séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Le produit brut est ensuite ajouté dans le 

solvant approprié (éthanol ou méthanol, 100 mL/g),  H2SO4 (1 mL pour 100 mL d’éthanol) est 
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ajouté et le milieu réactionnel est agité au reflux durant 24 heures. Pour les esters éthyliques, 

après évaporation du solvant, une solution saturée de carbonate de sodium est ajoutée (50 mL) 

et la phase aqueuse est extraite avec du DCM (3x60 mL). La phase organique est lavée avec 

de l’eau (2x50 mL), une solution saturée de chlorure de sodium (50 mL), séchée sur Na2SO4, 

filtrée et le solvant est évaporé. Une purification par chromatographie flash sur gel d’alumine 

(éluant : Hexane/AcOEt : 80/20 => 50/50) donne un solide blanc après précipitation dans du 

pentane. Pour les esters méthyliques, après refroidissement du milieu réactionnel, le solide 

obtenu est filtré sur fritté et lavé par de petites portions de méthanol à froid, puis le solide est 

séché sous vide. 

4'-(5-éthoxyméthyl-furan-2-yl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de diéthyle (L8) 

 

Obtenu à partir de 2,12 g du 5-(hexyloxyméthyl)furan-2-carbaldéhyde (8), utilisant l’éthanol 

pour l’estérification. (0,96 g, 19 %), pf = 118-119°C. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 

9,19 (s, 2H3, 3’’), 8,89 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,9 Hz), 8,75 (s, 2H3’, 5’), 7,93 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 4,9 Hz), 

7,10 (d, 1H11, 
3J = 3,1 Hz), 6,51 (d, 1H10, 

3J = 3,1 Hz), 4,57 (s, 2H12), 4,50 (q, 4H19, 24, 
3J = 7,1 

Hz), 3,63 (q, 2H14, 
3J = 7,9 Hz), 1,61-0,84 (m, 9H15, 20, 25). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ 

(ppm) = 165,2 ; 157,0 ; 155,3 ; 153,8 ; 151,5 ; 149,8 ; 139,6 ; 138,8 ; 122,9 ; 120,7 ; 115,6 ; 

111,5 ; 110,2 ; 65,9 ; 64,7 ; 61,8 ; 15,1 ; 14,2. 

 

 

 

 

4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de diéthyle (L9) 
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 Obtenu à partir de 2,39 g du 4-(hexyloxy)-3-méthoxybenzaldéhyde (4), utilisant 

l’éthanol pour l’estérification. (1,72 g, 29 %), pf = 148 °C. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ 

(ppm) = 9,20 (s, 2H3, 3’’), 8,87 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,9 Hz), 8,75 (s, 2H3’, 5’), 7,92 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 

4,9 Hz), 7,48 (d, 1H9, 
3J = 8,4 Hz), 7,40 (s, 1H12), 7,00 (d, 1H8, 

3J = 8,4 Hz), 4,50 (q, 4H24, 29, 
3J = 7,1 Hz), 4,10 (t, 2H15, 

3J = 7,4 Hz), 4,01 (s, 3H13), 1,90 (m, 2H16), 1,49 (t, 6H25, 30, 
3J = 

7,4 Hz), 1,44-1,25 (m, 6H17-19), 0,92 (t, 3H20, 
3J = 6,4 Hz). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ 

(ppm) = 165,3 ; 157,3 ; 155,3 ; 150,3 ; 149,8 ; 149,7 ; 138,9 ; 130,7 ; 122,9 ; 120,8 ; 120,2 ; 

119,0 ; 112,8 ; 110,6 ; 69,0 ; 61,8 ; 56,4 ; 45,8 ; 31,6 ; 29,1 ; 25,6 ; 22,6 ; 14,2 ; 14,0. 

4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de diéthyle 

(L10) 

 

 Obtenu à partir de 2,69 g du 4-(hexyloxy)-3,5-diméthoxybenzaldéhyde (5), utilisant 

l’éthanol pour l’estérification. (1,60 g, 26 %), pf = 164 °C. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ 

(ppm) = 9,20 (s, 2H3, 3’’), 8,87 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,9 Hz), 8,68 (s, 2H3’, 5’), 7,92 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 

4,9 Hz), 7,08 (s, 2H8, 12), 4,49 (q, 4H25, 30, 
3J = 7,1 Hz), 4,04 (t, 2H16, 

3J = 6,8 Hz), 3,97 (s, 

6H13, 14), 1,78 (m, 2H17), 1,48 (t, 6H26, 31, 
3J = 7,1 Hz), 1,50-1,23 (m, 6H18-20), 0,89 (t, 3H21, 

3J 
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= 7,2 Hz). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ (ppm) = 1652 ; 157,1 ; 155,3 ; 154,0 ; 150,9 ; 

149,7 ; 139,0 ; 138,5 ; 133,8 ; 123,0 ; 120,9 ; 119,5 ; 104,8 ; 73,7 ; 61,9 ; 56,5 ; 31,7 ; 30,1 ; 

25,5 ; 22,7 ; 14,2 ; 14,1. 

4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de diméthyle (L11) 

 

 Obtenu à partir de 1,68 g du 3.4-diméthoxybenzaldehyde (6), utilisant le méthanol 

pour l’estérification. (1,77 g, 35 %), pf = 237-239°C. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 

9,18 (s, 2H3, 3’’), 8,88 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,9 Hz), 8,72 (s, 2H3’, 5’), 7,92 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 4,9 Hz), 

7,50 (d, 1H9, 
3J = 8,1 Hz), 7,38 (s, 1H12), 7,01 (d, 1H8, 

3J = 8,1 Hz), 4,05 (s, 6H18, 22), 4,03 (s, 

3H13), 3,97 (s, 3H14). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ (ppm) = 165,8 ; 157,4 ; 155,4 ; 150,3 ; 

149,9 ; 149,4 ; 138,5 ; 130,9 ; 122,9 ; 120,9 ; 120,2 ; 119,1 ; 111,4 ; 110,1 ; 56,0 ; 52,8 ; 38,1 ; 

31,2. 

4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de diméthyle (L12) 

 

 Obtenu à partir de 1,98 g du 3,4,5-triméthoxybenzaldéhyde (7), utilisant le méthanol 

pour l’estérification. (1,92 g, 36 %), pf = 223-225 °C. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 

9,18 (s, 2H3, 3’’ ), 8,88 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,9 Hz), 8,70 (s, 2H3’, 5’), 7,93 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 4,9 Hz), 

7,06 (s, 2H8, 12), 4,05 (s, 6H19, 23), 4,00 (s, 6H13, 15), 3,93 (s, 3H14). RMN 13C (CDCl3, 75 
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MHz), δ (ppm) = 165,8 ; 127,3 ; 155,4 ; 153,7 ; 150,8 ; 149,9 ; 138,6 ; 139,2 ; 134,2 ; 123,0 ; 

120,9 ; 119,5 ; 104,7 ; 61,0 ; 56,5 ; 52,8.  

4'-(4-(éthoxycarbonyl)-5-méthylfuran-2-yl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de 

diéthyle (L13) 

 

Obtenu à partir de 1,70 g du 5-formyl-2-méthyl-3-furoate de méthyle, utilisant l’éthanol pour 

l’estérification. (1,50 g, 24 %), pf = 153-154°C. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz), δ (ppm) = 9,15 

(s, 2H3, 3’’), 8,87 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz), 8,67 (s, 2H3’, 5’), 7,92 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 4,8 Hz), 7,36 

(s, 1H11), 4,49 (q, 4H21, 26, 
3J = 7,1 Hz), 4,33 (q, 2H16, 

3J = 7,1 Hz), 2,72 (s, 3H12), 1,49 (t, 

6H22, 27, 
3J = 7,1 Hz), 1,39 (t, 3H17, 

3J = 7,2 Hz). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz), δ (ppm) = 

165,2 ; 163,5 ; 160,5 ; 156,8 ; 155,4 ; 149,8 ; 149,3 ; 138,9 ; 138,8 ; 123,0 ; 120,7 ; 115,9 ; 

115,2 ; 110,1 ; 61,8 ; 60,4 ; 14,4 ; 14,2 ; 14,0. 

Procédure générale pour la synthèse des poly-diols. 

 100 mL d’éthanol sont versés sur le dérivé diester (1,00 g, 1 éq). Le borohydrure de 

sodium est ensuite ajouté (10 éq) et le milieu est agité au reflux durant 4 heures. Le solvant est 

évaporé et 50 mL d’eau distillée sont additionnés. Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé 

avec l’eau distillée et séché sous P2O5. Un solide blanc est obtenu. 
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4,4’’-dihydroxyméthyl-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] (L14) 

 

 (0,75 g, 85 %), pf = 227°C. RMN 1H (DMSO d6, 300 MHz), δ (ppm) = 8,69 (d, 2H6, 

6’’ , 
3J = 5,1 Hz), 8,67 (s, 2H3’, 5’), 8,57 (s, 2H3, 3’’), 7,46 (m, 4H5, 5’’, 8, 12), 7,15 (d, 1H9, 

3J = 8,4 

Hz), 5,58 (t, 2H16, 18, 
3J = 5,4 Hz), 3,78 (d, 4H15, 17, 

3J = 5,4 Hz), 3,91 (s, 3H14), 3,84 (s, 3H13). 

RMN 13C (DMSO d6, 75 MHz), δ (ppm) = 155,8 ; 155,1 ; 153,0 ; 152,9 ; 150,1 ; 149,4 ; 149,2 

; 149,3 ; 130,1 ; 121,8 ; 119,7 ; 118,2 ; 117,9 ; 122,2 ; 110,1 ; 61,9 ; 55,8 ; 55,6. 

4,4’’-dihydroxyméthyl-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] (L15) 

 

 (0,62 g, 72 %), pf = 180-182 °C. RMN 1H (DMSO d6, 300 MHz), δ (ppm) = 8,69 (d, 

2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz), 8,67 (s, 2H3’, 5’), 8,58 (s, 2H3, 3’’), 7,46 (m, 4H5, 8, 12, 5’’), 7,13 (d, 1H9, 

3J = 

8,1 Hz), 5,65 (t, 2H22, 24, 
3J = 5,3 Hz), 4,72 (d, 4H21, 23, 

3J = 5,3 Hz), 4,02 (t, 2H15, 
3J = 6,5 

Hz), 3,91 (s, 3H13), 1,74 (m, 2H16), 1,45-1,31 (m, 6H17-19), 0,88 (t, 3H20, 
3J = 6,6 Hz). RMN 

13C (DMSO d6, 75 MHz), δ (ppm) = 156,2 ; 155,5 ; 153,4 ; 150,0 ; 149,9 ; 149,8 ; 149,6 ; 

130,4 ; 122,2 ; 120,1 ; 118,6 ; 118,3 ; 113,7 ; 110,7 ; 68,7 ; 62,3 ; 56,2 ; 31,5 ; 29,2 ; 25,7 ; 

22,6 ; 14,4. 
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4,4’’-dihydroxyméthyl-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] (L16) 

 

 (0,61 g, 68 %), pf = 117-125°C. RMN 1H  (DMSO d6, 300 MHz), δ (ppm) = 8,70 (d, 

2H6, 6’’, 
3J = 5,1 Hz), 8,65 (s, 2H3’, 5’), 8,57 (s, 2H3, 3’’), 7,46 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 5,1 Hz), 7,11 (s, 

2H8, 12), 5,62 (t, 2H17, 19, 
3J = 5,4 Hz), 4,71 (d, 4H16, 18, 

3J = 5,4 Hz), 3,92 (s, 6H13, 15), 3,75 (s, 

3H14). RMN 13C  (DMSO d6, 75 MHz), δ (ppm) = 156,2 ; 155,4 ; 154,0 ; 153,4 ; 150,2 ; 149,6 

; 139,1 ; 134,1 ; 122,3 ; 118,9 ; 104,9 ; 62,3 ; 60,6 ; 56,6. 

4,4’’-dihydroxyméthyl-4'-(4-hexyloxy-3,4-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] (L17) 

 

 (0,61 g, 70 %), pf = 150-155°C. RMN 1H (DMSO d6, 300 MHz), δ (ppm) = 8,65 (m, 

6H6, 6’’, 3, 3’’, 3’, 5’), 7,46 (m, 2H5, 5’’), 7,10 (m, 2H8, 12), 5,67 (m, 2H23, 25), 4,72 (m, 4H22, 24), 3,90 

(m, 8H13, 14, 16), 1,63 (m, 2H17), 1,42-1,30 (m, 6H18-20), 0,88 (m, 3H21). RMN 13C (DMSO d6, 

75 MHz), δ (ppm) = 156,2 ; 155,4 ; 154,1 ; 153,4 ; 150,3 ; 149,6 ; 138,2 ; 133,8 ; 122,3 ; 

118,9 ; 118,7 ; 104,8 ; 72,9 ; 62,3 ; 56,2 ; 31,5 ; 30,1 ; 25,5 ; 22,6 ; 14,4. 
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4,4’’-dihydroxyméthyl-4’-(4-(éthoxycarbonyl)-5-méthylfuran-2-yl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] 

(L18) 

 

 (0,41 g, 49 %), pf = 134-138°C. RMN 1H (DMSO d6, 300 MHz), δ (ppm) = 8,64 (d, 

2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz), 8,58 (s, 2H3’, 5’), 8,50 (s, 2H3, 3’’), 7,49 (s, 1H11), 7,44 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 4,8 

Hz), 5,64 (m, 2H19, 21), 4,70 (m, 4H18, 20), 4,24 (q, 2H16, 3J = 7,0 Hz), 2,65 (s, 3H12), 1,31 (t, 

3H17, 
3J = 7,0 Hz). RMN 13C (DMSO d6, 75 MHz) δ (ppm) = 163,0 ; 160,5 ; 156,2 ; 154,9 ; 

153,3 ; 149,4 ; 149,3 ; 138,2 ; 122,3 ; 118,4 ; 115,9 ; 114,5 ; 110,3 ; 62,3 ; 60,6 ; 14,6 ; 14,0. 

4,4’,4’’-trihydroxyméthyl-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] (L19) 

 

 (0,47 g, 59 %), pf = 208-210°C. RMN 1H (DMSO d6, 300 MHz), δ (ppm) = 8,65 (d, 

2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz), 8,54 (s, 2H3’, 5’), 8,44 (s, 2H3, 3’’), 7,44 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 4,8 Hz), 5,06 (s, 

3H19, 21, 23), 4,73 (s, 2H22), 4,70 (s, 4H18, 20). RMN 13C (DMSO d6, 75 MHz), δ (ppm) = 155,6 ; 

155,4 ; 154,5 ; 153,3 ; 149,5 ; 122,1 ; 118,7 ; 118,4 ; 62,4 ; 62,3. 

Procédure générale pour la préparation des dialdéhydes 

 Le diol est versé dans du toluène distillé (50 mL.g-1) et le dioxyde de manganèse 

activé est ajouté par petites portions (88%, 40 éq). Le milieu est agité au reflux jusqu’à 

complète conversion du réactif. La réaction est suivie par CCM (éluant : acétate d’éthyle). Le 

milieu est filtré sur célite puis rincé avec du dichlorométhane, le solvant est ensuite évaporé. 

Le solide est analysé et peut être utilisé sans aucune autre purification. 
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4’-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4,4’’-dicarbaldéhyde (L20) 

 

 Obtenu à partir de 1,30 g du 4,4’’-dihydroxyméthyl-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-

[2,2':6',2''-terpyridine] (L16), solide blanc, (795 mg, 62 %), pf = 221-222°C. RMN 1H 

(CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 10,30 (s, 2H16, 17), 9,05 (d, 2H3, 3’’, 
4J = 1,5 Hz), 8,98 (d, 2H6, 

6’’ , 
3J = 4,9 Hz), 8,75 (s, 2H3’, 5’), 7,81 (dd, 2H5, 5’’, 

3J = 4,9 Hz, 4J = 1,5 Hz), 7,06 (s, 2H8, 12), 

4,01 (s, 6H13, 15), 3,94 (s, 3H14). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 191,8 ; 157,9 ; 155,2 

; 153,8 ; 151,0 ; 150,5 ; 142,7 ; 139,3 ; 134,0 ; 121,5 ; 120,9 ; 119,8 ; 104,7 ; 61,0 ; 56,5. 

4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4,4’’-dicarbaldéhyde (L21) 

 

 Obtenu à partir de 500 mg de 4,4’’-dihydroxyméthyl-4'-(4-hexyloxy-3-

méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] (L15), solide jaune pâle, (153 mg, 32 %), pf = 148-

151°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 10,27 (s, 2H17, 18), 9,01 (d, 2H3, 3’’, 
4J = 1,3 

Hz), 8,95 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,9 Hz), 8,73 (s, 2H3’, 5’), 7,77 (dd, 2H5, 5’’, 

3J = 4,9 Hz, 4J = 1,3 Hz), 

7,46 (dd, 1H9, 
3J = 8,4 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,37 (d, 1H7, 

4J = 2,1 Hz), 6,99 (d, 1H8, 
3J = 8,4 Hz), 

4,09 (t, 2H11, 
3J = 6,9 Hz), 4,01 (s, 3H10), 1,89 (quint, 2H12, 

3J = 7,5 Hz), 1,52-1,34 (m, 6H13-

15), 0,92 (t, 3H16, 
3J = 7,0 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 191,8 ; 158,0 ; 155,0 ; 

150,4 ; 150,4 ; 150,0 ; 149,8 ; 142,6 ; 130,4 ; 121,3 ; 120,9 ; 120,2 ; 119,3 ; 112,9 ; 110,6 ; 

69,1 ; 56,4 ; 31,6 ; 29,1 ; 25,6 ; 22,6 ; 14,0. 
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4’-(4-(éthoxycarbonyl)-5-méthylfuran-2-yl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4,4’’-dicarbaldéhyde 

(L22) 

 

 Obtenu à partir de 470 mg de 4,4’’-dihydroxyméthyl-4’-(4-(éthoxycarbonyl)-5-

méthylfuran-2-yl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] (L18), solide jaune pâle, (74 mg, 16 %), pf = 206-

207°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 10,25 (s, 2H11, 12), 8,94 (m, 4H3, 3’’, 6, 6’’), 8,66 

(s, 2H3’, 5’), 7,76 (m, 2H5, 5’’), 7,33 (s, 1H7), 4,33 (q, 2H9, 
3J = 7,1 Hz), 2,71 (s, 3H8), 1,40 (t, 

3H10, 
3J = 7,1 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 191,7 ; 163,4 ; 160,6 ; 157,5 ; 

155,1 ; 150,4 ; 149,0 ; 142,6 ; 139,1 ; 121,5 ; 120,7 ; 116,0 ; 115,6 ; 110,3 ; 60,4 ; 14,4 ; 14,0. 

[2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4,4’,4’’-tricarbaldéhyde (L23) 

 

 Le dérivé triol (L19) (250 mg, 0,773 mmol, 1 éq) est dissout dans le minimum de 

DMSO (5 mL) et 20 mL de DCM sont ajoutés. MnO2 activé 88% (4,58 g, 46,4 mmol, 60 éq) 

est ajouté et le milieu est agité au reflux du DCM durant une heure. Le milieu est filtré sur 

célite et rincé avec un mélange DMSO/DCM (10/20 mL). 30 mL de DCM sont ajoutés. La 

phase organique est lavée avec de l’eau distillée (3x40 mL), séchée sur sulfate de sodium 

anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. Un solide blanc est  obtenu (55 mg, 22 %). pf > 

300°C. RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz, 70°C), δ (ppm) = 10,32 (s, 1H8), 10,29 (s, 2H7, 9), 9,04 

(d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz), 8,96 (d, 2H3, 3’’, 

4J = 1,5 Hz), 8,87 (s, 2H3’, 5’), 7,94 (dd, 2H5, 5’’, 
3J = 

4,8 Hz, 4J = 1,5 Hz). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz, 70°C), δ (ppm) = 192,5 ; 192,5 ; 155,7 ; 

155,4 ; 150,7 ; 144,0 ; 142,7 ; 122,5 ; 119,6 ; 119,0. 
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Procédure générale pour la préparation des dérivés 2-dicyano-(terpyridin-4-

yl)diacrylate d’éthyle 

 Le dérivé dialdéhyde (1 éq), l’imidazole (30 % mol) et le cyanoacétate d’éthyle (1 éq) 

sont dissouts dans du DCM (20 mL/g). Le milieu est agité au reflux durant 3 heures. De l’eau 

distillée est ajoutée (25 mL) ainsi qu’une solution saturée de chlorure de sodium (25 mL). La 

phase aqueuse est extraite avec du DCM (3x30 mL). La phase organique est séchée sur sulfate 

de sodium anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. Dans le cas où le taux de conversion est 

total, le solide est purifié par recristallisation dans l’éthanol. Sinon, une purification par 

chromatographie flash sur gel de silice (éluant : hexane/AcOEt : 70/30 => 50/50) donne un 

solide blanc. 

3,3'-(4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-diyl)(2E,2'E)-bis(2-

cyanoacrylate) de diéthyle (L24) 

 

 Obtenu à partir de 60 mg de 4’-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2’ :6’,2’’-terpyridine]-

4,4’’-dicarbaldéhyde (L20), (78 mg, 95 %), pf = 233-235°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ 

(ppm) = 9,39 (d, 2H3, 3’’, 
4J = 0,8 Hz), 8,89 (d, 2H6, 6’’, 

3J = 5,1 Hz), 8,72 (s, 2H3’, 5’), 8,45 (s, 

2H16, 17), 7,85 (dd, 2H5, 5’’, 
3J = 5,1 Hz, 4J  = 0,8 Hz), 7,06 (s, 2H8, 12), 4,45 (q, 4H18, 20, 

3J = 7,1 

Hz), 4,01 (s, 6H13, 15), 3,94 (s, 3H14), 1,47 (t, 6H19, 21, 
3J = 7.1 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 

MHz), δ (ppm) = 161,5 ; 157,4 ; 154,7 ; 153,7 ; 152,6 ; 151,0 ; 150,3 ; 139,3 ; 139,2 ; 133,4 ; 

123,2 ; 121,8 ; 119,3 ; 114,6 ; 108,0 ; 104,7 ; 63,1 ; 61,0 ; 56,5 ; 14,1. 
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3,3'-(4'-(4-(hexyloxy)-3-méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-diyl)(2E,2'E)-bis(2-

cyanoacrylate) de diéthyle (L25) 
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 Obtenu à partir de 60 mg de 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2’ :6’,2’’-

terpyridine]-4,4’’-dicarbaldéhyde (L21), (68 mg, 82 %), pf = 180-181°C. RMN 1H (CDCl3, 

400 MHz), δ (ppm) = 9,37 (d, 2H3, 3’’, 
3J = 1,6 Hz), 8,89 (d, 2H6, 6’’, 

3J = 5,1 Hz), 8,74 (s, 2H3’, 

5’), 8,44 (s, 2H17, 20), 7,85 (dd, 2H5, 5’’, 
3J = 5,1 Hz, 4J = 1,6 Hz), 7,48 (dd, 1H9, 

3J = 8,4 Hz, 4J 

= 2,0 Hz), 7,40 (d, 1H7, 
4J = 2,0 Hz), 7,01 (d, 1H8, 

3J = 8,4 Hz), 4,46 (q, 4H18, 21, 
3J = 7,1 Hz), 

4,11 (t, 2H11, 
3J = 6,9 Hz), 4,03 (s, 3H10), 1,91 (quint, 2H12, 

3J = 7,2 Hz), 1,54-1,37 (m, 6H13-

15), 1,47 (t, 6H19, 22, 
3J = 7,1 Hz), 0,93 (t, 3H16, 

3J = 7,0 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ 

(ppm) = 161,5 ; 157,5 ; 154,6 ; 152,7 ; 150,6 ; 150,3 ; 149,9 ; 149,8 ; 139,2 ; 130,5 ; 123,1 ; 

121,8 ; 120,2 ; 118,8 ; 114,6 ; 112,9 ; 110,6 ; 107,9 ; 69,1 ; 63,1 ; 56,4 ; 31,6 ; 29,1 ; 25,6 ; 

22,6 ; 14,1 ; 14,0. 

Acide 3,3'-(4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-diyl)(2E,2'E)-bis(2-

cyanoacrylique) (L26) 

 

 Dans un tube de schlenk sous atmosphère inerte, le dialdéhyde (L20) (200 mg, 0,439 

mmol, 1 éq) est mis avec 3 cristaux d’acétate d’ammonium et l’acide cyanoacétique (3 éq). Le 

milieu subit des cycles vide/argon durant 15 minutes. Puis l’acide acétique glacial est ajouté 
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(100 mL/g, préalablement bullé pendant 10 minutes à l’argon). Le milieu est agité au reflux 

durant 7 heures. Après refroidissement, de l’eau distillée est ajoutée (30 mL). Le précipité 

obtenu est filtré sur fritté et lavé avec de l’acide acétique glacial à froid jusqu’à ce que le 

filtrat passant soit incolore. Après séchage, un solide beige est obtenu, il peut être utilisé sans 

aucune autre purification. (106 mg, 41 %), dégradation à 255-257°C. RMN 1H (DMSO d6, 

400 MHz), δ (ppm) = 9,26 (s, 2H3, 3’’), 8,93 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 5,0 Hz), 8,70 (s, 2H3’, 5’), 8,35 (s, 

2H16, 17), 7,98 (d, 2H5, 5’’, 
3J = 5,0 Hz), 7.15 (s, 2H8, 12),  3,94 (s, 6H13, 15), 3,78 (s, 3H14). RMN 

13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 162,2 ; 155,9 ; 154,8 ; 153,5 ; 150,3 ; 150,1 ; 148,4 ; 

140,8 ; 138,7 ; 133,2 ; 123,2 ; 120,7 ; 118,6 ; 116,8 ; 104,4 ; 60,1 ; 56,1. 

Procédure générale pour la préparation des colorants à fonctions d’ancrages CO2H en 

positions 4 et 4’’ sur le ligand terpyridine.  

 Le diester (1 éq) est dissout dans le minimum de chloroforme. Le trichlorure de 

ruthénium (III) monohydraté (1,25 éq) est ajouté avec de l’éthanol (100 mL/g). Le milieu est 

agité au reflux durant 5 heures. Le chloroforme est évaporé. Le précipité obtenu est filtré sur 

fritté, lavé avec de l’éthanol jusqu’à ce que le filtrat soit incolore et une fois avec de l’éther 

diéthylique (20 mL). Le composé est séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Il est ensuite 

dissout dans le DMF (100 mL.g-1). Une solution aqueuse d’isothiocyanate d’ammonium est 

ajoutée (2,6 M, 30 mL/g) et le milieu est agité au reflux durant 5 heures. La triéthylamine (40 

mL/g) et l’eau distillée (20 mL/g) sont ajoutés et le milieu est agité au reflux durant 24 heures. 

Le solvant est évaporé jusqu’à 5 mL puis de l’eau distillée est ajoutée. Le précipité obtenu est 

filtré sur fritté, lavé avec de l’eau (3x20 mL), de l’éther diéthylique (20 mL) et séché à l’étuve 

à 70°C durant la nuit. Un solide noir est obtenu. 
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Triisothiocyanato-4,4’’-dicarboxy-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] 

ruthénium (II) de triéthylammonium (C1) 

 

 Obtenu à partir de 210 mg de 4'-(3, 4-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-

dicarboxylate de diméthyle (L12), (176 mg, 49 %). RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) 

= 9,16 (m, 2H3, 3’’), 9,05 (m, 4H3’, 5’, 6, 6’’), 8,22 (m, 2H5, 5’’), 7, 89 (d, 1H9, 
3J = 8,4 Hz), 7,80 

(m, 1H12), 7,17 (d, 1H8, 
3J = 8,4 Hz), 4,00 (s, 3H14), 3,88 (s, 3H13), 3,08 (q, 6H21-23, 

3J = 7,2 

Hz), 1,16 (t, 9H24-26, 
3J = 7,2 Hz). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 166,0 ; 165,8 ; 

160,2 ; 160,0 ; 154,0 ; 150,8 ; 149,6 ; 144,8 ; 139,0 ; 137,0 ; 129,7 ; 127,2 ; 122,7 ; 121,5 ; 

120,3 ; 112,4 ; 112,3 ; 56,7 ; 56,2 ; 46,2 ; 9,1. 

