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Présentation du contexte

L’'une des préoccupations majeures en ce débutraisiéme millénaire est le
ralentissement et si possible I'arrét du réchauffietrclimatique. Ce dernier ne cesse de
montrer sa présence par des catastrophes natudelletus en plus présentes comme avec
'ouragan Irma en septembre 2017. Des températapesd ont été enregistrées au Pdle Nord
durant 'automne 2016 : 0°C au lieu des -25°C hedliement mesurées. Ces conséquences
climatiques et écologiques, liées entre autre éiVid@ humaine depuis ces 200 dernieres
années, iront en s’amplifiant tant que des solstitables ne seront pas mises en ceuvre dans

la société de production et la société de consoromat

Ces solutions sont pourtant déja existantes. Raur citer que quelques-unes parmi
les énergies renouvelables, I'énergie hydrauliqueagreprésenté 6,9 % de la production
mondiale d’électricité en 2014. Durant la méme anié€nergie éolienne est a hauteur de
1,2 %, et seulement 0,3 % pour I'énergie solaireegti pourtant la source d’énergie la plus
abondante et en quantité infinie a I'échelle humalra COP 21 qui s’est déroulée en France
en 2015, rappelle d’ailleurs que l'utilisation descénergies renouvelables est primordiale
pour limiter a + 2°C la hausse de la températureTsure d’ici la fin du siecle. L'arrét de
I'utilisation des ressources fossiles est ausscntére de choix di a la grande pollution de
leur extraction et de leur utilisation. De plus rleuantité limité& incite aussi a utiliser

d’autres moyens énergeétiques.

L'utilisation de I'énergie solaire remonte a l'antité avec l'allumage d’'une célébre
flamme a Olympie. Depuis, les scientifiques ontupés que les 13,6 TW d’énergie envoye
par le soleil vers la Terre chaque jour pouvaidre @tiles dans bien d'autres domafes
notamment la production d'électricité, pour répendrla demande mondidlde Francais
Antoine Becquerel expose en 1839 sa découvertéesiat photovoltaiqué Il plongea une
plague de métal dans une solution contenant des I@hogénures, et sous irradiation
lumineuse, un courant électrique fut créé. L’higtau photovoltaique est longue, mais il faut
guand méme s’arréter en 1954 ou 3 Américains ntetterpoint une cellule constituée de
silicium. L’efficacité de 6 % a suffi a convaincta recherche spatiale d’amplifier ses
expérimentations dans ce domaine, car le solaira egule source d’énergie disponible dans

I'espace.

!Shafiee, S. & Topal, EEnergy Policy37, 181 (2009)

2Calogero, G., Bartolotta, A., Marco, G., Carlo,[A.& Bonaccorso, FChem. Soc. Re4, 3244 (2015)
3Ardo, S. & Meyer, G. GChem. Soc. Re88, 115 (2009)

“Becquerel, AC. R. Acad. Sch, 561 (1839)



Présentation du contexte

Les rendements de conversion de I'énergie sotirélectricité atteignent les 25°%
pour les meilleurs dispositifs utilisant le siliolucomme photosensibilisateur. Cependant sur
le marché, ces panneaux photovoltaiques ont dies@fés plutét situées entre 14 et 17. %
La pollution due a leur fabrication reste importantela peut s’expliquer par le fait que la
pureté du principal matériau utilisé (dans ce easilicium) doit avoisiner les 99,9999 %.
Pour une tonne de silicium de haute pureté, 5,Adere ressources naturelles doivent étre
utilisés, sans compter ni I'énergie nécessaire fals@cation ni les gaz (comme le monoxyde

de carbone) rejetés dans I'atmosphére

La réduction des dépenses énergétiques et econesnppur la fabrication de cellules

solaires peut se faire par l'utilisation de comsosganiques.

I n'en fallait pas davantage a Michael Gratzelumpocombiner panneaux
photovoltaiques et composés organiques en déveibppal99% une nouvelle génération de
cellules solaires a colorants sensibilisateursgeiule DSSC pour « Dye-Sensitized Solar
Cell ». Cette découverte lui vaut maintenant d'étre tésiéme scientifique le plus cité au
monde avec pres de 190 000 citations. L'utilisatitncomposés organiques permet a une
cellule DSSC de posséder une forte attractivitéawss des industries et du grand public. Le
dispositif est intéressant grace a sa légéret@asaparence, sa grande gamme de couleur, son
faible co(t de productidfiet sa simplicité de mise en ceuvre.

Dans le précédent paragraphe, il est fait réfé&enan faible colt de revient pour les
cellules a colorants. Jouer sur la démarche syqgtiede la molécule voulue est donc aussi
un enjeu pour réduire les dépenses économiquesegjétiques. L'utilisation de ressources
issues de la biomasse est par conséquent reqoiseanment par I'emploi de molécules de
départ pouvant étre extraites depuis différentesygle végétations en quantités abondantes

sur terre.

® Green, M. A., Emery, K., Biicher, K., King, D. L. |&ari, S.Prog. Photovolt. Res. Appl, 31 (1999)

® Mat Desa, M. K., Sapeai, S., Azhari, A. W., Sopién Sulaiman, M. Y., Amin, N. & Zaidy S. HRenew.
Sustain. Energy Re@0, 1516 (2016)

" Miquel, C.Systémes photovoltaiques : fabrication et impaeirennementalVilleurbanne, France (2009)
8 O’'Regan, B. & Gratzel, MNature353 737 (1991)

° Hagfeldt, A., Boschloo, G., Sun, L., Kloo, L. & fRsson, HChem. Rev110, 6595 (2010)

1 Kalowekamo, J. & Baker, BSol. Energy83, 1224 (2009)
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Présentation du contexte

Cette thése présente I'élaboration de nouveawtaatis organomeétalliques a partir de
ressources issues de la biomasse. Ces dernierd gest@s au sein de cellules solaires DSSC.
La présentation de ces cellules organiques sdedans le premier chapitre, comprenant son
fonctionnement et les avancées dans ce domaingedand chapitre présentera les structures
choisies pour les nouveaux colorants grace a defegtpréalables par des calculs DFT. Les
stratégies de synthéses seront ainsi argumentég®netion des systémes retenus. Le
troisieme chapitre concernera la synthése et |&tde complexes de ruthénium a ligands
isothiocyanates et 2,2:6’,2"-terpyridines tristiiises. Puis des complexes de ruthénium a
ligands polypyridines seront élaborés et analysés ¢ quatrieme chapitre. Enfin, le dernier
chapitre présentera les résultats des tests enleselsolaires pour certains composeés
synthétisés. La fabrication des dispositifs DSS@& sxpliquée en fonction des matériaux

retenus apres en avoir effectué une étude appriefond

La conclusion nous permettra de réunir toutesiné®mations nécessaires afin de
comprendre quelles sont les structures moléculajtespeuvent améliorer ou affaiblir le
rendement des dispositifs photovoltaiques. Cettegpcéhension sera utile en vue d’ouvrir des

perspectives sur le design moléculaire de nouvealorants.







Chapitre 1 : Les cellules solaires a

colorants sensibilisateurs






Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibéissiteurs

|.  Composition et principe de fonctionnement d’une lciéd
DSSC

Brian O’'Regan et Michael Gratzel se sont inspul&tude de cellules a colorants
avant de realiser leur travaux de 1991. Cellesasspdaient de faibles rendements de
conversion de I'énergie solaire en électricité,afant rarement les 1'% La plupart du
temps, le colorant sensibilisateur était déposéusersurface lisse d’'un semi-conducteur, ce
qui limitait la quantité de molécules adsorbéesa aurface de ce dernier. L'idée d’augmenter
la rugosité du semi-conducteur et donc la surfaéeique a été proposée pour accroitre la
quantité de composés adsorbés a sa surface. MzeGvat donc mettre au point un nouveau

dispositif de cellul®

Ce nouveau dispositif est constitué, dans sa féanpdus simple Kigure 1), de deux
électrodes transparentes (TCO) constituées d’'ogi@tain dopé au fluor (FTO) reliées entre

elles.

FTO : oxyde d’étain dopé au fluor

———=  Fine couche de platine

Meédiateur rédox

A;% Le colorant

Figure 1: Composition simplifiée d'une cellule DSSC

Une fine couche de platine est déposée sur unmigne électrode (la contre-
électrode). La seconde se voit greffer d’'un fin@égun semi-conducteur (comme I'oxyde

de titane par exemple) et devient ainsi la photdano

8 Hagfeldt, A., Boschloo, G., Sun, L., Kloo, L. & fRsson, HChem. Rev110, 6595 (2010)
“Dare-Edwards, M. P., Goodenough, J. B., HamnettSéddon, K. R. & Wright, R. OFaraday Discuss.
Chem. Socr0, 285 (1980)

12 Desilvestro, J., Gratzel, M., Kavan, L., Moser& Augustynski, JJ. Am. Chem. Sot07, 2988 (1985)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibdisateurs

Un colorant (une molécule organique ou organotid@ta) est ensuite adsorbé a la
surface du Ti@ qui a la particularité d’étre trés poreux et pnésadonc une grande surface
spécifique pouvant accueillir une grande quantiénblécules. Enfin, I'ajout d’'un médiateur
rédox en solution V1" dans l'acétonitrile par exemple) permet de coneplé&t de faire

fonctionner le systéme.

Le fonctionnement d'une cellule solaire a colorasgnsibilisateurHigure 2)
commence par l'arrivée de la lumiére du soleil udispositif et plus précisément sur le
colorant. Grace aux photons, la molécule de cotorarpasser de son état fondamental a un
état excité. Un électron est donc transféré defauidOMO (Orbitale Moléculaire la plus
Haute Occupée) du composé vers sa LUMO (Orbitaléédlidaire la plus Basse Vacante)

(étape 2.

— —
e e

Figure 2: Fonctionnement d'une cellule DSSC
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibéissiteurs

Depuis la LUMO du colorant, I'électron est ensuitansféré dans la bande de
conduction de I'oxyde de titanétape 3. Le colorant ayant perdu un électron se trouvecdo
sous sa forme oxydée. L'électron effectue enswteparcours a travers le semi-conducteur
jusqu’'a I'électrode. L’électron va ainsi circulearts le circuit électrique externe jusqu’a la
contre-électrode, ce qui va créer un courant éper@étape 3. Le substrat TCO posséde une
haute résistance de transfert de chardene fine couche de platine est donc déposée a la
contre-électrode pour dans un premier temps aneéllertransfert des électrons a travers le

circuit externe.

Dans le cas ou le médiateur rédox choisi est igleok/I’, les ions triiodure vont
récupérer les électrons arrivant a la cathode ptrer réduit en ions iodurét@pe 4. Cette

réaction est catalysée grace a la fine coucheatmel

Par des phénomeénes de diffusion des espéeces exgdamluites du médiateur rédox a
travers I'électrolyte dans toute la cellule, I'imuure va permettre la réduction de I'état oxydé
du colorant vers son état fondameng&bhpe 5. Cette étape reconduit aussi a la formation de
I'ion trilodure. La surface rugueuse du Bi@a permettre un contact direct du colorant avec la
solution électrolyte permettant d’avoir une pluargte quantité de transformations.

Le mécanisme de production de I'électricité peénsicétre répété durant toute la durée
de vie de la cellule grace a la mise en ceuvre adyae. Dans le cas ou le colorant choisi est
un complexe de ruthénium (ll) (leur utilisation reffles meilleures efficacités pour les

dispositifs DSSC), voici le processus global :

hv
Etapel: 2Ru(Ill) ——> 2Ru (ID)*

Etape 2: 2Ru (II)* —> 2Ru (III)™ + 2eTo,
Etape 3: 2eTo. —> 2ep
Etaped4: 2ep» + Iy ——> 3T

Etape 5: 31" + 2Ru(ll) —— 2Ru(1) + Iy

3 Hauch, A. & Georg, AElectrochimica Actat6, 3457 (2001)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibéissiteurs

Cependant, des phénomenes de recombinaisons dgeshdiminuent I'efficacité de
ces cellules. En effet, I'électron injecté danddamde de conduction du semi-conducteur peut

se recombiner avec I'état oxydé du colorant.
Ru(Ill)™ + eno. ——> Ru(ll)

L’électron collecté a la bande de conduction dexyde de titane peut aussi se
recombiner avec la forme oxydée du médiateur rédspéce étant directement en contact
avec la photoanode).

Iy + 2o, —> 3T

Et I'état excité du sensibilisateur peut tout denpent revenir a son état fondamental.
Ru(Il)* ——> Ru()

La plupart des cellules solaires utilisent des posgs organométalliques comme
colorant, offrant souvent les meilleurs rendemeuatgr ces dispositifs. Le choix du composé
est donc un critere essentiel a définir. L'effitAale ces panneaux solaires n'est cependant
pas liée uniguement a la molécule choisie. En affetque substance et chaque matériau
retenus pour la fabrication des cellules aurontiomgortance.

[I. Architectures des colorants

Un des critéres pour améliorer I'efficacité debutes DSSC est le choix du colorant.
Dans cette partie, il sera discuté des designsaesants. Ceux-ci peuvent étre organiques,
organomeétalliques ou alors directement issus destanbes naturelles comme la
chlorophyllé®. D’autres aspects de la cellule sont & prendreoempte comme le choix du
semi-conducteur, des électrodes ou encore celunédiateur rédox. Ces éléments seront

étudiés dans le dernier chapitre de cette these.

1 Kay, A., Gratzel, MJ. Phys. Chen®7, 6272 (1993)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

Avant toute chose, il est nécessaire de rappelelsgont les critéres qui doivent étre
pris en compte sur la structure du colorant potit guisse apporter une efficacité optimale

durant le fonctionnement de la cellule solaire.

Le colorant doit absorber sur une large gammeodgueur d’ondes, depuis l'ultra-
violet jusqu’au proche infra-rouge en passant paldmaine du visible. En effet, le spectre
solaire est principalement composé de lumiere sib40 % et d'IR a 55 %. Il est donc
nécessaire d’améliorer I'absorption des composé® &0 et 1000 nm (voir au-deld) pour
augmenter I'efficacité des DSSC.

Une fonction d’ancrage se situe généralement ewolorant. Il peut s’agir de la
famille des acides carboxyliqgues ou encore deseaciphosphoniques. Cette fonction
chimique a deux réles. Comme son nom lindique fdaction d’ancrage va permettre
d’ancrer la molécule a la surface du TiQ'injection des charges vers le semi-conducteur e
sera améliorée pour une meilleure efficacité dedhbule. De plus, le caractére électro-
attracteur de ces groupes d’ancrages est a I'eridimne diminution du gap énergétique entre
la HOMO et la LUMO du colorant. Ceci va créer umsaption de la lumiere du soleil sur

une gamme de longueurs d’ondes plus large.

Le sensibilisateur nécessite de posséder une LUbd&isée le plus pres possible de
sa fonction d’ancrage et avoir une énergie moirdilkiée par rapport a la bande de
conduction du semi-conducteur, pour permettre umené injection des électrons vers le
TiO,. Pour ce qui est de la HOMO du colorant, elle gogséder une énergie plus stabilisée
gue celle du médiateur rédox pour que ce dernisspuetourner a son état fondamental suite

a son oxydation.

Un dernier point a éclaircir est évidemment lab#ité du colorant, celle-ci doit étre
suffisante pour que le cycle d’'un électron puisse éffectué 100 millions de fois, soit une
durée de vie de la cellule pouvant se rapprochecdlle des panneaux au silicium. Les

stabilités électrochimiques et thermiques, aindimgl faible toxicité sont aussi requises.

De nombreux travaux relatent I'utilisation de cas@s organométalliques, organiques

ou naturels en considérant les criteres qui viend'@tre définis.
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

A. Les colorants organométalliques

1. N3 et Black dye
Le premier colorant utilisé pour les cellules DS$@it un complexe possédant
plusieurs ruthéniums & ligands polypyriditteont I'utilisation en cellule a donné un premier
rendement déja élevé de 7,12.9%rés peu de temps aprés en 1993, ce composé a été
simplifié par la méme équipe. Cette molécule egtel® N3 (Figure 3) et a permis
d’atteindre un rendement de conversion de 8 @e fut une premiére référence pour les
scientifiques qui se sont beaucoup inspirés dee csdtlicture pour moduler les propriétés

physico-chimiques.

Figure 3: Structure de la molécuh3.

Pour étre plus précis, cette moléctld posséde un ruthénium a I'état d’oxydation
(+1) connu pour ses propriétés sensibilisatricEe. métal est complexé par 2 ligands
isothiocyanates a effets électro-donneurs permtettandéstabiliser la HOM® Les deux
ligands 2,2’-bipyridines (bpy) présents sur le émium portent des acides carboxyliques
comme groupes d’'ancrages. Le caractére électmctdtr de ces fonctions chimiques est a
l'origine d'une stabilisation de la LUM®. Ces deux systémes donneurs-accepteurs,
connectés via un pont conjugmgouant le réle de chromophore (ici la bpy), pertert ainsi
de réduire le gap énergétigue entre la HOMO etUMO. Une absorption de la lumiere de la
part du colorant peut donc avoir lieu sur une gandeédongueurs d’'ondes plus importante,

notamment vers les basses énergies.

8 O’'Regan, B. & Gratzel, MNature353 737 (1991)

15 Nazeeruddin, M. K., Liska, P., Moser, J., VlaChelps, N. & Gratzel, MHelv. Chim. Act&3, 1788 (1990)
18 Nazeeruddin, M. K., Kay, A., Rodicio, I., HumphBgaker, R., Milller, E., Liska, P., Vlachopoulos,&\.
Gratzel, M.J. Am. Chem. Sot15, 6382 (1993)

7 Juris, A., Balzani, V., Barigelletti, F., Campag®a, Belser, P. & Von Zelewsky, &oord. Chem. Re@4, 85
(1988)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

Le colorantN3 possede 2 transitions électroniques dans le gisiblune est une
transition n-* observable vers 370 nm (& la limite entre I'ulialet et le visible). La
seconde, tres majoritairement responsable de abtierbance de la lumiére du visible, est
une MLCT (Metal to Ligand Charge Transfer) aux&berrs des 520 nm selon les conditions
de mesures. L&N3 absorbe la lumiére du soleil entre 250 et 800 Rmur augmenter
I'efficacité des cellules DSSC, la premiere idéedstendre la réponse spectrale notamment
celle représentée par la MLCT, dans le proche-rdusge.

Le complexeN749® protoné Figure 4) est une premiére réponse a cette exigence. |l
s’agit d'un complexe de ruthénium (Il) complexanh digand 2,2:6’,2”-terpyridine

(terpy/tpy) portant des fonctions d’ancrages,B@t 3 ligands isothiocyanates.

N749 protonée

Figure 4: Structure diN749protoné

Ici, I'ajout d’'un ligand NCS électro-donneur su@mientaire va déstabiliser encore
plus la HOMO du complexe par rapporti8 Cela a pour effet de réduire le gap énergétique
entre la HOMO et la LUMO et donc de créer un dégalde la MLCT jusqu’a 920 nm, c’est-
a-dire le proche IR. Le colorant est alors dit Rgimomatique » puisqu’il absorbe la lumiére
sur I'ensemble du visible et le proche IR. Cepehndas coefficients d’extinctions molaires
sont plus faibles comparés a ceux & En effet, les systémesconjugués sont moins

nombreux.

18 Nazeeruddin, M. K., Péchy, P. & Gratzel, ®hem. Commu8, 1705 (1997)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibéissiteurs

L’efficacité de conversion est alors de 10,4 %l ¢teut étre augmenté a 11,2 % en
déprotonant 2 fonctions d’ancrage par réaction dWsdroxyde den-tétrabutylammonium
(Figure 5). Le composé porte alors le nom Black Dye Il en va de méme pour le colorant

N3 devenuN719° avec une efficacité proche des 11 %.

Black Dye N719

Figure 5: Structures dBlack dyeet duN719

Les efficacités de ces difféerents colorants comseasibilisateurs peuvent étre
comparés grace aux courbes IPCE (Incident-Phot@uteent Efficiency}’. C’est une
caractéristique importante du dispositif qui défiiune longueur d’onde donnée, le nombre
d’électrons injecté dans le circuit comparé au narde photons incidents arrivant sur le
photosensibilisateur. Cela signifie que plus leeualde I'lPCE est grande, plus le colorant est
apte a geénérer et transférer des charges sousimadlumineuse. Sa valeur est calculée

selon I'équation suivante :

hc Jsc Jsc
IPCE (%) = X = 1240X
A ®in (1) AX ®in (1)

ol Js est la densité de courant générée exprimée enmifA.@;, est le flux de photons
arrivant sur le sensibilisateur & la longueur d®ng exprimé en mW.cih h et ¢ sont
respectivement la constante de Planck et la c&ldatla lumiere dans le vide. Le produit de

ces deux constantes est égal a 1240 eV.nm.

¥ Nazeeruddin, M. K., Zakeeruddin, S. M., Humphryk&a M., Jirousek, M., Liska, P., Vlachopoulos, N.,
Shklover, V., Fischer, C. H. & Gratzel, Mhorg. Chem38, 6298 (1999)
% Nazeeruddin, M. K., Branoff, E. & Gréatzel, 8ol. Energy85, 1172 (2011)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

En observant les courbes IPCE du F&@nsibilisé par 1&l749 et leN71F* (Figure
6), il est appréciable de distinguer des rendemélagés de 80 %. De plus, ces courbes
refletent ce qui a déja été dit précédemment sdaiteque leblack dyepeut absorber la

lumiere sur un large spectre, jusqu’a 920 nm.

20

Incident Photon to Current Efficiency [%]
]

[=]
M

L2 T T L T ¥ I
400 600 800 1000
Wavelength [nm]

Figure 6 : Courbes IPCE du Tigseul, puis du Ti@sensibilisé par |&l749et leN719

La modification des ligands polypyridines inclutisai les tétrapyridines, aussi
appelées quaterpyridines (qtpy). Leur utilisatist de plus en plus importante dans le
domaine des DSSE Cette structure permet de s'affranchir des probk des complexes a
ligands bipyridines liés a leur géométdes ou trans (Figure 7). En effet, 'isomerdrans
montre de meilleures propriétés photophysiques rasisconverti thermiquement en une
forme plus stable qu'est lisomereis, possédant une moins bonne absorption

panchromatigue.

NCS

NCS
N3-trans N3-cis

Figure 7 : Structure<is ettransdu colorantN3.

ZLyum, J. H., Baranoff, E., Wenger, S., NazeeruddinK. & Gréatzel, M.Energy Environ. Sci, 842 (2011)
22 5accone, D., Magistris, C., Barbero, N., Quaglio®t., Barolo, C. & Viscardi, Gvaterials9, 137 (2016)
% Nazeeruddin, M. K., Zakeeruddin, S. M., Humphryk8a M., Gorelsky, S. I., Lever, A. B. P. & GréatzM.
Coord. Chem. ReX08, 213 (2000)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

Pour exemple, le colorah886 (Figure 8) synthétisé par Barolo et son éqdfpest un
complexe de ruthénium (Il) a ligand quaterpyridéubstitué en 4 et 4 par des grouges-
butyles a effets électro-donneurs, et en positiaet 4” par des acides carboxyliques. Malgré
une absorption de la lumiére jusqu’a 900 nm, ce tgp composé a donné une IPCE de
seulement 40 %. Les coefficients d’extinctions miekasont plus faibles que ceux diack

dye ce qui lui vaut un rendement de conversion dé&b$eulement.

Figure 8: Structure du colorarN886

Le but maintenant est donc d’identifier des conggagui pourraient avoir une IPCE et
des coefficients d’extinctions molaires élevés teut absorbant sur une grande gamme
spectrale, ce qui pourrait augmenter [efficacités dcellules DSSC. L’extension de
conjugaison des ligands polypyridines par ajouts gieupes aryles ou hétérocycles
aromatiques sur I3 ou encore Iblack dyea donc été une premiere réponse.

2. Les extensions de conjugaisons par ajouts de graupeonjugués
En 2002, Wang et ses collegues synthétisent wrardl dérivé diblack dyeavec une
substitution en 4’ par un groupe 4-carboxyphéfiy(Eigure 9). Un effet bathochrome est
observable comparé &B mais avec une efficacité plus faible en cellul® @). Cela est di
a l'unique fonction d’ancrage ne favorisant padd@arption du composé a la surface duzliO

% Barolo, C., Nazeeruddin, M. K., Fantacci, S., @n€o, D., Comte, P., Liska, P., Viscardi, G., Qiadigl, P.,
De Angelis, F., Ito, S. & Gratzel, Mnorg. Chem45, 4642 (2006)

% Wang, Z. S., Huang C. H., Huang Y. Y., Zhang, B, We, P. H., Hou, Y. J., Qian, H. J. & Liu, F. Sol.
Energy Mater. Sol. Cellgl, 261 (2002)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

R= ——}@—COZH 2

o/ —
=\ /T @COZH 3

Figure 9: Structures proposées par Wari@l. (1) et Funakiet al.(2), (3).

L’équipe de recherche de Furfakpropose ensuite une structure similaire en ingéran
un groupe phénylacétylénique entre la fonction cfage CQH et la terpy Figure 9).
L’injection des charges vers le semi-conducteuneshs performante comparé black dye
Cependant, les coefficients d’extinctions molaisest bien meilleurs et ils le sont d’autant
plus avec I'ajout d’'un second groupe phénylacétglémen série, qui provoque également un
léger effet bathochrome au niveau de I'absorptMais une diminution considérable de la
densité de courant a lieu attribuée a une augnientdées agrégations du colorant, nuisant a

I'efficacité de la cellule solaire.

Il a été prouvé grace a la structureZ81G’ (Figure 10) qu’améliorer le coefficient
d’extinction molaire est une bonne stratégie pagnaenter les performances des DSSC. Le
colorant 2910 est un dérivé diN3 ou un groupe auxiliaire a été proposé, le 4,483-di(
meéthoxystyryl)-2,2’-bipyridine, groupe a effet émcdonneur pour réduire le gap
énergétique. Par conséquent, un décalage versife @ été observé comparétdack dye
avec des coefficients d’extinctions molaires plisvés, et une stabilité du colorant plus
performante. Une IPCE atteignant 87 % dans la b&IdeT a permis d’avoir un dispositif

solaire avec une efficacité de 10,2 %.

% Funaki, T., Yanagida, M., Onozawa-Komatsusaki,Kdwanishi, Y., Kasuga, K. & Sugihara, Sol. Energy
Mater. Sol. Cell93, 729 (2009)

2"Wang, P., Zakeeruddin, S. M., Moser, J. E., HumBeker, R., Comte, P., Aranyos, V., NazeeruddinKM
& Gréatzel, M.Adv. Mater.16, 1806 (2004)
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7910

Figure 10: Structure du complex291Q

L’extension de conjugaison peut aussi se fairedgarbpys fonctionnalisées en 4 et 4’
par des hétérocycles aromatiques. Les complexestdénium (II) sont connus pour avoir
des coefficients d’extinctions molaires trés élegémme pour les coloran@101 et C102°
(Figure 11).

""@ c101

CeH13

""{01 c102

CeH13

Figure 11: Structures des coloran®01etC102

Les dérivés thiophénes et furanes a chaines tegylepositions 5 sont des groupes
tres riches en électrons et donc fortement élatdroreurs. L'absorption s’étend alors
jusqu'au proche IR. Et parce que leurs coefficiedisxtinctions molaires sont élevés,
I'épaisseur du film TiQ peut étre réduit, ce qui favorise les transfessctiarges. Des

rendements de conversion de I'ordre de 11 % ontlg&Enus.

Les propriétés photophysiques et électrochimiguees/ent aussi étre modulées par le
choix des fonctions d’ancrages. En effet, il s’afjgtudier leur caractére électro-attracteur
sans oublier leur capacité a faire adsorber lerantoa la surface du TiOgrace a un bon

ancrage.

% Gao, F., Wang, Y., Shi, D., Zhang, J., Wang, hgJX., Humphry-Baker, R., Wang, P., Zakeerud@nM.
& Gratzel, M.J. Am. Chem. So&30, 10720 (2008)

20



Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibéissiteurs

3. Les fonctions d’ancrages
Les fonctions d’ancrages les plus utilisées semgkides carboxyliquést ses dérivés
comme les acides cyanoacryligtiesinjection des charges est d’autant plus effeguand
le colorant est bien ancré a la surface du,TiDe plus, elles possédent un effet électro-
attracteur, ce qui favorise une stabilisation de.UBMO du colorant. Une étude a traduit
'importance des modes de liaisons entre le photibéisateur et la surface du TiGur

I'efficacité des cellule¥.

5 modes de liaisons sont répertoriées. Les plusaotes sont les coordinations entre
le titane et les oxygénes des points d'ancrdgés type de coordination dépend de la
structure du composé, du pH, des fonctions d’amsradnoisies ou encore de la nature du
métaf?. Les modes de liaisons les plus courantes soshtites, chélatantes et estéfigire
12). Et deux autres modes sont encore en discussios@git de liaisons hydrogén&s
(Figure 12).

Electrode

Figure 12: Modes d'ancrages des colorants a la surface@u Ti

Pour les complexes de ruthénium (ll) a fonctiofencrage acide carboxylique, le
mode de liaison le plus courant serait bidentatss roupes CgM se lient a la surface du

semi-conducteur avec les hydroxyles présents @rface du TiQ.

° Hagfeldt, A., Boschloo, G., Sun, L., Kloo, L. & fRsson, HChem. Rev110, 6595 (2010)

2 Vincent Joseph, K. L., Anthonysamy, A., EaswarartopR., Shinde, D. V., Ganapathy, V., Karthikey&n,
Lee, J., Park T., Rhee, S. W., Kim, K. S. & KimKJDyes Pigment&26, 270 (2016)

%0 Murakoshi, K., Kano, G., Wada, Y., Yanagida, Siyasaki, H., Matsumoto, M. & Murasawa 5.
Electroanal. Chem396, 27 (1995)

%1 Galoppini, E.Coord. Chem. Re248 1283 (2004)

% vittadini, A., Selloni, A., Rotzinger, F. P. & Gzel, M.J. Phys. Chem. B04, 1300 (2000)

% Lee, K. E., Gomez, M. A., Elouatik, S. & Demopasil&G. PLangmuir26, 9575 (2010)

21



Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

D'autres fonctions d’ancrages sont aussi utilisgesme les acides sulfoniqdesi les
acides boroniqué$ Cependant, ce sont les acides phosphoniquesoquiigencent le plus
les acides carboxyliques. En effet, une étude amdau’un complexe de ruthénium avec une
seule fonction « P » (Figure 13) a un ancrage au T80 fois supérieur que IBI3
possédant pourtant 4 groupes «HG®. Cependant, les acides carboxyliques sont

privilégiés pour leurs stabilités et des acces Empn syntheses.

Figure 13: Complexe de ruthénium (ll) & fonction d'ancra@gHp..

Le probléeme majeur des acides carboxyliques, geds peuvent se désorber du £iO
en présence d'une infime quantité d'®awe qui entraine une perte de I'efficacité¢ de la
cellule a long terme. Pour résoudre ce probleme ctaines alkyles peuvent étre intégrées a

la structure des colorants pour les rendre hydrog$.o

4. Utilisation de chaines alkyles hydrophobes
Initialement, les chaines alkyles ont été étudimss le but de former une couche
hydrophobe au sein des dispositifs pour préveniadi#sorption des colorants de la surface
du semi-conducteur. C’est ainsi que le colo@®®7 (Figure 14) dérivé duN3, a démontré
gue I'ajout de 2 chaines hydrophobes sur une bjrgiae une stabilité thermique de la cellule
solairé’. Ajouté a cela un effet inductif donneur de latplr ce nouveau ligand, une IPCE de

75 % fut obtenue avec un rendement de conversid® #%.

3 Ardo, S. & Meyer, G. GChem. Soc. Re88, 115 (2009)

3 Altobello, S., Bignozzi, C. A., Caramori, S., Lamona, G., Quici, S., Marzanni, G. & Lakhmiri R.
Photochem. Photobiol. Cheit66, 91 (2004)

% péchy, P., Rotzinger, F. P., Nazeeruddin, M. Khlg, O., Zakeeruddin, S. M., Humphry-Baker, M. &
Gratzel, M.J. Chem. Soc. Chem. Commugs (1995)

% Liu, Y., Hagfeldt, A., Xiao, X. R. & Lindquist, . Sol. Energy Mater. Sol. Cel, 267 (1998)
3"Wang, P., Zakeeruddin, S. M., Exnar, |. & Gratiél Chem. Commur24, 2972 (2002)
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R = CHj
R =CgHys

R = CgHyo (2907)
R =Cy3Hz7

R =CygH37

Figure 14: Etude sur l'insertion de chaines alkyles suctdsrants.

L'étude a été poussée plus loin en insérant @ifféas longueurs de chaines alkyles sur
un des ligands bpy dN3?° (Figure 14). Avec de longues chaines hydrophobes, il y asalor
formation d’'un réseau aliphatique jouant un réléodeaiere entre I'électrolyte d’'un c6té et la
surface du Ti@ de l'autre , sans nuire a l'efficacité de la deflti Cela diminue donc les
recombinaisons de charges entre les électrongésjeans le Ti@et le couple rédoxTI™ qui
nuisent au bon fonctionnement du matéréggre 15, réaction(1)). Cependant, des chaines
trop longues (C13 et C18) entrainent une diminutilenla cinétique de la réaction de
réduction entre I'état oxydé du colorant et le raéelir rédoX. Les chaines C6 et C9 ne

relatent pas ce probleme.

Ruc) |

©NO =

Figure 15: Les recombinaisons de charges.

%0 Nazeeruddin, M. K., Branoff, E. & Gratzel, I8ol. Energy85, 1172 (2011)

% Nelson, J., Haque, S. A., Klug, D. R. & DurrantRIPhys. Rev. B3, 205321 (2001)

¥Kroeze, J. E., Hirata, N., Koops, S., NazeeruddinK., Schmidt-Mende, L., Gréatzel, M. & Durrant,R.J.
Am. Chem. Sod.28 16376 (2006)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

Les groupes alkyles ne jouent pas seulementéed®barriere. En effet, ils gardent les
molécules a bonnes distances les unes des autesjuic supprime les intéractions
intermoléculaires et donc la formation d’agrégatdaasurface du Tigl°. Ces agrégats
diminuent I'adsorption du composé au Fi€l favorisent malheureusement le retour de I'état

excité du colorant vers son état fondaméh(&igure 15, réaction(2)).

Le probleme de désorption du colorant n'est gaselul inconvénient. En effet, les
ligands NCS sont la partie la plus fragile des clexgs de ruthénium nuisant a la stabilité

chimique de ces composeés.

5. Etudes des complexes de ruthénium a ligands poligiges
Parce qu’ils sont monodentates, les ligands isoylainates peuvent facilement se
décoordiner par rapport aux ligands bidentates spre les bpys. Cela créé une perte de
I'efficacité des cellules au fil des années. Desplas NCS sont des ligands ambidentates, ils
peuvent se coordiner aussi bien par I'atome d'azpte par I'atome de soufre pouvant

diminuer les rendements de synthéses dus a la fiormdlisomére&**

Beaucoup de publications sont décrites pour rereplées ligands isothiocyanates
souvent par des bpys ou des tpys fonctionnafi&éé&ependant, les nouveaux ligands
proposés doivent étre aussi bon électro-donnewgdegsont les NCS. lls sont la principale
cause de l'absorption panchromatique des complégasithénium (Il) possédant des IPCE

élevés proches du domaine de l'infra-rouge.

22 35accone, D., Magistris, C., Barbero, N., Quaglio®t., Barolo, C. & Viscardi, Gvaterials9, 137 (2016)

0 Jiang, X., Marinado, T., Gabrielsson, E., Hagb&rgP., Sun, L. & Hagfeldt, Al. Phys. Chem. (.28 16376
(2006)

“Lyum, J. H., Chen, P., Gratzel, M. & Nazeeruddin,dMChemSusCheth 699 (2008)

2 Nazeeruddin, M. K. & Gratzel, Ml. Photochem. Photobiol. Chefi5, 79 (2001)

*Yang, S. H., Wu, K. L., Chi, Y. M. & Chou, P. Angew. Chem. Int. E&0, 8270 (2011)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

En 2016, Koyyadat al. ont remplacé deux ligands NCS par un ligand 4ubren-2-
yl-2,2"-bipyridine** (Figure 16).

e

R = CqgHaq

MC124

TBAO,C

Figure 16: Structure duMC124

Ce complexe n’absorbe pas vers les basses énealgies 'absence de plusieurs
ligands NCS. Mais ce nouveau colorant app{&lL24 possede des coefficients d’extinctions
molaires élevés dans le visible comparés a cewbldok dye Cependant, 'lPCE est
seulement de 20 %. L’efficacité de la cellule estaaffaiblie (2,3 %). Cela est causé par une
faible injection des électrons vers la bande delgotion du semi-conducteur car pour ce type
de complexe, la LUMO est défavorablement située di& la fonction d’ancrage et donc loin
du TiO,.

17> ont proposé un groupe phénylpyridine comme ligandiliaire ou

Funakiet a
I'ajout de substituants trifluorométhyle a caraeteélectro-attracteurs a fortement stabilisé la
LUMO (Figure 17). Le gap énergétique a donc été réduit permettamtabsorption vers les
basses énergies avec une IPCE de 75 % dans la MUGH .efficacité de 10,7 % a éte

obtenue.

“ Koyyada, G., Kumar CH, P., Salvatori, P., Maro@a, Lobello, M. G., Bizzarri, G., De Angelis, F. &
Malapaka, Clnorg. Chim. Actad42 158 (2016)

*5 Funaki, T., Funakoshi, H., Kitao, O., Onozawa-Kesuaaki, N., Kasuga, K., Sayama, K. & Sugihara H.
Angew. Chem. Int. E&1, 7528 (2012)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

HO,C

Figure 17: Complexe de ruthénium proposé par Furedldl.

Les complexes de ruthénium (l) coordinés a 2nlitgaterpyridines sont aussi un
moyen de s’affranchir des ligands NCS. En effetnee pour la structure de Houarredr
al.*® il suffit d’'opposer & un ligand électro-donneum, ligand électro-attracteuFigure 18).

De faibles performances sont observées pour cediypemplexe attribuées a une localisation
de la LUMO sur les groupes donneurs et donc loiTiy. Ceci qui provoque une injection

de charge difficile vers le semi-conducteur.

Figure 18: Complexe de ruthénium hétéroleptique a ligangs/talines.

D’autres ligands différents des bpys et tpys e@tédudiés, comme les porphyrines ou
encore les phthalocyanines. Il en va de méme poundtal ou les choix sont nombreux
notamment pour réduire le colt économique par nauoruthénium qui se fait aussi de plus

en plus rare sur terre.

6 Houarner, C., Blart, E., Buvat, P. & Odobel fRotochem. Photobiol. Sé, 200 (2005)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

6. Modification du métal des complexes organométallegu
Beaucoup de métaux ont été testés pour étre eadplpar des polypyridines a la
place du ruthénium et ainsi réduire la toxicité,cit économique ou encore étudier tout
simplement les propriétés photophysiques et éleluimiques. Nous pouvons citer le¥equi
est plus abondant sur terre que le ruthénium nesi€dmplexes ont des IPCE de seulement

10 %, le platin€, le rhéniurf® ou encore le cuivfé

Le métal secondaire le plus utilisé est I'osmiurump complexer les ligands
polypyridines®>* (Figure 19). Les complexes d’osmium sont prometteurs granaeilarge
absorption de la part de la MLCT et une IPCE potnateindre 50 % dans le proche IR.
Cependant, les DSSC basées sur 'osmium ont diegadgifficacités exprimées par un retour
difficile de I'état oxydé du colorant vers I'étabrfdamental d0 a de faibles transferts de
charge¥ avec le couple rédox. De plus, comme tout compokd@smium, la toxicité de ces

molécules est aigle.

Figure 19: Complexe d'osmium (Il) a ligands bpy et NCS.

Un autre métal souvent utilisé est le zinc maissdee cas-la les ligands sont trés
souvent différents. En effet, les porphyritfest les phtalocyanings vont faire leurs

apparitions avec de tres nombreuses études asigjets.

“Yang, S. H., Wu, K. L., Chi, Y. M. & Chou, P. Angew. Chem. Int. E&0, 8270 (2011)

*" Duchanois T., Etienne, T., Cebrian, C., Liu, Lomari, A., Beley, M., Assfeld, X., Haacke, S. & Gr®. C.
Eur. J. Inorg. Cheml4, 2469 (2015)

“8 Hasselmann, G. M. & Meyer, G.Jl.Phys. Chem. B03 7671 (1999)

9 Sakaki, S., Kuroki, T. & Hamada, J. Chem. Soc. Dalton Trar. 840 (2002)

0 Sauvé, G., Cass, M. E., Coia, G., Doig, S. J.etmann, ., Pomykal, K. E. & Lewis, N.$. Phys. Chem. B
104, 6821 (2000)

*1Sauvé, G., Cass, M. E., Doig, S. J., LauermanRomykal, K. E. & Lewis, N.SJ. Phys. Chem. B04, 3488
(2000)

2 Altobello, S., Argazzi, R., Caramori, S., Conta@o, Da Fré, S., Rubino, P., Choné, C., Larram@na&
Bignozzi, C. A.J. Am. Chem. Sot27, 15342 (2005)

i, L. L. & Diau, E. W. G.Chem. Soc. Re42, 291 (2012)

**Ragoussi, M. E., Ince, M. & Torres, Eur. J. Org. Chen9, 6475 (2013)
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Chapitre 1 : Les cellules solaires a colorantsibédisateurs

Ces ligands ont été choisis au départ car ils sentblables aux colorants naturels
comme la chlorophylle a l'origine de la photosymsthédes plantes, possédant donc une
absorption efficace de la lumiére du soleil. D&ills aujourd’hui, c’est un complexe de zinc
(I a ligand porphyrinique qui détient le recortfficacité d'une cellule DSSC (13 %), |l
s’agit duSM315° (Figure 20).

H13CsO

$ 7 oo
Q)
N

Figure 20: Structure du complex@M315

SM315

Les systemes porphyrines et phthalocyanines senbahs candidats grace a une
réponse spectrale importante dans le visible giréehe IR® comparés aux complexes a
ligands polypyridines. Ills possédent de bonnes ilgéésb chimiques, thermiques et

photophysiques. Ces nouveaux complexes ont malhsemeent plusieurs défauts.

La plupart des dérivés porphyriniques ont descaiiés inférieures a celles des
complexes de ruthénium. Cela provient d’'un ret@pide de I'état excité du composé vers
'état fondamental, diminuant les injections de rgea vers le semi-conducteur. Ceci est
provoqué par des agrégations accrues du coloransirface du Tig'°® Drailleurs, un co-
adsorbant est requis lors de la fabrication deelule pour diminuer ces agrégations. Il en va
de méme pour la famille des phthalocyanifies

> Mathew, S., Yella, A., Gao, P., Humphry-Baker, ®urchod, B. F. E., Ashari-Astani, N., Tavernéllj,
Rothlisberger, U., Nazeeruddin, M. K. & Gratzel, Nat. Chem6, 242 (2014)

* Kay, A. & Gréatzel, MJ. Phys. Chen7, 6272 (1993)

* Tachibana, Y., Haque, S. A., Mercer, I. P., DurdnR. & Klug, D. RJ. Phys. Chem. B04, 1198 (2000)

8 Mozer, A. J., Wagner, P., Officer, D. L., Walla&, G., Campbell W. L., Miyashita, M., SunaharagK.
Mori, S.Chem. Commurg9, 4741 (2008)

*He, J., Benkd, G., Korodi, F., Polivka, T., Akerm8., Sun, L., Hagfeldt, A. & Sundstrém, ¥..Am. Chem.
Soc.124, 4922 (2002)
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Le compos&nPc 1a été propose et testé en cellule tres récemnaeMiartin-Gomis
et al. sans ajout de co-adsorb@r(Figure 21). Le rendement obtenu reste faible (0,73%) di a
un probleme de sensibilisation a la surface du semducteur et & des phénomenes

d’agrégations.

R R ZnPc 1

Figure 21: Structure dZnPc 1

Les colorants testés au sein des cellules solaeesont pas seulement de forme
organomeétallique. De bons rendements de conversiomsaussi été mesurés avec des

colorants organiques.

B. Les colorants organiques
Les colorants organique® possédent des spectres d’absorptions moins lgrgetes
complexes de ruthénium car la majorité ne possedeiine seule bande dans le visible
correspondant a une transitionn*. Mais ces composés stables chimiquement ont des

coefficients d’extinctions molaires beaucoup plievés.

En général, les colorants organiques sont compiaésgroupe donneur hydrophobe
riche en électron connecté via un pont conjug@éun groupe accepteur hydrophile déficient

en électron, réle joué par la fonction d’ancragigre 22).

° Hagfeldt, A., Boschloo, G., Sun, L., Kloo, L. &sson, HChem. Rev110, 6595 (2010)

0 Martin-Gomis, L., Parejo, C., Alvarez, J. C., Rerdez-Lazaro, F. & Sastre-Santos)rorg. Chim. Acta
(2017). doi:10.1016/j.ica.2017.07.043

®1 Mishra, A., Fischer, M. K. R. & Bauerle, Rngew. Chem. Int. Ed8, 2474 (2009)
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€ €
—_— — e_

TT- conjugue

Figure 22: Systeme D = — A.

