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Listes des abréviations

4AP :4-aminopyiridine

A1P : absorption a un-photon

A2P : absorption a deux-photons

A : accepteur

bpy : 2,2’-bipyridine

D : donneur

dcb : acide 2,2’-bipyridine-4,4’-dicarboxylique
DCE : 1,2-dichloroéthane

DCM : dichlorométhane

Dmbpy : 4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine
DMF : diméthylformamide

DMSO : diméthylsulfoxide

dpp : 4,7-diphényl-1,10-phénanthroline

€ : coefficient d’extinction molaire

EtOH : éthanol

FRET : transfert d’énergie de type Forster
fs : femtoseconde

GM : Goeppert-Mayer

HOMO : Plus haute orbitale moléculaire
occupée

ICT : transfert de charge intramoléculaire
ILCT : transfert de charge intra-ligand
iPraNH : diisopropylamine

IR : infrarouge

LDA : diisopropylamidure de lithium

LMCT Transfert de charge du ligand vers le
métal

A : longueur d’onde
Aabs : longueur d’onde maximale d’absorption

Aem: longueur d'onde d’émission LLCT:
transfert de charge de ligand a ligand

Aex : longueur d’onde d’excitation

LUMO: Plus basse orbitale moléculaire
inoccupée

MC : centré sur le métal
MeCN ou CHsCN : acétonitrile
MeOH : Méthanol

MLCT : Transfert de charge du métal vers le
ligand

OL : optique linéaire

ONL : optique non linéaire

OPEF : fluorescence par excitation a un-photon
PeT : transfert d’électrons photo-induit
PDT : photothérapie dynamique

PFe : ion hexafluorophosphate

Phen : 1,10-Phénanthroline

®dem : rendement quantique d’émission
apy : 4,4’ :2,2"” :4”,4""-quaterpyridine
RMN : Résonance magnétique nucléaire
ROS : especes réactives de I'oxygene

Ru : ruthénium



O . section efficace d’absorption a deux-
photons

Oen : section efficace intrinseque

TD-DFT : Théorie de la fonctionelle de la
densité

THF : tétrahydrofurane

TPE : excitation a deux-photons

TPEF : fluorescence par excitation a deux-
photons

TPIP: photopolymérisation induite a deux-
photons

tpy : 2,2’ :6,2"-terpyridine

w% : pourcentage massique
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Introduction générale

L'absorption a deux-photons (A2P), phénoméne d’optique non-linéaire dans lequel une molécule
absorbe simultanément deux photons de faible énergie (de fréquence identique ou différente), fait
I'objet d’une attention considérable, tant sur le plan expérimental que sur le plan théorique, en raison
d’avantages reconnus tels que le contrdle spatio-temporel de I'excitation, une excellente résolution
tridimensionnelle ainsi qu’une profondeur de pénétration accrue des tissus ou des matériaux. Ces
avantages répondent aux prérequis pour des applications prometteuses de la science des matériaux a
la médecine, telles que la limitation optique, la microfabrication, la bio-imagerie et la thérapie
photodynamique.

Les sections efficaces a deux-photons (qui caractérisent leur capacité a absorber quasi simultanément
deux photons) de la plupart des molécules sont petites, ce qui les rend difficilement utilisables pour
les applications souhaitées. Par conséquent, un des principaux enjeux pour les chimistes intéressés par
ces domaines est le développement de molécules et de matériaux présentant des sections efficaces
d'absorption a deux-photons utiles aux longueurs d'onde des lasers disponibles. Si la plupart des
études portent sur des molécules purement organiques, il a été montré que la chimie de coordination
constitue une approche précieuse pour concevoir des complexes ayant une activité non-linéaire
intéressante. Les complexes organométalliques et de coordination présentent en effet une grande
variété de propriétés électroniques qui peuvent contribuent a I’activité en optique non linéaire (ONL).
Par exemple, les complexes de coordination possédant des ligands hétérocyclique-azotés, tels que des
phénanthrolines, bipyridines et leurs dérivés ont recu une attention particuliere du fait de leurs
propriétés photophysiques et photochimiques, généralement associées aux transferts de charge du
métal vers les ligands (MLCT), transfert de charge des ligands vers le métal (LMCT), essentiellement
présents dans les complexes métalliques possédant un nombre d’oxydation élevé, les transferts de
charge de ligand a ligand (LLCT) au-dela des transferts de charge intra-ligand (ILCT).

Parmi ces familles de composés, I'une a plus particulierement fait I'objet d’études, tant au niveau
fondamental que pour des applications, en particulier dans les domaines de la bio-imagerie et de la
thérapie photodynamique. Il s’agit de la famille des complexes de ruthénium(ll) polypyridyle, famille
qui a fait I'objet de nombreuses études en optique linéaire, voire en optique non linéaire de second
ordre, s’appuyant sur le fait que les propriétés du complexe [Ru(bpy)s]** et de ses dérivés sont
étroitement liées a la génération de diverses classes d'états excités, lors de I'absorption de photons
d'énergie appropriée.

Dans I'ensemble, ces travaux illustrent I'importance de la nature des ligands pour les propriétés d’A2P
des complexes de ruthénium diimine. Diverses études ont été consacrées a I'impact que l'insertion de
substituants donneurs et accepteurs d'électrons sur les ligands bipyridines pourrait avoir sur les
réponses en A2P des complexes de ruthénium(Il) polypyridyle. Une hypothése admise est qu’un apport
a I’A2P est directement lié a la redistribution intramoléculaire des charges qui aurait lieu entre les
ligands, de la périphérie vers les unités bipyridines et plus largement vers le noyau métallique au sein
des complexes de ruthénium(ll) polypyridyl. L'optimisation des ligands est donc une étape pertinente
pour améliorer ces propriétés d’A2P. Pourtant, les relations entre les propriétés en A2P et les
structures moléculaires des complexes de ruthénium portant des ligands diimines restent en grande
partie non établies. Ces relations sont au cceur de ce manuscrit.
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Nous aborderons dans un premier chapitre bibliographique, la notion d’optique non-linéaire et
I'intérét de l'introduction de complexes de coordination pour atteindre des sections efficaces plus
importantes. Nous nous intéresserons plus particulierement aux différents composés
organométalliques a base de ruthénium rapportés jusqu’a ce jour dans la littérature, ainsi que leurs
différentes applications en lien avec 'ONL.

Dans le deuxieme chapitre nous décrirons la synthése de bipyridine a pont conjugué étendu entre un
groupement donneur et accepteur. Nous nous intéresserons également a la synthese de leurs
complexes de ruthénium hétéro et homoleptiques respectifs ainsi qu’a leur caractérisation en
résonance magnétique nucléaire.

Le chapitre 3 sera consacré a I'étude photophysique des ligands et complexes ainsi qu’aux études
théoriques effectuées sur ces molécules. Nous essaierons de comprendre les différences et impact que
peuvent avoir les ligands sur les propriétés d’aborsption a un et deux-photons ainsi que sur les spectres
d’émission.

Le chapitre 4 sera I'occasion de traiter de la synthése d’un nouveau complexe de ruthénium pour la
photothérapie dynamique en collaboration avec le groupe de S. M. Draper basé a Trinity College en
Irlande. Nous développerons ainsi les différentes stratégies de synthéses pour obtenir le composé
désiré. Nous finirons par I'étude en résonance magnétique nucléaire ainsi que propriétés
photophysiques a un-photon de ce nouveau composé.
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Introduction

L’absorption a deux-photons (A2P),* un phénoméne d’optique non-linéaire dans lequel une molécule
absorbe simultanément deux photons de faible énergie (de fréquence identique ou différente), a fait
I’objet d’une attention considérable, tant sur le plan expérimental que sur le plan théorique, en raison
de ses avantages par rapport aux procédés basés sur une absorption a un photon. Ces avantages
comprennent la capacité de controle spatio-temporel de |’excitation, une excellente résolution
tridimensionnelle ainsi qu’une profondeur de pénétration accrue des tissus ou des matériaux, tout en
diminuant la détérioration et les dommages que subiront matériaux et échantillons biologiques. Ces
avantages répondent aux prérequis pour des applications prometteuses, de la science des matériaux
a la médecine, telles que la limitation optique,>® la microfabrication,*® les micromachines,® le

traitement et stockage de données en 3 dimensions,'"1®
18-21

la bio-imagerie’ et la thérapie
photodynamique.

L'absorption a deux photons désigne I'absorption quasi simultanée de deux photons d'une énergie hu
ou d'une énergie hul et hu2 pour accéder a un état excité d'énergie 2hu ou hul + hu2 (Figure 1.1).
La somme des énergies de ces photons correspond a celle normalement requise pour exciter le
fluorophore en utilisant le procédé classique d'absorption a un photon de haute énergie. Il convient
de noter que les procédés a deux photons nécessitent une intensité instantanée extrémement
élevée.??"2* Pour atteindre le flux de photons élevé nécessaire aux effets non linéaires souhaités, on
utilise une lumiere pulsée (au lieu d'un éclairage a ondes continues). En outre, le faisceau laser est
focalisé sur un volume limité par diffraction, a I'aide d'un objectif de microscope a ouverture
numérique (NA). En concentrant les photons a la fois dans le temps et dans I'espace, la probabilité
d'absorption de plusieurs photons est considérablement accrue. D'autre part, comme |'excitation a
deux photons utilise une lumiéere de plus grande longueur d'onde, elle est moins dommageable pour
les matériaux ou les cellules vivantes, ce qui limite les problemes associés au blanchiment et a la
dégradation des matériaux absorbeurs.
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Figure 1.1 : Comparaison des processus d’absorption a un et deux-photons (exemple de la fluorescéine). (a) La concentration
de photons augmente lorsque I’'on se rapproche du point focal. L’absorption a un-photon (A1P) entraine I'excitation d’un méme
nombre de molécules de fluorescéine excité le long de I'axe z, cela induit une émission de fluorescence verte. A l'inverse, lors
de I’excitation a deux-photons dans le proche-IR, seules les molécules se trouvant au point focal sont excités et ainsi émettent
une luminescence verte. Adapté de I'article de Ellis-Davies.?> (b) Diagramme de Jablonski simplifié illustrant I'excitation de
I’état fondamental (Sp) a I’état excité (S;) est directe en A1P (hv;) et passe par un « état virtuel » en A2P (hv;).

Le taux de transition pour 'absorption a deux photons est faible et proportionnel au carré de l'intensité
lumineuse utilisée pour I'excitation, ol o, est la section efficace d'absorption a deux photons, une
valeur qui est proportionnelle a la partie imaginaire du tenseur 3D d'hyperpolarisabilité du second
ordre y.% 0, est exprimé en GM (Goeppert-Mayer, 1 GM = 10°%cm?.s.photon™.molécule?).! 5,, comme
le coefficient d’extinction molaire € en A1P (absorption a un-photon) représente la probabilité

d'atteindre |'état excité suite a I'absorption de photons.

Mesure de la section efficace d’absorption a deux-photons (02)

La détermination de la section efficace 0, en absorption a deux-photons est le paramétre permettant
de définir la capacité d’un échantillon a étre excité par deux photons. L’open aperture Z-scan? et la
fluorescence par excitation a deux-photons (TPEF)?®?° combinés a une utilisation de lasers pulsés sont
les méthodes les plus utilisées pour déterminer ce facteur. Cependant, les valeurs de 0, obtenues par
ces méthodes doivent étre interprétées et comparées avec une attention particuliere puisque ces
valeurs peuvent différer jusqu’a un certain ordre de grandeur.3®32 En outre, il est important de
souligner que les données obtenues dans différents laboratoires sont extrémement difficiles a
comparer en raison de la diversité des techniques de mesure, des lasers pulsés utilisés et des
conditions expérimentales. Des facteurs externes, non liés a la molécule, tels que la durée de la source
18



laser pulsée, la fluctuation spatiale et temporelle du faisceau laser ou la longueur d'onde utilisée pour
le processus d'excitation, peuvent avoir un impact significatif sur I'A2P d'un systeme.

La technique Z-scan (Figure 1.2-a) est réalisée en balayant I'échantillon le long de I’axe d’un faisceau
laser et la transmittance est enregistrée en fonction de la position de I'échantillon par rapport a la
position du point focal.”’ Deux grandeurs mesurables liées au Z-scan peuvent é&tre mesurées :
I’absorption non-linéaire (ANL) et la réfraction non-linéaire (RNL). Ces parameétres sont associés a la
partie imaginaire et réelle de la susceptibilité du 3™ ordre y® et fournissent des informations
précieuses sur les propriétés a deux-photons du matériau. Le Z-scan est largement utilisé pour
caractériser des matériaux en raison de sa simplicité, de sa grande sensibilité et de sa théorie bien
élaborée. De plus, cette méthode permet d’analyser des échantillons fluorescents et non-fluorescents
mais il faut également faire preuve de prudence lors de l'utilisation de cette méthode. En effet, le Z-
scan peut étre affecté par d’autres effets non-linéaires, qui dominent I'absorption a deux-photons a

30,34-

forte intensité. 3711 est ainsi essentiel d’avoir une parfaite connaissance des caractéristiques du

faisceau laser (puissance, fréquence de répétition, durée et forme des impulsions...).
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Figure 1.2 : (a) La méthode Z-scan implique de bouger I’échantillon le long du chemin du faisceau laser (I'axe-z) et de mesurer
I'intensité lumineuse au détecteur en fonction de la position de I’échantillon sur cet axe-z.3¢ (b)Les mesures TPEF nécessitent
un laser pulsé. Le faisceau laser est focalisé sur I'’échantillon a I'aide d’un objectif de microscope, I’émission de I’échantillon
est ensuite collecté a 90° et concentré sur I'unité de détection a I'aide de lentille.?s

Une autre approche pour déterminer les sections efficaces a deux-photons est la fluorescence par
excitation a deux-photons (TPEF), dans laquelle un faisceau a haute-intensité excite un échantillon via
I’A2P (Figure 1.2.b). Pour que la TPEF soit une méthode efficace de mesure d’A2P, I'échantillon doit
étre luminescent : son émission est directement comparée a celle d'autres molécules fluorescentes
(fluorescéine, rhodamine...) pour lesquelles la section efficace a deux-photons est connue. La section
efficace d'excitation a deux-photons (orre) d'une sonde est définie comme le produit du rendement
guantique de luminescence a deux-photons (n;) et de la section efficace d'absorption a deux-photons
(o2) (Equation 1).

Orpg = 12:02 (1)

Il est important d'introduire qu'il n'y a pas de différences entre les spectres d'émission en OPEF
(fluorescence par excitation a un-photon) et TPEF, qui sont indépendants de la longueur d'onde de
|'excitation. L'intensité du signal TPEF pour chaque longueur d'onde mesurée permet de reconstruire
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le spectre TPA d'un matériau donné. Le TPEF nécessite généralement de faibles concentrations du
composé étudié et d’un laser pulsé fs de faible puissance (dans la gamme 10%-10° mol.L? et jusqu'a
100 GW cm?, respectivement). Il est crucial pour une détermination précise de la o, de vérifier la
dépendance quadratique de l'intensité de la fluorescence par rapport a la puissance d'excitation du
laser afin de garantir un processus d’A2P exclusif. En effet, lorsque I'énergie d'excitation est proche de
la bande d'absorption d'énergie inférieure, I'absorption d'un photon (A1P) devient dominante en
raison de la puissance d'excitation élevée du laser pulsé et induit une augmentation drastique de
I'intensité de la fluorescence, ce qui surestime la 0.

Design moléculaire

L'un des principaux enjeux de I'’A2P est de trouver de nouveaux systemes moléculaires dotés de
capacités d'absorption a deux-photons efficaces. En effet, les sections efficaces a deux-photons de la
plupart des molécules sont trés petites, généralement de I'ordre de 1 GM ou moins. Par conséquent,
un effort intense a été consacré au développement de molécules et de matériaux présentant de
grandes sections efficaces d'absorption a deux-photons aux longueurs d'onde des lasers disponibles,
afin d'éviter I'utilisation de lasers trop puissants, qui pourraient entrainer des effets indésirables sur
les matériaux ou les tissus biologiques.®®* Les expériences et les calculs théoriques ont fourni des
orientations utiles pour la conception de molécules organiques conjuguées a forte section d'absorption
a deux-photons (o;) en :

- étendant le systéme conjugué entre les unités D et A (D = donneur et A = accepteur)

- augmentant la force des interactions donneur-accepteur tout en préservant la planéité et la
rigidité du noyau m-conjugué pour le transfert de charge dans les composés organiques Tt-
conjugués

- incorporant des chromophores multi ou quadripolaires dans une structure moléculaire.3* La
tendance générale est que les composés quadripolaires et octupolaires symétriques
présentent généralement une A2P accrue par rapport aux analogues dipolaires (figure 3).%

De nombreux travaux ont montré que I’A2P est fortement influencée par la redistribution de charge
intramoléculaire photoinduite qui se produit entre les extrémités et le centre des systémes conjugués
multipolaires.3%424> En effet, il y a eu un intérét croissant pour les systémes octupolaires qui résultent
soit de la projection d'une structure cubique le long d'un axe C; donnant lieu aux symétries D3, ou D3,
soit de la fusion de celle de la charge dans le barycentre conduisant aux symétries Dsp, D3, Tq ou Dan.
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Figure 1.3 : Représentations des différentes « classes » de chromophores pour I'optique non-linéaire. Un systéme octupolaire
peut étre décris comme une structure cubique présentant des groupements donneurs et accepteurs sur ses sommets et la
projection de cette structure donne des symétrie de type Dspn, D3, Ty, D2g. Adapté de I'article de Ledoux I. et al.#”

Complexes métalliques pour I'optique non-linéaire

La chimie de coordination est une approche judicieuse pour concevoir des complexes ayant une
activité non-linéaire intéressante.*®>! Les complexes organométalliques et de coordination présentent
une grande diversité de structures moléculaires, une possibilité d’une grande stabilité
environnementale et une grande variété de propriétés électroniques qui contribuent a I'activité en
ONL. Les complexes métalliques possédent en particulier d’intenses bandes d’excitation dans les
basses énergies tel que le transfert de charge du métal vers le ligand (MLCT), le transfert de charge du
ligand vers le métal (LMCT) essentiellement présents dans les complexes métalliques possédant un
nombre d’oxydation élevé et le transfert de charge intra-ligand (ILCT). De plus, des matériaux
multifonctionnels impliquant des complexes métalliques, e.g. en combinant I'optique non-linéaire
avec des propriétés magnétiques, optiques ou électriques peuvent étre envisagé.>*>3

Parmi le large choix des complexes métalliques étudiés, les complexes de coordination possédant des
ligands hétérocycliques-azotés, tels que des phénanthrolines, bipyridines et leurs dérivés ont recu une
attention particuliere en tant que chromophores pour fabriquer des matériaux avec des propriétés en
optique non-linéaire. Cet intérét provient majoritairement de leurs propriétés photophysiques et
photochimiques qui sont généralement associées aux bandes d’excitation intenses MLCT et ILCT. De
plus, ces propriétés photophysiques et photochimiques peuvent étre modifiées en modifiant la nature
et le nombre de ligands pyridyl ou polypyridyl autour du métal central. De plus, ces ligands bipyridyl
sont d’excellentes briques pour la synthese de push-pull, ainsi que des complexes métalliques
octupolaires®*>® de symétrie D; comme le [M(bpy)s]™ ou tétraédrique de symétrie Doy comme le
[M(bpy),]™*.%8%6=59 |’insertion de substituants électro-donneur ou électro-accepteur sur le ligand
bipyridine améne a une distribution moléculaire asymétrique, qui peut entrainer une forte
augmentation de la réponse en ONL. Le role de I'ion métallique est fondamental dans la détermination
de cette augmentation en raison de la coordination qui induit une forte hausse des transferts de charge
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a I’état excité.>® Enfin, les réponses en ONL sont améliorées dans le cas de systémes multipolaires grace
a la multiplication des excitations ILCT multidirectionnelles et des transitions MLCT, a une énergie

relativement basse.>%>*%3

Design des complexes polypyridyl de Ru(Il) pour I'absorption a
deux-photons

L'intérét pour les complexes polypyridyl de Ru(ll) est di a la richesse de leurs propriétés
photochimiques, photophysiques et électrochimiques, ainsi que, plus récemment découvertes, a leurs
propriétés photobiologiques, qui sont facilement modulables par des voies synthétiques bien établies.
Le complexe [Ru(bpy)s]** et ses dérivés ont été largement étudiés dans les domaines de la
photocatalyse,® |a conversion de |'énergie solaire,%> la détection de luminescence,® I'imagerie® ou la
photothérapie.®®®° Quel que soit le domaine, les propriétés du complexe [Ru(bpy)s]** et de ses dérivés
sont étroitement liées a la génération de diverses classes d'états excités, lors de |'absorption de
photons d'énergie appropriée.”