Triisothiocyanato-4,4’’-dicarboxy-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] 

ruthénium (II) de triéthylammonium (C2) 

 

 Obtenu à partir de 200 mg du 4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-

terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de diéthyle (L9), (216 mg, 51 %). RMN 1H (CD3OD, 400 
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MHz), δ (ppm) = 9,11 (m, 2H3, 3’’), 8,37 (m, 2H6, 6’’), 8,07-7,95 (m, 5H9, 3’, 5’, 5, 5’’), 7,40 (m, 

1H12), 6,86 (m, 1H8), 4,09 (t, 2H15, 
3J = 6,3 Hz), 4,00 (s, 3H13), 3,10 (q, 6H28-30, 

3J = 7,2 Hz), 

1,78 (quint, 2H16, 
3J = 6,9 Hz), 1,47-1,35 (m, 6H17-19), 1,18 (t, 9H31-33, 

3J = 7,2 Hz), 0,91 (t, 

3H20, 
3J = 6,2 Hz). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,8 ; 160,2 ; 160,0 ; 154,0 ; 

150,3 ; 149,8 ; 144,8 ; 139,1 ; 137,1 ; 137,0 ; 129,6 ; 127,2 ; 122,7 ; 121,6 ; 120,3 ; 113,5 ; 

112,6 ; 68,8 ; 56,7 ; 46,2 ; 31,5 ; 29,2 ; 25,7 ; 22,6 ; 14,4 ; 9,1. 

Triisothiocyanato-4,4’’-dicarboxy-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] 

ruthénium (II) de triéthylammonium (C3) 

 

 Obtenu à partir de 100 mg de 4'-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-

dicarboxylate de diméthyle (L11), (85 mg, 65 %). RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 

9,14 (s, 2H3, 3’’), 9,06 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz), 9,03 (s, 2H3’, 5’), 8,24 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 4,8 Hz), 

7,47 (s, 2H8, 12), 4,02 (s, 6H13, 15), 3,78 (s, 3H14), 3,10 (m, 6H23-25), 1,18 (t, 9H26-28, 
3J = 6,2 

Hz). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,8 ; 160,1 ; 160,0 ; 154,0 ; 153,8 ; 145,1 ; 

139,3 ; 138,8 ; 137,2 ; 133,1 ; 129,7 ; 127,3 ; 122,7 ; 121,2 ; 106,5 ; 60,7 ; 57,0 ; 46,2 ; 9,1. 
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Triisothiocyanato-4,4’’-dicarboxy-4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-

terpyridine] ruthénium (II) de triéthylammium (C4) 

N

N N

HO
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OH
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OCH
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H
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Ru

NCS

SCN NCS

H CO

 

 Obtenu à partir de 100 mg de 4'-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-

dicarboxylate de diméthyle (L10), (91 mg, 58 %). RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 

9,13 (s, 2H3, 3’’), 9,05 (d, 2H6, 6’’, 
3J = 5,4 Hz), 9,02 (s, 2H3’, 5’), 8,23 (d, 2H5, 5’’, 

3J = 5,4 Hz), 

7,46 (s, 2H8, 12), 4,00 (s, 6H13, 14), 3,99 (m, 2H16), 3,10 (q, 6H29-31, 
3J = 7,2 Hz), 1,67 (quint, 

2H17, 
3J = 7,2 Hz), 1,47-1,33 (m, 6H18-20), 1,18 (t, 9H32-34, 

3J = 7,2 Hz), 0,91 (t, 3H21, 
3J = 6,4 

Hz). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,8 ; 160,1 ; 160,0 ; 154,0 ; 146,6 ; 145,2 

; 138,4 ; 137,1 ; 132,9 ; 129,9 ; 127,3 ; 124,9 ; 122,7 ; 121,1 ; 106,5 ; 73,0 ; 57,0 ; 46,2 ; 31,5 ; 

30,1 ; 25,5 ; 22,6 ;  14,4 ; 9,1. 
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Triisothiocyanato-4,4’’-dicarboxy-4'-(4-(carboxyéthyl)-5-méthylfuran)-[2,2':6',2''-

terpyridine] ruthénium (II) triisothiocyanate de triéthylammonium (C6) 

 

 Obtenu à partir de 300 mg de 4'-(4-(éthoxycarbonyl)-5-méthylfuran-2-yl)-[2,2':6',2''-

terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de diéthyle (L13), (356 mg, 70 %). RMN 1H (DMSO d6, 400 

MHz), δ (ppm) = 9,07-8,81 (m, 6H6, 6’’, 3’, 5’, 3, 3’’), 8,82 (d, 2H5, 5’’, 
3J = 4,6 Hz), 7,96 (s, 1H11), 

4,32 (q, 2H13, 
3J = 7,0 Hz), 3,09 (q, 6H21-23, 

3J = 7,1 Hz), 2,62 (s, 3H12), 1,37 (t, 3H14, 
3J = 7,0 

Hz), 1,17 (t, 9H24-26, 
3J = 7,1 Hz). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,1 ; 165,6 ; 

160,5 ; 159,6 ; 159,0 ; 153,3 ; 148,3 ; 138,9 ; 136,9 ; 132,2 ; 129,4 ; 126,8 ; 121,9 ; 115,7 ; 

115,6 ; 111,3 ; 60,2 45,6 ; 40,0 ; 14,1 ; 8,5. 

Triisothiocyanato de (3,3'-(4'-(4-(hexyloxy)-3-methoxyphenyl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-

4,4''-diyl)(2E,2'E)-bis(2-cyanoacrylate) de diéthyle) ruthénium (II) d’ammonium (C15’) 

 Le dérivé cyanoacrylate (57 mg, 0,083 mmol, 1 éq) et le trichlorure de ruthénium (III) 

monohydraté (22 mg, 0,104 mmol, 1.25 éq) sont ajoutés dans 8 mL d’éthanol (100 mL/g). Le 

milieu est agité au reflux durant 5 heures. Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de 

l’éthanol jusqu’à ce que le filtrat soit incolore et une fois avec de l’éther diéthylique (20 mL). 

Le composé est séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Le solide est ensuite versé dans 

l’éthanol (100 mL.g-1). L’isothiocyanate d’ammonium est ajoutée (280 mg, 3,68 mmol, 30 éq) 

ainsi que 3 gouttes de N-éthylmorpholine. Le milieu est agité au reflux durant 5 heures. Le 

solvant est évaporé jusqu’à 5 mL et une solution saturée d’isothiocyanate d’ammonium est 

versé dans le milieu. Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’eau distillée (3x20 

mL) et de l’éther diéthylique (20 mL). Le solide est séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Une 

purification par colonne sur gel de silice (éluant : ACN) donne un solide noir.  
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 (80 mg, quantitatif). RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 9,30-7,45 (m, 13Harom, 

15, 23), 4,40 (m, 4H21,36), 4,10 (m, 2H30), 3,99 (s, 3H14), 1,78 (m, 2H31), 1,47-1,34 (m, 6H32-34), 

1,36 (m, 6H22, 37), 0,91 (m, 3H35). 



Chapitre 3 : Synthèses et études de complexes [Ru(tpy)(NCS)3] 

 
107 

 

II.  Préparation des complexes de ruthénium à ligands terpyridines 

dissymétriques 

 Pour accéder aux colorants souhaités, semblables à la structure du complexe C8 

(Figure 79), des terpyridines dissymétriques sont à élaborer. Les fonctionnalisations seront 

différentes en positions 4, 4’ et 4’’. 

 

Figure 79 : Structure du complexe C8. 

 Notre première approche a consisté à utiliser les dérivés diols déjà préparés L14 à 

L17. Une O-alkylation sur un seul des deux alcools est envisageable par l’emploi 

d’iodohexane dans le DMF après déprotonation par un équivalent de NaH (Figure 80). Éviter 

le produit de dialkylation est le problème majeur pour cette étape. C’est donc à basse 

température (0°C) que nous avons effectué la déprotonation en ajoutant l’hydrure de sodium 

par de très petites portions. Ensuite, c’est goutte-à-goutte que l’iodohexane (dilué dans le 

DMF) a été ajouté au milieu réactionnel toujours à la même température. En réalisant ces 

deux étapes à 0°C, le composé majoritaire obtenu correspond à la disubstitution, et seulement 

quelques traces du produit souhaité sont recueillies. Ces résultats sont identiques en 

descendant la température à -15°C lors d’un second test.  



Chapitre 3 : Synthèses et études de complexes [Ru(tpy)(NCS)3] 

 
108 

 

 

Figure 80 : Alkylation du dérivé diol L16. 

 Le produit de mono-alkylation étant difficile à obtenir en quantité suffisante pour 

continuer les synthèses, il a fallu réaliser une route synthétique différente pour avoir accès à 

des terpyridines dissymétriques. Déjà énoncée auparavant, l’utilisation de la méthode de 

Krönhke est alors envisageable. Les terpys souhaitées peuvent être élaborées par addition 1,4 

de Michael à partir d’un sel de pyridinium disponible depuis le 2-acétylisonicotinate d’éthyle 

9 et d’azachalcones (Figure 81). Ces dernières sont accessibles par aldolisation entre les 

dérivés benzaldéhydes déjà synthétisés et la 1-[(4-hexyloxyméthyl)pyridin-2-yl]éthanone 10. 

 

Figure 81 : Rétrosynthèse pour l’élaboration de terpyridines dissymétriques.
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A. Élaboration du précurseur acétylpyridine 

 Les aldéhydes aromatiques utilisés pour cette nouvelle étude de colorants ne changent 

pas : il s’agit des dérives de la vanilline et du syringaldéhyde. Nous allons donc nous 

intéresser à la réalisation d’un précurseur de la famille des acétylpyridine en vue de la 

préparation de différentes azachalcones. 

 La 1-[(4-hexyloxyméthyl)pyridin-2-yl]éthanone 10 n’a pas pu être synthétisée à partir 

de la 4-(hexyloxyméthyl)pyridine par la méthode de Caronna120 contrairement à ce qui avait 

été possible pour l’acylation de l’isonicotinate d’éthyle (Figure 82). En effet le caractère 

électro-donneur de la chaîne hexyloxyméthyle diminue fortement la réactivité du cycle 

pyridinique protoné sur le radical acétaldéhyde formé au cours de la réaction. 

 

Figure 82 : Échec de l'acylation sur la 4-(hexyloxyméthyl)pyridine par la méthode de 
Caronna. 

 La nouvelle stratégie mise en place consiste à réduire la fonction ester du 2-

acétylisonicotinate d’éthyle 9 en alcool primaire, par l’intermédiaire d’un excès de 

borohydrure de sodium au reflux de l’éthanol (Figure 83). Cependant, cette étape n’est 

possible qu’après la protection de la fonction carbonyle, protection qui a été réalisée par 

l’éthylène glycol au reflux du toluène en milieu acide131 pour aboutir au (2-(2-méthyl-1,3-

dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl) carboxylate d’éthyle 11. La réaction étant réversible, l’utilisation 

d’un appareil à Dean et Stark est alors nécessaire pour éliminer l’eau produite au cours de la 

synthèse. 
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Figure 83 : Synthèse de la 1-[(4-hexyloxyméthyl)pyridin-2-yl]éthanone 10. 

 Après les étapes de protection et de réduction, une O-alkylation est réalisée avec 

l’iodohexane sur la 1-(4-hydroxyméthyl)-2-(2-méthyl-1,3-dioxan-2-yl)pyridine 12. La 4-

(hexyloxyméthyl)-2-(2-méthyl-1,3-dioxan-2-yl)pyridine 13 est alors obtenue. La déprotection 

de la fonction acétal est alors effectuée en milieu aqueux acide au reflux. Plusieurs grammes 

de la 1-[(4-hexyloxyméthyl)pyridin-2-yl]éthanone 10 peuvent alors être obtenus132. 

B. Élaboration des azachalcones 

 Les azachalcones sont utilisées pour de nombreuses applications. On peut notamment 

citer la détection de métaux133, leur comportement antimicrobien134 et évidemment leur 

utilisation comme précurseur pour la synthèse de terpyridines. Pour leur élaboration, la 

réaction d’aldolisation est permise entre un aldéhyde aromatique et un énolate accessible par 

déprotonation en alpha du carbonyle sur le dérivé acétylpyridine. Après dissolution des 

réactifs dans l’éthanol, une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium est ajoutée au goutte-à-

goutte. Le milieu jaunit immédiatement, signe de la présence d’une fonction énone 

nouvellement formée (Figure 84). 
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Figure 84 : Formation des azachalcones. 

 Pour cette synthèse, la température du milieu réactionnel lors de de l’ajout de NaOH 

est un facteur clef. En effet, le rendement de la réaction augmente lorsque la température 

diminue. Pour l’obtention de la 3-(3,4,5-triméthoxyphényl)-1-(4-(hexyloxyméthyl)pyridin-2-

yl)prop-2-èn-1-one 16, le rendement est de 2 % à 5°C et est amélioré jusqu’à 77 % en 

réalisant la réaction entre -10 et -15°C (Tableau 5). 

Tableau 5 : Influence de la température du milieu réactionnel lors de l'ajout de NaOH (1M) 
pour l'élaboration de l’azachalcone 16. 

T (°C) Temps de reaction (h) Rdt (%)  

t.a. 7 Traces 

5 7 2 

0 19 23 

-10 à -15 5 77 
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 Les conditions à basse température sont donc privilégiées pour réaliser les cétones α,β-

insaturées. La cyclisation de ces dernières va permettre d’obtenir les terpyridines souhaitées. 

C. Cyclisation des azachalcones pour l’obtention des ligands 

terpyridines 

 La dernière étape de la méthode de Krönhke est la cyclisation entre une azachalcone et 

un sel de pyridinium. Ce dernier est préparé à partir du 2-acétylisonicotinate d’éthyle 9 au 

reflux de la pyridine en présence d’iode135 (Figure 85). 

 

Figure 85 : Synthèse du iodure de 1-(2-(4-(éthoxycarbonyl)pyridin-2-yl)-2-oxoéthyl)pyridin-
1-ium (18). 

 Le 1-(2-(4-(éthoxycarbonyl)pyridin-2-yl)-2-oxoéthyl)pyridin-1-ium 18 peut ensuite 

réagir avec divers azachalcones au reflux d’un solvant polaire protique en présence d’acétate 

d’ammonium (Figure 86). L’utilisation du méthanol comme solvant offre un rendement de 

21% pour l’obtention du ligand 4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-

terpyridine]-4-carboxylate d’éthyle L29. En utilisant l’éthanol, le chauffage du milieu 

réactionnel peut s’effectuer à plus haute température, ce qui accroît le rendement à 50 %. En 

allant dans ce sens, l’acide acétique dont le point d’ébullition est de 118°C a aussi été 

envisagé pour au final aboutir à un rendement plus faible de 33 %. 
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Figure 86 : Synthèse des terpyridines d'après la méthode de Krönhke. 

 Ce sont donc les conditions opératoires utilisant l’éthanol comme solvant qui ont été 

retenues pour élaborer 4 nouveaux ligands L27 à L30 (Figure 86). Ils peuvent ainsi être 

utilisés directement pour former de nouveaux complexes à groupes d’ancrages CO2H en 

position 4 de la terpyridine. Et nous pouvons aussi utiliser ces ligands pour accéder aux autres 

fonctions désirées : les acides cyanoacryliques. 

D. Synthèses des complexes à une fonction d’ancrage CO2H en positon 4 

 L’accès aux colorants se déroule en 2 étapes comme pour les complexes C1 à C4 déjà 

étudiés auparavant. À partir des composés synthétisés L27 à L30, il y a complexation du 

ligand par le trichlorure de ruthénium (III). Puis il y a échange des ligands chlorés par les 

isothiocyanates. Enfin, l’hydrolyse de la fonction ester est réalisée par la triéthylamine 

(Figure 87). C’est ainsi que 4 nouveaux composés C7 à C10 pourront être étudiés en 

électrochimie et en photophysique. 
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Figure 87 : Obtention des colorants C7 à C10. 

E. Synthèses des complexes à une fonction d’ancrage acide 

cyanoacrylique en position 4  

 Les ligands L27 à L30 sont aussi intéressants pour la préparation de colorants à une 

fonction d’ancrage acide cyanoacrylique en position 4 du ligand terpyridine. Dans un premier 

temps, il y a réduction de la fonction ester en alcool primaire au reflux de l’éthanol en 

présence d’un excès de borohydrure de sodium. Cette étape donne lieu aux terpys L31 à L34 

(Figure 88). 

 

Figure 88 : Synthèses des terpyridines L31 à L34.
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 Ces nouvelles terpyridines L31 à L34 sont solubles dans le dichlorométhane et 

peuvent ainsi subir une oxydation douce avec l’utilisation d’un large excès de dioxyde de 

manganèse à température ambiante (Figure 89). Ces molécules L35 à L38 substituées en 

position 4 par un groupe carboxaldéhyde seront à l’origine d’une condensation de 

Knoevenagel. 

 

Figure 89 : Synthèse des terpyridines L35 à L38. 

 Les conditions de Heravi et al. sont de nouveaux employées pour réaliser la 

condensation de Knoevenagel128 (Figure 90). De très bons rendements sont observés (> 83 %) 

pour l’obtention des dérivés cyanoacrylates L39 à L42. 

 

Figure 90 : Réaction de Knoevenagel pour aboutir aux composés L39 à L42.
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 Afin d’élaborer les complexes C11 à C14, les étapes de complexations sont réalisées 

selon les conditions déjà vues auparavant lors de la synthèse des colorants C1 à C4. À partir 

du ligand L42, le trichlorure de ruthénium (III) est complexé par le ligand terpyridine au 

reflux de l’éthanol. Puis dans le but d’élaborer le complexe de ruthénium (II), le solide obtenu 

est mis au reflux du DMF en présence d’isothiocyanate d’ammonium et de triéthylamine. Les 

résultats analytiques montrent qu’il y a eu une dégradation du groupe cyanoacrylate lors de la 

dernière étape de synthèse (Figure 91). 

 

Figure 91 : Échec de la complexation par les ligands isothiocyanates au reflux du DMF. 

 Afin d’analyser cet échec, les conditions ont été renouvelées sur le ligand seul L42 

(Figure 92). 
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Figure 92 : Dégradation du groupe acide cyanoacrylique dans le DMF à chaud. 

 Dans un premier temps, le groupe cyanoacrylate subit une hydrolyse basique en 

présence de la triéthylamine pour conduire à la fonction acide cyanoacrylique. Ensuite, une 

étude menée par Konti et al. a prouvé qu’un chauffage dans le DMF provoque une réaction de 

décarboxylation par relargage de CO2
136. L’alcène nouvellement formé est ensuite réduit en 

alcane. Cette étape est sans doute possible via un processus radicalaire avec les résidus de 

diméthylamine présents dans le flacon de solvant du DMF. Ces différentes étapes amènent à 

la formation d’une terpyridine substituée en position 4 par une chaîne propionitrile que nous 

avons caractérisée. 

 En revanche, nous n’avons pas observé ces dégradations dans l’éthanol et 

l’acétonitrile. Ces deux solvants sont donc privilégiés lors de la dernière étape de 

complexation par les ligands NCS, d’autant plus que le complexe de ruthénium (III) y possède 

de bonnes solubilités à chaud.  Ce dernier est par conséquent additionné au reflux de l’éthanol 

en présence d’isothiocyanate d’ammonium et de quelques gouttes de N-éthylmorpholine pour 

permettre la réduction du ruthénium de l’état (+III) à l’état (+II). 4 nouveaux composés C11’ 

à C14’ ont ainsi été caractérisés (Figure 93). 
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Figure 93 : Synthèse des complexes de ruthénium (II) C11’ à C14’. 

 La toute dernière étape consiste à hydrolyser les fonctions esters. Différentes 

conditions opératoires ont été testées à partir du complexe C13’ telle que l’ajout de 

triéthylamine au reflux d’un mélange éthanol/eau. Nous avons aussi utilisé de l’hydroxyde de 

sodium en solution aqueuse dans l’éthanol ou l’acétonitrile à température ambiante. 

Cependant, plusieurs sous-produits sont obtenus après chaque essai et aucune de ces réactions 

n’a abouti aux résultats souhaités C11 à C14 (Figure 94).  

 

Figure 94 : Échec de l'hydrolyse de la fonction ester à partir du complexe C13’. 
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 L’utilisation d’une autre démarche synthétique pour les réactions d’hydrolyse est en 

cours. L’iodure de triméthylsilyle (TMSI) pourrait permettre une hydrolyse plus douce par 

exemple et ainsi diminuer la dégradation des composés. Néanmoins, les complexes C11’ à 

C14’ ont révélé des propriétés intéressantes grâce aux analyses photophysiques et 

électrochimiques (vide infra). Cependant, ces composés ne pourront pas être testés en cellules 

solaires car ils ne possèdent pas les fonctions d’ancrages permettant de se fixer au TiO2. 

F. Partie expérimentale 

 (2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl) carboxylate d’éthyle (11) 

 

 Le 2-acétylisonicotinate d’éthyle (9) (5,06 g, 26,2 mmol, 1 éq), l’APTS (150 mg, 

0,786 mmol, 3 % mol) et l’éthylène glycol (2,20 mL, 39,3 mmol, 1,5 éq) sont versés dans 100 

mL de toluène distillé. Le milieu est agité au reflux durant 24 heures avec un appareil de Dean 

et Stark. Après refroidissement, 30 mL d’une solution de soude (1 mol.L-1) sont ajoutés. La 

phase aqueuse est extraite avec de l’acétate d’éthyle (2x30 mL). La phase organique est lavée 

avec de l’eau distillée (50 mL), une solution saturée de chlorure de sodium (50 mL), séchée 

sur sulfate de sodium anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. Une purification par 

chromatographie flash sur gel de silice (éluant : hexane/AcOEt : 90/10 => 70/30) donne une 

huile transparente (3,43 g, 55 %). La conversion du produit de départ n’est pas totale,  0,60 g 

du 2-acétylisonicotinate d’éthyle (9) est obtenu. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,74 

(dd, 1H6, 
3J = 4,8 Hz, 5J = 0,9 Hz), 8,05 (dd, 1H3, 

4J = 1,8 Hz, 5J = 0,9 Hz), 7,74 (dd, 1H5, 
3J = 

4,8 Hz, 4J = 1,8 Hz), 4,38 (q, 2H16, 
3J = 7,1 Hz), 4,08 (m, 2H11), 3,86 (m, 2H10), 1,70 (s, 3H8), 

1,38 (t, 3H17, 
3J = 7,1 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 165,1 ; 162,3 ; 150,2 ; 

138,6 ; 122,2 ; 118,8 ; 65,1 ; 61,9 ; 25,4 ; 14,2. 

 

 

(2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl)méthanol (12) 
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 Le (2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl) carboxylate d’éthyle (11) (3,43 g, 

14,3 mmol, 1 éq) est dissout dans 170 mL d’éthanol. NaBH4 (2,71 g, 71,7 mmol, 5 éq) est 

ensuite ajouté et le milieu est agité au reflux durant 3 heures. Le solvant est évaporé et 150 

mL d’eau distillée sont ajoutés. La phase aqueuse est extraite avec du DCM (3x40 mL). Le 

solvant organique est évaporé, une huile transparente est obtenue (2,75 g, 97 %). RMN 
1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,52 (dd, 1H6, 

3J = 5,0 Hz, 5J = 0,7 Hz), 7,55 (dd, 1H3, 
4J = 

1,8 Hz, 5J = 0,7 Hz), 7,24 (dd, 1H5, 
3J =5,0 Hz, 4J = 1,8 Hz), 4,76 (s, 2H13), 4,07 (m, 2H11), 

3,84 (m, 2H10), 1,70 (s, 3H8). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 160,8 ; 151,8 ; 149,1 ; 

120,5 ; 117,0 ; 108,4 ; 64,9 ; 63,2 ; 25,4. 

4-((hexyloxy)méthyl)-2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridine (13) 

 

 Le (2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl)méthanol (12) (1,38 g, 7,07 mmol, 1 

éq) est dissout dans 20 mL de DMF. Le milieu est refroidi à 0°C à l’aide d’un bain de glace. 

NaH (60%, 7,78 mmol, 1,1 éq) est ensuite ajouté par petites portions. Le milieu est agité 30 

minutes. L’iodohexane est ajouté à la seringue (1,15 mL, 7,78 mmol, 1,1 éq) et le milieu est 

agité en laissant le bain remonter à température ambiante durant 24 heures. 150 mL d’eau 

distillée sont ajoutés et la phase aqueuse est extraite avec de l’acétate d’éthyle (4x40 mL). La 

phase organique est lavée avec de l’eau distillée (2x40 mL), une solution saturée de chlorure 

de sodium (40 mL), séchée sur sulfate de sodium anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. 

Une purification par colonne sur gel de silice (éluant : Hexane/AcOEt : 75/25) donne une 

huile transparente (1,34 g, 68 %). RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ(ppm) = 8,52 (d, 1H6, 
3J = 

5,0 Hz), 7,43 (s, 1H3), 7,14 (d, 1H5, 
3J = 5,0 Hz), 4,45 (s, 2H13), 4,04-4,00 (m, 2H11), 3,82-
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3,79 (m, 2H10), 3,44 (t, 2H15, 
3J = 6,6 Hz), 1,66 (s, 3H8), 1,57 (quint, 2H16, 

3J = 7,0 Hz), 1,34-

1,23 (m, 6H17-19), 0,82 (t, 3H20, 
3J = 6,9 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 161,0 ; 

149,4 ; 148,8 ; 121,0 ; 117,5 ; 108,6 ; 71,3 ; 71,3 ; 64,9 ; 31,6 ; 25,8 ; 25,4 ; 22,6. 

1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)éthan-1-one (10) 

 

 La 4-((hexyloxy)méthyl)-2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridine (13) (4,16 g, 14,9 

mmol, 1 éq) est versée dans 30 mL d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (2 mol.L-1). 

Le milieu est agité au reflux durant 4 heures. Après refroidissement, 30 mL d’une solution 

saturée de carbonate de sodium sont ajoutés. La phase aqueuse est extraite avec du DCM 

(3x40 mL). La phase organique est lavée avec une solution saturée de chlorure de sodium (40 

mL), séchée sur sulfate de sodium anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. Une purification 

par colonne sur gel de silice (éluant : hexane/AcOEt : 90/10 => 70/30) donne une huile 

transparente (2,65 g, 76 %). RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,65 (d, 1H8, 
3J = 4,9 

Hz), 7,98 (s, 1H5), 7,49 (d, 1H7, 
3J = 4,8 Hz), 4,57 (s, 2H9), 3,52 (t, 2H11, 

3J = 6,6 Hz), 2,73 (s, 

3H2), 1,65 (quint, 2H12, 
3J = 7,0 Hz), 1,04-1,31 (m, 6H13-15), 0,89 (t, 3H16, 

3J = 6,6 Hz). RMN 
13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 200,0, 153,5 ; 149,5 ; 149,0 ; 125,1 ; 119,8 ; 71,4 ; 70,9 ; 

31,6 ; 29,6 ; 25,9 ; 25,8 ; 22,6 ; 14,0. 

Procédure générale pour la synthèse des azachalcones. 

 La 1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)éthan-1-one (10) (1,50 g, 6,37 mmol, 1 éq) et 

le dérivé aldéhyde (6,37 mmol, 1 éq) sont ajoutés dans 75 mL d’éthanol. Le milieu est refroidi 

à -15/-10°C. NaOH (1M, 12,7 mL, 2 éq) est ajouté goutte à goutte avec une ampoule de 

coulée. Le milieu est agité en laissant la température remonter doucement à t.a. durant 5 

heures. Le milieu est versé dans 250 mL d’eau distillée. Dans le cas où un précipité se forme, 

le solide est filtré sur fritté et lavé avec de l’eau distillée. Le solide est dissout dans du DCM. 

La phase organique est séchée avec du sulfate de sodium anhydre, filtrée et le solvant est 

évaporé, un solide jaune est obtenu. Dans le cas où aucun précipité ne se forme, la phase 

aqueuse est extraite avec de l’acétate d’éthyle (3x50 mL). La phase organique est lavée avec 
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une solution saturée de chlorure de sodium (50 mL), séchée sur sulfate de sodium anhydre, 

filtrée et le solvant est évaporé. Une purification par chromatographie flash sur gel de silice 

(éluant : Hexane/AcOEt : 90/10 => 70/30) donne un solide jaune. 