Les colorants les plus étudiés sont les structutiéisant les dérivés coumaririé$§®
indoline$* ou encore triphénylamin®s Les modifications des propriétés photophysiques e

électrochimiques se font d’ailleurs de la méme fiagee pour les complexes.

Récemment, Jolet al. ont obtenus une efficacité de 10,2 % pour un reolo
organique avec IRK1°® (Figure 23). On vy retrouve la triphénylamine qui est un them
groupe donneur et limitant les recombinaisons @ege$’. La fonction acide cyanoacrylique
sert d’ancrage a la surface du 7iCC’est d'ailleurs la plus utilisée pour les colus
organiques. Ces deux systémes sont reliés par unlmeazothiadiazole qui est un tres bon
chromophor® et par un espaceur thiophéne possédant une lafgire alkyle rendant la

molécule hydrophobe.

Figure 23: Structure du colorarRK1

Il existe une multitude de colorants organiquesailleurs, certains sont issus

directement de substances naturelles.

%2 Hara, K., Saamya, K., Ohga, Y., Shinpo, A., S®a& Arakawa, H.Chem. Commurg, 569 (2001)

® Hara, K., Kurashige, M., Dan-Oh, Y. & Arakawa, Wew J. Chen27, 783 (2003)

% Dentani, T., Kubota, Y., Funabiki, K., Jin, J.,9hida, T., Minoura, H., Miura, H. & Matsui, NNew J. Chem.
33, 93 (2009)

% zZhang, G., Bala, H., Cheng, Y., Shi, D., Lv, Xy,XQ. & Wang, PChem. Commuri6, 2198 (2009)

% Joly, D., Pelleja, L., Narbey, S., Oswald, F.,i@hj J., Clifford, J. N., Palomares, E. & DemaériR.Sci.
RepN°4033(2014)

®"Haque, S. A., Handa, S., Peter, K., Palomaredtelakkat, M. & Durrant, J. R_angew. Chem. Int. Ed4,
5740 (2005)

% velusamy, M., Justin Thomas, K. R., Lin, J. T.uH¥. C. & Ho, K. C.Org. Lett.7, 1899 (2005)
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C. Les colorants naturels
Les colorants naturels sont attractifs du failele simple accessibilité. lls sont peu
chers, biodégradables, abondants, écologiquesretaxique&®’® Ils peuvent étre extraits
depuis les fruits, les feuilleg?, les algues ou encore les fléliret possédent une large bande
d’absorption dans le visible correspondant a umesitionz-n* avec de bonnes réponses sous

faibles illumination&®.

En cellule DSSC, les colorants naturels les phramuns appartiennent a la famille
des flavonoides (fougéres, coniféres,...), caroténoidetarottes, tomates,...) ou encore
bétalaines (betteraves, figues, ...). Il ne faut pas aussiieulid famille des chlorophylles
qui sont des pigments verts présents dans ledefeudk la plupart des plantes. Il est donc
naturel d’'utiliser le pigment qui est & 'origine th photosynthése.

Cette approche a été proposé des 1993, lorsqueeKal ont mis en évidence la
photosensibilisation par la chlorophylle Kigure 24) au sein des cellules DSSC avec un
rendement de 2,6 %

Figure 24: Structure de la chlorophylle A.

* Kay, A. & Gréatzel, MJ. Phys. Chenf7, 6272 (1993)

®Hao, S., Wu, J., Huang, Y. & Lin, Sol. Energy80, 209 (2006)

O Sinha, K., Saha, P. D. & Datta, Byes Pigmentg, 212 (2012)

" Calogero, G. & Marco, G. [5ol. Energy Mater. Sol. Cel@2, 1341 (2008)

2Chang, H. & Lo, Y. J.Sol. Energy4, 1833 (2010)

3 Shalini, S., Balasundara Prabhu, R., PrasannMallick, T. K. & Senthilarasu, SRenew. Sustain. Energy
Rev.51, 1306 (2015)

" Freeman, D. & Sridhar, \26th Eur. Photovolat. Sol. Energy Conf. Exh282 (2011). doi:
10.4229/26thEUPVSEC2011-1C0.10.5

> Harborne, J. BThe Flavonoids: Advances in Research sit@®6. Chapman & Hall, Londres, Royaume Uni
(1994)

% Ruiz-Anchondo, T., Flores-Holguin, N. & Glossmaritik, D. Moleculesl5, 4490 (2010)

"Isahn K. U., Ahmadu, U., Idris, A., Kimpa, M. Upo, U. E., Ndamitso, M. M. & Noble, AMater. Renew.
Sustain. Energy, 39 (2015)
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Et comme pour cette substance, les pigments tatoné des fonctions d’ancrage du
type carbonyle, ou méme hydroxyle, loin des fomdiacides carboxyliques habituellement
voulues. Il en résulte de faibles performances siga rarement les 2% de rendement de

conversion.

D. Les objectifs de la these
L’objectif du travail effectué pendant cette thesensiste en la synthése de nouveaux
complexes de ruthénium (Il) analoguestdack dye En s’appuyant sur ce qui vient d’étre
décrit, des modifications structurales vont étrpaafges dans le but d’obtenir une meilleure
efficacité des DSSC. Et nous allons voir que lesuta DFT ont permis de cibler des

molécules prometteuses.

Néanmoins, on peut déja retrouver le ruthéniumtam&nnu pour ses propriétés
sensibilisatrices. Ce dernier sera complexé pagahdis isothiocyanates pour garder I'effet
panchromatique du systeme. Et c’est sur le liggBd&2,2”-terpyridine que des substitutions
vont étre effectuées pour moduler les propriétéstquhysiques et électrochimiques des

colorants Figure 25).

scN \

Figure 25: Squelette moléculaire des différents complexediés.

Des extensions de conjugaisons vont avoir lieuspastitution de différents groupes
phényles ou hétérocycles aromatiques en positiohetbut est d’'augmenter les coefficients
d’extinctions molaires et par la méme occasiontajodes groupes a effets électro-donneurs
sur les colorants. L’insertion de chaines alkyleg sprivilégiée pour rendre les colorants
hydrophobes et par la méme occasion limiter le®mbinaisons de charges durant le
fonctionnement du dispositif photovoltaique. Lesdilons d’ancrages gue nous avons

privilégiées sont les acides carboxyliques et tédes cyanoacryliques.

Nous nous sommes également intéressés a |'élabodd complexes bis-terpyridine
et terpyridine-bipyridine notés [Ru(tpyet [Ru(tpy)(bpy)NCS] respectivemeriigure 26).
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Figure 26: Structures moléculaires des colorants [Rufpsf) [Ru(tpy)(bpy)NCS]

L’idée est de se séparer entierement ou partietiehes ligands isothiocyanates afin
d’accéder a des composés plus stables dans le .tédPgps ce faire, certaines terpys
fonctionnalisées par des groupes a effets élecnmeurs vont étre opposées a des

terpyridines ou bipyridines a caractéres électtaetieurs.

De plus, nous avons souhaité lier la synthesdigiasds terpyridines a la chimie verte,
notamment en utilisant des aldéhydes de dépanédéde la biomasse comme la vanilline, le
syringaldéhyde ou encore le 5-hydroxyméthylfurfu@HMF) (Figure 27). Il s’agit de

produits abondants et bons marchés.

OH OH
OMe MeO OMe o- e} OH
W,
S0 S0
Vanilline (1) Syringaldéhyde (2) 5-HMF (3)

Figure 27: Structures de la vanilline, du syringaldéhyddwet-HMF.
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. Utilisation de molécules bio-sourcées

A. Généralités

25 %, c’est la part de produits chimiques orgaesqqui seront issus de ressources
renouvelables en 2020, et cette part est estifd®%a en 2090. En effet, un produit chimique
devient intéressant auprés des scientifiques lerselui-ci peut étre isolé en grande quantité
avec une excellente pureté. De plus, I'épuisemestreéssources fossiles d’ici la fin du siécle
et notamment le pétrole, nous amene a prendre e ebemin pour la synthese de petites
molécules souvent utilisées comme produits de tgpaur la fabrication de composés
chimiques. L'utilisation de composés bio-sourcés ers adéquation avec certains points
énoncés dans les 12 principes de la chimie vertPga Anastas et John Warffedont voici

les termes :

- Anticiper les déchets pour les éviter, mieux vaewpnir que subir.

- Respecter le principe d’économie d’atomes.

- Limiter I'impact santé et environnemental par lligttion de réactifs et I'obtention de
produits les moins dangereux possibles.

- Concevoir des produits chimiques moins toxiquesoanetés égales (ou meilleures).

- Utiliser des solvants et des réactifs auxiliaires fou pas) polluants.

- Minimiser la dépense énergétique.

- Utiliser des matiéres premiéres renouvelables.

- Limiter le nombre d’étapes en s’affranchissant @riges protecteurs ou chiraux.

- Utilisation de la catalyse.

- Concevoir des produits chimiques qui se dégradamisautilisation, notamment pour
les déchets.

- Analyser en continu pour éviter la pollution inetil

- Limiter les risques d’accidents.
Ces douze principes sont essentiels afin d’awies a une chimie respectueuse de

I'environnement. lls ont ensuite été étendus plinniustrie en 2007

8 Anastas, P. T. & Warner, Green chemistry: Theory and practié@xford University press, Etats-Unis.
(1998)
" Anastas, P. T. & Zimmerman, J. Baviron. Sci. TechnoB7, 94A (2003)
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Un des principes de la chimie verte fait référead®itilisation de matieres premieres
renouvelables. C’est-a-dire que I'on se doit ddigéaune synthése a partir de produits
naturels. On parle alors d’'une hémisynthése, dis@d@une méthode de plus en plus courante

en chimie.

En ce qui concerne les DSSC, récemment une neuvelk de synthése a été décrite
pour obtenir le ligand 4,4’4”-triméthoxycarbony|2:6’,2"-terpyridine. Il s’agit d'un
intermédiaire essentiel pour la préparation du famsack dye Le ligand a été synthétisé a
partir du furfuraf’ (Figure 28). Ce dernier peut étre disponible & partir derfifli@llulose qui
est un composant majoritaire du BaiCette nouvelle voie d’accés au ligand a permis de
réduire le codt financier, écologique et énergé&tida la production dblack dye En effet, la
synthése originelle employait des produits toxig(sed de chrome VI, palladium) ainsi que
de hautes pressions et températures sur des teenpgsactions importants. Alors que cette
nouvelle voie d’accés offre le ligand terpyridine 8 étapes en utilisant des produits peu
toxiques. De plus, seul la réaction d’'estérificatee réalise au reflux alors que les deux

premiéres étapes s’effectuent a des températurdsamtes, limitant ainsi la dépense

énergeétique.
CO,Et KOH, NH3(|)
070 | N EtOH, t.a. 24 h
| +
/ N7 64 %
(1¢q) (2éq) ©
Furfural

1) KMnO,4, KOH
93 % | H,0, t.a. 24 h
2) H*

MeOH, cat. H,SO,4

reflux 72 h HO,C

32 %

Figure 28: Synthése alternative de la 4,4’4”-triméthoxywamnyl-2,2":6’,2”-terpyridine
utilisé comme ligand pour lelack dye

8 Dehaudt, J., Husson, J. & Guyard Green Chem13, 3337 (2011)
8 Vila, C., Santos, V. & Parajo, J. Bioresour. TechnoB0, 339 (2003)
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Pour cette these, nous avons voulu synthétisercdeplexes de ruthénium (1) en
adéquation avec la philosophie de la chimie veZtest pourquoi les terpyridines qui vont
étre décrites comme ligands ont été élaboréesta galdéhydes dérivés de la biomasse. Il

s’agit de la vanilline, du syringaldéhyde et duyshtoxymeéthylfurfural.

B. Obtention de la vanilline et du syringaldéhyde
Le bois est principalement composé de cellulod&ndicellulose et de lignifé La
lignine est un polymére qui est le véritable cimdatla paroi végétale. Elle joue un role
important dans le transport de I'eau a traversckdhiles. Elle protege contre les attaques
biologiques et est finalement une sorte de glue pwintenir les cellules les unes aux autres,

d’ou la rigidité du bois.

La lignine est principalement composée d'unitésirbyyphényles, guaiacyles et
syringyle§® (Figure 29). Aprés oxydation de la lignine, le plus génératamopéré par le
dioxygene ou le peroxyde d’hydrogéne en préseneazgimes, les unités guaiacyles et

syringyles sont a I'origine respectivement de IaiNiae et du syringaldéhyde.

OH
HO Q
I (@]
o \
OH OMe Q
(0] (0]
OMe
OH
MeO OMe
OH

Figure 29: Cette partie de la lignine présente une unit&édwyphényle (en vert), 2 unités
guaiacyles (en rouge) et une unité syringyle (eaplLa structure entiére de la lignine n’a
pas encore été décrite a ce jour.

Aujourd’hui, les étapes d’extractions et d’oxydatisont généralement effectuées en
présence de liquides ioniques qui sont des enmtdasrolatiles, non toxiques, recyclables, non

inflammable, inertes chimiquement et respectueuedeironnemerft'®

82 Colonna, PLa chimie verteLavoisier/Tec & Doc. France (2006)

8 Collinson, S. R. & Thielemans, WCoord. Chem. Re254, 1854 (2010)

8 Achinivu, E. C., Howard, R. M., Li, G., Gracz, 8.Henderson, W. AGreen Chemi6, 1114 (2014)
8 Ghandi, K.Green Sustain. Chem, 44 (2014)
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En 2010, Shamsueit al. ont extrait la lignine depuis le bois de I'arbreautchouc en
présence d'un sel dimidazolium & 100°C durant 2iré€°. Puis ils ont procédé a la
dépolymérisation oxydative en utilisant du dioxygé@m présence du méme liquide ionffjue

(Figure 30), pour au final obtenir la vanillink

OH
Boi LI (95 % en masse) LI (90 % en masse) OMe
ois du .. _
caoutchouc Lignine
100°C,2 h 0, 100°C,2h
O/
Vanilline
1
/
N 0]
LI = Liquide Ionique, méthylsulfate de 1,3-diméthylimidazolium [ » o I ou
N* "O- e
|

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

L'utilisation de liquides ioniques pour ces extrans et ces oxydations permet
eégalement d’avoir accés a des purifications simplag I'obtention de la lignine et de la
vanilline. En effet, de simples procédés de fiitnag et de précipitations permettent d’obtenir
des matériaux de haute pureté, un recyclage demldig| ioniques est méme possible dans

certains cas.

En ce qui concerne la production du syringaldéhydenons une autre voie d’acces
ecologique. La lignine est un des déchets principdes industries papetiéres. Apres son
extraction par des solvants organochlorés, unesligest obtenue suite a I'oxydation de la
lignine par de I'oxygérf& Il y a alors une haute valeur ajoutée de ceseatéchui sont
essentiellement constitués de vanilline a presC&4t syringaldéhyde a 32 %. Waegigal.
ont mis au point une méthode d'adsorption de cesax daldéhydes grace a du
polydivinylbenzéne, une résine macroporeuse noaifgdl Prés de 95 % du syringaldéhyde

présent dans la liqueur peut alors étre isolé.

8 Shamsuri, A. A. & Abdullah, D. KMod. Appl. Sci4, 19 (2010)

87 Shamsuri, A. A. & Abdullah, D. KQxid. Commun35, 767 (2012)

8 Jonsson, A. S., Nordin, A. K. & Wallberg, Ohem. Eng. Res. De&6, 1271 (2008)
8'Wang, Z., Chen, K., Li, J., Wang, S. & GuoClean-Soil Air WateB8, 1074 (2010)
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C. Obtention du 5-hydroxyméthylfurfural
Le furfural et ses dérivés sont accessibles ddjausdon, la lignocellulose ou encore
le fructose qui sont des matieres premieres renables. lIs peuvent intervenir aussi bien
dans la vie quotidienne comme précurseurs poubitesrburant¥ que dans un laboratoire
de chimie organique comme solvants bio-sourcésexample le diméthyltétrahydrofuratie
Dans la famille des furfurals, le 5-hydroxyméthyttual (5-HMF) va particulierement nous

intéresser pour la synthese de plusieurs liganggridines.

En général, le 5-HMF est obtenu par déshydratatiofiuctose catalysée par un acide,
utilisant de I'eau ou des solvants organidteSependant, dans ces conditions de synthéses,
les multiples réactions secondaires limitent laect@lité du 5-HMP®. Des rendements

satisfaisants peuvent alors étre obtenus en emplta&liquides ioniques.

Cet aldéhyde est commercial mais nous avons vieukynthétiser par nous-méme
pour se rendre compte de la facilit¢ de son oldené partir du fructose. Dans notre
laboratoire, la synthese du 5-HN8Fs’est effectuée selon le protocole décrit par €aal. en
recourant au chlorure de tétraéthylammonfuf@TEA). Une fois ce solide fondu & 120°C, il
jouera le r6le d’'un liquide ionique. La réactiondfsshydratation du fructose est alors permise
en milieu trés concentré réduisant ainsi les décfietuctose/CTEA : 33/67 % en masse)
(Figure 31). L’'emploi du THF comme solvant d’extraction pders-HMF permet de recycler

une grande partie du sel d’'ammonium.

OH
OH +*CrI
O Et4N"ClI HO | o /O
HO OH 120°C, 75 min /
OH 58 % (79 % pour Cao et al.)
3

Figure 31: Synthése du 5-hydrométhylfurfural.

C’est a partir de ces différents aldéhydes ques meons décrit de nouveaux colorants.
Ces molécules ont d’abord été soumises a des saouhodélisation moléculaire pour savoir

si elles étaient potentiellement aptes a fairetionoer une cellule DSSC.

% Lange, J. P., Van Der Heide, E. Van Buijtene®, Price, R.ChemSusCheB) 150 (2012)

1 Stahlberg, T., Fu, W., Woodley, J. M. & Riisagar,ChemSusChe# 451 (2011)

% Lai, L. & Zhang, Y.ChemSusChery 1745 (2011)

% igen, F. Oftt, D., Kralisch, D., Reil, C., Palmper, A. & Kénig, B.Green Cheml1, 1948 (2009)
% Cao, Q., Guo, X., Guan, J., Mu, X. & Zhang,Appl. Catal. Gen403 98 (2011)
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[I. Modélisation moléculaire

A. Résultats des calculs DFT
De nombreux choix sont possibles pour le desigma@veaux colorants comme
photosensiblisateurs dans les cellules DSSC eargaie la vanilline, du syringaldéhyde et
du 5-HMF. Aujourd’hui, de nombreux outils nous pettant de prédire les structures
optimales pour de meilleures injections de chargess le TiQ et donc de meilleures
efficacités pour les dispositifs photovoltaiquesuiPcette thése, nous nous sommes intéresses

a des calculs par la théorie de la fonctionnelladiensité (calculs DFT).

Ces calculs DFT permettent de predire la locatinaélectronique de chacune des
orbitales de la molécule étudiée. Dans notre aass mous intéressons principalement a des
colorants analogues &lack dye Une LUMO localisée sur ou proche des fonctiomndtage
permettrait d’améliorer l'injection des électrorepdis I'état excité du composé vers le semi-
conducteut’, il s’agit d’'une étape clef. Quant a la HOMO, el généralement située sur la
partie électro-donneur du composé, ce qui permetti@viter les phénoménes de

recombinaisons de charges qui impactent négativeleéficacité de la celluleKigure 32).

Figure 32: Localisation électronique schématique souhaiggad. UMO et de la HOMO.

C’est en position 4’ de la terpyridine que nousre/voulu en premier lieu effectuer
des changements par rapport a la structure moléewa black dye Les deux fonctions
d’ancrages CgH en positions 4 et 4” sont gardées pour le momlees composés de départ
souhaités (vanilline, syringaldéhyde et 5-HMF) vagrgrmettre de substituer le ligand
terpyridine par des groupes phényles ou hétérogyrtematiques dans le but d’augmenter les

coefficients d’extinctions molaires.

% Ishida, N. & Fujita, DJ. Phys. Chem. (116, 20300 (2012)
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Ces groupes aromatiques vont posséder des chalkgexy intéressantes non
seulement pour leurs caractéres électro-donneuwaiss aussi pour rendre le dispositif plus
hydrophobe. Au final les coloran®&l a C6 vont étre étudiéd{gure 33). Pour remarque, le
complexeC6 ne peut pas étre synthétisé a partir d'une madéoia-sourcée, le dérivé furane

de départ comme nous le verrons, sera commercial.

_ C1 C3 Cs
I NN NN
@)
OMe MeO OMe
0] X—COoH
C2 C4 Cé

Figure 33: Structures retenues pour les calculs DFT.

Dans un premier temps, les calculs DFT permettemhettre en place la géométrie de
la molécule dans I'espace. Prenons I'exemple duptexe de ruthénium (II)IC2 ou la
terpyridine est substituée par le groupe 3-méthbkxexyloxyphényle. Les 3 ligands
isothiocyanates forment un plan perpendiculairglan du ligand terpy pour des raisons de

répulsions électroniquebigure 34).
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Figure 34: Optimisation de la géométrie du complé@

Les calculs DFT permettent également de caraetéiiss transitions/excitations
électroniques qui ont lieu au sein du colorant shd)e multiples transitions électroniques
sont possibles au sein du compl&@ Chacune de ces excitations est pointée a la éamgu
d’onde lui correspondant formant une «bande d’'éeaergen vert sur ldigure 35). La
superposition de toutes ces bandes permet de waeecourbe : le spectre d’absorption (en
rouge sur laFigure 35). L'absorption de la lumiere du soleil par un galt peut donc étre

prédite par les calculs DFT.
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Figure 35: Spectre d’absorption théorique du compl&a

Théoriquement, le complexg2 pourrait absorber dans le domaine de l'ultra-¥jole
celui du visible, et tres Iégerement dans le prodfe-rouge, jusqu’a 810 nm. Les plus
faibles bandes d’énergies calculées a 640, 63 B4k sont attribuables a des transitions
HOMO-1 => LUMO, HOMO => LUMO et HOMO => LUMO+1 reggtivement. Les
orbitales HOMO-n (n = 0, 1 et 2) les plus hautesupées sont construites depuis les orbitales
atomiques 4d du ruthénium. Les LUMO+n (n = 0, Retorrespondent a des orbitales
centrées sur le ligand terpyridine et les fonctidiacrages Kigure 36 et Figure 37). Les
bandes sont donc attribuables a des transitional meiis ligand (MLCT).
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Figure 36: Localisations électroniques des orbitales HOM&-hUMO+n pour le complexe
C2(n=1,2et3).
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HOMO LUMO

Figure 37: Localisations électroniques de la HOMO et deUdMO du complexeC2.

3 transitions électroniques majoritaires se sitaams la bande d’absorption entre 370
et 490 nm. Il s’agit de transitions HOMO => LUMO#3OQMO-3 => LUMO et HOMO-1 =>
LUMO+3. La HOMO-3 est une orbitalet centrée sur le groupe 3-méthoxy-4-
hexyloxyphényle et la LUMO+3 est une orbitat® principalement située sur le ligand
terpyridine Figure 36). Deux bandes sont donc attribuables a une MCLA2@et 413 nm)
et une autre correspond a une transition ligansl Ngaind (LLCT a 424 nm).

Dans la région UV, il s’agit essentiellement digxtions électroniques intenses
s’effectuant depuis les HOMO-n (n = 8, 9, 10 et fEparties sur la tpy vers les LUMO+n (n
=0, 1, 2 et 3). Cela correspond a des transiiina-ligandst-n* (ILCT).

Toutes les principales transitions électroniques gennent d’étre citées sont

résumeées dans Iaigure 38.
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Figure 38: Principales excitations électroniques calculéms e complexe&C2.

Les transitions électroniques calculées pour feptexeC2 sont aussi constatées pour
les autres composés étudiés et C3 a C6. Les spectres d’absorptions théoriques obtenus

sont similaires.

L’'obtention de la localisation électronique deUldMO est un atout majeur pour
savoir si les injections de charges du colorand \&semi-conducteur seront performantes. En
effet, I'injection des charges s’effectue depuisLldMO du composé. Le complexe étant
adsorbé a la surface du Tifar les fonctions d’ancrages, il est donc préféabhvoir une
orbitale moléculaire la plus basse vacante situéées groupes C1 ou alors le plus proche

possible de celles-ci.
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En observant la HOMO du complex&2 (Figure 37), nous pouvons apercevoir
gu’elle est répartie sur la partie électro-donngurcomposé. Ce qui permettra d’éviter les
recombinaisons de charges et d’avoir un retouétat/’fondamental efficace de I'état oxydé
avec le médiateur rédox. La LUMO elle, est posii@m en partie sur le ligand tpy et un peu
sur les groupes GBI. On peut donc s’attendre a ce que l'efficacité igections de charges
soit modérée. D’autres structures de complexes cimmt a prévoir pour installer la LUMO
encore plus proche des fonctions d’ancrages.

En reprenant la structure du complé€® le groupe CGH présent en position 4”sur
le ligand tpy peut étre remplacé par une chainglbeyméthyle pour obtenir le coloraq8
(Figure 39).

OMe 0NN OMe 07 TN
OMe OMe MeO OMe MeO OMe
R2 =
Cc7 C8 C9 C10

Figure 39: Structures retenues pour les calculs DFT.

En plus de limiter les recombinaisons de charigesecond rble de ce substituant est
d’apporter encore un effet électro-donneur au cer®létudié. Et comme le montre les
résultats DFT, la LUMO se retrouve donc localiséas pproche de l'unique fonction
d’ancrage C@H (Figure 40) comparé au compog$e2. Ceci pouvant permettre d’améliorer

les injections de charges depuis le colorant \esemi-conducteur.
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Figure 40: Localisations électroniques de la HOMO et deUWtMO du complexeC8.
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Au vue de ces résultats, 4 complex€¥,(C8, C9 et C10, Figure 39 vont étre
synthétisés en partant de la vanilline et du swlmhéhyde. Des calculs supplémentaires ont
ete effectués en changeant la chaine hexyloxynefirgsente en position 4” par une chaine
méthoxyméthyle, plus courte. Aucun changement n@sservable ni pour le spectre
d’absorption théorique, ni pour les localisatiofectoniques de la HOMO et de la LUMO.
Les chaines hexyles sont préférentiellement gargdéesleurs caracteres plus hydrophobes.
Cependant, le spectre d’absorption prévue de cetigelle structure possede un léger effet
hypsochrome de 30 nm au niveau de la MLEifgre 41) par rapport au complexg2. Cela

ne favorise pas I'absorption du colorant dans t¢eipe IR.
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Figure 41: Spectre d’absorption théorique du compl€g

Ce probléme peut étre résolu, toujours en théerigemplacant la fonction d’ancrage
CO,H du composéC8 par une fonction acide cyanoacrylique formant iains nouveau

complexe, le coloran€12 (Figure 42).
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Figure 42: Structures proposées pour les calculs DFT.

L’addition du caractére électro-attracteur du g@eunitrile permet une forte
stabilisation de la LUMO du composé. Le gap én@jgétest ainsi réduit et entraine un effet
bathochrome important de 125 nm et 80 nm respecéné pour les MLCT et LLCT du
complexeC12 comparés al8. La réponse spectrale pourrait s’étendre au-deta990 nm
(Figure 43). Le renforcement des systemesonjugués permet d’augmenter les coefficients

d’extinctions molaires créant un effet hyperchrauel’absorption.
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Figure 43: Spectre d’absorption théorique du compléde.

52



Chapitre 2 : Détermination de nouvelles structumesculaires

Pour ce nouveau compo€42, la HOMO est une nouvelle fois localisée sur Idipa
électro-donneur. La LUMO est essentiellement sitinés proche de la fonction d’ancrage,
pouvant améliorer les injections de charges et defficacité de la cellule DSSC-{gure
44). Au vue de ces résultats, 3 autres compl€Ek C13 et C14 (Figure 42) sont souhaités

en partant de la vanilline et du syringaldéhyde.

Figure 44: Localisations électroniques de la HOMO et deUWMO du complexeéC12.

Une derniére structure possible peut alors étweitdé Il s’agit tout simplement de
positionner deux fonctions acides cyanoacryliquepasitions 4 et 4” sur la tpy pour revenir

a un complexe a ligand tpy symétriqlggire 45).
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Figure 45: Structure du complex&15 proposeée pour les calculs DFT.

Ce nouveau colora@15 possederait une MLCT avec un effet bathochromewvifen
35 nm comparé au complegd 2. Ceci est di a I'ajout d’'un second groupe d’anerélgctro-
attracteur. Cette nouvelle bande MLCT maintenarihtpe a 740 nm pourrait s’étendre
jusqu’a 1000 nm avec en plus un effet hyperchrofhé& daugmentation de la conjugaison
(Figure 46).
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Figure 46: Spectre d’absorption théorique du compleXé.

54



Chapitre 2 : Détermination de nouvelles structumesculaires

En regardant la LUMO, nous pouvons nous apercaudglle reste localisée proche
des fonctions d’ancrages sans étre répartie ste tauerpyridine comme c’était le cas pour
les structures analogué€sl a C6. Nous pouvons donc nous attendre a des injectiens

charges qui seront peu affaiblies comparé au comaé?2.

Figure 47: Localisations électroniques de la HOMO et deUWMO du complexeC15.

Ces calculs de modélisation moléculaire nous entnfs d’optimiser la structure du
black dye Il s’agissait de positionner les différentes LUMius proches des fonctions
d’ancrages pour de meilleurs transferts de chaigpasis le colorant vers le semi-conducteur.
Des ajouts de groupes conjugués a effets élecmoedos et/ou électro-attracteurs pourraient
également permettre une meilleure absorption degosés dans le proche infra-rouge. Les
premiéres structures retenues pour cette thesaiatoqgt étre synthétisées et étudiées sont

résumees eRigure 48,
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C11-C14 C15

OMe 07NN OMe 07NN
OMe OMe MeO OMe MeO OMe
R2=
| i | |
EO\/\/\/

Cs . Ceé

Figure 48: Complexes retenus pour la synthese de nouvedaraots.

B. Partie expérimentale
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DET)a « dépendante du temps DFT »
(TD-DFT : Time-Dependent) ont été utilisées comméthuades de calculs en respectant 3
étapes : la géométrie fondamentale de chaque wteuat été optimisée sans contrainte de
symétrie. Les données vibratoires ont toutes dtuléss avec la méme théorie pour vérifier
gue les structures optimisées correspondent baas aninimas réels pour les potentielles de

surfaces énergétiques.
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Les énergies de transitions verticales des étatgiés ont été calculées avec la
méthode TD-DFT. Tous ces calculs ont été réalinéstisant le Pack Gaussian®B@vec la
fonctionnelle PBEY. Pour les colorants organiques, cette fonctionrilgbrend fiable non
seulement les transitions de valences mais ausseXeitations a caractéres « transfert de
charge », & condition qu'il y est suffisamment deouvrements orbitalair&s Pour tous les
calculs, nous avons considéré la pseudo poteefiiviste LANL2DZ'% en combinaison
avec son ensemble de bases associées pour lesatemghénium (16 électrons 4s, 4p, 4d,
5s); les atomes d’hydrogénes, de carbones, d’aebteés soufres ont été deécrits avec la base
6-31G(d). Les effets de solvants ont été systémewngnt inclus au moyen du Modele de
Continuum Polarisable (PCM), en se basant sur le diméthylformamide (DME, 37,219).
Les spectres « batons » permettant de tracer lebe® d’absorbances ont été réalisés a l'aide
d’une convolution par une fonction Gaussian (FWHNGO0 cn), et les orbitales ont été

tracées avec un seuil de 0,03 u.a.

lll.  Voies de synthéses des ligands 2,2’.6’, 2”-terlmnies

La 2,2:6",2"-terpyridine est un ligand tridentatconstituée de 3 entités pyridines
(Figure 49).

Figure 49: Structure moléculaire de la 2,2":6',2"-terpynigli

La 2,2":6",2"-terpyridine a été élaborée pourpeemiere fois en 1932 comme sous-
produit de la synthése d'une bipyridine par Morgaeh Burstalt®” De nombreuses
fonctionnalisations y sont possibles et sa facditge coordiner avec de nombreux métaux lui

vale de trés nombreuses applicatiShs

% Frisch, M. J., Trucks, G. W., Schlegel, H. B., Sania, G. E., Robb, M. A., Cheeseman, J. R., Sadlia,
Barone, V., Petersson, G. A., Nakatsuji, H. eGaussian 09 Citation. Disponible a :
http://gaussian.com/g09citation/. (Acces : 2 mdi20

9 Adamo, C. & Barone, VJ. Chem. Phys.10, 6158 (1999)

% Jacquemin, D., Perpéte, E. A., Ciofini, I. & Adan@Acc. Chem. Red2, 326 (2009)

% Hay, P. J. & Wadt, W. Rl. Chem. Phy$2, 299 (1985)

10wadt, W. R. & Hay, P. JI. Chem. Phys82, 284 (1985)

11 Tomasi, J., Mennucci, B. & Cammi, Rhem. Rev105, 2999 (2005)

192 Morgan, G. T. & Burstall, F. Hl. Chem. Soc20 (1932)

193 gchubert, U. S., Winter, A. & Newkome, G. Rerpyridine-based Materials: For Catalytic, Optpetionic
and life Science applicatiodohn Wiley & Sons, Etats-Unis (2012)
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Nous pouvons citer les capteurs de'f§a dépollution des eat’k'%, la catalys¥”’,
le domaine de la radiothérapie la recherche anti-tumoraf@ ou encore les applications
photovoltaiques. Aujourd’hui, il existe un grandvéntaire des voies de syntheses de la
terpyridiné®. D'ordinaire, 2 voies majoritaires existent : lanstruction de cycles et le

couplage croisé.

Les constructions de cycles s’effectuent par gaesheses dérivées de la méthode de
Hantzsch. Cette méthode permet d’obtenir un dgsiwrédine en faisant réagir un aldéhyde
avec deux équivalents d'yhicéto ester en présence d’acétate d’'ammonium. Adijowi, le
procédé le plus commun pour la synthése des telipgs est sans doute la fameuse

condensation de Krohnk8 (Figure 50).

R4 R3
| N | S NH,OAc
+ I
NN R N" N
0] O | =

Figure 50: Méthode de Kronhke pour la synthése des 2,2":6t@pyridines.

La méthode de Kronhke permet d’élaborer une tatime en 3 étapes. Il y a d’abord
la formation d’'une azachalcone et d'un sel de pyngn. Ces deux composés vont ensuite

réagir en présence d’'acétate d’ammonium pour fomerterpyridine.

Dans un premier temps, I'azachalcone est forméengpérature ambiante par une
réaction d’aldolisation-crotonisation entre un déri acétylpyridine et un aldéhyde
(hétéro)aromatique en présence d’'une base fortenedia soude ou encore la potadsgijre
51).

193 gcubert, U. S., Winter, A. & Newkome, G. Rerpyridine-based Materials: For Catalytic, Optpei®nic
and life Science applicatiodohn Wiley & Sons, Etats-Unis (2012)

194 Naidiji, N., Husson, J., Et Taouil, A., Brunol, Banchez, J. B., Berger, F., Rauch, J. Y. & Guyar&ynth.
Met. 221, 214 (2016)

1% Cho, E. J., Jeong, I. Y., Lee, S. O., Han, WKang, J. K. & Jung, J. Hletrahedron Lett49, 1076 (2008)
1% gattari, E., Moazzen, E., Amini, M., Ebrahimzaddh& Heravi, M. R. PActa Chim. Slov60, 124 (2013)
197 |ju, H. & Hua, R.Tetrahedror72, 1200 (2016)

198 |smail, M. B., Booysen, I. N., Hosten, E. & AkermaV. P.J. Organomet. Chem, 833 (2017)

19 Ma, Z., Cao, Y., Li, Q., Guedes Da Silca, M. F. Bratsto Da Silva & Pombeiro, A. J.L.Inorg. Biochem
104, 704 (2010)

10Krshnke, F.Synthesid, 1 (1976)
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HO! H
| ~ xR | P J _R,
N N C
O OH

Figure 51: Formation de I'azachalcone par une réactionaliakttion-crotonisation.

Dans un deuxieme temps, un sel de pyridinium éotist préparé selon la réaction
d’Ortoleva-King™*". Le dérivé acétylpyridine est chauffé au refluxiaeyridine en présence
d’iode (Figure 52).

R3 R3

S N I S

- ) —— 1)1

N N Reflux N N X
o) o U _

Figure 52 Préparation du sel de pyridinium.

L’étape finale est une addition 1,4 de Michaelrentazachalcone et le sel de
pyridinium. La réaction est initiée par l'acétatmmdmonium Figure 53) et une fois la
dicétone 1,5 formée, la cyclisation est entretgmarela méme source d’ammonium avec un

mécanisme semblable a celui proposé par Hantzsch.

11 Krohnke, FAngew. Chem. Int. E@, 225 (1963)
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3
X
C

NH,* |OAc o)

S~

NS
I

Addition
1,4 de Michael

Equilibre
céto-énolique

R,
|\
R1|\ NS
_N N~

Figure 53: Dernieres étapes de la méthode de Kronhke.

Ce protocole permet la fonctionnalisation de tmsssi bien symétriques que
dissymétriques en positions 4, 4’ et 4” avec dasdements tres variables. La réduction des
déchets pour une chimie plus verte peut étre soatpar l'utilisation de liquides ionique$
d'irradiations micro-ondé$® ou encore en utilisant des conditions sans « stdva’. La
limitation des déchets peut aussi avoir lieu erttgtisant la terpyridine en one-pot selon la

méthode de Hanan.

12 jadhav, S. V., Ingole, P. G. & Bajaj, H. &nth. Commuri0, 1142 (2010)
131y, S., Li, T., Shi, F., Wang, Q., Zhang, J. Xy.Zhu, X., Zhang, X. & Zhu, SSynthesi4d 8, 3045 (2005)
14 Cave, G. W. V. & Raston, Q. Chem. Soc., Perkin Traris.3258 (2001)
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La synthése de Hanan est trés simple du pointudede sa mise en ceuvre. Elle
consiste a faire réagir un aldéhyde avec 2 équitsle’un dérivé acétylpyridine dans
I'’éthanol en présence de potasse et d’'une solafipreuse d’ammoniagtfé (Figure 54). La
réaction se déroule majoritairement a températurbiante et la plupart du temps, la tpy

précipite et peut étre directement isolée paafilbn.

Rq NH3(aq), KOH
0 N EtOH, O,
PO
Ry” H N ta.
O

Figure 54: Méthode de Hanan pour la synthese des 2,2:#@@yridines.

Le mécanisme est similaire a celui de la syntltes&ronhke. Une azachalcone est
produite a partir de l'aldéhyde et d'un premier igglent du dérivé acétylpyridine en
présence de soude, c'est I'étape d’aldolisatiotecieation. Cette énone va ensuite réagir
selon l'addition 1,4 de Michael avec le deuxiémaiegjent de I'acétylpyridine pour former
une dicétone 1,5. Puis 'ammoniaque va permettoydéisation toujours selon le procédé de
Hantzsch Figure 55). La méthode de Hanan ne permet d’obtenir quetgles symétriques
avec des substituants en positions 4 et 4” qut sdentiques, c’est la contrainte de cette

approche.

"5Wwang, J. & Hanan, G. Synleti8, 1251 (2005)
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HOI
R
1 ) R4 Ry
N H X
| N/ ( : R — | N/
o) |(_)T9
équilibre

céto-énolique

Figure 55: Mécanisme réactionnel de la synthése d'une tielipgrpar la méthode de Hanan.

En regardant de plus pres, les 2 méthodes quner@nd’étre citées, possedent des
limitations. En effet, le substrat aldéhyde chaiiit étre aromatique pour éviter une
énolisation au cours du processus de la synthesdai@s groupes fonctionnels sont a
'origine d’'une diminution des rendements des liéast notamment les groupes électro-
donneurs. lls vont diminuer le caractére électraptié la fonction carbonyle, ce qui entraine

une diminution de la réactivité.
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D’autres réactions sont alors envisageables peooir aaccés a une plus grande
diversité des motifs tpys, on peut citer la azeordDiels-Aldef'® la méthode de Pott
introduisant des dithioacétalés les conditions de Fallahpour pour des tpys 5,5"-

disubstituée's® ou encore les couplages organométalliques.

Les couplages les plus efficaces pour la syntbesederpys sont ceux catalysés par le
palladium avec la réaction de Stifi2 Un organostannylé réagit avec un dérivé haloggné
présence d'un catalyseur au palladium pour formmee liaison C-C entre deux cycles

pyridiniques. La réaction s’effectue généralementedlux du toluéneKRigure 56).

R,
R, R, | N
AN llPdll AN N/ SN
| _ + | _ _— R1 N ’\ll = R1
X° N X (alkyle)sSn N Toluéne =z

Reflux

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

Ce type de procédé permet la fonctionnalisatios iy mais la sélectivité reste
limitée. De plus, malgré une bonne électrophilielaigart de son partenaire de couplage,
I'organostannylé lui reste pauvre en électron dine faible aromaticité du cycle. Il y a donc
une diminution de la réactivité de ces composésaoui par ailleurs des précurseurs difficiles

a élaborer.

La méthode de Hanan convient trés bien pour lahsege des ligands terpyridines
symétrigues que nous voulons préparer. En revantli@idra s’approprier le modéle de
Krénhke pour élaborer les complexes a ligands geligsymétriques. Pour chacun de ces
ligands, les premieres étapes vont d’abord comssida préparation des différents aldéhydes
pour la fonctionnalisation en 4’, et des dérivéétdpyridines pour les substitutions en 4 et
47,

18 papst, G. R., & Sauer, Tetrahedrorb5, 5067 (1999)

" potts, K. T., Usifer, D. A., Guadalupe, A. & AbayrH. D.J. Am. Chem. So&09, 3961 (1987)
18 Fallahpour, R. A., Neuburger, M. & Zehnder, Rblyhedron18, 2445 (1999)

119 Cordovilla, C., Bartolomé, C., Martinez-llarduyjaM. & Espinet, PACS Catal5, 3040 (2015)
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Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

Dans ce chapitre, de nouveaux complexes de rutme(ii) similaires aublack dye
vont étre étudiés. Les choix des routes synth&ioqomt étre définis selon les substituants
souhaités en positions 4, 4’ et 4” sur le ligamdpyridine. Les études photophysiques et
électrochimiques des nouveaux colorants permettiieh établir les caractéristiques

energétiques pour définir leurs aptitudes a fairefionner les dispositifs photovoltaiques.

|. Préparation des complexes de ruthénium a ligandgigidines
symeétriques
La méthode de Hanan est idéale pour élaboreredpgridines dites « symétriques »,
les fonctionnalisations seront au final identiqaagosition 4 et 4”. Ces ligands seront ainsi a
I'origine des complexes de ruthénium possédant denctions d’ancrages homologues. Une

premiere étude sera faite sur les groupes acidbsygdiques puis une seconde approche sur

les acides cyanoacryliques.

A. Elaboration des précurseurs aldéhydes et acétylpydines
La premiére étape est la préparation des aldéhgdmmatiques. Ces intermédiaires
ont été obtenus pdb-alkylation avec un iodoalcane sur les substratdiégarts préparés
depuis la biomasse que nous avions privilégiéni@svde syntheses ont été envisagées. La
substitution nucléophile d’ordre 2 (SN2) est d’abpossible grace a la déprotonation de la
fonction alcool par I'hydrure de sodium dans le DMB°C {oie A, Figure 57).

Voie A

] ]
\__OCH, HsCO._A.__OCH,
R=
1) NaH (60%), DMF
0°C, 30 min. . - -
R-OH R-O-R o o

2) R'l, 0°C at.a., 24h

R'= -CHz, -(CH,)s-CHj

Figure 57: Alkylation de la vanilline et du syringaldéhydarpavoie A.

De bons rendements ont été obtenus pour les niegsta 7 (Tableau 1) en partant
de la vanilline ou du syringaldéhyde, permettaatdeés a plusieurs grammes de chaque

COMpOose.
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Des conditions différentes peuvent étre utilispesr la déprotonation des fonctions
alcools par I'emploi de carbonate de potassiumeflux de la 2-butanonevfie B, Figure
58). La 2-butanone est un solvant qui est plus faailéliminer lors des traitements des
différentes réactions.

Voie B ! !
OCH; H3CO OCHg
1) K,CO3, 2-butanone
Reflux 1h '
R-OH > R-O-R X0 X0
2) R1, Reflux, 5h

R'= -CH;, -(CH,)5-CHs3

Figure 58: Alkylation de la vanilline et du syringaldéhydarpgavoie B.

Tableau 1: Rendements obtenus pour les réactions d'alkylatio les substrats vanilline et
syringaldéhyde

, Rdt (%) Rdt (%)
R-O-R ] ]
Voie A Voie B
o TN
OCHj;
4 55 % 50 %
CHO
I I N
HsCO OCH,
5 52 % 5%
CHO
OCH3
OCH;,
6 93 % 82 %
CHO
OCHj,
H5CO OCH;,
7 73 % 13 %
CHO
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A partir de la vanilline, les rendements de lactiéa deO-alkylation en passant par la
Voie B approchent ceux de Moie A (Tableau 1). En revanche, en établissant la réaction
depuis le syringaldéhyde, de faibles rendementsataiernus lors de I'utilisation du carbonate
de potassium (5 % pour la méthylation et 13 % pwaxylation). Cela est di a une acidité
plus faible de la fonction alcool du syringaldéhymse rapport a la vanilline. Une base forte

comme I'hydrure de sodium est donc nécessairedafihéprotoner le dérivé phénol.