F. Castellano, J. R. Lakowicz et al. ont été les premiers a démontrer que les états excités MLCT des
composés bipyridyl de Ru(ll) peuvent &tre générés par des procédés multi-photons (Figure 1.4-b).”* Les
mesures de la photoluminescence en régime permanent et résolue dans le temps résultant de
I'excitation a deux-photons (TPE) de [Ru(bpy)s]** 1 et [Ru(bpy).(dcb)]** 2 ol dcb est I'acide 2,2'-
bipyridine-4,4'-dicarboxylique (Figure 1.4-a), ont été obtenues en étudiant les spectres d'émission et
les durées de vie de ces complexes. Sur la gamme de longueurs d'onde 820-900 nm, les deux complexes
ont montré une excitation a deux-photons, révélée par la dépendance quadratique de l'intensité
d'émission sur la puissance incidente. Des mesures d'émission en régime permanent et résolues dans
le temps, effectuées a I'aide d'un laser Ti/saphir a verrouillage de mode femtoseconde (90 fs FWHM)
comme source d'excitation (régime permanent : fréquence de répétition de 80 MHz ; émission résolue
dans le temps : fréquence de répétition de 80 kHz (~1 mW)) ont révélé que I'excitation a deux-photons
de chague complexe entrainait les mémes spectres d'émission et les mémes décroissances mono-
exponentielles que celles observées pour l'excitation a un-photon a diverses températures dans
différents solvants. La section efficace d’A2P, 4,3 x 10°° GM (1 GM = 10°° cm* s photon™® molecule?)!
a été déterminée pour [Ru(bpy)s:]** dans I'eau avec une excitation a 880 nm en utilisant la rhodamine
B comme référence. Les tentatives de mesure de la section efficace en A2P de [Ru(bpy).(dcb)]** ont
échoué en raison de la photoluminescence extrémement faible obtenue.
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Figure 1.4 : (a) Structure de [Ru(bpy)s]** 1 et [Ru(bpy)s(dcb)]** 2 ol dcb est I'acide 2,2’-bipyridine-4,4’-dicarboxylique.’?
(b)Diagramme de Jablonski simplifié des complexes de type [Ru(bpy)s]?*. L’absorption a deux-photons se produit entre I’état
fondamental (ground state) et les états vibrationnels du premier état excité. Apreés le processus d’excitation, le fluorophore se
désexcite jusqu’au plus bas état d’énergie du premier état excité MLCT via des processus vibrationnels, suivi par un croisement
inter-systeme jusqu’au plus bas niveau de I’état triplet du complexe duquel I’émission va se produire. Le processus d’émission
qui en résulte est identique pour I'excitation a un et deux-photons.

Quelques années plus tard, Yamagishi a évalué les propriétés de fluorescence a deux-photons du
complexe [Ru(dpp)s](ClO4) (dpp: 4,7-diphényl-1,10-phénanthroline, ClOs: perchlorate) a une
excitation de 830 nm.”? Il convient de noter que le spectre d’absorption a deux-photons est déplacé
de facon hypsochrome (vers le bleu) comparativement au spectre d’absorption a un-photon. Ce
déplacement vers le bleu est lié aux régles de sélection de la parité, qui favorisent |'excitation a des
niveaux d'énergie supérieurs aux transitions respectives induites par un-photon.”

Les relations entre les propriétés en A2P et les structures moléculaires des complexes de ruthénium
portant des ligands diimines restent en grande partie non établies. Dans un article trés récent (2018),
A. Rebane et al. ont étudié |'absorption a deux-photons du Ruthénium(ll) tris(2,2'-bipyridine)
([Ru(bpy)s]**) 1 et du Ruthénium(ll) tris(1,10-phénanthroline) ([Ru(phen)s]**) 3 (Figure 1.5).7% Le spectre
d’A2P de [([Ru(bpy)s]** présente une bande intense (Amax = 885 nm), presque deux fois la longueur
d'onde de l'absorption & un photon (OPA) attribué a la bande d’excitation *MLCT (450 nm) ainsi que
deux bandes beaucoup plus faibles a 800 nm et a 740 nm. La section efficace d’A2P (0.) a été estimée
a 56 GM (dans l'eau). Une nette diminution de cette section efficace a été observée lorsque des
solvants moins polaires étaient utilisés (0, = 32 GM dans le DMSO ; 0, =27 GM dans I'ACN ; 0, =26 GM
dans le DCM).
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Figure 1.5 : (a) Structures du complexe [Ru(bpy)s]?* (1, gauche) et [Ru(phen)s]?* (2, droite). (b) Spectres d’absorption a un-
photon (bleu) et a deux-photons (rouge) pour les complexes [Ru(bpy)s]?* (gauche) et [Ru(phen)s]? (droite) dans I'eau. La ligne

noir (droite) indique le moment dipolaire calculé pour le complexe portant les phénanthroline. Adapté avec permission de
Stark et al.”*

Le spectre d’A2P de [Ru(phen)s]** semble trés différent. Il présente un profil large avec un Amax autour
de 750 nm, qui est trés décalé vers le bleu par rapport au maximum correspondant en A1P a la bande
IMLCT (450 nm). La section efficace de cette bande est de 83 GM, dans |'eau, ce qui est supérieur au
complexe [Ru(bpy) 3]** (02 = 56 GM). Enfin, les valeurs de section efficace indiquent une diminution
beaucoup plus faible que celle du complexe [Ru(bpy)s]** lorsque des solvants moins polaires sont
utilisés ([Ru(phen)s]* : 0, =93 GM dans le DMSO ; 0, = 73 GM dans le MeCN ; 6; = 54 GM dans le DCM).

Au vu de ces résultats, les auteurs ont suggéré que les différences entre les spectres d’A2P des
complexes [Ru(bpy)s]** et [Ru(phen)s;]?*, compte tenu de leurs spectres d’A1P presque similaires,
résulteraient de régles de sélection de parité alternatives pour les deux complexes, en fonction des
différences structurelles de I'état fondamental. L’état fondamental du complexe [Ru(phen)s]**
semblerait proche de la symétrie D; attendue. Ainsi, les absorptions a un et deux-photons seraient
mutuellement exclusives : les absorptions a un-photon sont permises entre des parités opposées, et
les absorptions a deux-photons sont permises entre des parités identiques. Les observations pour
[Ru(bpy)s]?*, en particulier la bande intense a 885 nm, indiquent qu'il n'y a pas de limitation de
sélection, dans ce cas. Ces résultats sont cohérents avec I'hypothése selon laquelle le complexe
[Ru(bpy)s]*+ adopte une géométrie D; déformée a I'état fondamental, méme dans des solvants
relativement non polaires, ce qui peut résulter de la plus grande flexibilité des ligands bipyridyne par
rapport aux ligands phénanthroline.”™

La nature des ligands contribue aux propriétés d’A2P des complexes de ruthénium diimine.
L'optimisation de ces ligands est donc une étape pertinente pour améliorer ces propriétés d’A2P.
Diverses études ont été consacrées a l'impact que l'insertion de substituants donneurs et accepteurs
d'électrons sur les ligands bipyridines pourrait avoir sur les réponses en A2P des complexes de
ruthénium(ll) polypyridyl.
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B. J. Coe et al. ont étudié le comportement en A2P d'une série de complexes de Ru(ll) contenant des
ligands N-méthyl/aryl-2,2":4,4’":4’,4’ “-quarterpyridinium (Figure 1.6).”® Les paramétres d’optiques
non linéaires ont été déterminés a l'aide de mesures par Z-scan a 750 nm (250 Hz et des pulses
d’environs 700 W a 775 nm), dans le DMF. Cette longueur d'onde a été choisie pour éviter une
absorption excessive a un-photon.

OMe

Figure 1.6 : Structures des complexes de Ru(ll) portant des ligands quarterpirydinium étudiés par B.J. Coe et al..”®

Les mesures Z-scan de ces complexes de Ru(ll) ont donné des sections efficaces en A2P (o;) d'environ
62-180 GM. La comparaison des valeurs de section efficace pour 5-8 et 4 (Figure 1.6) a révélé
I'importance de la redistribution des charges entre la périphérie et le noyau métallique des molécules
dans cette série de complexes. En fait, en l'absence de groupes donneurs d'électrons périphériques,
ces complexes de ruthénium ne présentent aucune transition ILCT, mais plut6t des transitions MLCT
étendues. Tous les composés de pyridinium présentent des sections efficaces en A2P qui sont au moins
d’un ordre de grandeur plus élevées que pour le complexe 4 (02 =5 GM) a 750 nm.

Dans une étude plus récente, B. J. Coe et al. ont rapporté les sections efficaces en A2P (o) des
complexes trinucléaires RuPt, et heptanucléaires RuPts synthétisés en attachant des fragments de
Pt(Il) 2,2":6’,2"-terpyridine (tpy) au complexe Ru(ll) 4,4:2°,2":4" 4" -quaterpyridine (gpy) (Figure 1.7).””
Ces valeurs de sections efficace en A2P ont été obtenues en utilisant la technique Z-scan sur la plage
650-900 nm, ce qui permet également d'obtenir les parties réelles et imaginaires de la seconde
hyperpolarisabilité y. Les valeurs absolues de o, mesurées pour 11 (301 + 23 GM) et 9 (523 + 35 GM)
sont beaucoup plus importantes que celles des complexes parents 10 et 4 (83 +5 GM et 159 + 17 GM
respectivement). Les valeurs relativement élevées pour ces complexes RuPt; trinucléaires et RuPts
heptanucléaires ont révélé I'incidence de la « platination » et du nombre accru de ramifications sur ces
propriétés d’A2P.
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Figure 1.7 : Voies de synthése des complexes trinucléaires RuPt; et heptanucléaires RuPts préparées en attachant des
fragments Pt(ll) 2,2° :6,2”-terpyridine (tpy) au cceur Ru(ll) 4,4’ :2,2” :4”,4’”’-quaterpyridine (qpy)..””
Les différences signalées dans les valeurs de o, évaluées par Z-scan pour 4, (5 + 3 GM) a 750 nm’® et

(159 + 17 GM) a 818 nm,”” respectivement, sont significatives de la dispersion de ces valeurs sur la
plage 650-900 nm, comme l'illustre la Figure ci-dessous.
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Figure 1.8 : Dispersion de la valeur de section efficace (o) pour les complexes 4, 9, 10 et 11, obtenue par Z-scan. Adapté avec
permission.””
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Le méme groupe a étudié les effets de la longueur de la chaine de polyéthyléne sur les propriétés d’A2P
des complexes de ruthénium(ll) contenant des groupements pyridiniums électroattracteurs (Figure
1.9).78

L’extension des systémes 1 des ligands dans les complexes augmente la section efficace (o;) d’environ
24 fois en partant de 5 (Figure 1.6) a 12 jusqu’a 15 (Figure 1.9). Le remplacement du groupement
méthyle par un groupement phényle provoque une augmentation proche de 2 des valeurs de section
efficace, comme nous pouvons I'observer pour 12 o, = 720 £ 90 GM et 13 o0, = 1200 + 50 GM, par
exemple.

12 R=Me(n=1)
13 R=Ph (n=1) 15 R = Me
14 R=Me(n=2)

Figure 1.9 : Structures des complexes de types [Ru(bpy)s]?* connectés via des pont m-conjugués a des groupemements N-
méthyl/N-arylpyridinium.”8

Pour leur part, Le Bozec et al. ont démontré que les propriétés optiques linéaires et non-linéaires (ONL)
sont non seulement fortement influencées par la longueur des ponts m-conjugués, mais aussi par la
nature des groupements terminaux. lls ont rapporté une valeur de o, d'environ 2200 GM pour le
complexe 16 (Figure 1.10), dans lequel le centre Ru(ll) est connecté via des ponts m-conjugués a des
groupements N-dialkylamine.®® Cette valeur, obtenue par des mesures Z-scan a 750 nm, est donc
supérieure aux valeurs les plus élevées qui ont été déterminées pour les dérivés du pyridinium, par
Coe et al.”® Cette observation indique que le remplacement d'un groupement accepteur d’électrons
(N-méthylpyridinium) par un groupement donneur d’électrons (di-n-butylamino) augmente fortement
I'activité en A2P des complexes polypyridyl de Ru(ll).
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Figure 1.10 : Structure du complexe 16 dans lequel 6 unités dialkylamine sont connectées via des ponts 7-conjugués au cceur
[Ru(bpy)s]**.€°

Enfin, considérons les travaux de G. Lemercier et al. qui ont déterminé des valeurs de section efficace
de 90 GM a 750 nm et 120 GM a 830 nm, respectivement pour les dérivés du complexe [Ru(phen)s]?
17 et 18 (Figure 1.11) comportant six substituants fluorényle, en utilisant la méthode TPEF.” Le
complexe 18 differe de 17 par la présence d'une triple liaison entre la 1,10-phénanthroline et le
groupement bifluoréne. Les valeurs relativement modestes décrites sont probablement attribuables a
la conjugaison limitée ainsi qu'a la torsion « inter-annular » au sein des ligands étendus.
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R = n-C5H13 17 18
Figure 1.11 : Structure des complexes 17 et 18..79

Dans I'ensemble, ces travaux illustrent I'importance de la redistribution intramoléculaire des charges
qui a lieu entre la périphérie et le noyau métallique des molécules. Enfin, les études de H. Le Bozec et
al.?® ou de B. J. Coe et al.’®, entre autres, soulignent le réle important du noyau métallique non
seulement comme modele, mais aussi pour sa participation directe a I'activité ONL des complexes
polypyridyl. Bien sdr, la coordination induit une forte augmentation du caractere de transfert de
charge a I'état excité, ce qui améliore les propriétés d'absorption des complexes a deux photons par
rapport a celles des ligands libres. Le role du noyau métallique, cependant, n'est pas encore totalement
élucidé. En particulier, les contributions antagonistes de I'ILCT et de la MLCT (Figure 1.12) ne
permettent pas de rationaliser pleinement tous les résultats expérimentaux, lorsque les sections
efficaces de divers complexes métalliques de polypyridyl sont comparées. Méme des distorsions
mineures de la symétrie octupolaire D; ainsi qu'une délocalisation étendue a travers le centre
métallique devraient vraisemblablement étre envisagées pour expliquer ces différences.
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Figure 1.12 : Représentation du sens des transferts de charge ILCT et MLCT au sein des complexes de ruthénium polypyridyles.
Le transfert de charge ILCT est orienté vers le groupement pyridyl dirigé vers le centre métallique (fleches rouges). Le transfert
de charge MLCT est orienté en direction du groupement pyridyl et part du métal central (fleches bleues). Les contributions
ILCT et MLCT sont donc antagonistes..8°

A notre connaissance, trés peu d'études ont porté sur les propriétés d’A2P des complexes de Ru(ll) de
2, 2': 6', 2"-terpyridine (tpy, NAN”N), 6-phényl-2, 2'-bipyridine (quasi-tpy, N*N”C) ou leurs dérivés.
Xiao et al. ont décrit une série de complexes Ru(ll) avec des ligands mixtes (NAN~N) et (N*N~C) (Figure
1.13),%! dans laquelle les ligands tpy ou quasi-tpy agissent comme des unités acceptrices reliées a un
groupement carbazole agissant comme groupe donneur.

X=N,n=2

X=C,n=1

D=——A

Figure 1.13 : Structures des complexes étudiés par Xiao et al..5

Les valeurs de section efficace de ces complexes ont été mesurées par des techniques de Z-scan, dans
le DMSO, en utilisant des impulsions laser femtoseconde (680-1080 nm, 80 MHz, 140 fs). Les valeurs
de o, rapportées des complexes de Ru(ll) cyclométallés (X = C ; 3888 a 4747 GM) sont évidemment
plus importantes que celles de leurs analogues non cyclométallés (X = N ; de 1427 a 3766 GM). Ces
observations pourraient suggérer que le remplacement d’un azote par un carbanion augmente
considérablement la densité électronique autour de I'ion métallique, ce qui renforce le transfert de
charge intramoléculaire global, et donc la réponse ONL des complexes, comme observé

précédemment.®
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Plusieurs voies synthétiques pour la synthése de complexes polypyridyl-ruthénium hétéroleptiques
ont été décrites,®® alors que les propriétés en A2P des complexes tris(bipyridyl) Ru(ll) hétéroleptiques
qui peuvent contenir plus d'une fonction ont été beaucoup moins étudiées. Dans l'article de Coe et
al,”’ des valeurs de section efficace maximales de 83 =5 GM pour 10 et 59 + 17 GM pour 4 (Figure 1.7)
ont été observées. Cela pourrait indiquer que le passage du complexe hétéroleptique [Ru(L)(bpy).]*
(10) au complexe homoleptique [Ru(L)3]** (4) entraine une augmentation significative de la section
efficace en A2P. Toutefois, cette observation doit étre modérée en tenant compte des valeurs de
section efficace « electron-normalised » (oen) de ces complexes. Les valeurs de oy proviennent de la
division de o, par le nombre d'électrons effectifs dans le systéme ri-conjugué défini selon M. G. Kuzyk,3
et permettent de normaliser les sections efficace en A2P de ces deux complexes. Les complexes 10 et
4 contenants un nombre variable de ligands étendus présentent en effet des sections efficaces
similaires (0,036 GM pour 10 et 0,031 pour 4).