(E)-3-(3,4-diméthoxyphényl)-1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-èn-1-one (14) 

 

 (1,04 g, 44 %), pf = 54-55°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,70 (d, 1H9, 
3J 

= 4,9 Hz), 8,14 (d,1H2, 
3J = 16,1 Hz), 8,12 (s, 1H6), 7,91 (d, 1H3, 

3J = 16,1 Hz), 7,50 (d, 1H8, 
3J = 4,9 Hz), 7,30-7,27 (m, 2H19, 23), 6,89 (d, 1H22, 

3J = 8,2 Hz), 4,60 (s, 2H10), 3,97 (s, 3H24), 

3,93 (s, 3H25), 3,53 (t, 2H12, 
3J = 6,6 Hz), 1,65 (quint, 2H13, 

3J = 7,0 Hz), 1,41-1,32 (m, 6H14-

16), 0,90 (t, 3H17, 
3J = 6,7 Hz), RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 189,3 ; 154,5 ; 151,5 ; 

149,5 ; 149,2 ; 148,2 ; 145,1 ; 128,2 ; 124,8 ; 124,0 ; 121,0 ; 118,7 ; 111,0 ; 110,2 ; 71,4 ; 

71,0 ; 56,1 ; 56,0 ; 31,7 ; 29,7 ; 25,8 ; 22,6 ; 14,1. 

(E)-3-((4-hexyloxy-3-méthoxy)phényl)-1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-èn-1-one 

(15) 

 

 (1,53 g, 56 %), pf = 63-65°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,72 (d, 1H9, 
3J 

= 4,8 Hz), 8,15 (m, 2H6, 2), 7,92 (d, 1H3, 
3J = 15,9 Hz), 7,54 (d, 1H8, 

3J = 4,8 Hz), 7,28 (m, 

2H19, 23), 6,91 (d, 1H22, 
3J = 8,8 Hz), 4,62 (s, 2H10), 4,08 (t, 2H26, 

3J = 6,9 Hz), 3,97 (s, 3H24), 

3,55 (t, 2H12, 
3J = 6,6 Hz), 1,88 (quint, 2H27, 

3J = 6,9 Hz), 1,67 (quint, 2H13, 
3J = 6,7 Hz), 1,23 

(m, 12H14-16, 28-30), 0,90 (m, 6H17, 31). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 189,4 ; 154,6 ; 

151,3 ; 149,5 ; 149,4 ; 148,9 ; 145,2 ; 127,9 ; 124,7 ; 124,0 ; 120,9 ; 118,5 ; 112,2 ; 110,6 ; 

71,4 ; 71,0 ; 69,0 ; 56,1 ; 31,7 ; 31,6 ; 29,7 ; 29,0 ; 25,8 ; 25,6 ; 22,7 ; 22,6 ; 14,1 ; 14,0, 

(E)-3-(3,4, 5-triméthoxyphényl)-1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-èn-1-one (16) 
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 (2,04 g, 77 %), pf = 77-79 °C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,69 (d, 1H9, 
3J 

= 4,9 Hz), 8,15 (d, 1H2, 
3J = 15,9 Hz), 8,11 (s, 1H6), 7,85 (d, 1H3, 

3J = 15,9 Hz), 7,50 (d, 1H8, 
3J = 4,9 Hz), 6,94 (s, 2H19, 23), 4,58 (s, 2H10), 3,92 (s, 6H25, 27), 3,89 (s, 3H26), 3,52 (t, 2H12, 

3J 

= 6,6 Hz), 1,64 (quint, 2H13, 
3J = 7,0 Hz), 1,40-1,30 (m, 6H14-16), 0,88 (t, 3H17, 

3J = 6,8 Hz). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 189,3 ; 154,3 ; 1534 ; 149,5 ; 148,9 ; 145,0 ; 140,5 ; 

130,6 ; 124,9 ; 121,0 ; 120,1 ; 106,1 ; 71,4 ; 71,0 ; 61,0 ; 56,3 ; 31,7 ; 29,7 ; 25,8 ; 22,6 ; 14,1. 

(E)-3-((4-hexyloxy-3,5-diméthoxy)phényl)-1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-èn-1-

one (17) 

 

 (0,71 g, 22 %), pf = 25-28°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,70 (d, 1H9, 
3J 

= 4,9 Hz), 8,15 (d, 1H2, 
3J = 15,9 Hz), 8,12 (s, 1H6), 7,86 (d, 1H3, 

3J = 15,9 Hz), 7,50 (d, 1H8, 
3J = 4,9 Hz), 6,94 (s, 2H19, 23), 4,59 (s, 2H10), 4,02 (t, 2H27, 

3J = 6,8 Hz), 3,90 (s, 6H24, 25), 3,53 

(t, 2H12, 
3J = 6,6 Hz), 1,75 (quint, 2H28, 

3J = 7,2 Hz), 1,65 (quint, 2H13, 
3J = 7,0 Hz), 1,47-1,32 

(m, 12H14-16, 29-31), 0,93 (m, 6H17, 32). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 189,3 ; 154,4 ; 

153,7 ; 149,5 ; 148,9 ; 145,2 ; 140,0 ; 130,4 ; 124,9 ; 121,0 ; 119,9 ; 106,2 ; 73,7 ; 71,4 ; 71,0 ; 

56,3 ; 31,7 ; 31,6 ; 30,1 ; 29,7 ; 25,8 ; 25,5 ; 22,7 ; 22,6 ; 14,2 ; 14,1. 

 

 

 

 

Iodure de 1-(2-(4-(éthoxycarbonyl)pyridin-2-yl)-2-oxoéthyl)pyridin-1-ium  (18) 
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 Le 2-acétylisonicotinate d’éthyle (9) (2,00 g, 10,4 mmol, 1 éq) est ajouté dans 6,5 mL 

de pyridine (80,7 mmol, excès). L’iode est ensuite ajouté (3,15 g, 12,4 mmol, 1,2 éq) et le 

milieu est agité au reflux durant 3 heures. Après refroidissement, le précipité obtenu est filtré 

sur fritté, lavé avec du chloroforme (10 mL), lavé avec de l’éther diéthylique (3x20 mL) et 

séché sous vide. Un solide beige est obtenu (3,17 g, 77 %), pf = 184-190°C. RMN 1H (DMSO 

d6, 300 MHz), δ (ppm) = 9,09 (dd, 1Hpyr-H, 3J = 5,1 Hz, 4J = 0,9 Hz), 9,01 (d, 2Hpyr-H, 3J = 5,7 

Hz), 8,75 (m, 1Hpyr-H), 8,36-8,23 (m, 4Hpyr-H), 6,53 (s, 2Hpyr-H), 4,41 (q, 2H18, 
3J = 7,1 Hz), 

1,36 (t, 3H19, 
3J = 7,1 Hz), RMN 13C (DMSO d6, 75 MHz), δ (ppm) = 191,3 ; 164,3 ; 152,0 ; 

151,5 ; 146,9 ; 139,4 ; 128,2 ; 127,9 ; 120,8 ; 67,1 ; 62,7 ; 14,4. 

Procédure générale pour la synthèse des dérivés 4’’-hexyloxyméthyl-terpyridine-4-
carboxylate d’éthyle 
 
     L’azachalcone (1éq), l’iodure de 1-(2-(4-(éthoxycarbonyl)pyridin-2-yl)-2-

oxoéthyl)pyridin-1-ium (18) (1 éq) et NH4OAc (10 éq) sont ajoutés dans l’éthanol (10 

mL.mmol-1 d’azachalcone). Le milieu est agité au reflux durant 4 heures. Le solvant est 

ensuite évaporé et 100 mL de DCM sont ajoutés. La phase organique est lavée avec de l’eau 

distillée (2x50 mL), séchée sur sulfate de sodium anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. 

Une purification par chromatographie flash sur gel de silice (éluant : Hexane/AcOEt : 70/30 

=> 50/50) donne un solide rouge. Une recristallisation dans l’éthanol donne un solide rose 

pâle. 

 

 

 

 

4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate 

d’éthyle (L27) 
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 Obtenu à partir de 380 mg (0,991 mmol) du (E)-3-(3,4-diméthoxyphényl)-1-(4-

((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-èn-1-one (14), (222 mg, 40 %), pf = 49-51°C. RMN 
1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 9,16 (s, 1H3’’ ), 8,86 (dd, 1H6’’ , 

3J = 5,0 Hz), 8,72-8,69 (m, 

3H3, 5’, 6), 8,58 (s, 1H3), 7,90 (d, 1H5’’ , 
3J = 5,0 Hz), 7,49 (d, 1H8, 

3J = 8,2 Hz), 7,42 (d, 1H5, 
3J 

= 5,0 Hz), 7,39 (s, 1H12), 7,00 (d, 1H9, 
3J = 8,4 Hz), 4,73 (s, 2H15), 4,49 (q, 2H26, 

3J = 7,1 Hz), 

4,06 (s, 3H14), 3,96 (s, 3H13), 3,60 (t, 2H17, 
3J = 6,6 Hz), 1,71 (quint, 2H18, 

3J = 7,1 Hz), 1,48 

(t, 3H27, 
3J = 7,1 Hz), 1,46-1,31 (m, 6H19-21), 0,88 (t, 3H22, 

3J = 7,0 Hz). RMN 13C (CDCl3, 

100 MHz), δ (ppm) = 165,4 ; 157,6 ; 156,1 ; 155,2 ; 150,2 ; 150,1 ; 149,8 ; 149,4 ; 149,3 ; 

149,1 ; 138,8 ; 131,2 ; 122,8 ; 122,1 ; 120,9 ; 120,2 ; 119,6 ; 119,1 ; 118,8 ; 111,4 ; 110,2 ; 

71,5 ; 71,3 ; 61,8 ; 56,3 ; 56,0 ; 31,4 ; 29,7 ; 25,9 ; 22,6 ; 14,3 ; 14,1. 

4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate 

d’éthyle (L28) 

 

 Obtenu à partir de 1,50 g (3,31 mmol) de (E)-3-((4-hexyloxy-3-méthoxy)phényl)-1-(4-

((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-èn-1-one (15), (0,85 g, 40 %), pf = 74°C. RMN 
1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 9,17 (d, 1H3’’ , 

4J = 1,6 Hz), 8,90 (d, 1H6’’ , 
3J = 4,9 Hz), 8,86 

(s, 1H5’), 8,76 (m, 2H3’, 6), 8,66 (s, 1H3), 7,94 (dd, 1H5’’ , 
3J = 4,9 Hz, 4J = 1,6 Hz), 7,52 (m, 

3H5, 8, 12), 7,02 (d, 1H9, 
3J = 8,4 Hz), 4,74 (s, 2H21), 4,52 (q, 2H32, 

3J = 7,1 Hz), 4,12 (t, 2H15, 
3J = 6,9 Hz), 4,05 (s, 3H13), 3,89 (t, 2H23, 

3J = 6,8 Hz), 1,91 (quint, 2H16, 
3J = 7,2 Hz), 1,72 
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(quint, 2H24, 
3J = 7,1 Hz), 1,52-1,33 (m, 12H17-19, 25-27), 0,91 (m, 6H20, 28). RMN 13C (CDCl3, 

100 MHz), δ (ppm) = 165,4 ; 157,6 ; 156,2 ; 156,1 ; 155,2 ; 150,3 ; 149,8 ; 149,8 ; 149,7 ; 

149,3 ; 149,1 ; 138,8 ; 130,9 ; 122,8 ; 122,1 ; 120,9 ; 120,2 ; 119,6 ; 119,0 ; 118,8 ; 112,9 ; 

110,7 ; 71,5 ; 71,3 ; 69,1 ; 61,8 ; 56,4 ; 31,7 ; 31,6 ; 29,7 ; 29,1 ; 25,9 ; 25,7 ; 22,6 ; 22,6 ; 

14,3 ; 14,1 ; 14,1. 

4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate 

d’éthyle (L29) 

 

 Obtenu à partir de 950 mg (2,30 mmol) du (E)-3-(3,4, 5-triméthoxyphényl)-1-(4-

((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-èn-1-one (16), (678 mg, 50 %), pf = 122-123°C, 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 9,19 (dd, 1H3’’ , 
4J = 1,6 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,90 (dd, 

1H6’’ , 
3J = 5,0 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,74-8,69 (m, 3H3’, 5’, 6), 8,61 (s, 1H3), 7,94 (dd, 1H5’’ , 

3J = 5,0 

Hz, 4J = 1,6 Hz), 7,45 (m, 1H5), 7,08 (s, 2H8, 12), 4,72 (s, 2H16), 4,52 (q, 2H27, 
3J = 7,1 Hz), 

4,02 (s, 6H13, 15), 3,95 (s, 3H14), 3,61 (t, 2H18, 
3J = 6,7 Hz), 1,72 (quint, 2H19, 

3J = 7,0 Hz), 

1,51 (t, 3H28, 
3J = 7,1 Hz), 1,45-1,33 (m, 6H20-22), 0,90 (t, 3H23, 

3J = 7,1 Hz). RMN 13C 

(CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 165,4 ; 157,4 ; 156,0 ; 155,9 ; 153,7 ; 150,6 ; 149,8 ; 149,4 ; 

149,2 ; 139,1 ; 138,8 ; 134,3 ; 122,8 ; 122,2 ; 120,9 ; 119,7 ; 119,5 ; 119,2 ; 104,7 ; 71,5 ; 

71,3 ; 61,9 ; 61,0 ; 56,5 ; 31,7 ; 29,7 ; 25,7 ; 22,6 ; 14,3 ; 14,1. 

 

 

 

4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-4''-((hexyloxy)méthyl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-

carboxylate d’éthyle (L30) 
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 Obtenu à partir de 0,76 g (1,57 mmol) du (E)-3-((4-hexyloxy-3,5-diméthoxy)phényl)-

1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-èn-1-one (17), (0,58 g, 57 %), pf = 89-90°C. 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 9,16 (dd, 1H3’’ , 
4J = 1,6 Hz, 5J = 0,6 Hz), 8,88 (dd, 

1H6’’ , 
3J = 5,0 Hz, 5J = 0,6 Hz), 8,76 (s, 1H5’), 8,72 (d, 1H6, 

3J = 5,0 Hz), 8,68 (d, 1H3, 
4J = 1,6 

Hz), 8,61 (s, 1H3’), 7,91 (dd, 1H5’’ , 
3J = 5,0 Hz, 4J = 1,6 Hz), 7,47 (dd, 1H5, 

3J = 4,6 Hz, 4J = 

1,6 Hz), 7,08 (s, 2H8, 12), 4,71 (s, 2H22), 4,49 (q, 2H33, 
3J = 7,1 Hz), 4,05 (t, 2H16, 

3J = 6,8 Hz), 

3,98 (s, 6H13, 14), 3,59 (t, 2H24, 
3J = 6,7 Hz), 1,79 (quint, 2H17, 

3J = 7,2 Hz), 1,71 (quint, 2H25, 
3J = 7,1 Hz), 1,48 (t, 3H34, 

3J = 7,1 Hz), 1,47-1,31 (m, 12H18-20, 26-28), 0,93-0,86 (m, 6H21, 29). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 165,4 ; 157,5 ; 156,1 ; 156,0 ; 155,2 ; 153,9 ; 150,8 ; 

149,9 ; 149,3 ; 149,2 ; 138,8 ; 138,5 ; 134,0 ; 122,8 ; 122,2 ; 120,9 ; 119,7 ; 119,5 ; 119,2 ; 

104,9 ; 73,7 ; 71,5 ; 71,3 ; 61,9 ; 56,5 ; 31,7 ; 30,1 ; 29,7 ; 25,9 ; 25,6 ; 22,7 ; 22,6 ; 14,3 ; 

14,1 ; 14,1 ; 14,0. 

Procédure générale pour la synthèse des dérivés 4-hydroxyméthyl-4’’-hexyloxyméthyl-

terpyridine 

 Chacun des ligands L27, L28, L29 ou L30 (1,00 g, 1 éq) est versé dans 100 mL 

d’éthanol. Le borohydrure de sodium est alors ajouté (10 éq) et le milieu est agité au reflux 

durant 4 heures. Le solvant est évaporé et 50 mL d’eau distillée sont additionnées. Dans le cas 

où un précipité apparaît, le solide obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’eau distillée (3x20 

mL) et séché sous P2O5. Sinon, la phase aqueuse est extraite avec de l’acétate d’éthyle (3x40 

mL). La phase organique est lavée avec une solution saturée de chlorure de sodium (50 mL), 

séchée sur sulfate de sodium anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. Un solide blanc est 

obtenu. 
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4-hydroxyméthyl-4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] 

(L31) 

 

 (0,91 g, 99 %), pf = 98-100 °C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,70 (d, 1H6’’ , 
3J = 5,1 Hz), 8,64 (m, 3H3,3’’, 6), 8,56 (s, 1H5’), 8,49 (s, 1H3’), 7,50 (dd, 1H8, 

3J = 8,4 Hz, 4J = 

1,9 Hz), 7,42-7,35 (m, 2H5, 5’’), 7,31 (d, 1H12, 
4J = 1,9 Hz), 6,99 (d, 1H9, 

3J = 8,4 Hz), 4,88 (s, 

2H15), 4,66 (s, 2H17), 4,05 (s, 3H14), 3,97 (s, 3H13), 3,58 (t, 2H19, 
3J = 6,6 Hz), 1,71 (quint, 

2H20, 
3J = 7,1 Hz), 1,45-1,33 (m, 6H21-23), 0,91 (t, 3H24, 

3J = 6,8 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 

MHz), δ (ppm) = 156,3 ; 156,2 ; 155,7 ; 155,7 ; 151,0 ; 150,0 ; 149,9 ; 149,3 ; 149,2 ; 149,1 ; 

1449,1 ; 131,0 ; 121,9 ; 121,3 ; 120,1 ; 119,5 ; 118,8 ; 118,7 ; 118,6 ; 111,3 ; 110,1 ; 71,4 ; 

71,52 ; 63,8 ; 56,2 ; 55,9 ; 31,6 ; 29,7 ; 25,8 ; 22,6 ; 14,0. 

4-hydroxyméthyl-4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-

terpyridine] (L32) 

 

 (0,94 g, 99 %). RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,68 (d, 1H6’’ , 
3J = 4,7 Hz), 

8,62 (m, 3H3, 3’’, 6), 8,53 (s, 1H5’), 8,47 (s, 1H3’), 7,45 (d, 1H8, 
3J = 8,4 Hz), 7,40 (s, 1H12), 

7,37 (d, 1H5, 
3J = 5,0 Hz), 7,33 (d, 1H5’’ , 

3J = 4,7 Hz), 6,97 (d, 1H9, 
3J = 8,4 Hz), 4,85 (s, 

2H21), 4,64 (s, 2H23), 4,08 (t, 2H15, 
3J = 6,9 Hz), 4,01 (s, 3H13), 3,56 (t, 2H25, 

3J = 6,5 Hz), 

1,89 (quint, 2H16, 
3J = 7,2 Hz), 1,68 (quint, 2H26, 

3J = 7,0 Hz), 1,52-1,27 (m, 12H27-29, 17-19), 
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0,94 (t, 3H20, 
3J = 7,0 Hz) ; 0,89 (t, 3H30, 

3J = 7,0 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) 

= 156,3 ; 156,3 ; 155,7 ; 155,7 ; 151,2 ; 150,0 ; 149,7 ; 149,2 ; 149,1 ; 130,8 ; 121,9 ; 121,3 ; 

120,2 ; 119,5 ; 118,9 ; 118,7 ; 118,6 ; 122,8 ; 110,7 ; 77,4 ; 77,1 ; 76,7 ; 71,4 ; 71,2 ; 69,1 ; 

63,8 ; 56,4 ; 31,7 ; 31,6 ; 29,7 ; 29,1 ; 25,9 ; 25,7 ; 22,6 ; 14,1 ; 14,1. 

4-hydroxyméthyl-4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] 

(L33) 

 

 (0,95 g, quantitatif), pf = 48-50°C. RMN 1H  (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,69-8,51 

(m, 6H3, 3’’, 3’, 5’, 6, 6’’), 7,38 (m, 2H5,5’’), 7,05 (s, 2H8, 12), 4,87 (s, 2H16), 4,66 (s, 2H18), 3,98 (s, 

6H13, 15), 3,92 (s, 3H14), 3,56 (t, 2H20, 
3J = 6,6 Hz), 1,68 (quint, 2H21, 

3J = 7,0 Hz), 1,43-1,30 

(m, 6H22-24), 0,88 (t, 3H25, 
3J = 6,2 Hz). RMN 13C  (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,1 ; 

156,0 ; 155,7 ; 153,6 ; 151,1 ; 150,4 ; 149,3 ; 149,1 ; 149,1 ; 139,0 ; 134,3 ; 122,0 ; 121,4 ; 

119,5 ; 119,2 ; 119,1 ; 118,9 ; 104,6 ; 71,4 ; 71,2 ; 56,4 ; 63,8 ; 61,0 ; 31,6 ; 29,7 ; 25,8 ; 22,6 ; 

14,0. 

 

 

 

 

 

 

4-hydroxyméthyl-4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-

terpyridine] (L34) 
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 (0,81 g, 87 %), pf = 28-30°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,68-6,51 (m, 

6H3, 3’’, 6, 6’’, 3’, 5’), 7,38 (m, 2H5, 5’’), 7,04 (s, 2H8, 12), 4,88 (s, 2H22), 4,67 (s, 2H24), 4,04 (t, 

2H16, 
3J = 6,8 Hz), 3,96 (s, 6H13, 14), 3,57 (t, 2H26, 

3J = 6,6 Hz), 1,79 (quint, 2H17, 
3J = 7,2 Hz), 

1,70 (quint, 2H27, 
3J = 7,1 Hz), 1,49-1,31 (m, 12H18-20, 28-30), 0,93-0,86 (m, 6H21, 31). RMN 

13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,4 ; 156,3 ; 155,9 ; 155,8 ; 153,9 ; 151,0 ; 150,6 ; 

149,3 ; 149,3 ; 149,1 ; 138,4 ; 134,0 ; 122,0 ; 121,4 ; 119,5 ; 119,2 ; 119,1 ; 118,8 ; 104,8 ; 

73,7 ; 71,5 ; 71,3 ; 63,9 ; 56,5 ; 31,7 ; 30,1 ; 29,7 ; 25,9 ; 25,6 ; 22,7 ; 22,6 ; 14,1 ; 14,1. 

Procédure générale pour l’oxydation des dérives 4’’-hydroxyméthyl-4-hexyloxyméthyl-

terpyridine. 

 Chacun des ligands L31, L32, L33 ou L34 (0,50 g, 1 éq) est ajouté dans 30 mL de 

DCM. MnO2 activé à 88% est alors ajouté (20 éq) et le milieu est agité à température 

ambiante durant 24 heures. Le milieu est filtré sur célite et rincé avec du DCM. Le solvant est 

évaporé et une purification par chromatographie flash sur gel de silice (éluant : 

Hexane/AcOEt : 70/30 => 50/50) donne un solide blanc. 

 

 

 

4'-(3,4,5-timéthoxyphényl)-4''-((hexyloxy)méthyl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxaldéhyde 

(L35) 
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 (0,28 g, 56 %), pf = 203-206°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 10,2 (s, 

1H15), 8,97 (d, 1H3’’ , 
4J = 1,5 Hz), 8,88 (d, 1H6’’ , 

3J = 4,9 Hz), 8,66-8,64 (m, 3H3’, 5’, 6), 8,50 (s, 

1H3), 7,69 (dd, 1H5’’ , 
3J = 4,9 Hz, 4J = 1,5 Hz), 7,42 (dd, 1H8, 

3J = 8,3 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,34-

7,32 (m, 2H5, 12), 6,93 (d, 1H9, 
3J = 8,4 Hz), 4,63 (s, 2H17), 3,96 (s, 3H14), 3,89 (s, 3H13), 3,52 

(t, 2H19, 
3J = 6,3 Hz), 1,64 (quint, 2H20, 

3J = 7,1 Hz), 1,38-1,24 (m, 6H21-23), 0,81 (t, 3H24, 
3J = 

7,1 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 191,9 ; 1583 ; 156,2 ; 156,1 ; 154,8 ; 150,4 ; 

150,2 ; 149,4 ; 149,3 ; 149,2 ; 142,6 ; 131,0 ; 122,1 ; 121,2 ; 121,0 ; 120,2 ; 119,4 ; 119,4 ; 

118,8 ; 111,4 ; 110,2 ; 71,5 ; 71,3 ; 56,3 ; 56,0 ; 31,7 ; 29,8 ; 25,9 ; 22,6 ; 14,1. 

4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-4''-((hexyloxy)méthyl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-

carboxaldéhyde (L36) 

 

 (373 mg, 75 %), pf = 67-69°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 10,25 (s, 

1H21), 9,04 (d, 1H3’’ , 
4J = 1,5 Hz), 8,95 (d, 1H6’’ , 

3J = 4,9 Hz), 8,73-8,70 (m, 3H3’, 5’, 6), 8,59 (s, 

1H3), 7,76 (dd, 1H5’’ , 
3J = 4,9 Hz, 4J = 1,5 Hz), 7,47 (dd, 1H8, 

3J = 8,4 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,40-

7,39 (m, 2H5, 12), 6,99 (d, 1H9, 
3J = 8,4 Hz), 4,70 (s, 2H23), 4,09 (t, 2H15, 

3J = 7,0 Hz), 4,00 (s, 

3H13), 3,59 (t, 2H25, 
3J = 6,6 Hz), 1,89 (quint, 2H16, 

3J = 7,2 Hz), 1,70 (quint, 2H26, 
3J = 7,1 

Hz), 1,51-1,30 (m, 12H27-29, 17-19), 0,92 (t, 3H20, 
3J = 6,9 Hz), 0,87 (t, 3H30, 

3J = 7,1 Hz). RMN 
13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 191,9 ; 158,4 ; 156,2 ; 156,1 ; 154,8 ; 150,4 ; 150,3 ; 
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149,8 ; 149,3 ; 149,2 ; 142,6 ; 130,8 ; 122,1 ; 121,2 ; 121,0 ; 120,2 ; 119,4 ; 119,3 ; 118,5 ; 

122,6 ; 110,7 ; 71,5 ; 71,3 ; 69,1 ; 56,4 ; 31,7 ; 31,6 ; 29,8 ; 29,1 ; 25,9 ; 25,7 ; 22,6 ; 14,1. 

4'-(3,4,5-timéthoxyphényl)-4''-((hexyloxy)méthyl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxaldéhyde 

(L37) 

 

 (386 mg, 77 %), pf = 92-93°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 10,27 (s, 

1H16), 9,05 (d, 1H3’’ , 
4J = 1,5 Hz), 8,96 (d, 1H6’’ , 

3J = 4,9 Hz), 8,71-8,69 (m, 3H3’, 5’, 6), 8,58 (s, 

1H3), 7,78 (dd, 1H5’’ , 
3J = 4,9 Hz, 4J = 1,5 Hz), 7,40 (m, 1H5), 7,06 (s, 2H8, 12), 4,70 (s, 2H18), 

4,00 (s, 6H13, 15), 3,93 (s, 3H14), 3,60 (t, 2H20, 
3J = 6,6 Hz), 1,71 (quint, 2H21, 

3J = 7,1 Hz), 

1,45-1,30 (m, 6H22-24), 0,88 (t, 3H25, 
3J = 7,1 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 

191,8 ; 158,2 ; 156,3 ; 156,0 ; 154,8 ; 153,7 ; 150,8 ; 150,4 ; 149,3 ; 149,2 ; 142,6 ; 139,2 ; 

134,2 ; 122,2 ; 121,3 ; 119,8 ; 119,5 ; 119,2 ; 104,7 ; 71,5 ; 71,3 ; 61,0 ; 56,5 ; 31,7 ; 29,8 ; 

25,9 ; 22,6 ; 14,1. 

 

 

 

 

 

 

 

4'-(4-hexyloxy-3,4-diméthoxyphényl)-4''-((hexyloxy)méthyl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-

carboxaldéhyde (L38) 
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 (354 mg, 71 %), pf = 120-122°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 10,30 (s, 

1H22), 9,07 (d, 1H3’’ , 
4J = 1,4 Hz), 8,98 (d, 1H6’’ , 

3J = 4,9 Hz), 8,72 (m, 3H3’, 5’ , 6), 8,60 (s, 

1H3), 7,79 (dd, 1H5’’ , 
3J = 4,9 Hz, 4J = 1,4 Hz), 7,43 (m, 1H5), 7,07 (s, 2H8, 12), 4,73 (s, 2H24), 

4,07 (t, 2H16, 
3J = 6,8 Hz), 4,05 (s, 6H13, 14), 3,62 (t, 2H26, 

3J = 6,6 Hz), 1,81 (quint, 2H17, 
3J = 

7,2 Hz), 1,73 (quint, 2H27, 
3J = 7,1 Hz), 1,53-1,33 (m, 12H28-30, 18-20), 0,95-0,88 (m, 6H21, 31). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 191,8 ; 158,3 ; 156,3 ; 156,0 ; 154,8 ; 154,0 ; 150,8 ; 

150,4 ; 149,3 ; 149,2 ; 142,6 ; 138,6 ; 133,9 ; 122,2 ; 121,3 ; 121,0 ; 119,8 ; 119,4 ; 119,2 ; 

104,9 ; 73,7 ; 71,5 ; 71,3 ; 56,3 ; 31,7 ; 30,1 ; 29,8 ; 25,9 ; 25,6 ; 22,7 ; 22,6 ; 14,1 ; 14,1. 