Les conditions réactionnelles utilisées a bassepéeature Yoie A) sont donc
privilégiées pour l'alkylation des dérivés de |amiasse. Les conditions ont été reproduites
pour l'alkylation du 5-hydroxyméthylfurfuraB, un autre aldéhyde aromatique que nous
avions choisi comme précurseur pour la formatiamd’'terpyridine. Cependant, le rendement
établi pour l'introduction d’'une chaine hexyle et 17 % seulement. Ce rendement a été
amélioré a 50 % pour l'obtention du 5-((hexyloxyjm@)furan-2-carbaldéhyde8 en
descendant la température du bain a -15°C lorapeit de NaH Figure 59).

1) NaH (60%), DMF J_/_/
0= \~0  OH -15°C, 30 min. 0 \0 O

2) lodohexane 50 %
3 15°C ata., 4h S

Figure 59: Synthése du 5-((hexyloxy)méthyl)furan-2-carbalgtéds.

Le second précurseur pour la formation des tedpes est le 2-acétylisonicotinate
d’éthyle9 (Figure 60).

Figure 60: Structure du 2-acétylisonicotinate d'éthgle
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La fonction ester en position 4 est a l'origires dutures fonctions d’ancrages 0D
des complexes de ruthénium (ll) souhaités. Ce mthde départ peut étre accessible par
acylation depuis le 4-isonicotinate d’éthyle. Lathoéle qui nous vient tout de suite a I'esprit
est celle de Friedel et Craft, réaction catalységlus souvent par le trichlorure d’aluminium.
Mais c’est sans compter sur le caractedeficitaire de la structure pyridinique qui empé&ch

ce type de substitution électrophile aromatiquéodetionner Figure 61).

COEt COLEt
[AICI]

N N

- % -

N N
CHCOCI g O

Figure 61: Acylation de Friedel et Crafts impossible sudiesonicotinate d'éthyle.

Des conditions semblables a celles de Caroenaal. sont alors utilisées.
L’introduction du groupe acétyle est catalyséelpder (II) en présence de paraldéhyde, d’'un
acide et d’'un peroxyd® (Figure 62). Ces conditions opératoires permettent d’abgutine
grande quantité du dérivé acétylpyridine mais lentpfaible reste la quantité importante de
déchets générés par rapport a une acylation deédFeée Craft (introduction de larges exces de

paraldéhyde et d’hydroperoxyde tet-butyle).

FeSQO,.7H,0O
e

CO,Et i TFA CO,Et
§ o~ > tBUOOH §
| | 60 %
— ~
N ACN, reflux, 5h
o)

Figure 62: Synthése du 2-acétylisonicotinate d'éttg/le

Le radicaltert-butoxyde est obtenu par réduction de I'hydropedexgetert-butyle
avec le fer (Il). Cette étape entraine par la méowasion la formation du fer (lll). Il y alors
abstraction d’hydrogéne sur le paraldéhyde pouédmcaux radicaux acyles qui réagissent
avec le noyau pyridinique protoné grace a l'ajmitial de I'acide trifluoroacétique (TFA).
L’aromaticité du cycle est régénérée par oxydatiopartir du fer (lll) sur les radicaux
pyridiniques nouvellement formég-igure 63). Ce cycle permet ainsi d’introduire une
guantité catalytique du sulfate de fer (1l) heptiaye.

120 caronna, T., Fronza, G., Minisci, F. & Porta,JOChem. Soc., Perkin Trar%.2035 (1972)
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Fe?* + t-BuOOH —_— Fe¥* + tBuO® + HO

—Q0 o d\

/= d\ @
CO,Et CO,Et CO,Et

—0

X X XX
| P _-H . _Fe | | _ + Fe?*
iy y i
H H 0o H 0o

Figure 63: Mécanisme radicalaire de la réaction d'acylation.

Les différents dérivés aldéhydes et l'acétylisotiate d’éthyle9 vont permettre
d’élaborer une premiere série de ligands terpyesslin

B. Syntheses des complexes a fonctions d’ancrages £(&n 4 et 4”

7 nouveaux ligands terpyridinéd aL7 ont été préparés par la méthode de Hanan a
partir des aldéhydes aromatiques qui ont été é&sbau laboratoire. Seul le 5-formyl-2-
meéthyl-3-furoate de méthylH) est commercialKigure 64).

COEt 1) NHg(aq), KOH, EtOH, O,
R, A t.a., 24h
O/) + 2 _
N 2) HCICOnC.
0 9 ©
/
0)
| / 5-formyl-2-méthyl-3-furoate de méthyle (10)
COgMe

Figure 64: Synthéses des dérivés acide [2,2':6’,2"-terpyré]-4,4"-dicarboxylique.
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La réaction s’effectuant en milieu aqueux fortetrteasique, les fonctions esters sont
hydrolysée¥! et les nouveaux ligands obtenus sont sous forme gids
d’ammonium/potassium insolubles dans le milieu @thfammoniaque. L’ajout d’acide
chlorhydrique a la fin de la réaction permet I'ex@dix acides carboxyliques. Cela permet
ainsi d'eviter les pertes lors de I'étape de filbm qui est suivie par des lavages successifs
avec une solution d’éthanol a 50% a froid. Lesymdmnes élaborées sont répertoriées dans le
Tableau 2

Tableau 2: Ligands terpyridinek1 aL7 élaborés.

R2 Rdtbrut (%)
NN
O
OCHj
L1 54
NN
0)
HsCO OCH;
L2 35
OCHs
OCH3;
L3 41

H;CO OCH;4
L4 49
. O
L5 q 30

CO,H

O
L6 o 28
L7 \<\OJ/\Q/\/\/\ 18

12L\wehmeier, F., Mattay, Beilstein J. Org. Chen, 54 (2010)
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Les dérivés furanes, ayant des énergies de résoemalus faibles par rapport aux
phényles, se voient dotés de rendements de systpése faibles. Cette tendance se vérifie
surtout pour le ligandl7. La fonctionnalisation par une chaine hexyloxymi&tta caractéere
électro-donneur en position 5 sur l'aldéhyde hé&matique de départ diminue

I'électrophilie du carbonyle et par conséquenglactivité du composé.

Du fait de leur insolubilité dans les solvants amigues usuels, ces nouveaux
composés sont difficiles a purifier et a analydee. plus, les fonctions acides peuvent se
chélater au ruthénium lors de I'étape de compleratiPar conséquent, des réactions
d’estérifications sont mises en places au refluxI'ddhanol en présence d’'une quantité
catalytique d'acide sulfuriqueFigure 65). Ces diesters sont ainsi simples a purifier par

chromatographie sur colonne ou par recristallisatians I'éthanol.

Ethanol, H,SO,4 [cat.
CO,H 2504 [cat] EtO,C

Reflux, 24h

Figure 65: Estérification des ligands terpyridines.

Cependant, nous avons rencontré des problémgdusieurs composés a commencer
par les ligand4.6 etL7. La fonction alcool d'un c6té et hexyloxy de I'eutsurles cycles
furanes ont été substituées lors de I'estérificgpiour aboutir a une chaine éthoxyméthyle. Le

ligandL8 (Figure 66) a ainsi été obtenu avec des rendements de I'del20 a 30%.

R2
I\ Ethanol, H,SO, [cat
anol, cat.
HOLC A\ N7 - COH 2501 ]‘ EtO,C
| _N NI _ Reflux, 24h
~_-0 OH ~_-0 OCgH13
L6 L7

Figure 66: Estérification des dérivés terpyridines subsétién 4' par des dérivés furanes.
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L’explication peut étre trouvée sur les rechercldes plusieurs équipes qui ont
synthétisé le 2-éthoxyméthylfurane a partir du 8rbyymeéthylfurane au reflux de I'éthanol
en milieu acideKigure 67)*?2 L’'oxygéne est de ce fait protoné, ce qui donee & de bons

groupes partant que sont les oxoniums, la substitest ensuite réalisée par I'éthanol.

O OH  Ethanol,"H*" o o
" T

24%

Figure 67: Synthése du 2-éthoxyméthylfurane.

Pour renforcer cette hypothése, une terpyridineasobstituée en position 4’ (déja
disponible au laboratoire) par un cycle furane ¢daat une fonctionnalisation
hydroxyméthyle est mis au reflux de I'éthanol soasditions acidesHjgure 68). Le produit

majoritaire obtenu correspond a une substitutioladenction alcool par I'éthanol.

Ethanol, H,SO,4 [cat.]

Reflux/t.a., 3 jours

Figure 68: Etude de la stabilité d’'une terpyridine en coiodi$ acides.

Un moyen de conclure sur le mécanisme de la réastmit de répéter I'estérification
des ligandd.6 etL7 en recourant & I'éthanol possédant'd comme marqueur, I'analyse
RMN du *’O sur le composé8 confirmerait notre explication. L’estérificatioresl ligands
L6 etL7 pourrait étre effectué avec dehexanol. Si la substitution est encore obsendss, |

complexes finaux obtenus seront ceux souhaités.

Un autre probleme s’est manifesté lors de I'efit@tion des ligands3 etL4 dans
I'éthanol, concernant les terpys fonctionnaliséesdepar des groupes phényles substitués

uniquement par des chaines méthoxy.

122 Nandiwale, K. Y., Pande, A. M. & Bokade, V. RCS Adv5, 79224 (2015)

74



Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

Un mélange de deux terpyridines est obtenu au finar chaque réaction avec des
déplacements chimiques tres proches sur la RMNrakom et un rapport d’environ 70/30 %
en faveur des produits souhaités. Mais les moléayathétisées sont tres difficiles a séparer
par chromatographie sur gel de silice ou par radlisation. Pour chaque réaction, les
produits secondaires n'ont pas pu étre isolés ricta&isés. Nous ne connaissons donc pas
leur structure a ce jour. En revanche, en choistskea méthanol comme solvant pour les
estérifications, les résultats montrent la présedame seule terpyridine pour chaque

synthese. Ces dernieres peuvent facilement éleesavec de bonnes puretés.

6 nouveaux ligands8 aL13 sont donc disponibleS ableau 3 pour les prochaines

étapes de complexation afin d’obtenir de nouvealsrants analogues duack dye

Tableau 3: Résultats des synthéses d'estérifications.

Solvant de la
R> R1 o Rdt (%)
réaction
o) i
L8 ~~<\J/\o/\ -CO,Et Ethanol 22-30
NN
(@)
OCHjs .
L9 -CO)Et Ethanol 54
0NN
H,CO OCH, .
L10 -COEt Ethanol 46
OCHg,
OCHj,
L11 -COMe Méthanol 40
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OCHj,4
H;CO OCH;4
L12 -CO,Me Méthanol 49
_ (0]
L13 <\J\/ -CO,Et Ethanol 49
CO,Et

L’accés aux complexes se déroule en 2 étapes.ré&migr lieu, la terpyridine va
complexer le trichlorure de ruthénium (lll) au teflde I'éthanol pendant plusieurs heures
(Figure 69). Les composeés obtenus sont facilement isolabdesfilration sur verre fritté.
Cependant étant des espéeces paramagnétiquessistngas caractérisables par RMN et sont
utilisés sans purification dans la prochaine étipsynthese.

R,
=
| RUCI3.H20
) B WYY
_N N~ Ethanol, reflux, 5h
1) NH4,NCS 2) EN
DMF/H,0O | Reflux, 24h
Reflux, 5h
R1 = -COzMe ou COzEt
OCH3 OC6H13 6 13 \/
OMe MeO OMe MeO OMe
C1 2 C3 C4 Ccs' Cé6

Figure 69: Elaboration des complexes de ruthénium.
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Cette deuxieme et derniére étape consiste a éehdeg ligands chlorés par les
isothiocyanates en chauffant au reflux les com@drehlorés dans un mélange DMF/eau en
présence d’isothiocyanate d’ammonium. Enfin, I'ajda la triéthylamine permet I'hydrolyse
des fonctions esters pour voir apparaitre les fonstd’ancrages acides carboxyliques,
donnant accés aux colorar@d-C4, C5’ et C6. Industriellement, la diméthylformamide est
préparée a partir d’acide formique et de la N,Nétimglamine. Les traces résiduelles de cette
amine dans le flacon de solvant sont a I'origindadeéduction du ruthénium de I'état (+1ll) a

I'état (+11) lors de la derniere étape de complexat

Le colorantC5 initialement prévu avec le substituant hexyloxyfern’a pas pu étre
synthétisé du fait que nous n'avons pas pu atteiteltigand terpy lui correspondant. C’est
donc le complexeC5’ qui a été obtenu a partir du ligah& (Figure 69). Cependant, il
présente une faible solubilité dans les solvantgelgs y compris le DMSO. Les études
photophysiques et électrochimiques, ainsi que dststen cellules solaires sont donc peu
envisageables. Ce nouveau composé ne sera domripan compte dans la suite de cette

these.

Comme il a été eénoncé précédemment, une multdtadenctions d’ancrages existent.
Nous avons dailleurs retenu la fonctionnalisatidfune terpyridine par des acides
cyanoacryliques en positions 4 et 4”. Cette stg@@ourrait en effet permettre d’élaborer des

colorants possédant de meilleures absorptions pametiques.

C. Synthéses des complexes a fonctions d’ancrages asid

cyanoacryliques en 4 et 4”

La fonction cyanoacrylique peut étre obtenue d@impdun aldéhyde par condensation
de Knoevenagel. L'idée est de partir des diedt&rsx L13 pour avoir acce€s aux composeés
dialdéhydes. Ces structures seront intéressantesjuill sera alors possible d'étendre
egalement les systemesconjugués pour améeliorer les valeurs des coeffisi@’extinctions

molaires.

Une premiere option est l'utilisation d'un seuluéd@lent de DIBAL-H pour réduire
une fonction ester en s’arrétant & I'aldéhydé&rigure 70). L’ajout d’'un deuxiéme équivalent
de ce réducteur électrophile nous ameénerait judtpl&ool. Il est donc nécessaire de réaliser
la réaction a tres basse température (-70°C) poatr@er I'orientation de la réaction.

123 7akhardin, L. I. & Khorlina, I. MTetrahedron Lett3, 619 (1962)
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Cette technique est difficile & mettre en ceuvres Essais avaient déja été realisés dans notre

laboratoire sans succes.

DIBAL-H

Figure 70: Conditions de réductions d'esters en aldéhydeke fABAL-H.

Nous avons donc préféré mettre en ceuvre une wisydthése plus simple qui
consiste tout d’abord a réduire les fonctions sesger reflux de I'éthanol en présence d’'un
exces de borohydrure de sodium. De bons rendersent®bservés pour cette étape offrant 6

nouveaux ligandk14 aL19 sans qu’aucune purification ne soit nécesséiigufe 71).

Ethanol, NaBH,

R1
Reflux, 5h
49-85%
R1 = -COQMG ou COzEt
OCgH1q3 OCeH13

OMe MeO OMe MeO OMe

O X—CO,Et
L14 L15 L16 L17 L18 L19

Figure 71: Synthese des dérivés 4,4"-dihydroxyméthyl-2,2"@erpyridines.

Pour le composEl9, il s’agit au du 4,4’,4”-trihydroxyméthyl-2,2":62"-terpyridine,
un triol accessible depuis un triester déja didplerau laboratoire, utilisé pour la synthése du
black dye

Les analyses RMN et IR révélent que la fonctidergsrésente sur le cycle furane du
ligandL18 n’a pas été réduite. Cela est sans doute dU @iomeution de I'électrophilie du

carbonyle situé en positighsur le cycle furane.
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Il faut alors oxyder ces alcools pour accéder @aidéhydes. L'oxydation douce de
ces diols avec un exces de dioxyde de manganes@jMans le dichlorométhane n’est pas
permise car ces nouveaux composés sont insoludleslées solvants organiques usuels. C’est
d’ailleurs ce qui avait déja posé probléme pentitravaux d’'une these antérieure réalisée
au laboratoir®* Les études avaient montré que I'oxydation ménaggeSwerf? qui
consiste a oxyder un alcool primaire en aldéhydepa¥sence de DMSO, de chlorure
d’oxalyle et de triéthylamine, n’était pas concdeab

Ces diols sont cependant solubles dans le diogatempérature ambiante. C'est
d’ailleurs le solvant qui avait été privilégié paelewsky et al. pour oxyder la 4,4'-
dihydroxyméthyl-2,2-bipyridine par I'utilisation el dioxyde de séléniutff. Nous avons
repris ces conditions mais en utilisant le Mn@xydant moins toxique) en excés a
température ambiante et au reflux en partant dundg 16 (Figure 72). Dans les deux cas, le

dialdéhyde est obtenu mais subit une suroxydatisgy'a I'acide dicarboxylique.

MnO,, dioxane

L16 Ry=-CHO Traces
Ry =-CO,H Majoritaire

Figure 72: Oxydation du diol par Mn@dans le dioxane.

Améliorer les conditions de réactions est donmprdial pour stopper I'oxydation au
dialdéhyde, I'exercice s’est porté sur le choixsdlvant. Nozaket al. ont établi une étude sur
'oxydation de différents dérivés alcools benzybguau reflux du toluene en présence de
MnOs,. Les rendements des réactions ont méme été auggnemtfaisant buller du dioxygene

directement dans les milieux réactionf&ls

124 Dehaudt, JSynthése de complexes de ruthénium & ligands 222":&rpyridines trisubstituées pour la
sensibilisation de cellules solaires a colorafhése de doctorat, Besancon, France (2012)

125 Mancuso, A. J., Huang, S. L. & Swern, D Org. Chem43, 2480 (1978)

16 Ciana, L. D., Dressick, W. J. & Von Zelewsky, A.Heterocycl. Chen27, 163 (1990)

127 Kamimura, A., Komatsu, H., Moriyama, T. & Nozaki, Tetrahedror69, 5968 (2013)
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Le mode opératoire a été reconduit sur le compd$e sous air pour aboutir au
dialdéhydel.20 avec un rendement de 62 %. De plus, une simptatidn sur célite suivie
par I'évaporation du solvant suffisent & obtenitomposé de grande purekégure 73).

MnO,, toluene

OH Reflux, 1h, 62 %

L16 L20

Figure 73: Obtention du dérivé dialdéhyd0.

Une autre voie possible pour essayer d’améli@eehdement était de dissoudre le
diol dans le minimum de DMSO (1 ou 2 mL) et de @illensuite le composé dans le
dichlorométhane. L'ajout de M@t l'agitation a température ambiante pendant 2#dse
permettent ainsi de reproduire les conditions d’'omgdation douce d'un alcool primaire.
C’est alors un rendement de 37 % qui est obtErgu(e 74).

MHOZ
DMSO/DCM

OH

t.a., 24h, 37 %

L16 L20

Figure 74: Utilisation du mélange DMSO/DCM comme solvant ptaxydation dd_16.

L'utilisation du toluéne est privilégiée car dales second cas, non seulement le
rendement obtenu est inférieur. Mais égalementadigetnent post-réactionnel nécessite un

lavage aqueux de la phase organique, ce qui cné&lpldéchets.
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Le protocole expérimental mis en place avec ls4dtion du toluene a été reconduit sur
les composék15 etL18. Le dérivé triolL19 lui est insoluble dans le toluene méme a chaud,
la réaction a donc été effectuée dans le mélang&@MCM. Cependant, les conditions
opératoires sont a améliorer pour I'obtention dganidsL21 a L23 car les rendements
obtenus sont plut6t faibleFgbleau 4). Cela est di a une différence de solubilité degale

diol dans le toluéne a chaud.

Tableau 4: Récapitulatif des rendements obtenus pour letioges d'oxydations.

Solvant de la réaction R Rdt (%)
OMe

MeO OMe
L20 Toluéne 62

o R N

OMe

L21 Toluéne 32
L22 Toluéne 050025‘ 16
L23 DMSO/DCM /=0 22
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La condensation de Knoevenagel est maintenantsageable en utilisant le
cyanoacétate d'éthyle dans les conditions de Hertwl. ou la réaction est catalysée par
l'imidazole au reflux du dichlorométhalf® (Figure 75). De trés bons rendements sont
observésx 82 %)pour I'obtention des dérivés cyanoacrylai@g etL25 a partir des ligands
L20 etL21 respectivement. Une étude a démontré que seoiridse E) est présent pour les

oléfines nouvellement forméga

NCCH,CO,Et  EtO.C
IMZ, DCM

Reflux

82-95%

OMe NN
MeO OMe OMe

L24 L25

Figure 75: Condensation de Knoevenagel sur les dérivésétigltes.

La synthése du complex&l5 peut maintenant étre mise en ceuvre a partir dundig
L25. Ce dernier réagit tout d’abord avec le trichlerde ruthénium (lll) dans des conditions
opératoires déja vues précedemment. L'échangetdeses de chlores par les ligands NCS
s’est effectué au reflux de I'éthanol en présentsotthiocyanate d’ammonium et de N-
éthylmorpholine. La N-éthylmorpholine permet de uiéel le ruthénium depuis I'état
d’oxydation (+111) & I'état (+11}*°. Le complexeC15’ (précurseur dé€15) a ainsi pu étre

obtenu Figure 76).

128 Heravi, M. M., Tehrani, M. H., Bakhtiari, K. & Oskie, H. A.J. Chem. Re°9, 561 (2006)

129 Texier-Boullet, F. & Foucaud, Aletrahedron Lett23, 4927 (1982)

130 Newkome, G. R., Cardullo, F., Constable, E. C.pkéfield, C. N. & Thompson, A. M. W. @. Chem. Soc.
Chem. Commun925 (1993)

82



Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

RUC|3.H20
Ethanol
Reflux, 5h
100%
N-éthylmorpholine
NH4NCS 100%
Ethanol ®
Reflux, 5h © NH,
CO,H
N
C15 C1s'

Figure 76: Synthese du complex&l5'.

Les parametres réactionnels utilisés pour I'olidendu complexeC15’ sont différents
de ceux habituellement rencontrés avec I'empldDtF comme pour les coloran@l a C4.
Cela est di a une dégradation de la fonction acidmoacrylique au reflux du DMF
empéchant donc l'utilisation de ce solvant durad tlernieres étapes de syntheses. Des
études plus complétes ont été réalisées sur cefiadhtion et sont détaillées dans la partie
lI-E de ce chapitre. Il en est de méme pour I'hydrotese fonctions esters, le complex&5

n’a pour l'instant pas été obtenu.

Pour éviter cette étape d’hydrolyse, le ligd#tb a été synthétisé a partir du ligand
L20 (Figure 77). L’idée est d’avoir acces aux fonctions d’ancragele cyanoacrylique avant

les étapes de complexation.
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OMe OMe

NCCH,CO,H HO,C
CH3CO,H

NH4OAc
Reflux, 7h
41%

Figure 77: Condensation de Knoevenagel sur le dérivé digidieb20.

La condensation de Knoevenagel est possible esemcé d’'acide cyanoacétique,
d’acide acétique et de quelques cristaux d’acé&aemonium. Le protocole expérimental

est peu différent de celui proposé par Vincentgloseal?® (Figure 77).

Puis, les étapes de complexation ont été réalisgesmployant le ligantd26. Les
conditions opératoires engagées sont les mémescelles employées pour aboutir au
composéC15’ car rappelons que l'utilisation du DMF n’est tawje pas permise. Aprés les
étapes de complexation, un solide noir est obtéretude de ce solide en RMN et en

absorption révele la présence de plusieurs combagge 78).
2 -
1,5 -
1 u
0,5 -

Absorbance

0 .
280 780 A (nm)

Figure 78: Spectre d’absorption du solide obtenue aprestigses de complexation du
ligandL26.

En absorption, une courbe linéaire en pente ddscga a été obtenu a partir de 460
nm jusqu’a 1100 nm. Nous ne pouvons distinguearbdnde LLCT ni la bande MLCT du
complexe voulu. En vue d’'une éventuelle purificatfpar chromatographie sur colonne sur

gel de silice, une CCM révele que 4 complexes wfftss ont été obtenus.

2 Vincent Joseph, K. L., Anthonysamy, A., EaswararttopR., Shinde, D. V., Ganapathy, V., Karthikey&n,
Lee, J., Park T., Rhee, S. W., Kim, K. S. & KimKJDyes Pigment426, 270 (2016)
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En effet, comme nous l'avions déja mentionné dan<l@pitre, la complexation entre le
trichlorure de ruthénium et le ligarld26 peut aussi se faire via les groupes,BOCela
explique pourquoi nous avions tenté une premiepgoahe de synthése des complexes a

partir des ligands possédant des fonctions cyayiaaes.

Au cours de cette premiere partie, les différerdpsthéses proposées ont permis
'accés a plusieurs analogues lolack dye L'étude de différentes fonctions d’ancrages était
un premier parameétre a définir. Les propriétés qtogsiques et électrochimiques seront
étudiées dans la troisieme partie de ce chapitnealdre point a éclaircir est la localisation
électronique de la LUMO des colorants. Celle-ct dei positionner aussi proche que possible
de la fonction d’ancrage pour permettre de meilanjections de charges vers la bande de
conduction du Ti@Q Pour cela nous avons vu qu’insérer une chaingldweyméthyle en
position 4” sur les ligands terpyridines pouvaépthcer la LUMO a proximité des groupes

d’ancrages.

D. Partie expérimentale

Méthodes générales

Tous les réactifs et solvants ont été achetés diffézents fournisseurs (Acros, VWR,
Fischer Scientific) et utilisés sans purificatiompplémentaire. Les purifications par
chromatographies flash ont été réalisées avec Glasibi Rf Lumen (Teledyne ISCO,
Lincol, NE, USA) utilisant des colonnes de silice 12, 24 et 80 g, et d’alumine de 8 et 80 g
provenants de Macherey-Nagel (Durén, Allemagnes. plagues CCM analytiques de silice
et d'alumine Alugrarf Xtra SIL utilisées proviennent du méme fournisséues différentes
syntheses ont été élaborées a température ambiapiar chauffage a I'aide d’un bain d’huile
ou d'un systéme « dry bath ». Certaines analysebl B} **C, Jmod ont été réalisées a I'aide
d’un Bruker AC 300 & 300 MHz et 75 MHz respectivem®'autres analyses RMM, *°C,
3P, Jmod, Cosy, HSQC et HMBC ont été réaliséesidel’d’un Bruker AC 400 (Bruker,
Wissembourg, France) a 400 MHz et 100 MHz respewtant. Les spectres d’absorbances
ont été mesurés avec un spectrometre Analytik 268aSpecord (Allemagne). Les spectres
d’émissions ont été enregistrés avec un spectroptaite Horiba JOBIN-YVON Fluorologh
(NJ, USA) a température ambiante. Les analysesniRét®e réalisées sur un spectrometre
IRAffinity (Shimadzu, Kyoto, Japon). Les cyclovait@érogrammes ont été reéalisés a
température ambiante avec un potentiostat Radionfetalytical Voltalab PST006, Hach

Company (Loveland, Etats-Unis).
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Procédure générale pour la préparation des aldéhydearomatiques

Le dérivé phénol (1 éq) est dissout dans le DMFr(L.g"). Le milieu est refroidi &
0°C a l'aide d'un bain de glace. NaH (60 %, 1,1 &st)ajouté par petites portions et le milieu
est agité durant 30 minutes. L'iodohexane (1,1lesf)ensuite ajouté a la seringue. Le milieu
est agité en laissant le bain remonter a tempéraarbiante durant 24 heures. De I'eau
distillée est ajouté (100 mL) et la phase aquestee extraite par du DCM (3x30 mL). La
phase organique est lavée avec de I'eau (3x30 nomg, solution saturée de chlorure de
sodium (30 mL), séchée sur J$50,, filtrée et le solvant est évaporé. Le produitpsifié par

colonne sur gel de silice (éluant : hexane/AcOEt).

4-hexyloxy-3-méthoxybenzaldéhydg

NN
15 13 1 40 8
5 OCHj
3
6 2
1
CHO

Obtenu a partir de 5,00 g de vanilli(®, (4,67 g, 55 %), solide blanc, pf = 38°C.
RMN *H (CDCk, 300 MHz),8 (ppm) = 9,82 (s, 1b), 7,40 (s, 1H), 7,39 (d, 1H, 3J = 8,1
Hz), 6,95 (d, 1, 3J = 8,1 Hz), 4,08 (t, 2K, °J = 6,9 Hz), 3,91 (s, 3} 1,86 (quint., 2kt, 3J
= 7,4 Hz), 1,48-1,31 (m, 6kl14, 0,88 (t, 3Hs, 3J = 6,9 Hz). RMNC (CDCk, 75 MHz),$
(ppm) = 190,9; 154,2 ; 149,8 ; 129,8 ; 126,8 ;,311109,1 ; 69,1 ; 56,0 ; 31,5; 28,8 ; 25,5;
22,5 ; 14,0.

4-hexyloxy-3,5-diméthoxybenzaldéhysle

16

. 11 o) .
HsCO.5 2A.__OCH;
3

6 2
1

CHO
7
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Obtenu a partir de 1,00 g de syringaldéh{@)e (0,76 g, 52 %), huile incolore. RMN
'H (CDCk, 300 MHz),8 (ppm) = 9,85 (s, 11, 7,11 (s, 2H ¢), 4,06 (t, 2H1, ) = 6,7 Hz),
3,90 (s, 6H. o), 1,75 (quint, 2hb, 3J = 5,6 Hz), 1,48-1,32 (m, Gkhs), 0,89 (t, 3He 3J = 7,0
Hz). RMN *%C (CDCk, 75 MHz), & (ppm) = 191,1; 153,9; 143,0; 131,5; 106,7 ;773
56,2 ;31,6 ;30,1;25,4;22,6;14,0.

3,4-diméthoxybenzaldéhy ()

CHO

Obtenu a partir de 5,00 g de vanilli(®, (5,11 g, 93 %), solide blanc, pf = 44°C.
RMN 'H (CDCk, 300 MHz),s (ppm) = 9,85 (s, 11, 7,46 (d, 1K, °J = 8,3 Hz), 7,41 (s,
1H,), 6,98 (d, 1H, 3 = 8,3 Hz), 3,97 (s, 3} 3,94 (s, 3K). RMN *°C (CDCk, 75 MHz),8
(ppm) = 190,8 ; 154,4 ; 149,5 ; 130,0 ; 126,8 ;,31008,8 ; 56,1 ; 55,9.

3,4,5-triméthoxybenzaldéhy({®

9
OMe

"Meos 4 ome
3

6 2
1

CHO
7

8

Obtenu a partir de 2,00 g de syringaldéh{@e (1,57 g, 73 %), solide blanc, pf = 75-
76°C. RMNH (CDCL, 300 MHz),8 (ppm) = 9,86 (s, 1h), 7,12 (s, 2K ¢), 3,92 (s, 1)
RMN **C (CDCE, 75 MHz),8 (ppm) = 190,9 ; 153,4 ; 143,4 ; 131,5 ; 166,5,86(%6, 1.
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5-hydroxyméthylfurfural (3)

Le chlorure de tétraéthylammonium (10,1 g, 67 %r&sse) est fondu a 120°C. Le
fructose (4,90 g, 33 % en masse) est ajouté eilieunest agité a 120°C durant 75 minutes.
30 mL de THF sont ajoutés et le milieu est agitéeflux durant 10 minutes. Une solution
biphasique est obtenue une fois le milieu revetengpérature ambiante. Le liquide ionique
est extrait par 2x30 mL de THF. La phase organiegtelavée avec une solution saturée de
chlorure de sodium, séchée surn8la, filtrée et le solvant est évaporé. Une purificatpar
chromatographie flash sur gel de silice (éluant?/A€OEt: 50/50) donne une huile
transparente (2,05 g, 58 %). RMN (CDCk, 300 MHz),s (ppm) = 9,15 (s, 18, 7,19 (d,
1Hs, %3 = 3,0 Hz), 6,48 (d, 1H3J = 3,0 Hz), 4,66 (s, 2 3,49 (s, 1kK). RMN °C (CDC},

75 MHz),8 (ppm) = 177,9 ; 161,0; 152,1 ; 123,5; 110,0,457

5-(hexyloxyméthyl)furan-2-carbaldéhyde(8)

6
2
70/\Ec>5_/o 10
5 J 8
4

Le 5-HMF (3) (1,35 g, 10,7 mmol, 1 éq) est dissout dans 14 mDBkK-. Le milieu

est placé dans un bain de glace salé a une tempesitiée entre -10 et -15°C. Le NaH 60%

-
©

(0,45 g, 11,2 mmol, 1,05 éq) est ajouté. Puisarlé d’'une ampoule a brome, le mélange
iodohexane (1,66 mL, 30,1 mmol, 1,05 éq) dans 5deDMF est ajouté goutte-a-goutte. Le
milieu est agité en laissant la température du benmonter a température ambiante durant 4
heures. De l'eau distillée est ajoutée (100 mL}piagu’'une solution saturée de chlorure de
sodium (100 mL). La phase aqueuse est extraite duwe®CM (3x50 mL). La phase
organique est séchée sur,8@, filtrée et le solvant est évaporé. Une purificatipar
chromatographie flash sur gel de silice (éluanex&he/AcOEt : 95/5) donne une huile jaune
pale (1,15 g, 50%). RMRH (CDCk, 300 MHz),5 (ppm) = 9,61 (s, 1§, 7,21 (d, 1H, 3J =
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3,6 Hz), 6,52 (d, 1K %) = 3,6 Hz), 4,53 (s, 2§ 3,54 (t, 2Ho, 3J = 6,3 Hz), 1,61-1,29 (m,
8H11.10), 0,88 (t, 3Hs, °J = 7,1 Hz).

2-acétylisonicotinate d’éthyle (9)

L’isonicotinate d’éthyle (7,00 g, 46,3 mmol, 1 &pt dissout dans I'acétonitrile (90
mL). Le paraldéhyde (30 mL, 228 mmol, exces) esuia ajouté. Puis, FeS@H,0O (219
mg, 0,787 mmol, 1,7 % mol), I'acide trifluoroacétey (3,61 mL, 47,2 mmol, 1,02 éq) tet
BuOOH a 70% dans I'eau (11,9 g, 92,6 mmol, 2 égj aputés dans cet ordre. Le milieu est
agité au reflux durant 5 heures. Le solvant espénéaet le milieu est neutralisé avec une
solution saturée de carbonate de sodium. La ph@ssuae est extraite avec du DCM (3x50
mL). La phase organique est lavée avec de I'eabQ(2xL), une solution saturée de chlorure
de sodium (50 mL), séchée sur,H@y, filtrée et le solvant est évaporé. Une purificatpar
chromatographie flash sur gel de silice (éluargxame/AcOEt : 90/10) donne un solide jaune
pale (5,33 g, 60 %). RMNH (CDCL, 300 MHz),5 (ppm) = 8,81 (d, 1k 3J = 5,0 Hz), 8,53
(s, 1H), 8,01 (d, 11, %3 = 5,0 Hz), 4,42 (q, 213, 3 = 7,1 Hz), 2,73 (s, 3} 1,41 (t, 3H4 I
= 7,1 Hz). RMN*®C (CDCk, 75 MHz), & (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 terpyrithes substituées en 4 et 4’ par des

groupes esters éthyliques.

Le 2-acétylisonicotinate d’éthyl®) (4,00 g, 20,7 mmol, 2,05 éq) et le dérivé aldéhyde
(20,1 mmol, 1 éq) sont ajoutés dans 60 mL d'éthak@H 85 % (2,75 g, 49,0 mmol, 4,85
€q) est ajouté au milieu. 32 mL d’une solution acpged’ammoniaque a 30% sont ajoutés. Le
milieu est agité a température ambiante durantussjoUne solution concentrée d'acide
chlorhydrique est ensuite ajoutée goutte-a-goutsgy'a obtenir un pH d’environ 2. Le
précipité obtenu est filtré sur fritté et lavé avwew solution d’éthanol a 50 % a froid. Le
solide est séché a I'étuve a 70°C durant la nwet.ptoduit brut est ensuite ajouté dans le

solvant approprié (éthanol ou méthanol, 100 mLKRSO, (1 mL pour 100 mL d’éthanol) est
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ajouté et le milieu réactionnel est agité au refluxant 24 heures. Pour les esters éthyliques,
apres évaporation du solvant, une solution satieémarbonate de sodium est ajoutée (50 mL)
et la phase aqueuse est extraite avec du DCM (BM90La phase organique est lavée avec
de I'eau (2x50 mL), une solution saturée de chde sodium (50 mL), séchée sunL8@,,
filtrée et le solvant est évaporée. Une purificatgar chromatographie flash sur gel d’alumine
(éluant : Hexane/AcOEt : 80/20 => 50/50) donne alide blanc apres précipitation dans du
pentane. Pour les esters méthyliques, apres refseitent du milieu réactionnel, le solide
obtenu est filtré sur fritté et lavé par de petjiestions de méthanol a froid, puis le solide est

séché sous vide.

4'-(5-éthoxymeéthyl-furan-2-yl)-[2,2":6",2"-terpyine]-4,4"-dicarboxylate de diéthy(&8)

Obtenu a partir de 2,12 g du 5-(hexyloxyméthyl)fubacarbaldéhydé8), utilisant I'éthanol
pour 'estérification. (0,96 g, 19 %), pf = 118-209 RMN 'H (CDCk, 300 MHz),5 (ppm) =
9,19 (s, 2H, 3), 8,89 (d, 2H ¢, °J = 4,9 Hz), 8,75 (s, 2Hs), 7,93 (d, 2H, 5, °J = 4,9 Hz),
7,10 (d, 1Hy, 3J = 3,1 Hz), 6,51 (d, 149, °J = 3,1 Hz), 4,57 (S, 2h), 4,50 (q, 4Ho 24 I = 7,1
Hz), 3,63 (q, 2H4, 33 = 7,9 Hz), 1,61-0,84 (M, 9Kl 20, 23. RMN **C (CDCk, 75 MHz),
(ppm) = 165,2 ; 157,0 ; 155,3; 153,8 ; 151,5 ;,849139,6 ; 138,8; 122,9; 120,7 ; 1156 ;
111,5;110,2 ; 65,9 ; 64,7 ; 61,8 ; 15,1 ; 14,2.

4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terfuine]-4,4"-dicarboxylate de diéthyl&9)
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Obtenu a partir de 2,39 g du 4-(hexyloxy)-3-métfm@nzaldéhyde(4), utilisant
I'éthanol pour I'estérification. (1,72 g, 29 %), pf148 °C. RMN'H (CDCk, 300 MHz),5
(ppm) = 9,20 (s, 2kls-), 8,87 (d, 2H &, °J = 4,9 Hz), 8,75 (S, 2Hs), 7,92 (d, 2H, 5+, 3] =
4,9 Hz), 7,48 (d, 16 %3 = 8,4 Hz), 7,40 (s, 1), 7,00 (d, 1H, 3J = 8,4 Hz), 4,50 (q, 4H 2q
%) = 7,1 Hz), 4,10 (t, 24, % = 7,4 Hz), 4,01 (s, 31, 1,90 (M, 2H), 1,49 (t, 6Hs 3 °J =
7.4 Hz), 1,44-1,25 (m, 6H19, 0,92 (t, 3Ho, °J = 6,4 Hz). RMN*C (CDCk, 75 MHz),s
(ppm) = 165,3 ; 157,3 ; 155,3 ; 150,3 ; 149,8 ;,749138,9 ; 130,7 ; 122,9; 120,8 ; 120,2 ;
119,0;112,8;110,6 ;69,0 ; 61,8 ; 56,4 ; 4%38,6 ; 29,1 ; 25,6 ; 22,6 ; 14,2 ; 14,0.

4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-[2,2".6", 2¥geridine]-4,4"-dicarboxylate de diéthyle
(L10)

Obtenu a partir de 2,69 g du 4-(hexyloxy)-3,5-dim&ybenzaldehyd€b), utilisant
I'éthanol pour I'estérification. (1,60 g, 26 %), pf164 °C. RMN'H (CDCk, 300 MHz),8
(ppm) = 9,20 (s, 2kl3+), 8,87 (d, 2H &, 33 = 4,9 Hz), 8,68 (s, 2Hs), 7,92 (d, 2H, 5+, %) =
4,9 Hz), 7,08 (s, 2#112), 4,49 (q, 4Hs, 30 2J = 7,1 Hz), 4,04 (t, 243, %) = 6,8 Hz), 3,97 (s,
6Hi3 14, 1,78 (M, 2Hy), 1,48 (t, 6Hg 33 °J = 7,1 Hz), 1,50-1,23 (M, Gk, 0,89 (t, 3H4, 2J
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= 7,2 Hz). RMNYC (CDCE, 75 MHz), 5 (ppm) = 1652 ; 157,1; 155,3; 154,0 ; 150,9 ;
149,7 ; 139,0 ; 138,5; 133,8; 123,0; 120,9 ;,419.04,8 ; 73,7 ; 61,9; 56,5; 31,7 ; 30,1 ;
255:22,7; 14,2 : 14,1.

4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2".6',2"-terpyridind]4"-dicarboxylate de diméthy{e11)

Obtenu a partir de 1,68 g di4-diméthoxybenzaldehyd@®), utilisant le méthanol
pour I'estérification. (1,77 g, 35 %), pf = 237-289 RMN'H (CDCk, 300 MHz),5 (ppm) =
9,18 (s, 2H, 3), 8,88 (d, 2H. ¢, °J = 4,9 Hz), 8,72 (s, 2Hs), 7,92 (d, 2H, 5, °J = 4,9 Hz),
7,50 (d, 1K, °J = 8,1 Hz), 7,38 (s, 1), 7,01 (d, 1H, 3J = 8,1 Hz), 4,05 (s, 6id 29, 4,03 (s,
3H13), 3,97 (s, 3H4). RMN **C (CDCk, 75 MHz),5 (ppm) = 165,8 ; 157,4 ; 155,4 ; 150,3 ;
149,9;149,4;138,5;130,9; 122,9; 120,9,;22019,1; 111,4; 110,1; 56,0 ;52,8 ; 38,1 ;
31,2.

4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridif-4,4"-dicarboxylatede diméthyl€L12)

Obtenu a partir de 1,98 g du 3,4,5-triméthoxybkteteyde(7), utilisant le méthanol
pour I'estérification. (1,92 g, 36 %), pf = 223-225. RMN'H (CDCk, 300 MHz),5 (ppm) =
9,18 (s, 2H 3+ ), 8,88 (d, 2H. 6", 3 = 4,9 Hz), 8,70 (s, 2Hs), 7,93 (d, 2H, 5+, °J = 4,9 Hz),
7,06 (s, 2K, 12, 4,05 (S, 6Hb, 29, 4,00 (s, 6Hk, 19, 3,93 (s, 3Hk). RMN *°C (CDCk, 75
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MHz), 6 (ppm) = 165,8 ; 127,3 ; 155,4 ; 153,7 ; 150,89,94 138,6 ; 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';8"-terpyridine]-4,4"-dicarboxylate de
diéthyle(L13)

Obtenu a partir de 1,70 g du 5-formyl-2-méthyl-8state de méthyle, utilisant I'’éthanol pour
I'estérification. (1,50 g, 24 %), pf = 153-154°CMR 'H (CDCk, 300 MHz),s (ppm) = 9,15
(s, 2k, 37), 8,87 (d, 2H, ¢, °J = 4,8 Hz), 8,67 (s, 2Hs), 7,92 (d, 2H, 5, >J = 4,8 Hz), 7,36
(s, 1H1), 4,49 (q, 4Ky 26 3 = 7,1 Hz), 4,33 (q, 248 %3 = 7,1 Hz), 2,72 (s, 3k, 1,49 (t,
6H2 27 3J = 7,1 Hz), 1,39 (t, 3H, 3J = 7,2 Hz). RMNYC (CDCk, 75 MHz),§ (ppm) =
165,2 ; 163,5; 160,5; 156,8 ; 155,4 ; 149,8 ;,349138,9 ; 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 synthése des poly-diols.

100 mL d’éthanol sont versés sur le dérivé diegtd0 g, 1 €q). Le borohydrure de
sodium est ensuite ajouté (10 éq) et le miliewagde au reflux durant 4 heures. Le solvant est
évaporé et 50 mL d’eau distillée sont additionihésprécipité obtenu est filtré sur fritté, lavé

avec l'eau distillée et séché soy®©PF Un solide blanc est obtenu.
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4,4”-dihydroxyméthyl-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-[262, 2"-terpyridine] (L14)

(0,75 g, 85 %), pf = 227°C. RMRH (DMSO d, 300 MHz),5 (ppm) = 8,69 (d, 2k
6", °J = 5,1 Hz), 8,67 (S, 2s), 8,57 (S, 2K 3+), 7,46 (M, 4H 5 5 12, 7,15 (d, 1K, °J = 8,4
Hz), 5,58 (t, 2He, 13 °J = 5,4 Hz), 3,78 (d, 44 17 ) = 5,4 Hz), 3,91 (s, 3k, 3,84 (S, 3hb).
RMN **C (DMSO &, 75 MHz),5 (ppm) = 155,8 ; 155,1 ; 153,0 ; 152,9 ; 150,19,24 149,2
:149,3:130,1; 121,8;119,7 ;118,2 ; 117,92,2 ; 110,1 ; 61,9 ; 55,8 ; 55,6.