Les propriétés d'absorption a deux-photons d'une série de complexes dinucléaires, dans lesquels deux
unités de type [Ru(bpy)s]** ont été liées par des chaines oligothiophéne avec différents nombres de
cycles (1, 3 et 6), ont été entiérement étudiées en utilisant la technique Z-scan avec un systéme de
laser femtoseconde (Figure 1.14).% La longueur du pont oligothiophéne était importante pour
déterminer les propriétés linéaires et non-linéaires de ces systémes. Aucune émission n'a été détectée
pour les composés avec les longs ponts oligothiophéne a 3 et 6 cycles thiophéne (20 et 21), alors que
le composé avec le pont le plus court (19) présentait des caractéristiques photophysiques en émission.
Il a été démontré que le composé avec le pont le plus court préserve le caractére 3MLCT pour |’état
triplet de plus basse énergie et ainsi conserve ses propriétés de luminescences, tandis que pour les
composés avec un grand nombre de cycles thiophénes, I'état excité triplet de plus faible énergie
correspondant a I’état ri-t* localisé sur le pont oligothiophéne.
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19

20

21

Figure 1.14 : Structures du complexe [Ru(bpy)s](PFs); (1) et complexe dinucléaire [(bpy).Ru(bpy-nT-bpy)Ru(bpy).](PFs)s (19-
21)..8

Les spectres d’A2P des composés 19-21 présentent des maximas presque identiques a 625 nm. Ces
maximas sont légérement décalés vers le rouge par rapport au composé de référence [Ru(bpy)s]** (1).
Ce résultat suggére que cette caractéristique d’A2P est principalement liée aux fragments polypyridyl
ruthénium, méme si le décalage est significatif de l'influence du pont sur I'absorption des deux
photons. De plus, il y a une nette amélioration des valeurs de 6, en passant du composé de référence
1 (85 10 % GM) au composé 19 (870 £10 % GM). Cette augmentation des sections efficace d’A2P
résulte des transferts de charge qui impliquent a la fois les orbitales 1t du pont et les orbitales dmt du
Ru. L'élargissement du systéme conjugué entre les unités [Ru(bpy)s:]** en bout de chaine donne des
valeurs remarquablement élevées de 0, (20 : 1600 +10 % GM ; 21 : 5200 +10 % GM). Le composé 21
présente donc une activité en A2P particulierement élevée.

Les études précédentes permettent de connaitre les parameétres principaux pour modifier les
propriétés d’A2P des complexes polyridyl de Ru(ll). Le nombre et la synergie des transferts de charge
ILCT et MLCT conduisent donc a une augmentation significative des propriétés en A2P pour ces
composés. Parallelement, l'importance des complexes de type [Ru(bpy)s]?* provient essentiellement
de trois événements photophysiques principaux, i.e. I'absorption initiale des photons, le croisement
inter-systéme rapide et la relaxation a I'état excité triplet 3MLCT (généralement, quelques
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microsecondes pour les complexes de Ru(l1)).”>% Ces événements photophysiques peuvent bénéficier
d'avantages indéniables résultant de la flexibilité synthétique et de la facilité de fonctionnalisation de
ces complexes.”87%2 De plus, la grande stabilité des complexes de types [Ru(bpy)s]?* favorise leur
utilisation dans des applications.

Dans cette partie, nous présenterons quelques domaines d'application ol les avantages spécifiques
d'une excitation biphotonique, i.e. une résolution spatiale 3D, un faible photodégradation, une
pénétration plus profonde, sont recherchés. Ces domaines comprennent la micro-fabrication,®*%®
I'imagerie ou la détection biologique,t’#6°7:%8 et |a thérapie photodynamique.’®2! Un apercu exhaustif
de ces applications dépasse largement le cadre de ce chapitre. Nous avons choisi de nous limiter a
guelques exemples que nous avons jugés particulierement pertinents. Les éléments principaux de ces
domaines de recherche seront exposés pour montrer comment une combinaison avec des complexes
polypyridyliques de Ru(ll) a forte section efficace en A2P pourrait constituer un atout supplémentaire

pour ces domaines.

Complexes de type [Ru(bpy)s]2*comme outils pour la fabrication de
matériaux
Micro-fabrication induite a deux-photons

L'excitation a deux-photons est largement utilisée pour fabriquer des structures microscopiques
tridimensionnelles avec une résolution submicrométrique.®® La méthode la plus courante est la
photopolymérisation, ol un laser pulsé femtoseconde a picoseconde est focalisé dans une résine
photodurcissable. Afin de créer des structures 3D d’une taille micrometrique, le point focal du laser
doit étre déplacé par rapport a I'échantillon avec une résolution inférieure au micrometre. L'excitation
a deux-photons enclenche un processus de polymérisation radicalaire ou cationique controlable,
confiné dans le volume focal du laser. Un avantage définitif de la photopolymérisation induite a deux-
photons (TPIP) est I'excellent controle spatial di a la précision de la polymérisation. D'autre part,
|'utilisation de sources d'excitation de grande longueur d'onde permet une pénétration a plusieurs
dizaines de micrometres dans la résine et limite les réactions thermiques ou photochimiques
secondaires, car le matériau au-dessus et en-dessous du point focal sera exposé en continu a une faible
intensité pendant que le déplacement contrélé du point focal d'irradiation permet de tracer la

structure (Figure 1.15).1%°
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Figure 1.15: Représentation schématique d’un processus de microfabrication induit a deux-photons. (a) Une résine
photosensible « négative » est ajouté au goutte-a-goutte sur une lamelle de verre. La focalisation d’un laser pulsé
femtoseconde sur la résine entraine une absorption a deux-photons uniquement au point focal, induisant une réticulation
contrélée dans I’espace. (b) En déplacant le laser le long de la résine photosensible, une microstructure tridimensionnelle peut
étre fabriquée. (c) Le substrat est immergé dans un solvant et rincé pour éliminer la résine non réticulée. (d) La microstructure
est ainsi récupérée. Adapté avec permission.1%0

La résine photodurcissable comporte deux composants principaux : le photo-initiateur a deux photons
(PI-A2P) et les espéces monoméres.’?! Des photo-initiateurs efficaces en A2P sont nécessaires pour
garantir des vitesses d'écriture élevées, un faible seuil de polymérisation et donc des structures de
haute qualité. En plus de maximiser la section efficace en A2P (o,), I'activité des photo-initiateurs est
directement liée a des parametres clés, tels qu’un rendement quantique de fluorescence minimum
(@), un rendement quantique de phosphorescence élevé (gr), une vitesse d'initiation élevée et une
bonne solubilité dans la résine monomerique souhaitée. De ce point de vue, les complexes de
coordination utilisés comme initiateurs a deux-photons pourraient offrir de nouvelles possibilités pour
la fabrication de microstructures fonctionnelles. Plusieurs parameétres peuvent étre pris en compte :

- Leurs propriétés d'absorption, y compris leur fenétre d'absorption ainsi que leurs coefficients
d'extinction molaire (g). Ces caractéristiques sont d'une importance cruciale pour réduire la
teneur en photo-initiateurs.

- Les différents transfert de charge qui participe a favoriser I'absorption a deux-photons.

- Leur durée de vie de I'état excité. La production d'especes réactives est améliorée lorsque I'on
donne plus de temps aux espéces excitées pour réagir avec les autres composants de la résine,
de sorte que I'efficacité de la polymérisation soit améliorée en allongeant le temps de vie des
états excités de ces photo-initiateurs.

- Leurs propriétés électrochimiques modifiables peuvent étre un paramétre important pour
accélérer la polymérisation, en accordant les potentiels rédox du photo-initiateur afin de
favoriser les réactions rédox au sein de la résine.

- Enfin, l'utilisation de complexes polypyridyl de ruthénium comme photo-initiateurs pour la
polymérisation est bien établie.?03-1%
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Malgré ces avantages, le nombre de d’articles sur les complexes polypyridyles de ruthénium en tant
que PI-A2P dans le domaine de la micro-fabrication est plutét limité. Yamada et al. ont démontré la
polymérisation multiphotonique du pyrrole, en utilisant le complexe [Ru(bpy)s]** comme PI-A2P.107
Cette approche a été effectuée par excitation photo-induite du complexe tris(2,2'-bipyridyl) de
ruthénium [Ru(bpy):]?* en présence de méthyl-viologéne pour générer I'espéce [Ru(bpy)s]®* , un
puissant oxydant.1% [’oxydant spatialement localisé qui en résulte a permis d'initier la séquence de
polymérisation du pyrrole. La polymérisation multiphotonique s'est produite uniqguement au point
focal d'un laser a impulsions femtoseconde dans le proche infrarouge; des microstructures polymeres
conductrices 3D ont ainsi été obtenues au point focal, avec une résolution beaucoup plus élevée

(moins de 500 nm) que les procédés a un-photon.

La plupart des exemples concernent la polymérisation photo-induite des pyrroles.’%%113 E|le a été
perfectionnée pour la fabrication de microstructures conductrices 3D en poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne: PEDOT) en utilisant un dimére, le bis-EDOT (EDOT: 3,4-
éthylénedioxythiophéne) comme réactif.'* Inversement, la polymérisation n'a pas été initiée dans le
cas de I'EDOT. En fait, la photopolymérisation du monomére ne se produit que si la réduction du
complexe [[Ru(bpy)s]*]* est un processus exergonique. Ceci est cohérent avec les potentiels
d'oxydation décrits du 3,4-éthylénedioxythiophéne (EDOT ; + 1.15 V vs Ag/Ag*) et du bis-EDOT (+ 0.55
V vs Ag/Ag*) et en prenant en compte le potentiel rédox de I'état excité MLCT du complexe (+0.62 V
vs Ag/Ag*). La réaction de réduction monoélectronique est un processus exergonique pour le bis-EDOT,
alors qu'elle est endergonique pour I'EDOT.

Parallelement a ces études, Stephan et al. ont étudié la fabrication de microstructures d’or en utilisant
des films de polystyréne sulfonate (PSS) sous sa forme acide comme support.!’® Ces polyméres et
matériaux échangeurs d'ions ont permis d'obtenir une dispersion homogéne d’acide
tétrachloroaurique (HAuCls) dans la formulation, sans réaction avec la matrice. La photodéposition de
I'or a été obtenue par irradiation a deux-photons a 740 nm avec le complexe tris(bipyridine) de
ruthénium(ll) comme photo-initiateur. L'excitation a deux photons de ce colorant a donné lieu a |'état
excité 3MLCT de [Ru(bpy)s]?* qui présente des propriétés réductrices vis-a-vis des ions d'or. Cette
stratégie s'est avérée efficace avec des lasers a faibles intensités, réduisant ainsi I'échauffement local
pour créer un dépot métallique de haute qualité a la surface des structures 3D. De plus, les
nanoparticules formées lors du processus d'écriture sont directement figées dans le réseau polymere,
ce qui permet de fabriquer des microstructures métalliques stables.

Relargage photo-induit a deux-photons

Les propriétés des complexes polypyridyles de Ru(ll) en tant que « photocages » ont fait I'objet de
nombreuses études, certaines en excitation a deux-photons, pour des applications en sciences des
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matériaux, telles que la modification de surface,’®'!” les machines photo-guidées'*® ou la régulation

des propriétés des hydrogels'?® bien que la plupart de ces études aient porté sur des applications en

120122 comme nous le verrons briévement ci-dessous. Les complexes polypyridyles de Ru(ll)

biologie,
peuvent également étre impliqués dans le photoclivage induit a deux-photons de systemes encapsulés,
suivant la méme photochimie que les mécanismes a un photon (Figure 1.16).1% Ces approches sont
étayées par la capacité de certains complexes polypyridyles de Ru(ll), possédant des géométries

octaédriques déformées, de subir une perte de ligand photo-induite due a la population d'états excités
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centrés sur le métal (3MC), qui présente un fort caractére antiliant.*12° En fait, les états excités *MLCT
sont générés sous irradiation lumineuse, qui se relaxent ensuite vers des états triplets de plus basse
énergie centrés sur le métal (3MC), ou état d-d.

Ces états excités ont un fort caractere dissociatif, qui conduit a la substitution d'un ligand par une
molécule de solvant. Une stratégie classique pour accroitre la population de I'état triplet 3MC, en
méme temps que l'efficacité de photo-relargage des ligands, consiste a introduire des ligands
stériguement importants dans la sphére de coordination du métal [127-134].1267133 Ceci est attribué au
fait que la présence de ligands volumineux diminue le champ des ligands en réduisant le
chevauchement entre les orbitales d du Ru et les paires libres de |'azote des pyridines, ce qui rend les
état 3MC plus accessibles.
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Figure 1.16 : Diagramme de Jablonski simplifié décrivant les transitions électroniques impliquées dans le relargage photo-
induit de ligands, observé dans des complexes de type [Ru(bpy)s]?* : L’état triplet 3SMLCT peut se relaxer de maniére radiative
via I’émission, de maniére non-radiative ou en peuplant I’état triplet 3MC qui résultera en une augmentation de la labilité du
ligand. La diagramme de Jablonski ne prend pas en compte les déformations structurelles et ainsi offre une représentation
partielle du systeme.123

Des études fondamentales d’Etchenique et al.1?1?7 sur |'utilisation & deux-photons de complexes de
type Ru-bpy photolabiles ont également conduit au développement d'une stratégie pour la mesure
directe de la section efficace en A2P des « phototriggers » & deux-photons.’3* Ce processus
expérimental utilise un dispositif de microscopie a 2P standard pour le relargage et la détection qui
permet d'obtenir la section efficace d'absorption avec la seule précaution d'avoir un systéme de
microscope a diffraction limitée. Méme des sections efficaces de centiemes de GM, proches de la limite
inférieure en utilisation biologique, peuvent étre déterminées avec une bonne précision en utilisant
des sources laser généralement utilisées pour l'imagerie a 2P. On peut noter que bien que cette
procédure puisse étre utilisée de préférence dans les cas ou les composés « en cage » sont émissifs, la
procédure peut étre étendue aux « phototriggers » non fluorescents, en utilisant un microscope et un
spectrometre CCD a fibre optique.

Ce procédé a été testé avec une sérotonine « piégée » a base de ruthénium [Ru(bpy)2(PMes)(5HT)]Cl>
(RuBi-5HT, bpy = 2,2'-bipyridine, PMejs = triméthylphosphine, 5HT = sérotonine) 22 active a 2P, qui était
auparavant utilisée pour délivrer de la sérotonine dans le cerveau des rongeurs en utilisant une lumiere
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bleue en A1P (Figure 1.17).13> Une mesure de la section efficace en A2P du RuBi-5HT par photolyse
directe a donné une valeur de section efficace de 1.4 GM (a 777 nm), ce qui correspond a la valeur
obtenue en utilisant la méthode TPEF conventionnelle (o> = 1,40 + 0,09 GM).
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Figure 1.17 : Coordination de la sérotonine avec le complexe [Ru(bpy).(PMes)(H,0)]?* et le relargage photo-induit de la
sérotonine. Adapté avec permission.135

Matériaux polymeres actifs a deux-photons

Le potentiel des complexes de type [Ru(bpy)s]** photoclivables & deux-photons comme éléments de
base pour des matériaux polymeres photoréactifs avancés a également été démontré par U.
Monkowius et al.'*® Ces auteurs ont mis au point des gels métallo-supramoléculaires
photodégradables sensibles a une radiation a un et deux-photons en utilisant un complexe de
ruthénium bipyridyle avec des amines pendantes (Ru(bpy).(4-(aminométhyl)pyridine),). Ce complexe
a réagi rapidement et de maniére covalente avec un prépolymére de diisocyanate d'hexaméthyléne
pour former des gels stables.

Bien que stables dans I'obscurité, les gels se sont rapidement dégradés a la lumiere visible (>395 nm).
Ces complexes polypyridyles de ruthénium avec des amines pendantes sont également photoclivables
sous irradiation par laser NIR pulsé a 800 nm. Une « dégélification » rapide n'a alors lieu que dans une
région directement irradiée ouvrant ainsi la possibilité d'un micro-modelage spatio-temporel par
irradiation multiphotonique pulsée a haute fréquence (Figure 1.18).
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Figure 1.18 : (a) Synthese et clivage photochimique du Ruthénium contenu dans le gel développé par U. Monkowius et al. (b,
¢) Micromotifs du gel contenant le Ruthénium effectué par excitation a deux-photons a 80 nm en utilisant un équipement de
microfabrication a deux-photons. Bar d’échelle = 100 um. Adapté avec permission.136

Activation a deux-photons de complexes polypyridyles de Ru(II) :
applications potentielles dans le domaine biomédicale
Photodéclencheurs a deux-photons pour des composés biologiquement actifs

Parallelement a ces incursions dans le domaine des matériaux avancés, la plupart des publications se
sont concentrées sur les applications biologiques ou thérapeutiques, profitant du fait que les
complexes polypyridyles de Ru(ll) se sont révélés avoir des activités bactéricide, bactériostatique et
anticancéreuse prometteuses.?

R. Etchenique et al. ont été les premiers a démontrer que I'utilisation de complexes bipyridyles de
ruthénium comme photodéclencheurs a deux-photons pour les composés organiques biologiquement
actifs est possible dans des conditions physiologiques, en utilisant des photons IR de trés faibles
énergies. Le relargage induit a deux-photons de la 4-aminopyridine (4AP), un bloqueur des canaux K*,
a partir du complexe bipyridyle de ruthénium [Ru(bpy)2(4AP);]Cl> (RuBi-4AP) 23 (Figure 1.19) a été
observé lors d'une irradiation a un-photon, a 360 nm, ainsi qu'a deux-photons, a 720 nm, et a entrainé
le photoclivage du RuBi-4AP pour donner de la 4AP libre et le complexe aquo non fluorescent
[Rubpyz(H,0)(4AP)]*. La section efficace pour le relargage de la 4AP n'a pas été mesurée avec
précision, mais les auteurs ont fourni une estimation de I'ordre de 0,01 a 0,1 GM a 800 nm, sur la base

d'expériences couplées RMN-TPE 1%’

Cette approche a été étendue a une gamme de neurotransmetteurs comme le RuBi-Gluta 24 (Figure
1.19),'® dont le glutamate peut étre libéré par activation a deux photons a environ 800 nm.'* Comme
pour I'aminopyridine, ces complexes ruthénium-bipyridyles photoexcités permettent un bon et rapide
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photo-relargage de la molécule bioactive « piégée ». Le relargage a deux-photons du RuBi-Gluta
présente une résolution spatiale qui se rapproche de la dimension d’une colonne vertébrale
dentritique, et peut-étre utilisé pour la cartographie optique des récepteurs glutamiques.'*

Plus récemment, R. Yuste, R. Etchenique et al. ont étudié le relargage a deux-photons d'un complexe
de dopamine RuBi-Dopa 25 (Figure 1.19) pour analyser la transmission du signal dopaminergique dans
les épines dendritiques considérées comme les principaux réceptacles des informations excitatrices
dans le cerveau.[142] Une pulsation d’irradiation a deux-photons de 4 ms juste a c6té de la téte des
épines dentritiques a provoqué la libération de dopamine du complexe RuBi-Dopa et une
augmentation rapide de la concentration de Ca®" dans la colonne vertébrale, ce qui indique la
photodisponibilité de la dopamine a deux photons et la présence de récepteurs fonctionnels de
dopamine sur la colonne vertébrale. L'imagerie calcique qui en résulte a permis de cartographier ces
récepteurs fonctionnels de la dopamine avec une haute résolution spatiale dans le tissu cérébral de
maniére non invasive.
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RuBi-4AP, 23 RuBi-Gluta, 24 RuBi-DOPA, 25

Figure 1.19 : Exemples de complexes de ruthénium polypyridyles étudiés pour I’étude de relargage déclenché a deux-photons.