Procédure générale pour la synthèse des terpyridines substituées en position 4 par un 

groupe cyanoacrylate d’éthyle. 

 Chacun des ligands L35, L36, L37 ou L38 (200 mg, 1 éq), l’imidazole (30 % mol) et 

le cyanoacétate d’éthyle (1 éq) est ajoutée dans 4 mL de DCM. Le milieu est agité au reflux 

durant 3 heures. De l’eau distillée est ajouté au milieu réactionnel (10 mL) ainsi qu’une 

solution saturée de chlorure de sodium (10 mL). La phase aqueuse est extraite avec du DCM 

(3x10 mL). La phase organique est séchée sur sulfate de sodium anhydre, filtrée et le solvant 

est évaporé. Dans le cas où le taux de conversion est total, le solide est purifié par 

recristallisation dans l’éthanol. Sinon, une purification par chromatographie flash sur gel de 

silice (éluant : hexane/AcOEt : 70/30 => 50/50) donne un solide jaune pâle. 

2-cyano-3-(4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-

yl)acrylate d’éthyle (L39) 
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 (216 mg, 92 %), pf = 112-114°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 9,30 (d, 

1H3, 
4J = 1,7 Hz), 8,90 (d, 1H6, 

3J = 5,0 Hz), 8,74-8,66 (m, 4H3’, 5’, 3’’, 6’’ ), 8,35 (s, 1H15), 7,76 

(dd, 1H5, 
3J = 5,0 Hz, 4J = 1,7 Hz), 7,50 (dd, 1H8, 

3J = 8,4 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,45 (m, 1H5’’ ), 

7,39 (d, 1H12, 
4J = 2,1 Hz), 7,00 (d, 1H9, 

3J = 8,4 Hz), 4,72 (s, 2H23), 4,46 (q, 2H21, 
3J = 7,1 

Hz), 4,03 (s, 3H14), 3,96 (s, 3H13), 3,59 (t, 2H25, 
3J = 6,6 Hz), 1,70 (quint, 2H26, 

3J = 7,2 Hz), 

1,45 (t, 3H22, 
3J = 7,1 Hz), 1,42-1,29 (m, 6H27-29), 0,88 (t, 3H30, 

3J = 7,0 Hz). RMN 
13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 161,6 ; 157,9 ; 156,1 ; 155,8 ; 154,5 ; 152,5 ; 150,4 ; 

150,3 ; 150,1 ; 149,3 ; 138,9 ; 131,0 ; 123,4 ; 122,1 ; 121,0 ; 120,2 ; 119,8 ; 119,2 ; 118,6 ; 

114,4 ; 111,4 ; 110,2 ; 108,0 ; 71,3 ; 71,1 ; 63,3 ; 56,2 ; 56,0 ; 31,7 ; 29,7 ; 25,9 ; 22,6 ; 14,1 ; 

14,0. 

2-cyano-3-(4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-

yl)acrylate d’éthyle (L40) 

 

 (198 mg, 86 %), pf = 123°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ(ppm) = 9,21 (d, 1H3, 
4J = 

1,7 Hz), 8,81 (d, 1H6, 
3J = 5,0 Hz), 8,66 (d, 1H3’’ , 

4J = 1,7 Hz), 8,62 (m, 2H3’, 6’’ ), 8,58 (s, 

1H5’), 8,26 (s, 1H20), 7,67 (dd, 1H5, 
3J = 5,1 Hz, 4J = 1,7 Hz), 7,40 (dd, 1H8, 

3J = 8,4 Hz, 4J = 

2,1 Hz), 7,37 (dd, 1H5’’ , 
3J = 5,0 Hz, 4J = 1,7 Hz), 7,32 (d, 1H12, 

4J = 2,1 Hz), 6,91 (d, 1H9, 
3J 

= 8,4 Hz), 4,64 (s, 2H29), 4,39 (q, 2H27, 
3J = 7,1 Hz), 4,01 (t, 2H31, 

3J = 6,9 Hz), 3,93 (s, 3H13), 

3,51 (t, 2H15, 
3J = 6,6 Hz), 1,81 (quint, 2H32, 

3J = 7,2 Hz),  1,61 (quint, 2H16, J = 7,1 Hz), 
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1,39-1,23 (m, 12H17-19, 33-35), 1,37 (t, 3H28, 
3J = 7,1 Hz), 0,88 (t, 3H36, 

3J = 6,9 Hz), 0,81 (t, 

3H20, 
3J = 7,0 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 161,6 ; 157,9 ; 156,1 ; 155,8 ; 

154,5 ; 152,5 ; 150,4 ; 150,3 ; 149,8 ; 149,7 ; 149,5 ; 149,3 ; 138,8 ; 130,8 ; 123,4 ; 122,1 ; 

120,9 ; 120,2 ; 119,8 ; 119,1 ; 118,5 ; 114,5 ; 112,9 ; 110,7 ; 108,0 ; 71,3 ; 71,1 ; 69,1 ; 63,3 ; 

56,4 ; 31,7 ; 31,6 ; 29,8 ; 29,1 ; 25,9 ; 25,7 ; 22,7 ; 22,6 ; 14,2 ; 14,1. 

2-cyano-3-(4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-

yl)acrylate d’éthyle (L41) 

 

 (194 mg, 83 %), pf = 110-112°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ  (ppm) = 9,30 (d, 

1H3, 
4J = 1,7 Hz), 8,89 (d, 1H6, 

3J = 5,1 Hz), 8,71-8,66 (m, 4H3’, 5’, 3’’, 6’’ ), 8,34 (s, 1H16), 7,74 

(dd, 1H5, 
3J = 5,1 Hz, 4J = 1,7 Hz), 7,45 (dd, 1H5’’ , 

3J = 4,9 Hz, 4J = 1,3 Hz), 7,06 (s, 2H8, 12), 

4,72 (s, 2H24), 4,45 (q, 2H22, 
3J = 7,1 Hz), 3,99 (s, 6H13, 15), 3,92 (s, 3H14), 3,58 (t, 2H26, 

3J = 

6,8 Hz), 1,69 (quint, 2H27, 
3J = 7,1 Hz), 1,45 (t, 3H23, 

3J = 7,1 Hz), 1,43-1,29 (m, 6H28-30), 

0,88 (t, 3H31, 
3J = 7,0 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 161,6 ; 157,8 ; 156,2 ; 

155,7 ; 154,6 ; 153,7 ; 152,5 ; 150,7 ; 150,4 ; 149,6 ; 149,3 ; 139,1 ; 138,9 ; 134,2 ; 123,6 ; 

122,2 ; 120,9 ; 119,9 ; 119,6 ; 119,0 ; 114,4 ; 108,1 ; 104,7 ; 71,3 ; 71,1 ; 63,3 ; 61,0 ; 56,5 ; 

31,7 ; 29,8 ; 25,9 ; 22,6 ; 14,2 ; 14,1. 

 

 

 

2-cyano-3-(4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-

terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle (L42) 
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 (202 mg, 88 %), pf = 94-95°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 9,31 (d, 1H3, 
4J = 1,7 Hz), 8,90 (d, 1H6, 

3J = 5,0 Hz), 8,72-8,67 (m, 4H3’, 5’, 3’’, 6’’ ), 8,36 (s, 1H22), 7,77 (dd, 

1H5, 
3J = 5,0 Hz, 4J = 1,7 Hz), 7,45 (dd, 1H5’’ , 

3J = 5,0 Hz, 4J = 1,4 Hz), 7,05 (s, 2H8, 12), 4,73 

(s, 2H30), 4,46 (q, 2H28, 
3J = 7,1 Hz), 4,05 (t, 2H32, 

3J = 6,8 Hz), 3,98 (s, 6H13, 14), 3,59 (t, 

2H16, 
3J = 6,6 Hz), 1,79 (quint, 2H33, 

3J = 7,2 Hz), 1,69 (quint, 2H17, 
3J = 7,1 Hz), 1,51-1,29 

(m, 12H18-20, 34-36), 1,46 (t, 3H29, 
3J = 7,1 Hz), 0,93-0,87 (m, 6H21, 37). RMN 13C (CDCl3, 100 

MHz), δ (ppm) = 161,6 ; 157,9 ; 156,2 ; 155,8 ; 154,6 ; 154,0 ; 152,5 ; 150,9 ; 150,5 ; 149,5 ; 

149,3 ; 138,9 ; 138,5 ; 133,9 ; 123,5 ; 122,2 ; 121,0 ; 119,9 ; 119,6 ; 119,0 ; 114,5 ; 108,1 ; 

104,9 ; 73,7 ; 71,3 ; 71,1 ; 63,3 ; 56,5 ; 31,7 ; 31,7 ; 30,1 ; 29,8 ; 25,9 ; 25,6 ; 22,7 ; 22,6 ; 

14,2 ; 14,1 ; 14,1. 

Procédure générale pour la préparation des colorants à une fonction d’ancrage CO2H en 

position 4’’ sur le ligand terpyridine.  

 Le dérivé ester (1 éq) et le trichlorure de ruthénium (III) monohydraté (1,25 éq) sont 

ajoutés dans l’éthanol (100 mL/g). Le milieu est agité au reflux durant 5 heures. Le précipité 

obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’éthanol jusqu’à ce que le filtrat soit incolore et une 

fois avec de l’éther diéthylique (20 mL). Le composé est séché à l’étuve à 70°C durant la nuit 

puis est ajouté dans le DMF (100 mL.g-1). Une solution aqueuse d’isothiocyanate 

d’ammonium est ajoutée (2,6 M, 30 mL/g) et le milieu est agité au reflux durant 5 heures. La 

triéthylamine (40 mL/g) et l’eau distillée (20 mL/g) sont ajoutés et le milieu est agité au reflux 

durant 24 heures. Le solvant est évaporé jusqu’à 5 mL puis de l’eau distillée est ajoutée (50 

mL). Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’eau distillée (3x20mL) puis de 
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l’éther diéthylique (20 mL) et est séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Un solide noir est 

obtenu. 

Triisothiocyanato de 4-éthoxycarbonyl-4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-

[2,2':6',2''-terpyridine] ruthénium (II) de triéthylammonium (C7) 

 

 Obtenu à partir de 200 mg de 4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-

[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate d’éthyle (L27), (190 mg, 67 %). RMN 1H (DMSO d6, 

400 MHz), δ (ppm) =  9,07-8,62 (m, 6H3’’, 6’’, 5’, 6, 3, 3’), 8,16 (dd, 1H5, 
3J = 5,6 Hz , 4J = 1,6 

Hz), 7,79-7,69 (m, 3H5’’, 8, 12), 7,14 (d, 1H9, 
3J = 8,6 Hz), 4,76 (s, 2H16), 3,97 (s, 3H14), 3,87 (s, 

3H13), 3,57 (m, 6H29-31), 1,63 (quint, 2H19, 
3J = 7,3 Hz), 1,42-1,29 (m, 6H20-22), 1,16 (t, 9H32-

34, 
3J = 7,3 Hz), 0,86 (t, 3H23, 

3J = 6,5 Hz). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,4 

; 160,0 ; 15937 ; 159,6 ; 158,2 ; 153,7 ; 152,6 ; 152,5 ; 150,3 ; 149,7 ; 149,2 ; 143,8 ; 137,6 ; 

13633 ; 129,1 ; 129,0 ; 126,5 ; 125,3 ; 122,1 ; 121,4 ; 120,7 ; 119,6 ; 118,9 ; 111,9 ; 111,4 ; 

70,6 ; 69,9 ; 56,1 ; 55,7 ; 45,8 ; 31,2 ; 29,1 ; 25,3 ; 22,1 ; 13,9 ; 8,6. 
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Triisothiocyanato de 4-éthoxycarbonyl-4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-

méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] ruthénium (II) de triéthylammonium (C8) 

 

 Obtenu à partir de 210 mg de 4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-

méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate d’éthyle (L28), (233 mg,  74%). RMN 

1H (DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 9,09-8,63 (m, 6H3’’, 5’, 6, 6’’, 3, 3’), 8,18 (d, 1H5, 
3J = 5,6 

Hz), 7,75 (m, 3H5’’, 8, 12), 7,14 (d, 1H9, 
3J = 8,4 Hz), 4,76 (s, 2H22), 4,08 (t, 2H15, 

3J = 6,2 Hz), 

3,99 (s, 3H13), 3,58 (t, 2H24, 
3J = 6,6 Hz), 3,10 (q, 6H35-37, 

3J = 7,1 Hz), 1,79 (quint, 2H16, 
3J = 

6,7 Hz), 1,65 (quint, 2H25, 
3J = 6,8 Hz), 1,47-1,30 (m, 12H17-19, 26-28), 1,17 (t, 9H38-40, 

3J = 7,2 

Hz), 0,89 (m, 6H20, 29). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,8 ; 160,4 ; 160,2 ; 

160,1 ; 158,7 ; 154,1 ; 153,0 ; 150,2 ; 150,1 ; 150,0 ; 149,8 ; 144,2 ; 138,2 ; 136,8 ; 129,6 ; 

129,5 ; 127,0 ; 125,7 ; 122,6 ; 121,8 ; 121,3 ; 120,0 ; 119,3 ; 113,4 ; 112,2 ; 71,0 ; 71,0 ; 70,4 ; 

68,8 ; 56,6 ; 46,2 ; 31,6 ; 31,5 ; 29,6 ; 29,2 ; 25,8 ; 25,7 ; 22,6 ; 14,4 ; 9,1. 
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Triisothiocyanato de 4-éthoxycarbonyl-4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-

[2,2':6',2''-terpyridine] ruthénium (II) de triéthylammonium (C9) 

 

 Obtenu à partir de 200 mg de 4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-

[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate d’éthyle (L29), (225 mg, 70 %). RMN 1H (DMSO d6, 

400 MHz), δ (ppm) = 9,09 (m, 2H3, 6), 8,95 (s, 1H3’), 8,80 (d, 1H6’’ , 
3J = 5,1 Hz), 8,73 (s, 

1H5’), 8,64 (s, 1H3’’ ), 8,19 (d, 1H5, 
3J = 5,2 Hz), 7,77 (d, 1H5’’ , 

3J = 5,1 Hz), 7,40 (s, 2H8, 12), 

4,78 (s, 2H17), 4,00 (s, 6H13, 15), 3,78 (s, 3H14), 3,58 (t, 2H19, 
3J = 6,1 Hz), 3,09 (q, 6H30-32, 

3J = 

6,7 Hz), 1,64 (quint, 2H20, 
3J = 6,7 Hz), 1,40-1,29 (m, 6H21-23), 1,17 (t, 9H33-35, 

3J = 7,1 Hz), 

0,86 (m, 3H24). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,3 ; 159,7 ; 158,1 ; 153,6 ; 

153,3 ; 152,4 ; 149,6 ; 144,1 ; 138,7 ; 137,6 ; 136,4 ; 132,6 ; 129,0 ; 126,5 ; 125,3 ; 122,0 ; 

121,3 ; 120,3 ; 119,7 ; 105,7 ; 70,5 ; 69,8 ; 60,1 ; 56,3 ; 45,7 ; 31,1 ; 29,0 ; 25,3 ; 22,0 ; 13,8 ; 

8,6. 
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Triisothiocyanato de 4-éthoxycarbonyl-4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3,5-

diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine] ruthénium (II) de triéthylammonium (C10) 

 

Obtenu à partir de 200 mg de 4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-4''-((hexyloxy)méthyl)-

[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate d’éthyle (L30), (220 mg, 71%). RMN 1H (DMSO d6, 

400 MHz), δ (ppm) = 9,09-8,64 (m, 6H3’’, 6’’, 3, 5’, 6’’, 3’ ), 8,19 (m, 1H5), 7,77 (m, 1H6’’ ), 7,39 (s, 

2H8, 12), 4,78 (s, 2H22), 3,98 (s, 6H13, 41), 3,58 (m, 2H15), 3,34 (m, 2H24), 3,11 (m, 6H35-37), 

1,66 (m, 2H16), 1,45 (m, 2H25), 1,18 (m, 9H38-40), 1,33-1,18 (m, 12H17-19, 26-28), 0,96 (m, 6H20, 

29). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,8 ; 164,3 ; 160,2 ; 158,7 ; 154,0 ; 153,0 ; 

150,1 ; 114,7 ; 138,5 ; 138,1 ; 136,9 ; 132,9 ; 129,6 ; 127,1 ; 125,8 ; 122,6 ; 121,8 ; 120,8 ; 

120,2 ; 106,3 ; 73,0 ; 71,0 ; 70,4 ; 56,9 ; 46,3 ; 31,6 ; 31,5 ; 30,1 ; 29,6 ; 25,8 ; 25,6 ; 22,6 ; 

22,5 ; 14,5 ; 14,4 ; 9,1. 

Procédure générale pour la préparation des colorants à une fonction cyanoacrylate en 

position 4’’ sur le ligand terpyridine.  

 Le dérivé cyanoacrylate (1 éq) et le trichlorure de ruthénium (III) monohydraté (1,25 

éq) sont ajoutés dans l’éthanol (100 mL/g). Le milieu est agité au reflux durant 5 heures. Le 

précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’éthanol jusqu’à ce que le filtrat soit incolore 

et une fois avec de l’éther diéthylique (20 mL). Le composé est séché à l’étuve à 70°C durant 

la nuit puis il est ajouté dans de l’éthanol (100 mL.g-1). L’isothiocyanate d’ammonium est 

ajoutée (30 éq) ainsi que 3 gouttes de N-éthylmorpholine. Le milieu est agité au reflux durant 
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5 heures. Le solvant est évaporé jusqu’à 5 mL et une solution saturée d’isothiocyanate 

d’ammonium est versée sur le milieu. Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de 

l’eau distillée (3x20mL) et de l’éther diéthylique (20 mL). Le solide est séché à l’étuve à 

70°C durant la nuit. Une purification par colonne sur gel de silice (éluant : ACN) donne un 

solide noir. 

Triisothiocyanato de (2-cyano-3-(4’’-((hexyloxy)méthyl)-4’-(3,4-diméthoxyphényl)-

[2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle) ruthénium (II) d’ammonium (C11’) 

 

 Obtenu à partir de 92 mg de 2-cyano-3-(4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4-

diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle (L39), (24 mg, 18 %). 

Triisothiocyanato de (2-cyano-3-(4’’-((hexyloxy)méthyl)-4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-

[2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle) ruthénium (II) d’ammonium (C12’) 

 

 Obtenu à partir de 75 mg de 2-cyano-3-(4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-

méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle (L40), (71 mg, 65 %). RMN 1H 
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(DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 9,08-8,94 (m, 2H3, 6), 8,80-8,59 (m, 4H3’’, 3’, 6’’, 5’ ), 8,45 (m, 

1H15), 8,31 (m, 1H5), 7,78-7,59 (m, 3H8, 5’’, 12), 7,15 (m, 1H9), 4,76 (s, 2H23), 4,38 (q, 2H21, 
3J 

= 7,0 Hz), 4,08 (t, 2H24, 
3J = 5,0 Hz), 3,96 (s, 3H14), 3,58 (t, 2H30, 

3J = 5,8 Hz), 1,77 (quint , 

2H25, 
3J = 6,9 Hz), 1,64 (m, 2H31), 1,46-1,30 (m, 12H26-28, 32-34), 1,35 (t, 3H22, 

3J = 7,0 Hz), 

0,92-0,86 (m, 6H29, 35). 

Triisothiocyanato de (2-cyano-3-(4’’-((hexyloxy)méthyl)-4’-(3,4,5-triméthoxyphényl)-

[2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle) ruthénium (II) d’ammonium (C13’) 

 

 

 Obtenu à partir de 92 mg de 2-cyano-3-(4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4,5-

triméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle (L41), (42 mg, 35 %). RMN 
1H (DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 9,11-8,52 (m, 7H), 8,35 (m, 1H), 7,81 (m, 1H), 7,33 (m, 

2H), 4,81 (s, 2H23), 4,39 (q, 2H21, 
3J = 7,1 Hz), 3,98 (s, 6H14, 30), 3,79 (s, 3H13), 3,59 (m, 

2H24), 1,65 (m, 2H25), 1,42-1,22 (m, 6H26-28), 1,36 (t, 3H22, 
3J = 7,1 Hz), 0,86 (m, 3H29). 
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Triisothiocyanato de (2-cyano-3-(4’’-((hexyloxy)méthyl)-4’-(4-hexyloxy-3,5-

diméthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle) ruthénium (II) 

d’ammonium (C14’) 

N

N N

NCS

NCSSCN

O

OCH

NC
O

O

O

NH

H CO

 

 Obtenu à partir de 100 mg de 2-cyano-3-(4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3,5-

diméthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle (L42), (72 mg, 51 %). RMN 
1H (DMSO, 400 MHz), δ (ppm) = 9,11-8,32 (m, 8H3, 6, 3’’, 3’, 6’’, 5’, 15, 5), 7,79 (m, 1H5’’ ), 7,30 

(m, 2H8, 12), 4,79 (m, 2H23), 4,39 (q, 2H21, 
3J = 7,0 Hz), 3,98 (s, 2H24), 3,97 (s, 3H14), 3,95 (s, 

3H30), 3,59 (t, 2H31, 
3J = 6,4 Hz), 1,69-1,66 (m, 4H25, 32), 1,49-1,31 (m, 12H26-28, 33-35), 1,36 (t, 

3H22, 
3J = 7,0 Hz), 0,93-0,86 (m, 6H29, 36). 

III.  Caractéristiques photophysiques et électrochimiques des 

complexes obtenus 

 De nouveaux colorants ayant été synthétisés, leurs propriétés photophysiques et 

électrochimiques doivent être étudiées pour savoir si la cellule solaire pourra fonctionner et en 

estimer les performances. En effet, nous allons pouvoir estimer les niveaux d’énergies des 

orbitales HOMO et LUMO de chaque complexe. Nous pourrons ainsi comparer ces niveaux à 

celui de la bande de conduction du TiO2 et celui du médiateur rédox pour savoir si les 

transferts de charges seront possibles et efficaces au sein de la cellule solaire. 
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A. Études des absorptions UV-Visible 

 Les spectres d’absorptions des complexes C1 à C4 et C6 sont en concordance avec les 

résultats prédits par les calculs DFT. Un léger décalage vers les basses énergies est même 

favorablement observé (Figure 95). Ces colorants sont donc panchromatiques, on y retrouve 

les transferts de charges intra-ligands vers les hautes énergies avant 380 nm correspondants à 

des transitions π-π*. Entre 400 et 460 nm, cette bande caractéristique avec un plus faible 

coefficient d’extinction molaire est principalement due à un transfert de charge du groupe 

phényle vers la structure terpyridine (LLCT). Et d’ailleurs cette transition à caractère π-π* est 

également observable sur la courbe d’absorbance du ligand seul. Et c’est en se rapprochant du 

proche infra-rouge que l’on peut distinguer une bande large d’absorption attribuable à 

plusieurs MLCT (de 510 à 900 nm). Les coefficients d’extinctions molaires sont légèrement 

plus faibles comparés à la LLCT. Ces nouveaux colorants seront donc aptes à absorber la 

lumière du soleil sur une large gamme spectrale.  
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Figure 95 : Spectres d’absorptions des complexes C1 à C4 et C6. Spectres réalisés dans le 
DMF, C = 5,10-5 M. 
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 Seul à posséder une fonctionnalisation par un dérivé furane en position 4’, le complexe 

C6 possède un léger effet bathochrome de quelques nanomètres. Cela est sans doute dû à la 

présence d’un troisième groupe à caractère électro-attracteur sur le cycle furane, ce qui 

stabilise un peu plus l’orbitale LUMO du composé. Comparé au black dye, les coefficients 

d’extinctions molaires des différents complexes sont quasiment identiques. Le maximum 

d’absorption dans la MLCT varie très peu (quelques nanomètres) et les différentes LLCT 

possèdent un léger shift vers les hautes énergies. 

 La même morphologie est observée pour les spectres d’absorptions chez les 

complexes C7 à C10 (Figure 96). On pourra tout de même observer que l’absence d’une 

seconde fonction CO2H créée un effet hypsochrome d’environ 20 nm pour les bandes MLCT 

par rapport aux complexes C1 à C4. On notera également des coefficients d’extinctions 

molaires plus élevés pour les composés C7 et C9 qui se démarquent par la présence 

uniquement de groupes méthoxy sur le substituant phényle en position 4’ du ligand 

terpyridine. 
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Figure 96 : Spectres d’absorptions des complexes C7 à C10 comparés au complexe C2. 
Spectres réalisés dans le DMF, C = 10-4 M. 
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 La fonctionnalisation du ligand terpyridine par un groupe cyanoacrylate offre un effet 

bathochrome important de 80 nm pour les bandes MLCT des colorants C11’ à C14’ comparés  

aux composés C7 à C10 (Figure 97). Cet effet avait d’ailleurs été observé sur les spectres 

d’absorptions obtenus par modélisation moléculaire. Le spectre d’absorption s’étend alors 

jusqu’à 1000 nm, c’est-à-dire dans le proche infra-rouge. L’augmentation des systèmes π-

conjugués permet d’améliorer les coefficients d’extinctions molaires, ce qui rend ces 

nouvelles structures encore plus intéressantes. 
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Figure 97 : Spectres d’absorptions des complexes C11' à C14' comparés au complexe C8. 
Spectres réalisés dans le DMF, C = 5,10-5 M. 

 

 Le complexe C15’ est capable d’absorber la lumière du soleil sur une gamme spectrale 

beaucoup plus large que le black dye et ses analogues nouvellement synthétisés C2, C8 et 

C12’ (Figure 98). En effet, l’absorbance s’étend jusqu’à 1100 nm et les coefficients 

d’extinctions molaires sont similaires à ceux du black dye pouvant espérer une performance 

équivalente voir supérieur en cellule solaire. Cependant, il est nécessaire de réaliser 

l’hydrolyse des esters afin d’obtenir les fonctions d’ancrage adéquates. 
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Figure 98 : Spectre d’absorption du complexe C15' comparé à ceux du black dye et de ses 
analogues C2, C8 et C12’. Spectres réalisés dans le DMF, C = 10-4 M. 

B. Études des courbes d’émissions 
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Figure 99 : Spectres d'émissions des complexes C2 et C8 réalisées dans le DMF, C = 10-4 M.
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 On observe une luminescence peu intense pour les complexes C1 à C10 (Figure 99). 

L’injection des charges depuis le colorant vers le semi-conducteur s’effectue via l’état excité 

singulet (60 %) et triplet (40 %)137. L’origine de cette luminescence est par conséquente 

attribuée à une émission depuis ces deux niveaux d’énergies. Un déplacement de Stokes 

important est également observable. Il s’agit de la différence de longueur d’onde entre le 

maximum d’absorption d’une molécule (dans notre cas la MLCT du colorant) et le pic de 

luminescence138. Cela est dû à une forte distorsion géométrique des molécules à l’état 

excité139 (Figure 100).  

 

Figure 100 : Structures des complexes C2 et C8. 

 En effet, les degrés de liberté sont élevés, ce qui additionné à la gêne stérique 

provoquée par certaines fonctionnalisations, créent ces distorsions. Il s’agit d’un bon point à 

prendre en compte puisque ces distorsions pourront empêcher l’agrégation des molécules 

déposées sur le semi-conducteur. 