4,4”-dihydroxyméthyl-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyph@fig,2':6',2"-terpyridine] (L15)

(0,62 g, 72 %), pf = 180-182 °C. RMI¥ (DMSO d;, 300 MHz),5 (ppm) = 8,69 (d,
2He. 67, >J = 4,8 Hz), 8,67 (S, 2Hs), 8,58 (S, 2H 3+), 7,46 (M, 4H g 12 5), 7,13 (d, 1H, %] =
8,1 Hz), 5,65 (t, 2bb 24 3J = 5,3 Hz), 4,72 (d, 4 23 3 = 5,3 Hz), 4,02 (t, 214, %1 = 6,5
Hz), 3,91 (s, 3kb), 1,74 (M, 2He), 1,45-1,31 (M, 6l}.19, 0,88 (t, 3Ho, 3J = 6,6 Hz). RMN
13C (DMSO @&, 75 MHz), s (ppm) = 156,2 ; 155,5; 153,4 ; 150,0 ; 149,99,84 1496 ;

130,4; 122,2; 120,1; 118,6; 118,3; 113,7;,11068,7 ; 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-triméthoxyphényb;2".6',2"-terpyridine] (L16)

(0,61 g, 68 %), pf = 117-125°C. RMi¥ (DMSO d, 300 MHz),5 (ppm) = 8,70 (d,
2Hs, ¢, % = 5,1 Hz), 8,65 (s, 2Hs), 8,57 (s, 2H,3), 7,46 (d, 2H s+, 3J = 5,1 Hz), 7,11 (s,
2Hg 12, 5,62 (t, 2H7 19 °J = 5,4 Hz), 4,71 (d, 44,15 3J = 5,4 Hz), 3,92 (s, 64 19, 3,75 (s,
3H). RMN **C (DMSO &, 75 MHz),8 (ppm) = 156,2 ; 155,4 ; 154,0 ; 153,4 ; 150,29,64
:139,1;134,1;122,3;118,9;104,9 ; 62,3,66(%6,6.

4,4”-dihydroxyméthyl-4'-(4-hexyloxy-3,4-diméthokgpyl)-[2,2":6',2"-terpyridine](L17)

21

(0,61 g, 70 %), pf = 150-155°C. RMI (DMSO d;, 300 MHz),5 (ppm) = 8,65 (m,
6Hs, 67,3, 3", 3,5), 7,46 (M, 2H, 5), 7,10 (M, 2H, 12, 5,67 (M, 2H; 29, 4,72 (M, 4H,, 249, 3,90
(m, 8Hi3, 14, 13, 1,63 (M, 2Hy), 1,42-1,30 (M, 6kho0), 0,88 (M, 3Hy). RMN *C (DMSO &,
75 MHz), 8 (ppm) = 156,2 ; 155,4 ; 154,1; 153,4; 150,39,64 138,2; 133,8; 122,3;
118,9 ; 118,7 ; 104,8 ; 72,9 ;62,3 ; 56,2 ; 3138,1 ; 25,5 ; 22,6 ; 14,4.
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4,4”-dihydroxyméthyl-4’-(4-(éthoxycarbonyl)-5-mgturan-2-yl)-[2,2’:6°,2"-terpyridine]
(L18)

(0,41 g, 49 %), pf = 134-138°C. RMM (DMSO d, 300 MHz),5 (ppm) = 8,64 (d,
2Hs, ¢+, °J = 4,8 Hz), 8,58 (s, 2415), 8,50 (s, 2H 3+), 7,49 (s, 1Hh), 7,44 (d, 2H 5, %) = 4,8
Hz), 5,64 (M, 2, 29, 4,70 (M, 4Hsg 29, 4,24 (q, 2Hs, 3J = 7,0 Hz), 2,65 (s, 3b), 1,31 (t,
3H,7, %3 = 7,0 Hz). RMN"C (DMSO @&, 75 MHz) & (ppm) = 163,0 ; 160,5 ; 156,2 ; 154,9 ;
153,3;149,4; 149,3;138,2; 122,3;118,4;91914,5,;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. RM| (DMSO d, 300 MHz),5 (ppm) =8,65 (d,
2Hg, 67, 3 = 4,8 Hz), 8,54 (s, 2Hs), 8,44 (s, 2H, 3°), 7,44 (d, 2H 5+, °J = 4,8 Hz), 5,06 (s,
3Hig 21 23, 4,73 (S, 2kb), 4,70 (S, 4hk, 20. RMN **C (DMSO @&, 75 MHz),8 (ppm) = 155,6 ;
155,4 ; 154,5 ; 153,3 ; 149,5; 122,1 ; 118,7 ;,41%2,4 ; 62,3.

Procédure générale pour la préparation des dialdéhdes

Le diol est versé dans du toluéne distillé (50 gif)..et le dioxyde de manganése
activé est ajouté par petites portions (88%, 4Q Eg)milieu est agité au reflux jusqu'a
complete conversion du réactif. La réaction estisipar CCM (éluant : acétate d’éthyle). Le
milieu est filtré sur célite puis rincé avec duldarométhane, le solvant est ensuite évaporé.

Le solide est analysé et peut étre utilisé sangraeuautre purification.
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4’-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2":6’,2"-terpyridia]-4,4”-dicarbaldéhydgL20)

Obtenu a partir de 1,30 g du 4,4”-dihydroxyméthid3,4,5-triméthoxyphényl)-
[2,2":6',2"-terpyridine](L16), solide blanc, (795 mg, 62 %), pf = 221-222°C. RMN
(CDCl3, 400 MHz),8 (ppm) = 10,30 (s, 2H, 19, 9,05 (d, 2H, 3+, “J = 1,5 Hz), 8,98 (d, 2H
6, > = 4,9 Hz), 8,75 (s, 2s), 7,81 (dd, 21 5+, °J = 4,9 Hz*J = 1,5 Hz), 7,06 (S, 2H1),
4,01 (s, 6Hs 19, 3,94 (s, 3hk). RMN **C (CDCE, 100 MHz),8 (ppm) = 191,8 ; 157,9 ; 155,2
;153,8; 151,0 ; 150,5 ; 142,7 ; 139,3 ; 134,01,% ; 120,9 ; 119,8 ; 104,7 ; 61,0 ; 56,5.

4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2".6’,2"-terpgline]-4,4-dicarbaldéhydgL21)

Obtenu a partir de 500 mg de 4,4”-dihydroxyméthy(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6",2"-terpyridin€l.15), solide jaune péle, (153 mg, 32 %), pf = 148-
151°C. RMN*H (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 10,27 (s, 2H 19, 9,01 (d, 2H 3, %3 = 1,3
Hz), 8,95 (d, 2H ¢, °J = 4,9 Hz), 8,73 (s, 2415), 7,77 (dd, 21 5, °J = 4,9 Hz*J = 1,3 Hz),
7,46 (dd, 1H, %) = 8,4 Hz*J = 2,1 Hz), 7,37 (d, 1H*J = 2,1 Hz), 6,99 (d, 144°J = 8,4 Hz),
4,09 (t, 2Hy, 3J = 6,9 Hz), 4,01 (s, 3, 1,89 (quint, 2hb, % = 7,5 Hz), 1,52-1,34 (m, Gk
15), 0,92 (t, 3Hg, 3J = 7,0 Hz). RMN"C (CDCE, 100 MHz),8 (ppm) = 191,8 ; 158,0 ; 155,0 ;
150,4 ; 150,4 ; 150,0 ; 149,8 ; 142,6 ; 130,4 ;,321120,9 ; 120,2; 119,3; 112,9; 110,6 ;
69,1;56,4;31,6;29,1;25,6 ;226 ;14,0.
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4’-(4-(éthoxycarbonyl)-5-méthylfuran-2-yl)-[2,2:@"-terpyridine]-4,4’-dicarbaldéhyde
(L22)

Obtenu a partir de 470 mg de 4,4”-dihydroxyméthy(4-(éthoxycarbonyl)-5-
meéthylfuran-2-yl)-[2,2":6’,2"-terpyridine](L18), solide jaune pale, (74 mg, 16 %), pf = 206-
207°C.RMN *H (CDCl, 400 MHz),8 (ppm) = 10,25 (s, 2H 1), 8,94 (m, 4H 3. 6. ¢), 8,66
(s, 2H. 5), 7,76 (M, 2H 5°), 7,33 (s, 1H), 4,33 (q, 2K, °J = 7,1 Hz), 2,71 (s, 3H 1,40 (t,
3Hio, 3 = 7,1 Hz). RMNYC (CDCh, 100 MHz),5 (ppm) = 191,7 ; 163,4 ; 160,6 ; 157,5;
155,1;150,4 ; 149,0; 142,6 ; 139,1 ; 121,5;12016,0 ; 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 lamum de
DMSO (5 mL) et 20 mL de DCM sont ajoutés. Mn&xtivé 88% (4,58 g, 46,4 mmol, 60 éq)
est ajouté et le milieu est agité au reflux du D@Mant une heure. Le milieu est filtré sur
célite et rincé avec un mélange DMSO/DCM (10/20 n80) mL de DCM sont ajoutés. La
phase organique est lavée avec de I'eau distiB&dQ( mL), séchée sur sulfate de sodium
anhydre, filtrée et le solvant est évaporé. Undsoblanc est obtenu (55 mg, 22 %).>pf
300°C. RMN *H (DMSO d, 400 MHz, 70°C)$ (ppm) = 10,32 (s, 14, 10,29 (s, 2H o), 9,04
(d, 2Hs ¢, °J = 4,8 Hz), 8,96 (d, 25+, “J = 1,5 Hz), 8,87 (s, 2Hs), 7,94 (dd, 2H 5, %] =
4,8 Hz,*J = 1,5 Hz). RMNC (DMSO @, 100 MHz, 70°C)$ (ppm) = 192,5 ; 192,5 ; 155,7 ;
155,4;150,7 ; 144,0 ; 142,7 ; 122,5; 119,6 ;,019
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Procédure générale pour la préparation des dérivés2-dicyano-(terpyridin-4-

yhdiacrylate d’éthyle

Le dérivé dialdéhyde (1 €q), I'imidazole (30 % inetl le cyanoacétate d’éthyle (1 €q)
sont dissouts dans du DCM (20 mL/g). Le milieuaggté au reflux durant 3 heures. De 'eau
distillée est ajoutée (25 mL) ainsi qu’une solutsaurée de chlorure de sodium (25 mL). La
phase aqueuse est extraite avec du DCM (3x30 naLphlase organique est séchée sur sulfate
de sodium anhydre, filtrée et le solvant est év@pbans le cas ou le taux de conversion est
total, le solide est purifié par recristallisatidans I'éthanol. Sinon, une purification par
chromatographie flash sur gel de silice (éluargxame/AcOEt : 70/30 => 50/50) donne un

solide blanc.

3,3'-(4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2":6",2"-teypdine]-4,4"-diyl)(2E,2'E)-bis(2-
cyanoacrylate) de diéthy(&24)

Obtenu a partir de 60 mg de 4’-(3,4,5-triméthoxdmy)-[2,2’ :6’,2"-terpyridine]-
4,4"-dicarbaldéhyddL20), (78 mg, 95 %), pf = 233-235°C. RMIl (CDCl, 400 MHz),5
(ppm) = 9,39 (d, 2k 3+, “J = 0,8 Hz), 8,89 (d, 2He", °J = 5,1 Hz), 8,72 (s, 2Hs), 8,45 (s,
2H16 19, 7,85 (dd, 2H 5, %3 = 5,1 Hz!J = 0,8 Hz), 7,06 (s, 2H.2), 4,45 (9, 4Hs 20 ) = 7,1
Hz), 4,01 (s, 6kk, 19, 3,94 (s, 3HY), 1,47 (t, 6Hy, 21, 3J = 7.1 Hz). RMNYC (CDCE, 100
MHz), & (ppm) = 161,5 ; 157,4 ; 154,7 ; 153,7 ; 152,61,05 150,3 ; 139,3 ; 139,2 ; 133,4 ;
123,2;121,8;119,3;114,6 ; 108,0 ; 104,7 16%1,0 ; 56,5 ; 14,1.

99



Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

3,3'-(4'-(4-(hexyloxy)-3-méthoxyphényl)-[2,2":62rpyridine]-4,4"-diyl)(2E,2'E)-bis(2-
cyanoacrylate) de diéthy(&25)

Obtenu a partir de 60 mg de 4’-(4-hexyloxy-3-mé&yphényl)-[2,2’ :6",2"-
terpyridine]-4,4"-dicarbaldéhydéL21), (68 mg, 82 %), pf = 180-181°C. RMN (CDCE,
400 MHz),5 (ppm) = 9,37 (d, 2k5, °J = 1,6 Hz), 8,89 (d, 2, °J = 5,1 Hz), 8,74 (s, 2H
5), 8,44 (s, 2Hy 29, 7,85 (dd, 2H 5+, ) = 5,1 HzJ = 1,6 Hz), 7,48 (dd, 144°J = 8,4 Hz}J
= 2,0 Hz), 7,40 (d, 1H*J = 2,0 Hz), 7,01 (d, 143) = 8,4 Hz), 4,46 (q, 4Hd 21, 3J = 7,1 Hz),
4,11 (t, 2H1, 3 = 6,9 Hz), 4,03 (s, 3k, 1,91 (quint, 2kb, 3J = 7,2 Hz), 1,54-1,37 (m, Gk
19), 1,47 (t, 6Ho, 253 3J = 7,1 Hz), 0,93 (t, 31, °J = 7,0 Hz). RMN"*C (CDCE, 100 MHz),8
(ppm) = 161,5; 157,5; 154,6 ; 152,7 ; 150,6 ;,3501049,9 ; 149,8; 139,2; 130,5; 123,1;
121,8; 120,2; 118,8; 114,6; 112,9; 110,6 ;,9079,1 ; 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 atmospheére inertialtéhyde 1(20) (200 mg, 0,439
mmol, 1 éq) est mis avec 3 cristaux d’acétate d’amiom et I'acide cyanoacétique (3 éq). Le

milieu subit des cycles vide/argon durant 15 misuRuis I'acide acétique glacial est ajouté
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(100 mL/g, préalablement bullé pendant 10 minutéargon). Le milieu est agité au reflux
durant 7 heures. Aprés refroidissement, de l'eatillde est ajoutée (30 mL). Le précipité
obtenu est filtré sur fritté et lavé avec de I'aciacétique glacial a froid jusqu’a ce que le
filtrat passant soit incolore. Apres séchage, Unedeige est obtenu, il peut étre utilisé sans
aucune autre purification. (106 mg, 41 %), dégiadaa 255-257°C. RMNH (DMSO d;,
400 MHz),8 (ppm) = 9,26 (s, 2k3+), 8,93 (d, 2H 6", >J = 5,0 Hz), 8,70 (s, 241s), 8,35 (s,
2H16 19, 7,98 (d, 2H 5+, 31 = 5,0 Hz), 7.15 (s, 2H1), 3,94 (s, 6hk 19, 3,78 (S, 3Hy). RMN

%C (DMSO &, 100 MHz),8 (ppm) = 162,2 ; 155,9 ; 154,8 ; 153,5 ; 150,30,15 148,4 ;
140,8 ; 138,7 ; 133,2; 123,2; 120,7 ; 118,6 ;,81404,4 ; 60,1 ; 56,1.

Procédure générale pour la préparation des colorasta fonctions d’ancrages CgH en

positions 4 et 4” sur le ligand terpyridine.

Le diester (1 éq) est dissout dans le minimum hleraforme. Le trichlorure de
ruthénium (Ill) monohydraté (1,25 éq) est ajoutéade I'éthanol (100 mL/g). Le milieu est
agité au reflux durant 5 heures. Le chloroformeéesiporé. Le précipité obtenu est filtré sur
fritté, lavé avec de I'éthanol jusqu’a ce que ledt soit incolore et une fois avec de I'éther
diéthyliqgue (20 mL). Le composé est séché a I'étavé0°C durant la nuit. Il est ensuite
dissout dans le DMF (100 mLYy Une solution aqueuse d'isothiocyanate d’ammonasn
ajoutée (2,6 M, 30 mL/g) et le milieu est agitéreflux durant 5 heures. La triéthylamine (40
mL/g) et I'eau distillée (20 mL/g) sont ajoutédeetnilieu est agité au reflux durant 24 heures.
Le solvant est évaporé jusqu’a 5 mL puis de I'eistilete est ajoutée. Le précipité obtenu est
filtré sur fritté, lavé avec de I'eau (3x20 mL), Kether diéthylique (20 mL) et séché a I'étuve

a 70°C durant la nuit. Un solide noir est obtenu.
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Triisothiocyanato-4,4"-dicarboxy-4'-(3,4-diméthgtyenyl)-[2,2".6',2"-terpyridine]
ruthénium (1) de triethylammoniu(c1)

21 H+23
SN

ZZK

25

24 26

Obtenu a partir de 210 mg de 4'-(3, 4-diméthoxpyhd2,2":6',2"-terpyridine]-4,4"-
dicarboxylate de diméthyl@ 12), (176 mg, 49 %). RMNH (DMSO d, 400 MHz),5 (ppm)
= 9,16 (m, 2H 3*), 9,05 (M, 4K 5.6, 6*), 8,22 (M, 2H 5+), 7, 89 (d, 1k, °J = 8,4 Hz), 7,80
(m, 1Hy), 7,17 (d, 1K, 33 = 8,4 Hz), 4,00 (s, 34, 3,88 (s, 3Hk), 3,08 (q, 6Hh23 3J = 7,2
Hz), 1,16 (t, 9Hs06 % = 7,2 Hz). RMNC (DMSO &, 100 MHz),5 (ppm) = 166,0 ; 165,8 ;
160,2 ; 160,0 ; 154,0 ; 150,8 ; 149,6 ; 144,8 ;,039137,0 ; 129,7 ; 127,2 ; 122,7 ; 121,5 ;
120,3;112,4 ; 112,3 ;56,7 ;56,2 ; 46,2 ; 9,1.

Triisothiocyanate4,4”-dicarboxy-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)426',2"-terpyridine]
ruthénium (1) de triethylammoniu(c2)

ZQK

32

31 33

Obtenu a partir de 200 mg du 4'-(4-hexyloxy-3-rogiiphényl)-[2,2".6",2"-
terpyridine]-4,4"-dicarboxylate de diéthy{e9), (216 mg, 51 %). RMNH (CDsOD, 400
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MHz), 6 (ppm) = 9,11 (m, 2Kl 3-), 8,37 (M, 2H ¢"), 8,07-7,95 (M, 5 3, 5 5, 57), 7,40 (M,
1H;2), 6,86 (M, 1H), 4,09 (t, 2Hs, ) = 6,3 Hz), 4,00 (s, 3h), 3,10 (q, 6Hs.30 °J = 7,2 Hz),
1,78 (quint, 2Hs, 3J = 6,9 Hz), 1,47-1,35 (M, Gkho, 1,18 (t, 9H133 3J = 7,2 Hz), 0,91 (¢,
3H,q, %J = 6,2 Hz). RMN=C (DMSO &, 100 MHz),5 (ppm) = 165,8 ; 160,2 ; 160,0 ; 154,0 ;
150,3 ; 149,8 ; 144,8 ; 139,1 ; 137,1 ; 137,0 ;,629127,2 ; 122,7 ; 121,6 ; 120,3 ; 113,5 ;
112,6 ;68,8 ;56,7 ; 46,2 ;31,5 ;29,2 ; 252,62 14,4 ; 9,1.

Triisothiocyanato-4,4"-dicarboxy-4'-(3,4,5-trimétkyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]

ruthénium (1) de triethylammoniu(c3)

23 H+24
SN

25 K
28

26 27

Obtenu a partir de 100 mg de 4'-(3,4,5-trimethdveyyyl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4,4"-
dicarboxylate de diméthylg11), (85 mg, 65 %). RMNH (DMSO d, 400 MHz),5 (ppm) =
9,14 (s, 2H, 3), 9,06 (d, 2H ¢, °J = 4,8 Hz), 9,03 (s, 2Hs), 8,24 (d, 2H, 5, °J = 4,8 Hz),
7,47 (s, 2K, 12, 4,02 (s, 6Hk 19, 3,78 (S, 3hb), 3,10 (M, 6Hs.9), 1,18 (t, IHs2s 3J = 6,2
Hz). RMN *C (DMSO &, 100 MHz),5 (ppm) = 165,8 ; 160,1 ; 160,0 ; 154,0 ; 153,85,14
139,3;138,8 ; 137,2;133,1; 129,7 ; 127,3 ;,12421,2 ; 106,5 ; 60,7 ; 57,0 ; 46,2 ; 9,1.
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Triisothiocyanato-4,4"-dicarboxy-4'-(4-hexyloxy=3diméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-
terpyridine] ruthénium (1) de triéthylammiu(c4)

21
29 |+31
20 N 19 32/\N/\

30K
18 17 33

34

Obtenu a partir de 100 mg de 4'-(3,4,5-trimethdveyyyl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4,4"-
dicarboxylate de diméthylg10), (91 mg, 58 %). RMNH (DMSO d;, 400 MHz),8 (ppm) =
9,13 (s, 2H, 3), 9,05 (d, 2H ¢, °J = 5,4 Hz), 9,02 (s, 2Hs), 8,23 (d, 2H, 5, °J = 5,4 Hz),
7,46 (s, 2K, 12, 4,00 (s, 6Hb, 19, 3,99 (M, 2He), 3,10 (q, 6Ho.31, *J = 7,2 Hz), 1,67 (quint,
2Hy7,%3 = 7,2 Hz), 1,47-1,33 (M, 6lgl4), 1,18 (t, 9Hz34 2J = 7,2 Hz), 0,91 (t, 34, ) = 6,4
Hz). RMN **C (DMSO d6, 100 MHz)3 (ppm) = 165,8 ; 160,1 ; 160,0 ; 154,0 ; 146,65,24
:138,4 ;137,1;132,9;129,9 ; 127,3;124,92,T ; 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-(carboxyétih-5-méthylfuran)-[2,2".6',2"-
terpyridine] ruthénium (ll) triisothiocyanate deéthylammoniun{C6)

13

21 H+23

ZZK

25

24 26

Obtenu a partir de 300 mg de 4'-(4-(éthoxycarbebyhéthylfuran-2-yl)-[2,2":6',2"-
terpyridine]-4,4"-dicarboxylate de diéthy(el13), (356 mg, 70 %). RMNH (DMSO d;, 400
MHz), § (ppm) = 9,07-8,81 (M, 6Hs" 3 5. 3, 37), 8,82 (d, 2H. 5+, %1 = 4,6 Hz), 7,96 (s, 1h),
4,32 (q, 2Hs, 23 = 7,0 Hz), 3,09 (q, 623 °J = 7,1 Hz), 2,62 (s, 3h), 1,37 (t, 3H4, 3J = 7,0
Hz), 1,17 (t, 9Ha06 °J = 7,1 Hz). RMN™C (DMSO @, 100 MHz),8 (ppm) = 165,1 ; 165,6 ;
160,5; 159,6 ; 159,0; 153,3; 148,3; 138,9;,936132,2; 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-metlxyphenyl)-[2,2":6",2"-terpyridine]-
4,4"-diyl)(2E,2'E)-bis(2-cyanoacrylate) de diéthyg) ruthénium (I1) d’ammonium (C15’)

Le dérivé cyanoacrylate (57 mg, 0,083 mmol, 1 édg érichlorure de ruthénium (llI)
monohydraté (22 mg, 0,104 mmol, 1.25 éq) sont épdans 8 mL d’éthanol (100 mL/g). Le
milieu est agité au reflux durant 5 heures. Le ipit&cobtenu est filtré sur fritté, lavé avec de
I'éthanol jusqu’a ce que le filtrat soit incoloreume fois avec de I'éther diéthylique (20 mL).
Le composé est séché a I'étuve a 70°C durant la hai solide est ensuite versé dans
I'éthanol (100 mL.g). L'isothiocyanate d’'ammonium est ajoutée (280 $1§8 mmol, 30 éq)
ainsi que 3 gouttes de N-éthylmorpholine. Le mile=i agité au reflux durant 5 heures. Le
solvant est évaporé jusqu’'a 5 mL et une solutidoréa d’isothiocyanate d’ammonium est
versé dans le milieu. Le précipité obtenu estfitur fritté, lavé avec de I'eau distillée (3x20
mL) et de I'éther diéthylique (20 mL). Le solidd eéché a I'étuve a 70°C durant la nuit. Une

purification par colonne sur gel de silice (éluaAtCN) donne un solide noir.
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(80 mg, quantitatif). RMNH (DMSO d, 400 MHz),5 (ppm) =9,30-7,45 (m, 13klom,
15,29, 4,40 (M, 4Hy 39, 4,10 (M, 2Hy), 3,99 (s, 3Hk), 1,78 (M, 2Hy), 1,47-1,34 (M, 6kb.22),
1,36 (m, 6H2, 37), 0,91 (m, 3'?’5)
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ll. Préparation des complexes de ruthénium a ligandpteidines

dissymétriques
Pour accéder aux colorants souhaités, semblablies séructure du complex€8
(Figure 79), des terpyridines dissymétriques sont a élabdres. fonctionnalisations seront

différentes en positions 4, 4’ et 4”.

Figure 79: Structure du complexgs.

Notre premiere approche a consisté a utiliserdisvés diols déja préparéd4d a
L17. Une O-alkylation sur un seul des deux alcools est egeable par I'emploi
d’'iodohexane dans le DMF aprés déprotonation paquivalent de NaHRjgure 80). Eviter
le produit de dialkylation est le probleme majewump cette étape. C’est donc a basse
température (0°C) que nous avons effectué la dépatibn en ajoutant I’lhydrure de sodium
par de tres petites portions. Ensuite, c’'est geadgeutte que l'iodohexane (dilué dans le
DMF) a été ajouté au milieu réactionnel toujourla anéme température. En réalisant ces
deux étapes a 0°C, le composé majoritaire obtemesmmond a la disubstitution, et seulement
guelques traces du produit souhaité sont recumilli@es résultats sont identiques en

descendant la température a -15°C lors d’'un setastd
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1) NaH (1 éq), DMF

0°C ou -15°C
2) lodohexane, DMF RO
0°C ou -15°C
L16 R, =-H;R3=-CcH;3 Traces

R] = R3 = -C6H13 Majoritaire

Figure 80: Alkylation du dérivé diolL16.

Le produit de mono-alkylation étant difficile atehir en quantité suffisante pour
continuer les synthéses, il a fallu réaliser ungesynthétique différente pour avoir acces a
des terpyridines dissymétriques. Déja énoncée aupat, I'utilisation de la méthode de
Kronhke est alors envisageable. Les terpys sowsjiéuvent étre élaborées par addition 1,4
de Michael a partir d'un sel de pyridinium dispdeildepuis le 2-acétylisonicotinate d’éthyle
9 et d’azachalconeg-igure 81). Ces derniéres sont accessibles par aldolisaidre les

dérivés benzaldéhydes déja synthétisés et la hggtoxymeéthyl)pyridin-2-yl]jéthanon&0.

AN
[ oL
N/ NN R2 N N* ™S
o 0] l =
DN CO,Et
X
X
| _ + RzAO | —
N
o) o]
10

Figure 81: Rétrosynthese pour I'élaboration de terpyrididssymétriques.
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A. Elaboration du précurseur acétylpyridine
Les aldehydes aromatiques utilisés pour cette ellmi@tude de colorants ne changent
pas : il s'agit des dérives de la vanilline et duirgaldéhyde. Nous allons donc nous
intéresser a la réalisation d'un précurseur dealailfe des acétylpyridine en vue de la
préparation de différentes azachalcones.

La 1-[(4-hexyloxyméthyl)pyridin-2-yl]léthanor) n'a pas pu étre synthétisée a partir
de la 4-(hexyloxyméthyl)pyridine par la méthodeGmronnad?® contrairement & ce qui avait
éteé possible pour I'acylation de lisonicotinategtifiyle Figure 82). En effet le caractére
électro-donneur de la chaine hexyloxyméthyle dimiriartement la réactivité du cycle

pyridinique protoné sur le radical acétaldéhydenfoau cours de la réaction.

L FeS0,.7H,0

O~~~ 9 QO 1FA O~
A AN tBuooH
AN AN
P P
N N

ACN, reflux, 5h

10 ©

Figure 82: Echec de l'acylation sur la 4-(hexyloxyméthyljdire par la méthode de
Caronna.

La nouvelle stratégie mise en place consiste aingda fonction ester du 2-
aceétylisonicotinate d'éthyled en alcool primaire, par lintermédiaire d'un excéle
borohydrure de sodium au reflux de I'éthanbligre 83). Cependant, cette étape n’est
possible gu’apres la protection de la fonction oastbe, protection qui a été réalisée par
I'éthyléne glycol au reflux du toluéne en milietide>! pour aboutir au (2-(2-méthyl-1,3-
dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl) carboxylate d’éthylgl. La réaction étant réversible, I'utilisation
d'un appareil a Dean et Stark est alors nécespaiie éliminer I'eau produite au cours de la
synthese.

120 caronna, T., Fronza, G., Minisci, F. & Porta,JOChem. Soc. Perkin Trar.2035 (1972)
131 Jacques, A., Cerfontaine, S. & Elias,JBOrg. Chem80, 11143 (2015)
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HO
CO,Et ~_OH CO,Et NaBH,, éthanol
& HO N H,0 S
N APTS, toluene N Reflu, 5h N <
eflux O O 97%
0 55% \_J ° \_J
9 11 12
NaH (60%), DMF
lodohexane 68%
0°C at.a., 24h
~o~~O SO
| N HCI (2M) | N
N/ Reflux, 4h N/
76% O 0
(@]
/
10 13

Figure 83: Synthése de la 1-[(4-hexyloxyméthyl)pyridin-2éthanonel0.

Apres les étapes de protection et de réductior, Qualkylation est réalisée avec
l'iodohexane sur la 1-(4-hydroxyméthyl)-2-(2-métilyB-dioxan-2-yl)pyridinel1l2. La 4-
(hexyloxyméthyl)-2-(2-méthyl-1,3-dioxan-2-yl)pyrite 13 est alors obtenue. La déprotection
de la fonction acétal est alors effectuée en miigueux acide au reflux. Plusieurs grammes

de la 1-[(4-hexyloxyméthyl)pyridin-2-yl]éthanori® peuvent alors étre obteritfs

B. Elaboration des azachalcones

Les azachalcones sont utilisées pour de nombreygeigations. On peut notamment
citer la détection de métatiX leur comportement antimicrobi€f et évidemment leur
utilisation comme précurseur pour la synthése dpytelines. Pour leur élaboration, la
réaction d’aldolisation est permise entre un aldéhgromatique et un énolate accessible par
déprotonation eralpha du carbonyle sur le dérivé acétylpyridine. Aprédssdlution des
réactifs dans I'éthanol, une solution aqueuse diwybe de sodium est ajoutée au goutte-a-
goutte. Le milieu jaunit immédiatement, signe de peesence d'une fonction énone

nouvellement formée~{gure 84).

132 Charrier, F., Husson, J. & Guyard,Molbank M940 (2017)
133 Dhar, P. C., Pal, A., Mohanty, P. & Bag, 8ens. Actuators B Cheil9, 308 (2015)
134 Nowakowska, Z., Wyrzykiewicz, E. & Kedzia, Bfarm. 56, 325 (2001)
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O~ SO
Ethanol
| X PR NaOH (1M) | AN
+ R AN -
N~ 2 © N N Re
(0] 0]
10 22-77%
OCH; OCgH13 OCH; OCgH13
OMe OMe MeO OMe MeO OMe
R2=
14 15 16 17

Figure 84 : Formation des azachalcones.

Pour cette synthese, la température du milieutiocrane! lors de de I'ajout de NaOH
est un facteur clef. En effet, le rendement deékction augmente lorsque la température
diminue. Pour 'obtention de la 3-(3,4,5-triméthpkgnyl)-1-(4-(hexyloxyméthyl)pyridin-2-
yl)prop-2-en-1-onel6, le rendement est de 2 % a 5°C et est améliogujas7/7 % en

réalisant la réaction entre -10 et -15T@ljleau 5.

Tableau 5: Influence de la température du milieu réactioriaed de I'ajout de NaOH (1M)
pour I'élaboration de I'azachalcohé.

T (°C) Temps de reaction (h) Rdt (%)
t.a. 7 Traces
5 7 2
0 19 23
-10 4 -15 5 77
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Les conditions a basse température sont dondqmiges pour réaliser les cétongs-

insaturées. La cyclisation de ces dernieres vagttnerd’obtenir les terpyridines souhaitées.

C. Cyclisation des azachalcones pour I'obtention deghnds

terpyridines
La derniére étape de la méthode de Kronhke estlgation entre une azachalcone et
un sel de pyridinium. Ce dernier est préparé airpdut 2-acétylisonicotinate d’éthyl@ au

reflux de la pyridine en présence d'idthqFigure 85).

CO,Et CO,Et
| N I, pyridine | N i
N/ Reflux, 3h N/ N
0,
0 77% o) | _
9 18

Figure 85: Synthese du iodure de 1-(2-(4-(éthoxycarbonylyiy¥2-yl)-2-oxoéthyl)pyridin-
1-ium (18).

Le 1-(2-(4-(éthoxycarbonyl)pyridin-2-yl)-2-oxoéthgyridin-1-ium 18 peut ensuite
réagir avec divers azachalcones au reflux d’unasalypolaire protique en présence d’acétate
d’ammonium Figure 86). L'utilisation du méthanol comme solvant offre tendement de
21% pour I'obtention du ligand 4"-((hexyloxy)méthg'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-
terpyridine]-4-carboxylate d’éthyld.29. En utilisant I'éthanol, le chauffage du milieu
réactionnel peut s’effectuer a plus haute tempgratte qui accroit le rendement a 50 %. En
allant dans ce sens, l'acide aceétique dont le pdi@bullition est de 118°C a aussi été

envisagé pour au final aboutir a un rendementfalinée de 33 %.

135 Woodward, C. P., Coghlan, C. J., Riither T., Johe¥y., Hebting, Y., Cordiner, R. L., Dawson, R, E.
Robinson, D. E.J.E. & Wilson, G. TJetrahedron/1, 5238 (2015)
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HexO

CO,Et NH,OAc
Ethanol
HexO
O Reflux, 3h30

40-57%

OCH3 OCG 13 OCB 13
©/ ©/0Me Me0\©/OMe Me0\©/OMe
127 128 129 L30

Figure 86: Synthése des terpyridines d'apres la méthodediehke.

Ce sont donc les conditions opératoires utiliga@thhanol comme solvant qui ont été
retenues pour élaborer 4 nouveaux ligah@3 a L30 (Figure 86). lls peuvent ainsi étre
utilisés directement pour former de nouveaux comgdea groupes d’ancrages £Den
position 4 de la terpyridine. Et nous pouvons auskser ces ligands pour accéder aux autres

fonctions désirées : les acides cyanoacryliques.

D. Synthéses des complexes a une fonction d’ancrage £&n positon 4
L’acces aux colorants se déroule en 2 étapes cqgmonneles complexeS1 aC4 déja
étudiés auparavant. A partir des composés synéisdtz7 a L30, il y a complexation du
ligand par le trichlorure de ruthénium (lll). Puisy a échange des ligands chlorés par les
isothiocyanates. Enfin, I'hydrolyse de la fonctiester est réalisée par la triéthylamine
(Figure 87). C’est ainsi que 4 nouveaux composes a C10 pourront étre étudiés en

électrochimie et en photophysique.
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R
NS
Hex0™ ™ NN Y
_N N~ Ethanol, reflux, 5h
Cl
C 68-77%
OCHjg OCgH13 1)NH,NCS| 2)EN
OMe OMe DMF/H,O | Reflux, 24h
Ry = Reflux, 5h
C7 C8
OCHj,4 OCeH13
MeO OMe MeO OMe
C9 C10 91-99%

Figure 87: Obtention des coloran€7 aC10.

E. Syntheses des complexes a une fonction d’ancragédac
cyanoacrylique en position 4
Les ligandd.27 a L30 sont aussi intéressants pour la préparation deartk a une
fonction d’ancrage acide cyanoacrylique en posifiatu ligand terpyridine. Dans un premier
temps, il y a réduction de la fonction ester erpalgrimaire au reflux de I'éthanol en

présence d’'un exces de borohydrure de sodium. €etpe donne lieu aux terpy81 alL34
(Figure 88).

R2 R2
= =
- | CO.Et NaBH,_éthanol g |
HexO |\ NT S 2 HexO |\ N s
N N~ Reflux, 5h N N~
87-100%
OCH3 OCSH13 OCH3 OCeH13
OMe OMe MeO OMe MeO OMe
R2=
I I | |
L31 L32 L33 L34

Figure 88: Syntheses des terpyridine31 aL34.
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Ces nouvelles terpyridines31 a L34 sont solubles dans le dichlorométhane et
peuvent ainsi subir une oxydation douce avec iaatilon d'un large exces de dioxyde de
manganese a température ambiafigure 89. Ces molécule$35 a L38 substituées en
position 4 par un groupe carboxaldéhyde seront asiglhe d’'une condensation de

Knoevenagel.

MnO,, DCM
t.a., 24h
OCH3 OCGH13 OCH3 OCGH13
OMe OMe MeO OMe MeO OMe
R2=
L35 L36 L37 L38

Figure 89: Synthese des terpyridine85 aL 38.

Les conditions de Heravet al. sont de nouveaux employées pour réaliser la
condensation de Knoevenatf&(Figure 90). De trés bons rendements sont observé&s ()

pour I'obtention des dérivés cyanoacryldt89 alL42.

NC™ CO,Et
IMZ, DCM
Reflux, 2h
83-92%
OCH3 OCGH13 OCH3 OCGH13
OMe OMe MeO OMe MeO OMe
R2=
L39 L40 L41 L42

Figure 90: Réaction de Knoevenagel pour aboutir aux complo38sL42.

2Heravi, M. M., Tehrani, M. H., Bakhtiari, K. & Oské, H. A.J. Chem. Red\°9, 561 (2006)
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Afin d’élaborer les complexeS11 a C14, les étapes de complexations sont realisées
selon les conditions déja vues auparavant lorsdgrthése des colorar@d & C4. A partir
du ligandL42, le trichlorure de ruthénium (lll) est complexér pa ligand terpyridine au
reflux de I'éthanol. Puis dans le but d’élaborecdéenplexe de ruthénium (ll), le solide obtenu
est mis au reflux du DMF en présence d’isothiocyamzammonium et de triethylamine. Les
résultats analytigues montrent qu’il y a eu uneraéation du groupe cyanoacrylate lors de la
derniére étape de synthéség(re 91).

OHex OHex

CO,Et RuCl,
éthanol

Reflux, 5h
93%

NH,NCS
DMF/H,0
OHex Et3N

Figure 91: Echec de la complexation par les ligands isogfdoates au reflux du DMF.

Afin d’analyser cet échec, les conditions ont rei@ouvelées sur le ligand sdid?2
(Figure 92).
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OHex OHex

DMEF/H,0
> HexO
E’C3N
L42
OHex
réduction

HexO

Figure 92: Dégradation du groupe acide cyanoacrylique daidMF a chaud.

Dans un premier temps, le groupe cyanoacrylatét sute hydrolyse basique en
présence de la triethylamine pour conduire a latfon acide cyanoacrylique. Ensuite, une
étude menée par Korst al. a prouvé qu’'un chauffage dans le DMF provoqueréaetion de
décarboxylation par relargage de £ L'alcéne nouvellement formé est ensuite réduit en
alcane. Cette étape est sans doute possible vimogessus radicalaire avec les résidus de
diméthylamine présents dans le flacon de solvarDlllr. Ces différentes étapes amenent a
la formation d’'une terpyridine substituée en positit par une chaine propionitrile que nous

avons caractérisée.

En revanche, nous n'avons pas observé ces dégralatdans I'éthanol et
'acétonitrile. Ces deux solvants sont donc priyiés lors de la derniéere étape de
complexation par les ligands NCS, d’autant pluslguemplexe de ruthénium (lll) y possede
de bonnes solubilités a chaud. Ce dernier estgaséquent additionné au reflux de I'éthanol
en présence d’isothiocyanate d’'ammonium et de geslgouttes de N-éthylmorpholine pour
permettre la réduction du ruthénium de I'état (tdll'état (+I1). 4 nouveaux compos€qd 1’

aC14’ ont ainsi été caractérisdsgure 93).

1% Konti, G., Vougioukalakis, G. C., BidiKoudi, M.,dfitos, A. G., Methenitis, G. & Falaras,Rolyhedron82,
12 (2014)
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CO,Et
RuCl3, Ethanol
HexO
Reflux, 5h
RS
Cl 75-93%
NH4NCS
N-éthylmorpholine
OCHj OCeH13 Ethanol
OMe OMe Reflux
C)
| I ®
' ! NH, -
R, = Cc1r' C12'
HexO
OCH, OCeH1s
MeO OMe MeO OMe Ru
SCN™ \\NCS
| . NCS 18-65 %
C13' C14'

Figure 93: Synthése des complexes de ruthéniumQill’ aC14'.

b

La toute derniere étape consiste a hydrolyser ftextions esters. Différentes
conditions opératoires ont été testées a partircoimplexe C13' telle que I'ajout de
triethylamine au reflux d’'un mélange éthanol/eaaudlavons aussi utilisé de I'hnydroxyde de
sodium en solution aqueuse dans I'éthanol ou Iauttle a température ambiante.
Cependant, plusieurs sous-produits sont obtends @haque essai et aucune de ces réactions

n’a abouti aux résultats souhaité$l a C14 (Figure 94).

® el_ OMe OMe
NH,4

Figure 94: Echec de I'hydrolyse de la fonction ester & petticomplexeC13'.
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L'utilisation d’'une autre démarche synthétique ptas réactions d’hydrolyse est en
cours. L’iodure de triméthylsilyle (TMSI) pourrgitermettre une hydrolyse plus douce par
exemple et ainsi diminuer la dégradation des coéggodéanmoins, les complex€4l’ a
Cl1l4’ ont réevélé des propriétés intéressantes grace amalyses photophysiques et
électrochimiquesvide infrg). Cependant, ces composés ne pourront pas éiés tascellules

solaires car ils ne possedent pas les fonctiomectiges permettant de se fixer au JiO

F. Partie expérimentale
(2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl) carbaxylate d’éthyle (11)

15

Le 2-acétylisonicotinate d’'éthyl@) (5,06 g, 26,2 mmol, 1 éq), 'APTS (150 mg,
0,786 mmol, 3 % mol) et I'éthyléne glycol (2,20 n89,3 mmol, 1,5 éq) sont versés dans 100
mL de toluéne distillé. Le milieu est agité auugfturant 24 heures avec un appareil de Dean
et Stark. Aprés refroidissement, 30 mL d’'une sohutile soude (1 mol}) sont ajoutés. La
phase aqueuse est extraite avec de I'acétate Bg@xB0 mL). La phase organique est lavée
avec de l'eau distillée (50 mL), une solution séude chlorure de sodium (50 mL), séchée
sur sulfate de sodium anhydre, filtrée et le sdivast évaporé. Une purification par
chromatographie flash sur gel de silice (éluargxame/AcOEt : 90/10 => 70/30) donne une
huile transparente (3,43 g, 55 %). La conversiopmaluit de départ n'est pas totale, 0,60 g
du 2-acétylisonicotinate d’éthy(®) est obtenu. RMNH (CDCk, 400 MHz),5 (ppm) = 8,74
(dd, 1H;, %) = 4,8 Hz>J = 0,9 Hz), 8,05 (dd, 14*J = 1,8 Hz>J = 0,9 Hz), 7,74 (dd, 1HJ =
4,8 Hz,"J = 1,8 Hz), 4,38 (q, 243 33 = 7,1 Hz), 4,08 (m, 2H), 3,86 (M, 2Hy), 1,70 (s, 3H),
1,38 (t, 3H7, %3 = 7,1 Hz). RMN™C (CDC}, 100 MHz),8 (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)méthand (12)
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Le (2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl) daoxylate d’éthyle(11) (3,43 g,
14,3 mmol, 1 éq) est dissout dans 170 mL d’éthaNaBH, (2,71 g, 71,7 mmol, 5 éq) est
ensuite ajouté et le milieu est agité au refluxadur3 heures. Le solvant est évaporé et 150
mL d’eau distillée sont ajoutés. La phase aguessexraite avec du DCM (3x40 mL). Le
solvant organique est évaporé, une huile transparest obtenue (2,75 g, 97 %). RMN
'H (CDCk, 400MHz), 5 (ppm) = 8,52 (dd, 1k 3J = 5,0 Hz>J = 0,7 Hz), 7,55 (dd, 144*J =
1,8 Hz,%J = 0,7 Hz), 7,24 (dd, 143 =5,0 Hz,*J = 1,8 Hz), 4,76 (s, 2k, 4,07 (M, 2H)),
3,84 (m, 2Ho), 1,70 (s, 3K). RMN **C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 160,8 ; 151,8 ; 149,1 ;
120,5;117,0; 108,4 ;64,9 ; 63,2 ; 25,4.