Complexes polypyridyles de Ru(Il) pour la bio-imagerie et « sensing » induite a
deux-photons

Les complexes polypyridyles de Ru(ll) suscitent un intérét considérable en tant que sondes alternatives
de la bio-imagerie a la bio-détection en raison des propriétés photophysiques spécifiques qu'ils
développent, par exemple, un haut rendement quantique d’émission, un large déplacement de Stokes
et un long temps de vie.®”?

Il est intéressant de noter que les propriétés d'émission de ces complexes sont sensibles aux
changements environnementaux, tels que l'oxygéne, la viscosité et le pH.}%% Une ingénierie
moléculaire orientée peut permettre a ces complexes de se localiser dans des organites cellulaires
spécifiques pour réaliser des applications de bio-imagerie au niveau sous-cellulaire.!® En raison de leur
durée de vie d'émission (de quelques centaines de nanosecondes a quelques microsecondes), les
complexes polypyridyles de Ru(ll) sont également des candidats idéaux pour les techniques d'imagerie
basées sur la durée de vie, telles que la microscopie d’imagerie du temps de vie de fluorescence ou
phosphorescence (FLIM et PLIM, respectivement) et la microscopie d'imagerie a émission en temps-
résolue(TREM).1® Ces techniques permettent d'éliminer les interférences de |'autofluorescence
biomoléculaire, dont la durée de vie varie généralement d'une picoseconde a quelques
nanosecondes.'¥ Le couplage de ces techniques avec |'absorption a deux-photons est particuliérement
intéressant pour les échantillons de cellules vivantes : les longueurs d'onde d'excitation a faible énergie
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dans la fenétre optique biologique peuvent étre utilisées, tandis que I'excitation hautement focalisée
des sondes permet d'obtenir une excellente résolution spatiale.®’

A notre connaissance, S. S. Howard, C. Xu et al. ont été les premiers a publier un exemple d’utilisation
d'un complexe polypyridyle de Ru(ll) pour une imagerie qualitative in vivo a deux-photons.#
L'encapsulation du complexe hydrophobe tris-(4,7-diphényl-1,10-phénanthroline)ruthénium(ll)
dichloride [Ru(dpp)s]Cl. sous forme de nanomicelles pluroniques a donné lieu a une dispersion
uniforme en milieu aqueux. Des valeurs de 37.3 GM et 11.6 GM pour les sondes [Ru(dpp)s]**, par
rapport a la fluorescéine, ont été calculées a 760 nm pour des conditions désoxygénées et saturées en
air respectivement. Ces nanomicelles pluroniques-[Ru(dpp)s]?** ont été utilisées comme sondes pour
I'imagerie in vivo (souris) de I'oxygéne dissous aprés injection d’une protéine fluorescente (DsRed)
marquée, ce qui a permis une imagerie qualitative in vivo a deux-photons du systeme vasculaire
cérébral de la souris.

Un an plus tard, J. A. Thomas et al. ont fait état de complexes dinucléaires de Ruthénium(ll),
Ru(ll)(tpphz) 26 et 27 (Figure 1.20), comme sondes PLIM pour I'ADN dans les cellules vivantes et
fixes.’° Leurs sections efficaces & deux-photons, 0, = 142 GM pour 26 et 0, = 108 GM pour 27 ont été
obtenues. Ces sondes, qui sont quasi non-émissives en milieu aqueux mais présentent une forte
luminescence lorsqu'elles sont liées a I'ADN, présentent des durées d'émission caractéristiques de plus
de 160 ns sous une irradiation lumineuse a deux-photons a 800 nm, tandis qu'une émission
cytoplasmique de plus courte durée est observée dans les cellules MCF-7 ou HaCat. La durée de vie
plus longue observée a partir du noyau réveéle que la protection contre les molécules d'eau
environnantes dans les sites liés a I'ADN est plus efficace que dans le cytoplasme. Ces observations
illustrent comment de nouvelles informations peuvent étre tirées des techniques d'imagerie couplée
a la durée de vie, en utilisant une excitation a deux-photons offrant une résolution spatiale
submicrométrique.
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Figure 1.20 : (a) Structures des complexes dinucléaires de Ru(ll)(tpphz) 26 et 27. (b) Comparaison des deux méthodes
d’imagerie de cellules vivantes MCF-7 préalablement traitées avec le complexe 26*. (c and d) Imagerie de temps de vie de
cellules MICF-7 traitées avec le complexe 26%* présentant différents temps de vie dans c) le noyau et d) le cytoplasme. Adapté
avec permission.4?

Afin d'explorer le ciblage du lysosome, Y. Zhang et al. ont synthétisé une série de complexes
polypyridyles de Ru(ll) modifiés par la taurine.’® Ces complexes ont montré une accumulation
intracellulaire spécifique au lysosome. Un complexe de ruthénium modifié par la taurine 28 (Figure
1.21) présentait l'intensité d'émission la plus élevée de cette série, tandis que sa section efficace
d'absorption a deux-photons a pH = 4,5 était inférieure a 20 GM.

Figure 1.21: Structure du complexe de ruthénium ,,modifié par six taurine 28 congu par Y. Zhang et al. Comme
photosensibilisateur spécifique aux lysosomes pour la photothérapie dynamique ciblant les cellules cancereuses du cerveau.?%9

X. Liang, X. Liu, M. S. Roberts et al. ont développé des sondes de détection a deux-photons 29-31 pour
I'imagerie in vivo du stress oxydatif & une résolution d'une seule cellule.’ Les sondes consistaient en
un complexe de Ru(ll) comme unité de « signalisation », combiné a des groupes spécifiques sensibles
au glutathion (GSH), au peroxyde d'hydrogéne (H,0>) et a I'acide hypochloreux (HOCI) (Figure 1.22).
Dans ces systémes, I'état 3MLCT résultant de I'excitation de l'unité tris-(2,2'-bipyridine) Ru(ll) est
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« corrompu » et I'émission de phosphorescence et la durée de vie sont éteintes par un processus
intramoléculaire efficace de transfert d'électrons photo-induit (PeT). En présence de GSH, H,0, ou
HOCI, les groupes réactifs peuvent étre séparés quantitativement tandis que |'émission de
phosphorescence et la durée de vie sont restaurées. En combinant l'imagerie d’intensité de
fluorescence et I'imagerie de durée de vie de fluorescence, ces sondes permettent une localisation et
une mesure précises des changements des espéeces réactives de |'oxygéne (ROS) et du GSH dans le foie.
Les auteurs ont suggéré que la haute résolution et la précision d'une telle imagerie quantitative a
double mode du stress oxydatif cellulaire in vivo pourraient étre utilisées pour déterminer la gravité
de maladies hétérogenes parmi les populations cellulaires et pour évaluer leur réponse aux
médicaments.
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Figure 1.22 : lllustration des réactions de 29, 30 et 31 avec la GSH, H,0, ou HOCI respectivement. Ces sondes sont initialement
non-fluorescentes en raison du processus de transfert d’électron photo-induit (PeT). En présence de GSH, H,0, ou HOCI, le
groupement réactif peut étre quantitativement séparé et I'émission du complexe de ruthénium est restaurée. L’étape de
protonation de 29 dépend du pH de I'organite. Les contre-ions sont le sodium et potassium dans les conditions biologiques.
Adapté avec permission.t5!

H. Chao et al. ont mis au point des sondes luminescentes réversibles a deux-photons, Rul;; 32-34
(Figure ci-dessous) qui tirent parti du commutateur redox du couple quinone/hydroquinone pour
détecter I'hypoxie de maniére sélective et dynamique.’>?
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Figure 1.23 : lllustration schématique des complexes de ruthénium(ll) anthraquinone 32-34 comme sondes luminescentes a
deux-photons pour I'imagerie cyclique de I’hypoxie.

Une faible luminescence a été observée pour 34 sous normoxie, méme en présence de NA2PH. En
revanche, sous hypoxie, une augmentation remarquable (plus de 80 fois) de I'émission de
phosphorescence de 34 a été observée, due au fait que le NADPH catalyse la réduction des dérivés de
quinone sous hypoxie mais pas sous normoxie.’®® Cet interrupteur luminescent "off-on" était
complétement réversible et reproductible. De méme, la réponse de 32-34 a I'hypoxie a été détectée
en utilisant une fenétre d'excitation a deux-photons de 750 a 1050 nm. Les valeurs les plus élevées de
section efficace a deux-photons pour les complexes 32-34 vont de 150 a 200 GM (147 GM pour 32 +
NADPH, 168 GM pour 33 + NADPH, 196 GM pour 34 + NADPH), en utilisant la rhodamine B comme
référence se sont produites a 800 nm, dans des conditions d'hypoxie. Ces complexes s'averent
parfaitement adaptés a la visualisation de I'hypoxie interne des sphéroides de tumeurs multicellulaires
A549 ainsi qu'a la détection dynamique des cycles d'hypoxie-réoxygénation chez les poissons zébres
vivants par l'imagerie luminescente a deux-photons (Figure 1.24).
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Figure 1.24 : (a) Imagerie de luminescence par excitation a un (OPM) et deux-photons (TPM) d’une tumeur apreés incubation
avec le complexe 34 (10 um) pendant 6 h. (b) Les images 3D Z-stacks ont été prises toutes les 3.4 um en partant du haut vers
le bas. (c) Les images 3D Z-stacks d’un sphéroide intacte. Les images ont été prises avec un objective (x10). Aex = 460 nm (un-
photon) ou 800 nm (deux-photons); Aem 560-680 nm.1>2

Les complexes polypyridyles de ruthénium(ll) de structure chimique simple comme ceux présentés
précédemment peuvent étre rapidement éliminés du corps en raison de leur petite taille, de leurs
charges positives et de leur caractére hydrophile, ce qui entrave leur application in vivo.® C.-P. Tan,
Z.-W. Mao et al. ont envisagé une approche originale pour remédier a cette situation, qui consiste a
relier par covalence des nanodots de carbone (CDs) a des complexes de Ru(ll), pour I'imagerie a deux-
photons ciblée sur le lysosome (Figure 1.25).1%° Cette approche a été étayée par le fait que les dots de
carbone sont des macromolécules biocompatibles, non toxiques, photostables et facilement
modifiables, présentant une bonne photoluminescence et une grande résistance au

photoblanchiment.®®*’
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Figure 1.25 : Nanodots de carbone (CDs) liés de maniére covalente au complexe de ruthénium(ll) 35 développé par C.-P. Tan,
Z.-W. Mao et al. pour I'imagerie a deux-photons pour le ciblage des lysosomes. Adapté avec permission.>>

CDs, 35 et 35@CDs présentent des émissions par excitation a deux-photons, ce qui est favorable a
I'imagerie des cellules vivantes et aux applications in vivo (Figure 1.26). La section efficace a deux-
photons de 35@CDs dans le DMSO a 810 nm (1118 GM) est supérieure a celle des 35 (171 GM), ce qui
pourrait résulter d'un transfert d'énergie par résonance de type Forster (FRET) des CDs vers 35 sous
excitation a deux-photons. Pour sonder la capacité de pénétration de 35 et 35@CDs, 400-500 um, des
sphéroides tumorales multicellulaires (MCTSs) A549 ont été incubées avec 35 ou 35@CD pendant 12
h. Ensuite, les MCTSs ont été soumises a une microscopie a un et deux-photons. Les résultats montrent
que 35 et 35@CDs dont les particules ont une taille moyenne d'environ 66 et 80 nm respectivement,
peuvent traverser la matrice extracellulaire (MEC) et s'accumuler dans les MCTSs. Les images
présentent plus de points luminescents pour 35@CDs que pour 35, ce qui correspond aux capacités
de pénétration cellulaire et d’absorption a deux-photons plus élevées des dots de carbone modifiés
35@CDs. Pour étudier le potentiel du 35@CDs pour |I'imagerie dans les organismes vivants, des images
de fluorescence a un et deux-photons d'embryons de poisson-zébre agés d'un jour ont été réalisées.
35 et 35@CDs n'ont montré aucune toxicité évidente chez les embryons de poissons-zébres dans les 6
jours. Des intensités de fluorescence plus élevées ont été observées par excitation a deux-photons
chez les embryons de poissons-zebres par rapport a celles obtenues par excitation a un-photon, ce qui
indique que les 35@CDs ont la capacité de réaliser une imagerie d’excitation a deux-photons plus
performante, qui peut donc trouver des applications in vivo.
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Figure 1.26 : Images Z-stacks par excitation a deux-photons de A549 MCTSs aprés incubation a 10 um de 35 (a) ou 35@CDs
(b) pendant 6 h. La longueur d’onde d’excitation a été fixée a 810 nm. Echelle : 200 um. Adapté avec permission.1>>

Complexes polypyridyles de Ru(Il) comme agents thérapeutiques photo-activables
a deux-photons

Les complexes polypyridyles de Ru(ll) suscitent également un intérét considérable en tant que
possibles agents thérapeutiques photo-activables.®®%8 || existe un certain nhombre de revues bien
illustrées sur ce sujet, nous nous limiterons donc a des exemples clés pour présenter comment les
avantages que I'A2P apporte a la microscopie pourraient étre exploités dans les approches de
photothérapie dynamique (PDT). La photothérapie dynamique est basée sur l'utilisation d'agents
thérapeutiques, appelés photosensibilisateurs (PS), qui provoquent la nécrose des tissus environnants,
en raison de leur activité cytotoxique 3 I'état excité.>>1%° Cette procédure non invasive est appliquée
cliniguement pour des indications oncologiques et non-oncologiques, comme le traitement de la
dégénérescence maculaire. Elle est généralement basée sur la génération d'oxygene singulet
hautement réactif (*O,) par l'interaction du photosensibilisateur, de la lumiére et de I'oxygéne (30,)
(photoréactions de type Il) (Figure 1.27). D'autre part, le PS excité peut réagir directement avec des
biomolécules adjacentes par échange d'électrons ou transfert de protons produisant des
intermédiaires radicaux (photoréactions de type 1). La PDT a deux-photons (TP-PDT) a souvent été
proposée comme moyen d'apporter des avantages a la PDT a un-photon établie en termes de
profondeur de pénétration, de sélectivité spatiale et de moindre photodégradation des tissus sains.
Au stade actuel, la PDT a deux-photons avec les sensibilisateurs actuels n'est pas réaliste en tant que
traitement clinique : les sections efficaces a deux-photons relativement petites des
photosensibilisateurs classiques (par exemple o, = 10 GM pour Photofrin® a environ 800 nm)®*
imposent |'utilisation de puissants laser proches du seuil de détérioration des tissus. Les nouveaux PS
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a forte section efficace sont donc trés demandés pour faire de la TP-PDT un traitement thérapeutique

applicable.
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Figure 1.27 : lllustration schématique de la PDT induite a deux-photons via les mécanismes de type | et type Il.

Les complexes polypyridyles Ru(ll) ont été reconnus comme des candidats potentiels pour la
photothérapie dynamique, qui peuvent étre impliqués dans les mécanismes de photoréaction de type
| et [1.581541627164 | oy forte capacité d’absorption de la lumiére visible et la durée des temps de vie de
I'état triplet permettant la génération efficace de 0, sont des avantages évidents, également étayés
par les essais cliniques du TLD1433, un photosensibilisateur développé dans les laboratoires McFarland
et Lilge, pour un traitement PDT du cancer de la vessie avec application intravésicale, qui a débuté en

2017 (Figure 1.28).165
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Figure 1.28 : Etapes principales de la synthése du TLD1433.165
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Les groupes de G. Lemercier et P. Baldeck ont publié le premier exemple d'un complexe de Ru(ll) (36,
Figure 1.29) comme PS pour TP-PDT, en 2009.1¢ Le centre métallique de Ru(ll) a été coordiné a trois
ligands fluoréne-phénanthroline portant des chaines hydrophiles de triéthylene glycol afin d'assurer la
solubilité en milieu biologique et la perméabilité a travers les membranes cellulaires. 36 possede un
état triplet 3MLCT d’une durée de vie de 500 ns dans I'acétonitrile, tandis que la section efficace

maximale en A2P (o, =40 GM) a été mesurée a 740 nm.

L'imagerie de fluorescence des cellules de gliome F98 (modeles de tumeurs cérébrales de rat) a été
étudiée, ce qui a montré l'internalisation du complexe dans les vésicules cytoplasmiques. Aucune

47



localisation dans les noyaux n'a été observée. Des expériences d'irradiation a deux-photons sur une
seule cellule ont été réalisées a 740 nm, avec des puissances d'irradiation variables (300, 200, 100 et
30 mW), pendant 5 min. Dans chaque cas, des lésions cellulaires ont été observées uniquement dans
les cellules incubées avec 36.

a)

Figure 1.29 : (a) Structure de 36. Images des cellules de gliome F98 avant (b) et apres (c) irradiation a deux-photons (puissance
du laser = 300 mW) réalisée sur une cellule & 740 nm pendant 5 min. Adapté avec permission.16®

Suite a ce travail précurseur, W.-K. Wong et al. ont exploré les propriétés en TP-PDT des complexes de
Ru(ll) liés des porphyrines (Figure 1.30).1%7-168 Cette approche était basée sur le fait que les porphyrines
et leurs analogues ont été largement utilisés comme photosensibilisateurs dans la PDT anticancéreuse
en raison de leur accumulation préférentielle dans les cellules tumorales, qui est environ 2 a 5 fois plus
élevée que dans les cellules normales, et de leur capacité a induire un dommage oxydatif a diverses

unités cellulaires vitales, telles que I'ADN, les protéines, les composants membranaires. 16170
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Figure 1.30 : Structure des complexes de Ru(ll) 37-39 liés a des porphyrines. Adapté avec permission.167.168

Les complexes 37-39 different en raison de la position du pont éthylénique : la position B pour 37 et
38 et la position méso pour 39.16718 7n(l1) a été choisi de préférence aux autres ions métalliques parce
que les tétraphénylporphyrines de zinc(ll) présentent généralement des rendements quantiques
d'oxygene singulet plus élevés par rapport a ceux des autres tétraphénylporphyrines métalliques et
libres.'’* 37-39 ont montré des valeurs @, élevées : 0,66 (37), 0,76 (38) et 0,93 (39) dans le CHCls. Les
sections efficaces d'absorption a deux-photons de 37 et 38, mesurées a 800 nm par la méthode Z-scan
ont été déterminées a 555 et 485 GM, respectivement, tandis que le complexe 39 lié en position méso
présentait une valeur o; de 1104 GM. Les auteurs ont supposé que cette amélioration est due a
I’extension de la conjugaison m-étendue et a la polarisation moléculaire induite par la structure
asymétrique (D-1t-A) entre les groupements porphyrine et Ru(ll)-polypyridyle.