 En se positionnant dans les mêmes conditions, aucune luminescence n’est apparue 

pour les composés C11’ à C15’. Ces analyses seront toutefois à renouveler une fois que 

l’hydrolyse des esters aura été réalisée. 
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C. Études électrochimiques 

 Les cyclovoltampérogrammes des colorants ont été réalisés dans l’acétonitrile à une 

concentration de 10-3 M avec de l’hexafluorophosphate de n-tétrabutylammonium (TBAPF6) 

comme sel support (0,1 mol.L-1). La référence est une électrode Ag/AgClO4 à 0,1 M dans 

l’acétonitrile. Elle a été élaborée à partir de 106 mg de perchlorate de lithium (LiClO4) et de 

170 mg de nitrate d’argent (AgNO3), dans 10 mL de solvant. L’électrode de travail est à 

disque de platine et l’électrode auxiliaire est en platine. Cette étude est une méthode fiable 

pour localiser avec un certain degré de précision le niveau d’énergie de l’orbitale HOMO de 

chaque colorant17. Chaque cyclovoltampérogramme a été enregistré en commençant les 

balayages dans les potentiels positifs à partir de 0V. 

 Dans les potentiels négatifs, aucune transformation n’est observée pour le complexe 

C2 (Figure 101), ce qui signifie que nous n’observons pas les pics de réductions des ligands 

tpys pourtant obtenus pour le black dye. Il aurait donc été intéressant de commencer le 

balayage dans les potentiels négatifs à partir de 0V pour peut-être apercevoir ces réductions. 

 

Figure 101 : Cyclovoltampérogramme du complexe C2. 

 Dans les potentiels positifs, la première vague d’oxydation à E = +0,26 V quasi 

réversible est attribuable aux ligands NCS. L’étude de l’isothiocyanate d’ammonium seul 

révèle bien une vague réversible dans cette zone des bas potentiels. 
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 La seconde vague d’oxydation  à E = +0,58 V (réversible sur certains composés) n’a 

pas pu être attribuée. Le groupe fonctionnel en position 4’ sur la terpyridine n’en est pas 

responsable puisque la transformation est également observable pour le black dye. Il peut 

s’agir de l’oxydation d’une espèce créée au cours du cycle électrochimique ou bien d’une 

impureté présente sur l’une des électrodes. 

 L’oxydation du complexe de ruthénium (II) en ruthénium (III) est mesurée à +0,90 V. 

L’irréversibilité de cette vague est due au caractère labile des ligands NCS. Ces derniers sont 

remplacés par des molécules de solvants (ici l’acétonitrile) durant l’oxydation140, ce qui 

empêche la réduction. 

 Les études électrochimiques du diméthoxybenzène et du 4'-(4-hexyloxy-3-

méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4,4''-dicarboxylate de diéthyle L9 (Figure 102) ont 

permis d’authentifier la dernière vague à +1,27 V à une oxydation au niveau du groupe 

phényle sur le ligand terpyridine. 

2 2

L9

3

3

1,2-diméthoxybenzène

6 13

3

 

Figure 102 : Structures du 1,2-diméthoxybenzène et du ligand L9. 

 Les électrons des doublets non-liants des oxygènes des groupes alkyloxy se 

délocalisent facilement sur le cycle aromatique par mésomérie. Il peut alors y avoir formation 

d’un radical cation stable avec l’élimination d’un électron141. Ceci engendre la formation d’un 

dimère qui pourrait expliquer la conséquence de l’irréversibilité de cette vague d’oxydation142 

(Figure 103). Cependant, l’encombrement stérique nous amène à penser que le dimère 

proposé est toutefois difficile d’accès. 
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Figure 103 : Formation d'un dimère par voie électrochimique. 

 En procédant à des interprétations de manière identique que pour le complexe C2, 

nous avons pu attribuer les différents pics d’oxydations et de réductions des autres complexes 

analogues C1, C3, C4 et C6. Une légère réduction du ruthénium (III) en ruthénium (II) est 

apparue sur ces composés traduisant une faible réversibilité de l’oxydation du métal (Figure 

104).  
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Figure 104 : Cyclovoltampérogrammes des complexes C1, C3, C4 et C6. 

 Pour les colorants C7 à C10, deux vagues de réductions quasi irréversibles sont 

présentes dans les potentiels négatifs entre -1 V et -2 V. Elles sont attribuées à des réductions 

des ligands terpyridines (Figure 105). Dans les potentiels positifs, la même morphologie est 

observée par rapport aux complexes précédemment étudiés. Seul une cinquième vague diffère 

aux alentours des +1,5 V correspondant à la formation d’un second dimère. Ceci est dû à la 

présence de la chaîne hexyloxyméthyle qui peut former un radical cation stable par 

abstraction d’hydrogène en alpha de l’oxygène. Cela peut former un dimère avec d’autres 

radicaux cations formés au cours de l’oxydation. Comme nous pouvons l’observer, cette 

oxydation est de ce fait non réversible. 



Chapitre 3 : Synthèses et études de complexes [Ru(tpy)(NCS)3] 

 
153 

 

  

  

-22

-17

-12

-7

-2

3

8

13

18

-2 -1 0 1 2

J 
(µ

A
/c

m
²)

E (V/(Ag/AgClO4))

C7 (350 mV/s)

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

-2 -1 0 1 2J 
(µ

A
/c

m
²)

E (V/(Ag/AgClO4))

C8 (350 mV/s)

-22

-17

-12

-7

-2

3

8

13

18

-2 0 2

J 
(µ

A
/c

m
²)

E (V/(Ag/AgClO4))

C9 (300 mV/s)

-18

-13

-8

-3

2

7

12

-2 -1 0 1 2

J 
(µ

A
/c

m
²)

E (V/(Ag/AgClO4))

C10 (300 mV/s)

 

Figure 105 : Cyclovoltampérogrammes des complexes C7 à C10. 

 Les composés C12’ et C15’ possèdent une vague irréversible pour l’oxydation du 

complexe de ruthénium (II) en ruthénium (III) à +0,93 V et +0,97 V respectivement (Figure 

106). Au-delà de ce potentiel, aucune transformation électrochimique n’est observée. Mais au 

vue des fortes intensités mesurées dans les hauts potentiels, il se peut que les vagues 

d’oxydations des ligands terpyridines soient dissimulées. Dans les potentiels négatifs, les deux 

vagues de réductions des ligands terpyridines sont de nouveau présentes.  
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Figure 106 : Cyclovoltampérogrammes des complexes C12’ et C15’. 

 Les valeurs de chaque potentiel correspondant à chaque transformation 

électrochimique de la part du centre métallique et des ligands terpyridines sont résumées dans 

le Tableau 6. 

Tableau 6: Résumé des attributions pour certaines transformations électrochimiques pour les 
colorants C1 à C4, C6 à C10, C12' et C15'. 

Complexe 

Attribution des potentiels (V/(Ag/AgClO4)) 

Oxydation du centre 

métallique 

Oxydations 

irréversibles du ligand 

terpyridine 

Réductions quasi-

irréversibles du ligand 

terpyridine 

Ox1 Ox2 Réd1 Réd2 

C1 0,92 1,24 1,56 - - 

C2 0,90 1,26 - - - 

C3 0,96 0,93 1, 16 - - 

C4 0,90 1,05 1,38 - - 

C6 0,93 - - - - 

C7 0,86 1,18 1,39 -1,26 -1,56 

C8 0,87 1,26 1,42 -1,27 -1,64 

C9 0,94 1,12 1,47 -1,27 -1,62 

C10 0,92 1,18 1,53 -1,08 -1,54 

C12’ 0,87 - - -1,44 -1,77 

C15’ 0,97 - - -1,30 -1,79 
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D. Ébauche du diagramme des niveaux d’énergies 

 Les études photophysiques des différents colorants vont nous permettre de prédire de 

façon empirique le gap énergétique (E00) entre les orbitales HOMO et LUMO de chaque 

complexe. Nous allons utiliser la formule suivante qui lie la différence d’énergie et la 

longueur d’onde : 

 

 Lorsque λ correspond à la longueur d’onde pointée à l’intersection entre la bande 

d’émission et la bande d’absorption de la MLCT, alors ΔE = E00 (eV). Cette différence 

d’énergie est ramenée en unité de Volt (V) en la divisant par la charge élémentaire d’un 

électron notée « e ». Les analyses électrochimiques nous ont permis quant à elles de 

positionner les niveaux d’énergies des orbitales HOMO de chaque colorant. Nous pouvons 

donc établir encore une fois de façon empirique, les niveaux d’énergies des orbitales LUMO 

avec l’utilisation de l’équation suivante : 

 

 Le Tableau 7 récapitule les données photophysiques et électrochimiques élémentaires 

aux calculs des niveaux énergétiques des HOMO et des LUMO de chaque colorant. On y 

retrouve également la longueur d’onde de chaque maximum d’absorption couplé avec le 

coefficient d’extinction molaire qui lui est propre.  
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Tableau 7 : Principales données photophysiques et électrochimiques des sensibilisateurs 
étudiés. Les énergies sont exprimées en eV. 

 
λmaxabs (nm) 

[ε x104 (L.mol-1.cm-1)] 

λmaxem 

(nm) 
E00 ELUMO  EHOMO  

C1 
296 [4,05], 323 [3,38], 

423 [1,35], 638 [0,82] 
840 1,63 -0,71 0,92 

C2 
298 [2,56], 234 [2,21], 

426 [0,94], 639 [0,62] 
843 1,65 -0,75 0,90 

C3 
297 [2,30], 322 [2,17], 

427 [0,79], 637 [0,83] 
840 1,67 -0,71 0,96 

C4 
298 [3,24], 323 [3,20], 

429 [1,10], 632 [0,80] 
845 1,66 -0,76 0,90 

C6 
299 [2,51], 322 [2,52], 

437 [1,01], 644 [0,59] 
842 1,77 -0,84 0,93 

C7 
294 [3,16], 326 [2,82], 

431 [0,85], 625 [0,82] 
841 1,75 -0,89 0,86 

C8 
293 [1,88], 325 [1,60], 

429 [0,49], 624 [0,47] 
842 1,75 -0,88 0,87 

C9 
293 [2,89], 321 [2,78], 

430 [0,80], 624 [0,76] 
836 1,74 -0,80 0,94 

C10 
293 [1,85], 321 [1,76], 

417 [0,50], 621 [0,48] 
830 1,75 -0,83 0,92 

C12’ 
295 [3,40], 332 [2,89], 

505 [0,88], 688 [0,39] 
Non caractérisés 0,87 

C15’ 
285 [4,38], 329 [3,25], 

468 [1,07], 708 [0,81] 
Non caractérisés 0,97 

 Ces données permettent de construire un diagramme des niveaux d’énergies (Figure 

107) où l’on s’aperçoit que chaque composé offre une HOMO moins stable par rapport à celui 

du black dye. Cette caractéristique provient de la fonctionnalisation de la terpyridine par des 

groupes à effets électro-donneurs. On peut donc s’attendre à un retour de l’état oxydé vers 

l’état fondamental un peu plus difficile. La diminution du nombre de fonctions d’ancrages 

entraîne également une déstabilisation de la LUMO par rapport au black dye. Ce phénomène 

pourra être à l’origine de l’amélioration de la force motrice de l’injection des charges vers le 

semi-conducteur. 
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Figure 107 : Diagramme des niveaux d’énergies des complexes C1 à C4 et C6 à C10. 

 Les niveaux d’énergies des orbitales HOMO des composés C7 à C10 sont légèrement 

moins stables comparés aux colorants C1 à C4. Ceci est assimilé à l’ajout de la chaîne 

hexyloxyméthyle à caractère électro-donneur en position 4’’ sur le ligand terpyridine. Une 

différence plus marquée a lieu pour les niveaux d’énergies des orbitales LUMO où la 

présence d’une unique fonction d’ancrage CO2H pour les colorants C7 à C10 ne favorise pas 

leur stabilisation. 

 Le niveau d’énergie de la bande de conduction du TiO2 se situe entre -0,26 et -0,06 

eV. La valeur exacte est à définir selon la taille des particules et leur morphologie, la nature 

de la solution électrolyte et son pH, et le colorant choisi143. Le couple I3
-/I- possède un niveau 

d’énergie d’environ +0,64 eV pour son orbitale HOMO. Les valeurs des niveaux d’énergies 

des colorants étudiés sont cohérentes et permettent d’espérer un fonctionnement optimal des 

dispositifs photovoltaïques. 
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 Le problème majeur des complexes de ruthénium à ligands isothiocyanates est 

justement l’emploi de ces groupes NCS qui sont labiles. Nous avons pu voir cet effet en 

électrochimie où la vague d’oxydation du ruthénium (II) est quasi irréversible pour chaque 

colorant. Les complexes bis-terpyridine [Ru(tpy)2] sont alors des solutions qui ont été étudiés 

à de nombreuses reprises. La difficulté réside dans le maintien d’une absorption 

panchromatique jusqu’à alors possible grâce aux ligands NCS. Ce problème peut être 

compensé par des coefficients d’extinctions molaires améliorés grâce à l’augmentation des 

systèmes π-conjugués. 

 Dans cet avant-dernier chapitre, les élaborations de nouveaux colorants du type 

[Ru(tpy)2] et [Ru(tpy)(bpy)NCS] vont être décrits. Certains de ces complexes seront 

accessibles depuis des terpyridines uniquement substituées en positon 4’ par des dérivés 

phényles. Ces ligands seront envisageables selon la méthode de Hanan en recourant à 

l’éthanol comme solvant de réaction, à température ambiante ou au-delà de son point 

d’ébullition dans un récipient scellé. Cette seconde option a notamment permis la réalisation 

de nouvelles terpys n’ayant jamais été caractérisées auparavant dans la littérature. 

I. Synthèse d’une série de terpyridines monosubstituées en 4’ 

 De nombreuses terpyridines monosubstituées en position 4’ sont répertoriées dans la 

littérature. Et il suffit de constater le nombre d’aldéhydes (hétéro)aromatiques qu’il existe 

pour entrapercevoir le nombre potentiel de ce type de ligand. La plupart d’entre eux sont 

accessibles par la méthode de Hanan qui est respectueuse de l’environnement115. Elle permet 

d’obtenir des produits de grande pureté avec de bons rendements tout en évitant une 

purification par chromatographie. Cependant, certaines de ces synthèses ne fonctionnent pas 

dans ces conditions à température ambiante ou alors les rendements sont très faibles. Chauffer 

la réaction au-delà du point d’ébullition du solvant (ici l’éthanol) semble une alternative 

prometteuse pour forcer la formation de terpys. Ceci est possible par l’utilisation de 

l’appareil  Monowave 50 (Anton-Paar) (Figure 108). 
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Figure 108 : Appareil Monowave 50 (Anton-Paar). Source : http://www.anton-paar.com. 

 Il s’agit d’un réacteur dans lequel la réaction entre la 2-acétylpyridine et le dérivé 

aldéhyde peut être réalisée dans l’éthanol sous agitation au-delà de son point d’ébullition dans 

un récipient scellé sous pression. Cette méthode peut paraître moins verte énergétiquement 

mais permet d’élaborer de nouvelles terpyridines avec des temps de réactions très courts de 

l’ordre de quelques minutes seulement. En effet, le fabricant a indiqué que chaque 

augmentation de 10°C entraîne un temps de réaction divisé par deux pour chaque palier. Le 

rendement serait alors identique entre effectuer la synthèse à température ambiante durant 24 

heures et réaliser l’expérimentation à 120°C pendant une seule minute. 

 Dans notre laboratoire, nous avons étudié la synthèse de plusieurs terpys à température 

ambiante et à haute température tout en respectant les conditions de Hanan (Figure 109, 

Tableau 8). Ces travaux ont fait partie de recherches partagées entre différents chercheurs au 

sein de l’équipe. Nous avons réalisé les réactions à 120°C lors de l’utilisation du Monowave 

50. Pour cela la température du réacteur se stabilise rapidement à 120°C et s’y installe 

pendant 1 minute avant de faire refroidir le système.   

 

Figure 109 : Synthèse des terpyridines monosubstituées en position 4'. 
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Tableau 8 : Comparaison des rendements entre la synthèse réalisée à haute température et la 
réaction réalisée à température ambiante. 

 R2 

Rendement (%) 

120 °C 
Température 

ambiante 

T1 
 

37 42 

T2 
 

41 38 

T3 

 

35 37 

T4 

 

11 0 

T5 
 

12 46 

T6 

 

37 30 

T7 

 

26 61 

T8 
 

46 0 

T9 
 

14 0 

 

 Les rendements sont quasi identiques voir plus élevés dans la plupart des cas lorsque 

que la réaction est effectuée à température ambiante. Des purifications par chromatographie 

sont nécessaires pour les terpyridines T3, T4, T5 et T7 après la synthèse à haute température 

alors que réaliser la réaction à température ambiante offre directement le produit pur.
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 Toutefois, l’utilisation du Monowave 50 permet l’élaboration de nouvelles terpyridines 

T4, T8 et T9. Cet appareillage peut donc être une alternative à la préparation de dérivés 

terpys. Chacune de ces méthodes à ses avantages et ses inconvénients, mais qu’en est-il du 

point de vue environnemental, de l’énergie consommée ou des déchets produits ? 

 Le calcul du E-factor144 a été réalisé pour les deux conditions en vue de la synthèse du 

composé T1. Le E-factor (exprimé en g.g-1 de composé synthétisé) est un indice permettant 

d’analyser la quantité de déchets générée pour obtenir un gramme d’une molécule souhaitée. 

Plus ce nombre est grand, moins la synthèse est écoresponsable. Pour rendre ce calcul 

possible, sont pris en compte tous les réactifs introduits au début de la réaction (y compris le 

solvant), les solvants et solides servant à la purification du produit obtenu, et la consommation 

énergétique (convertie en déchets comme source de CO2)
145. En effectuant la réaction à 

température ambiante, le E-factor atteint 96,75 g.g-1 et est augmenté à 111,36 g.g-1 pour les 

conditions sous pression à 120°C malgré un temps de réaction beaucoup plus court.  

 D’autres terpyridines monosubstituées ont également été élaborées au laboratoire à 

partir de la vanilline et du 5-hydroxyméthylfurfural en reprenant les conditions à température 

ambiante (Figure 110). 

 

Figure 110 : Synthèse d'une série de terpyridines monosubstituées en position 4'.
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 Les composés T1 à T6 et T10 sont déjà référencés dans la littérature115,146–149 et ont 

été caractérisés. Les terpyridines T7 à T9 et T11 à T13 sont nouvellement formées et ont 

également été caractérisées. Par la suite, les structures T7, T10 et T11 vont nous intéresser en 

tant que ligands à caractères électro-donneurs pour la préparation de nouveaux complexes de 

ruthénium de type [Ru(tpy)2] et [Ru(tpy)(bpy)NCS] 

II.  Synthèses de complexes [Ru(tpy)2] 

A. Études préliminaires en modélisation moléculaire 

 Le complexe C16 (Figure 111) est intéressant à étudier car il possède 4 fonctions 

CO2H. Ce qui pourrait potentiellement permettre d’ancrer plus facilement les molécules à la 

surface du semi-conducteur comparé aux analogues du black dye n’en possédant que 2 

comme pour la structure du C2. Cette nouvelle structure [Ru(tpy)2] est ici construite à l’aide 

de deux ligands terpyridines identiques L1 déjà vu dans ce manuscrit. 

 

Figure 111 : Complexe homoleptique [Ru(tpy)2] C16. 

 En se penchant sur le spectre d’absorption théorique de ce nouveau composé (Figure 

112), on remarque que l’absorption s’étend jusqu’à 600 nm. Cet effet hypsochrome de plus de 

200 nm par rapport au complexe C2 est attribué à des groupes à caractères électro-donneurs 

plus faibles par rapport aux NCS. En revanche, les coefficients d’extinctions molaires 

pourraient être deux fois plus élevés dans l’ultra-violet et le domaine du visible grâce au 

renforcement des systèmes π-conjugués, un bon point à prendre en compte. 
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Figure 112 : Spectre d’absorption théorique du complexe C16. 

 Au-delà de 430 nm, nous pouvons apercevoir une bande d’absorption correspondante 

à une MLCT puisqu’il s’agit de transitions HOMO-1 => LUMO et HOMO => LUMO+1. 

Entre 350 et 400 nm, cette bande est due à l’addition d’une LLCT (HOMO-4 => LUMO) et 

de plusieurs MLCT (HOMO-1 => LUMO+6 et HOMO-2 => LUMO+2). Vers les plus hautes 

énergies sont observables plusieurs bandes LLCT et ILCT. 

 L’étude de la localisation électronique des différentes orbitales reste toujours aussi 

intéressante. L’orbitale HOMO est localisée un peu sur le métal et majoritairement sur le 

substituant phényle du ligand terpyridine, donc assez loin des fonctions d’ancrages pour éviter 

les recombinaisons de charges (Figure 113). Mais cela entraînera sans doute une faiblesse 

durant le retour à l’état fondamental du colorant par réaction avec le médiateur rédox. 
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Figure 113 : Localisations électroniques des orbitales HOMO et LUMO du complexe C16. 

 L’orbitale LUMO est située sur les cycles pyridiniques et pas du tout proche des 

fonctions d’ancrages. Cela entraînera sûrement une faiblesse dans les injections de charges 

vers le TiO2. La synthèse et les caractérisations de ce nouveau complexe sont toutefois 

intéressantes pour deux raisons majeures abordées : la présence de 4 points d’ancrages et des 

coefficients d’extinctions molaires qui pourraient être élevés. 

 En procédant de façon analogue aux calculs DFT analysés au cours du second 

chapitre, l’introduction d’une chaîne hexyloxyméthyle hydrophobe sur le motif terpyridine va 

permettre de déplacer la LUMO plus proche du groupe d’ancrage (Figure 114). L’orbitale 

HOMO est toujours défavorablement placée majoritairement sur les groupes phényles. 

HOMO LUMO 
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Figure 114 : Localisations électroniques des orbitales HOMO et LUMO du complexe C17. 

 On retrouve alors un ruthénium qui est complexé par deux structures identiques. Une 

nouvelle fois nous allons nous réapproprier un ligand déjà synthétisé. Le ligand L27 permet 

ainsi d’aboutir à un nouveau complexe homoleptique C17 (Figure 115). 
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Figure 115 : Structure du complexe C17. 

 Le spectre d’absorption théorique de ce nouveau colorant est assez semblable à celui 

de la précédente structure [Ru(tpy)2] étudiée C16 (Figure 116). Néanmoins la suppression de 

deux fonctions acides carboxyliques entraîne un léger déplacement de 20 à 30 nm vers les 

hautes énergies, ce qui éloigne la courbe encore un peu plus du proche infra-rouge. 
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Figure 116 : Spectre d’absorption théorique du complexe C17. 

 Nous avons vu que remplacer les 3 ligands isothiocyanates par une structure 

terpyridine diminuait le caractère panchromatique, un paramètre plus qu’important pour les 

sensibilisateurs. Pour compenser cette moins-value, notre seconde idée est d’opposer à un 

ligand électro-attracteur comme l’acide [2,2’:6’,2’’-terpyridine]-4,4’,4’’-tricarboxylique, un 

ligand à caractère électro-donneur tel que le 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-

terpyridine] T7. Ceci permet de construire le complexe hétéroleptique C18 (Figure 117). 

 

Figure 117 : Structure du complexe C18.
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B. Synthèses des complexes de ruthénium (II) 

 La préparation de ces complexes se déroule en 3 grandes étapes depuis les ligands 

terpyridines. En reprenant la synthèse du composé C18, en premier lieu, on retrouve l’étape 

de complexation du ligand tpy avec le trichlorure de ruthénium (III) au reflux de l’éthanol 

(Figure 118). 

 

Figure 118 : Synthèse du complexe C18. 

 L’étape de réduction du complexe de ruthénium (III) en ruthénium (II) peut ensuite 

être réalisée en présence d’une quantité substoéchiométrique de N-éthylmorpholine au reflux 

de l’éthanol130. L’échange des ligands chlorés est élaboré en ajoutant un équivalent du second 

ligand terpyridine dans le milieu réactionnel, ces deux réactions s’effectuant en one-pot. 
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 Une autre approche qui aurait pu être envisagée est de procéder à l’utilisation de 

tétrafluoroborate d’argent (AgBF4) au reflux du DMF. AgBF4 est un sel qui permet de 

soustraire les chlores par des molécules de solvant qui vont pouvoir être échangées plus 

efficacement par la seconde terpyridine employée150. 

 Pour la troisième et dernière étape, nous retrouvons la triéthylamine qui permettra 

d’hydrolyser les fonctions esters des précurseurs C16’, C17’ et C18’ au reflux d’un mélange 

DMF/eau pour l’accès aux complexes de ruthénium (II) C16, C17 et C18. 

III.  Synthèse de complexes [Ru(tpy)(bpy)NCS] 

 L’intérêt de la structure moléculaire pour laquelle nous avons opté (Figure 119) est 

tout d’abord, et comme ce fut le cas pour les complexes [Ru(tpy)2], un renforcement des 

systèmes π-conjugués dans le but d’obtenir des coefficients d’extinctions molaires élevés.  

  

Figure 119 : Structures moléculaires des sensibilisateurs C19 à C21. 

 Le caractère électro-attracteur apporté par le ligand acide [2,2’-bipyridine]-4.4’-

dicarboxylique (dcbpy) assurera par la même occasion l’ancrage du colorant à la surface du 

TiO2. Il sera opposé à une terpyridine monosubstituée en position 4’ (T7, T10 ou T11) 

accessible depuis un aldéhyde aromatique dérivé de la vanilline. Cependant, nous savons que 

sa contribution en tant qu’espèce électro-donneur est limitée. La présence d’un ligand NCS 

pourra à priori déplacer l’absorption vers les basses énergies. L’avantage sera donc de 

profiter à la fois de bons coefficients d’extinctions molaires et d’une absorption pouvant se 

décaler vers le proche IR. 
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 De plus, des études en modélisation moléculaire de ces structures ont montrées une 

répartition électronique de la LUMO proche des groupes d’ancrages. L’orbitale HOMO est 

répartie sur le métal et le ligand NCS, ce qui permettra un retour à l’état fondamental plus 

efficace comparé aux complexes [Ru(tpy)2]
151. 

 Une nouvelle fois, la première étape est la complexation du trichlorure de ruthénium 

(III) avec les différents ligands terpyridines (Figure 120). 

 

Figure 120 : Synthèse des complexes C19, C20 et C21.
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 L’échange de deux atomes de chlores par la dcbpy est réalisé au reflux du DMF. La 

présence de quelques gouttes de N-éthylmorpholine va permettre la réduction du ruthénium 

vers son état (+II). Cette étape offre des rendements faibles du fait que le métal peut aussi se 

coordiner par les sites acides carboxyliques. C’est d’ailleurs ce qui explique la nécessité de 

purifier le produit brut obtenu par colonne sur gel de silice. L’ultime étape est l’échange du 

dernier ligand chloré par ajout d’isothiocyanate d’ammonium au reflux du DMF pour aboutir 

aux sensibilisateurs C19, C20 et C21. Des études photophysiques et électrochimiques ont été 

réalisées sur les nouveaux complexes C16 à C21 afin d’estimer leur capacité à faire 

fonctionner les cellules solaires. 

IV.  Caractéristiques photophysiques et électrochimiques des 

complexes obtenus 

A. Études des absorptions UV-visible et des spectres d’émissions 
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Figure 121 : Spectres d’absorptions normalisées des complexes C16 à C21 et spectres 
d'émissions normalisées des complexes C16 (λex = 512 nm) et C19 (λex = 514 nm). 
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 Les colorants possèdent des coefficients d’extinctions molaires élevés et une 

absorption de la lumière s’étendant de 280 à 640 nm pour les structures [Ru(tpy)2]. Un effet 

bathochrome prolonge cette absorbance jusqu’à 700 nm pour les complexes 

[Ru(tpy)(bpy)NCS] grâce à la présence du ligand NCS (Figure 121). Dans le domaine de 

l’ultra-violet, sont regroupées les bandes ILCT et LLCT. Et les différentes transitions MCLT 

permettent la formation de bandes d’absorptions larges à partir de 420 nm. Cette fois-ci, de 

fortes intensités ont été mesurées pour les luminescences dues à l’absence de groupes à forts 

caractères électro-donneurs. 

B. Études des courbes électrochimiques 

 Les spectres électrochimiques ont été réalisés dans le DMF à une concentration de 10-3 

M avec de l’hexafluorophosphate de n-tétrabutylammonium (TBAPF6) comme sel support 

(0,1 mol.L-1). La référence est une électrode au Ag/AgCl saturée (KCl 3M) dans l’eau, cette 

solution est commerciale. L’électrode de travail est à disque de platine et l’électrode auxiliaire 

est en platine. Chaque cyclovoltampérogramme a été enregistré en commençant les balayages 

dans les potentiels positifs à partir de 0V. 