4-((hexyloxy)meéthyl)-2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-ypyridine (13)

Le (2-(2-méthyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin-4-yl)miganol (12) (1,38 g, 7,07 mmol, 1
€q) est dissout dans 20 mL de DMF. Le milieu efsbidi a 0°C a l'aide d’'un bain de glace.
NaH (60%, 7,78 mmol, 1,1 €q) est ensuite ajoutépetites portions. Le milieu est agité 30
minutes. L'iodohexane est ajouté a la seringues(inl, 7,78 mmol, 1,1 éq) et le milieu est
agité en laissant le bain remonter a températutgiaante durant 24 heures. 150 mL d’eau
distillée sont ajoutés et la phase aqueuse edtiexaivec de I'acétate d’éthyle (4x40 mL). La
phase organique est lavée avec de I'eau distil®éQ( mL), une solution saturée de chlorure
de sodium (40 mL), séchée sur sulfate de sodiunydrahfiltrée et le solvant est évaporé.
Une purification par colonne sur gel de silice &#iu: Hexane/AcOEt : 75/25) donne une
huile transparente (1,34 g, 68 %). RMN (CDCl;, 400 MHz),8(ppm) = 8,52 (d, 1k 3J =
5,0 Hz), 7,43 (s, 1), 7,14 (d, 1H, 31=50 Hz), 4,45 (s, 2, 4,04-4,00 (m, 2KH), 3,82-
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3,79 (m, 2Hy), 3,44 (t, 2Hs, °J = 6,6 Hz), 1,66 (s, 3 1,57 (quint, 2kk, 3J = 7,0 Hz), 1,34-
1,23 (M, 6H7.19), 0,82 (t, 3Hq, 2J = 6,9 Hz). RMN™C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) = 161,0 ;
149,4 ;148,8 ;121,0;117,5;108,6 ; 71,3 ; 7H3,9 ; 31,6 ; 25,8 ; 25,4 ; 22,6.

1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)éthan-1-one (1)

La 4-((hexyloxy)méthyl)-2-(2-méthyl-1,3-dioxolamy@)pyridine (13) (4,16 g, 14,9
mmol, 1 éq) est versée dans 30 mL d’'une solutiarease d'acide chlorhydrique (2 mof)L
Le milieu est agité au reflux durant 4 heures. Amefroidissement, 30 mL d’'une solution
saturée de carbonate de sodium sont ajoutés. Lse@mgueuse est extraite avec du DCM
(3x40 mL). La phase organique est lavée avec ulii@o saturée de chlorure de sodium (40
mL), séchée sur sulfate de sodium anhydre, fiktdle solvant est évaporé. Une purification
par colonne sur gel de silice (éluant: hexane/AcO#0/10 => 70/30) donne une huile
transparente (2,65 g, 76 %). RMN (CDCk, 400 MHz),5 (ppm) = 8,65 (d, 1K %J = 4,9
Hz), 7,98 (s, 1K), 7,49 (d, 1H, 3J = 4,8 Hz), 4,57 (s, 2} 3,52 (t, 2H,, % = 6,6 Hz), 2,73 (s,
3H,), 1,65 (quint, 2hb, °J = 7,0 Hz), 1,04-1,31 (M, Gkhs), 0,89 (t, 3Hg, 3J = 6,6 Hz). RMN
3C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 200,0, 153,5; 149,5; 149,0 ; 125,1 ;,8191,4 ; 70,9 ;
31,6;29,6;259;258;226;14,0.

Procédure générale pour la synthése des azachalcene

La 1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)éthan-1-or{20) (1,50 g, 6,37 mmol, 1 éq) et
le dérivé aldéhyde (6,37 mmol, 1 éq) sont ajoutdsd5 mL d’'éthanol. Le milieu est refroidi
a -15/-10°C. NaOH (1M, 12,7 mL, 2 éq) est ajoutéittgpa goutte avec une ampoule de
coulée. Le milieu est agité en laissant la tempéeatemonter doucement a t.a. durant 5
heures. Le milieu est versé dans 250 mL d’eaulldistiDans le cas ou un précipité se forme,
le solide est filtré sur fritté et lavé avec dealiedistillée. Le solide est dissout dans du DCM.
La phase organique est séchée avec du sulfatedilens@nhydre, filtrée et le solvant est
évapore, un solide jaune est obtenu. Dans le casuoun précipité ne se forme, la phase

agueuse est extraite avec de l'acétate d’éthylBQ3wL). La phase organique est lavée avec
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une solution saturée de chlorure de sodium (50 #ghée sur sulfate de sodium anhydre,
filtrée et le solvant est évaporé. Une purificatimar chromatographie flash sur gel de silice
(éluant : Hexane/AcOEt : 90/10 => 70/30) donne aiids jaune.

(E)-3-(3,4-diméthoxyphényl)-1-(4-((hexyloxy)méthmidin-2-yl)prop-2-en-1-onél4)

17 15 13 "
\/\/\/O

(1,04 g, 44 %), pf = 54-55°C. RMNH (CDCl;, 400 MHz),5 (ppm) = 8,70 (d, 15 °J
= 4,9 Hz), 8,14 (d,1K % = 16,1 Hz), 8,12 (s, ¥ 7,91 (d, 1H, *J = 16,1 Hz), 7,50 (d, 1
3) = 4,9 Hz), 7,30-7,27 (M, 3kl29, 6,89 (d, 1Hy, 3J = 8,2 Hz), 4,60 (s, 2k), 3,97 (S, 3HL),
3,93 (s, 3Hs), 3,53 (t, 2H,, °J = 6,6 Hz), 1,65 (quint, 2K 3J = 7,0 Hz), 1,41-1,32 (m, 6K
16), 0,90 (t, 3H7, 3J = 6,7 Hz), RMN"C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 189,3 ; 154,5 ; 151,5 ;
149,5; 149,2 ; 148,2; 145,1; 128,2; 124,8;,024121,0; 118,7; 111,0; 110,2; 71,4 ;
71,0 :56,1;56,0;31,7;29,7 ; 25,8 ; 22,6,114

(E)-3-((4-hexyloxy-3-méthoxy)phényl)-1-(4-((hexy)oxéthyl)pyridin-2-yl)prop-2-én-1-one
(15)

(1,53 g, 56 %), pf = 63-65°C. RMN (CDCk, 400 MHz),5 (ppm) = 8,72 (d, 1k 3J
= 4,8 Hz), 8,15 (m, 22, 7,92 (d, 1K, 3J = 15,9 Hz), 7,54 (d, 1¢4°J = 4,8 Hz), 7,28 (m,
2H10, 29, 6,91 (d, 1Hy, 3J = 8,8 Hz), 4,62 (s, 2k), 4,08 (t, 2He, °J = 6,9 Hz), 3,97 (s, 34,
3,55 (t, 2H», 3J = 6,6 Hz), 1,88 (quint, 2H %J = 6,9 Hz), 1,67 (quint, 2 3J = 6,7 Hz), 1,23
(M, 12H4.16, 28-3), 0,90 (M, 6Hy7, 3). RMN **C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 189,4 ; 154,6 ;
151,3; 149,5; 149,4; 148,9; 145,2; 127,9,;,124124,0; 120,9; 118,5; 112,2; 110,6;
71,4;71,0;69,0;56,1;31,7;31,6;29,7,0295,8; 25,6 ;22,7 ;22,6 ;14,1 ; 14,0,

(E)-3-(3,4, 5-triméthoxyphényl)-1-(4-((hexyloxy)hy@pyridin-2-yl)prop-2-én-1-on€l6)

122



Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

(2,04 g, 77 %), pf = 77-79 °C. RMM (CDCl, 400 MHz),5 (ppm) = 8,69 (d, 15 %)
= 4,9 Hz), 8,15 (d, 153 = 15,9 Hz), 8,11 (s, & 7,85 (d, 1H, *J = 15,9 Hz), 7,50 (d, 1
3) = 4,9 Hz), 6,94 (s, 24 29, 4,58 (S, 2Hb), 3,92 (s, 6k, 29, 3,89 (S, 3kk), 3,52 (t, 2Ho, °J
= 6,6 Hz), 1,64 (quint, 2H, %) = 7,0 Hz), 1,40-1,30 (m, 69, 0,88 (t, 3H7, 3J = 6,8 Hz).
RMN **C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 189,3 ; 154,3 ; 1534 ; 149,5 ; 148,9 ;,045140,5 ;
130,6 ; 124,9; 121,0; 120,1; 106,1 ; 71,4 ; 760,0 ; 56,3 ; 31,7 ; 29,7 ; 25,8 ; 22,6 ; 14,1.

(E)-3-((4-hexyloxy-3,5-diméthoxy)phényl)-1-(4-(§lexy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-en-1-
one(17)

(0,71 g, 22 %), pf = 25-28°C. RMM (CDCk, 400 MHz),5 (ppm) = 8,70 (d, 1k >J
= 4,9 Hz), 8,15 (d, 153 = 15,9 Hz), 8,12 (s, & 7,86 (d, 1H, *J = 15,9 Hz), 7,50 (d, 1
3) = 4,9 Hz), 6,94 (s, 2l 29, 4,59 (S, 2Hb), 4,02 (t, 2H7, %3 = 6,8 Hz), 3,90 (S, 644 29, 3,53
(t, 2H2, 33 = 6,6 Hz), 1,75 (quint, 2i4 % = 7,2 Hz), 1,65 (quint, 2K °J = 7,0 Hz), 1,47-1,32
(M, 12H4.16, 20-3), 0,93 (M, 6H7 3). RMN *°C (CDCE, 100 MHz),8 (ppm) = 189,3 ; 154,4 ;
153,7 ; 149,5; 148,9 ; 145,2 ; 140,0; 130,4 ;,92421,0; 119,9,; 106,2 ; 73,7 ; 71,4 ; 71,0 ;
56,3 ;31,7;31,6;30,1;29,7 ;258 ;255,7222,6 ; 14,2 ; 14,1.

lodure de 1-(2-(4-(éthoxycarbonyl)pyridin-2-yl)-2-xoéthyl)pyridin-1-ium (18)

123



Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

Le 2-acétylisonicotinate d'éthyl®) (2,00 g, 10,4 mmol, 1 éq) est ajouté dans 6,5 mL
de pyridine (80,7 mmol, exces). L’iode est ensajruté (3,15 g, 12,4 mmol, 1,2 €q) et le
milieu est agité au reflux durant 3 heures. Apefsordissement, le précipité obtenu est filtré
sur fritté, lavé avec du chloroforme (10 mL), laasec de I'éther diéthylique (3x20 mL) et
séché sous vide. Un solide beige est obtenu (3,17 &), pf = 184-190°C. RMRH (DMSO
ds, 300 MHz),3 (ppm) =9,09 (dd, 1K, 3J = 5,1 Hz,'J = 0,9 Hz), 9,01 (d, 2+, 31 = 5,7
Hz), 8,75 (M, 1B,r.+), 8,36-8,23 (M, 4k}r+), 6,53 (S, 2Byrr), 4,41 (4, 2Hg, ) = 7,1 Hz),
1,36 (t, 3Hg, °J = 7,1 Hz), RMN"*C (DMSO d&, 75 MHz),8 (ppm) =191,3 ; 164,3 ; 152,0 ;
151,5; 146,9; 139,4; 128,2; 127,9; 120,8 16K2,7 ; 14,4.

Procédure générale pour la synthése des dérivés -éxyloxymeéthyl-terpyridine-4-
carboxylate d’éthyle

L’azachalcone (1éq), liodure de 1-(2-(4-(éthoxyuaryl)pyridin-2-yl)-2-
oxoéthyl)pyridin-1-ium (18) (1 éq) et NHOAc (10 éq) sont ajoutés dans I'éthanol (10
mL.mmol* d’azachalcone). Le milieu est agité au reflux durdrheures. Le solvant est
ensuite évaporé et 100 mL de DCM sont ajoutés.Haes@ organique est lavée avec de I'eau
distillée (2x50 mL), séchée sur sulfate de sodiunnydre, filtrée et le solvant est évaporé.
Une purification par chromatographie flash sur dglsilice (éluant : Hexane/AcOEt : 70/30

=> 50/50) donne un solide rouge. Une recristaliisatians I'éthanol donne un solide rose
pale.

4"-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4-diméthoxyphény)2[&',2"-terpyridine]-4-carboxylate
d’éthyle(L27)
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Obtenu a partir de 380 mg (0,991 mmol) dt)-3-(3,4-diméthoxyphényl)-1-(4-
((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-en-1-ond 4), (222 mg, 40 %), pf = 49-51°C. RMN
'H (CDCl;, 400 MHz),5 (ppm) = 9,16 (s, 1K), 8,86 (dd, 1k, % = 5,0 Hz), 8,72-8,69 (m,
3Hs 5. ¢), 8,58 (s, 1H), 7,90 (d, 1K, 33 = 5,0 Hz), 7,49 (d, 1) = 8,2 Hz), 7,42 (d, 183
= 5,0 Hz), 7,39 (s, 1H), 7,00 (d, 14, 3J = 8,4 Hz), 4,73 (s, 2k, 4,49 (q, 2Hs, 3J = 7,1 Hz),
4,06 (s, 3Hj), 3,96 (s, 3Hh), 3,60 (t, 2H7, °J = 6,6 Hz), 1,71 (quint, 2 °J = 7,1 Hz), 1,48
(t, 3H7, % = 7,1 Hz), 1,46-1,31 (m, Ghy), 0,88 (t, 3Hy % = 7,0 Hz). RMN™C (CDCE,
100 MHz), 8 (ppm) = 165,4 ; 157,6 ; 156,1 ; 155,2 ; 150,20,15 149,8 ; 149,4 ; 149,3 ;
149,1; 138,8; 131,2; 122,8; 122,1; 120,9,,220119,6 ; 119,1; 118,8; 111,4,; 110,2,
715;71,3;61,8;56,3;56,0;31,4;29,7,9222,6;14,3; 14,1.

4"-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphe[,2':6',2"-terpyridine]-4-carboxylate
d’éthyle(L28)

Obtenu a partir de 1,50 g (3,31 mmol) &¢38-((4-hexyloxy-3-méthoxy)phényl)-1-(4-
((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-en-1-onél5), (0,85 g, 40 %), pf = 74°C. RMN
'H (CDCL, 400 MHz),5 (ppm) = 9,17 (d, 1k, “J = 1,6 Hz), 8,90 (d, 1, °J = 4,9 Hz), 8,86
(s, 1H), 8,76 (M, 2K ¢), 8,66 (s, 1K), 7,94 (dd, 1K, 3 = 4,9 HzYJ = 1,6 Hz), 7,52 (m,
3H5 5 19, 7,02 (d, 1K, °J = 8,4 Hz), 4,74 (s, 24, 4,52 (9, 2H,, 3J = 7,1 Hz), 4,12 (t, 24,
) = 6,9 Hz), 4,05 (s, 3h), 3,89 (t, 2Hs, °J = 6,8 Hz), 1,91 (quint, 2fg °J = 7,2 Hz), 1,72
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(quint, 2Hbs, 3J = 7,1 Hz), 1,52-1,33 (M, 12kho 25.2), 0,91 (M, 6Ho, 29. RMN *3C (CDCE,
100 MHz), 5 (ppm) = 165,4 ; 157,6 ; 156,2 ; 156,1 ; 155,20,85 149,8 ; 149,8 ; 149,7 ;
149,3; 149,1; 138,8; 130,9; 122,8; 122,1;,920120,2 ; 119,6; 119,0; 118,8; 112,9;
110,7; 71,5; 71,3; 69,1 ; 61,8 ; 56,4 ; 31,7;63 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-triméthoxyphény)2".6',2"-terpyridine]-4-carboxylate
d’éthyle(L29)

Obtenu a partir de 950 mg (2,30 mmol) dt)-8-(3,4, 5-triméthoxyphényl)-1-(4-
((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-en-1-on€l6), (678 mg, 50 %), pf = 122-123°C,
RMN *H (CDCk, 400 MHz),5 (ppm) = 9,19 (dd, 1k, *J = 1,6 HzJ = 0,8 Hz), 8,90 (dd,
1Hg», ) = 5,0 Hz>J = 0,8 Hz), 8,74-8,69 (M, 3H ), 8,61 (s, 1H), 7,94 (dd, 1,33 =50
Hz, *J = 1,6 Hz), 7,45 (m, 1)} 7,08 (s, 2W 12, 4,72 (s, 2Hk), 4,52 (q, 2Hy, %I = 7,1 Hz),
4,02 (s, 6Hs, 19, 3,95 (s, 3hk), 3,61 (t, 2Hg, *J = 6,7 Hz), 1,72 (quint, 2 3J = 7,0 Hz),
1,51 (t, 3Hg, %J = 7,1 Hz), 1,45-1,33 (M, 6hhy), 0,90 (t, 3Hs, °J = 7,1 Hz). RMN®C
(CDCls, 100 MHz),8 (ppm) = 165,4 ; 157,4 ; 156,0 ; 155,9 ; 153,70,65 149,8 ; 149,4 ;
149,2 ; 139,1; 138,8; 134,3; 122,8; 122,2;,920119,7 ; 119,5; 119,2; 104,7; 71,5;
71,3;61,9;61,0;56,5;31,7;29,7;25,7,62214,3 ; 14,1,

4'-(4-hexyloxy-3,5-diméthoxyphényl)-4"-((hexyloxgdhyl)-[2,2":6',2"-terpyridine] -4-
carboxylate d’éthyl€L30)
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Obtenu & partir de 0,76 g (1,57 mmol) &)-8-((4-hexyloxy-3,5-diméthoxy)phényl)-
1-(4-((hexyloxy)méthyl)pyridin-2-yl)prop-2-én-1-on@d7), (0,58 g, 57 %), pf = 89-90°C.
RMN H (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 9,16 (dd, 1k, “J = 1,6 Hz,J = 0,6 Hz), 8,88 (dd,
1Hg-, %) = 5,0 Hz>J = 0,6 Hz), 8,76 (s, 14, 8,72 (d, 1H,3J = 5,0 Hz), 8,68 (d, 14H*) = 1,6
Hz), 8,61 (s, 1K), 7,91 (dd, 11, %3 = 5,0 Hz*J = 1,6 Hz), 7,47 (dd, 1443 = 4,6 HzJ =
1,6 Hz), 7,08 (s, 2k19), 4,71 (s, 2kb), 4,49 (q, 2Hs, °J = 7,1 Hz), 4,05 (t, 2K, °J = 6,8 Hz),
3,98 (s, 6Hs 19, 3,59 (t, 2H4, 3J = 6,7 Hz), 1,79 (quint, 2H J = 7,2 Hz), 1,71 (quint, 24|
3)=7,1Hz), 1,48 (t, 34, °J = 7,1 Hz), 1,47-1,31 (M, 12kho, 26-23, 0,93-0,86 (M, 6kt 29.
RMN **C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) = 165,4 ; 157,5 ; 156,1 ; 156,0 ; 155,23,95 150,8 ;
149,9; 149,3; 149,2; 138,8; 138,5; 134,0;,822122,2; 120,9; 119,7; 119,5; 119,2 ;
104,9; 73,7; 71,5; 71,3; 61,9 ; 56,5; 31,0;13 29,7 ; 25,9 ; 25,6 ; 22,7; 22,6 ; 14,3 ;
14,1 ;14,1 ; 14,0.

Procédure générale pour la synthése des dérives yemoxymethyl-4”-hexyloxymeéthyl-

terpyridine

Chacun des ligands27, L28, L29 ou L30 (1,00 g, 1 éq) est versé dans 100 mL
d’éthanol. Le borohydrure de sodium est alors &dud éq) et le milieu est agité au reflux
durant 4 heures. Le solvant est évaporé et 50 mauddistillée sont additionnées. Dans le cas
ou un précipité apparait, le solide obtenu esefdur fritté, lavé avec de I'eau distillée (3x20
mL) et séché sous,Bs. Sinon, la phase aqueuse est extraite avec dadiacd’éthyle (3x40
mL). La phase organique est lavée avec une solgtturée de chlorure de sodium (50 mL),
séchée sur sulfate de sodium anhydre, filtrée sbleant est évaporé. Un solide blanc est

obtenu.
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4-hydroxyméthyl-4"-((hexyloxy)meéthyl)-4'-(3,4-dihexyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]
(L31)

(0,91 g, 99 %), pf = 98-100 °C. RMI (CDCl, 400 MHz),5 (ppm) = 8,70 (d, 1k,
%) = 5,1 Hz), 8,64 (m, 3H- ¢), 8,56 (s, 1i4), 8,49 (s, 1K), 7,50 (dd, 11, °J = 8,4 HzJ =
1,9 Hz), 7,42-7,35 (M, 24k+), 7,31 (d, 1Hb, “J = 1,9 Hz), 6,99 (d, 14%) = 8,4 Hz), 4,88 (s,
2H15), 4,66 (S, 2h), 4,05 (s, 3Hk), 3,97 (s, 3hk), 3,58 (t, 2He, 3J = 6,6 Hz), 1,71 (quint,
2Hy0, 3 = 7,1 Hz), 1,45-1,33 (M, 6l9, 0,91 (t, 3H4 3J = 6,8 Hz). RMN™C (CDC, 100
MHz), & (ppm) = 156,3 ; 156,2 ; 155,7 ; 155,7 ; 151,00,05 149,9 ; 149,3 ; 149,2 ; 149,1 ;
14491 131,0; 121,9; 121,3; 120,1; 119,58,81 118,7; 118,6; 111,3; 110,1; 71,4 ;
71,52 ;63,8 ;56,2;55,9;31,6;29,7 ;258,62 14,0.

4-hydroxyméthyl-4"-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyl@-méthoxyphényl)-[2,2":6",2"-
terpyridine] (L32)

(0,94 g, 99 %). RMNH (CDCl, 400 MHz),5 (ppm) = 8,68 (d, 1k, % = 4,7 Hz),
8,62 (m, 3H 3 6), 8,53 (s, 1K), 8,47 (s, 1K), 7,45 (d, 1H, °J = 8,4 Hz), 7,40 (s, 1),
7,37 (d, 1H, %3 = 5,0 Hz), 7,33 (d, 4, 3J = 4,7 Hz), 6,97 (d, 1H3) = 8,4 Hz), 4,85 (s,
2H,1), 4,64 (s, 2Hk), 4,08 (t, 2Hs, 3J = 6,9 Hz), 4,01 (s, 3h), 3,56 (t, 2Hs, °J = 6,5 Hz),
1,89 (quint, 2He, 3J = 7,2 Hz), 1,68 (quint, 2k 3J = 7,0 Hz), 1,52-1,27 (M, 12¥bo, 17-1),
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0,94 (t, 3Ho, °J = 7,0 Hz) ; 0,89 (t, 343, °J = 7,0 Hz). RMNC (CDCE, 100 MHz),5 (ppm)

= 156,3 ; 156,3 ; 155,7 ; 155,7 ; 151,2 ; 150,@9,T ; 149,2 ; 149,1 ; 130,8 ; 121,9; 121,3 ;
120,2; 119,5; 118,9; 118,7; 118,6; 122,8;,110/7,4; 77,1 ; 76,7 ; 71,4 ; 71,2 ; 69,1 ;
63,8;56,4;31,7;31,6;29,7;29,1;259,72%2,6 ; 14,1 ; 14,1.

4-hydroxyméthyl-4"-((hexyloxy)meéthyl)-4'-(3,4,Briéthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]
(L33)

(0,95 g, quantitatif), pf = 48-50°C. RMN (CDCk, 400 MHz),5 (ppm) = 8,69-8,51
(m, 6Hs. 3" 3. 5.6 6), 7,38 (M, 2H5), 7,05 (S, 2K 1), 4,87 (S, 2hk), 4,66 (s, 2H18), 3,98 (s,
6H13, 19, 3,92 (s, 3h), 3,56 (t, 2Hq, °J = 6,6 Hz), 1,68 (quint, 24 3J = 7,0 Hz), 1,43-1,30
(M, 6Hp0), 0,88 (t, 3Hs, °J = 6,2 Hz). RMN™C (CDCE, 100 MHz),8 (ppm) = 156,1 ;
156,0 ; 155,7 ; 153,6 ; 151,1 ; 150,4 ; 149,3 ;,149149,1 ; 139,0 ; 134,3 ; 122,0 ; 121,4 ;
119,5;119,2;119,1;118,9 ; 104,6 ; 71,4 ; 768,4 ; 63,8 ;61,0 ; 31,6 ; 29,7 ; 25,8 ; 22,6 ;
14,0.

4-hydroxymeéthyl-4"-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyl3,5-diméthoxyphényl)-[2,2".6",2"-
terpyridine] (L34)
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(0,81 g, 87 %), pf = 28-30°C. RMMH (CDCk, 400 MHz),5 (ppm) = 8,68-6,51 (m,
6Hs 37 6. 6. 3. 5), 7,38 (M, 2H 5), 7,04 (s, 2l 19, 4,88 (s, 2kb), 4,67 (S, 2Hy), 4,04 (t,
2H16, 33 = 6,8 Hz), 3,96 (S, 6 19, 3,57 (t, 2Hs, 33 = 6,6 Hz), 1,79 (quint, 2H °J = 7,2 Hz),
1,70 (quint, 2k, 33 = 7,1 Hz), 1,49-1,31 (m, 12kho, 2.3, 0,93-0,86 (M, 6k 3). RMN
3C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 156,4 ; 156,3 ; 155,9 ; 155,8; 153,9 1,05 150,6 ;
149,3; 149,3; 149,1; 138,4; 134,0; 122,0,;,421119,5; 119,2; 119,1; 118,8; 104,8;
73,7:71,5;71,3;63,9;56,5:;31,7;30,1,7295,9 : 25,6 ; 22,7 ; 22,6 ; 14,1 ; 14,1.

Procédure générale pour I'oxydation des dérives 4hydroxyméthyl-4-hexyloxyméthyl-

terpyridine.

Chacun des ligands31, L32, L33 ou L34 (0,50 g, 1 é€q) est ajouté dans 30 mL de
DCM. MnQO, activé a 88% est alors ajouté (20 éq) et le milst agité a température
ambiante durant 24 heures. Le milieu est filtrécglite et rincé avec du DCM. Le solvant est
évaporé et une purification par chromatographieshflasur gel de silice (éluant:
Hexane/AcOEt : 70/30 => 50/50) donne un solide dlan

4'-(3,4,5-timéthoxyphényl)-4"-((hexyloxy)méthy)Z:6',2"-terpyridine]-4-carboxaldéhyde
(L35)
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(0,28 g, 56 %), pf = 203-206°C. RMNH (CDChk, 400 MHz),s (ppm) = 10,2 (s,
1His), 8,97 (d, 1H-, %3 = 1,5 Hz), 8,88 (d, 14, °J = 4,9 Hz), 8,66-8,64 (M, 3Hs 6), 8,50 (s,
1Hs), 7,69 (dd, 1k, %3 = 4,9 Hz*J = 1,5 Hz), 7,42 (dd, 143 = 8,3 HzJ = 2,1 Hz), 7,34-
7,32 (M, 2H, 12, 6,93 (d, 1H, %] = 8,4 Hz), 4,63 (s, 2H), 3,96 (s, 3h), 3,89 (s, 3hk), 3,52
(t, 2Hho, 33 = 6,3 Hz), 1,64 (quint, 24 °J = 7,1 Hz), 1,38-1,24 (M, 6ih, 0,81 (t, 3H,, 3J =
7,1 Hz). RMN*C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) = 191,9 ; 1583 ; 156,2 ; 156,1 ; 154,8 ;,450
150,2 ; 149,4; 149,3; 149,2; 142,6; 131,0;,122121,2; 121,0; 120,2; 119,4; 1194 ;
118,8;111,4;110,2;71,5; 71,3 ;56,3 ; 5630Q,7 ; 29,8 ; 25,9 ; 22,6 ; 14,1.

4'-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-4"-((hexyloxy)mBi[2,2":6',2"-terpyridine]-4-
carboxaldéhyd€L36)

(373 mg, 75 %), pf = 67-69°C. RMRH (CDCl, 400 MHz),8 (ppm) = 10,25 (s,
1H,1), 9,04 (d, 1H-, %3 = 1,5 Hz), 8,95 (d, 14, °J = 4,9 Hz), 8,73-8,70 (m, 3Hs' 6), 8,59 (s,
1Hs), 7,76 (dd, 1k, %3 = 4,9 Hz*J = 1,5 Hz), 7,47 (dd, 143 = 8,4 HzJ = 2,1 Hz), 7,40-
7,39 (m, 2H 19, 6,99 (d, 1K, °J = 8,4 Hz), 4,70 (s, 249, 4,09 (t, 2Hs, 3J = 7,0 Hz), 4,00 (s,
3H13), 3,59 (t, 2Hs, % = 6,6 Hz), 1,89 (quint, 2 3J = 7,2 Hz), 1,70 (quint, 2i4 3J = 7,1
Hz), 1,51-1,30 (M, 12426, 17.13, 0,92 (t, 3Ho, 3J = 6,9 Hz), 0,87 (t, 34, °J = 7,1 Hz). RMN
3C (CDCk, 100 MHz), s (ppm) = 191,9; 158,4; 156,2 ; 156,1; 154,8 0,45 150,3 ;
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149,8 ; 149,3; 149,2 ; 1426 ; 130,8; 122,1;,221121,0; 120,2; 119,4; 119,3; 118,5;
122,6 ;110,7:715;71,3;69,1:56,4;3131,6;29,8;29,1;259:25,7:22,6:;14,1.

4'-(3,4,5-timéthoxyphényl)-4"-((hexyloxy)méthy)Z:6',2"-terpyridine]-4-carboxaldéhyde
(L37)

(386 mg, 77 %), pf = 92-93°C. RMRH (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 10,27 (s,
1Hi6), 9,05 (d, 1H-, ) = 1,5 Hz), 8,96 (d, 1, °J = 4,9 Hz), 8,71-8,69 (M, 3+ 6), 8,58 (s,
1Hs), 7,78 (dd, 1k, %) = 4,9 HzJ = 1,5 Hz), 7,40 (m, 18} 7,06 (s, 2Hg 12, 4,70 (S, 2hk),
4,00 (s, 6Hs, 19, 3,93 (s, 3hk), 3,60 (t, 2Ho, *J = 6,6 Hz), 1,71 (quint, 24 3J = 7,1 Hz),
1,45-1,30 (M, 6bkb.24), 0,88 (t, 3Hs, 33 = 7,1 Hz). RMN™C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) =
191,8; 158,2; 156,3 ; 156,0 ; 154,8 ; 153,7 ;,850150,4 ; 149,3; 149,2 ; 142,6 ; 139,2 ;
134,2; 122,2; 121,3; 119,8; 119,5; 119,2;,1047/15; 71,3 ; 61,0; 56,5; 31,7 ; 29,8 ;
25,9 ;22,6 ;14,1.

4'-(4-hexyloxy-3,4-diméthoxyphényl)-4"-((hexyloxgdhyl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-
carboxaldéhyd€L38)
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(354 mg, 71 %), pf = 120-122°C. RMM (CDCk, 400 MHz),5 (ppm) = 10,30 (s,
1Hz,), 9,07 (d, 1H-, “J = 1,4 Hz), 8,98 (d, 14, °J = 4,9 Hz), 8,72 (m, 35 ¢), 8,60 (s,
1Hs), 7,79 (dd, 11, %) = 4,9 HzJ = 1,4 Hz), 7,43 (m, 18} 7,07 (s, 2Hg 19, 4,73 (S, 2kl),
4,07 (t, 2Hs, 3J = 6,8 Hz), 4,05 (s, 6H 19, 3,62 (t, 2He, 3] = 6,6 Hz), 1,81 (quint, 2 3J =
7,2 Hz), 1,73 (quint, 25, % = 7,1 Hz), 1,53-1,33 (M, 12kko 18.2), 0,95-0,88 (M, 6bi 39).
RMN *3C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 191,8 ; 158,3 ; 156,3 ; 156,0 ; 154,84,05 150,8 :
150,4 ; 149,3; 149,2; 142,6 ; 138,6; 133,9,;,222121,3; 121,0; 119,8; 119,4; 119,2;
104,9 ;73,7 ;71,5;71,3;56,3:31,7;30,9,82 25,9 : 25,6 ; 22,7 ; 22,6 ; 14,1 ; 14,1.

Procédure générale pour la synthése des terpyridisesubstituées en position 4 par un

groupe cyanoacrylate d’éthyle.

Chacun des ligands35, L36, L37 ouL38 (200 mg, 1 €q), I'imidazole (30 % mol) et
le cyanoacétate d'éthyle (1 éq) est ajoutée dam& 4le DCM. Le milieu est agité au reflux
durant 3 heures. De I'eau distillée est ajouté aliemréactionnel (10 mL) ainsi qu’une
solution saturée de chlorure de sodium (10 mL)phase aqueuse est extraite avec du DCM
(3x10 mL). La phase organique est séchée sur sudfasodium anhydre, filtrée et le solvant
est évaporé. Dans le cas ou le taux de converssontotal, le solide est purifié par
recristallisation dans I'éthanol. Sinon, une puadfion par chromatographie flash sur gel de
silice (éluant : hexane/AcOEt : 70/30 => 50/50) m@wnin solide jaune pale.

2-cyano-3-(4"-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4-diméthabxgnyl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-
yhacrylate d’éthylgL39)
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(216 mg, 92 %), pf = 112-114°C. RMN (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 9,30 (d,
1Hs, “J = 1,7 Hz), 8,90 (d, 14°J = 5,0 Hz), 8,74-8,66 (M, 4Hs' 3 &), 8,35 (S, 1hk), 7,76
(dd, 1H;, %3 = 5,0 HzJ = 1,7 Hz), 7,50 (dd, 343 = 8,4 HzJ = 2,1 Hz), 7,45 (m, 1),
7,39 (d, 1H,, *J = 2,1 Hz), 7,00 (d, 13 = 8,4 Hz), 4,72 (s, 2h), 4,46 (q, 2Hy, I = 7,1
Hz), 4,03 (s, 3Hk), 3,96 (s, 3Hbk), 3,59 (t, 2Hs, °J = 6,6 Hz), 1,70 (quint, 2k °J = 7,2 Hz),
1,45 (t, 3Ha %) = 7,1 Hz), 1,42-1,29 (M, 6khy, 0,88 (t, 3Ho, 3J = 7,0 Hz). RMN
3C (CDCk, 100 MHz), s (ppm) = 161,6 ; 157,9; 156,1; 155,8; 154,5 2,55 150,4 :
150,3; 150,1; 149,3; 138,9; 131,0; 123,4;,122121,0; 120,2; 119,8; 119,2 ; 1186 ;
114,4;111,4; 110,2; 108,0; 71,3; 71,1; 6%8,2; 56,0 ; 31,7; 29,7 ;25,9; 22,6 ; 14,1,
14,0.

2-cyano-3-(4"-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxyr&thoxyphéenyl)-[2,2":6",2"-terpyridine]-4-
yhacrylate d’éthylgL40)

(198 mg, 86 %), pf = 123°C. RMM (CDCl;, 400 MHz),5(ppm) = 9,21 (d, 15 *J =
1,7 Hz), 8,81 (d, 1k °J = 5,0 Hz), 8,66 (d, 13, *J = 1,7 Hz), 8,62 (m, 2H¢"), 8,58 (s,
1Hs), 8,26 (s, 1k), 7,67 (dd, 1ig, %) = 5,1 Hz*J = 1,7 Hz), 7,40 (dd, 1443 = 8,4 HzJ =
2,1 Hz), 7,37 (dd, 1K, 3 = 5,0 Hz2J = 1,7 Hz), 7,32 (d, 14 *J = 2,1 Hz), 6,91 (d, 14
= 8,4 Hz), 4,64 (s, 2K), 4,39 (q, 2Hy, °J = 7,1 Hz), 4,01 (t, 24, 3J = 6,9 Hz), 3,93 (s, 3h),
3,51 (t, 2Hs, 3J = 6,6 Hz), 1,81 (quint, 24 °J = 7,2 Hz), 1,61 (quint, 25 J = 7,1 Hz),
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1,39-1,23 (M, 12k}.19 3333, 1,37 (t, 3Hg, °J = 7,1 Hz), 0,88 (t, 34, % = 6,9 Hz), 0,81 (t,
3Hy0, 2J = 7,0 Hz). RMN"C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 161,6 ; 157,9 ; 156,1 ; 155,8 ;
154,5; 152,5; 150,4 ; 150,3 ; 149,8 ; 149,7 ;,849149,3 ; 138,8; 130,8; 123,4; 122,1;
120,9; 120,2 ; 119,8 ; 119,1; 118,5; 114,5;,912110,7 ; 108,0; 71,3; 71,1; 69,1 ; 63,3 ;
56,4 ;31,7 :31,6;29,8;29,1;259;257,7222,6 ;14,2 ; 14,1.

2-cyano-3-(4"-((hexyloxy)méthyl)-4'-(3,4,5-triméxlgphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-
yhacrylate d’éthylgL41)

(194 mg, 83 %), pf = 110-112°C. RMNH (CDCl;, 400 MHz),5 (ppm) = 9,30 (d,
1Hs, “J = 1,7 Hz), 8,89 (d, 14°J = 5,1 Hz), 8,71-8,66 (M, 4Hs' 3~ ¢ ), 8,34 (S, 1Hk), 7,74
(dd, 1H;, %3 = 5,1 HzJ = 1,7 Hz), 7,45 (dd, 3, °J = 4,9 HzJ = 1,3 Hz), 7,06 (s, 2Hh)),
4,72 (s, 2Hy), 4,45 (q, 2H,, 23 = 7,1 Hz), 3,99 (s, 6l 19, 3,92 (S, 3h), 3,58 (t, 2Hs, °J =
6,8 Hz), 1,69 (quint, 25, 3J = 7,1 Hz), 1,45 (t, 34, °J = 7,1 Hz), 1,43-1,29 (m, 6k0),
0,88 (t, 3Hy, 3J = 7,0 Hz). RMN*C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) = 161,6 ; 157,8 ; 156,2 ;
155,7 ; 154,6 ; 153,7 ; 152,5; 150,7 ; 150,4 ;,649149,3 ; 139,1; 138,9; 134,2 ; 1236 ;
122,2:120,9; 119,9; 119,6 ; 119,0 ; 114,4 ;,108.04,7 ; 71,3 ; 71,1 ; 63,3; 61,0 ; 56,5 ;
31,7;29,8;259;22,6;14,2;14,1.

2-cyano-3-(4"-((hexyloxy)méthyl)-4'-(4-hexyloxg-8jméthoxyphényl)-[2,2":6",2"-
terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyl¢L42)
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(202 mg, 88 %), pf = 94-95°C. RMNH (CDClL, 400 MHz),5 (ppm) = 9,31 (d, 1k
% = 1,7 Hz), 8,90 (d, 1% = 5,0 Hz), 8,72-8,67 (M, 4Hs. 3~ 67 ), 8,36 (S, 1Hb), 7,77 (dd,
1Hs, 3J = 5,0 HzJ = 1,7 Hz), 7,45 (dd, 3,33 = 5,0 HzJ = 1,4 Hz), 7,05 (s, 2+h), 4,73
(s, 2Hs), 4,46 (q, 2Hs, %3 = 7,1 Hz), 4,05 (t, 24, °J = 6,8 Hz), 3,98 (s, 64 19, 3,59 (t,
2H16, 3J = 6,6 Hz), 1,79 (quint, 244 3J = 7,2 Hz), 1,69 (quint, 24 3J = 7,1 Hz), 1,51-1,29
(M, 12Hg.20, 34-33, 1,46 (t, 3Hg, 3J = 7,1 Hz), 0,93-0,87 (m, 6iH37). RMN *°C (CDC}, 100
MHz), & (ppm) = 161,6 ; 157,9 ; 156,2 ; 155,8 ; 154,64,05 152,5 ; 150,9 ; 150,5 ; 149,5 ;
149,3; 138,9; 138,5; 133,9; 123,5; 122,2;,021119,9 ; 119,6 ; 119,0; 114,5; 108,1 ;
104,9; 73,7; 71,3; 71,1 ; 63,3 ; 56,5; 31,7;73 30,1; 29,8 ; 25,9; 25,6 ; 22,7 ; 22,6 ;
14,2: 14,1 ; 14,1.

Procédure générale pour la préparation des colorasta une fonction d’ancrage CGH en
position 4” sur le ligand terpyridine.

Le dérivé ester (1 éq) et le trichlorure de ruthén(lll) monohydraté (1,25 éq) sont
ajoutés dans I'éthanol (100 mL/g). Le milieu esteagu reflux durant 5 heures. Le précipité
obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de I'éthlagjusqu’a ce que le filtrat soit incolore et une
fois avec de I'éther diéthyliqgue (20 mL). Le com@ast séché a I'étuve a 70°C durant la nuit
puis est ajouté dans le DMF (100 mt)g Une solution aqueuse d'isothiocyanate
d’ammonium est ajoutée (2,6 M, 30 mL/g) et le milest agité au reflux durant 5 heures. La
triethylamine (40 mL/g) et I'eau distillée (20 mi/gont ajoutés et le milieu est agité au reflux
durant 24 heures. Le solvant est évaporé jusquid puis de I'eau distillée est ajoutée (50

mL). Le précipité obtenu est filtré sur fritté, &avec de I'eau distillée (3x20mL) puis de

136



Chapitre 3 : Syntheses et études de complexesgB (NMICS}]

I'éther diéthyliqgue (20 mL) et est séché a I'étww@0°C durant la nuit. Un solide noir est

obtenu.