Les études de photocytoxicité de ces trois complexes dans les cellules HelLa et HK-1 n'ont révélé aucune
localisation évidente des organites pour 37 et 38 mais une localisation des mitochondries pour 39. Une
phototoxicité de 90% a été mesurée aprés 5 minutes d'excitation a deux-photons pulsée a 850 nm
dans des cellules HK-1 incubées avec 39. Les cellules étaient déformées ou avaient perdu leur intégrité
morphologique. Alors que 70% des cellules Hela présentaient les mémes changements
morphologiques aprés incubation avec 37, sous irradiation laser continue a 800 nm aprés 30 min,
aucun changement morphologique significatif n'a pu étre observé avec |'utilisation de 38 dans les
conditions d'excitation a deux-photons indiquées ci-dessus. Ainsi, 39 a une forte section efficace
d'absorption a deux-photons et est capable de générer du 0, par excitation a un et deux-photons,
tout en ciblant les mitochondries avec une bonne efficacité, ce qui fait de ce complexe un nouvel agent
PDT spécifique aux mitochondries.
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Plus récemment, P. J. Stang, H. Chao et al. ont exploré une approche supramoléculaire pour modifier
les propriétés des complexes polypyridyliques de Ru(ll) et ont congu un métallacycle de Ru-Pt
hétérométallique auto-assemblé (40) comme agent en PDT a deux-photons (Figure 1.31).12 Ce
métallacycle présentait une émission dans le proche infrarouge, une forte section efficace et un grand
rendement de génération d'especes réactives a I'oxygene (ROS), car les atomes lourds, résultant de
I'incorporation du complexe polypyridylique Ru(ll) dans un métallacycle a base de Pt(ll) décoré de
tétraméthylammonium, favorisent le croisement inter-systeme. La structure macrocyclique
hautement chargée favorise l'internalisation du PS dans les cellules et une double localisation dans les
mitochondries et les noyaux a été observée.
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Figure 1.31 : Voie de synthése du métallacycle Ru-Pt hétérométallique 40 proposé par P. Stang, H. Chao et al..172

Le @, de 40 a été calculée a 88% en utilisant [Ru(bpy)s]** comme référence. Le produit de la section
efficace a deux-photons (02) et de @,, connu sous le nom de paramétre de mérite pour la PDT, a été
évalué comme étant o, x ®a = 1220 GM pour 40. Ce parameétre de mérite a permis d'évaluer la capacité
moléculaire a initier le processus de PDT aprés une excitation a deux-photons, ce qui a révélé que 40
est un sensibilisateur d’oxygéne singulet a deux photons tres efficace. Des études in vitro ont montré
que le métallacycle Ru-Pt présentait une faible cytotoxicité dans I'obscurité, mais que le 'O,
intracellulaire généré lors de la photoexcitation du métallacycle induisait la mort cellulaire en
endommageant a la fois les mitochondries et les noyaux. Des études in vivo sur des souris porteuses
de tumeurs ont montré que le complexe 40 impactait efficacement les tissus cancéreux, sous
irradiation biphotonique a faible intensité en minimisant la toxicité pour le systeme.

Les études ci-dessus indiquent a quel point |'efficacité de la TPD dépend de la localisation subcellulaire
du PS de Ru(ll) en raison de la courte durée de vie des ROS générés suite a |'excitation du PS. Par
conséquent, le contréle de la localisation du complexe polypyridyle de Ru(ll) dans les organites
(membrane, mitochondries, lysosomes, noyaux...) est essentiel pour augmenter le résultat de la PDT
car il déterminera le mécanisme de mort cellulaire.'®® De plus, il est important de tenir compte du fait
que la PDT est une thérapie localisée avec une sélectivité spatio-temporelle spécifique dans les
systemes biologiques en raison de la courte durée de vie (<40 ns) et de la plage de diffusion (<20 nm)
de 102.173
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Plusieurs publications sur I'absorption cellulaire des composés du ruthénium ont démontré que
I'efficacité de I'absorption cellulaire, la localisation intracellulaire ou méme le mécanisme de toxicité
des complexes de Ru(ll) peuvent étre modifiés.??>174175 H, Chao, G. Gasser et al. ont illustré ces aspects
en étudiant la localisation cellulaire et I'activité anticancéreuse des complexes polypyridyles de Ru(ll)
41 et 42 qui ne different que par la présence de groupes méthoxy ou hydroxy périphériques (Figure
1.32).17° Cette étude a démontré que la fonctionnalisation des ligands dppz joue un réle déterminant
a la fois dans l'absorption et la localisation de ces complexes. Les valeurs de rendement quantique
dans l'acétonitrile de 41 (Vem=2,8 %) et 42 (Dm=1,7 %) et leurs valeurs maximales respectives de
section efficace, (41: 245 GM ; 42 :93 GM) autour de 800 nm sont comparables aux valeurs de
complexes polypyridyliques de Ru(ll) similaires. 41 indique des durées de vie de I'émission de
phosphorescence plus longues dans les solutions de CH3CN aérées (325 ns) et dégazées (645 ns) que

42 (109 et 220 ns, respectivement).
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Figure 1.32 : Structures des complexes 41 et 42 qui different par la présence de groupements methoxy ou hydroxy en
périphérie. 17>

La localisation cellulaire de 41 et 42 dans les cellules Hela a été étudiée. Le complexe le plus lipophile,
41, a été uniformément localisé dans les cellules Hela tandis que 42 a été principalement visualisé
dans la membrane cellulaire par microscopie confocale. La corrélation entre la localisation cellulaire
des complexes 41 et 42 et leur efficacité respective en PDT a ensuite été étudiée, révélant des
différences significatives dans leurs propriétés biologiques. Le complexe 42 n'a été détecté qu'au
niveau de la membrane cellulaire, ou il peut induire des dommages membranaires sur les
monocouches de cellules cancéreuses lors de la photoactivation. Dans le cas des sphéroides des
cellules cancéreuses MCTSs Hela, le complexe 42 n'a atteint que I'enveloppe extérieure des MCTSs, et
I'irradiation n'a pas entrainé de dommages oxydatifs sur les cellules a l'intérieur des sphéroides. En
revanche, le complexe 41 a pénétré dans les MCTSs Hela ou un important dommage oxydatif s'est
produit, confirmant la pénétration plus profonde des tissus et |'efficacité élevée de la TP-PDT de 41 par
rapport a 42.17°

La conception de photosensibilisateurs pour les approches thérapeutiques contre les tumeurs se
concentre principalement sur les matériaux qui se localisent de préférence dans le noyau cellulaire,
pour cibler le systeme de réplication et affecter sélectivement les cellules cancéreuses. En effet, il a
été démontré que le ciblage du mécanisme de réplication de I'ADN affecte les cellules cancéreuses
plus gravement que les tissus normaux, car les cellules cancéreuses se divisent et se multiplient
beaucoup plus rapidement que les cellules normales.'’®
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Deux méthodes de base peuvent étre utilisées pour cibler des organites spécifiques a l'aide de
complexes métalliques : I'une consiste a adapter la propriété pertinente (taille, forme, charge, forme
des ligands) du complexe métallique pour répondre aux exigences spécifiques des organites ciblés ;
I'autre est l'association du centre métallique avec une fraction ciblant les organites. Ces deux
approches ont été appliquées aux complexes polypyridyles de ruthénium. Plusieurs de ces études ont
porté sur le ciblage des mitochondries. En effet, les mitochondries jouent un role central dans la mort

177

cellulaire’’’” et ces organites sont considérés comme des cibles potentielles de médicaments

anticancéreux.®®

Chao et al. ont publié la préparation de complexes de ruthénium(ll) contenant de la 4,7-diphényl-1,10-
phénanthroline (DIP) comme ligand ancilaire et des unités triphénylphosphonium (TPP).1% || est connu
que ces unités cationiques lipophiles s'accumulent dans les mitochondries en raison de l'important
potentiel membranaire négatif a travers la membrane mitochondriale interne.'’® La conception de ces
complexes amphiphiles de ruthénium(ll) s'est révélée efficace : ils s'internalisent et s'accumulent
principalement dans les mitochondries des cellules Hela. Le complexe 43 (Figure 1.33), qui posséde un
bras flexible fonctionnalisé par une unité triphénylphosphonium, présente la plus grande affinité pour
les mitochondries (comme déterminé par la spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif [ICP-
MS]). Ce complexe présente également les sections efficaces a deux-photons les plus élevées (environ
200 GM dans la gamme 810-830 nm) pour cette série de composés. L’émission par excitation a deux-
photons utilisant la longueur d'onde de 830 nm pénetre profondément dans le MCTS, ce qui permet
de détecter la luminescence de 43 situé a une profondeur supérieure a 100 um. La photocytotoxicité
des complexes a été examinée avec des sphéroides multicellulaires HeLa, comme modéles de criblage.
Les complexes ont démontré une inhibition tres efficace de la croissance de la MCS. Le volume de MCS
a progressivement diminué apreés l'irradiation, avec 43 présentant la plus forte inhibition. D'autre part,
la photocytotoxicité apres une excitation a deux-photons a 830 nm était significativement plus élevée
gu'avec une excitation a un-photon a 450 nm avec des valeurs de IClight50 de 1,9 uM et 9,6 uM,
respectivement.

52



\
C T y
// -
d J;\ D
N
/ e T 17\ 77°
[ ‘ i { O'I’M TPIM
of f\[ 3 c) I |
Brightfield Ru Lumin. Overlay Bnghtfeld Ru Lumin. 0ver|ay
e
%J 43
b)lzo- —@— (dark) IC_> 100 uM |)
—@—(OPA)IC_~ 9.6 uM
~@—(TPA) IC_= 1.9 uM

Relative cell viability (%)

ii)

T T T
-1.0 05 0.0 0.5 1.0 15 20
Log concentration (uM)

Figure 1.33 : (a) Structure de 43. (b) Le taux de cellules viables en fonction de la concentration d’incubation du complexe 43
dans les MICTSs apres une excitation a un-photon (bleu), excitation a deux-photons (rouge) et sans excitation (noir). Excitation
a un photon : irradiation avec une LED (20 mW.cm2) a 450 nm pendant 10 min ; excitation a deux-photons : irradiation avec
un laser (100 mW, 100 fs) a 830 nm pendant 3 min. (c) Comparaison des images Z-stacks des cellules HeLa (un-photon : OPM,
deux-photons : TPM) apreés incubation avec 43 pendant 8 h. Adapté avec permission.1?°

S. Rau, T. Weil et al. ont proposé une stratégie bio-inspirée pour la conception d’un PS pour le ciblage
mitochondrial basé sur la synthése d'un conjugué HSA-protéine de ruthénium.?® Les groupements
triphénylphosphine (TPP) ont été introduits pour permettre le ciblage mitochondrial tandis que la
protéine sérum albumine du plasma sanguin (HSA) a été sélectionnée comme nano-transporteur dans
le but d'influencer au minimum les mécanismes d'absorption des cellules et les modéles de distribution
sous-cellulaire. Le nano-transporteur résultant, 44 (Figure 1.34), a montré une augmentation (8 fois
supérieur) du rendement de la génération photo-induite de 0, (Aex= 470 nm) par rapport a I'analogue
de Ru(ll) « nu » les groupements TPP ciblant les mitochondries, ainsi qu'une excellente localisation
mitochondriale dans les cellules Hela. La conjugaison du HSA au complexe Ru(ll) n'a aucun effet sur
ses caractéristiques d'absorption de la lumiére. La section efficace d’absorption a deux-photons (50
GM dans I'eau a 800 nm) du conjugué était 5 fois plus grande que celle de cet analogue « nu ». La
capacité de charge élevée du complexe de ruthénium, I'efficacité de I'absorption cellulaire et de la
localisation dans les mitochondries, combinées a une photosensibilité élevée et a une capacité de
génération de '0,, ont contribué 3 la photocytotoxicité effective induite par deux-photons de 44.
L'inhibition efficace de la croissance dans une lignée cellulaire de leucémie myéloide aigué (LMA) avec
une mort préférentielle des cellules leucémiques par rapport aux cellules normales de la moelle
osseuse, fournirait, selon les auteurs, une fenétre thérapeutique pour le PS Ru(ll) conjugué a
I'albumine sérique humaine 44 dans la leucémie myéloide aigué.’”
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Figure 1.34 : Le PS Ru(ll) conjugué a I'albumine sérique humaine 44 et a I’HSA (aa312 a 324).17°

Les PSs qui ciblent des organites cellulaires autres que les mitochondries ou le noyau présentent
également un grand intérét. En particulier, les lysosomes sont d'autres organites importants et jouent
un role établi dans le recyclage du matériel cellulaire, dans la croissance cellulaire, la signalisation
mitogénique et la formation de métastases, par exemple. D'autre part, la perturbation de l'intégrité
lysosomale, I'induction de la perméabilisation de la membrane lysosomale et la libération d'hydrolases

dans le cytosol peuvent initier la mort cellulaire.!®

Dans cette optique, H. Chao, G. Gasser et al. ont préparé des complexes polypyridyles de ruthénium
hautement chargés (Figure 1.35) dans le but que ces complexes hautement chargés ne se localisent ni
dans les mitochondries ni dans le noyau, mais s'accumulent spécifiquement dans les lysosomes par
endocytose.’® Des groupements ammonium tertiaire ont été ajoutés a la structure du noyau
[Ru(bpy)s]?* pour améliorer la solubilité dans I'eau ainsi que I'affinité de liaison des complexes 45-47
avec les membranes cellulaires chargées négativement. Cette stratégie s'est avérée efficace : les
complexes 45-47 sont localisés aux lysosomes par endocytose dans les cellules Hela et a été confirmé
par ICP-MS. Apreés prolongation de la durée d'irradiation, il a été démontré que le complexe 45 se
transférait des lysosomes au cytoplasme, puis au noyau et aux nucléoles. Ces photosensibilisateurs
localisés dans les lysosomes ont montré des rendements quantiques de production de 'O,
impressionnants dans le méthanol (0,92-0,99) et toujours a un niveau élevé dans le D,0 (0,49-0,67),
ainsi qu'une faible cytotoxicité a I'obscurité. lls présentaient des sections efficaces d'absorption a deux-
photons dans la gamme de 185 a 250 GM, ce qui a permis une émission induite par excitation a deux-
photons du PS dans les sphéroides multicellulaires, entrainant une nécrocytose dans les cellules Hela
et les sphéroides de tumeurs multicellulaires HeLa (MCTSs) a faible intensité lumineuse (800 nm, 10J
cm??).
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Figure 1.35 : (a) Structure des complexes 45-47. (b) Evolution des cellules HeLa avec 45 apreés une irradiation a un-photon (400
nm, A1P) et deux-photons (800 nm, A2P), montrant la pénétration de ce PS dans les lysosomes par endocytose. Adapté avec
permission. 181

Conclusion

Comme nous avons pu le voir dans ce chapitre, un travail intense de recherche a permis de développer
une ingénierie moléculaire trés poussée aboutissant a des composés organiques ou organométalliques
extrémement sensibles en absorption a deux photons. Pour le cas particulier des complexes
métalliques, il est important de favoriser une forte contribution ILCT pour obtenir des sections
efficaces a deux-photons élevées. Les systémes associant des ligands de structure D-m-A-A- nt-D sont
des candidats tres favorables.

Nous avons également pu voir que les complexes polypyridyles du ruthénium (ll) présentant une
activité a deux photons ont été largement étudiés en raison de caractéristiques telles que (i) une
photostabilité élevée, (ii) des états de triplet a longue durée de vie qui facilitent les réactions possibles
avec l'oxygéne pour générer des ROS, (iii) des propriétés a deux photons qui permettent a la fois une
pénétration tissulaire plus profonde et une résolution spatiale plus élevée par rapport au processus
induit par un photon. Tous ces aspects peuvent servir a la compréhension et a I'appréciation des
complexes de ruthénium stimulables par deux photons et seront utiles pour la conception des
prochaines générations de tels systémes. Bien entendu, les avantages des complexes de polypyridyl-
ruthénium comprennent également des syntheses fiables de complexes aux structures prévisibles et
une grande versatilité des parameétres photophysiques et électrochimiques, des affinités avec des
ligands ainsi que la possibilité substitution de ligands labiles. Ces propriétés sont bien sir liées a
I'ingénierie des complexes. Celle-ci est généralement orientée vers des propriétés spécifiques
d’applications ciblées, plus que pour un design des ligands et complexes pour amplifier I'absorption
biphotonique. Les chapitres suivants seront orientés vers cette approche.
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2. Complexes de ruthénium a ligands
bidentes étendus



Introduction

Comme cela a pu étre observé au travers du chapitre précédent, les complexes de type Ru(bpy)
présentent des atouts (versatilité, photostabilité, durée de vie de I'état excité 3MLCT) permettant de
les utiliser dans de nombreuses applications faisant appel a une absorption biphotonique, associée a
une autre propriété ciblée. La plupart des études parues a ce jour s’attachent plus aux résultats en
termes de |'application visée qu’aux caractéristiques fondamentales des complexes. De ce fait,
I'ingénierie des complexes, dans le but d’augmenter la section efficace TPA, est souvent relativement
ignorée. Ainsi, nombre de travaux n’indiquent pas les valeurs de section efficace des complexes étudiés
et prennent appui sur les données connues pour le complexe modéle [Ru(bpy)s]**. Pourtant, des

études antérieures’>7®

ont montré que le design des ligands a base de pyridines permet d’accroitre
largement les performances en ONL de complexes homoleptiques [Ru(L)3]*. La conception de ligands
bipyridine, a pont conjugué étendu entre la téte pyridine, présentant un caractere accepteur, et des
groupements périphériques, donneurs, généralement des amines, a montré son efficacité. Les
complexes octupolaires obtenus sont trés pertinents pour atteindre des valeurs de section efficace a
deux-photons élevées (de I'ordre de 40 fois supérieur par rapport a la valeur du complexe [Ru(bpy)s]**).
Cette forte augmentation des valeurs de sections efficaces est directement corrélée avec
|"augmentation du nombre de transferts de charges (MLCT et ILCT essentiellement) au sein des
complexes. Un intérét évident serait de limiter le recours a des lasers de forte puissance tout en
préservant les avantages de I'excitation biphotonique (pénétration dans les tissus ou matériaux,

excellente résolution spatiale 3D de I'excitation).1®

Il nous a paru pertinent d’étudier I'évolution des valeurs de section efficace, depuis le modéle
[Ru(bpy)s]?* jusqu’a des complexes [Ru(L)s]** ou L représente des ligands bipyridine conjugués, au sein
desquels nous faisons varier la nature du pont conjugué étendu et la nature ou la position de
groupements de type amine aromatique, périphériques, donneurs. Au-dela de ce design des ligands,
nous nous sommes également intéressés a la synthése et aux propriétés des complexes
hétéroleptiques « intermédiaires » [Ru(L)s.n(bpy)n]** (n =1, 2). Le chapitre 2 de cette thése abordera la
synthése de ces éléments et leur caractérisation « classique » (RMN, spectrométrie de masse...). Ces
caractérisations permettront d’étayer les discussions développées au cours du chapitre 3 qui sera
centré sur I'étude et la comparaison des propriétés en optique linéaire (absorption a un-photon et
luminescence), et en optique non-linéaire, essentiellement TPEF, au sein de ces séries de composés.

Avant de décrire les molécules dans les détails, nous nous intéresserons aux voies de synthése des
complexes homoleptiques et hétéroleptiques de type [Ruls.n(bpy)s]** (n=0, 1, 2).