 Dans le domaine des potentiels positifs, une seule vague d’oxydation quasi réversible 

à +1,17 V (E1/2 = 0,97 V) est présente pour le complexe C16 et est attribuable à l’oxydation 

du ruthénium (II) (Figure 122). Cette fois-ci, l’oxydation du ligand terpy n’est pas observable 

dans les hauts potentiels, contrairement à ce qui avait pu être observé pour le complexe à 

ligands isothiocyanates. En effet, les radicaux cations formés au cours du cycle 

électrochimique étaient responsables de la formation d’un dimère. Mais au vue des fortes 

intensités mesurées dans les hauts potentiels, il se peut que les vagues d’oxydations des 

ligands terpyridines soient dissimulées. Enfin, un faible pic irréversible est observable dans 

les potentiels négatifs à -0,75 V correspondant à une réduction de la part des ligands 

terpyridines. 
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Figure 122 : Cyclovoltampérogramme du complexe C16. 

 Le sensibilisateur C17 possède une vague d’oxydation réversible dans les potentiels 

positifs, la transformation électrochimique du Ru (II) est mesurée à 1,19 V (E1/2 = 0,93 V) 

(Figure 123). Dans les potentiels négatifs, les deux réductions non réversibles des ligands 

terpyridines sont faiblement visibles à -1,00 V et -1,32 V.  

   

 

Figure 123 : Cyclovoltampérogramme du complexe C17. 
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 Pour le complexe C18, un pic d’oxydation quasi réversible du ruthénium (II) en 

ruthénium (III) est reconnaissable à 1,29 V (E1/2 = 0,91 V) (Figure 124). Une légère vague de 

réduction des ligands terpyridines est présente à -0,69 V.  

 

 

Figure 124 : Cyclovoltampérogramme du complexe C18. 

 

 Le complexe C20 possède une vague d’oxydation quasi réversible à 1,20 V pour le 

couple Ru(II)/Ru(III) (E1/2 = 0,94 V) (Figure 125). Dans le domaine des potentiels négatifs, 

une vague quasi irréversible à -0,73 V est observable et correspond à la réduction du ligand 

terpyridine. Les deux pics de réductions du dcbpy n’ont pas été observés alors qu’ils sont 

visibles à -0,84 V et -1,14 V lors de l’étude électrochimique de ce ligand seul.  
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Figure 125 : Cyclovoltampérogramme du complexe C20. 

 Les rendements de synthèses n’ont pas été suffisants pour les complexes C19 et C21 

pour pouvoir réaliser les analyses électrochimiques en plus des spectres RMN, IR, 

d’absorptions et d’émissions. Cependant, leurs structures sont très semblables au 

sensibilisateur C20, nous pouvons donc supposer une courbe électrochimique là aussi assez 

semblable avec des pics d’oxydations du ruthénium se situant très proches des +1,20 V. 

 L’idée première de l’étude de ces complexes était d’obtenir des sensibilisateurs stables 

dans le temps pour augmenter la durée de vie des cellules photovoltaïques. La réversibilité de 

chaque vague d’oxydation du ruthénium est révélatrice de la nature assez stable de ces 

nouveaux colorants. De plus, en prenant comme exemple le complexe C17, nous pouvons 

remarquer qu’après 7 cycles électrochimiques, les pics d’oxydations et de réductions du métal 

sont toujours de mêmes intensités et mesurés quasiment aux mêmes valeurs (Figure 126).  
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Figure 126 : Cyclovoltampérogramme du complexe C17, étude de la stabilité. 

 Les valeurs de chaque potentiel correspondant à chaque transformation 

électrochimique de la part du centre métallique et des ligands terpyridines sont résumées dans 

le Tableau 9. 

Tableau 9 : Résumé des attributions pour chaque transformation électrochimique pour les 
colorants C16 à C18 et C20. 

Complexe 

Attribution des potentiels (V/(Ag/AgCl)) 

Oxydation quasi réversible du 

centre métallique 

 

Réductions quasi irréversibles 

des ligands terpyridines 

Eox E1/2 ERéd1 ERéd2 

C16 1,17 0,97 -0,75 - 

C17 1,19 0,93 -1,00 -1,32 

C18 1,29 0,91 -0,69 - 

C20 1,20 0,94 -0,73 - 

 

 De nouveau, les différents spectres qui ont été étudiés vont permettre de positionner le 

niveau d’énergie de la HOMO de chaque colorant, de calculer de façon empirique le gap 

énergétique entre la HOMO et la LUMO et par conséquent, situer aussi les niveaux d’énergies 

de chacune des LUMO. 
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C. Ébauche du diagramme des niveaux d’énergies 

 Le Tableau 10 récapitule les données photophysiques et électrochimiques 

élémentaires aux calculs des niveaux d’énergies des HOMO et des LUMO de chaque 

colorant. On y retrouve également la longueur d’onde de chaque maximum d’absorption 

couplé avec le coefficient d’extinction molaire qui lui est propre. 

Tableau 10 : Principales données photophysiques et électrochimiques des sensibilisateurs 
étudiés. Les énergies sont exprimés en eV. 

 
λmaxabs (nm) 

[ε x104 (L.mol-1.cm-1)] 

λmaxem 

(nm) 
E00 ELUMO  EHOMO  

C16 
292 [1,82], 320 [2,13], 

505 [0,95]* 
660 2,07 0,90 1,17 

C17 
291 [4,72], 319 [6,29], 

505 [2.93] 
677 2,06 -0,87 1,19 

C18 
288 [8,31], 317 [9,90], 

500 [4,39] 
682 2,05 -0,76 1,29 

C19 
288 [2,85], 312 [3,45], 

513 [1,19] 
694 1,97 -0,77 1,20 

C20 
289 [3,90], 312 [4,88], 

516 [1,64] 
700 1,95 -0,75 1,20 

C21 
289 [2,15], 315 [2,57], 

513 [0,96] 
697 1,95 -0,75 1,20 

*Spectre d’absorption réalisé dans le méthanol 

 Ces données permettent de construire une nouvelle fois un diagramme des niveaux 

d’énergies (Figure 127). Comparés au black dye et ses analogues qui ont été étudiés, les gaps 

énergétiques des complexes C16 à C21 possèdent des valeurs beaucoup plus élevées dues à 

l’absence de groupes à forts caractères électro-donneurs. Cette absence est aussi responsable 

de la forte stabilisation des orbitales HOMO. Cela pourra garantir une force motrice efficace 

pour la réduction du colorant oxydé. Les niveaux d’énergie des orbitales LUMO sont plus 

stables par rapport à celui du black dye, l’injection des électrons vers le semi-conducteur sera 

légèrement plus difficile. 
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Figure 127 : Diagramme énergétique des complexes C16 à C21. 

 La coordination du ruthénium avec un ligand NCS pour les structures 

[Ru(tpy)(bpy)NCS] est la conséquence de gaps énergétiques légèrement plus faibles que pour 

les complexes [Ru(tpy)2]. L’accès à l’état excité en sera donc un peu plus efficace. Mais 

n’oublions pas que les colorants C16, C17 et C18 possèdent autant voir plus de points 

d’ancrages (4, 2 et 3 respectivement) pouvant faciliter leurs adsorptions à la surface du TiO2. 

 Comme nous venons de le démontrer dans ce chapitre, il n’est pas facile d’élaborer la 

structure optimale pour qu’un colorant puisse fournir une efficacité importante pour la 

conversion de l’énergie solaire en électricité. En effet, le sensibilisateur doit posséder un gap 

énergétique le plus faible possible pour une absorption de la lumière dans le domaine du 

visible et celui du proche infra-rouge. Il faut donc employer des ligands à forts caractères 

électro-donneurs et d’autres possédants des effets électro-attracteurs efficaces, tout en gardant 

des niveaux d’énergies des orbitales HOMO et LUMO adéquats pour faire fonctionner la 

cellule solaire. La stabilité du composé ainsi que sa capacité à s’ancrer à la surface du semi-
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conducteur sont également à prendre en compte, ce qui rend le design de nouveaux colorants 

encore plus compliqué. Les tests en cellules solaires vont être la prochaine étape pour évaluer 

l’efficacité des composés préparés. 

V. Partie expérimentale 

4-isopropoxy-3-méthoxybenzaldéhyde 

 

 Dans un ballon de 100 mL, la vanilline (2,00 g, 13,1 mmol, 1 éq) est ajoutée dans 20 

mL de DMF. Le carbonate de potassium est ensuite ajouté (2,72 g, 19,7 mmol, 1,5 éq) ainsi 

que le 2-bromopropane (1,85 mL, 19,7 mmol, 1,5 éq). Le milieu est agité à 80°C durant une 

heure. Le milieu est dilué avec 60 mL d’eau distillée. La phase aqueuse est extraite avec de 

l’éther diéthylique (3x30 mL). La phase organique est lavée avec une solution de chlorure de 

sodium saturée (30 mL), séchée sur sulfate de sodium anhydre, filtrée et le solvant est 

évaporé. Une purification par chromatographie flash sur gel de silice (éluant : hexane/AcOEt : 

80/20) donne une huile transparente, m = 2,45 g. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) =  

9,82 (s, 1H7), 7,42-7,39 (m, 2H2, 6), 6,95 (d, 1H5, 
3J = 8,1 Hz), 4,67 (sept., 1H10, 

3J = 6,1 Hz), 

3,90 (s, 3H8), 1,41 (d, 6H11, 12, 
3J = 6,1 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) =  190,9 ; 

153,1 ; 150,4 ; 129,8 ; 126,6 ; 112,9 ; 109,6 ; 71,4 ; 56,0 ; 24,9. 

Procédure générale pour la synthèse des terpyridines monosubstituées en 4’ dans 

l’éthanol à haute température 

 L’appareil Monowave 50 (Anton Paar, France) a servi à l’élaboration de ces 

terpyridines. Dans un flacon de 10 mL,  sont placés successivement : la 2-acétylpyridine 

(0,177 g, 1,46 mmol, 2 éq), l’aldéhyde (0,73 mmol, 1 éq), l’éthanol (3,65 mL), KOH à 85 % 

(0,113 g, 1,71 mmol, 2,34 éq) et une solution d’ammoniaque à 25 % (2,12 mL). Le milieu 

réactionnel est chauffé à 120°C et est maintenu à cette température durant 1 minute. Après 

refroidissement à température ambiante, le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de 

l’éthanol 50 % à froid (10 mL) jusqu’à ce que le filtrat soit incolore. Le solide est séché à 
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l’étuve à 70°C durant la nuit. Si aucun solide n’est obtenu, le produit est isolé selon la 

méthode suivante : la solution refroidie est versée dans 50 mL d’eau distillée. La phase 

aqueuse est extraite avec de l’acétate d’éthyle (3x50 mL). Les phases organiques combinées 

sont lavées avec une solution saturée de chlorure de sodium (50 mL), séchées sur sulfate de 

sodium anhydre, filtrées et le solvant est évaporé. Si nécessaire, une purification par 

chromatographie flash est effectuée.  

Pour réaliser les synthèses des terpyridines monosubstituées en position 4’ à 

température ambiante, le traitement post-réactionnel à suivre est similaire. 

4’-(furane-2-yl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] (T1) 

 

 Obtenu à partir de 84 mg de furfural. Solide jaune pâle, m = 80 mg, R = 37 % (R = 42 

% à température ambiante), pf = 223°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,74 (ddd, 

2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz, 4J = 1,6 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,72 (s, 2H3’, 5’), 8,64 (ddd, 2H3, 3’’, 

3J = 8,0 Hz, 
4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2H4, 4’’, 

3J = 8,0 Hz, 3J = 7,8 Hz, 4J = 1,6 Hz), 7,59 (d, 

1H9, 
3J = 1,6 Hz), 7,35 (ddd, 2H5, 5’’, 

3J = 7,8 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,2 Hz), 7,11 (d, 1H11, 
3J = 

3,4 Hz), 6,56 (dd, 1H10, 
3J = 3,4 Hz, 3J = 1,6 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 

156,1 ; 155,9 ; 151,9 ; 149,1 ; 143,7 ; 139,6 ; 136,9 ; 123,9 ; 121,3 ; 115,2 ; 112,1 ; 109,2. 

 4’-(thiophène-2-yl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] (T2) 
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 Obtenu à partir de 82 mg de 2-thiophènecarboxaldéhyde. Solide blanc, m = 94 mg, R 

= 41 % (R = 38 % à température ambiante), pf = 210-212°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), 

δ (ppm) = 8,74 (ddd, 2H6, 6’’, 
3J = 4,7 Hz, 4J = 1,8 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,69 (s, 2H3’, 5’), 8,64 (ddd, 

2H3, 3’’, 
3J = 8,0 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2H4, 4’’, 

3J = 8,0 Hz, 3J = 7,7 Hz, 4J = 

1,8 Hz), 7,78 (dd, 1H9, 
3J = 3,7 Hz, 4J = 1,0 Hz) 7,45 (dd, 1H11, 

3J = 5,0 Hz, 4J = 1,0 Hz), 7,35 

(ddd, 2H5, 5’’, 
3J = 7,7 Hz, 3J = 4,7 Hz, 4J = 1,2 Hz), 7,17 (dd, 1H10, 

3J = 5,0 Hz, 3J = 3,7 Hz). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,1 ; 149,2 ; 143,5 ; 141,9 ; 136,9 ; 128,3 ; 127,1 ; 

125,8 ; 123,9 ; 121,3 ; 117,2. 

4’-(napht-1-yl)- [2,2’:6’,2’’-terpyridine] (T3) 

 

 Obtenu à partir de 114 mg de 1-naphtaldéhyde. Solide blanc, m = 92 mg, R = 35 % (R 

= 37 % à température ambiante), pf = 172-173°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 

8,72 (ddd, 2H3, 3’’, 
3J = 8,0 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,68 (ddd, 2H6, 6’’, 

3J = 4,8 Hz, 4J = 

1,7 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,64 (s, 2H3’, 5’), 7,98-7,45 (m, 9H4, 4’’, napthyle), 7,34 (ddd, 2H5, 5’’, 
3J = 7,5 

Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,2 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,2 ; 455,5 ; 150,8 ; 

149,2 ; 137,9 ; 136,8 ; 133,7 ; 131,0 ; 128,7 ; 128,4 ; 127,0 ; 126,5 ; 126,0 ; 125,5 ; 125,3 ; 

123,8 ; 122,4 ; 121,4. 

4’-(anthracen-9-yl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] (T4) 
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 Obtenu à partir de 151 mg de 9-anthracenecarboxaldéhyde. Solide blanc, m = 34 mg, 

R = 11 % (R = 0 % à température ambiante), pf = 248-255°C. RMN 1H (CDCl3, 400 

MHz), δ (ppm) = 8,79 (ddd, 2H3, 3’’, 
3J = 8,0 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,63 (ddd, 2H6, 6’’, 

3J = 4,7 Hz, 4J = 1,7 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,61 (s, 2H3’, 5’), 8,55 (s, 1H14), 8,06 (d, 2H12, 16, J = 8,5 

Hz), 7,92 (ddd, 2H4, 4’’, 
3J = 8,0 Hz, 3J = 7,8 Hz, 4J = 1,8 Hz), 7,72-7,32 (m, 8Hanthr, 5, 5’’). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,1 ; 155,7 ; 149,5 ; 149,2 ; 136,9 ; 134,3 ; 131,2 ; 

129,5 ; 128,4 ; 127,3 ; 126,4 ; 125,8 ; 125,2 ; 123,9 ; 123,8 ; 121,4. 

4’-(N-méthylpyrrole-2-yl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine]  (T5) 

 

 Obtenu à partir de 80 mg de N-méthylpyrrole-2-carboxaldéhyde. Solide blanc, m = 27 

mg, R = 12 % (R = 46 % à température ambiante), pf = 146-148°C. RMN 1H (CDCl3, 400 

MHz), δ (ppm) = 8,70 (ddd, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz, 4J = 1,8 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,64 (ddd, 2H3, 3’’, 

3J = 8,0 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,55 (s, 2H3’, 5’), 7,87 (ddd, 2H4, 4’’, 
3J = 8,0 Hz, 3J = 7,4 

Hz, 4J = 1,8 Hz), 7,33 (ddd, 2H5, 5’’, 
3J = 7,4 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,2 Hz), 6,81 (dd, 1H11, 

3J = 

2,7 Hz, 4J = 1,8 Hz), 6,66 (dd, 1H9, 
3J = 3,7 Hz, 4J = 1,8 Hz), 6,26 (dd, 1H10, 

3J = 3,7 Hz, 3J = 

2,7 Hz), 3,89 (s, 3H12). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,3 ; 155,6 ; 149,1 ; 142,5 ; 

136,8 ; 132,2 ; 126,1 ; 123,7 ; 121,2 ; 119,2 ; 111,3 ; 108,4 ; 35,9. 

4’-(3,4,5-triméthoxyphényl)- [2,2’:6’,2’’-terpyridi ne], (T6) 
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 Obtenu à partir de 143 mg de 3,4,5-triméthoxybenzaldéhyde (7). Solide blanc, m = 

108 mg, R = 37 % (R = 30 % à température ambiante), pf = 186-187°C. RMN 1H (CDCl3, 

400 MHz), δ (ppm) = 8,73 (ddd, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz, 4J = 1,8 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,66 (ddd, 2H3, 

3’’ , 
3J = 8,0 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,65 (s, 2H3’, 5’), 7,87 (ddd, 2H4, 4’’, 

3J = 8,0 Hz, 3J = 

7,6 Hz, 4J = 1,8 Hz), 7,35 (ddd, 2H5, 5’’, 
3J = 7,6 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,2 Hz), 7,06 (s, 2H8, 12), 

3,99 (s, 6H13, 15), 3,92 (s, 3H14). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,2 ; 155,9 ; 

153,6 ; 150,5 ; 149,1 ; 138,9 ; 136,9 ; 134,5 ; 123,8 ; 121,4 ; 118,8 ; 104,7 ; 61,0 ; 56,4. 

4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] (T7) 

 

 Obtenu à partir de 173 mg de 4-hexyloxy-3-méthoxybenzaldéhyde (4). Solide blanc, 

m = 84 mg, R = 26 % (R = 61 % à température ambiante), pf = 111-113°C. RMN 1H 

(CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,73 (ddd, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz, 4J = 2,0 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,68 

(s, 2H3’, 5’), 8,65 (ddd, 2H3, 3’’ , 
3J = 8,0 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd, 2H4, 4’’, 

3J = 

8,0 Hz, 3J = 7,6 Hz, 4J = 2,0 Hz), 7,47 (dd, 1H8 , 
3J = 8,4 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,39 (d, 1H12 , 

4J = 

2,1 Hz), 7,32 (ddd, 2H5, 5’’, 
3J = 7,6 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,2 Hz), 6,98 (d, 1H9 , 

3J = 8,4 Hz), 

4,07 (t, 2H15 , 
3J = 6,9 Hz), 3,99 (s, 3H13 ), 1,88 (quint, 2H16 , 

3J = 7,2 Hz), 1,49-1,34 (m, 

6H17-19 ), 0,91 (t, 3H20 , 
3J = 7,0 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,3 ; 155,7 ; 

150,1 ; 149,6 ; 149,5 ; 149,0 ; 136,8 ; 131,0 ; 123,7 ; 121,3 ; 120,1 ; 118,4 ; 112,8 ; 110,7 ; 

69,0 ; 56,3 ; 31,6 ; 29,1 ; 25,6 ; 22,5 ; 14,0. 
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4’-(5-(1,3-dioxolan-2-yl)-furan-2-yl)-[2,2’:6’,2’’- terpyridine] (T8) 

 

 Obtenu à partir de 123 mg de 5-(1,3-dioxolan-2-yl)-2-furfural. Solide blanc, m = 127 

mg, R = 46 % (R = 0 % à température ambiante), pf = 113-115°C. RMN 1H (CDCl3, 400 

MHz), δ (ppm) = 8,70 (ddd, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz, 4J = 2,0 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,68 (s, 2H3’, 5’), 

8,59 (ddd, 2H3, 3’’ , 
3J = 8,0 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 7,82 (ddd, 2H4, 4’’, 

3J = 8,0 Hz, 3J = 

7,6 Hz, 4J = 2,0 Hz), 7,31 (ddd, 2H5, 5’’, 
3J = 7,6 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,2 Hz), 7,05 (d, 1H9, 

3J 

= 3,4 Hz), 6,58 (d, 1H10, 
3J = 3,4 Hz), 6,04 (s, 1H12), 4,19-4,02 (m, 4H14, 15). RMN 13C 

(CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 155,9 ; 155,8 ; 152,6 ; 152,3 ; 149,0 ; 139,1 ; 136,7 ; 123,8 ; 

121,2 ; 115,1 ; 110,5 ; 109,5 ; 97,7 ; 65,1. 

4’-(5-(hexyloxyméthyl)-furan-2-yl)-[2,2’:6’,2’’-ter pyridine] (T9) 

 

 Obtenu à partir de 154 mg de 5-(hexyloxyméthyl)-2-furfural (8). Solide blanc, m = 44 

mg, R = 14 % (R = 0 % à température ambiante), pf = 48-50°C. RMN 1H (CDCl3, 400 

MHz), δ (ppm) = 8,73 (ddd, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz, 4J = 1,8 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,70 (s, 2H3’, 5’), 

8,63 (ddd, 2H3, 3’’ , 
3J = 7,9 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd, 2H4, 4’’, 

3J = 7,9 Hz, 3J = 

7,2 Hz, 4J = 1,8 Hz), 7,34 (ddd, 2H5, 5’’, 
3J = 7,2 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,2 Hz), 7,07 (d, 1H10, 

3J 
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= 3,4 Hz), 6,48 (d, 1H9, 
3J = 3,4 Hz), 4,55 (s, 2H12), 3,53 (t, 2H14, 

3J = 6,7 Hz), 1,62 (quint, 

2H15, 
3J = 7,1 Hz), 1,39-1,25 (m, 6H16-18), 0,87 (t, 3H19, 

3J = 6,9 Hz). RMN 13C (CDCl3, 100 

MHz), δ (ppm) = 156,1 ; 155,9 ; 153,7 ; 151,8 ; 149,1 ; 139,5 ; 136,8 ; 123,8 ; 121,3 ; 115,1 ; 

111,3 ; 109,9 ; 70,7 ; 64,9 ; 31,6 ; 29,6 ; 25,8 ; 22,6 ; 14,0. 

4’-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] (T10) 

 

 Obtenu à partir de 1,50 g de 3,4-diméthoxybenzaldéhyde (6) en réalisant la réaction 

uniquement à température ambiante. Solide blanc, m = 1,68 g, R = 50 %, pf = 96-97°C. RMN 
1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,73 (ddd, 2H6, 6’’, 

3J = 4,8 Hz, 4J = 1,6 Hz, 5J = 0,8 Hz), 

8,68 (s, 2H3’, 5’), 8,66 (ddd, 2H3, 3’’, 
3J = 8,0 Hz, 4J = 1,2 Hz, 5J = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2H4’, 4’’ , 

3J = 8,0 Hz, 3J = 7,6 Hz, 4J = 1,6 Hz), 7,49 (dd, 1H12, 
3J = 8,3 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,39 (d, 1H8, 

4J 

= 2,1 Hz), 7,35 (ddd, 2H5, 5’’, 
3J = 7,6 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,2 Hz), 6,99 (d, 1H11, 

3J = 8,4 Hz), 

4,02 (s, 3H13), 3,95 (s, 3H14). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,4 ; 155,9 ; 150,1 ; 

150,0 ; 149,3 ; 149,1 ; 136,9 ; 131,3 ; 123,8 ; 121,4 ; 120,2 ; 118,5 ; 111,4 ; 110,2 ; 56,3 ; 

56,0. 

4’-(4-isopropyl-3-méthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] (T11) 
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 Obtenu à partir de 1,50 g de 4-isopropoxy-3-méthoxybenzaldéhyde réalisant la 

réaction uniquement à température ambiante. Solide blanc, m = 1,05 g, R = 34 %, pf = 55-

58°C. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,72 (ddd, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz, 4J = 1,8 Hz, 5J = 

0,8 Hz), 8,69 (s, 2H3’, 5’), 8,65 (ddd, 2H3, 3’’, 
3J = 7,9 Hz, 4J = 1,0 Hz, 5J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd, 

2H4, 4’’, 
3J = 7,9 Hz, 3J = 7,4 Hz, 4J = 1,8 Hz), 7,46 (dd, 1H8, 

3J = 8,4 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,40 (d, 

1H12, 
4J = 2,1 Hz), 7,33 (ddd, 2H5, 5’’, 

3J = 7,4 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,0 Hz), 7,00 (d, 1H9, 
3J = 

8,4 Hz), 4,62 (sept, 1H15, 
3J = 6,1 Hz), 3,98 (s, 3H13), 1,41 (d, 6H16, 17, 

3J = 6,1 Hz). RMN 13C 

(CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,3 ; 155,8 ; 150,5 ; 150,1 ; 149,0 ; 148,3 ; 136,8 ; 131,4 ; 

123,7 ; 121,3 ; 120,1 ; 118,4 ; 115,4 ; 110,9 ; 71,3 ; 56,3 ; 22,0. 

4’-(4-hydroxy-3-méthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-terpyri dine] (T12) 

 

 Obtenu à partir de 2,50 g de vanilline (1) en performant la réaction uniquement à 

température ambiante. Solide jaune pâle, m = 1,09 g, R = 17 %, pf = 74-75 °C. RMN 1H 

(CDCl3, 400 MHz), δ (ppm) = 8,73 (ddd, 2H6, 6’’, 
3J = 4,8 Hz, 4J = 1,6 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,67 

(ddd, 2H3, 3’’, 
3J = 8,0 Hz, 4J = 1,1 Hz, 5J = 0,8 Hz), 8,66 (s, 2H3’, 5’), 7,88 (ddd, 2H4, 4’’, 

3J = 

8,0 Hz, 3J = 7,4 Hz, 4J = 1,6 Hz), 7,42 (dd, 1H8, 
3J = 8,2 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,35 (ddd, 3H5, 5’’, 

3J 

= 7,4 Hz, 3J = 4,8 Hz, 4J = 1,1 Hz), 7,35 (d, 1H12, 
4J = 2,1 Hz), 7,02 (d, 1H9, 

3J = 8,2 Hz), 3,95 

(s, 3H13). RMN 13C (CDCl3, 100 MHz), δ (ppm) = 156,3 ; 155,7 ; 150,2 ; 149,0 ; 147,1 ; 

146,9 ; 136,9 ; 130,7 ; 123,8 ; 121,4 ; 120,8 ; 118,5 ; 115,0 ; 109,6 ; 56,1. 

Procédure générale pour la préparation des complexes C16’ à C18’ 

 Le premier ligand terpyridine (environ 200 mg, 1éq) et RuCl3.xH2O (1,25 éq) sont 

ajoutés dans 30 mL d’éthanol. Le milieu est agité au reflux durant 5 heures. Après 

refroidissement à température ambiante, le solide obtenu est filtré sur fritté et lavé avec de 

l’éthanol jusqu’à ce que le filtrat soit incolore. Le solide est séché à l’étuve à 70°C durant la 

nuit et est repris dans 30 mL d’éthanol. Le second ligand terpyridine (1 éq) est ajouté ainsi 
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que 3 gouttes de N-éthylmorpholine. Le milieu réactionnel est agité au reflux durant 7 heures 

et le solvant est évaporé jusqu’à 5 mL. Une solution saturée d’hexafluorophosphate de 

potassium est ajoutée (50 mL). Le solide obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’eau distillée 

(3x30 mL) et séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Une purification par colonne sur gel de 

silice (éluant : ACN) donne un solide noir. 