Triisothiocyanato  de  4-éthoxycarbonyl-4"-((hexylpréthyl)-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-
[2,2":6',2"-terpyridine] ruthénium (1) de triétHgmmonium(C7)

29 H+31

SOK

33

32 34

Obtenu a partir de 200 mg de 4"-((hexyloxy)mét(3,4-diméthoxyphényl)-
[2,2":6',2"-terpyridine]-4-carboxylate d’éthy(€27), (190 mg, 67 %). RMNH (DMSO d,
400 MHz),5 (ppm) = 9,07-8,62 (M, 6 ¢~ 5 6. 3. 37), 8,16 (dd, 15, 3J =56 Hz 2J = 1,6
Hz), 7,79-7,69 (m, 3K, 5 12), 7,14 (d, 1H, 3J = 8,6 Hz), 4,76 (s, 2k, 3,97 (S, 3Hk), 3,87 (s,
3H13), 3,57 (M, 6Hg.37), 1,63 (quint, 2hk, 3J = 7,3 Hz), 1,42-1,29 (m, 6bby), 1,16 (t, 9H,.
a4, °J = 7,3 Hz), 0,86 (t, 34, % = 6,5 Hz). RMN"*C (DMSO &, 100 MHz),5 (ppm) = 165,4
: 160,0 ; 15937 ; 159,6 ; 158,2 ; 153,7 ; 152,62,% ; 150,3 ; 149,7 ; 149,2 ; 143,8 ; 137,6 ;
13633 ; 129,1 ; 129,0 ; 126,5 ; 125,3 ; 122,1 ;,421120,7 ; 119,6 ; 118,9; 111,9; 111,4 ;
70,6 :69,9:56,1;55,7;45,8;31,2;29,1,3252,1;13,9; 8,6.
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Triisothiocyanato de 4-éthoxycarbonyl-4"-((hexylpréthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine] ruthéniuih) de triéthylammoniungC8)

/\N/\
38 40

36 K
39

Obtenu a partir de 210 mg de 4"-((hexyloxy)matd(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-carboaté d’éthyle(L28), (233 mg, 74%). RMN
'H (DMSO d&, 400 MHz),5 (ppm) = 9,09-8,63 (M, 641 5. 6. 6. 3, 3), 8,18 (d, 1K, %I = 5,6
Hz), 7,75 (m, 3k g 15), 7,14 (d, 1K, °J = 8,4 Hz), 4,76 (s, 243, 4,08 (t, 2Hs, °J = 6,2 Hz),
3,99 (s, 3Hk), 3,58 (t, 2H4, °J = 6,6 Hz), 3,10 (q, 64437 °J = 7,1 Hz), 1,79 (quint, 2l °J =
6,7 Hz), 1,65 (quint, 243, 3 = 6,8 Hz), 1,47-1,30 (M, 12tho, 26-23, 1,17 (t, OHga0 31 = 7,2
Hz), 0,89 (m, 6k, »9. RMN *C (DMSO &, 100 MHz),5 (ppm) = 165,8 ; 160,4 ; 160,2 ;
160,1 ; 158,7 ; 154,1 ; 153,0 ; 150,2 ; 150,1 ;,050149,8 ; 144,2 ; 138,2 ; 136,8 ; 129,6 ;
129,5;127,0; 125,7 ; 122,6 ; 121,8 ; 121,3 ;,02019,3 ; 113,4 ; 112,2 ; 71,0 ; 71,0 ; 70,4 ;
68,8 ;56,6 ;46,2 ;31,6 ;31,5; 29,6 ;29,2,82%5,7 ; 22,6 ; 14,4 ; 9,1.
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Triisothiocyanato de 4-éthoxycarbonyl-4"-((hexylpréthyl)-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-
[2,2":6',2"-terpyridine] ruthénium (1) de triétHgmmonium(C9)

30 H+32
/\N/\

31K

34

33 35

Obtenu a partir de 200 mg de 4"-((hexyloxy)meétd(3,4,5-triméthoxyphényl)-
[2,2":6',2"-terpyridine]-4-carboxylate d’éthy(€29), (225 mg, 70 %). RMNH (DMSO d;,
400 MHz),5 (ppm) = 9,09 (m, 2kl ¢), 8,95 (s, 1H), 8,80 (d, 1K, °J = 5,1 Hz), 8,73 (s,
1Hs), 8,64 (s, 1k), 8,19 (d, 1H, %3 = 5,2 Hz), 7,77 (d, 1, %3 = 5,1 Hz), 7,40 (s, 2+,
4,78 (s, 2Hy), 4,00 (s, 6k, 19, 3,78 (S, 3hk), 3,58 (t, 2Ho, °J = 6,1 Hz), 3,09 (q, 6idaz °J =
6,7 Hz), 1,64 (quint, 243, 3 = 6,7 Hz), 1,40-1,29 (M, 6ihy, 1,17 (t, 9Ha.35 3J = 7,1 Hz),
0,86 (m, 3H,). RMN **C (DMSO ¢, 100 MHz),5 (ppm) = 165,3 ; 159,7 ; 158,1 ; 153,6 ;
153,3 ; 152,4 ; 149,6 ; 144,1 ; 138,7 ; 137,6 ;,436132,6 ; 129,0 ; 126,5 ; 125,3 ; 122,0 ;
121,3;120,3 ; 119,7 ; 105,7 ; 70,5 ; 69,8 ; 66,3 ; 45,7 ; 31,1; 29,0 ; 25,3 ;22,0 ; 13,8
8,6.
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Triisothiocyanato de 4-éthoxycarbonyl-4"-((hexylpwréthyl)-4'-(4-hexyloxy-3,5-
diméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine] ruthému(ll) de triéthylammoniur(C10)

20

35 |4+37
SN

19718 38 N 40

17 16 36&39

Obtenu a partir de 200 mg de 4'-(4-hexyloxy-3,5&tmxyphényl)-4"-((hexyloxy)méthyl)-
[2,2":6',2"-terpyridine]-4-carboxylate d'éthyl&30), (220 mg, 71%). RMNH (DMSO d,
400 MHz),6 (ppm) = 9,09-8,64 (m, 66" 3,5 6" 3), 8,19 (M, 1H), 7,77 (m, 1K), 7,39 (s,
2Hg, 19, 4,78 (s, 2kh), 3,98 (s, 6Hk 49, 3,58 (M, 2Hs), 3,34 (M, 2H,), 3,11 (M, 6Hs.39),
1,66 (m, 2Hg), 1,45 (m, 2Hs), 1,18 (M, 9Hs.49), 1,33-1,18 (M, 12319, 26-23, 0,96 (M, 6Hy,
29). RMN **C (DMSO d6, 100 MHz)$ (ppm) = 165,8 ; 164,3 ; 160,2 ; 158,7 ; 154,03,05
150,1; 114,7 ; 138,5; 138,1 ; 136,9 ; 132,9 ;,629127,1 ; 125,8 ; 122,6 ; 121,8 ; 120,8 ;
120,2 ; 106,3;73,0; 71,0;70,4 ;56,9 ; 468,6; 31,5, 30,1;29,6; 258, 25,6 ; 22,6 ;
22,5;14,5;14,4;9,1.

Procédure générale pour la préparation des colorasta une fonction cyanoacrylate en

position 4” sur le ligand terpyridine.

Le dérivé cyanoacrylate (1 €q) et le trichlorueerdthénium (l1l) monohydraté (1,25
€q) sont ajoutés dans I'éthanol (100 mL/g). Le enilest agité au reflux durant 5 heures. Le
précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé avecl@thanol jusqu’a ce que le filtrat soit incolore
et une fois avec de I'éther diéthylique (20 mL).damposé est séché a I'étuve a 70°C durant
la nuit puis il est ajouté dans de I'éthanol (10D.gf1). L'isothiocyanate d’ammonium est

ajoutée (30 €q) ainsi que 3 gouttes de N-éthylnanpd. Le milieu est agité au reflux durant
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5 heures. Le solvant est évaporé jusqu'a 5 mL et swiution saturée d’isothiocyanate
d’ammonium est versée sur le milieu. Le précipiddeau est filtré sur fritté, lavé avec de
'eau distillée (3x20mL) et de I'éther diéthyliq20 mL). Le solide est séché a I'étuve a
70°C durant la nuit. Une purification par colonng gel de silice (éluant : ACN) donne un

solide noir.

Triisothiocyanato de (2-cyano-3-(4"-((hexyloxy)tmd)-4'-(3,4-diméthoxyphényl)-
[2,2":6",2"-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle) uthénium (Il) d’ammoniurfC11’)

NH,*

Obtenu a partir de 92 mg de 2-cyano-3-(4"-((hexyiméthyl)-4'-(3,4-
diméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-yl)atate d’éthyle(L39), (24 mg, 18 %).

Triisothiocyanato de (2-cyano-3-(4”-((hexyloxy)tmd)-4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-
[2,2".6’,2"-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle) uthénium (Il) d’ammoniurfC12’)

NH,*

Obtenu a partir de 75 mg de 2-cyano-3-(4"-((hexylméthyl)-4'-(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6",2"-terpyridine]-4-yl)acage d’éthyle(L40), (71 mg, 65 %). RMNH
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(DMSO d;, 400 MHz),5 (ppm) = 9,08-8,94 (M, 241y, 8,80-8,59 (M, 4kt 3 ¢ 5 ), 8,45 (m,
1H15), 8,31 (M, 1H), 7,78-7,59 (M, 3kl5" 12), 7,15 (M, 1K), 4,76 (S, 2kk), 4,38 (q, 2Hy, 3J
= 7,0 Hz), 4,08 (t, 2b4, °J = 5,0 Hz), 3,96 (s, 3H), 3,58 (t, 2Ho, °J = 5,8 Hz), 1,77 (quint ,
2Hys, %3 = 6,9 Hz), 1,64 (m, 241, 1,46-1,30 (M, 12bd.28 32.3), 1,35 (t, 3Hy, 3J = 7,0 Hz),
0,92-0,86 (M, 6kb 39.

Triisothiocyanato de (2-cyano-3-(4"-((hexyloxy)imd)-4'-(3,4,5-triméthoxyphényl)-
[2,2":6",2"-terpyridine]-4-yl)acrylate d’éthyle) uthénium (Il) d’ammoniurfC13’)

Obtenu a partr de 92 mg de 2-cyano-3-(4"-((hexyiméthyl)-4'-(3,4,5-
triméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-yl)adate d’éthyle(L41), (42 mg, 35 %). RMN
'H (DMSO d&, 400 MHz),5 (ppm) = 9,11-8,52 (m, 7H), 8,35 (m, 1H), 7,81 (iHi), 7,33 (m,
2H), 4,81 (s, 2kt), 4,39 (q, 2Hh, %3 = 7,1 Hz), 3,98 (s, 6l 39, 3,79 (S, 3Hk), 3,59 (m,
2H,4), 1,65 (M, 2Hs), 1,42-1,22 (M, 6bb.29, 1,36 (t, 3Hy, 3 = 7,1 Hz), 0,86 (M, 3k).
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Triisothiocyanato de (2-cyano-3-(4"-((hexyloxy)tmd)-4'-(4-hexyloxy-3,5-
diméthoxyphényl)-[2,2:6",2"-terpyridine]-4-yl)agiate d’éthyle) ruthénium (1))
d’ammonium(C14")

NH,*

Obtenu a partir de 100 mg de 2-cyano-3-(4"-((fegymethyl)-4'-(4-hexyloxy-3,5-
diméthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-yl)atate d’éthyle(L42), (72 mg, 51 %). RMN
'H (DMSO, 400 MHz),5 (ppm) = 9,11-8,32 (M, 8Hs 3" 3. ¢ 5 15 9, 7,79 (M, 1H-), 7,30
(M, 2H, 12, 4,79 (M, 2Hk), 4,39 (g, 2Hy, % = 7,0 Hz), 3,98 (s, 24, 3,97 (s, 3h), 3,95 (S,
3Hs0), 3,59 (t, 2H1, % = 6,4 Hz), 1,69-1,66 (M, 4ki3), 1,49-1,31 (M, 124, 3333, 1,36 (¢,
3Hy2, °J = 7,0 Hz), 0,93-0,86 (M, 6139

lll.  Caractéristiqgues photophysiques et électrochimigdes

complexes obtenus

De nouveaux colorants ayant été synthétisés, lpupprietés photophysiques et
électrochimiques doivent étre étudiées pour sasidér cellule solaire pourra fonctionner et en
estimer les performances. En effet, nous allons/giolestimer les niveaux d’énergies des
orbitales HOMO et LUMO de chaque complexe. Nousrfums ainsi comparer ces niveaux a
celui de la bande de conduction du Ti€t celui du médiateur rédox pour savoir si les

transferts de charges seront possibles et effiGacegin de la cellule solaire.
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A. Etudes des absorptions UV-Visible

Les spectres d’'absorptions des compléXes C4 et C6 sont en concordance avec les
résultats prédits par les calculs DFT. Un légeratige vers les basses énergies est méme
favorablement observé-igure 95). Ces colorants sont donc panchromatiques, otrguwe
les transferts de charges intra-ligands vers leseBanergies avant 380 nm correspondants a
des transitionst-n*. Entre 400 et 460 nm, cette bande caractéristapyec un plus faible
coefficient d’extinction molaire est principalemetsite a un transfert de charge du groupe
phényle vers la structure terpyridine (LLCT). E&itleurs cette transition a caractera* est
également observable sur la courbe d’absorbantigahd seul. Et c’est en se rapprochant du
proche infra-rouge que l'on peut distinguer une deartarge d’absorption attribuable a
plusieurs MLCT (de 510 a 900 nm). Les coefficietiesxtinctions molaires sont légerement
plus faibles comparés a la LLCT. Ces nouveaux aeoksr seront donc aptes a absorber la

lumiére du soleil sur une large gamme spectrale.

—C2

—c3 I I ~ OH
—C4 C3 C4 Black dye
——C6

05 - ‘ e

280 380 480 580 680 780 880

Figure 95: Spectres d’absorptions des comple&dsaC4 et C6. Spectres réalisés dans le
DMF, C = 5,10 M.
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Seul a posséder une fonctionnalisation par urvédéurane en position 4’, le complexe
C6 possede un léger effet bathochrome de quelquesmeres. Cela est sans doute dd a la
présence d'un troisieme groupe a caractere élattiracteur sur le cycle furane, ce qui
stabilise un peu plus l'orbitale LUMO du composé@ngparé awblack dye les coefficients
d’extinctions molaires des différents complexestsgmasiment identiques. Le maximum
d’absorption dans la MLCT varie tres peu (quelgnasomeétres) et les différentes LLCT
possédent un léger shift vers les hautes énergies.

La méme morphologie est observée pour les spedatiagsorptions chez les
complexesC7 a C10 (Figure 96). On pourra tout de méme observer que I'absengeed’
seconde fonction CfIl créée un effet hypsochrome d’environ 20 nm pesrdandes MLCT
par rapport aux complexegSl a C4. On notera également des coefficients d’extingtion
molaires plus élevés pour les compoges et C9 qui se démarquent par la présence
uniqguement de groupes méthoxy sur le substituadnyd en position 4° du ligand

terpyridine.

A(ua.) R

. . . . ' A (nm)
280 380 480 580 680 780 880

Figure 96: Spectres d’absorptions des compleZsa C10 comparés au complexe2.
Spectres réalisés dans le DMF, C = 10,
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La fonctionnalisation du ligand terpyridine par gnoupe cyanoacrylate offre un effet
bathochrome important de 80 nm pour les bandes Md€3Tcolorant€11’ a C14’ comparés
aux compose€7 a C10 (Figure 97). Cet effet avait d’ailleurs été observe sur Ipscsres
d’absorptions obtenus par modélisation moléculdiee.spectre d’absorption s’étend alors
jusqu’'a 1000 nm, c'est-a-dire dans le proche infiage. L’augmentation des systémes
conjugués permet d’améliorer les coefficients dietions molaires, ce qui rend ces

nouvelles structures encore plus intéressantes.

280 380 480 580 680 780 880 980

Figure 97: Spectres d’absorptions des complegé4' aC14' comparés au complexzs.
Spectres réalisés dans le DMF, C = 5, M

Le complexeC15’ est capable d’absorber la lumiere du soleil sergeomme spectrale
beaucoup plus large que lidack dyeet ses analogues nouvellement synthétiZ&sC8 et
C12' (Figure 98). En effet, I'absorbance s’étend jusqu’a 1100 ninles coefficients
d’extinctions molaires sont similaires a ceuxhdack dyepouvant espérer une performance
équivalente voir supérieur en cellule solaire. @ejpat, il est nécessaire de réaliser

I'hydrolyse des esters afin d’obtenir les fonctiabsncrage adéquates.
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----- Black dye
—2C2
—C8
—C12'
— C15'

0 L (nm)
280 380 480 580 680 780 880 980 1080

Figure 98: Spectre d’absorption du comple&&5' comparé a ceux dulack dyeet de ses
analogue<?2, C8 etC12'. Spectres réalisés dans le DMF, C 10

B. Etudes des courbes d’émissions

1,2 1 Intensité

normalisée
1 —C2 (vex = 639 nm)
——C8 (iex = 648 nm) '
0,8 -
0,6 -
(
0,4 -
0,2 -
0 . . . . A (nm)
660 710 760 810 860

Figure 99: Spectres d'émissions des comple@@®t C8 réalisées dans le DMF, C =11
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On observe une luminescence peu intense poupiaplexesCl a C10 (Figure 99).
L’injection des charges depuis le colorant versdmi-conducteur s’effectue via I'état excité
singulet (60 %) et triplet (40 %Y. L'origine de cette luminescence est par conséeuen
attribuée a une émission depuis ces deux niveaémedjies. Un déplacement de Stokes
important est également observable. Il s’agit delifiérence de longueur d’onde entre le
maximum d’absorption d’'une molécule (dans notre leaMLCT du colorant) et le pic de

luminescencE® Cela est dii & une forte distorsion géométrique melécules & I'état
excité™® (Figure 100).

0
R= L 2 - OHex C8

Figure 100: Structures des complex€g et C8.

En effet, les degrés de liberté sont élevés, deadditionné a la géne stérique
provoguée par certaines fonctionnalisations, créestdistorsions. Il s’agit d’'un bon point a
prendre en compte puisque ces distorsions pougomiécher I'agrégation des molécules

déposées sur le semi-conducteur.

En se positionnant dans les mémes conditions,n@utuminescence n’est apparue
pour les composé€11l’ a C15'. Ces analyses seront toutefois a renouveler uisedioe

I'hydrolyse des esters aura été réalisée.

137Kallioinen, J., Benkd, G., Sundstrém, V., Korppsiimola, J. E. I. & Yartsev, A. B. Phys. Chem. B0,
4396 (2002)

138 Stokes, G. GPhilos. Trans. R. Soc. Lonti42, 463 (1852)

39 1show, E., Guillot, R., Buntinx, G. & Poizat, @. Phys. Chem. B06, 3926 (2002)
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C. Etudes électrochimiques

Les cyclovoltampérogrammes des colorants ont &diseés dans I'acétonitrile a une
concentration de THM avec de I'hexafluorophosphate deétrabutylammonium (TBAR§F
comme sel support (0,1 mol'). La référence est une électrode Ag/AgeBD0,1 M dans
I'acétonitrile. Elle a été élaborée a partir de 0§ de perchlorate de lithium (LiClpet de
170 mg de nitrate d’argent (AgNJ dans 10 mL de solvant. L'électrode de travatl &s
disque de platine et I'électrode auxiliaire estptatine. Cette étude est une méthode fiable
pour localiser avec un certain degré de précisoniteau d’énergie de l'orbitale HOMO de
chaque coloranf. Chaque cyclovoltampérogramme a été enregistré&aenmencant les

balayages dans les potentiels positifs a parti\de

Dans les potentiels négatifs, aucune transformatiest observée pour le complexe
C2 (Figure 101), ce qui signifie que nous n’observons pas les g réductions des ligands
tpys pourtant obtenus pour dack dye Il aurait donc été intéressant de commencer le

balayage dans les potentiels négatifs a partindpdur peut-étre apercevoir ces réductions.

tpy

Complexe C2 .
(50 mV/s) I |
|

Ru(ll) => Ru (Il

---------

J(pAfem?)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 16 18
E (V/(Ag/AgClOy))
Figure 101: Cyclovoltampérogramme du compleXa.

Dans les potentiels positifs, la premiére vaguexytlation a E = +0,26 V quasi
réversible est attribuable aux ligands NCS. L’étuadel'isothiocyanate d’ammonium seul

réveéle bien une vague réversible dans cette zanbakepotentiels.
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La seconde vague d’oxydation a E = +0,58 V (r&béz sur certains composeés) n'a
pas pu étre attribuée. Le groupe fonctionnel entipas4’ sur la terpyridine n’en est pas
responsable puisque la transformation est égalewtesdrvable pour Iblack dye Il peut
s’agir de l'oxydation d’'une espéce créée au courgytle électrochimique ou bien d’'une

impureté présente sur I'une des électrodes.

L’oxydation du complexe de ruthénium (1) en ruthém (Ill) est mesurée a +0,90 V.
L’irréversibilité de cette vague est due au caractabile des ligands NCS. Ces derniers sont
remplacés par des molécules de solvants (ici tmigtle) durant I'oxydatioh'® ce qui

empéche la réduction.

Les études électrochimiques du diméthoxybenzene det 4'-(4-hexyloxy-3-
meéthoxyphényl)-[2,2":6",2"-terpyridine]-4,4"-dibaxylate de diéthyld.9 (Figure 102 ont
permis d’authentifier la derniére vague a +1,27 Viree oxydation au niveau du groupe

phényle sur le ligand terpyridine.

1,2-diméthoxybenzéne

Figure 102: Structures du 1,2-diméthoxybenzéne et du ligzthd

Les électrons des doublets non-liants des oxygétess groupes alkyloxy se
délocalisent facilement sur le cycle aromatiquerpésomerie. Il peut alors y avoir formation
d’un radical cation stable avec I'élimination d'étectrort*’. Ceci engendre la formation d’un
dimére qui pourrait expliquer la conséquence deéliersibilité de cette vague d’oxydatién
(Figure 103. Cependant, I'encombrement stérique nous amepender que le dimere

proposeé est toutefois difficile d’acces.

140 Cecchet, F., Gioacchini, A. M., Marcaccio, M., R@gi, F., Roffia, S., Alebbi, M. & Bignozzi, C. Al. Phys.
Chem. BL06, 3926 (2002)

I Ronlan, A., Bechgaard, Kt al. Acta Chem. Scan27, 2375 (1973)

“2gtewart, R. F. & Miller, L. LJ. Am. Chem. So&02, 4999 (1980)
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OHex
OCH;

OHex

Figure 103: Formation d'un dimére par voie €lectrochimique.

En procédant a des interprétations de manierdigqieEnque pour le complexg2,
nous avons pu attribuer les différents pics d’oxiyies et de réductions des autres complexes
analoguesC1, C3, C4 et C6. Une légere réduction du ruthénium (lll) en ruilém (Il) est
apparue sur ces composeés traduisant une faiblesiiglied de I'oxydation du métalRgure
104).
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6 - C1 (200 mV/s) C3 (200 mV/s)

J (LA/cm?)
J (MA/cm?)

Ru(ll) <= Ru (Il 2

E (V/(Ag/AgCIO,)) o E (V/(Ag/AgCIO,))
C4 (100 mV/s) - C6 (100 mV/s)
6 - 6
5 5
—4 - Ng 4
€ < 3
<3 - <
<, | 22
= I 1
1 : E 0
O ) : L] ! ! ! _1 - - T T T
1 m\“/‘ 0,5 1 15 0 i gs 1 15
E (V/(Ag/AgCl0,)) E (V/(Ag/AgClO,))

Figure 104: Cyclovoltampérogrammes des complegds C3, C4 et C6.

Pour les colorant€7 a C10, deux vagues de réductions quasi irréversibles son
présentes dans les potentiels négatifs entre {1-¥ ¢. Elles sont attribuées a des réductions
des ligands terpyridines-igure 105. Dans les potentiels positifs, la méme morphaaczgt
observée par rapport aux complexes précédemmatiégtiBeul une cinquieme vague differe
aux alentours des +1,5 V correspondant a la foomatiun second dimere. Ceci est dd a la
présence de la chaine hexyloxyméthyle qui peut dormn radical cation stable par
abstraction d’hydrogéne epha de I'oxygéne. Cela peut former un dimére avec toésu
radicaux cations formés au cours de l'oxydationm@® nous pouvons l'observer, cette

oxydation est de ce fait non réversible.
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C7 (350 mV/s) 25 4 C8 (350 mV/s)
%
=
2
1
1
22 - E (V/(Ag/AgCIO,)) 20 T = = = E(v/(Ag/AgCI0,)
15 C9 (300 mV/s) C10 (300 mV/s)
13 12
8 1 s 7
£ i T,
g 4 L - o Y
LT * 32,77 2
-12 | - 8 - :
17 1 :
22 E (V/(Ag/AgClO,)) -18 4 Y - _I E (V/(Ag/AgClO,))

Figure 105: Cyclovoltampérogrammes des comple&&sa C10.

Les composé€12’ et C15’ possedent une vague irréversible pour I'oxydation
complexe de ruthénium (1) en ruthénium (lll) a9B.V et +0,97 V respectivemertigure
106). Au-dela de ce potentiel, aucune transformatientéochimique n’est observée. Mais au
vue des fortes intensités mesurées dans les hatestigls, il se peut que les vagues
d’oxydations des ligands terpyridines soient disggas. Dans les potentiels négatifs, les deux

vagues de réductions des ligands terpyridinesd®nbuveau présentes.
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., C12'(100 mV/s) e C15' (250 mV/s)
40 -
_30 -
§ 20 -
< 10 - .
P z
210 - L _ |-1 0 1
-20 _
E (V/(Ag/AgClO,)) E (V/(Ag/AgClO,))

Figure 106: Cyclovoltampérogrammes des complegd®’ etC15'.

Les valeurs de chaque potentiel correspondant aqueh transformation
électrochimique de la part du centre métalliqudest ligands terpyridines sont résumées dans

le Tableau 6

Tableau 6 Résumé des attributions pour certaines transfitwmaélectrochimiques pour les
colorantsC1 aC4, C6 aC10, C12' etC15'.

Attribution des potentiels (V/(Ag/AgCIOy))
Oxydations Réductions quasi-
Complexe Oxydation du centre irréversibles du ligand irréversibles du ligand
métallique terpyridine terpyridine
Oxy Ox, Réd Réd
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
c1z 0,87 - - -1,44 -1,77
C1%5 0,97 - - -1,30 -1,79
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D. Ebauche du diagramme des niveaux d’énergies

Les études photophysiques des différents coloraoris nous permettre de prédire de
facon empirique le gap énergétiqueydEentre les orbitales HOMO et LUMO de chaque
complexe. Nous allons utiliser la formule suivampei lie la différence d’énergie et la

longueur d’onde :

he 6.62.103* x 3.108 1240
A A A

Lorsquel correspond a la longueur d’'onde pointée a limtetisn entre la bande
d’émission et la bande d’absorption de la MLCT,ralaE = Ey (eV). Cette différence
d’énergie est ramenée en unité de Volt (V) en lasdnt par la charge élémentaire d’'un
électron notée «e ». Les analyses électrochimiquass ont permis quant a elles de
positionner les niveaux d’énergies des orbitaledviOde chaque colorant. Nous pouvons
donc établir encore une fois de fagon empirique nigeaux d’énergies des orbitales LUMO

avec l'utilisation de I'équation suivante :
Eruvmo = Exomo — Eoo

Le Tableau 7récapitule les données photophysiques et éledtnighies élémentaires
aux calculs des niveaux énergétigues des HOMO L8O de chaque colorant. On y
retrouve également la longueur d’onde de chaqueirmem d’absorption couplé avec le
coefficient d’extinction molaire qui lui est propre
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étudiés. Les énergies sont exprimeées en eV.

AMaXxaps (NM) AMaXem - - =
[e x10" (L.mol ™ .cmY)] (nm) ® HUMO HOMO
296 [4,05], 323 [3,38],
C1 840 1,63 -0,71 0,92
423 [1,35], 638 [0,82]
298 [2,56], 234 [2,21],
C2 843 1,65 -0,75 0,90
426 [0,94], 639 [0,62]
297 [2,30], 322 [2,17],
C3 840 1,67 -0,71 0,96
427 [0,79], 637 [0,83]
298 [3,24], 323 [3,20],
C4 845 1,66 -0,76 0,90
429 [1,10], 632 [0,80]
299 [2,51], 322 [2,52],
C6 842 1,77 -0,84 0,93
437 [1,01], 644 [0,59]
294 [3,16], 326 [2,82],
C7 841 1,75 -0,89 0,86
431 [0,85], 625 [0,82]
293 [1,88], 325 [1,60],
C8 842 1,75 -0,88 0,87
429 [0,49], 624 [0,47]
293 [2,89], 321 [2,78],
C9 836 1,74 -0,80 0,94
430 [0,80], 624 [0,76]
293 [1,85], 321 [1,76],
C10 830 1,75 -0,83 0,92
417 [0,50], 621 [0,48]
295 [3,40], 332 [2,89], L
C12 Non caractérisés 0,87
505 [0,88], 688 [0,39]
285 [4,38], 329 [3,25], . .,
C15’ Non caractérises 0,97
468 [1,07], 708 [0,81]

Ces données permettent de construire un diagratesaiveaux d'énergiesigure
107) ou I'on s’apercoit que chaque composeé offre u@KD moins stable par rapport a celui
du black dye Cette caractéristique provient de la fonctiorsalon de la terpyridine par des
groupes a effets électro-donneurs. On peut doritestire a un retour de I'état oxydé vers
I'état fondamental un peu plus difficile. La dimtran du nombre de fonctions d’ancrages
entraine également une déstabilisation de la LUMOrapport alblack dye Ce phénomene
pourra étre a l'origine de I'amélioration de ladermotrice de l'injection des charges vers le

semi-conducteur.
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0,90 086 0,87
092 990 o0 093 093 094 092

C1 cC2 QC3 C4 Ceé Cc7 C8 c9 Ci10 BD

Figure 107: Diagramme des niveaux d’énergies des compl€esC4 etC6 a C10.

Les niveaux d’énergies des orbitales HOMO des am@gC7 a C10 sont légérement
moins stables comparés aux colora@ts a C4. Ceci est assimilé & I'ajout de la chaine
hexyloxyméthyle a caractére électro-donneur entipasé” sur le ligand terpyridine. Une
différence plus marquée a lieu pour les niveauxnhefgies des orbitales LUMO ou la
présence d’'une unique fonction d’ancrage;@Q@our les colorant€7 a C10 ne favorise pas
leur stabilisation.

Le niveau d’énergie de la bande de conduction i@ $e situe entre -0,26 et -0,06
eV. La valeur exacte est a définir selon la talkes particules et leur morphologie, la nature
de la solution électrolyte et son pH, et le colorisi*®. Le couple 471" posséde un niveau
d’énergie d’environ +0,64 eV pour son orbitale HOM@s valeurs des niveaux d’énergies
des colorants étudiés sont cohérentes et permeksgérer un fonctionnement optimal des

dispositifs photovoltaiques.

143 ee, M. S., Cheon, I. C. & Kim, Y. Bull. Koran Chem. So@4, 1155 (2003)
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Le probléeme majeur des complexes de ruthéniumgandis isothiocyanates est
justement I'emploi de ces groupes NCS qui sontldabiNous avons pu voir cet effet en
électrochimie ou la vague d’oxydation du ruthéni(lth est quasi irréversible pour chaque
colorant. Les complexdsis-terpyridine [Ru(tpy)] sont alors des solutions qui ont été étudiés
a de nombreuses reprises. La difficulté réside densmaintien d'une absorption
panchromatique jusqu'a alors possible grace auantlg NCS. Ce probleme peut étre
compensé par des coefficients d’extinctions motaaméliorés grace a I'augmentation des

systemes-conjugués.

Dans cet avant-dernier chapitre, les élaboratidasnouveaux colorants du type
[Ru(tpy)] et [Ru(tpy)(bpy)NCS] vont étre décrits. Certain® ces complexes seront
accessibles depuis des terpyridines uniquementtitudes en positon 4’ par des dérivés
phényles. Ces ligands seront envisageables selanéthode de Hanan en recourant a
'éthanol comme solvant de réaction, a températmsiante ou au-dela de son point
d’ébullition dans un récipient scellé. Cette se@bpgtion a notamment permis la réalisation

de nouvelles terpys n'ayant jamais été caracté&rigéparavant dans la littérature.

|.  Synthése d’une série de terpyridines monosubstituée 4’

De nombreuses terpyridines monosubstituées enigodg’ sont répertoriées dans la
littérature. Et il suffit de constater le nombrealdéhydes (hétéro)aromatiques qu'il existe
pour entrapercevoir le nombre potentiel de ce gpdigand. La plupart d’entre eux sont
accessibles par la méthode de Hanan qui est respset de I'environnemént Elle permet
d’obtenir des produits de grande pureté avec des bendements tout en évitant une
purification par chromatographie. Cependant, ceetaide ces synthéses ne fonctionnent pas
dans ces conditions a température ambiante oulabrendements sont trés faibles. Chauffer
la réaction au-dela du point d’ébullition du solvditi I'éthanol) semble une alternative
prometteuse pour forcer la formation de terpys.iGest possible par l'utilisation de

I'appareil Monowave 50 (Anton-Paa(lrigure 108).

"5Wwang, J. & Hanan, G. Synleti8, 1251 (2005)
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Figure 108: AppareilMonowave 5fAnton-Paaj. Source : http://www.anton-paar.com.

Il s’agit d’'un réacteur dans lequel la réactionrera 2-acétylpyridine et le dérivé
aldéhyde peut étre réalisée dans I'éthanol souategi au-dela de son point d’ébullition dans
un récipient scellé sous pression. Cette méthodé geraitre moins verte énergétiguement
mais permet d’élaborer de nouvelles terpyridinescades temps de réactions trés courts de
l'ordre de quelques minutes seulement. En effet,fdlricant a indiqué que chaque
augmentation de 10°C entraine un temps de réadiidse par deux pour chaque palier. Le
rendement serait alors identique entre effectusytdhéese a température ambiante durant 24

heures et réaliser I'expérimentation a 120°C penhdae seule minute.

Dans notre laboratoire, nous avons étudié la sgatlde plusieurs terpys a température
ambiante et a haute température tout en respelesrntonditions de HanarFigure 109
Tableau 8. Ces travaux ont fait partie de recherches péaems@ntre différents chercheurs au
sein de I'équipe. Nous avons realisé les réaci@oh20°C lors de l'utilisation divionowave
50. Pour cela la température du réacteur se stabiipslement a 120°C et s’y installe

pendant 1 minute avant de faire refroidir le sysem

KOH, NH3 (aq)
~N Ethanol, O,
2 | — + RzAO >

Figure 109: Synthese des terpyridines monosubstituées etiqroéi.
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Tableau 8: Comparaison des rendements entre la synthesséeta haute température et la
réaction réalisée a température ambiante.

Rendement (%)

R> Température
120 °C )
ambiante
0
T1 | p 37 42

S
T2 ]T\/) 41 38

T3 35 37

T4 11 0
/

TS5 N 12 46
W
OMe
MeO OMe
T6 37 30
OHex

T7 26 61

OMe
oa—
T8 ]T\/)—< 7] 46 0
o
™ OHex

0
T9 ]f\/)g 14 0

Les rendements sont quasi identiques voir plugééleans la plupart des cas lorsque
que la réaction est effectuée a température angbi@®s purifications par chromatographie
sont nécessaires pour les terpyridim8s T4, T5 et T7 apres la synthése a haute température

alors que réaliser la réaction a température arteiaffre directement le produit pur.
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Toutefois, I'utilisation duMonowave 5@ermet I'élaboration de nouvelles terpyridines
T4, T8 et T9. Cet appareillage peut donc étre une alternatile @réparation de dérivés
terpys. Chacune de ces méthodes a ses avantages ietconvénients, mais qu’en est-il du

point de vue environnemental, de I'énergie consoenmeédes déchets produits ?

Le calcul du E-factdf* a été réalisé pour les deux conditions en vua dgnthése du
composéT1. Le E-factor (exprimé en g'gde composé synthétisé) est un indice permettant
d’analyser la quantité de déchets générée pouniohte gramme d’'une molécule souhaitée.
Plus ce nombre est grand, moins la synthése esespmmsable. Pour rendre ce calcul
possible, sont pris en compte tous les réactifediiits au début de la réaction (y compris le
solvant), les solvants et solides servant a Idipation du produit obtenu, et la consommation
énergétique (convertie en déchets comme source @™ En effectuant la réaction a
température ambiante, le E-factor atteint 96,75 @gest augmenté & 111,36 §pour les

conditions sous pression a 120°C malgré un temp&at#ion beaucoup plus court.

D’autres terpyridines monosubstituées ont égalérdah élaborées au laboratoire a
partir de la vanilline et du 5-hydroxymeéthylfurflen reprenant les conditions a température

ambiante Figure 110.

KOH, NH; (aq)

X Ethanol, O,
2 | — + RZAO >
N 24h, t.a.
0]
OCHj Ao OH
OCH; OCHj, OCH; «_ 0 OH
R2= \Il/\/)_/
T10 T11 T12 T13

Figure 110: Synthese d'une série de terpyridines monosubsstan position 4'.

144 Sheldon, R. AGreen Chem9, 1273 (2007)
145 Sheldon, R. AGreen Cheml9, 18 (2017)
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Les composé31 & T6 et T10 sont déja référencés dans la littérattrt® et ont
été caractérisés. Les terpyridinEs a T9 et T11 a T13 sont nouvellement formées et ont
également été caractérisées. Par la suite, lasigtegT7, T10 et T11 vont nous intéresser en
tant que ligands a caracteres électro-donneurslpquéparation de nouveaux complexes de
ruthénium de type [Ru(tpy) et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

II. Syntheses de complexes [Ru(tgy)

A. Etudes préliminaires en modélisation moléculaire
Le complexeC16 (Figure 111) est intéressant a étudier car il posséde 4 fometi
CO.H. Ce qui pourrait potentiellement permettre d'angrlus facilement les molécules a la
surface du semi-conducteur comparé aux analoguebladk dyen’en possédant que 2
comme pour la structure di2. Cette nouvelle structure [Ru(tplkest ici construite a l'aide

de deux ligands terpyridines identiguglsdéja vu dans ce manuscrit.

CO,H

HO,C CO,H

Figure 111: Complexe homoleptique [Ru(tpy)C16.

En se penchant sur le spectre d’absorption théerite ce nouveau composégure
112, on remarque que I'absorption s’étend jusqu’a B0 Cet effet hypsochrome de plus de
200 nm par rapport au compleg2 est attribué a des groupes a caracteres éleatroedos
plus faibles par rapport aux NCS. En revanche, desfficients d’extinctions molaires
pourraient étre deux fois plus élevés dans l'ulitdet et le domaine du visible grace au

renforcement des systémesonjugués, un bon point a prendre en compte.

15Wang, J. & Hanan, G. Synlett8, 1251 (2005)

148 Hahn, E. M. Estrada-Ortiz, N., Han, J., Ferre¥taF. C., Kapp, T. G., Correia, J. D. G., Casini,&Kiihn,
F. E.Eur. J. Inorg. Cheml2, 1667 (2017)

147Kharat, A. N., Bakhoda, A. & Hajiashrafi, J. Mol. Catal. Chem333 94 (2010)

198 Klemnes, T.Switlicka-Olszewska, A., Machura, B., Grucela, Mchab-Balcersak, E., Smolarek, K..,
Mackowski, S., Szlapa, A., Kula, S., Krompiec, S dowski, P. & Chrobok, ADalton Trans45, 1746 (2016)
149Mongal, B. N. & Naskar, Sl. Coord. Chem70, 451 (2017)

165



Chapitre 4 : Synthéses et études de complexesgBl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

120000 : 1.2
50000 0.3
‘\
1\ o .
| 1\ 50000 \ .25
|
100000 | J \ , |'| | 4 1
,
. \ .
& I
\ 5 J |‘ 3
| E ! .19 ;
| Z 2
80000 b ‘ | \ f & 1o
\ | 5
| | ‘ | 1 ?
| ! \ VA —
5 ' ‘II \ U &
o L L 1 [ N ]
3 50000 | \ CL‘)O 300 400 500 €00 700 80e 99¢ 10300 0 = 6 E
@ rl .'{ ™ Navelength o
- . \ -
/ VI :
|I i \ )
L J \ o
40000 - | v \ P 1 0.4
\ 1%
| \ / \
| \ / \
| \ /
20000 | \ / 1 1 0.2
J Sef
L
| l ‘
] 3
0 i il l i | ] 1 e 0

200 F00 400 300 B00 700
Wavelength (nm}

Figure 112: Spectre d’absorption théorique du complEX.

Au-dela de 430 nm, nous pouvons apercevoir undeébdiabsorption correspondante
a une MLCT puisqu’il s’agit de transitions HOMO-® +UMO et HOMO => LUMO+1.
Entre 350 et 400 nm, cette bande est due a l'adddiune LLCT (HOMO-4 => LUMO) et
de plusieurs MLCT (HOMO-1 => LUMO+6 et HOMO-2 => IMD+2). Vers les plus hautes
énergies sont observables plusieurs bandes LLOTXCAt

L’'étude de la localisation électronique des ddfées orbitales reste toujours aussi
intéressante. L'orbitale HOMO est localisée un pau le métal et majoritairement sur le
substituant phényle du ligand terpyridine, don@adsin des fonctions d’ancrages pour éviter
les recombinaisons de chargésg(re 113. Mais cela entrainera sans doute une faiblesse

durant le retour a I'état fondamental du coloraarti@action avec le médiateur rédox.
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Figure 113: Localisations électroniques des orbitales HOMQUAYO du complexeC16.

L’orbitale LUMO est située sur les cycles pyridjnes et pas du tout proche des
fonctions d’ancrages. Cela entrainera sirementfaibkesse dans les injections de charges
vers le TiQ. La synthése et les caractérisations de ce nouvemplexe sont toutefois
intéressantes pour deux raisons majeures abord&gsésence de 4 points d’ancrages et des

coefficients d’extinctions molaires qui pourraiétite élevés.

En procédant de facon analogue aux calculs DFTysé®m au cours du second
chapitre, I'introduction d’'une chaine hexyloxymdthiaydrophobe sur le motif terpyridine va
permettre de déplacer la LUMO plus proche du gradipecrage Figure 114). L'orbitale
HOMO est toujours défavorablement placée majoetagnt sur les groupes phényles.
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Figure 114: Localisations électroniques des orbitales HOMQUMO du complexeC17.

On retrouve alors un ruthénium qui est complexédeax structures identiques. Une
nouvelle fois nous allons nous réapproprier unnicgdéja synthétisé. Le ligan®7 permet

ainsi d’aboutir a un nouveau complexe homoleptigué (Figure 115).

Figure 115: Structure du complexgl17.

Le spectre d’absorption théorique de ce nouvetwrat est assez semblable a celui
de la précédente structure [Ru(tydtudiéeC16 (Figure 116. Néanmoins la suppression de
deux fonctions acides carboxyliques entraine uerlégplacement de 20 a 30 nm vers les
hautes énergies, ce qui éloigne la courbe encopeumplus du proche infra-rouge.
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Figure 116: Spectre d’absorption théorique du compléXg.

Nous avons vu que remplacer les 3 ligands isofhioates par une structure
terpyridine diminuait le caractere panchromatique,paramétre plus qu’important pour les

sensibilisateurs. Pour compenser cette moins-valage seconde idée est d'opposer a un
ligand électro-attracteur comme l'acide [2,2":65&rpyridine]-4,4’,4"-tricarboxylique, un
ligand a caractére électro-donneur tel que le 4igdyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2:6’,2"-

terpyridine] T7. Ceci permet de construire le complexe hétérajeptC18 (Figure 117).

CO,H

CO,H

Figure 117: Structure du complex@l18.

169



Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

B. Synthéses des complexes de ruthénium (11)

La préparation de ces complexes se déroule erarddgs étapes depuis les ligands
terpyridines. En reprenant la synthese du com@is® en premier lieu, on retrouve I'étape
de complexation du ligand tpy avec le trichloruee rdthénium (lll) au reflux de I'éthanol
(Figure 118.

CO,Et
X RUC|3.H20
| Ethanol
EtO,C N N/ N CO,Et
I
| _N N~ Reflux, 5h

84%

N-éthylmorpholine

HexO Ethanol, reflux, 7h
KPFg, 65%
OHex 2+

EtsN, DMF/H,0O
Reflux, 24h

KPFg, 70%

Figure 118: Synthése du complex&l8.

L’étape de réduction du complexe de ruthénium @H ruthénium (1) peut ensuite
étre réalisée en présence d’'une quantité substméélrique de N-éthylmorpholine au reflux
de I'éthanot®®. L’échange des ligands chlorés est élaboré enajoun équivalent du second

ligand terpyridine dans le milieu réactionnel, desix réactions s’effectuant en one-pot.

1%Newkome, G. R., Cardullo, F., Constable, E. C., kédield, C. N. & Thompson, A. M. W. Q. Chem. Soc.
Chem. Commuril, 925 (1993)

170



Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Une autre approche qui aurait pu étre envisagéeleegprocéder a l'utilisation de
tétrafluoroborate d’argent (AgBF au reflux du DMF. AgBE est un sel qui permet de
soustraire les chlores par des molécules de solyainvont pouvoir étre échangées plus

efficacement par la seconde terpyridine empl&ée

Pour la troisieme et derniere étape, nous retnosiva triethylamine qui permettra
d’hydrolyser les fonctions esters des précurs@l&, C17’ et C18" au reflux d’'un mélange

DMF/eau pour I'acces aux complexes de ruthéniuprQlle, C17 etC18.

lll.  Synthése de complexes [Ru(tpy)(bpy)NCS]

L’intérét de la structure moléculaire pour lagaatious avons optd-igure 119 est
tout d’abord, et comme ce fut le cas pour les cengd [Ru(tpy)], un renforcement des
systemes-conjugués dans le but d’obtenir des coefficiergstihctions molaires élevés.

_\+

PF6_
-CHs C19
\
N_RU—N\ /) COzH R= -CH(CH3), C20
-CeH13 C21

Figure 119: Structures moléculaires des sensibilisat@ir8aC21.

Le caractere électro-attracteur apporté par lantig acide [2,2’-bipyridine]-4.4'-
dicarboxylique dcbpy) assurera par la méme occasion I'ancrage du cularéa surface du
TiO,. Il sera opposé a une terpyridine monosubstituégasition 4' 7, T10 ou T11)
accessible depuis un aldéhyde aromatique dériva danilline. Cependant, nous savons que
sa contribution en tant qu'espéce électro-donnstitimitée. La présence d’'un ligand NCS
pourra a priori déplacer I'absorption vers les basses énergiesvahtage sera donc de
profiter a la fois de bons coefficients d’extinctiomolaires et d’'une absorption pouvant se

décaler vers le proche IR.

150 Beley, M., Collin, J. P. & Sauvage, J.IRorg. Chem32, 4539 (1993)
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De plus, des études en modélisation moléculaireedestructures ont montrées une
répartition électronique de la LUMO proche des gesud’ancrages. L'orbitale HOMO est
répartie sur le métal et le ligand NCS, ce qui mdtra un retour a I'état fondamental plus

efficace comparé aux complexes [Ru(tpy)-

Une nouvelle fois, la premiere étape est la corgtien du trichlorure de ruthénium

(111) avec les différents ligands terpyridindsdure 120).

RuCl;.H,O
Ethanol
Reflux
-CHs; C19 CO,H
R= -CH(CHj), C20 SN N-éthylmorpholine
| DMF, reflux
'C6H13 C21 N/ | AN CO2H KPFG
N~
NH4NCS, DMF
Reflux
KPFg

CO,H
13-24%

Figure 120: Synthese des complex€49, C20etC21.

> Mongal, B. N., Bhattacharya, S., Sengupta, S.,ddaT. K., Datta, J. & Naskar, Sol. Energyl34, 116
(2016)
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L’échange de deux atomes de chlores paiclapy est réalisé au reflux du DMF. La
présence de quelques gouttes de N-éthylmorpholngevmettre la réduction du ruthénium
vers son état (+11). Cette étape offre des rendeésrfaibles du fait que le métal peut aussi se
coordiner par les sites acides carboxyliques. Ql&stleurs ce qui explique la nécessité de
purifier le produit brut obtenu par colonne sur delsilice. L'ultime étape est I'échange du
dernier ligand chloré par ajout d’isothiocyanatandmonium au reflux du DMF pour aboutir
aux sensibilisateur819, C20 et C21. Des études photophysiques et électrochimiquesgtént
réalisées sur les nouveaux complexes6 a C21 afin d'estimer leur capacité a faire

fonctionner les cellules solaires.