Synthese des complexes homoleptiques de ruthénium

Si le précurseur RuCls-xH,O disponible dans le commerce est clairement I'un des précurseurs
synthétiques les plus courants des complexes polypyridyles mononucléaires de ruthénium, certains
intermédiaires, tels que [Ru(n®-arene)Cl,];,® [Ru(CO),CL],*** [Ru(dmso)sCl] (dmso =
dimethylsulfoxide),®> ou [Ru(COD)Cl;Jn (COD = 1,5-cyclooctadiene),’®® sont particuliérement
importants dans la synthése de complexes hétéroleptiques. Remarquons qu’ils peuvent étre
synthétisés en une étape a partir de RuCls-xH,0 (voir Figure 2.1).
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La premiere synthése d'un composé homoleptique du ruthénium signalée en 1936 correspond au
complexe [Ru(bpy)s]Cl2, qui a pu étre synthétisé par chauffage au reflux de RuCls-xH,O en présence
d’un excés de 2,2’-bipyridine.'®” Cette synthése a été étendue a une large gamme de ligands bidentates
par l'ajout d'agents réducteurs tels que |'acide phosphinique ou le chlorhydrate d'hydroxylamine au
mélange réactionnel.!® Bien siir, ces composés homoleptiques peuvent également étre préparés, en
deux étapes, a partir des précurseurs [Ru(n®-arene)Cl];, [Ru(CO),Cl]n, [Ru(DMSO)4Cl] ou
[Ru(COD)Cl,],.288 (Figure 2.1)

RuCl;.xH,0

1,4-cyclic diene
y 1,5-cyclo- HCO,H, (H,CO),

octadiene,
A 3 (bipy),
A
1/, [Ru(n®-arene)Cl,] [Ru(COD)CI,], Ru(DMSO0),Cl, [Ru(CO),CL,],

3(L)
2-methoxy-

3 (L), DMF,A ethanol, A

3 (L), MeNO,,
A

DMF

Y
[RU(I-) ]Z+

Figure 2.1 : Représentation des principales voies de synthese du complexe homoleptique [Ru(L)3]?*.

Synthese des complexes hétéroleptiques de ruthénium

Les voies de synthése des complexes de ruthénium de type [Ru(L1)(L2)(L3)]?*, ou L1, L2 et L3 sont des
diimines bidentées différentes, sont réalisées par l'introduction séquentielle de ces ligands L1, L2 et
L3 & un précurseur du ruthénium. La 1°¢ synthése d'un complexe hétéroleptique de
tris(diimine)ruthénium(ll) de ce type a été décrite au début des années 1980, et utilisait [Ru(CO)2Clz]n

189

au titre de précurseur,'® méthode qui a pu étre étendue depuis.?®

Une approche plus largement utilisée pour obtenir les complexes de type [Ru(L1),Cl;] implique la
réaction directe de RuCl-xH,O avec deux équivalents du ligand bidenté, en présence de LiCl.*!
D'autres précurseurs, [Ru(DMS0)4Cl;] ou [Ru(COD)Cl,], par exemple, ont été utilisés dans la synthese
de ces complexes. L'introduction ultérieure du ligand L2 au complexe intermédiaire [Ru(L1).Cl,], dans
un solvant approprié, généralement le DMF, entraine la formation de [Ru(L1)x(L2)]** (Figure 2.2).1%
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RuCl;.xH,0

1,5-cyclooctadiene,
Y 2 (L), Licl, DMSO,
A
DMF, A A
2(L), 2 (L),
MF, M DMF, A

[Ru(coD)cl,], PR Y Ru(L),Cl, <«— Ru(DMS0),Cl,  [Ru(CO),Cl,],

HCO,H, (H,CO),

(L1), EtOH, A (L), MeOH, A
[Ru(L) (L1)]2+ [RU(L)(C0)2C|2]n
2
(L1), 2-methoxyethanol CH-Cl. CE.SO.H. A
\imethylamide N-oxide, A e
L), EtOH, A
[Ru(L),(CO), 12"« E 2 gy(1)(CO),(CF,450,),

Figure 2.2 : Voies de synthése les plus usuelles pour les complexes de ruthénium bis-hétéroleptiques. L et L1 représentent des
ligands bidentates différents.

Plusieurs approches ont été mises au point pour la synthése de complexes tris-hétéroleptiques de
ruthénium, [Ru(L1)(L2)(L3)]*. Toutes ces voies de synthése sont basées sur la synthése
d'intermédiaires Ru(L1)(L2)Cl,, en utilisant les différents précurseurs RuClz-xH,0,%? [Ru(CO),Cl,],,*°>1%*
Ru(DMS0)4Cl,**® ou [Ru(n®-arene)Cl,],'® et l'introduction séquentielle ultérieure du ligand L3, le plus
fréquemment par voie thermique, plus rarement par voie photochimique **3 (Figure 2.3).

HCO,H, (H,CO),

RuCl;.xH,0 » [Ru(CO),Cl,],
1,4-cyclic diene
A DMSO,
A
L1), LiCl, DMF, A
[Ru(n®-arene)Cl,], Ru(DMSO0),Cl, (L1), ticl, DMF, (L1), MeOH, A
(L1), DMF, A
(L1), CHCI3, A

[Ru(L1)(n%arene)Cl]* Y

Ru(L1)(DMSO),Cl,  [Ru(L1)Cl;.DMF]

[Ru(L1)(CO),Cl,],

(L2), DMF,

MeCN, hv (L2), DMF, A

(L2), (L2), LiCI, DMF, A CH,CL, CF,SO3H, A hv

acetone, A

Ru(L1)(MeCN),Cl, = Ru(L1)(L2)Cl,
Ru(L1)(CO),(CF,S05),  [Ru(L1)(CO),Cl,],

(L3), EtOH, A (L2,), EtOH, A
(L.3), 2-methf)xyetharToI (L2),
[Ru(LL)(L2)(L3)]2) ~emervlomide NWoxde, 2 [Ru(L1)(L2)(CO) ]2 2-methoxyethanol, A
+ (L3),
MesNO, 4 [Ru(L1)(L2)(CO)CI}?*

Figure 2.3 : Principales voies de synthése des complexes de ruthénium tris-hétéroleptiques contenant trois ligands bidentés
(L1, L2 et L3) différents.

Notre recherche s’est concentrée sur trois séries de complexes homoleptiques et hétéroleptiques de
type [RuLs.n(bpy)n]* (n =0, 1, 2) afin de répondre a plusieurs problématiques. Les complexes visés sont
représentés en Figure 2.4. Il s’agit donc de trois familles de complexes qui different par la nature et le
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nombre de ligands de type bipyridine, substituées en position 4 et 4° par un motif stilbene, ou
équivalent. A la périphérie de ces ligands, des groupements donneurs, de type amines aromatiques,
permettant de générer un transfert de charge de ces donneurs vers le péle pyridine (motif D- & -A),
dont le caractere accepteur est amplifié par coordination au centre métallique.

)% 2PFg T)* 2PFg )%, 2PFg

Figure 2.4 : Structures génériques des complexes visés.

L’objectif principal de notre étude était d’envisager les propriétés d’absorption biphotonique par les
complexes, au sein d’une méme famille, en fonction du nombre de ligands mt-étendus autour du métal.
Afin de comparer l'influence du type de chemin conjugué du systéme bipyridyl étendu. Ces études
feront 'objet du chapitre 3 de cette thése. C'est pourquoi nous nous sommes penchés sur les effets
de la substitution en position 4,4’ de ligands 4,4’-styryl-2,2’-bipyridyl par des systémes conjugués de
longueur variable électro-donneurs tel que la diphénylamine (LP), la 2-diphénylaminefluorenyl (LF) et
le carbazolyl (L) (Figure 2.4). Les groupements diphénylamine et carbazole ont été choisis comme
groupements électro-donneurs dans ces bipyridines quadrupolaires de type D- 7 -A-A- -D.

Le premier ligand (LP) présente un groupement donneur diphénylamine choisi parce que c’est un des

meilleurs donneurs d’électrons connus,®®

relié via un motif de type stilbéne au groupement
accepteur.¥1% Le second (LF) intégre un groupement fluorényl a la place du phényl afin d’étendre le
chemin de conjugaison entre le donneur et I'accepteur.1®92%1 Le troisiéme ligand (L) est composé d’un
groupement donneur différent, de type carbazole afin d’étudier I'impact d’un tel groupement sur les
propriétés en A2P.2922% | 3 longueur du chemin de conjugaison entre les pdles donneur et accepteur

est identique a celui rencontré dans LP.

D’autre part, les ligands LF et L® impliquent I'introduction de chaines aliphatiques, en position 9 du
carbazole, et en positions 9,9’ du fluoréne. L'incorporation de ces groupements aliphatiques permet
d’augmenter la solubilité du composé dans les solvants organiques. On remarquera que la présence
de ces chaines aliphatiques permet d’envisager I'introduction de différentes chaines de type PEG 16
ou (CH2)nNR4s* ou (CH2),CO; afin par exemple d’obtenir des composés solubles dans I'eau pour des
applications en biologie.?*
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Synthese des ligands
Nous avons expérimenté différentes méthodes d’acces a ces ligands fonctionnalisés par des
groupements styryles en nous appuyant sur les méthodes décrites dans la littérature, développées a

205-207

partir de la 4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine (dmbpy).

Yoie (AL |/ N\ Q‘f/ +2 OHCOR

(Et0),0P

Voie (B) 7\ 72\
— =\ \ / 2 OHC/@/R p— =\ \ /
PO(OEt),

Voie (A) : tBuOK, DMF, R-C¢H,-CHO
Voie (B) : 'BuOK, THF, R-C¢H,-CHO

Figure 2.5 : Rétrosynthése des ligands cibles.

La premiére voie (A) implique une réaction de type « Knoevenagel » et est utilisée pour préparer des
bipyridines fonctionnalisées par des groupements fortement donneurs d’électrons, tels que des
groupements dialkylamino. Cette réaction de Knoevenagel, appliquée a des dérivés méthylés activés
de la pyridine ou plus largement d’hétérocycles azotés, conduit en une seule étape a des structures
aryléne-vinyléne-hétéroaryléne, qui constituent les éléments structurels de base de molécules
entierement m-conjuguées. Elle était plus traditionnellement appliquée au laboratoire sur les
bipyrimidines,?®® qui sont des cceurs aromatiques plus électro-déficients, donc plus susceptibles d’étre
actives pour cette réaction ; nous avons tenté de I'étendre a nos systémes. L’autre voie (B) utilise la
réaction de Wadsworth-Emmons et permet ainsi d’avoir une plus grande variété de bipyridines
substituées en introduisant des groupements faiblement donneurs, voire accepteurs d’électrons.?02210
Cependant, cette méthode nécessite une synthése multi-étape préalable pour obtenir la 4, 4'-
diphosphonate-2,2’-bipyridine.

Les ligands L® et LP ont été obtenus en appliquant la voie A, 3 partir des aldéhydes correspondants. La
synthése du composé L selon cette voie n’a pas été possible. Nous avons donc obtenu ce composé en
appliquant la voie « conventionnelle » de type Wadsworth-Emmons.

Les aldéhydes 2 et 3 précurseurs des ligands L€ et L? sont obtenus par une réaction de formylation de

type de Vilsmeier-Haack.?'!
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Figure 2.6 : Représentation des trois aldéhydes synthétises.

Synthese de I'aldéhyde 1

Le 4-(diphénylamino)benzaldéhyde (aldéhyde 1) est donc obtenu en une étape a partir de la
triphénylamine 4, commerciale, sous la forme d’une poudre jaune avec un rendement de 86%. Le
composé 1 est identifié par spectrométrie de masse et en RMN, ol I'on note la présence d’un singulet
a 10,05 ppm, attribué 3 I'aldéhyde formé lors de la réaction.?1%12

@\/@ 1) POCI, DMF, 0 °C, 15 min @\/@
2)45°C, 3h
N ) > N

4 1

Figure 2.7 : Syntheése de I'aldéhyde 1.

Synthese de I'aldéhyde 2

L'aldéhyde 2 a été obtenu a partir du fluoréne 5 en quatre étapes. Une étape de dialkylation de la
position 9,9’ du fluorene suivie d’'une dibromation des positions 2,2’. Les deux positions porteuses d’un
bromure seront successivement substituées : tout d’abord I'un des bromes est remplacé par un
aldéhyde lors d’une étape de formylation et le second est par la suite transformé ,au moyen d’une
réaction catalytique de Buchwald-Hartwig, en groupement donneur, la diphénylamine.

Br NPh2
AIk AIk AIk AIk
AIk AIk AIk AIk
Y
o
5 6 7 8

Figure 2.8 : Voie de synthese de I'aldéhyde 2.
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L'étape d’alkylation se déroule dans le DMSO. Elle est poursuivie jusqu’a disparition de la couleur
violette qui résulte de la présence d’un anion en position 9. Aprés purification par chromatographie
sur gel de silice, le composé 6 (9,9’-dioctylfluoréne) est obtenu sous la forme d’une huile avec un
rendement de 81%. En RMN, les signaux notables sont un multiplet fortement blindé a 0,63 ppm,
attribué au groupements CH; en alpha du carbone en position 9 du fluoréne, un triplet a 0,81 ppm
attribué au groupements CH; terminaux, un quintuplet a 1,97 ppm attribué au groupement CH; situé
en alpha des CHs puis a un multiplet compris entre 1,05 et 1,30 ppm attribué au protons restants des
deux chaines aliphatiques. La molécule étant symétrique, les signaux aromatiques se divise en deux
parties, un doublet de triplet compris entre 7,73 et 7,69 ppm attribué aux protons 2,2’ et un multiplet
compris entre 7,37 et 7,30 ppm attribué aux protons aromatiques restants.

Cette étape est effectuée en premier afin de prévenir les dégradations et réactions parasites sur le
carbone en position 9 qui posséde des protons assez acides (pKa = 22).213

O; 1-Bromooctane (2 eq), KOH > O CeH17
DMSO, 60 °C, 2d .
O CgHq7

»

5 6
Figure 2.9 : Synthése du produit 6.

Le 2,7-dibromo-9,9-dioctylfluoréne 7 est obtenu par dibromation du composé 6 catalysée par FeCls. La
réaction doit étre surveillée par chromatographie sur couche mince afin d’éviter de poursuivre la
bromation au-dela du produit souhaité et donc de former le produit tribromé, une fois le produit de
départ consommé. Le mélange est ensuite purifié par chromatographie sur gel de silice afin d’éliminer
les produits secondaires (mono- et tribromé). Le produit est obtenu sous la forme d’une poudre
blanche avec un rendement de 70%.

En RMN, le produit 7 est différentiable du produit 6 par ses sighaux aromatiques. Le spectre RMN H
du produit 7 contient deux doublets de doublets, I'un compris entre 7,55 et 7,52 ppm attribué aux
protons non-isolés en ortho des atomes de brome et le second compris entre 7,49 et 7,46 ppm attribué
aux protons isolés en position ortho et en position méta des atomes de brome.?'4

Br

. CgH17 Br,, FeCls I CgH47

>

O C8H17 CHC|3, 0 C, 3h O CBH17

Br

Figure 2.10 : Synthese du produit 7.
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L'étape suivante consiste en une substitution d’un des deux halogénes par une fonction aldéhyde. La
réaction se fait par ajout d’un équivalent de n-Buli qui entraine un échange halogene-lithium sur le
2,7-dibromo-9,9-dioctylfluoréne 7 a -78°C suivi d’un ajout de DMF en excés. Le 7-bromo-9,9-
dioctylfluoréne-2- carbaldéhyde est formé majoritairement et obtenu apres purification sur colonne
de gel de silice (élimination du produit de départ ainsi que le dérivé possédant deux aldéhydes) sous
la forme d’une poudre blanche avec un rendement de 66%.

En RMN, le produit 8 posséde un singulet a 10 ppm caractéristique de I'aldéhyde formé et quatre
signaux (3 doublets de doublet et un multiplet) pour les 6 protons aromatiques.?*® Les protons du cycle
aromatique porteur de la fonction aldéhyde sont plus déblindés que ceux proches du brome (effet
mésomere donneur).

Br Br

1) n-BuLi, THF, -78 °C, 2 h O
O CeH17 2) DMF, -78 °C to RT, 16 h etz
) + -

Br Y
(0]

7 8

Figure 2.11 : Synthése du produit 8.

Le composé 2 est obtenu par catalyse au palladium (réaction de Buchwald-Hartwig) par activation de
la liaison Aryl-Br du composé 8, permettant ainsi le couplage entre le composé 6 et la diphénylamine
en présence de carbonate de césium. Ce dernier sert a déprotoner I'espéce [(‘BusPH)*.BF,] in situ. Le
produit est obtenu apres purification sur colonne de gel de silice sous la forme d’une huile verte avec
un rendement de 90%.

Le spectre RMN H du produit 2 se différencie de celui du produit 8 par ses sighaux aromatiques. La

zone aromatique du produit 2 est ainsi composée de 9 signaux. Les signaux a 7,30, 7,22 et 7,10 ppm

nous permettent clairement d’identifier les groupements aromatiques de la diphénylamine.?**

Br NPh,

O c.h., PhaNH, Pd(OAc), O cH
. 817 1By,NH.BF,, Cs,CO; - . g7
O CgH17 toluene, 90 C,2d O CgH17

Y Y
0] 0]
8 2

Figure 2.12 : Synthese de I'aldéhyde 2.

64



Synthese de I'aldéhyde 3

Le N-octylcarbazole-carbaldéhyde (aldéhyde 3) est obtenu a partir du carbazole en deux étapes. La
premiere étape consiste a alkyler le carbazole en position 9, par déprotonation en présence de KOH
dans le DMSO. La position 9 du carbazole se montrant trés sensible aux conditions acides (pKa = -
19,9)%°, I'ajout d’un groupement alkyle prévient les réactions parasites sur I'azote (attaque
nucléophile de cet azote sur le POCl3). Aprés ajout de 1-bromooctane, le composé 10 se forme
progressivement (2 jours a 60°C, Figure 2.13). L’huile obtenue aprés traitement classique est purifiée
sur colonne de gel de silice. Le composé 10 se présente sous la forme d’une huile marron avec un
rendement de 73%.

Le composé 10 est identifié par RMN. Les signaux notables sont un triplet a 4,34 ppm, attribué au
groupement CH, en alpha de I'azote, la chaine aliphatique que I'on peut diviser en trois signaux
distincts : un triplet a 0,91 ppm attribué au groupement CHsz terminal, un quintuplet a 1,91 ppm
attribué au groupement CH, en alpha du groupement CHs puis a un multiplet compris entre 1,20 et
1,43 ppm attribué au reste de la chaine aliphatique. Et le dernier groupe de signaux au niveau des
aromatiques se divise en quatre signaux distincts : un triplet a 7,27 ppm, un doublet a 7,45, un triplet
a 7,52 et un doublet fortement déblindé a 7,52 correspondant aux protons situés sur le carbone 2,2’.

O O 1) POCI3, DMF, DCE, 0 °C, 15 min O
1-Bromooctane (1 eq), KOH N-CgH17 2)90 °C, 16 h

NH N-CgH17
DMSO, 60 °C, 2d I >

L

9 10
Figure 2.13 : Voie de synthése de I'aldéhyde 3.

>

e

La formylation du composé 10 par réaction de Vilsmeier-Haack régiosélective, en para de I'azote, a été
réalisée dans des conditions stoechiométriques, ce qui nous a permis d’obtenir I'aldéhyde 3 attendu,
avec un rendement de 66%, apres purification par colonne chromatographique sur gel de silice.

Le produit 3 est différenciable du réactif 10 en RMN H par son signal a 10 ppm qui caractérise
I'aldéhyde et par ses signaux aromatiques qui montrent une dissymétrie de la molécule.??” Le réactif
10 posséde ainsi 5 signaux aromatiques (2 triplets, 2 doublets) alors que le produit 2 présentait 6
sighaux dont un fortement déblindé (=8,6 ppm), attribué au proton isolé en position ortho de
I'aldéhyde.