Hexafluorophosphate de bis(4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-4,4’’-diéthoxycarbonyl-

2,2’:6’,2’’-terpyridine) ruthénium (II) (C16’) 

 

 Obtenu à partir de 2x200 mg de 4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-

méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate d’éthyle (L9). Solide noir, m = 348 mg, 

R = 66 %. RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 9,65 (s, 4H3’, 5’), 9,44 (d, 4H3, 3’’, 
4J = 

1,7 Hz), 8,10 (dd, 2H8, 
3J = 8,5 Hz, 4J = 2,1 Hz), 7,98 (d, 2H7, 

4J = 2,1 Hz), 7,70 (d, 4H6, 6’’, 
3J 

= 5,9 Hz), 7,61 (dd, 4H5, 5’’, 
3J = 5,9 Hz, 4J = 1,7 Hz), 7,34 (d, 2H9, 

3J = 8,5 Hz), 4,38 (q, 8H17, 
3J = 7,1 Hz), 4,17 (t, 4H11, 

3J = 6,5 Hz), 4,07 (s, 6H10), 1,83 (quint, 4H12, 
3J = 7,0 Hz), 1,53-

1,35 (m, 12H13-15), 1,29 (t, 12H18, 
3J = 7,1 Hz), 0,93 (t, 6H16, 

3J = 7,1 Hz). RMN 13C (DMSO 

d6, 100 MHz), δ (ppm) = 163,2 ; 159,1 ; 154,5 ; 153,3 ; 150,6 ; 149,4 ; 148,2 ; 138,6 ; 128,2 ; 

126,3 ; 123,5 ; 121,8 ; 121,8 ; 113,1 ; 112,5 ; 68,3 ; 62,2 ; 56,5 ; 31,0 ; 28,6 ; 25,2 ; 22,0 ; 14,0 

; 13,9. 
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Hexafluorophosphate de bis(4-((hexyloxy)méthyl)-4’-(3,4-diméthoxyphényl)-4’’-

éthoxycarbonyl-2,2’:6’,2’’-terpyridine) ruthénium ( II) (C17’) 

 

 Obtenu à partir de 2x200 mg de 4''-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-

méthoxyphényl)-[2,2':6',2''-terpyridine]-4-carboxylate d’éthyle (L27). Solide noir, m = 168 

mg, R = 31 %. RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 9,62 (s, 2H3’’ ), 9,42 (s, 2H3’), 9,38 

(s, 2H3), 8,99 (s, 2H5’), 8,06 (d, 2H9, 
3J = 8,5 Hz), 7,94 (s, 2H7), 7,72 (d, 2H6’’ , 

3J = 5,7 Hz), 

7,60 (d, 2H6, 
3J = 5,3 Hz), 7,49 (d, 2H5’’ , 

3J = 5,7 Hz), 7,34 (d, 2H8, 
3J = 8,5 Hz), 7,23 (d, 2H5, 

3J = 5,3 Hz), 4,63 (s, 4H14), 4,38 (q, 4H12, 
3J = 7,0 Hz), 4,07 (s, 6H11), 3,96 (s, 6H10), 3,45 (t, 

4H15, 
3J = 6,4 Hz), 1,50 (quint, 4H16, 

3J = 6,7 Hz), 1,29 (t, 6H13, 
3J = 7,0 Hz), 1,29-1,19 (m, 

12H17-19), 0,78 (t, 6H20, 
3J = 6,5 Hz). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 163,2 ; 

159,3 ; 157,5 ; 15408 ; 154,5 ; 153,1 ; 151,9 ; 151,0 ; 149,3 ; 147,6 ; 150,9 ; 138,1 ; 128,4 ; 

126,1 ; 125,5 ; 123,3 ; 122,9 ; 121,6 ; 121,4 ; 121,0 ; 112,1 ; 111,8 ; 70,4 ; 69,5 ; 62,1 ; 56,3 ; 

55,7 ; 30,9 ; 28,9 ; 25,1 ; 21,9 ; 13,9 ; 13,8. 
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Hexafluorophosphate de 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine 

4,4’4’’-triéthoxycarbonyl-2,2’:6’,2’’-terpyridine r uthénium (II) (C18’)  

 

 Obtenu à partir de 178 mg de 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-

terpyridine] (T7) et de 153 mg de 4,4’,4’’-triéthoxycarbonyl-2,2’:6’,2’’-terpyridine. Solide 

noir, m = 283 mg, R = 55 %. RMN 1H  (CD3CN, 400 MHz), δ (ppm) = 9,40 (s, 2H), 9,08 (m, 

2H), 9,00 (s, 2H), 8,69 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 7,95 (m, 2H), 7,81 (1H19, J = 8,4 Hz, J = 2,2 Hz), 

7,74 (d, 1H20, J = 2,2 Hz), 7,69-7,64 (m, 4H), 7,28 (d, 1H21, J = 8,4 Hz), 7,24 (dd, 2H, J = 5,5 

Hz, J = 0,7 Hz), 7,12 (m, 2H), 4,68 (q, 2H15, J = 7,1 Hz), 4,39 (q, 4H13, 17, J = 7,1 Hz), 4,17 (t, 

2H23, J = 6,7 Hz), 4,09 (s, 3H22), 1,86 (quint, 2H24, J = 7,1 Hz), 1,60 (t, 3H16, J = 7,1 Hz), 

1,55-1,35 (m, 6H25-27), 1,36 (t, 6H14, 18, J = 7,1 Hz), 0,95 (t, 3H28, J = 7,0 Hz). RMN 13C 

(CD3CN, 100 MHz), δ (ppm) = 164,5 ; 163,7 ; 159,3 ; 158,5 ; 156,7 ; 155,2 ; 153,7 ; 153,5 ; 

151,9 ; 150,8 ; 150,2 ; 140,0 ; 139,2 ; 137,5 ; 129,2 ; 128,0 ; 127,3 ; 125,4 ; 124,3 ; 124,3 ; 

121,9 ; 121,6 ; 113,9 ; 111,8 ; 69,5 ; 63,5 ; 63,2 ; 56,6 ; 31,9 ; 29,5 ; 26,1 ; 23,0 ; 14,3 ; 14,0. 

Procédure générale pour la préparation des complexes [Ru(tpy)2] 

 L’hydrolyse des esters des complexes C16’ à C18’ s’effectue au reflux d’un mélange 

DMF/H2O/Et3N (9/3/3 mL) durant 24 heures. Le solvant est évaporé jusqu’à 2 ou 3 mL. Une 

solution saturée d’hexafluorophosphate de potassium est ajoutée au milieu. Le précipité 

obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’eau distillée (3x30 mL), de l’éther diéthylique (30 

mL) et séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Une purification par colonne sur gel de silice 

(éluant : MeOH/DCM : 50/50) donne un solide noir. 
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Hexafluorophosphate de bis(4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-4,4’’-dicarboxy-

2,2’:6’,2’’-terpyridine) ruthénium (II) (C16) 

  

 Obtenu à partir de 190 mg de C16’. Solide noir, m = 76 mg, R = 43 %. RMN 1H 

(DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 9,34 (s, 4H3’, 5’), 9,15 (d, 4H3, 3’’, 
4J = 1,3 Hz), 8,10 (dd, 

2H8, 
3J = 8,6 Hz, 4J = 1,9 Hz), 8,03 (d, 2H7, 

4J = 1,9 Hz), 7,45 (dd, 4H5, 5’’, 
3J = 5,6 Hz, 4J = 

1,3 Hz), 7,36 (d, 4H6, 6’’, 
3J = 5,6 Hz), 7,24 (d, 2H9, 

3J = 8,6 Hz), 4,14 (t, 4H11, 
3J = 6,5 Hz), 

4,07 (s, 6H10), 1,81 (quint, 4H12, 
3J = 7,4 Hz), 1,52-1,36 (m, 12H13-15), 0,93 (t, 6H16, 

3J = 7,0 

Hz). 

Hexafluorophosphate de bis(4-((hexyloxy)méthyl)-4’-(3,4-diméthoxyphényl)-4’’-

carboxy-2,2’:6’,2’’-terpyridine) ruthénium (II) (C1 7) 

 

 Obtenu à partir de 149 mg de C17’. Solide noir, m = 116 mg, R = 81 %. RMN 1H 

(ACN d3, 400 MHz), δ (ppm) = 9,07 (m, 4H3, 6), 8,94 (s, 2H3’), 8,61 (m, 2H6’’ ), 7,79-7,72 (m, 



Chapitre 4 : Synthèses et études de complexes [Ru(tpy)2] et [Ru(tpy)(bpy)NCS] 

 
193 

 

4H5’, 3’’ ), 7,48-7,11 (m, 10H7, 8, 9, 5, 5’’), 4,58 (s, 4H14), 4,03 (s, 6H11), 3,92 (s, 6H10), 3,46 (m, 

4H15), 1,55 (quint, 4H16, 
3J = 6,1 Hz), 1,31-1,24 (m, 12H17-19), 0,82 (m, 6H20). RMN 13C 

(DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 164,7 ; 158,4 ; 157,6 ; 155,0 ; 154,6 ; 152,1 ; 151,7 ; 150,9 ; 

150,6 ; 149,3 ; 147,2 ; 128,6 ; 126,5 ; 125,4 ; 123,7 ; 122,7 ; 121,3 ; 121,0 ; 120,6 ; 112,0 ; 

111,7 ; 70,4 ; 69,6 ; 56,2 ; 55,7 ; 30,9 ; 28,9 ; 25,1 ; 21,9 ; 13,8. 

Hexafluorophosphate de 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine 

4,4’4’’-tricarboxy-2,2’:6’,2’’-terpyridine ruthéniu m (II) (C18) 

 

 Obtenu à partir de 126 mg de C18’. Solide noir, m = 86 mg, R = 70 %. RMN 13C 

(DMSO d6, 400 MHz), δ (ppm) = 9,67 (m, 2H), 9,38 (m, 4H), 9,11 (m, 2H), 8,08-7,24 (m, 

13H), 4,15 (m, 2H), 4,06 (s, 3H), 1,80 (m, 2H), 1,49 (m, 2H), 1,37 (m, 4H), 0,92 (m, 3H). 

Procédure générale pour la préparation des complexes [Ru(tpy)(bpy)NCS] 

 Le ligand terpyridine (0,614 mmol, 1éq) et RuCl3.xH2O (127 mg, 0,614 mmol, 1,25 

éq) sont ajoutés dans 30 mL d’éthanol. Le milieu est agité au reflux durant 5 heures. Après 

refroidissement à température ambiante, le solide obtenu est filtré sur fritté et lavé avec de 

l’éthanol jusqu’à ce que le filtrat soit incolore. Le solide est séché à l’étuve à 70°C durant la 

nuit et repris (0,614 mmol, 1 éq) dans 30 mL de DMF au reflux en présence de l’acide 2,2’-

bipyridine-4,4’-dicarboxylique (dcbpy) (150 mg, 0,614 mmol, 1éq) durant 5 heures. Le 

solvant est évaporé jusqu’à 5 mL puis une solution saturée d’hexafluorophosphate de 

potassium est ajoutée (de l’acide chlorhydrique (2M) peut être ajouté pour faire précipiter le 

produit si nécessaire). Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’eau distillée (3x20 

mL) et de l’éther diéthylique (20 mL). Une purification par colonne sur gel de silice (éluant : 

DCM/MeOH : 50/50 => 0/100) est réalisée. Le solvant est évaporé jusqu’à environ 5 mL, et 

50 mL d’eau distillée sont ajoutées. Le précipité obtenu est filtré sur fritté et lavé avec de 

l’eau distillée. Le solide est séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Un solide noir est obtenu. 
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 Ce solide est ajouté dans 20 mL de DMF en présence de 280 mg d’isothiocyanate 

d’ammonium. Le milieu est agité au reflux durant 5 heures. Le solvant est évaporé jusqu’à 

environ 5 mL et une solution saturée d’haxafluorophosphate de potassium est ajoutée (50 mL) 

(de l’acide chlorhydrique (2M) peut être ajouté pour faire précipiter le produit si nécessaire). 

Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de l’eau distillée (3x10 mL) et de l’éther 

diéthylique (10 mL). Une purification par colonne sur gel de silice (éluant : DCM/MeOH : 

50/50 => 0/100) est effectuée. Le solvant est évaporé jusqu’à environ 5 mL, et 50 mL d’eau 

distillée sont ajoutées. Le précipité obtenu est filtré sur fritté et lavé avec de l’eau distillée. Le 

solide est séché à l’étuve à 70°C durant la nuit. Un solide noir est obtenu. 

Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4’-(3,4-diméthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-

terpyridine)-(4,4’dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (II) (C19) 

 

 Obtenu à partir de 227 mg du 4’-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-terpyridine] 

(T10). Solide noir, m = 20 mg, Rglobal = 3,0 %. RMN 1H (ACN d3, 400 MHz), δ (ppm) = 9,64 

(d, 1H, J = 5,7 hz), 9,29 (m, 1H), 9,16 (s, 2H), 9,03 (m, 3H), 8,46 (m, 1H), 8,11 (m, 2H), 7,94 

(m, 1H), 7,86 (m, 1H), 7,71 (m, 2H), 7,56 (m, 1H), 7,43 (m, 3H), 7,27 (d, 1H, J = 8,5 Hz), 

4,03 (s, 3H), 3,92 (s, 3H). RMN 13C (DMSO d6, 100 MHz), δ (ppm) = 166,1 ; 165,3 ; 158,5 ; 

157,2 ; 156,4 ; 153,0 ; 151,4 ; 149,8 ; 147,7 ; 145,7 ; 138,4 ; 129,0 ; 128,4 ; 127,2 ; 126,0 ; 

125,1 ; 123,9 ; 121,4 ; 120,7 ; 112,6 ; 111,8 ; 56,3 ; 56,3. 
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Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4’-(4-isopropyl-3-méthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-

terpyridine)-(4,4’dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (II) (C20) 

 

 Obtenu à partir de 244 mg du 4’-(4-isopropyl-3-méthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-

terpyridine] (T11). Solide noir,  m = 20 mg, Rglobal = 3 %. RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz), δ 

(ppm) = 9,66 (d, 1H, J = 5,7 Hz), 9,30 (m, 1H), 9,16 (s, 2H), 9,10 (m, 1H), 9,01-8,97 (m, 3H), 

8,47 (dd, 1H, J = 5,7 Hz, J = 1,3 Hz), 8,11 (m, 2H), 7,89 (dd, 1H, J = 8,5 Hz, J = 2,1 Hz), 7,85 

(d, 1H, J = 1,9 Hz), 7,71 (m, 2H), 7,57 (d, 1H, J = 5,9 Hz), 7,47-7,40 (m, 3H), 7,28 (d, 1H, J = 

8,8 Hz), 4,79 (sept, 1H, J = 4,8 Hz), 4,02 (s, 3H), 1,36 (s, 3H), 1,35 (s, 3H). RMN 13C (DMSO 

d6, 100 MHz), δ (ppm) = 165,6 ; 164,8 ; 158,0 ; 156,6 ; 156,5 ; 155,9 ; 152,5 ; 150,2 ; 148,9 ; 

147,3 ; 137,9 ; 134,2 ; 128,5 ; 127,8 ; 126,6 ; 125,5 ; 124,5 ; 120,9 ; 120,2 ; 115,0 ; 111,8 ; 

70,3 ; 56,0 ; 21,8. 

Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-2,2’:6’,2’’-

terpyridine)-(4,4’dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (II) (C20) 

 

 Obtenu à partir de 269 mg du 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2’:6’,2’’-

terpyridine] (T7). Solide noir,  m = 20 mg, Rglobal = 3 %. RMN 1H (DMSO d6, 400 MHz), δ 

(ppm) = 9,26-8,98 (m, 6H), 8,40 (m, 1H), 8,13-7,25 (m, 12H), 4,13 (m, 2H), 4,03 (s, 3H), 

1,80 (quint, 2H, J = 6,9 Hz), 1,48-1,36 (m, 6H), 0,92 (t, 3H, J = 7,1 Hz). 
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 Le choix du colorant à intégrer dans la cellule solaire n’est qu’un des nombreux 

paramètres influençant son efficacité. En effet, tous les matériaux utilisés pour la fabrication 

du dispositif photovoltaïque vont avoir un impact sur le rendement de conversion de l’énergie 

solaire en électricité. Il est donc primordial de définir en premier lieu les matériaux à utiliser 

pour une efficacité optimale de la part de la cellule. 

 Il nous faut utiliser des électrodes transparentes pour que la lumière du soleil puisse 

arriver jusqu’au sensibilisateur. Le semi-conducteur doit être assez poreux pour accueillir une 

grande quantité de molécules du colorant. Il doit également posséder un bon coefficient de 

diffusion pour que les électrons injectés dans sa bande de conduction puissent arriver jusqu’à 

l’électrode. Enfin, nous allons voir que le médiateur rédox doit respecter plusieurs critères. 

Pour ne citer qu’un exemple pour l’instant, il ne doit pas absorber la lumière du soleil au-delà 

du domaine de l’ultra-violet. 

I. Choix des matériaux 

A. Les électrodes 

 Les électrodes utilisées doivent être transparentes pour laisser passer la lumière à 

travers la cellule jusqu’au sensibilisateur, et elles doivent également être conductrices. Pour 

répondre à ces critères, les plus répandues sont en dioxyde d’étain dopé au fluor (FTO). Ces 

électrodes sont privilégiées car elles possèdent de bonnes stabilités et durabilités du point de 

vue thermique, chimique et physique152. Ces électrodes sont peu chères et peu toxiques, ce qui 

les rend encore plus attractives. 

 L’électrode en oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO, 10 % de dioxyde d’étain) est aussi 

couramment employée. Ses propriétés conductrices sont plus performantes comparées à 

l’électrode en FTO mais elle reste sensible aux hautes températures ainsi qu’aux milieux 

basiques et acides152,153. Elle est donc peu compatible avec la plupart des fonctions d’ancrages 

choisies pour les colorants. 
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 Des nanomatériaux à base de carbone ont aussi été étudiés par l’emploi de nanotubes 

de carbones154 ou de graphène155 par exemple. Mais leurs résistances et transmittances restent 

inférieures aux critères souhaitées. Il en résulte de faibles performances des dispositifs 

photovoltaïques dues à des injections de charges plus difficile et donc une augmentation de la 

durée de vie des électrons favorisant les recombinaisons de charges156. 

 La contre-électrode se voit dotée d’une fine couche de platine (5 µg/cm²). Sans cette 

caractéristique, le substrat transparent conducteur serait peu efficace, dû à sa haute résistance 

de transfert de charge13. De plus, cet élément permet de catalyser la réduction de l’ion 

triiodure I3
- en ion iodure I- qui est à l’origine du retour à l’état fondamental du colorant 

oxydé. Son prix assez élevé et sa dégradation au cours du temps en contact avec la solution 

électrolyte tendent à devoir utiliser d’autres matériaux comme le graphite157 ou le graphène158. 

Mais leurs activités catalytiques pour procéder à la réduction de l’ion triiodure restent 

beaucoup moins performantes. 

B. Le semi-conducteur 

 Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus connu, le plus utilisé et qui donne 

les efficacités les plus élevées en cellules solaires. Ce dernier est stable, non toxique et peut 

également être intégré dans les dentifrices, les crèmes solaires ou encore dans les peintures 

comme pigment blanc. Le TiO2 possède une légère déficience en oxygène (TiO2-x avec x < 

0.08)159. Ces lacunes en oxygène sont la cause d’un dopage n du matériau qui est donc 

responsable de sa contribution semi-conductrice. Ce dernier est toujours associé à un colorant 

sensibilisateur car comme tout semi-conducteur, il possède un gap énergétique élevé, ce qui 

limite ses transitions de charges au domaine de l’ultra-violet160. 
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 L’anatase, le rutile et le brookite sont les trois formes cristallines les plus couramment 

rencontrés dans la nature pour le dioxyde de titane161. L’anatase dont la géométrie se 

rapproche de l’agencement octaédrique, est la structure la plus prisée pour la fabrication des 

DSSC. En effet, il s’agit de la forme la plus stable thermiquement (elle est convertie en rutile 

à partir de 700°C) et elle possède un niveau d’énergie élevé de sa bande de conduction de par 

son large gap énergétique (3,2 eV). Cette caractéristique résulte en une tension de courant 

élevée dont la valeur est calculée par la différence d’énergie entre la bande de conduction du 

TiO2 et la HOMO du médiateur rédox. 

 L’utilisation du TiO2 sous forme de nanoparticules donne les meilleurs rendements de 

conversion. Une augmentation de la taille des particules entraîne une diffusion plus efficace 

des électrons à travers le semi-conducteur pour arriver jusqu’à l’électrode162. Le diamètre peut 

ainsi varier entre 10 et 30 nm avec un degré de porosité d’environ 50 à 60 %. Ce pourcentage 

de porosité pourrait être augmenté par changement de pression au cours du processus de 

préparation pour pouvoir accueillir plus de molécules à la surface du TiO2, mais un seuil 

critique existe aux alentours des 76 %163. En effet, le transport des électrons de particules en 

particules devient plus difficile et beaucoup plus long, ce qui diminue la cinétique du transport 

des charges164. 

 L’épaisseur du film du TiO2 est typiquement de 10 µm. Il peut être réduit pour 

améliorer les transferts de charges jusqu’au substrat conducteur et ainsi diminuer les 

recombinaisons de charges. Pour  cela, des nanotubes de dioxyde de titane peuvent être 

employés offrant des efficacités quasi équivalentes165 (4,5 % contre 4,7 % avec les 

nanoparticules avec le colorant N719). 

 L’oxyde de zinc (ZnO) peut aussi être employé en tant que semi-conducteur. Son gap 

énergétique et le niveau de sa bande de conduction sont similaires à ceux du TiO2. Sa 

structure cristalline est facile à obtenir en synthèse et son procédé de déposition sur 

l’électrode transparente est plus simple de mise en œuvre166. 
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 Cependant, ce matériau possède une mauvaise stabilité dans les milieux acides et 

basiques. Il y a dissolution du ZnO avec l’utilisation de groupes acides carboxyliques comme 

fonctions d’ancrage choisies sur les colorants. Les ions Zn2+ créés vont donc former des 

complexes insolubles avec ces colorants, ce qui entraîne une précipitation dans les pores du 

film semi-conducteur167. 

 L’oxyde d’étain peut également être employé (SnO2). Il possède une bonne stabilité 

mais une bande de conduction un peu plus stable en énergie par rapport au TiO2
168, le 

dispositif fonctionne donc avec une tension de courant plus faible. 

C. Le médiateur rédox 

 Le médiateur rédox doit remplir plusieurs critères nécessaires pour assurer un 

fonctionnement efficace de la cellule solaire. Afin que la quasi-totalité du spectre solaire 

arrive jusqu’au sensibilisateur, la solution électrolyte nécessite de posséder une faible 

absorption de la lumière du soleil au-delà du domaine de l’ultra-violet. Pour permettre une 

tension de fonctionnement élevée, le potentiel du couple rédox doit se situer haut en énergie 

mais en même temps suffisamment bas pour garantir la réduction de l’état oxydé du colorant. 

Une solubilité élevée est requise dans le solvant dans le but d’augmenter le nombre des 

porteurs de charges. Un coefficient de diffusion élevé leur est primordial pour en assurer des 

transports efficaces dans la solution électrolyte. Et comme pour le colorant, il est exigé une 

grande stabilité de la part de chaque espèce du médiateur pour une durée de vie plus 

importante du dispositif photovoltaïque. 

 Le couple I3
-/I- en solution dans l’acétonitrile est le système qui offre les meilleures 

performances et qui est donc le plus utilisé pour la fabrication des cellules DSSC. Son succès 

est notamment dû à sa stabilité, son simple processus de préparation et à des transferts de 

charges qui sont efficaces. Le contre-ion de ce couple possède aussi une influence sur les 

performances des cellules169. En effet, le retour à l’état fondamental du colorant oxydé est 

plus rapide en présence d’ions comme Li+ et Mg2+ que les ions n-tétrabutylammonium plus 

encombrants. Ceci est assimilé à une concentration locale des ions I- beaucoup plus proches 

du semi-conducteur par effet d’adsorption des charges positives à sa surface, favorisant un 

positionnement du couple rédox à proximité du sensibilisateur. 
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La régénération plus rapide du colorant entraîne par conséquence une diminution des 

recombinaisons de charges entre l’électron injecté dans le TiO2 et l’état oxydé du colorant. 

Cette diminution peut aussi être amplifiée en employant une solution électrolyte plus 

concentrée. Mais dans ce cas-là il y a un risque de recombinaison de charge entre cette fois-ci 

l’ion I 3
- et l’électron injecté dans le semi-conducteur. De plus, une concentration trop élevée 

créé un problème de corrosion de la fine couche de platine déposée sur la contre-électrode au 

cours du temps170. 

 Une autre solution consiste à utiliser des couples différents du I3
-/I- avec un potentiel 

rédox plus haut en énergie afin d’améliorer la tension de fonctionnement. Cependant, 

différentes fonctionnalisations seront donc à prévoir sur les colorants déjà existants afin de 

réajuster les niveaux d’énergies des orbitales HOMO et LUMO pour garder des forces 

motrices efficaces durant les différents transferts de charges. 

 Des complexes de cobalt ont par exemple été utilisés. Il s’agit d’un système rédox à un 

électron formé par le couple Co3+/Co2+. Les ligands utilisés sont souvent comparables à ceux 

des colorants comme la 4’-(4-chlorophényl)-terpyridine)171, la bipyridine172 ou encore la 2,6-

bis(1’-butylbenzimidazol-2’-yl)pyridine)173 (Figure 128). Ce dernier offre le complexe 

[Co(dbbip)2] dont l’utilisation en cellule solaire a donné une efficacité de 7,9 % testé en 

combinaison d’un dérivé du colorant N3. Ces complexes de cobalt sont à l’origine de hautes 

tensions de fonctionnements dues à des potentiels plus élevés comparés au couple I3
-/I-, mais 

les photocourants mesurés sont plus faibles. En effet, les complexes de cobalt diffusent moins 

bien dans la solution électrolyte. La réduction du colorant oxydé est donc plus difficile, ce qui 

favorise certains phénomènes de recombinaisons de charges qui impactent négativement 

l’efficacité de la cellule. 
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Figure 128 : Exemples de structures de complexe de cobalt utilisés comme médiateurs rédox. 

 L’acétonitrile est le solvant le plus employé pour préparer la solution électrolyte, du 

fait de sa stabilité et de sa faible viscosité174 permettant des diffusions de charges rapides. De 

plus, il n’absorbe pas la lumière du soleil dans le domaine de l’ultra-violet et celui du visible. 

Cependant, plusieurs inconvénients lui sont rattachés comme sa toxicité et puisqu’il s’agit 

d’un solvant organique, cela peut engendrer des problèmes de fuites et donc d’évaporation de 

par son faible point d’ébullition. 

 L’utilisation d’espèces stables comme les liquides ioniques permet de résoudre ces 

problèmes de volatilité grâce à leur faible pression de vapeur175. Mais leur viscosité élevée 

entraîne une faiblesse dans la diffusion des espèces réduites et oxydées du médiateur à travers 

l’électrolyte, ce qui impacte négativement l’efficacité du dispositif photovoltaïque. Des états 

quasi-solides sous formes de gels sont aussi envisageables. En 2004, le 1,3:2,4-di-O-

diméththylbenzylidène-D-sorbitol (DMDBS) a été employé en combinaison du 3-

méthoxypropionitrile176 (Figure 129). Un rendement de 6,1 % a été obtenu en testant le 

colorant Z907 (versus 10,2 % avec le couple I3
-/I-), la faible diffusion des charges à travers le 

gel est là encore le problème majeur. 
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Figure 129 : Composition d'un état quasi-solide élaboré à partir du DMDBS et du 
méthoxypropionitrile. 

 Pour les tests en cellules solaires, nous avons voulu utiliser des conditions standards 

afin de comparer plus facilement nos résultats à ceux déjà décrits dans la littérature. De plus, 

nous voulons d’abord nous concentrer sur le choix du colorant. Nous avons donc employé des 

électrodes en dioxyde d’étain dopé au fluor (FTO). Le dioxyde de titane a été choisi comme 

semi-conducteur pour accueillir les différents sensibilisateurs synthétisés. Le couple I3
-/I- dans 

le 3-méthoxypropionitrile a été utilisé comme solution électrolyte pour permettre la réduction 

du colorant oxydé. 

II.  Fabrication des cellules 

 Les cellules solaires DSSC peuvent être soumises à des tests d’efficacité à l’échelle 

d’un laboratoire. Un ou deux jours suffisent à mettre au point un prototype pour évaluer les 

performances de chaque matériau employé (électrodes, semi-conducteur, médiateur rédox et 

dans notre cas le colorant). Des kits de laboratoires ont même été mis en places par la société 

Solaronix dans un but éducatif avec le slogan : « make your own solar cell ». 

 

Figure 130 : Fabrication de la cellule DSSC.
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 Les supports FTO (Figure 130, étape ①) sont dans un premier temps plongés dans 

une solution de TiCl4 (40 mmol.L-1) à 70°C pendant 30 minutes, rincées puis séchées. Ce 

traitement permet de forger un meilleur contact entre l’électrode et le semi-conducteur qui 

viendra s’y déposer. 