V. Caractéristiques photophysiques et électrochimigdes

complexes obtenus

A. Etudes des absorptions UV-visible et des spectre@nhissions

3,5 o
Intensité
normalisée
37 ——C16
—C17
25 — C18

----- émission C16

. A (nm)
280 380 480 580 680 780 880

Figure 121: Spectres d’absorptions normalisées des complex6s C21 et spectres
d'émissions normalisées des comple@&6 (Aex = 512 nm) e€19 (Aex = 514 nm).
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Les colorants possedent des coefficients d'extinst molaires élevés et une
absorption de la lumieére s’étendant de 280 a 64(paun les structures [Ru(tpy) Un effet
bathochrome prolonge cette absorbance jusqu'a 700 pour les complexes
[Ru(tpy)(bpy)NCS] grace a la présence du ligand NEgure 121). Dans le domaine de
I'ultra-violet, sont regroupées les bandes ILCTLECT. Et les différentes transitions MCLT
permettent la formation de bandes d’absorptiorgeka@ partir de 420 nm. Cette fois-ci, de
fortes intensités ont été mesurées pour les lumémeses dues a I'absence de groupes a forts

caracteres électro-donneurs.

B. Etudes des courbes électrochimiques
Les spectres électrochimiques ont été réalisés léabMF & une concentration de>10
M avec de I'hexafluorophosphate deétrabutylammonium (TBAR§f comme sel support
(0,1 mol.L%). La référence est une électrode au Ag/AgCl sat(ikél 3M) dans I'eau, cette
solution est commerciale. L’électrode de travailaedisque de platine et I'électrode auxiliaire
est en platine. Chaque cyclovoltampérogramme ar@gyistré en commencant les balayages
dans les potentiels positifs a partir de OV.

Dans le domaine des potentiels positifs, une seadgie d’oxydation quasi réversible
a+1,17 V (g, = 0,97 V) est présente pour le compl€XEs et est attribuable a I'oxydation
du ruthénium (Il) Figure 122). Cette fois-ci, I'oxydation du ligand terpy n’qss observable
dans les hauts potentiels, contrairement a ce it pau étre observé pour le complexe a
ligands isothiocyanates. En effet, les radicauxionat formés au cours du cycle
électrochimique étaient responsables de la formatian dimere. Mais au vue des fortes
intensités mesurées dans les hauts potentiel® pesit que les vagues d’oxydations des
ligands terpyridines soient dissimulées. Enfin,faible pic irréversible est observable dans
les potentiels négatifs a -0,75 V correspondantna téduction de la part des ligands
terpyridines.
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200 - Complexe C16 (100 mV/s)

150 -

100 -

J (MA/cm?)

-50 -

-100

-150 -
E (V/(Ag/AgCl))

Figure 122: Cyclovoltampérogramme du compleé6.

Le sensibilisateuC17 posséde une vague d’oxydation réversible danpdentiels
positifs, la transformation électrochimique du R} ést mesurée a 1,19 V {£= 0,93 V)
(Figure 123. Dans les potentiels négatifs, les deux rédustioon réversibles des ligands

terpyridines sont faiblement visibles a -1,00 V82 V.

100 - Complexe C17 (100 mV/s)

50 -

-50

J (MA/cm?)

-100

-150

-200 -

E (V/(Ag/AgCl))

Figure 123: Cyclovoltampérogramme du compleé?7.
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Pour le complexeC18, un pic d’oxydation quasi réversible du ruthénigit) en
ruthénium (lll) est reconnaissable a 1,29 V/{E 0,91 V) Figure 124). Une légere vague de
réduction des ligands terpyridines est présenfec®-V.

600 1 Complexe C18 (100 mV/s)

500 A
400 -
300 A

200 A

J (LA/cm?)

100 +

-100 -

-200 -
E (V/(Ag/AgCl)

Figure 124: Cyclovoltampérogramme du comple&éd8.

Le complexeC20 posseéde une vague d’oxydation quasi réversibl@ XY pour le
couple Ru(Il)/Ru(lll) (B = 0,94 V) Figure 125. Dans le domaine des potentiels négatifs,
une vague quasi irréversible a -0,73 V est obsésvetbcorrespond a la réduction du ligand
terpyridine. Les deux pics de réductions altbpy n’'ont pas été observés alors qu’ils sont
visibles a -0,84 V et -1,14 V lors de I'étude éechimique de ce ligand seul.
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100 -
Complexe C20 (100 mV/s)
80 -
60 -
40 -
T 20 -
<
<
=1
= LY T ) 1
-0,1 0,4 9 1,4

E (V/(Ag/AgCl))

Figure 125: Cyclovoltampérogramme du comple&20.

Les rendements de syntheses n'ont pas été suffipanr les complexeS19 et C21
pour pouvoir réaliser les analyses électrochimigees plus des spectres RMN, IR,
d’absorptions et d'émissions. Cependant, leurs cstras sont trées semblables au
sensibilisateuC20, nous pouvons donc supposer une courbe électrapenta aussi assez

semblable avec des pics d’oxydations du ruthénigisitsant tres proches des +1,20 V.

L’idée premiere de I'étude de ces complexes dtalitenir des sensibilisateurs stables
dans le temps pour augmenter la durée de vie desesephotovoltaiques. La réversibilité de
chaque vague d’oxydation du ruthénium est révélatde la nature assez stable de ces
nouveaux colorants. De plus, en prenant comme erelapcomplexeC17, nous pouvons
remarquer qu’apres 7 cycles électrochimiques, iles @oxydations et de réductions du métal

sont toujours de mémes intensités et mesurés gelasaux mémes valeurSigure 126).
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70 - Complexe C17 (100 mV/s)

J (MA/cm?)

E (V/(Ag/AgCl))

Figure 126: Cyclovoltampérogramme du comple&é&7, étude de la stabilité.
Les valeurs de chaque potentiel correspondant aqueh transformation
électrochimique de la part du centre métalliqudest ligands terpyridines sont résumées dans

le Tableau 9

Tableau 9: Résumé des attributions pour chaque transfoomatlectrochimique pour les
colorantsC16 aC18 et C20.

Attribution des potentiels (V/(Ag/AgCl))
Oxydation quasi réversible dy Réductions quasi irréversibles
Complexe _ ) o

centre métallique des ligands terpyridines
Eox Eir Ered1 Ered2
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 étéi€t vont permettre de positionner le
niveau d’énergie de la HOMO de chaque colorantcaleuler de fagcon empirique le gap
énergétique entre la HOMO et la LUMO et par consétjsituer aussi les niveaux d’énergies

de chacune des LUMO.
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C. Ebauche du diagramme des niveaux d’énergies

Le Tableau 10 récapitule

élémentaires aux calculs des niveaux dénergies HIB&MO et des LUMO de chaque
colorant. On y retrouve également la longueur déowg chague maximum d’absorption
couplé avec le coefficient d’extinction molaire duiiest propre.

Tableau 10: Principales données photophysiques et électroghes des sensibilisateurs

étudiés. Les énergies sont exprimés en eV.

les données photophysiques et élecinighes

AMaXaps (NM) AMaXem - - c
[ x10* (L.mol™.cm™)] (nm) % HUMO HOMO
292 [1,82], 320 [2,13],
C16 660 2,07 0,90 1,17
505 [0,95]*
291 [4,72], 319 [6,29],
c17 677 2,06 0,87 1,19
505 [2.93]
288 [8,31], 317 [9,90],
Cc18 682 2,05 0,76 1,29
500 [4,39]
288 [2,85], 312 [3,45],
C19 694 1,97 0,77 1,20
513 [1,19]
289 [3,90], 312 [4,88],
C20 700 1,95 0,75 1,20
516 [1,64]
289 [2,15], 315 [2,57],
c21 697 1,95 0,75 1,20
513 [0,96]

*Spectre d’absorption réalisé dans le méthanol

Ces données permettent de construire une noufeédleun diagramme des niveaux
d’énergies Figure 127). Compareés ablack dyeet ses analogues qui ont été étudiés, les gaps
énergétiques des complex@$6 a C21 possedent des valeurs beaucoup plus élevées dues a
'absence de groupes a forts caracteres électroedma. Cette absence est aussi responsable
de la forte stabilisation des orbitales HOMO. Qabairra garantir une force motrice efficace
pour la réduction du colorant oxydé. Les niveau&ndrgie des orbitales LUMO sont plus

stables par rapport a celui dlack dye I'injection des électrons vers le semi-conductsana

légerement plus difficile.
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q - -0,96

1,19
1’2 ] —_ e 1’29 1:20 1220 1.29

1,4 = C16 Cl17 C18 CI19 C20 Cc21 BD

Figure 127: Diagramme énergétique des complekd$a C21

La coordination du ruthénium avec un ligand NCSurpdes structures
[Ru(tpy)(bpy)NCS] est la conséquence de gaps étigugs légerement plus faibles que pour
les complexes [Ru(tpy) L'accés a I'état excité en sera donc un peu gfficace. Mais
n'oublions pas que les coloran@®l6, C17 et C18 possédent autant voir plus de points

d’ancrages (4, 2 et 3 respectivement) pouvantifeicleurs adsorptions a la surface du FiO

Comme nous venons de le démontrer dans ce chapiitest pas facile d’élaborer la
structure optimale pour gqu’'un colorant puisse fguume efficacité importante pour la
conversion de I'énergie solaire en électricité.difet, le sensibilisateur doit posséder un gap
énergétique le plus faible possible pour une absorme la lumiere dans le domaine du
visible et celui du proche infra-rouge. Il faut doemployer des ligands a forts caracteres
électro-donneurs et d’autres possédants des éftstso-attracteurs efficaces, tout en gardant
des niveaux d’énergies des orbitales HOMO et LUMIgqaats pour faire fonctionner la

cellule solaire. La stabilité du composé ainsi gqaecapacité a s’ancrer a la surface du semi-
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conducteur sont également a prendre en comptajicgerny le design de nouveaux colorants
encore plus compliqué. Les tests en cellules sdaiont étre la prochaine étape pour évaluer

I'efficacité des composés préparés.

V. Partie expérimentale
4-isopropoxy-3-méthoxybenzaldéhyde

s 4__ocH,®
3
6 2
1
7 \O

Dans un ballon de 100 mL, la vanilline (2,00 g,1181mol, 1 éq) est ajoutée dans 20
mL de DMF. Le carbonate de potassium est ensui@éj(2,72 g, 19,7 mmol, 1,5 éq) ainsi
gue le 2-bromopropane (1,85 mL, 19,7 mmol, 1,5 Eg)milieu est agité a 80°C durant une
heure. Le milieu est dilué avec 60 mL d’eau diséllLa phase aqueuse est extraite avec de
I'éther diéthylique (3x30 mL). La phase organigselavée avec une solution de chlorure de
sodium saturée (30 mL), séchée sur sulfate de wodinhydre, filtrée et le solvant est
évaporé. Une purification par chromatographie flsshgel de silice (éluant : hexane/AcOEt :
80/20) donne une huile transparente, m = 2,45 gNRM (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) =
9,82 (s, 1H), 7,42-7,39 (m, 2kl¢), 6,95 (d, 1H, °J = 8,1 Hz), 4,67 (sept., 1K3J = 6,1 Hz),
3,90 (s, 3H), 1,41 (d, 6H; 13 3J = 6,1 Hz). RMN"C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 190,9 ;
153,1; 150,4 ; 129,8; 126,6 ; 112,9; 109,6 4756,0 ; 24,9.

Procédure générale pour la synthése des terpyridise monosubstituées en 4’ dans

I'éthanol a haute température

L’appareil Monowave 50 (Anton Paar, France) a isexrvl'élaboration de ces
terpyridines. Dans un flacon de 10 mL, sont plasgscessivement : la 2-acétylpyridine
(0,177 g, 1,46 mmol, 2 éq), l'aldéhyde (0,73 mnmiog&q), I'éthanol (3,65 mL), KOH a 85 %
(0,113 g, 1,71 mmol, 2,34 éq) et une solution d'amiaque a 25 % (2,12 mL). Le milieu
réactionnel est chauffé a 120°C et est maintenatt& ¢empérature durant 1 minute. Apres
refroidissement a température ambiante, le préciplitenu est filtré sur fritté, lavé avec de

I'éthanol 50 % a froid (10 mL) jusqu’a ce que l&réit soit incolore. Le solide est séché a
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'étuve a 70°C durant la nuit. Si aucun solide t’ebtenu, le produit est isolé selon la
méthode suivante : la solution refroidie est verdaas 50 mL d’eau distillée. La phase
agueuse est extraite avec de l'acétate d'éthylBQ(3®L). Les phases organiques combinées
sont lavées avec une solution saturée de chlorisodium (50 mL), séchées sur sulfate de
sodium anhydre, filtrées et le solvant est évap&@#é.nécessaire, une purification par

chromatographie flash est effectuée.

Pour réaliser les synthéses des terpyridines mondsstituées en position 4' a

température ambiante, le traitement post-réactionnka suivre est similaire.

4’-(furane-2-yl)-[2,2":6’,2"-terpyridine] (T1)

Obtenu a partir de 84 mg de furfural. Solide japake, m =80 mg, R = 37 {R = 42
% & température ambiante), pf = 223°C. RMN'H (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 8,74 (ddd,
2Hg, ¢+, °J = 4,8 Hz*J = 1,6 Hz>J = 0,8 Hz), 8,72 (s, 2Hs), 8,64 (ddd, 2K 3+, 3] = 8,0 Hz,
%) = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2k, 3J = 8,0 Hz2J = 7,8 HzYJ = 1,6 Hz), 7,59 (d,
1Ho, 3J = 1,6 Hz), 7,35 (ddd, 2H+, %0 = 7,8 Hz2) = 4,8 Hz}J = 1,2 Hz), 7,11 (d, 14, %) =
3,4 Hz), 6,56 (dd, 11, °J = 3,4 Hz2J = 1,6 Hz). RMN**C (CDC}, 100 MHz),5 (ppm) =
156,1 ; 155,9 ; 151,9 ; 149,1 ; 143,7 ; 139,6 ;,936.23,9 ; 121,3 ; 115,2 ; 112,1 ; 109,2.

4’-(thiophéne-2-yl)-[2,2":6’,2"-terpyridine] (T2)

182



Chapitre 4 : Syntheses et études de complexesgyizl (et [Ru(tpy)(bpy)NCS]

Obtenu a partir de 82 mg de 2-thiophenecarboxgttkehSolide blanc, m = 94 mg, R

= 41 %(R = 38 % & température ambiante) pf = 210-212°C. RMNH (CDCl, 400 MHz),

§ (ppm)= 8,74 (ddd, 2H ¢, °J = 4,7 HzJ = 1,8 Hz2J = 0,8 Hz), 8,69 (s, 24s), 8,64 (ddd,
2Hs 3+, °J = 8,0 Hz*J = 1,2 Hz°J = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2H,, ) = 8,0 Hz3) = 7,7 Hz}J =
1,8 Hz), 7,78 (dd, 1513) = 3,7 Hz*J = 1,0 Hz) 7,45 (dd, 144 33 = 5,0 Hz*J = 1,0 Hz), 7,35
(ddd, 2K 5, %) = 7,7 Hz2J = 4,7 HzJ = 1,2 Hz), 7,17 (dd, U4 %3 = 5,0 Hz2J = 3,7 Hz).
RMN **C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) =156,1 ; 149,2 ; 143,5; 141,9 ; 136,9 ; 128,3 ;,127
125,8;123,9; 121,3 ; 117,2.

4’-(napht-1-yl)- [2,2’:6’,2"-terpyridine] (T3)

Obtenu a partir de 114 mg de 1-naphtaldéhyded&dblianc, m =92 mg, R=35®
= 37 % a température ambiante) pf = 172-173°C. RMNH (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) =
8,72 (ddd, 2K 3, *J = 8,0 Hz)J = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 8,68 (ddd, 2Hs, 3J = 4,8 HzJ =
1,7 Hz,°J = 0,8 Hz), 8,64 (S, 2Hs), 7,98-7,45 (M, 9 4~ napthyld, 7,34 (ddd, 2l 5+ 21 = 7,5
Hz,% = 4,8 HzJ = 1,2 Hz). RMN"*C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 156,2 ; 455,5 ; 150,8 ;
149,2 : 137,9; 136,8; 133,7; 131,0; 128,7 ;,428127,0; 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 a partir de 151 mg de 9-anthracenecarbéxgdte. Solide blanc, m = 34 mg,
R = 11 %(R = 0 % a température ambiante) pf = 248-255°C. RMN‘H (CDCk, 400
MHz), & (ppm) = 8,79 (ddd, 23, 33 = 8,0 HzJ = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 8,63 (ddd, 2%,
3)=4,7Hz%) = 1,7 Hz?J = 0,8 Hz), 8,61 (s, 2415), 8,55 (s, 1hl), 8,06 (d, 2H, 16 J = 8,5
Hz), 7,92 (ddd, 2t 4, 3J = 8,0 Hz*J = 7,8 Hz,*J = 1,8 Hz), 7,72-7,32 (M, 8Kk 5, 5).
RMN 3C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 156,1 ; 155,7 ; 149,5 : 149,2 : 136,94,33 131,2 ;
129,5;128,4 ; 127,3;126,4 ; 125,8 ; 125,2 ;,42323,8 ; 121,4.

4’-(N-méthylpyrrole-2-yl)-[2,2":6’,2"-terpyridine] (T5)

Obtenu a partir de 80 mg tieméthylpyrrole-2-carboxaldéhyde. Solide blanc, r&7=
mg, R = 12 %R = 46 % & température ambiante) pf = 146-148°C. RMNH (CDCl, 400
MHz), 5 (ppm) = 8,70 (ddd, 2s-, 3] = 4,8 Hz*J = 1,8 Hz>J = 0,8 Hz), 8,64 (ddd, 2+,
3)=8,0 HzJ = 1,2 Hz2J = 0,8 Hz), 8,55 (s, 2Hs), 7,87 (ddd, 2 4, *J = 8,0 Hz3) = 7,4
Hz,*J = 1,8 Hz), 7,33 (ddd, 2H, %3 = 7,4 Hz3J = 4,8 HzJ = 1,2 Hz), 6,81 (dd, 14 %) =
2,7 Hz,*J = 1,8 Hz), 6,66 (dd, 144°) = 3,7 Hz*J = 1,8 Hz), 6,26 (dd, 1 31 = 3,7 Hz3J =
2,7 Hz), 3,89 (s, 3H). RMN *3C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) = 156,3 ; 155,6 ; 149,1 ; 142,5 ;
136,8 ; 132,2 : 126,1 ; 123,7 ; 121,2 ; 119,2 ;,31108,4 ; 35,9.

4’-(3,4,5-triméthoxyphényl)- [2,2":6’,2"-terpyridi ne], (T6)
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Obtenu a partir de 143 mg de 3,4,5-triméthoxybleiére/de (7). Solide blanc, m =
108 mg, R = 37 %R = 30 % & température ambiante) pf = 186-187°C. RMNH (CDCl,
400 MHz),8 (ppm) = 8,73 (ddd, 2, 3 = 4,8 HzJ = 1,8 Hz?J = 0,8 Hz), 8,66 (ddd, 2H
3,3 =8,0Hz%) =1,2 Hz"J = 0,8 Hz), 8,65 (s, 2Hs), 7,87 (ddd, 2l 4», %) = 8,0 Hz3J =
7,6 Hz,*) = 1,8 Hz), 7,35 (ddd, 2Hs-, 3 = 7,6 Hz3J = 4,8 Hz*J = 1,2 Hz), 7,06 (s, 2+h)),
3,99 (s, 6H3, 19, 3,92 (s, 3Hy). RMN *C (CDCk, 100 MHz),8 (ppm) = 156,2 ; 155,9 ;
153,6 ; 150,5 ; 149,1 ; 138,9 ; 136,9 ; 134,5;82321,4 ; 118,8 ; 104,7 ; 61,0 ; 56,4.

4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphényl)-[2,2":6’,2"-terpyridine] (T7)

Obtenu a partir de 173 mg de 4-hexyloxy-3-méthexygaldéhydd€4). Solide blanc,
m =84 mg, R = 26 %R = 61 % a température ambiante) pf = 111-113°C. RMNH
(CDCls, 400 MHz),5 (ppm) = 8,73 (ddd, 2He", °J = 4,8 HzJ = 2,0 HzJ = 0,8 Hz), 8,68
(s, 2H 5), 8,65 (ddd, 2H 3, 3J = 8,0 Hz*J = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd, 24, %) =
8,0 Hz,%J = 7,6 HzJ = 2,0 Hz), 7,47 (dd, 1H3J = 8,4 Hz}J = 2,1 Hz), 7,39 (d, 1H, %) =
2,1 Hz), 7,32 (ddd, 2¢s-, °J = 7,6 Hz2J = 4,8 HzJ = 1,2 Hz), 6,98 (d, 1H °J = 8,4 Hz),
4,07 (t, 2Hs , %3 = 6,9 Hz), 3,99 (s, 3H), 1,88 (quint, 2k , °J = 7,2 Hz), 1,49-1,34 (m,
6H17.19), 0,91 (t, 3Ho , °J = 7,0 Hz). RMNC (CDCh, 100 MHz),8 (ppm) = 156,3 ; 155,7 ;
150,1; 149,6 ; 149,5; 149,0; 136,8; 131,0;,7123121,3; 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 a partir de 123 mg de 5-(1,3-dioxolan-22yfurfural. Solide blanc, m = 127
mg, R = 46 %R = 0 % & température ambiante) pf = 113-115°C. RMNH (CDClk, 400
MHz), & (ppm) = 8,70 (ddd, 2&s, °J = 4,8 Hz*J = 2,0 Hz>J = 0,8 Hz), 8,68 (s, 2Hs),
8,59 (ddd, 2K 3, %3 = 8,0 Hz*J = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 7,82 (ddd, 2H:, %) = 8,0 Hz3J =
7,6 Hz,%J = 2,0 Hz), 7,31 (ddd, 2+, 3 = 7,6 Hz2J = 4,8 Hz)J = 1,2 Hz), 7,05 (d, 1%
= 3,4 Hz), 6,58 (d, 11, 3J = 3,4 Hz), 6,04 (s, 1), 4,19-4,02 (m, 4k 19. RMN *°C
(CDCls, 100 MHz),8 (ppm) = 155,9 ; 155,8 ; 152,6 ; 152,3; 149,09,13 136,7 ; 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)

19

Obtenu a partir de 154 mg de 5-(hexyloxyméthyfisdural (8). Solide blanc, m = 44
mg, R = 14 %R = 0 % & température ambiante) pf = 48-50°C. RMN'H (CDCl, 400
MHz), § (ppm) = 8,73 (ddd, 2&s, °J = 4,8 Hz*J = 1,8 Hz>J = 0,8 Hz), 8,70 (s, 2Hs),
8,63 (ddd, 2H 3,31 = 7,9 Hz*J = 1,2 Hz>J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd, 2H:, %3 = 7,9 Hz3) =
7,2 Hz,*) = 1,8 Hz), 7,34 (ddd, 2H, %) = 7,2 Hz3) = 4,8 HzJ = 1,2 Hz), 7,07 (d, 144 %)
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= 3,4 Hz), 6,48 (d, 15 3J = 3,4 Hz), 4,55 (s, 2B, 3,53 (t, 2H4 3J = 6,7 Hz), 1,62 (quint,
2H1s5, %) = 7,1 Hz), 1,39-1,25 (m, Gkhg), 0,87 (t, 3Hg, °J = 6,9 Hz). RMN*C (CDCl, 100
MHz), & (ppm) = 156,1 ; 155,9 ; 153,7 ; 151,8 ; 149,19,53 136,8 ; 123,8 ; 121,3; 115,1 ;
111,3;109,9 ; 70,7 ; 64,9 ; 31,6 ; 29,6 ; 2528,6 ; 14,0.

4’-(3,4-diméthoxyphényl)-[2,2":6’,2”-terpyridine] (T10)

Obtenu a partir de 1,50 g de 3,4-diméthoxybenigide(6) en réalisant la réaction
uniguement a température ambiante. Solide blare 1068 g, R = 50 %, pf = 96-97°C. RMN
'H (CDCk, 400 MHz),8 (ppm) = 8,73 (ddd, 2He, %3 = 4,8 Hz,"J = 1,6 Hz,J = 0,8 Hz),
8,68 (s, 2H. 5), 8,66 (ddd, 2K 3+, 33 = 8,0 HzJ = 1,2 HzJ = 0,8 Hz), 7,87 (ddd, 2H,",
%)=8,0Hz3=7,6 HzJ = 1,6 Hz), 7,49 (dd, 4 %) = 8,3 Hz*J = 2,1 Hz), 7,39 (d, 1H*J
=2,1 Hz), 7,35 (ddd, 2Hs-, %3 = 7,6 Hz3) = 4,8 Hz!J = 1,2 Hz), 6,99 (d, 141 °J = 8,4 Hz),
4,02 (s, 3Hs), 3,95 (s, 3H4). RMN *3C (CDCE, 100 MHz),5 (ppm) = 156,4 ; 155,9 ; 150,1 ;
150,0 ; 149,3; 149,1; 136,9; 131,3; 123,8;,421120,2; 118,5; 111,4; 110,2; 56,3 ;
56,0.

4’-(4-isopropyl-3-méthoxyphényl)-[2,27:6°,2"-terpyridine] (T11)
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Obtenu a partir de 1,50 g deistpropoxy-3-méthoxybenzaldéhyde réalisant la
réaction uniguement a température ambiante. Solalec, m = 1,05 g, R = 34 %, pf = 55-
58°C. RMN'H (CDCL, 400 MHz),5 (ppm) = 8,72 (ddd, 2He, > = 4,8 HzJ = 1,8 Hz>J =
0,8 Hz), 8,69 (s, 2kl 5), 8,65 (ddd, 2l 3+, 3] = 7,9 Hz*J = 1,0 Hz>J = 0,8 Hz), 7,86 (ddd,
2H4 4,30 = 7,9 Hz33 = 7,4 Hz*J = 1,8 Hz), 7,46 (dd, 1¢4°) = 8,4 HzJ = 2,1 Hz), 7,40 (d,
1H1, %3 = 2,1 Hz), 7,33 (ddd, 2H+, %3 = 7,4 Hz2J = 4,8 Hz)J = 1,0 Hz), 7,00 (d, 143 =
8,4 Hz), 4,62 (sept, 45 %3 = 6,1 Hz), 3,98 (s, 3, 1,41 (d, 6Hs 17 °J = 6,1 Hz). RMN"C
(CDCls, 100 MHz),8 (ppm) = 156,3 ; 155,8 ; 150,5 ; 150,1 ; 149,08,34 136,8 ; 131,4 ;
123,7 ;121,3;120,1;118,4; 115,4 ; 110,9 3756,3 ; 22,0.

4’-(4-hydroxy-3-méthoxyphényl)-[2,2":6’,2”-terpyri dine] (T12)

Obtenu a partir de 2,50 g de vanilli® en performant la réaction uniquement a
température ambiante. Solide jaune pale, m = 1,00 g 17 %, pf= 74-75 °C. RMRH
(CDCls, 400 MHz),5 (ppm) = 8,73 (ddd, 2He-, °J = 4,8 Hz*J = 1,6 HzJ = 0,8 Hz), 8,67
(ddd, 2H 3+, %3 = 8,0 Hz*J = 1,1 Hz>J = 0,8 Hz), 8,66 (s, 2Hs), 7,88 (ddd, 2kl 4+, 3] =
8,0 Hz,%) = 7,4 Hz!J = 1,6 Hz), 7,42 (dd, 1443 = 8,2 HzJ = 2,1 Hz), 7,35 (ddd, 3+, %)
=7,4Hz’)=48Hz}=1,1Hz), 7,35 (d, 14 I = 2,1 Hz), 7,02 (d, 144°J = 8,2 Hz), 3,95
(s, 3H3). RMN *C (CDCk, 100 MHz),5 (ppm) = 156,3; 155,7 ; 150,2 ; 149,0 ; 147,1;
146,9 ; 136,9 ; 130,7 ; 123,8 ; 121,4 ; 120,8 ;,51815,0 ; 109,6 ; 56,1.

Procédure générale pour la préparation des complezeC16’ a C18’

Le premier ligand terpyridine (environ 200 mg, 1ét RuC.xH.O (1,25 éq) sont
ajoutés dans 30 mL d'éthanol. Le milieu est agite raflux durant 5 heures. Apres
refroidissement a température ambiante, le solmteru est filtré sur fritté et lavé avec de
I'éthanol jusqu’a ce que le filtrat soit incolofee solide est séché a I'étuve a 70°C durant la

nuit et est repris dans 30 mL d’éthanol. Le sedoyahd terpyridine (1 éq) est ajouté ainsi
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gue 3 gouttes de N-éthylmorpholine. Le milieu riactel est agité au reflux durant 7 heures
et le solvant est évaporé jusqu'a 5 mL. Une satutsaturée d’hexafluorophosphate de
potassium est ajoutée (50 mL). Le solide obtenftilest sur fritté, lavé avec de I'eau distillée

(3x30 mL) et séché a I'étuve a 70°C durant la duite purification par colonne sur gel de

silice (éluant : ACN) donne un solide noir.

Hexafluorophosphate de bis(4’-(4-hexyloxy-3-méthoyhényl)-4,4"-diéthoxycarbonyl-
2,2:6’,2"-terpyridine) ruthénium (1) (C16")

2+
2 PFg

Obtenu a partir de 2x200 mg de 4"-((hexyloxy)mBtd'-(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-carboatd d’éthylg(L9). Solide noir, m = 348 mg,
R = 66 %. RMN'H (DMSO d&, 400 MHz),5 (ppm) =9,65 (s, 4H. 5), 9,44 (d, 4H 3, 1 =
1,7 Hz), 8,10 (dd, 2&13) = 8,5 Hz*J = 2,1 Hz), 7,98 (d, 2H*J = 2,1 Hz), 7,70 (d, 4", 3J
=5,9 Hz), 7,61 (dd, 4Hs, °J = 5,9 HzJ = 1,7 Hz), 7,34 (d, 244°J = 8,5 Hz), 4,38 (q, 8H,

%) =71 Hz), 417 (t, 4H, °J = 6,5 Hz), 4,07 (s, 6f), 1,83 (quint, 4hb, 3J = 7,0 Hz), 1,53-
1,35 (M, 12Hs.19, 1,29 (t, 12Hs, %3 = 7,1 Hz), 0,93 (t, 6K, °J = 7,1 Hz). RMN*C (DMSO

ds, 100 MHz),8 (ppm) = 163,2 ; 159,1 ; 154,5 ; 153,3 ; 150,69,44 148,2 ; 138,6 ; 128,2 ;
126,3;123,5;121,8;121,8; 113,1; 112,5 36&2,2 ; 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’)

19
17 20 24

2 PFg"

Obtenu a partir de 2x200 mg de 4"-((hexyloxy)mBthd'-(4-hexyloxy-3-
méthoxyphényl)-[2,2":6',2"-terpyridine]-4-carboaté d’éthyle(L27). Solide noir, m = 168
mg, R = 31 %. RMNH (DMSO d;, 400 MHz),8 (ppm) =9,62 (s, 2H-), 9,42 (s, 2H), 9,38
(s, 2Hk), 8,99 (s, 213), 8,06 (d, 2K, 3J = 8,5 Hz), 7,94 (s, 2/ 7,72 (d, 2K, 3] = 5,7 Hz),
7,60 (d, 2H, 3J = 5,3 Hz), 7,49 (d, 241, °J = 5,7 Hz), 7,34 (d, 213 = 8,5 Hz), 7,23 (d, 2H
3) = 5,3 Hz), 4,63 (s, 4h), 4,38 (q, 4Hb, 3J = 7,0 Hz), 4,07 (s, 6H), 3,96 (s, 6hb), 3,45 (t,
4H,s, 3] = 6,4 Hz), 1,50 (quint, 4 33 = 6,7 Hz), 1,29 (t, 6H, 3 = 7,0 Hz), 1,29-1,19 (m,
12Hi7.19, 0,78 (t, 6Ho, 3J = 6,5 Hz). RMN*C (DMSO ¢, 100 MHz),8 (ppm) = 163,2 ;
159,3 ; 157,5 ; 15408 ; 154,5 ; 153,1 ; 151,9 ;,051149,3 ; 147,6 ; 150,9 ; 138,1 ; 128,4 ;
126,1; 125,5 ; 123,3; 122,9; 121,6 ; 121,4 ;,021112,1 ; 111,8; 70,4 ; 69,5 ; 62,1 ;: 56,3 ;
55,7 ;30,9 ;28,9;25,1;21,9:;139;13,8.
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Hexafluorophosphate de 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphé)-2,2':6’,2"-terpyridine
4,4'4”-triéthoxycarbonyl-2,2’:6’,2"-terpyridine r uthénium (1) (C18")

2+
2 PFg

Obtenu a partir de 178 mg de 4'-(4-hexyloxy-3-nog&kphényl)-[2,2".6’,2"-
terpyridine] (T7) et de 153 mg de 4,4’,4”-triethoxycarbonyl-2,2'8’;terpyridine. Solide
noir, m = 283 mg, R = 55 %. RMM (CDsCN, 400 MHz),5 (ppm) = 9,40 (s, 2H), 9,08 (m,
2H), 9,00 (s, 2H), 8,69 (d, 2H, J = 8,0 Hz), 7,85 2H), 7,81 (1hk, J = 8,4 Hz, J = 2,2 Hz),
7,74 (d, 1Ho, J = 2,2 Hz), 7,69-7,64 (m, 4H), 7,28 (d,»1H = 8,4 Hz), 7,24 (dd, 2H, J = 5,5
Hz, J = 0,7 Hz), 7,12 (m, 2H), 4,68 (g, 2H) = 7,1 Hz), 4,39 (q, 4H 13 J = 7,1 Hz), 4,17 (t,
2H,3, J = 6,7 Hz), 4,09 (s, 3h), 1,86 (quint, 2k, J = 7,1 Hz), 1,60 (t, 34 J = 7,1 Hz),
1,55-1,35 (M, 6bk.27), 1,36 (t, 6H4 18 J = 7,1 Hz), 0,95 (t, 344 J = 7,0 Hz). RMN™C
(CDsCN, 100 MHz),5 (ppm) = 164,5; 163,7 ; 159,3 ; 158,5; 156,7%,25 153,7 ; 153,5;
151,9; 150,8 ; 150,2 ; 140,0 ; 139,2 ; 137,5;,229128,0 ; 127,3 ; 125,4 ; 124,3 ; 124,3 ;
121,9;121,6;113,9;111,8;69,5;63,5;6%88,6 ;31,9;29,5;26,1;23,0;14,3; 14,0.

Procédure générale pour la préparation des complezqdRu(tpy),]

L’hydrolyse des esters des compled®’ a C18’ s’effectue au reflux d’'un mélange
DMF/H,O/EN (9/3/3 mL) durant 24 heures. Le solvant est ék@jpasqu’a 2 ou 3 mL. Une
solution saturée d’hexafluorophosphate de potassstnajoutée au milieu. Le précipité
obtenu est filtré sur fritté, lavé avec de I'eastitiée (3x30 mL), de I'éther diéthylique (30
mL) et séché a I'étuve a 70°C durant la nuit. Unéfigation 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-méthoxphényl)-4,4"-dicarboxy-
2,2:6’,2"-terpyridine) ruthénium (Il) (C16)

2+
2 PFg

16

Obtenu a partir de 190 mg @i16'. Solide noir, m = 76 mg, R = 43 %. RMMi
(DMSO d;, 400 MHz),5 (ppm) = 9,34 (s, 4kl 5), 9,15 (d, 4H 3, “J = 1,3 Hz), 8,10 (dd,
2Hg, %3 = 8,6 Hz*J = 1,9 Hz), 8,03 (d, 2H*J = 1,9 Hz), 7,45 (dd, 4Hs-, °J = 5,6 HzJ =
1,3 Hz), 7,36 (d, 4Kl¢, 3 = 5,6 Hz), 7,24 (d, 2H°) = 8,6 Hz), 4,14 (t, 4H, °J = 6,5 Hz),
4,07 (s, 6Ho), 1,81 (quint, 4hb, %3 = 7,4 Hz), 1,52-1,36 (m, 12kks), 0,93 (t, 6Hg, 31 = 7,0
Hz).

Hexafluorophosphate de bis(4-((hexyloxy)méthyl)-4(3,4-diméthoxyphényl)-4"-
carboxy-2,2’.6’,2”-terpyridine) ruthénium (ll) (C1 7)

- 20 " 24

2 PFg

Obtenu a partir de 149 mg @17'. Solide noir, m = 116 mg, R = 81 %. RMM
(ACN ds, 400 MHz2),5 (ppm) = 9,07 (m, 4kl¢), 8,94 (s, 213), 8,61 (M, 2k), 7,79-7,72 (m,
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4Hg 3v), 7,48-7,11 (M, 10Hs o 5, =), 4,58 (S, 4Ha4), 4,03 (s, 6hh), 3,92 (S, 6Hb), 3,46 (M,
4H.s), 1,55 (quint, 4kk, %3 = 6,1 Hz), 1,31-1,24 (m, 12khg, 0,82 (M, 6H). RMN °C
(DMSO d;, 100 MHz),5 (ppm) = 164,7 ; 158,4 ;: 157,6 ; 155,0 ; 154,62,15 151,7 ; 150,9 ;
150,6 ; 149,3; 147,2; 128,6 ; 126,5; 125,4;,123122,7 ; 121,3; 121,0; 120,6 ; 112,0 ;
111,7 ;70,4 ;69,6 ; 56,2 ; 55,7 ; 30,9 ; 28,8,12 21,9 ; 13,8.

Hexafluorophosphate de 4’-(4-hexyloxy-3-méthoxyphé)-2,2':6’,2"-terpyridine
4,4'4-tricarboxy-2,2".6',2"-terpyridine ruthéniu m (ll) (C18)

CO,H

Obtenu & partir de 126 mg @418'. Solide noir, m = 86 mg, R = 70 %. RMNC
(DMSO d, 400 MHz),5 (ppm) = 9,67 (M, 2H), 9,38 (m, 4H), 9,11 (m, 28))8-7,24 (m,
13H), 4,15 (m, 2H), 4,06 (s, 3H), 1,80 (m, 2H),9(#, 2H), 1,37 (M, 4H), 0,92 (m, 3H).

Procédure générale pour la préparation des complegdRu(tpy)(bpy)NCS]

Le ligand terpyridine (0,614 mmol, 1éq) et RugH,O (127 mg, 0,614 mmol, 1,25
€q) sont ajoutés dans 30 mL d’éthanol. Le milieuagité au reflux durant 5 heures. Apres
refroidissement a température ambiante, le solltenu est filtré sur fritté et lavé avec de
I'éthanol jusqu’a ce que le filtrat soit incololee solide est séché a I'étuve a 70°C durant la
nuit et repris (0,614 mmol, 1 éq) dans 30 mL de DaliFeflux 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'a 5 mL puis une solutaturée d’hexafluorophosphate de
potassium est ajoutée (de I'acide chlorhydrique )(PEut étre ajouté pour faire précipiter le
produit si nécessaire). Le précipité obtenu eséfgur fritté, lavé avec de I'eau distillée (3x20
mL) et de I'éther diéthylique (20 mL). Une puriftean par colonne sur gel de silice (€éluant :
DCM/MeOH : 50/50 => 0/100) est realisée. Le solvesit évaporé jusqu’a environ 5 mL, et
50 mL d’eau distillée sont ajoutées. Le précipibdeau est filtré sur fritté et lavé avec de
I'eau distillée. Le solide est séché a I'étuve &7 Aurant la nuit. Un solide noir est obtenu.
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Ce solide est ajouté dans 20 mL de DMF en présdac280 mg d’isothiocyanate
d’ammonium. Le milieu est agité au reflux duranhéures. Le solvant est évaporé jusqu’'a
environ 5 mL et une solution saturée d’haxafluoagghate de potassium est ajoutée (50 mL)
(de I'acide chlorhydrique (2M) peut étre ajouté ptaire précipiter le produit si nécessaire).
Le précipité obtenu est filtré sur fritté, lavé awde I'eau distillée (3x10 mL) et de I'éther
diéthyligue (10 mL). Une purification par colonner ggel de silice (éluant : DCM/MeOH :
50/50 => 0/100) est effectuée. Le solvant est ééapsqu’a environ 5 mL, et 50 mL d’eau
distillée sont ajoutées. Le précipité obtenu dsefsur fritté et lavé avec de I'eau distillée. Le

solide est séché a I'étuve a 70°C durant la nuitsblide noir est obtenu.

Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4’-(3,4-dimthoxyphényl)-2,2:6",2"-
terpyridine)-(4,4'dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (1) (C19)

Obtenu a partir de 227 mg du 4’-(3,4-diméthoxyptefR,2".6’,2"-terpyridine]
(T10). Solide noir, m = 20 mg, Java = 3,0 %. RMN'H (ACN ds, 400 MHz),8 (ppm) = 9,64
(d, 1H, J = 5,7 hz), 9,29 (m, 1H), 9,16 (s, 2HP3(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, 1M¥43 (m, 3H), 7,27 (d, 1H, J = 8,5 Hz),
4,03 (s, 3H), 3,92 (s, 3H). RMNC (DMSO @&, 100 MHz),5 (ppm) = 166,1 ; 165,3 ; 158,5 ;
157,2 ; 156,4 ; 153,0 ; 151,4 ; 149,8 ; 147,7 ;,145138,4 ; 129,0 ; 128,4 ; 127,2 ; 126,0 ;
125,1;123,9;121,4;120,7 ; 112,6; 111,8 3566,3.
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Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4’-(4-isoprpyl-3-méthoxyphényl)-2,2".6’,2"-
terpyridine)-(4,4'dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (1) (C20)

Obtenu a partir de 244 mg du 4'-(4-isopropyl-3dno&typhényl)-[2,2":6",2"-
terpyridine] (T11). Solide noir, m = 20 mg, §gva = 3 %. RMNH (DMSO d;, 400 MHz),5
(ppm) = 9,66 (d, 1H, J = 5,7 Hz), 9,30 (m, 1H),®(&, 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,,ZH89 (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, 8,8 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, 336 (s, 3H), 1,35 (s, 3H). RMNC (DMSO
ds, 100 MHz),5 (ppm) = 165,6 ; 164,8 ; 158,0 ; 156,6 ; 156,55,95 152,5 ; 150,2 ; 148,9 ;
147,3 ; 137,9 ; 134,2 ; 128,5; 127,8 ; 126,6 ;,525124,5 ; 120,9 ; 120,2 ; 115,0 ; 111,8 ;
70,3 ;56,0 ; 21,8.

Hexafluorophosphate d’isothiocyanato ((4'-(4-hexylry-3-méthoxyphényl)-2,2".6’,2"-
terpyridine)-(4,4'dicarboxy-2,2’-bipyridine))-ruthé nium (1) (C20)

COzH

Obtenu a partir de 269 mg du 4’-(4-hexyloxy-3-noélyphényl)-[2,2:6’,2"-
terpyridine] (T7). Solide noir, m = 20 mg, fRva = 3 %. RMN'H (DMSO ¢, 400 MHz),3
(ppm) = 9,26-8,98 (m, 6H), 8,40 (m, 1H), 8,13-7(2% 12H), 4,13 (m, 2H), 4,03 (s, 3H),
1,80 (quint, 2H, J = 6,9 Hz), 1,48-1,36 (m, 6HYRA(t, 3H, J = 7,1 Hz).
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Le choix du colorant a intégrer dans la celluléaise n'est qu’'un des nombreux
parametres influencant son efficacité. En effatsttes matériaux utilisés pour la fabrication
du dispositif photovoltaique vont avoir un impagt & rendement de conversion de I'énergie
solaire en électricité. Il est donc primordial d&finir en premier lieu les matériaux a utiliser

pour une efficacité optimale de la part de la d¢ellu

Il nous faut utiliser des électrodes transpareptes que la lumiére du soleil puisse
arriver jusqu’au sensibilisateur. Le semi-conducthit étre assez poreux pour accueillir une
grande quantité de molécules du colorant. |l dgal€ément posséder un bon coefficient de
diffusion pour que les électrons injectés dansasalé de conduction puissent arriver jusqu’a
I'électrode. Enfin, nous allons voir que le médimteédox doit respecter plusieurs criteres.
Pour ne citer qu’un exemple pour l'instant, il r@tdas absorber la lumiere du soleil au-dela

du domaine de l'ultra-violet.
. Choix des matériaux

A. Les électrodes
Les électrodes utilisées doivent étre transpaseptair laisser passer la lumiére a
travers la cellule jusqu’au sensibilisateur, ee®ltioivent également étre conductrices. Pour
répondre a ces criteres, les plus répandues satibryde d’étain dopé au fluor (FTO). Ces
électrodes sont privilégiées car elles possedetiodees stabilités et durabilités du point de
vue thermique, chimique et physidtfe Ces électrodes sont peu chéres et peu toxigeleglic

les rend encore plus attractives.