Couplage de I'aldéhyde a la 2,2’-diméthylbipyridine par une réaction de type
Knoevenagel

Comme indiqué précédemment (Figure 2.5), deux voies d’accés sont envisageables pour obtenir les
ligands LS, LP et LF. La voie « d’accés direct » a pu étre appliquée aux seuls ligands L° et L. Cette voie

consiste en une réaction de Knoevenagel, basée sur I'activation des groupements méthyl de la
bipyridine, rendus acides par la présence en position para de I’azote de la pyridine.
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Dans ces cas (LS, LP), la réaction de Knoevenagel se déroule en deux étapes, la premiére étape consiste
a préparer le di-anion par déprotonation de la 4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine (dmbpy) par le ‘BuOK.
Celui-ci est ensuite mis en réaction avec 'aldéhyde approprié pour former le diol correspondant. La
deuxieme étape est la déshydratation du diol précédemment formé pour générer la double liaison
carbone-carbone. Cette méthode a abouti avec les aldéhydes 1 et 3, avec des rendements de I'ordre
de 65%.

PhN NPh,

11
BuOK. 1. DMFy,

'BuONZ, DMF

f
BuOK, 3, DMFy_

Figure 2.14 : Voies de synthese des différents ligands.

Couplage de l'aldéhyde a la 2,2-diméthylbipyridine par une réaction de type
Wadsworth-Emmons

Nous avons tenté la méme procédure a partir de la diméthylbipyridyne en présence de 2 équivalents
de I'aldéhyde 2. Les différents essais, au travers desquels nous avons modifié les temps de réaction, la
température, le nombre d’équivalents des réactifs ont été infructueux: le processus aboutit a
I’obtention de mélanges, ol subsistaient des groupements méthyls, des motifs transformés, alors que
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la disparition totale des aldéhydes était constatée. Nos études ne nous ont pas permis d’identifier le
probléme (étape 1 ou 2 ?). Ceci dénotait cependant d’une différence de réactivité de I'aldéhyde 2 par
rapport a 1 et 3, qui peut étre mise en paralléle avec la modification du pont conjugué entre le
groupement électro-donneur et le groupement aldéhyde. La procédure directe, de type Knoevenagel,
n’étant pas adaptable pour I'obtention de LF, nous avons donc opté pour une réaction de Wadsworth-
Emmons, adaptable a tout type d’aldéhyde, pour I'obtention de ce ligand.

La réaction consiste en un couplage entre la 4,4’-diphosphonate-2,2’-bipyridine 13 et I'aldéhyde 2 en
présence de ‘BuOK dans le THF & température ambiante.?!® Le composé 12 est obtenu par réaction au
LDA (lithium diisopropylamide) sur la 4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine 11, le dianion formé réagira ainsi
tres rapidement avec le chlorure de triméthylsilane. Le composé 12 réagit ensuite avec
I’hexachloroéthane en présence de fluorure de césium pour former le 4,4’-dichlorométhyl-2,2’-
biypridine (13). Le produit final (14) est obtenu de deux maniéres différentes. Soit par action du
diéthylphosphite en présence d’hydrure de sodium dans le toluéne soit par action du
triéthylphosphate en présence de Nal.

TMS Cl

| 1) LDA, THF, -78 °C, 1 h

N7 NN 2) TMS-CI, 10 sc Clls CsF o NP N

| > - N | N
) 3)EtOH CH3CN, 60 °C, 16 h _
11 1B N
Cl (EtO),0P
NaH, PHO(OEt),
X
toluene, 80 °C, 7 h |
7z N
N | N
=
Nal, PO(OEt)3
13 c| 160°C,16h 14 PO(OEt),

Figure 2.15 : Voie de synthése du composé 14.

La présence du groupement phosphonate rend les protons du méthyl plus acides que ceux de la 4,4’-
diméthyl-2,2’-bipyiridine ce qui permet une déprotonation a température ambiante et ainsi évite une
potentielle dégradation thermique. Le ligand L™ est obtenu sous la forme d’une poudre orange/jaune
fortement luminescente a I'état solide et en solution. L a été caractérisé par RMN H ou I'on note la
présence de deux doublets (7,62 et 7,28 ppm) attribués aux protons en position trans de I’alcéne ainsi
gue par le déblindage des protons proche (3 et 5) de I'azote de la bipyridine.

Synthese des complexes de Ruthénium (II)

A ce stade, nous avons opté pour des méthodes de synthéses simple, potentiellement utilisables pour
I’'ensemble des ligands L, L, LF pour construire les complexes homoleptiques et hétéroleptiques. La
synthése des composés homoleptiques [RuLs]** s’appuie sur I'utilisation de Ru(DMSO)4Cl, comme
précurseur que I'on a synthétisé en partant du RuClz.xH,0.18>2%9
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Ce méme précurseur a été utilisé pour la synthése séquentielle du complexe intermédiaire
Ru(bpy)(DMSO0),Cl; qui a ensuite été utilisé pour synthétiser indirectement les complexes
hétéroleptiques [Ru(bpy)L;]Cl,. Cette voie originale s’avere simple et nous a permis de nous affranchir
de difficultés rencontrées en tentant de reproduire les méthodes décrites dans la littérature.?9>220
Plusieurs voies ont été envisagées.

[Ru(p-cymene)ClJ, 1) 2:2-bipyridine (1 eq), DMF, 110 °C, 3 h

2) LS, LPor LF (2 eq), reflux, 16 h

2,2'-bipyridine (1 eq)
DMF, reflux, 16 h

Cc D F .
Ru(DMSO),Cl, L~ L7 orL" (2 eq), L|(i|
DMF, reflux, 4 h

Figure 2.16 : Différentes voies de synthese du complexe hétéroleptique de type [Rul(bpy)]?*.

La premiere approche consiste a réaliser la réaction en « one-pot », en ajoutant initialement un
équivalent de 2,2’-bipyridine en présence du précurseur [Ru(p-cymene)Cl,]; dans le DMF a 110°C
pendant 3 heures puis d’ajouter deux équivalents de bipyridine LS, L°, LF étendue en laissant a reflux 1
jour.?! La seconde consiste en la synthése du précurseur [RuL,Cl,] en faisant réagir deux équivalents
de bipyridine LS, L°, LF étendue avec le précurseur [Ru(dmso)4Cly] en présence d’un excés de chlorure
de lithium & reflux pendant 4 heures.’! Ces deux méthodes se sont montrées non concluantes avec
nos ligands : pour la premiére, nous obtenions un mélange de complexe [RuL(bpy).]** et [RuLx(bpy)]**
gue nous ne pouvions pas séparer a cause de leur rapport frontal proche. La deuxiéme méthode nous
a permis d’obtenir le composé attendu, dans le cas de L°, avec des rendements extrémement faibles.
La synthése « one pot » que nous décrirons ci-dessous, qui passe donc par la synthése intermédiaire,
in situ, de Ru(bpy)(DMSO0),Cl;, nous a permis d’obtenir les complexes souhaités avec des rendements
allant de 30 a 70 %.

Les complexes [Ru(bpy),L]Cl;, enfin, ont été obtenus en utilisant le complexe [Ru(bpy).Cl,] commercial
ou synthétisé au titre de précurseur.??

Dans un premier temps nous allons nous intéresser aux différentes synthéses des complexes [Ruls]?*.
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Composé [RuLz]?+

CcC D F
Ru(DMSO),Cl, L L orL” (3eq)
DMF, reflux, 2 d

Figure 2.17 : Voie de synthése du complexe homoleptique de type [Rus]?*.

Les complexes homoleptiques de bipyridines LS, LP, LF étendues ont été obtenus par addition de trois
équivalents de ligand sur le précurseur [Ru(dmso)4Cl,]. Le précurseur métallique se trouve déja au
degré d’oxydation +lI, s’affranchissant ainsi d’éventuels réducteurs que I'on retrouve en présence de
RuCls. La procédure est semblable pour tout type de ligand LS, LP ou LF. Aprés deux jours a reflux dans
le DMF, le mélange brut est rouge et ne présente pas de luminescence évidente. Le produit est sous
forme de chlorure et doit étre purifié a ce stade par chromatographie (ce qui s’est révélé impossible
apres échange d’ions avec PFg’). Une purification sur colonne chromatographique de gel de silice nous
permet d’obtenir en premier lieu une large bande jaune diffuse caractéristique du ligand non coordiné,
puis, nettement séparée, une fine bande verte que I'on peut attribuer a I'intermédiaire de type
[RuL,Cl;] et une fine bande rouge fortement émissive. Ces observations ont été obtenues pour une
durée de chauffage équivalente et plus longue (7 jours de reflux), nous avons donc une répartition
statistique entre le complexe attendu et I'intermédiaire ce qui diminue le rendement final. Une fois le
produit obtenu, I’échange de contre-ion par une solution aqueuse saturée de KPF¢ est effectué et nous
permet apres filtration d’obtenir I’espéce [Ruls](PFs); avec un rendement avoisinant 50%.

Composé [RuL(bpy)2]2+

CI//,,,,"/N ~Z L% LPorLF (3eq)
DMF, reflux, 16 h

Figure 2.18 : Voie de synthése du complexe hétéroleptique de type [Rul(bpy)]?*.
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La synthése des complexes [RuL(bpy).]** a été effectuée dans le DMF a reflux pendant 1 jour par I'ajout
de bipyridine étendue sur le précurseur [Ru(bpy).Cl,], commercial ou synthétisé comme rapporté dans
la littérature.??® Le complexe final a été isolé de sous forme de sel d’hexafluorophosphate de maniére
similaire aux complexes homoleptiques apres avoir été purifié sur colonne chromatographique de gel
de silice. Ces complexes ont été obtenus avec un rendement avoisinant 30%.

Composé [RuLz(bpy)]2*

Afin de répondre a la problématique des faibles rendements des précurseurs [Rul,Cl;], nous avons
cherché une nouvelle voie de synthése. L'option que nous avons choisie a consisté a synthétiser le
précurseur [Ru(bpy)(DMSO),Cl;] & partir du [Ru(DMSO)4Cl;] comme rapporté dans la littérature.??*
Nous mettons ensuite ce nouveau précurseur en présence de deux équivalents de bipyridine a systéeme
7 étendu (LS, L° ou L) dans le DMF a reflux pendant 2 jours, avant de traiter le mélange obtenu en
appliquant le protocole précédemment appliqué aux complexes homoleptiques. L’option choisie nous
permet ainsi d’obtenir le complexe attendu en deux étapes, avec un rendement global moyen de 40%,
sous la forme d’un sel d’hexafluorophosphate.

DMSO

Ru(DMSO),Cl, 2.2"-bipyridine (1 eq) £ PMSO,, - | _Cl L8 LPor L™ 2ea)
toluene, refux, 16 h DMF, reflux, 16 h

Figure 2.19 : Voie de synthése du complexe hétéroleptique de type [Rul,(bpy)]?*.

Caractérisation RMN des ligands

Les données de spectrométrie de masse et d’analyse élémentaire apportent des informations
partielles sur la formation des complexes. Les informations les plus précises sont apportées par
I’analyse des spectres RMN *H et 13C des ligands et complexes.

La figure 21 présente le spectre RMN *H du ligand LS. Sa bonne résolution nous permet d’intégrer
parfaitement les 24 protons aromatiques et 34 protons aliphatiques. Les protons de la partie
aliphatiques du ligand se scindent en quatre signaux bien distincts. Un triplet a 0.91 ppm attribué au
groupements méthyles terminaux (D) suivi d’'un multiplet compris entre 1.44 ppm et 1.28 ppm
caractéristique des protons méthyleniques de la chaine alkyle (B). Ensuite, le quintuplet situé a 1.93
ppm est attribué aux protons du carbone en alpha du méthyl terminal (C). Le triplet situé a 4.36 ppm
est fortement déblindé et est caractéristique des protons situés en alpha d’un hétéroatome, ce signal
est donc attribué aux protons du méthylene situé en alpha de I'azote du carbazole (A).
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Figure 2.20 : Spectre RMN 1H du ligand L€ dans le CD,Cl>.

Les protons restants sont localisés au niveau des carbazoles et de la bipyridine, et tous sont identifiés
dans la région comprise entre 7.0 ppm et 9.0 ppm. Cependant, dans cette région, deux signaux (7.19
ppm et 7.69 ppm) se distinguent de par leur forte constante de couplage (J* = 16 Hz). Ces fortes
constantes sont caractéristiques des protons vinilyques en position trans, ce qui nous permet ainsi de
confirmer la configuration trans de notre ligand.

En comparant les déplacements chimiques des protons de la bipyridine et de I'alcene des trois ligands
(Tableau 2.1), nous observons de légéres différences.

Tableau 2.1 : Déplacements chimiques en ppm des principaux protons (partie aromatique) des ligands dans le CDCl3.

LC 8.71 8.63 7.43 7.74 7.27
L° 8.65 8.52 7.36 7.41 7.01
LF 8.70 8.62 7.45 7.67 7.26

Une différence notable a observer est la différence de déplacement chimique entre les deux signaux
des protons portés par la double liaison. Nous obtenons un A de 0.47, 0.40 et 0.41 pour LS, L°, L
respectivement. En relevant les valeurs de & cités dans la littérature pour les modeles A et B, on peut
observer comment la différence entre ces deux signaux est influencée par la nature du groupement
attracteur et donneur.
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Figure 2.21 : Représentation de deux molécules (A et B) modeéle afin de comparer la différence de déplacement chimique des
protons de la double liaison en fonction des groupements donneurs et accepteurs.

Ainsi, pour la molécule A nos obtenons des A qui augmente proportionnellement avec la force du
donneur. Dans la molécule B, nous avons un meilleur attracteur et de ce fait le A est encore plus grand

avec les meilleurs groupements donneurs.??>2%

Tableau 2.2 : Tableau récapitulatif des différences de déplacements chimiques entre les deux protons de la double liaison
(A).225—230

A 0.17 0.24 0.27
B 0.30 0.40 0.46

Caractérisation RMN des complexes

Les RMN protons des complexes étant difficiles a interpréter dans la zone comprise entre 7.0 ppm et
8.0 ppm, nous avons eu besoin de recourir a une RMN 2D de type COSY afin de pouvoir discerner les
différents protons et ainsi les protons aux alcénes, bipyridines ou autres groupement (fluorenyl,
carbazoyl, diphénylamine) des ligands.

Il est également important de noter que dans les neuf spectres RMN H des complexes, les signaux
attribués aux protons vinilyques nous confirment le maintien de la conformation trans de cette double
liaison avec deux constantes de couplage d’environ 16 Hz chacune.

L’analyse la plus « simple » est celle des complexes homoleptiques ([Ruls]?). En effet, ces complexes
sont composés de trois ligands totalement identiques ce qui nous permet d’avoir une RMN constituée
d’un seul jeu de signaux GAMMA comme nous pouvons le voir sur la RMN ci-dessous.
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Figure 2.22 : Spectre RMN 1H du complexe [Ru(L€)3]?* dans I'acétone d-6.

Ainsi, sur le spectre du complexe homoleptique [Ru(LS)s;](PFs). représenté ci-dessus, nous pouvons tout
d’abord discerner un signal CH=a 8.05 ppm qui intégre parfaitement pour 6 protons et posséde comme
nous I'attendions une constante de couplage de 16 Hz. Le 2™ signal correspondant au groupement
CH= est partiellement masqué par des protons aromatiques et se situe a 7.52 ppm.

Outre ces signaux propres aux groupements CH=CH, le complexes Ru(L%)s?* se distingue par un
ensemble de signaux propres aux ligands L¢ (c’est également le cas pour les 2 autres complexes
hétéroleptiques). Dans notre exemple, nous observons un singulet a 9.20 ppm, signal correspondant
aux protons en position 3,3’ de la bipyridine L. Ces méme sighaux se retrouvent dans Ru(L%),(bpy)*
(9.13 ppm, 4H) et Ru(L%)(bpy).** (9.11 ppm, 2H). Les intégrations de ces signaux sont significatives du
nombre de ligands L par complexe. De la méme maniére, les signaux correspondant aux protons en
position 6,6” et 5,5’ sont observés dans 'ensemble des complexes Ru(L)s.n(bpy)n?** (n =1, 2 ou 3).
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Figure 2.23 : Spectre RMN H dans I'acétone-d6 de [Ru(bpy)s]?* et des trois complexes portant le ligand L.

Comme nous pouvons le voir, I'introduction d’un ligand L® au sein de la sphére de coordination du
complexe ajoute de nombreux signaux caractéristiques du ligand. L. L’intégration des signaux a9 .11
ppm et 8.90 ppm nous permet de quantifier le nombre de ligand L® par rapport au ligand bipyridine
simple. En effet, comme nous I'avons énoncé précédemment, le signal a 9.11 ppm équivaut a 2H par
ligand L¢ et le signal & 8.90 ppm a 2H par ligand bipyridine. Dans la RMN du complexe comportant un
motif LS, nous avons un rapport de % (L/bpy), ce qui prouve bien que nous avons deux ligands
bipyridine pour un ligand L. Ce rapport est inversé dans la RMN du complexe comportant deux ligands
LS. Le signal a 8.90 disparait totalement dans la RMN du complexe homoleptique preuve de la
coordination de trois ligands L® autour de notre métal central.

Le signal a 8.50 correspond aux protons en position 6,6’, et le doublet que nous apercevons
pour le complexe [Ru(L),(bpy)]** est di a un environnement chimique distinct pour deux de
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ces protons. En effet deux d’entre eux seront voisins d’une bipyridine et deux autres du ligand
LS, ce qui va influencer faiblement sur leur déplacement chimique.

Nous observons la méme tendance pour les complexes [Ru(L®)2(bpy)]** (7.80 et 7.57 ppm) et
[Ru(LF)2(bpy)])?* (7.77 et 7.67 ppm).

L’analyse des spectres 3C de ces complexes confirment ces enseighements. Les spectres les plus
simples sont ici encore ceux relatifs aux composés [Ruls]?*, puisqu’ils ne comportent que des carbones
semblables d’un ligand a l'autre. Les complexes hétéroleptiques comportent quant a eux la
superposition de ces mémes signaux et ceux liés aux ligands bipyridines non substituées. Ces signaux
sont aisément indexés puisque nous les retrouvons dans le complexe modeéle Ru(bpy)s**.

Cependant, nous pouvons remarquer que certains de ces signaux semblent dédoublés, ce qui est
probablement imputable a des effets conformationnels liés a la situation en trans de ligands substitués
ou non. On remarquera également que les spectres *C des complexes [Ru(L%)s.n(bpy)a](PFe)2 (n =1, 2)
présentent un certain nombre de signaux distincts mais proches. Nous attribuons cette remarque a de
possibles effets d’isomeres conformationnels, du fait de la nature asymétrique de ces ligands.

Conclusion

Ce chapitre porte sur la synthése et la caractérisation de nouvelles familles de complexes
homoleptiques et hétéroleptiques du ruthénium, intégrant des ligands bipyridine a systéme
7 conjugué étendu. Le choix des ligands LS, L° et L repose sur des attentes en termes de longueur du
systeme m, de force du groupement donneur périphérique. Ces effets sont sensibles au niveau méme
de la construction des ligands puisque nous avons di adapter les voies de synthése en fonction de la
nature du pont conjugué. Ces différences ne sont pas ressenties au niveau de la synthése des
complexes. Cependant, nous avons opté pour des méthodologies différentes pour concevoir les
complexes homoleptiques et hétéroleptiques souhaités, pour lesquels les purifications ont d( étre
mises au point. Finalement, les synthéses ont abouti, avec des rendements parfois modestes, a des
complexes dont la qualité a pu étre attestée via les méthodes de caractérisations usuelles. Ces séries
de complexes ont ensuite fait I'objet d’études spectroscopiques OL et ONL afin de tenter d’établir des
relations structures-propriétés. Ces études sont au coeur du chapitre suivant.