 Différentes couches de dioxyde de titane vont être déposées sous formes de pâtes 

colloïdales par sérigraphie. Un premier dépôt compact de TiO2 de 50 nm d’épaisseur recouvre 

le support FTO (étape ②). Il agit comme une couche protectrice empêchant le contact entre 

l’électrode et le médiateur rédox en solution électrolyte. Cela va réduire fortement les 

recombinaisons de charges lors du fonctionnement de la cellule solaire177. 

 Une couche d’environ 10 micron (étape ③) vient recouvrir le premier dépôt avec des 

tailles de particules d’environ 20 nm. Une large surface spécifique est obtenue et permet ainsi 

d’accueillir une grande quantité du sensibilisateur178. Une épaisseur plus importante 

permettrait l’accueil d’une plus grande quantité du colorant. Dans ce cas le transport des 

électrons jusqu’à l’électrode serait plus difficile (favorisant les phénomènes de 

recombinaisons) car la diffusion des charges se limite aux alentours des 10 µm179, valeur à 

préciser selon la taille des particules180. Dans le sens contraire, une épaisseur plus fine de 

l’ordre de 1 micron serait à l’origine d’une diminution des recombinaisons de charges, le 

dépôt peut alors être effectué par spin-coating181 (dépôt à la tournette). Grâce à cette fine 

couche, des versions flexibles des dispositifs solaires sont alors envisageables. 

 Une dernière couche d’environ 3 µm de dioxyde de titane est déposée dont la taille des 

particules avoisine les 400 nm (étape ④). Elle permet la diffusion de la lumière à travers 

toute la photoanode pour que les rayons lumineux arrivent sur chaque molécule du colorant. 

 Une calcination de cette électrode a ensuite lieu à une température de 450°C. La 

porosité du TiO2 est ainsi générée, la connexion entre les nanoparticules est établie et les 

traces résiduelles de solvants et d’impuretés organiques sont éliminées182. 
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 Cette étape est suivie d’un second traitement au TiCl4 dans le but de créer une 

augmentation du niveau d’énergie de la bande de conduction du TiO2. Ceci pour améliorer 

l’efficacité de l’injection des charges depuis l’état oxydé du colorant vers le semi-

conducteur183. 

 Cet édifice est par la suite immergé dans une solution contenant le colorant (étape ⑤) 

durant plusieurs heures pour obtenir une adsorption maximum à la surface du TiO2. La 

photoanode est ensuite retirée de la solution, rincée et séchée. 

 Une fine couche de platine (5 µg/cm²) est déposée à la surface de la contre-électrode 

(étape ⑦). Les meilleures performances et stabilités de la cellule solaire ont été obtenues 

avec des clusters de platine préparés par décomposition thermique de chlorure de platine (II) 

préalablement déposé sur le substrat conducteur184. Plusieurs caractéristiques intéressantes ont 

déjà été décrites dans ce manuscrit (amélioration de la conductivité de la contre-électrode, 

catalyseur de la réduction des ions triiodure en ions iodures). Mais il faut aussi citer que cette 

couche va permettre de réfléchir les rayons lumineux qui auraient traversé la cellule sans 

exciter de molécules du colorant. 

 L’étanchéité du dispositif entre les deux électrodes est assurée à l’aide d’un joint 

espaceur (étape ⑥). Ce dernier permettra également de pouvoir injecter une solution 

électrolyte au sein de la cellule solaire. Cette injection est possible avec une seringue par 

l’ouverture présente sur la contre-électrode (⑧). Par la suite, cet orifice est scellé par 

chauffage d’un petit joint rond possédant une fine épaisseur. 

 Des additifs peuvent être ajoutés à la solution électrolyte comme la 4-tert-

butylpyridine (TBP) où lorsqu’il est adsorbé à la surface du semi-conducteur, un déplacement 

négatif de la bande de conduction est observé185. La tension de fonctionnement peut ainsi être 

améliorée, ce qui réduit les phénomènes de recombinaisons186. La TBP supprime également la 

perte des ligands NCS sur les complexes à base de ruthénium, augmentant la stabilité de ces 

sensibilisateurs au cours des années187. 
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 Un co-adsorbant est généralement employé en plus du colorant. Il va occuper l’espace 

entre chaque molécule, ce qui supprime les phénomènes d’agrégations188. Cependant, les 

photocourants mesurés sont un peu faibles mais sont compensés par une augmentation 

significative des recombinaisons de charges entre l’état oxydé du colorant et le médiateur 

rédox. Le co-adsorbant est préparé dans la même solution que le colorant lors de l’étape 

d’adsorption et une forte concentration est nécessaire du à sa faible affinité avec le TiO2. 

L’acide chénodéoxycholique et l’acide bis-méthoxyphénylphosphonique sont les plus souvent 

rencontrés (Figure 131). 

 

Figure 131 : Structures de l'acide chénodéoxycholique (CDCA) et de l'acide bis-
méthoxyphénylphosphonique (BMPP). 

III.  Mesures expérimentales 

A. Reproduction de la lumière du soleil en laboratoire 

 Lors des tests des dispositifs solaires, il est nécessaire de reproduire les conditions 

naturelles d’exposition à la lumière du soleil. Cela dépend des conditions météorologiques, de 

l’orientation de la terre, de la position du soleil et de l’endroit où se trouvent les panneaux 

solaires à la surface de la terre. En laboratoire, les performances des cellules photovoltaïques 

vont donc être établies sous le standard AM1.5G. Il s’agit d’une norme d’illumination utilisée 

pour chaque test afin de comparer plus facilement les résultats à des valeurs déjà décrites dans 

la littérature189. 
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 AM est l’abréviation de « Air Mass », ce qui signifie masse d’air en français. Ce 

standard prend en compte la longueur du trajet des rayons du soleil à travers la couche 

atmosphérique. Il peut être calculé par la formule suivante :  

AM = 1/cos (φ) 

  Où φ est l’angle d’élévation du soleil. Le standard d’illumination AM1.5 (avec φ = 

48,2°) correspond donc à un spectre solaire mesuré à la surface de la terre après qu’il ait 

parcouru un chemin dans l’atmosphère d’une distance égale à 1,5 fois l’épaisseur  

atmosphérique (Figure 132). Ce standard correspond finalement à une irradiation lumineuse 

sur terre par un temps ensoleillé. 

 

Figure 132 : Les illuminations AM.
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 Le standard AM1.5 permet de prendre en considération la lumière du soleil qui a été 

absorbée par les différents éléments présents dans l’atmosphère avant qu’elle n’arrive sur 

terre (Figure 133).  

 

Figure 133 : Composition de la lumière du soleil sous le standard AM1.5 (en rouge) et la 
lumière Luximo de classe A+ (en bleu). Source: https://www.solaronix.com. 

 Une partie des rayons UV est filtrée par l’ozone tandis que le dioxygène, l’eau et le 

dioxyde de carbone sont responsables de bandes d’absorptions dans le domaine de l’infra-

rouge. Les lampes au xénon sont couramment utilisées pour reproduire une lumière blanche 

du fait des hautes intensités offertes. Les lampes à arcs d’halogénures métalliques  

reproduisent également assez bien la lumière du jour mais les arcs ont tendances à se briser 

après seulement quelques centaines d’heures d’utilisation. La plupart des simulateurs solaires 

ne fournissent pas un spectre AM1.5 idéal, une correction doit souvent être apportée 190,191. La 

société Solaronix192 a mis sur la marché le dispositif Lumixo193, une lampe qui reproduit très 

bien la lumière du soleil (Figure 133), pouvant fonctionner près de 20 000 heures sans 

discontinuité. Dans ce cas, un plasma est excité dans une ampoule scellée grâce à un système 

de radiofréquence. Dans chacun des cas, la puissance globale reçue par la cellule est 

finalement ramenée à 100 mW/cm² par normalisation. 
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B. Caractéristiques des performances des cellules solaires 

 L’efficacité des dispositifs photovoltaïques à convertir la lumière du soleil en 

électricité est évaluée en fonction de plusieurs caractéristiques9 : 

 La densité de courant Jsc (mA/cm²) qui correspond au photocourant généré par la 

cellule solaire en court-circuit, c’est-à-dire lorsque le potentiel est nul. Une valeur élevée est 

le résultat d’un colorant qui est apte à absorber les rayons lumineux sur une large gamme 

spectrale ainsi qu’à générer et transférer des charges. 

 Le potentiel en circuit ouvert Voc (V) dont la valeur est calculée par la différence de 

potentiel entre la bande de conduction du semi-conducteur et la HOMO du médiateur rédox. 

Cette valeur peut diminuer à cause des phénomènes de recombinaisons de charges entre 

l’électron injecté dans le TiO2 et l’état oxydé du colorant. 

 Le facteur de forme FF qui désigne la qualité de la cellule dans son intégralité. En 

effet, la puissance qui est fournie par le dispositif peut être dissipée durant les transferts de 

charges par la résistance des contacts (résistances en séries ou en parallèles). Le facteur de 

forme doit idéalement arriver à une valeur maximum de 1, ce qui signifierait que le dispositif 

photovoltaïque ne possède aucune résistance. Ce terme est défini par le ratio suivant : 

 

où Pmax (mW/cm²) est la puissance maximum qui peut être fournie par la cellule DSSC par 

unité de surface et est le résultat du produit entre Vmax et Jmax (Figure 134). 

 Sous irradiation lumineuse, le courant électrique de la cellule solaire est mesuré en 

fonction de la tension qui lui est appliquée. L’efficacité de conversion de l’énergie solaire en 

électricité peut finalement être calculée par le rapport de puissances surfaciques suivant : 
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Figure 134 : Courbe intensité-potentiel pour un complexe. 

C. Mesures photovoltaïques 

            Une première série de colorants a été testée comme sensibilisateurs au sein de cellules 

solaires afin de photogénérer les charges (Figure 135). 
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Figure 135 : Structures des colorants testés en cellules solaires lors des premiers essais. 
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 Chaque complexe a été expérimenté seul puis en combinaison de différents co-

adsorbants, l’acide chénodéoxycholique (CDCA) dans un premier temps et l’acide bis-

méthoxyphénylphosphonique (BMPP) dans un second temps. Le black dye a été choisi 

comme référence dans le but de comparer nos résultats avec un colorant connu. Chaque test a 

été répété 3 fois afin de réaliser une moyenne sur les rendements de conversion évalués pour 

chaque colorant (Figure 136). 

 

 

Figure 136 : Cellules solaires préparées en laboratoire. 

 

 Nous pouvons constater que les rendements obtenus sont faibles (Tableau 11). Il en 

va de même pour les cellules testées avec le black dye qui donnent les plus mauvais 

rendements. Normalement des performances devraient approcher les 6% au minimum, ce qui 

nous aurait permis de comparer facilement nos résultats. Il n’est donc pas envisageable 

d’affirmer à coût sûr que les colorants C1 à C4 offrent de meilleurs efficacités comparées au 

black dye. Aucune conclusion ne peut également être prononcée sur l’influence d’un co-

adsorbant, ils ont tendance à faire diminuer légèrement le rendement contrairement à leurs 

utilités premières. 
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Tableau 11: Rendements de conversion obtenus pour les complexes C1 à C4. 

 

 
Voc (V) Jsc (mA/cm²) FF η (%) 

C1 0,59 3,08 0,77 1,39 

C1 CDCA 0,58 2,37 0,68 0,93 

C1 BMPP 0,60 2,49 0,69 1,03 

C2 0,60 3,91 0,71 1,67 

C2 CDCA 0,60 3,60 0,75 1,62 

C2 BMPP 0,60 3,05 0,74 1,35 

C3 0,60 3,60 0,74 1,59 

C3 CDCA 0,60 3,16 0,81 1,54 

C3 BMPP 0,61 2,74 0,78 1,29 

C4 0,59 3,08 0,77 1,39 

C4 CDCA 0,58 2,37 0,68 0,93 

C4 BMPP 0,60 2,49 0,69 1,03 

Black dye 0,56 2,05 0,68 0,78 

Black dye CDCA 0,56 1,94 0,69 0,75 

Black dye BMPP 0,57 1,27 0,70 0,50 

  

 Les facteurs de formes ainsi que les tensions de fonctionnement mesurés sont dans les 

normes par rapport à ce qui est habituellement rapporté dans la littérature, ce qui est plutôt 

satisfaisant. Nous pouvons apercevoir des Voc plus faibles pour le black dye dues à la 

présence d’une troisième fonction d’ancrage CO2H. En effet, le niveau d’énergie de la bande 

de conduction du TiO2 est dépendant du pH. L’ajout d’un groupe acide carboxylique diminue 

le pH à l’anode, ce qui créé un déplacement positif de la bande de conduction du semi-

conducteur et par conséquence une diminution du Voc194. 
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 Les photocourants mesurés sont responsables des faibles rendements obtenus, ils sont 

compris entre 1,27 et 3,91 mA.cm-2 (Figure 138). Cela peut venir de faiblesses dans les 

injections des charges depuis l’état excité du complexe vers le TiO2. En effet, due à 

l’agencement géométrique de ces nouveaux colorants, les molécules sont ancrées à la surface 

du TiO2 via un seul point d’ancrage (Figure 137). 

 

Figure 137 : Ancrage du colorant C2 à la surface du TiO2 via un seul groupe CO2H. 

 Et nous avions vu en modélisation moléculaire que l’orbitale LUMO était placée sur 

l’ensemble du motif terpyridine. 50% des électrons sont donc injectés dans la bande de 

conduction du TiO2 via le seul groupe CO2H adsorbé à sa surface. Le reste d’électrons serait 

donc dispersé dans la cellule via le second groupe CO2H. Des recombinaisons de charges de 

ces électrons avec par exemple le couple rédox pourraient donc avoir lieu. 

 Des problèmes de sensibilisations pourraient aussi en être l’origine avec un nombre de 

molécules adsorbées sur le semi-conducteur insuffisant. Une étude de dye-loading serait 

intéressante à réaliser pour savoir quelle quantité de molécules est ancrée à la surface du semi-

conducteur par unité de surface. 

 Le complexe C2 offre une meilleure efficacité pour les dispositifs photovoltaïques. La 

présence d’une chaîne hexyle est à l’origine d’une diminution des phénomènes de 

recombinaisons de charges comme cela a déjà été admis auparavant38. 
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Figure 138 : Courbes intensité-potentiel des complexes C1 à C4 et du black dye. 

            Ces faibles rendements rendent compte d’une optimisation à apporter sur la 

construction des cellules solaires. C’est ainsi que nous testerons à nouveau le colorant C2 

(choisi parce qu’il a offert les meilleurs performances) seul et en combinaison d’un co-

adsorbant (le CDCA). Dans ce cas, nous opterons pour un kit de cellules tests mis sur le 

marché par la société Solaronix195. Le kit contient des contre-électrodes et des photoanodes 

déjà préparées. Ces dernières sont dotées d’un film de TiO2 d’une épaisseur de 10 µm (versus 

7 µm pour la première série de test) pouvant donc accueillir plus de molécules. 

 Les colorants C7 à C10 seront bientôt testés en cellules solaires. Les résultats DFT ont 

montré que la substitution du ligand terpyridine par une chaîne hexyloxyméthyle en position 

4’’ favorisait une localisation des orbitales LUMO très proche de l’unique fonction d’ancrage. 

Cette fois-ci, la totalité de la LUMO sera localisée proche du semi-conducteur. On pourra 

donc s’attendre à ce que la quasi-totalité des électrons s’injectent dans le TiO2 au lieu qu’une 

partie aille se perdre dans la cellule. 
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D. Partie expérimentale 

 Le dépôt du semi-conducteur par sérigraphie (TiO2, Ti-nanoxide SP, Solaronix) sur le 

support FTO (20 x 20 mm, H: 2 mm) a été réalisé sur une surface de 0,36 cm². Les supports 

FTO sont dans un premier temps plongés dans une solution de TiCl4 (40 mmol.L-1) à 70°C 

pendant 30 minutes, rincées puis séchées. Un premier dépôt compact de TiO2 de 50 nm 

d’épaisseur est déposé sur le support FTO. Une couche d’environ 10 micron de TiO2 est 

ensuite déposée sur la première couche, avec des tailles de particules d’environ 20 nm. Une 

dernière couche d’environ 3 µm de dioxyde de titane est déposée avec des tailles de particules 

d’environ 400 nm. Une calcination de cette électrode a lieu à une température de 450°C. Un 

second traitement au TiCl4 est ensuite réalisé. Cet édifice est par la suite immergé dans une 

solution contenant le colorant (1 mmol.L-1 dans l’éthanol) et le co-adsorbant (10 mmol.L-1) 

durant plusieurs heures. L’étanchéité du dispositif entre les deux électrodes est assurée à 

l’aide d’un joint espaceur. La contre-électrode provient de la société Solaronix. 3 couches de 

Solaronix’ Platisol T ont été déposées sur le support FTO. Cette contre-électrode est calcinée 

à 400°C pour générer la couche de platine. La solution électrolyte commerciale (Solaronix 

Iodolyte Z-150) a ensuite été injectée au sein de la cellule à l’aide d’une seringue. Elle est 

composée du couple I3
-/I- à une concentration de 150 mmol.L-1 dans le 3-

méthoxypropionitrile. Les additifs présents dans cette solution sont l’iodure de 1,3-

diméthylimidazolium et des espèces thiocyanates. L’illumination des cellules solaires est 

effectuée par le simulateur Lumixo de classe A de chez Solaronix (100 mW/cm², AM1.5). 
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 21 nouveaux complexes de ruthénium (II) ont été élaborés dont le but est d’en estimer 

les performances en tant que photosensibilisateurs au sein de cellules solaires du type DSSC. 

Il s’agit d’un dispositif attractif vis-à-vis des industries et du grand public du point de vue de 

sa simplicité de mise en œuvre, de son faible coût de production et de son design. Les 

colorants qui ont été présentés ont pu être synthétisés à partir de ressources dérivées de la 

biomasse comme la vanilline, le syringaldéhyde ou le 5-hydrométhylfurfural. 

 Des analogues du black dye ont tout d’abord été préparés à partir de ligands 

terpyridines aux fonctions acides carboxyliques en positions 4 et 4’’ comme futurs points 

d’ancrages de ces molécules à la surface du semi-conducteur. L’effet de différents groupes 

(hétéro)aromatiques a été étudié en position 4’ de la terpyridine. La méthode de Hanan a donc 

été employée pour aboutir à ces ligands. C’est une synthèse qui permet d’accéder à des 

terpyridines symétriques en one-pot depuis un aldéhyde aromatique et un dérivé 

acétylpyridine. 

 Des calculs DFT ont été réalisés afin d’observer la localisation électronique des 

orbitales HOMO et LUMO de chaque complexe de cette première série de synthèse. Chacune 

des LUMO s’est révélée défavorablement placée sur toute la terpyridine et assez peu près des 

fonctions d’ancrages. L’insertion d’une chaîne hexyloxyméthyle en position 4’’ sur ces 

composés permet de positionner la LUMO beaucoup plus proche de l’unique fonction acide 

caboxylique toujours présente en positon 4. L’injection des charges depuis la LUMO du 

colorant vers la bande de conduction du TiO2 pourrait être plus performante. De plus, l’ajout 

de cette chaîne hydrophobe va aussi permettre de limiter les recombinaisons de charges lors 

du fonctionnement de la cellule solaire. C’est ainsi que de nouveaux colorants ont été élaborés 

en procédant cette fois-ci à la synthèse de Kröhnke pour construire chaque cycle terpyridine. 

Un sel de pyridinium a réagi avec divers azachalcones dont les préparations ont été réalisées à 

partir d’aldéhydes aromatiques toujours dérivés de la biomasse et d’un précurseur appartenant 

à la famille des acétylpyridines. 

 Pour chaque complexe déjà synthétisé, l’utilisation des groupes acides 

cyanoacryliques comme points d’ancrages à la place des acides carboxyliques s’est révélée 

intéressante du point de vue des spectres d’absorptions théoriques obtenues par les calculs 

DFT. Des effets bathochromes de près de 100 nm ont pu être identifiés. La voie d’accès à ces 

nouveaux composés a par la même occasion permise de résoudre certains problèmes 

d’oxydations de dérivés diols en dérivés aldéhydes du fait de leur insolubilité dans la quasi-
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totalité des solvants usuels. L’oxydation d’un triol a même pu être aboutie jusqu’aux 

fonctions aldéhydes sur un motif terpyridine. Ces composés n’ont jamais été obtenus et sont 

peu décrits dans la littérature. 

 Grâce au travail de plusieurs chercheurs, un nouveau protocole a été mis au point pour 

l’élaboration de terpyridines monosubstituées en position 4’. En effectuant la synthèse dans 

un récipient scellé sous pression dans les conditions de Hanan, le temps de réaction a ainsi pu 

être réduit à seulement quelques minutes au lieu des 24 heures nécessaires lorsque la réaction 

est effectuée à température ambiante. Ce nouveau procédé à même permis la réalisation de 

nouvelles terpyridines alors que les conditions à températures ambiantes ne le permettaient 

pas. 

 Les études photophysiques et électrochimiques montrent que les nouveaux colorants à 

ligands NCS élaborés sont aptes à faire fonctionner les dispositifs photovoltaïques. Les 

absorptions de la lumière du soleil s’étendent depuis l’ultra-violet jusqu’au proche infra-rouge 

avoisinant parfois les 1100 nm. Le problème majeur réside dans le caractère labile des ligands 

NCS traduit par une irréversibilité de la vague d’oxydation du ruthénium (II) en 

électrochimie. La durée de vie des cellules solaires aura donc tendance à diminuer. 

 Des colorants du type [Ru(tpy)2] et [Ru(tpy)(bpy)NCS] ont ensuite été préparés afin de 

se séparer entièrement ou partiellement des ligands NCS jusqu’alors présents sur les différents 

complexes rencontrés. Les études électrochimiques ont montré que ces composés pourraient 

être plus stables dans le temps. Le renforcement des systèmes π-conjugués permet d’obtenir 

des coefficients d’extinctions molaires élevés. Ceci pourrait palier le problème d’une 

absorption beaucoup moins panchromatique comparée aux colorants à ligands NCS. 

Cependant, la répartition électronique des LUMO est défavorablement éloignée des fonctions 

d’ancrages, ce qui amènera à des injections de charges difficiles vers le TiO2. 

 Des tests en cellules solaires ont été réalisés sur la première série de complexe à 

ligands NCS et terpyridine portant les fonctions acides carboxyliques en positions 4 et 4’’. 

Les faibles rendements obtenus ne dépassant pas les 1,67 % peuvent s’expliquer par de faibles 

injections de charges depuis chacune des LUMO vers le TiO2. Un problème de sensibilisation 

peut aussi expliquer ces faibles rendements. 

 Pour améliorer les performances des cellules déjà testées, changer le médiateur rédox 

serait une première possibilité en vue d’un couple à potentiel plus élevé, ce qui augmenterait 
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la tension de fonctionnement de la cellule solaire. Ce paramètre peut aussi être complété par 

la déprotonation d’une ou plusieurs fonctions acides carboxyliques, ce qui aurait pour effet de 

diminuer le pH à l’anode. La bande de conduction du TiO2 étant dépendante du pH, une 

valeur plus faible serait obtenue augmentant de nouveau la tension de fonctionnement. 

 Des tests seront bientôt réalisés avec les colorants C7 à C10 dans le but d’étudier 

l’influence d’une chaîne hexyloxyméthyle sur le ligand terpyridine. Les résultats en 

modélisation moléculaire ont montré pour chaque complexe que la LUMO est répartie proche 

des points d’ancrages. Les injections des électrons depuis l’état excité du colorant vers la 

bande de conduction du semi-conducteur seront améliorées. 

 Des tests seront également effectués avec les complexes aux fonctions acides 

cyanoacryliques comme points d’ancrages. Une démarche synthétique est donc à concevoir 

pour tout d’abord hydrolyser les esters des groupes cyanoacrylates. Cependant, les esters 

possèdent eux aussi des points de liaisons pour s’adsorber à la surface du semi-conducteur, 

mais l’impact d’ancrage reste limitée offrant rarement de bonnes performances pour la cellule 

solaire. 

 Le dérivé trialdéhyde qui a été élaboré est lui très intéressant pour accéder à un 

colorant à 3 fonctions d’ancrages acides cyanoacryliques (Figure 139). En effet, on peut 

estimer que l’absorbance pourrait s’étendre au-delà des 1100 nm. Les coefficients 

d’extinctions molaires pourraient être améliorés comparés à son analogue qu’est le black dye 

grâce à une consolidation des systèmes π-conjugués. Des calculs DFT seront donc à prévoir 

pour cette nouvelle structure en plus d’en effectuer la synthèse. 

 

Figure 139 : Structure possible pour un colorant analogue au black dye. 
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 D’autres applications peuvent être mises en place à partir des ligands terpyridines. Il 

serait par ailleurs intéressant d’ajouter des groupes polymérisables sur le ligand L26 par le 

biais des fonctions cyanoacryliques (Figure 140). Une entité hétéropolymère serait alors 

envisageable pour la détection des ions métalliques en solutions196. 

 

Figure 140 : Structure polymérisable en vue d’applications pour la détection des ions 
métalliques.
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Utilisation de ressources issues de la biomasse pour la synthèse de complexes de 
ruthénium à ligands 2,2’:6’,2’’-terpyridines comme colorants au sein de cellules solaires 
DSSC. 

 Tout au long de cette thèse, de nouveaux colorants organométalliques ont été élaborés 
dont le but est de les utiliser en tant que photosensibilisateurs au sein des cellules solaires 
DSSC dont la simplicité de mise en œuvre, le faible coût de production et un design attractif 
en sont les atouts majeurs. Des analogues du black dye ont dans un premier temps été 
élaborés, une étude approfondie par des calculs DFT a permis une approche plus constructive 
sur le choix des designs moléculaires. Des aldéhydes dérivés de la biomasse comme la 
vanilline, le syringaldéhyde ou le 5-hydroxyméthylfurfural ont permis de substituer le ligand 
terpyridine par différents groupes (hétéro)aromatiques en position 4’ pour moduler les 
transferts de charges. Dans un second temps, une chaîne hexyloxyméthyle est introduite en 
position 4’’ pour diminuer les recombinaisons de charges lors du fonctionnement de la cellule 
solaire et par la même occasion placer la LUMO plus proche des points d’ancrages pour de 
meilleures injections de charges vers le semi-conducteur. L’utilisation de groupes 
cyanoacrylates a aussi été envisagée à la place des acides carboxyliques afin d’obtenir des 
absorptions plus panchromatiques. Des complexes du type [Ru(tpy)2] et [Ru(tpy)(bpy)NCS] 
ont également été synthétisés et étudiés pour leur stabilités plus accrues au cours du temps au 
sein de la cellule solaire par rapport aux complexes à ligands NCS. Certains colorants ont été 
testés en cellules solaires en combinaison du dioxyde de titane comme semi-conducteur et du 
couple I3

-/I- en tant que médiateur rédox. 

Mots-clés : DSSC, photosensibilisateur, terpyridine, complexe de ruthénium, biomasse. 

 

Use of derived-biomass resources for synthesis of ruthenium complexes with 2,2’:6’,2’’-
terpyridine ligands as dyes in DSSC solar cells. 

 Throughout this thesis, new organometallic dyes have been developed to use them as 
photosensitizers in dye-sensitized solar cells (DSSCs), whose simplicity of implementation, 
low cost production and attractive design are major assets. Black dye analogues were first 
developed, a thorough study of DFT calculations allowed a more constructive approach to the 
choice of molecular designs. Biomass-derived aldehydes such as vanillin, syringaldehyde or 
5-hydroxymethylfurfural have been used to substitute the terpyridine ligand by different 
(hetero)aromatic groups on the 4’ position in order to modulate charge transfers. In a second 
step, a hexyloxymethyl chain was introduced in the 4'' position with the aim of reduce charge 
recombination during the solar cell operation and in the same time to place the LUMO closer 
to the anchoring groups for better charge injections to the semiconductor. The use of 
cyanoacrylate groups was also considered in place of the carboxylic acids in order to obtain 
more panchromatic absorptions. [Ru(tpy)2] and [Ru(tpy)(bpy)NCS] complexes have also been 
synthesized and studied for their increased stability over time in the solar cell compared to the 
NCS ligand complexes. Some dyes have been tested in solar cells in combination of titanium 
dioxide as the semiconductor and the I3

-/I- couple as the redox mediator. 

Keywords: DSSC, photosensitizer, terpyridine, ruthenium complex, biomass.  