L’électrode en oxyde d’'indium dopé a I'étain (ITO) % de dioxyde d’étain) est aussi
couramment employée. Ses propriétés conductrices @as performantes comparées a
I'électrode en FTO mais elle reste sensible auxdsatempératures ainsi qu’aux milieux
basiques et acideé'>® Elle est donc peu compatible avec la plupartfdestions d’ancrages

choisies pour les colorants.

%2 Gordon, R. G.MRS Bull.25, 52 (2000)
133 Bonaccorso, F., Sun, Z., Hasan, T. & Ferrari, AN&t. Photonicg, 611 (2010)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Des nanomatériaux a base de carbone ont aussiugliés par 'emploi de nanotubes
de carbonés? ou de graphén® par exemple. Mais leurs résistances et transmiarestent
inférieures aux critéres souhaitées. Il en résdkefaibles performances des dispositifs
photovoltaiques dues a des injections de chargessdufficile et donc une augmentation de la

durée de vie des électrons favorisant les recorigaina de chargé¥.

La contre-électrode se voit dotée d’'une fine ceudl platine (jug/cm?2). Sans cette
caractéristique, le substrat transparent condustenait peu efficace, di a sa haute résistance
de transfert de chartfe De plus, cet élément permet de catalyser la téduale I'ion
triiodure k en ion iodure ‘Iqui est a l'origine du retour a I'état fondamentiai colorant
oxydé. Son prix assez élevé et sa dégradation as clu temps en contact avec la solution
électrolyte tendent & devoir utiliser d’autres miaté comme le graphite’ ou le graphén&®
Mais leurs activités catalytiques pour procéderaaréduction de l'ion triiodure restent

beaucoup moins performantes.

B. Le semi-conducteur

Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le glonnu, le plus utilisé et qui donne
les efficacités les plus élevées en cellules sdaiCe dernier est stable, non toxique et peut
également étre intégré dans les dentifrices, lemes solaires ou encore dans les peintures
comme pigment blanc. Le Tiosséde une Iégére déficience en oxygene,(&ec x <
0.08)*°. Ces lacunes en oxygéne sont la cause d’un dopadie matériau qui est donc
responsable de sa contribution semi-conductricedeteier est toujours associé a un colorant
sensibilisateur car comme tout semi-conducteyspdséde un gap énergétique élevé, ce qui

limite ses transitions de charges au domaine dtegviolet°.

¥ Hauch, A. & Georg, AElectrochimica Acta6, 3457 (2001)

%4 \Wu, Z., Chen, Z., Du, X., Logan, J. M., Sippe},Nikolou, M., Kamaras, K., Reynolds, J. R., TanirB.,
Hebard, A. F. & Rinzler, A. G305, 1273 (2004)

1% Bonaccorso, F., Colombo, L., Yu, G., Stoller, Mozzini, V., Ruoff, R. S. & Pellegrini, \Science347,
1246501 (2015)

1% Golobostanfard, M. R. & Abdizadeh, Bol. Energy Mater. Sol. Cell20, 295 (2014)

"Huang, Z., Liu, X., Li, K., Li, D., Luo, Y., Li, H.Song, W., Chen L. & Meng @lectrochem. Commus,
596 (2007)

158 Roy-Mayhew, J. D., Bozym, D. J., Punckt, C. & Aksh A. ACS Nanat, 6203 (2010)

%9 Cho, E., Han, S., Ahn, H. S., Lee, K. R., KimKS& Hwang, C. SPhys. Rev. B3, 193202 (2006)

10 Boschloo, G. K., Goossens, A. & Schoonmad, Electrochem. So&44, 1311 (1997)
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L’anatase, le rutile et le brookite sont les trfmismes cristallines les plus couramment
rencontrés dans la nature pour le dioxyde de fitAné’anatase dont la géométrie se
rapproche de I'agencement octaédrique, est latatruta plus prisée pour la fabrication des
DSSC. En effet, il s’agit de la forme la plus seatfiermiquement (elle est convertie en rutile
a partir de 700°C) et elle possede un niveau deadlevé de sa bande de conduction de par
son large gap énergétique (3,2 eV). Cette caratitpre résulte en une tension de courant
élevée dont la valeur est calculée par la difféeattiénergie entre la bande de conduction du
TiO, et la HOMO du médiateur rédox.

L'utilisation du TiG; sous forme de nanoparticules donne les meill@rdaments de
conversion. Une augmentation de la taille des @dds entraine une diffusion plus efficace
des électrons & travers le semi-conducteur poiveajusqu’a I'électrod®? Le diamétre peut
ainsi varier entre 10 et 30 nm avec un degré desitérd’environ 50 a 60 %. Ce pourcentage
de porosité pourrait étre augmenté par changemermirelssion au cours du processus de
préparation pour pouvoir accueillir plus de molésub la surface du TgOmais un seulil
critique existe aux alentours des 76°%En effet, le transport des électrons de particele
particules devient plus difficile et beaucoup dlusg, ce qui diminue la cinétique du transport
des chargé&’.

L'épaisseur du film du Ti@ est typiguement de 1Am. Il peut étre réduit pour
améliorer les transferts de charges jusqu’au satbstonducteur et ainsi diminuer les
recombinaisons de charges. Pour cela, des nasotlalioxyde de titane peuvent étre
employés offrant des efficacités quasi équivaléfite&t,5 % contre 4,7 % avec les

nanoparticules avec le colora#i19.

L’oxyde de zinc (ZnO) peut aussi étre employéaatt jue semi-conducteur. Son gap
énergétique et le niveau de sa bande de condustoh similaires a ceux du TiOSa
structure cristalline est facile a obtenir en sgsth et son procédé de déposition sur
I'électrode transparente est plus simple de miseenré®®.

81 Henderson, M. ASurf. Sci. Res6, 185 (2011)

12 7hu, K., Kopidakis, N., Neale, N. R., Van De Laget J. & Frank, A. 1. Phys. Chem. B10, 25174
(2006)

183 Ofir, A., Dor, S., Grinis, L., Zaban, A., DittricA. & Bisquert, JJ. Chem. Physl28 064703 (2008)

184 Benkstein, K. D., Kopidakis, N., Van De Lagemaat& Frank, A. JJ. Phys. Chem. B07, 7759 (2003)

185 Jennings, J. R., Ghicov, A., Peter, L. M., SchmBki& Walker, A. BJ. Am. Chem. So&30, 13364 (2008)
%6y oshida, T., Tochimoto, M., Schlettwein, D., Wohriz, Sugiura, T. & Minoura HChem. Mater11, 2657
(1999)
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Cependant, ce matériau posséde une mauvaiseitétalahs les milieux acides et
basiques. Il y a dissolution du ZnO avec I'utilisatde groupes acides carboxyliques comme
fonctions d’ancrage choisies sur les colorants. ibas Zrf* créés vont donc former des
complexes insolubles avec ces colorants, ce quaieet une précipitation dans les pores du

film semi-conductedf”.

L’'oxyde d’étain peut également étre employé (Zn® posséde une bonne stabilité
mais une bande de conduction un peu plus stablénergie par rapport au Tit5® le
dispositif fonctionne donc avec une tension de aouplus faible.

C. Le médiateur rédox

Le meédiateur rédox doit remplir plusieurs critenedcessaires pour assurer un
fonctionnement efficace de la cellule solaire. Afjpe la quasi-totalité du spectre solaire
arrive jusqu’au sensibilisateur, la solution élestie nécessite de posséder une faible
absorption de la lumiéere du soleil au-dela du doeale I'ultra-violet. Pour permettre une
tension de fonctionnement élevée, le potentiel @upte rédox doit se situer haut en énergie
mais en méme temps suffisamment bas pour garaméduction de I'état oxydé du colorant.
Une solubilité élevée est requise dans le solvamsde but d’augmenter le nombre des
porteurs de charges. Un coefficient de diffusiavélleur est primordial pour en assurer des
transports efficaces dans la solution électrolgtiecomme pour le colorant, il est exigé une
grande stabilité de la part de chaque espece duateéd pour une durée de vie plus
importante du dispositif photovoltaique.

Le couple §/I" en solution dans I'acétonitrile est le systeme aftrie les meilleures
performances et qui est donc le plus utilisé padabrication des cellules DSSC. Son succes
est notamment d0 a sa stabilité, son simple praseds préparation et a des transferts de
charges qui sont efficaces. Le contre-ion de cepleopossede aussi une influence sur les
performances des celluf8$ En effet, le retour & I'état fondamental du cattiroxydé est
plus rapide en présence d'ions commé éti Mcf* que les ionsi-tétrabutylammonium plus
encombrants. Ceci est assimilé a une concentridtaie des ions’ beaucoup plus proches
du semi-conducteur par effet d’adsorption des a@sapsitives a sa surface, favorisant un

positionnement du couple rédox a proximité du duinsateur.

17 Keis, K., Linggren, J., Lindquist, S. E. & Hagfeld. Langmuir, 16, 4688 (2000)
18 Ferrere, S., Zaban, A. & Gregg, B. A.Phys. Chem. B01, 4490 (1997)
1%9pelet, S., Moser, J. E. & Gréatzel, W.Phys. Chem. B04, 1791 (2000)
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La régénération plus rapide du colorant entraine quamséquence une diminution des
recombinaisons de charges entre I'électron injdetds le TiQ et I'état oxydé du colorant.
Cette diminution peut aussi étre amplifiée en ewgd une solution électrolyte plus
concentrée. Mais dans ce cas-la il y a un risquecambinaison de charge entre cette fois-ci
l'ion 13" et I'électron injecté dans le semi-conducteur.des, une concentration trop élevée
créé un probléme de corrosion de la fine couchglatine déposée sur la contre-électrode au

cours du tempZ°.

Une autre solution consiste a utiliser des cougifférents du 4/I" avec un potentiel
rédox plus haut en énergie afin d’améliorer la immsde fonctionnement. Cependant,
différentes fonctionnalisations seront donc a pirésor les colorants déja existants afin de
réajuster les niveaux d’énergies des orbitales HOMCO_.UMO pour garder des forces

motrices efficaces durant les différents transféetgharges.

Des complexes de cobalt ont par exemple étéédilis s’agit d’'un systéme rédox a un
électron formé par le couple €#Co*. Les ligands utilisés sont souvent comparablesui ¢
des colorants comme la 4'-(4-chlorophényl)-terpiyredt"%, 1a bipyridiné’? ou encore la 2,6-
bis(1'-butylbenzimidazol-2-yl)pyridiné)® (Figure 128. Ce dernier offre le complexe
[Co(dbbip}] dont l'utilisation en cellule solaire a donné uefficacité de 7,9 % testé en
combinaison d’'un dérivé du coloraNB. Ces complexes de cobalt sont a l'origine de laute
tensions de fonctionnements dues a des potentiedsefeveés comparés au coupgfé’l mais
les photocourants mesurés sont plus faibles. e, ééis complexes de cobalt diffusent moins
bien dans la solution électrolyte. La réductioncdlorant oxydé est donc plus difficile, ce qui
favorise certains phénoménes de recombinaisonshdeges qui impactent négativement

I'efficacité de la cellule.

00lsen, E., Hagen, G. & Eric Lindquist, Sol. Energy Mater. Sol. Cel8, 267 (2000)

" salvatori, P., Marotta, G., Cinti, A., Mosconi, Panigrahi, M., Giribabu, L., Nazeeruddin, M. K.[%
Angelis, F.Inorganica Chim. Act&06, 106 (2013)

"2 Mosconi, E., Yum, J. H., Kessler, F., Gbmez-Gar€ial., Zuccaccia, C., Cinti, A., Nazeeruddin,Kd.
Gratzel, M. & De Angelis, FJ. Am. Chem. Sot34, 19438 (2012)

3Nusbaumer, H., Zakeeruddin, S. M., Moser, J. E.r&tgel, M.Chem. Eur. J9, 3756 (2003)
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Cl

[Co(Cl-phényl-terpy),] [Co(bpy)s] [Co(dbbip),]

Figure 128: Exemples de structures de complexe de cobakégicomme médiateurs rédox.

L’acétonitrile est le solvant le plus employé pauéparer la solution électrolyte, du
fait de sa stabilité et de sa faible viscd<ft@ermettant des diffusions de charges rapides. De
plus, il n'absorbe pas la lumiére du soleil danddenaine de l'ultra-violet et celui du visible.
Cependant, plusieurs inconvénients lui sont raésatbomme sa toxicité et puisqu’il s’agit
d’un solvant organique, cela peut engendrer desigmues de fuites et donc d’évaporation de

par son faible point d’ébullition.

L'utilisation d’especes stables comme les liquidesques permet de résoudre ces
problémes de volatilité grace & leur faible prassie vapedr®. Mais leur viscosité élevée
entraine une faiblesse dans la diffusion des espécdeites et oxydées du médiateur a travers
I'électrolyte, ce qui impacte négativement l'effid@ du dispositif photovoltaique. Des états
guasi-solides sous formes de gels sont aussi geabées. En 2004, le 1,3:2,40
diméththylbenzylidéne-sorbitol (DMDBS) a été employé en combinaison du 3
méthoxypropionitrilé”® (Figure 129. Un rendement de 6,1 % a été obtenu en testant le
colorantZ907 (versusl0,2 % avec le couplg/l’), la faible diffusion des charges a travers le

gel est la encore le probleme majeur.

174 Aminabhavi, T. M. & Gopalakrishn, B. Chem. Eng. Datd0, 856 (1995)
175 7akeeruddin, S. M. & Gréatzel, Mdv. Funct. Mater19, 2187 (2009)
76 Mohmeyer, N., Xans, P., Schmidt, H. W., Zakeernd@i. M. & Gréatzel, MJ. Mater. Chem14, 1905 (2004)

204



Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Figure 129: Composition d'un état quasi-solide élaboré ampdutDMDBS et du
méthoxypropionitrile.

Pour les tests en cellules solaires, nous avooliudiliser des conditions standards
afin de comparer plus facilement nos résultatsux ceja décrits dans la littérature. De plus,
nous voulons d’abord nous concentrer sur le choigalorant. Nous avons donc employé des
électrodes en dioxyde d'étain dopé au fluor (FTI®)dioxyde de titane a été choisi comme
semi-conducteur pour accueillir les différents gahisateurs synthétisés. Le coupigll dans
le 3-méthoxypropionitrile a été utilisé comme slntélectrolyte pour permettre la réduction

du colorant oxydeé.

[I. Fabrication des cellules

Les cellules solaires DSSC peuvent étre soumisissdests d’efficacité a I'échelle
d’un laboratoire. Un ou deux jours suffisent a meetiu point un prototype pour évaluer les
performances de chaque matériau employé (électredas-conducteur, médiateur rédox et
dans notre cas le colorant). Des kits de laboedant méme été mis en places par la société

Solaronix dans un but éducatif avec le slogan akeryour own solar cell ».

[

Figure 130: Fabrication de la cellule DSSC.
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Les supports FTOF{gure 13Q étape(1)) sont dans un premier temps plongés dans
une solution de TiGI(40 mmol.L'Y) & 70°C pendant 30 minutes, rincées puis sécl@es.
traitement permet de forger un meilleur contacteefiélectrode et le semi-conducteur qui

viendra s’y déposer.

Différentes couches de dioxyde de titane vont d&posées sous formes de pates
colloidales par sérigraphie. Un premier dép6t carhga TiQ de 50 nm d’épaisseur recouvre
le support FTO (étap&)). Il agit comme une couche protectrice empéchameohtact entre
I'électrode et le médiateur rédox en solution étdgte. Cela va réduire fortement les

recombinaisons de charges lors du fonctionnemetat dellule solairt”.

Une couche d’environ 10 micron (étaf@) vient recouvrir le premier dépot avec des
tailles de particules d’environ 20 nm. Une largeate spécifique est obtenue et permet ainsi
d’accueillir une grande quantité du sensibilisatéurUne épaisseur plus importante
permettrait I'accueil d’'une plus grande quantité ahlorant. Dans ce cas le transport des
électrons jusqu’'a [I'électrode serait plus difficiléfavorisant les phénoménes de

179 valeur a

recombinaisons) car la diffusion des charges sédiaux alentours des 1{m
préciser selon la taille des particdfs Dans le sens contraire, une épaisseur plus fine d
'ordre de 1 micron serait a l'origine d'une dimtian des recombinaisons de charges, le
dépot peut alors étre effectué par spin-coadfin@lépot & la tournette). Grace a cette fine

couche, des versions flexibles des dispositifsigdaont alors envisageables.

Une derniere couche d’envirorug de dioxyde de titane est déposée dont la taéke d
particules avoisine les 400 nm (éta@e). Elle permet la diffusion de la lumiére & travers

toute la photoanode pour que les rayons luminetideat sur chaque molécule du colorant.

Une calcination de cette électrode a ensuite dieune température de 450°C. La
porosité du TiQ est ainsi générée, la connexion entre les nanopias est établie et les
traces résiduelles de solvants et d'impuretés éggas sont éliminéé¥.

Y to, S., Liska, P., Comte, P., Charvet, R., PééhyBach U., Schmidt-Mende, L., Zakeeruddin, S. Kay,
A., Nazeeruddin, M. K. & Gréatzel, MChem, Commurg4, 4351(2005)

18 t0, S. Nazeeruddin, M. K., Zakeeruddin, S. M.¢lRé P., Comte, P. Gratzel, M., Mizuno, T., Tanaka&
Koyanagi, T.Int. J. Photoenergg2009 517609 (2009)

19 eng, W. H., Barnes, P. R. F., Juozapavicius,®kegan, B. C. & Durrant, J. R. Phys. Chem. Lett, 967
(2010)

180 Nakade, S., Saito, Y., Kitamura, T., Wada, Y. &dgida, SJ. Phys. Chem. B07, 8607 (2003)

181 pichot, F., Pitts, J. R. & Gregg, B. Bangmuirl6, 5626 (2000)

82t0, S., Murakami, T. N., Comte, P., Liska, P.aGel, C., Nazeeruddin, M. K. & Gratzel, Mhin Solid
Films 516, 4316 (2008)
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Cette étape est suivie d’'un second traitement i@, Tdans le but de créer une
augmentation du niveau d’énergie de la bande ddumtion du TiQ. Ceci pour améliorer
I'efficacité de linjection des charges depuis #€toxydé du colorant vers le semi-

conducteur®®

Cet édifice est par la suite immergé dans uneisalgontenant le colorant (étaf®)
durant plusieurs heures pour obtenir une adsorptieximum a la surface du TiOLa

photoanode est ensuite retirée de la solutionéemst séchée.

Une fine couche de platine (/cm?) est déposée a la surface de la contre-étictr
(étape(?)). Les meilleures performances et stabilités deeléule solaire ont été obtenues
avec des clusters de platine préparés par décotigpogiermique de chlorure de platine (lI)
préalablement déposé sur le substrat conduéfeBtusieurs caractéristiques intéressantes ont
déja été deécrites dans ce manuscrit (améliorateotadconductivité de la contre-électrode,
catalyseur de la réduction des ions triiodure e iodures). Mais il faut aussi citer que cette
couche va permettre de réfléchir les rayons lumingui auraient traversé la cellule sans

exciter de molécules du colorant.

L’étanchéité du dispositif entre les deux éleatoaebst assurée a l'aide d’un joint
espaceur (étapé6)). Ce dernier permettra également de pouvoir igjecne solution
électrolyte au sein de la cellule solaire. Cetfedtion est possible avec une seringue par
I'ouverture présente sur la contre-électrod®) Par la suite, cet orifice est scellé par

chauffage d’un petit joint rond possédant une épeaisseur.

Des additifs peuvent étre ajoutés a la solutioactédlyte comme la dert-
butylpyridine (TBP) ou lorsqu’il est adsorbé a laface du semi-conducteur, un déplacement
négatif de la bande de conduction est ob<&tvéa tension de fonctionnement peut ainsi étre
améliorée, ce qui réduit les phénomeénes de recaisoimi®. La TBP supprime également la
perte des ligands NCS sur les complexes a basathienium, augmentant la stabilité de ces

sensibilisateurs au cours des anif€es

183 0'Regan, B. C., Durrant, J. R., Sommeling, P. MB&kker, N. JJ. Phys. Chem. €11, 14001 (2007)
184 papageorgiou, N., Maier, W. F., & Gréatzel, M Electrochem. Sot44, 876 (1997)

1% Haque, S. A., Tachibana, Y., Willis, R. L., Mos&rE., Gratzel, M., Klug, D. R. & Durrant, J. R.Phys.
Chem. BLO4, 538 (2000)

¥ Huang, S. Y., Schlichthérl, G., Nozik, A., Gratzel, & Frank, A. J.J. Phys. Chem. BO1, 2576 (1997)
87Greijer, H., Lindgren, J. & Hagfeldt, A. Phys. Chem. B05, 6314 (2001)
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Un co-adsorbant est généralement employé en plasldrant. Il va occuper I'espace
entre chaque molécule, ce qui supprime les phénesndiagrégationt&® Cependant, les
photocourants mesurés sont un peu faibles mais Gampensés par une augmentation
significative des recombinaisons de charges erdtatloxydé du colorant et le médiateur
rédox. Le co-adsorbant est préparé dans la ménuiasolque le colorant lors de I'étape
d’adsorption et une forte concentration est nédessh a sa faible affinité avec le TiO
L’'acide chénodéoxycholique et I'acide bis-méthoxémyiphosphonique sont les plus souvent

rencontrésKigure 131).

?
o (-5
OH

CDCA BMPP

Figure 131: Structures de l'acide chénodéoxycholiqgue (CDCAledtacide bis-
méthoxyphénylphosphonique (BMPP).

lll.  Mesures expérimentales

A. Reproduction de la lumiere du soleil en laboratoire

Lors des tests des dispositifs solaires, il esesgaire de reproduire les conditions
naturelles d’exposition a la lumiere du soleil. £dépend des conditions météorologiques, de
I'orientation de la terre, de la position du soleilde I'endroit ou se trouvent les panneaux
solaires a la surface de la terre. En laborattéeperformances des cellules photovoltaiques
vont donc étre établies sous le standard AM1.56&atjit d’'une norme d’illumination utilisée
pour chaque test afin de comparer plus facilementésultats a des valeurs déja décrites dans
la littératuré®.

1% Neale, N. R., Kopidakis, N., Van De Lagemat, Jat@el, M. & Frank, AJ. Phys. Chem. B09, 23183
(2005)
189 Gueymard, C. A., Myers, D. & Emery, Bol. Energy29, 291 (2002)
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AM est I'abréviation de « Air Mass », ce qui sigmimasse d’air en francais. Ce
standard prend en compte la longueur du trajetrdgsns du soleil a travers la couche

atmosphérique. Il peut étre calculé par la fornsuligante :
AM = 1/cos (p)

Ou ¢ est I'angle d’élévation du soleil. Le standardldmination AM1.5 (aveap =
48,2°) correspond donc a un spectre solaire mesuaésurface de la terre aprés qu'il ait
parcouru un chemin dans latmosphére d'une distaégale a 1,5 fois I'épaisseur
atmosphériqueHigure 132. Ce standard correspond finalement a une irradidiimineuse

sur terre par un temps ensoleillé.

AM2.0
60°

AM1.5
48,2°

AMO

Figure 132: Les illuminations AM.
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Le standard AM1.5 permet de prendre en consiadérdd lumiére du soleil qui a été
absorbée par les différents éléments présents ltdmosphere avant qu'elle n'arrive sur
terre Figure 133.
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0.0000 {—

200 300 400 500 600 700 800 900 1'[j00 1'1.00

Figure 133: Composition de la lumiére du soleil sous le stmdd\M1.5 (en rouge) et la
lumiére Luximo de classe A+ (en bleu). Source:shttwww.solaronix.com.

Une partie des rayons UV est filtrée par I'ozoaedis que le dioxygéne, I'eau et le
dioxyde de carbone sont responsables de bandesodxions dans le domaine de l'infra-
rouge. Les lampes au xénon sont couramment uslipéar reproduire une lumiere blanche
du fait des hautes intensités offertes. Les lampesrcs d’halogénures métalliques
reproduisent également assez bien la lumiere dunais les arcs ont tendances a se briser
apres seulement quelques centaines d’heures sétitiin. La plupart des simulateurs solaires
ne fournissent pas un spectre AM1.5 idéal, uneection doit souvent étre apport€&*®* La
société SolaroniX? a mis sur la marché le dispositif LumiX9 une lampe qui reproduit trés
bien la lumiere du soleilFjgure 133, pouvant fonctionner prés de 20 000 heures sans
discontinuité. Dans ce cas, un plasma est exciié dae ampoule scellée grace a un systeme
de radiofréquence. Dans chacun des cas, la puessgiobale recue par la cellule est

finalement ramenée a 100 mW/cm2 par normalisation.

199 seaman, C. HSol. Energy29, 291 (1982)

¥ Sommeling, P. M., Rieffe, H. C., Van Rossmalerd.JM., Schonecker, A., Kroon, J. M., Wienke, J.&A.
Hinsch, A.Sol. Energy Mater. Sol. Cel®, 399 (2000)

19250laronix — Innovative Solutions for Solar Professils. Disponible : https://www/solaronix.com/. (&s :
26 juillet 2017)

193 Solaronix — Equipment, Custom Units. Disponibletps://solaronix.com/equipement/smallunits/. (A£c&6
juillet 2017)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

B. Caractéristiques des performances des cellules sinés

L'efficacité des dispositifs photovoltaiqgues a werir la lumiere du soleil en
électricité est évaluée en fonction de plusieuraatéristiques:

La densité de courarisc (mA/cm?2) qui correspond au photocourant générélgar
cellule solaire en court-circuit, c’est-a-dire lgue le potentiel est nul. Une valeur élevée est
le résultat d’'un colorant qui est apte a absorbsrrayons lumineux sur une large gamme

spectrale ainsi qu’a générer et transférer degebar

Le potentiel en circuit ouveloc (V) dont la valeur est calculée par la différecdlee
potentiel entre la bande de conduction du semiwctedr et la HOMO du médiateur rédox.
Cette valeur peut diminuer a cause des phénomémasadmbinaisons de charges entre

I'électron injecté dans le Tiet I'état oxydé du colorant.

Le facteur de formé&F qui désigne la qualité de la cellule dans songnatéée. En
effet, la puissance qui est fournie par le disgfogéut étre dissipée durant les transferts de
charges par la résistance des contacts (résistanceéries ou en paralleles). Le facteur de
forme doit idéalement arriver a une valeur maxinueri, ce qui signifierait que le dispositif
photovoltaique ne posséde aucune résistance. iie st défini par le ratio suivant :

Pmax Vmax . Jmax
FF= — = —8—

Voc . Jsc Voc . Jsc

ol Pmax (mW/cm?2) est la puissance maximum qui paetfournie par la cellule DSSC par
unité de surface et est le résultat du produiteviinax et JmaxHigure 134).

Sous irradiation lumineuse, le courant électrigeela cellule solaire est mesuré en
fonction de la tension qui lui est appliquée. Ligdtité de conversion de I'énergie solaire en

électricité peut finalement étre calculée par gt de puissances surfaciques suivant :

Pmax Voc. Jsc.FF

n= ——— =
Precue Precue

° Hagfeldt, A., Boschloo, G., Sun, L., Kloo, L. & ®&sson, HChem. Rev110, 6595 (2010)
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Figure 134: Courbe intensité-potentiel pour un complexe.

C. Mesures photovoltaiques

e

Une premiere série de colorants aedt&é comme sensibilisateurs au sein de cellules

solaires afin de photogénérer les char§egufe 135).

NN
OMe O/\/\/\ OMe 0
OMe OMe MeO OMe MeO OMe
RZ =
| | | |
| | | |

C1 C2 C3 C4

Figure 135: Structures des colorants testés en cellules sslaire des premiers essais.
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Chaque complexe a été expérimenté seul puis erbinaigon de différents co-
adsorbants, l'acide chénodéoxycholiqgue (CDCA) danspremier temps et l'acide bis-
méthoxyphénylphosphonique (BMPP) dans un secongderne black dyea été choisi
comme référence dans le but de comparer nos résaitac un colorant connu. Chaque test a
éte répété 3 fois afin de réaliser une moyenndesurendements de conversion évalués pour
chaque colorantHgure 136).

Figure 136: Cellules solaires préparées en laboratoire.

Nous pouvons constater que les rendements obtemidaibles Tableau 1J). Il en
va de méme pour les cellules testées avebldek dyequi donnent les plus mauvais
rendements. Normalement des performances devigignocher les 6% au minimum, ce qui
nous aurait permis de comparer facilement nos tadsulll n’est donc pas envisageable
d’affirmer a colt sOr que les colorar@g& a C4 offrent de meilleurs efficacités comparées au
black dye Aucune conclusion ne peut également étre promoscé l'influence d’'un co-
adsorbant, ils ont tendance a faire diminuer Iégerg le rendement contrairement a leurs

utilités premieres.
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Tableau 11 Rendements de conversion obtenus pour les coegiiixa C4.

Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF n (%)
Cil 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 tensiongmgibnnement mesurés sont dans les
normes par rapport a ce qui est habituellemento@@mans la littérature, ce qui est plutét
satisfaisant. Nous pouvons apercevoir des Voc fdusdes pour leblack dyedues a la
présence d’une troisieme fonction d’ancragel@En effet, le niveau d’énergie de la bande
de conduction du Ti@est dépendant du pH. L'ajout d’'un groupe acidéagylique diminue
le pH a l'anode, ce qui créé un déplacement podéifla bande de conduction du semi-

conducteur et par conséquence une diminution ddX/oc

% Wwang, Z. S. & Zhou, Gl. Phys. Chem. (113 15417 (2009)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Les photocourants mesurés sont responsables ibkEs feendements obtenus, ils sont
compris entre 1,27 et 3,91 mA.én{Figure 138. Cela peut venir de faiblesses dans les
injections des charges depuis I'état excité du dexap vers le Ti@Q En effet, due a
I'agencement géométrique de ces nouveaux colon@stsnolécules sont ancrées a la surface

du TiG; via un seul point d'ancrag€igure 137).

I

(V'S
“‘I
—_—

)

Figure 137: Ancrage du colorar€?2 a la surface du Ti©via un seul groupe G8.

Et nous avions vu en modélisation moléculaire kprbitale LUMO était placée sur
'ensemble du motif terpyridine. 50% des électr@mt donc injectés dans la bande de
conduction du Ti@via le seul groupe CHI adsorbé a sa surface. Le reste d’électrons serait
donc dispersé dans la cellule via le second gra{g1. Des recombinaisons de charges de

ces électrons avec par exemple le couple rédoxaieat donc avoir lieu.

Des problémes de sensibilisations pourraient arsétre I'origine avec un nombre de
molécules adsorbées sur le semi-conducteur inanffidne étude de dye-loading serait
intéressante a réaliser pour savoir quelle quatditdolécules est ancrée a la surface du semi-

conducteur par unité de surface.

Le complexeC2 offre une meilleure efficacité pour les disposifhotovoltaiques. La

présence d'une chaine hexyle est a l'origine d'uiminution des phénomeénes de

recombinaisons de charges comme cela a déja éié adparavarit.

¥Nelson, J., Haque, S. A., Klug, D. R. & DurrantRIPhys. Rev. B3, 205321 (2001)
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Figure 138: Courbes intensité-potentiel des compleg€dsa C4 et dublack dye

Ces faibles rendements rendent comptmed optimisation a apporter sur la
construction des cellules solaires. C’est ainsi goes testerons a nouveau le color@at
(choisi parce qu'il a offert les meilleurs performeas) seul et en combinaison d'un co-
adsorbant (le CDCA). Dans ce cas, nous opterons powkit de cellules tests mis sur le
marché par la société Solarofifk Le kit contient des contre-électrodes et des garmides
déja préparées. Ces dernieres sont dotées d’uréliiCQ, d’'une épaisseur de 10n (versus

7 um pour la premiére série de test) pouvant doncealticyplus de molécules.

Les colorant€7 aC10 seront bient6t testés en cellules solaires. Ledtats DFT ont
montré que la substitution du ligand terpyridine pae chaine hexyloxyméthyle en position
4” favorisait une localisation des orbitales LUMf@s proche de I'unique fonction d’ancrage.
Cette fois-ci, la totalité de la LUMO sera locadisproche du semi-conducteur. On pourra

donc s’attendre a ce que la quasi-totalité dedréles s’'injectent dans le TiGau lieu qu’une
partie aille se perdre dans la cellule.

1%Test Cell Kits — Solar cell Kits — Solaronix OnlS&op. Disponible : https://shop.solaronix.com/satali-
kits/test-cell-kit.html. (Accés : 27 juillet 2017)
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D. Partie expérimentale

Le dépbt du semi-conducteur par sérigraphie £ Ti®nanoxide SP, Solaronix) sur le
support FTO (20 x 20 mm, H: 2 mm) a été réaliséusgr surface de 0,36 cm2. Les supports
FTO sont dans un premier temps plongés dans unécsode TiCh (40 mmol.L*) & 70°C
pendant 30 minutes, rincées puis séchées. Un prata@dt compact de TigOde 50 nm
d’épaisseur est déposé sur le support FTO. Uneheodtenviron 10 micron de TiQest
ensuite déposée sur la premiére couche, avec itles the particules d’environ 20 nm. Une
derniere couche d’environi@n de dioxyde de titane est déposée avec des tddlparticules
d’environ 400 nm. Une calcination de cette élearadieu a une température de 450°C. Un
second traitement au TiCést ensuite réalisé. Cet édifice est par la soiteergé dans une
solution contenant le colorant (1 mmot.dans I'éthanol) et le co-adsorbant (10 mmd).L
durant plusieurs heures. L'étanchéité du dispositfre les deux électrodes est assurée a
I'aide d’un joint espaceur. La contre-électrodevignt de la société Solaronix. 3 couches de
Solaronix’ Platisol T ont été déposées sur le suppbO. Cette contre-électrode est calcinée
a 400°C pour générer la couche de platine. La isoluélectrolyte commerciale (Solaronix
lodolyte Z-150) a ensuite été injectée au seinadeellule a l'aide d’'une seringuElle est
composée du couples/IT & une concentraton de 150 mmdl.Ldans le 3-
meéthoxypropionitrile. Les additifs présents dandtecesolution sont liodure de 1,3-
diméthylimidazolium et des espéces thiocyanatesluidination des cellules solaires est
effectuée par le simulateur Lumixo de classe Atz Solaronix (100 mW/cmz2, AM1.5).
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21 nouveaux complexes de ruthénium (II) ont éadaies dont le but est d’en estimer
les performances en tant que photosensibilisatausein de cellules solaires du type DSSC.
Il s’agit d’un dispositif attractif vis-a-vis deadustries et du grand public du point de vue de
sa simplicité de mise en ceuvre, de son faible delproduction et de son design. Les
colorants qui ont été présentés ont pu étre syaéseh partir de ressources dérivées de la

biomasse comme la vanilline, le syringaldéhydeeob-hydrométhylfurfural.

Des analogues dblack dyeont tout d’abord été préparés a partir de ligands
terpyridines aux fonctions acides carboxyliquespesitions 4 et 4” comme futurs points
d’ancrages de ces molécules a la surface du semiicteur. L'effet de différents groupes
(hétéro)aromatiques a été étudié en position 4aderpyridine. La méthode de Hanan a donc
été employée pour aboutir a ces ligands. C’est saymthése qui permet d’accéder a des
terpyridines symeétrigues en one-pot depuis un gddkEharomatique et un dérivé

acétylpyridine.

Des calculs DFT ont été réalisés afin d’obsenaiocalisation électronique des
orbitales HOMO et LUMO de chaque complexe de qatteniere série de synthese. Chacune
des LUMO s’est révélée défavorablement placéeaiuetla terpyridine et assez peu pres des
fonctions d’ancrages. L’insertion d’'une chaine Hexyméthyle en position 4” sur ces
composés permet de positionner la LUMO beaucoup ptache de I'unique fonction acide
caboxylique toujours présente en positon 4. L’itigget des charges depuis la LUMO du
colorant vers la bande de conduction du TjOurrait étre plus performante. De plus, I'ajout
de cette chaine hydrophobe va aussi permettrardieiiles recombinaisons de charges lors
du fonctionnement de la cellule solaire. C’estiaine de nouveaux colorants ont été élaborés
en procédant cette fois-ci a la synthese de Krolmake construire chaque cycle terpyridine.
Un sel de pyridinium a réagi avec divers azachasalont les préparations ont été réalisées a
partir d'aldéhydes aromatiques toujours dérivéladaomasse et d’'un précurseur appartenant
a la famille des acétylpyridines.

Pour chaque complexe déja synthétisé, [utilisatiacles groupes acides
cyanoacryliques comme points d’ancrages a la plieseacides carboxyliques s’est révélée
intéressante du point de vue des spectres d’alimaspthéoriques obtenues par les calculs
DFT. Des effets bathochromes de pres de 100 nrpwétre identifiés. La voie d’accés a ces
nouveaux composés a par la méme occasion permisgésteidre certains problémes

d’oxydations de dérivés diols en dérivés aldéhydlesait de leur insolubilité dans la quasi-
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totalité des solvants usuels. L'oxydation d'un Itred0 méme pu étre aboutie jusqu’aux
fonctions aldéhydes sur un motif terpyridine. Cemposés n’'ont jamais été obtenus et sont
peu décrits dans la littérature.

Grace au travail de plusieurs chercheurs, un reaupeotocole a été mis au point pour
I'élaboration de terpyridines monosubstituées esitipm 4'. En effectuant la synthese dans
un récipient scellé sous pression dans les conditi@ Hanan, le temps de réaction a ainsi pu
étre réduit a seulement quelques minutes au lisil2ddneures nécessaires lorsque la réaction
est effectuée a température ambiante. Ce nouvemég® a méme permis la réalisation de
nouvelles terpyridines alors que les conditiongrapératures ambiantes ne le permettaient

pas.

Les études photophysiques et électrochimiquesmerngue les nouveaux colorants a
ligands NCS élaborés sont aptes a faire fonctionegrdispositifs photovoltaiques. Les
absorptions de la lumiére du soleil s’étendent defultra-violet jusqu’au proche infra-rouge
avoisinant parfois les 1100 nm. Le probleme majéside dans le caractére labile des ligands
NCS traduit par une irréversibilité de la vague xgaation du ruthénium (lI) en

électrochimie. La durée de vie des cellules sdaga donc tendance a diminuer.

Des colorants du type [Ru(tpyet [Ru(tpy)(bpy)NCS] ont ensuite été préparés dé
se séparer entierement ou partiellement des ligh@ jusqu’alors présents sur les différents
complexes rencontrés. Les études électrochimigoesontré que ces composés pourraient
étre plus stables dans le temps. Le renforcemensylemes-conjugués permet d’obtenir
des coefficients d’extinctions molaires éleveés. iCpaourrait palier le probleme d'une
absorption beaucoup moins panchromatique compautée calorants a ligands NCS.
Cependant, la répartition électronique des LUMOdésavorablement éloignée des fonctions

d’ancrages, ce qui aménera a des injections dgesadifficiles vers le TiQ

Des tests en cellules solaires ont été réalisédaspremiere série de complexe a
ligands NCS et terpyridine portant les fonctiongles carboxyliques en positions 4 et 4”.
Les faibles rendements obtenus ne dépassant ph$%% peuvent s’expliquer par de faibles
injections de charges depuis chacune des LUMOIgergd,. Un probléme de sensibilisation
peut aussi expliquer ces faibles rendements.

Pour améliorer les performances des cellules tééf@es, changer le médiateur rédox

serait une premiere possibilité en vue d’'un codpjpmtentiel plus éleve, ce qui augmenterait
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la tension de fonctionnement de la cellule soldle.paramétre peut aussi étre complété par
la déprotonation d’une ou plusieurs fonctions azickrboxyliques, ce qui aurait pour effet de
diminuer le pH a l'anode. La bande de conductionTdD, étant dépendante du pH, une

valeur plus faible serait obtenue augmentant deesmula tension de fonctionnement.

Des tests seront bientbt réalisés avec les cdbof@n a C10 dans le but d'étudier
linfluence d'une chaine hexyloxyméthyle sur le aiigl terpyridine. Les résultats en
modélisation moléculaire ont montré pour chaquepiere que la LUMO est répartie proche
des points d’ancrages. Les injections des électdmpaiis I'état excité du colorant vers la

bande de conduction du semi-conducteur seront aréés.

Des tests seront également effectués avec les lewasp aux fonctions acides
cyanoacryliques comme points d’ancrages. Une déraasgnthétique est donc a concevoir
pour tout d’abord hydrolyser les esters des groupemoacrylates. Cependant, les esters
possédent eux aussi des points de liaisons pods@er a la surface du semi-conducteur,
mais I'impact d’ancrage reste limitée offrant rasgrhde bonnes performances pour la cellule

solaire.

Le dérivé trialdéhyde qui a été élaboré est las tmtéressant pour accéder a un
colorant a 3 fonctions d’ancrages acides cyanogoss Figure 139. En effet, on peut
estimer que [l'absorbance pourrait s’étendre au-d##d 1100 nm. Les coefficients
d’extinctions molaires pourraient étre améliorémparés a son analogue qu’esblack dye
grace a une consolidation des systemesnjugués. Des calculs DFT seront donc a prévoir

pour cette nouvelle structure en plus d’en effaclasynthese.

EtO,C

EtO,C HO,C

Figure 139: Structure possible pour un colorant analogublack dye
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D’autres applications peuvent étre mises en pdapartir des ligands terpyridines. |l
serait par ailleurs intéressant d’ajouter des gesuypolymérisables sur le ligah@6 par le
biais des fonctions cyanoacryliquesSigure 140. Une entité hétéropolymeére serait alors

envisageable pour la détection des ions métalligneslution¥®.

OMe

L26
O~ H,S0,
)\W OH | Reflux
(0]
OMe

Figure 140: Structure polymérisable en vue d’applicationsrdawdétection des ions
métalliques.

1% Trigo-Lépez, M., Mufioz, A., Ibeas, S., Serna,Gaycia, F. C. & Garcia, J. Mhens. Actuators B26, 118
(2016)
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Utilisation de ressources issues de la biomasse pola synthése de complexes de
ruthénium a ligands 2,2":6’,2”-terpyridines comme colorants au sein de cellules solaires
DSSC.

Tout au long de cette thése, de nouveaux coloagenométalliques ont été elaborés
dont le but est de les utiliser en tant que phaoitsibdisateurs au sein des cellules solaires
DSSC dont la simplicité de mise en ceuvre, le faiblgt de production et un design attractif
en sont les atouts majeurs. Des analogues du llgekont dans un premier temps été
élaboreés, une étude approfondie par des calculsd@pdrmis une approche plus constructive
sur le choix des designs moléculaires. Des aldéhytigivées de la biomasse comme la
vanilline, le syringaldéhyde ou le 5-hydroxyméthyftiral ont permis de substituer le ligand
terpyridine par différents groupes (hétéro)aromegsy en position 4’ pour moduler les
transferts de charges. Dans un second temps, @ieechexyloxyméthyle est introduite en
position 4” pour diminuer les recombinaisons dargies lors du fonctionnement de la cellule
solaire et par la méme occasion placer la LUMO plwshe des points d’ancrages pour de
meilleures injections de charges vers le semi-cotedw. L'utilisation de groupes
cyanoacrylates a aussi été envisagée a la placacitss carboxyliques afin d’obtenir des
absorptions plus panchromatiques. Des complexaygpdu[Ru(tpy)] et [Ru(tpy)(bpy)NCS]
ont également été synthétisés et étudiés pousstabilités plus accrues au cours du temps au
sein de la cellule solaire par rapport aux comgexéigands NCS. Certains colorants ont été
testés en cellules solaires en combinaison du dexle titane comme semi-conducteur et du
couple §/I" en tant que médiateur rédox.

Mots-clés :DSSC, photosensibilisateur, terpyridine, compleégeuthénium, biomasse.

Use of derived-biomass resources for synthesis afthenium complexes with 2,2':6’,2"-
terpyridine ligands as dyes in DSSC solar cells.

Throughout this thesis, new organometallic dyegeHzeen developed to use them as
photosensitizers in dye-sensitized solar cells (@§Swhose simplicity of implementation,
low cost production and attractive design are magsets. Black dye analogues were first
developed, a thorough study of DFT calculationsvedid a more constructive approach to the
choice of molecular designs. Biomass-derived aldebysuch as vanillin, syringaldehyde or
5-hydroxymethylfurfural have been used to subdittiie terpyridine ligand by different
(hetero)aromatic groups on the 4’ position in ordemodulate charge transfers. In a second
step, a hexyloxymethyl chain was introduced in4h@osition with the aim of reduce charge
recombination during the solar cell operation amthie same time to place the LUMO closer
to the anchoring groups for better charge injestido the semiconductor. The use of
cyanoacrylate groups was also considered in plateeocarboxylic acids in order to obtain
more panchromatic absorptions. [Ru(gpy@nd [Ru(tpy)(bpy)NCS] complexes have also been
synthesized and studied for their increased stalmlier time in the solar cell compared to the
NCS ligand complexes. Some dyes have been teswmlancells in combination of titanium
dioxide as the semiconductor and tki#dlcouple as the redox mediator.

Keywords:DSSC, photosensitizer, terpyridine, ruthenium clexpbiomass.