75



3. Etude des propriétés photophysiques
des ligands (L€, LP, LF) et des
complexes de ruthénium(II)

correspondants.
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Introduction

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser a I'étude spectroscopique a un et deux-photons des
ligands LP, L® et LF, et des complexes [Ru(L)sn(bpy)n](PFs)2 (n = 0, 1, 2) respectifs. Nous nous
intéresserons d’abord a I'étude des différences dues a la variation des groupements donneurs et taille
du chemin rti-conjugué. Puis a I'influence du nombre de ligands fonctionnalisés autour du métal central.
Ces études ont été confortées par des calculs TD-DFT afin de mieux préciser la contribution des
modifications des unités D de diphénylamine, carbazoyle ou fluorényle sur les états fondamentaux et
les transitions au sein des complexes hétéro et homoleptiques [Ru(L)s-n(bpy)n](PFs)2 (n =0, 1, 2). Cette
étude systématique visait également a mettre en lumiere I'incidence potentielle des transferts de
charges antagonistes ou synergétiques ILCT, MLCT et LLCT sur les propriétés de ces complexes de
ruthénium multipolaires en tant qu'absorbeurs de deux photons. Enfin, ces études doivent nous
permettre d’anticiper sur le choix de complexes adaptés a des applications spécifiques étudiées par la
suite.

Nous détaillerons donc successivement les propriétés d’absorption des ligands puis des complexes, et
leurs analyses en nous appuyant sur les calculs DFT réalisées en collaboration par le professeur Abdou
Boucekkine et le Dr. Anissa Amar, avant d’aborder les études en émission de ces systemes, puis leurs
propriétés en absorption biphotonique. Puis nous ferons une description préciser des caractéristiques
au sein de chaque série, et nous comparerons les séries entre elles.

Spectroscopie d’absorption a un-photon

Dans cette partie nous discuterons des propriétés des ligands bipyridyls et complexes correspondants
synthétisés dans le chapitre Il. Afin d’identifier la position et la nature des transitions électroniques
présentes au sein des bandes d’absorption, des calculs DFT et TD-DFT avec les méthodes PBEO et CAM-
B3LYP ont été effectués par le Pr. Abdou Bouccekine a I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes.

Ligand bipyridyl disubstitué

Par choix, nous discuterons des observations sur le ligand L° dans un 1°" temps, avant de comparer et
discuter des observations portant sur les ligands LF et L.

Spectre d’absorption du ligands LP

Le spectre d’absorption UV-visible du ligand L est représenté Figure 3.1. Le spectre présente deux
bandes intenses d’absorption, la premiére se situe a un Amax de 392 nm et la seconde a un Amax de 299
nm présentant des coefficients d’extinction molaire (€) de 46100 et 46000 L.cm™.mol* respectivement.
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Figure 3.1 : Spectre d’absorption du ligand L réalisé dans une cuve de quartz (I = 1 cm) a une concentration de I'ordre de 10°°
mol.L* dans le dichlorométhane a température ambiante.

Ces bandes peuvent étre attribuées a des transitions t - © * des bipyridines pour celle de plus haute
énergie (299 nm) et a un transfert de charge intramoléculaire (ICT) entre le donneur et I'accepteur
pour la bande de plus basse énergie (392 nm).

Ces attributions sont confirmées par les études théoriques et sont visibles sur la Figure 3.2 ol sont
représentées les orbitales moléculaires frontiéres du ligand ainsi que leur niveau d’énergie en eV. Les
groupements phényles terminaux ont été remplacés par des groupements méthyles afin de simplifier
les temps de calculs, de plus il a été vérifié que ce changement a un impact minime sur les longueurs
d’onde d’absorption.

Ainsi la premiere transition située a 299 nm est attribuée a la transition HOMO-2 -> LUMO, dont les
orbitales impliquées sont centrées sur la bipyiridine. La seconde située a 392 nm est attribuée aux
transitions HOMO-1 - LUMO et HOMO - LUMO+1 et est typique d’un transfert de charge ICT puisque
la densité électronique des orbitales HOMO et HOMO-1 est centrée sur le groupement donneur (le
groupement diméthylamine) et se délocalisent vers I'orbitale LUMO centrée sur la bipyridine.

Cependant, la valeur de la transition de plus basse énergie que nous avions attribuée a la transition
ICT était de 3.16 eV expérimentalement contrairement a la valeur de 3.52 eV calculée. Cette différence
peut s’expliquer par la méthode de calcul utilisé (CAM-B3LYP) qui sur-corrige les longueurs d’ondes
théoriques calculées, et ainsi donne des valeurs d’énergie plus élevées qu’expérimentalement.
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Figure 3.2 : Représentation des orbitales moléculaires (HOMO-2 a LUMO+2) du ligand LP.

Spectre d’absorption du ligand LF

Le spectre d’absorption du ligand L, représenté Figure 3.3, présente également deux bandes intenses
d’absorption dont les maximas sont situés a 309 et 395 nm. Ces deux bandes présentent des
coefficients d’extinction molaire de 57200 et 76200 L.cm™.mol? respectivement. La bande de plus
haute énergie (309 nm) peut étre attribuée par analogie au ligand L° a des transitions 7 - T * centrées
sur la bipyridine. La seconde bande située a 395 nm est attribuée a un transfert de charge ICT.

Un trés faible écart énergétique de 0.02 eV est observé entre les ligands L° et LF pour la transition ICT
(3.16 et 3.14 eV respectivement) et de 0.14 eV pour les transitions © - ©* a plus haute énergie.
Cependant les deux bandes d’absorption du ligand LF sont plus intenses avec un € de 76200 L.cm™.mol?
contre 46100 L.cm™.mol? pour le ligand L et L° pour la bande ICT. Une exaltation que nous pouvons
attribuer a I'extension de conjugaison au sein du ligand L.
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Figure 3.3 : Spectres d’absorption du ligand L et LP réalisés dans une cuve de quartz (I = 1 cm) a une concentration de I'ordre
de 10°° mol.L1 dans le dicholorométhane a température ambiante.

Cette hypothese a été confirmée par des calculs TD-DFT pour lesquels les orbitales moléculaires
frontiére des ligands LP et LF sont représentées sur la Figure 3.4. On observe un écart HOMO-LUMO de
3.15 eV pour LF et 3.52 eV pour LP. Les groupements diphénylamine (NPh,) ont également été
remplacés par des groupements diméthylamine (NMe;) et les chaines octyles par des méthyles.

La répartition de la densité électronique des orbitales impliquées suit la méme tendance que dans le
cas du ligand L®, i.e. une transition ©t - ©* attribuée a la transition HOMO-4 - LUMO, dont les orbitales
impliquées sont centrées sur la bipyridine. La bande ICT est attribuée aux transitions HOMO-1 - LUMO
et HOMO —LUMO+1 dont les orbitales HOMO-1 et HOMO sont centrées majoritairement sur le
groupement diméthylamine et les niveaux LUMO et LUMO+1 centrées majoritairement sur les
bipyridines.
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Figure 3.4 : Représentation des orbitales moléculaires (HOMO-2 & LUMO+1) du ligand LP et du ligand LF (HOMO-4 a LUMO+2).

Spectre d’absorption du ligand L¢

Le spectre d’absorption du ligand LS, représenté Figure 3.5, présente également deux bandes intenses
d’absorption, une premiére a 298 nm similaire a celles observées pour les ligands L et L\ attribuée par
analogie a la transition 7 - ©* de la bipyridine et une seconde a 362 nm caractéristique de la transition
ICT. Cette derniére présente un aspect différent des spectres des ligands L° et LF et laisse apparaitre
des épaulements, ce qui pourrait provenir de la présence de plusieurs conformeéres.?! Cette bande ICT
subit également un fort déplacement hypsochrome (362 nm) comparativement au ligand LP et LF, ol
elles se situent a 392 et 395 nm respectivement. Différence que I'on peut expliquer par la modification
du groupement donneur, la diphénylamine pour les ligands L° et LF, par un groupement carbazole.

Le carbazole est connu pour étre un moins bon donneur que la diphénylamine du fait de son
implication dans la mésomérie du cycle aromatique. Donc la présence de ce groupement aura pour
effet de déstabiliser les niveaux HOMO et ainsi augmentera I'écart HOMO-LUMO.
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Figure 3.5 : Spectres d’absorption des différents ligands réalisés dans des cuves de quartz (I = 1 cm) a une concentration de
l'ordre de 10> mol.L"1 dans le dicholorométhane & température ambiante.

Cette hypothése a de nouveau été confirmée par calculs TD-DFT et les orbitales moléculaires frontiéres
des ligands LS, LP et LF sont représentées Figure 3.6. On observe un écart HOMO-LUMO de 3.68 eV pour
le ligand L® et de 3.58 et 3.15 eV pour les ligands L° et L. Le ligand L® présente donc le plus grand écart
HOMO-LUMO et ainsi confirme que le groupement carbazole stabilise moins les orbitales
HOMO/LUMO d’ou I'effet hypsochrome observé en absorption a un-photon.

La bande de plus haute énergie située a 298 nm est attribuée a la transition HOMO-4 - LUMO, dont
les orbitales impliquées sont centrées majoritairement sur la bipyridine.

La seconde bande ICT est attribuée aux transitions HOMO-1 - LUMO et HOMO - LUMO+1, dont les
orbitales HOMO-1 et HOMO sont centrées sur le carbazole et les orbitales LUMO et LUMO+1 centrées
sur la bipyridine.
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Figure 3.6 : Représentation des orbitales moléculaires des ligands L¢ (HOMO-4 ¢ LUMO+2), L° (HOMO-2 a LUMO+2) et LF
(HOMO-4 & LUMO+2).

Conclusion

Nous avons vu, en comparant les propriétés des ligands L° et L7, qu’une extension du chemin 7-
conjugué entraine un changement tres faible du Amax d’absorption et une tres forte exaltation du
coefficient d’extinction molaire.

Tableau 3.1 : Tableau des propriétés d'absorption des ligands et leurs calculs TD-DFT correspondants.

Amax expériemental (nm) Amax théorique fa TranSitiOﬂ prinCipale (%) 2 Type de tranSition

(€.103 (L.molt.cm™) (nm)

L 362 (51) 352 2.58 Ha > L (43) ICT
H.; = L (41)

298 (44) 278  0.49 Ha - L(19) -

LP 392 (46.1) 365 2.77 Hi-> L (41) ICT
H - L. (39)

299 (46) 268 0.47 H, > L(62) ¥

LF 395 (76.2) 383 3.57 H.i - L(39) ICT
H - L« (39)

309 (57.2) 276 0.54 Ha > L (49) B

a Force d’oscillation. © Seul les transitions principales sont représentées, H= HOMO et L = LUMO.

En revanche, un changement du groupement donneur provoque un fort déplacement bathochrome
de la bande de transfert de charge ICT.
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Complexes de ruthénium

Dans cette partie, nous discuterons des propriétés des complexes hétéro et homoleptiques de
ruthénium (Il) présentants des ligands LP. Ces observations permettront une discussion des effets
d’une modification de chemin conjugué puis de groupement donneur au sein des ligands sur les
propriétés des complexes correspondants en absorption monophotonique. Les mesures ont été
réalisées dans le dichlorométhane a des concentrations de I'ordre de 10 mol.L™.

Spectres d’absorption des complexes [Ru(LP)n(bpy) 3-n](PFs)2 (n =1, 2 ou 3)

Le spectre d’absorption UV-visible du complexe homoleptique [Ru(LP)s](PFs), et du ligand LP est
représenté sur la Figure 3.7. Le complexe posséde une bande intense de Amax situé a 303 nm et une
bande large et intense comprise entre 400 et 550 nm dans laquelle nous observons deux maximas a
436 et 504 nm.
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Figure 3.7 : Spectres d’absorption du complexe homoleptique [Ru(LP)s](PF¢),, [Ru(bpy)s](PFs), et du ligand LP réalisés dans des
cuves de quartz (=1 cm) a concentration de I'ordre de 10 mol.L! dans le dichlorométhane a température ambiante.

La bande de plus haute énergie (303 nm) peut étre attribuée a la transition © - * centrée sur les
bipyridines et la bande large centrée sur 436 nm peut étre attribuée a des transitions a caractéere ILCT
(transfert de charge intraligand) prépondérant et peut étre assimilée a la transition ICT observée pour
les ligands libres. Ces deux bandes subissent un léger déplacement bathochrome de 0.06 et 0.32 eV
pour la transition a 303 et 436 nm. La seconde bande large centrée sur 504 nm est attribuée a des
transitions a caractere MLCT (transfert de charge du métal vers le ligand) par analogie a ce qui est
généralement indiqué dans la littérature.

En comparant le spectre des complexes [Ru(LP);](PFe), et [Ru(bpy)s](PFe)2, lequel présente également
une bande intense a caractére MLCT centrée sur 460 nm avec un € de 14400 L.cm™.mol?, un fort
déplacement bathochrome et une hyperchromie de cette bande d’absorption (504 nm, 94500 L.cm”
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1. mol?) sont observés. Ces changements peuvent étre attribués a I’élongation du systéme m—conjugué,
qui abaissera les niveaux d’énergie des transferts de charge ILCT et MLCT.

Les orbitales moléculaires frontieres de ce complexe ont été calculées par calculs TD-DFT et sont
représentées sur la Figure 3.8.

Tableau 3.2 : Représentation de la répartition de la densité électronique sur le complexe [Ru(LP)s]?* pour chaque niveau
d’énergie.

Energy (eV) -5.68 -5.67 -5.67 -2.92 -2.78 -2.36
Ru (w%) 10 11 11 1 6 0
L°; (W%) 28 43 11 12 4 40
L°; (w%) 34 8 46 68 24 0
L%; (w%) 23 35 26 21 67 60

?( 28
LUMO+1 LUMO+3

HOMO-2 HOMO-1 HOM

Figure 3.8 : Représentation des orbitales moléculaires du complexe [Ru(LP)3]** (HOMO-2 & LUMO+3).

La bande centrée sur 436 nm est attribuée a la superposition de transitions HOMO-2 - LUMO+3 et
HOMO-1 - LUMO+3. L’orbitale HOMO-2 est centrée majoritairement sur les groupements donneurs
(85 w%) et le métal (10 w%). L'orbitale HOMO-1 a une densité électronique partagée entre deux
ligands LP (78 w%) et le métal (11 w%). L’orbitale LUMO+3 est plus centrée sur deux bipyridines des
ligands L° (100 w%), ce qui confére a ces transitions un caractére mixte ILCT/LLCT/MLCT ou LLCT est
un transfert de charge d’un ligand LP vers un autre ligand L°.
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La bande centrée sur 504 nm est attribuée a la transition HOMO-1 - LUMO.,, dont I'orbitale LUMO+1
a une densité électronique centrée majoritairement sur une bipyridine (67 w%). Cette bande est donc
une superposition de transitions ILCT, LLCT et MLCT, puisqu’impliquant I’orbitale HOMO-1.

Les spectres des complexes [Ru(LP)x(bpy)s-n](PFe)2 (n = 1, 2 ou 3) représentés sur la Figure 3.9
permettent de discuter de I'évolution (& et Amax) en fonction du nombre de ligands L°.

A linstar du complexe [Ru(LP);](PFe),, les spectres des complexes mono et bis-ligand L° présentent
également une bande intense a haute énergie centrée sur 294 et 300 nm respectivement ainsi qu’une
bande intense et large comprise entre 400 et 550 nm.

On observe une hyperchromicité croissante avec le nombre de ligands L° qui va permettre de faire la
distinction entre les deux bandes pour le complexe homoleptique contrairement a ce que I'on observe
pour les complexes hétéroleptiques, dont les spectres présentent une seule bande large entre 400 et
550 nm.

Il est important de préciser, dans le cas des complexes hétéroleptiques, que cette large bande est
susceptible de recouvrir deux types de transitions MLCT :

- Une transition drt (Ru) - ©n* (bpy) qui pourrait étre localisée dans une zone vers 430 et 460
nm en se basant sur le spectre d’absorption du complexe [Ru(bpy)s]?, tout en tenant compte
de I'évolution probable de la rétrodonation (Ru - bpy) suite a la modification de
I’environnement du Ru.

- Une transition drt (Ru) = © * (bpy substituée), a plus faible énergie, potentiellement localisée
entre 490 et 520 nm.

LD
150 —=— Ru(L")(bpy),(PF,),
—v— Ru(L"),(bpy)(PF),
—e— Ru(L"),(PF)),
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Figure 3.9 : Spectres d’absorption des complexes [Ru(LP),(bpy)s.n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3) et du ligand LP réalisés dans des cuves
de quartz (I = 1 cm) a une concentration de I'ordre de 10> mol.L™ dans le dichlorométhane & température ambiante.

On observe un effet bathochrome des transitions a plus basse énergie, difficile a discerner lorsque
nous comparons les maximas de chaque spectre mais qui devient visible lorsque nous nous intéressons
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aux seuils d’absorption (points de plus basse énergie a partir desquels il y a un début d’absorption). En
effet, nous pouvons voir que ce seuil est déplacé vers le rouge en accord avec le nombre de ligands
fonctionnalisés autour du métal central (Tableau 3.3) avec des seuils d’absorption de 626 et 664 nm
pour les complexes mono et tris-ligand L° par exemple. Cet effet bathochrome peut traduire
I'importance relative des transferts de charge (dn (Ru) > =* (bpy) et dx (Ru) > =* (LP)) de ces
complexes.

Tableau 3.3 : Seuils d'absorption des transitions MILCT des complexes [Ru(LP),(bpy)s-n](PFs)2 (n =1, 2 0u 3).

Longueur d’onde du seuil d’absorption (nm) 626 642 664

Les attributions précédentes sont confirmées par les calculs théoriques TD-DFT pour le complexes
[Ru(L®)(bpy)2]** et sont représentées sur la Figure 3.10. Les longueurs d’onde théoriques des complexes
[Ru(LP)(bpy)2]?** et [Ru(LP)3]?** (calculées par la méthode PBEOQ) ainsi que leurs transitions majoritaires
sont répertoriées dans le Tableau 3.4. Les calculs pour le complexe [Ru(LP)(bpy)]** n’ont pas été
effectués du fait des temps de calculs qui auraient été nécessaires.

Tableau 3.4 : Tableau des propriétés d’absorption des complexes [Ru(LP)n(bpy)s.n](PFs)2 (n = 1 ou 3) et leurs calculs TD-DFT
correspondants.

[Ru(L®)(bpy).]* 455 (39.5) 420 0.52 H1-> Li3(37) ILCT/MLCT
H.-> L(34) ML'CT
489 (37.3) 548 0.51 H-> L(88) ILCT/ML’CT
[Ru(LP)3]** 437 (94.5) 447 3.30 H.1 = L3 (60) ILCT/LLCT/MLCT
H, > Lis (17) ILCT/LLCT/MLCT
504 (82.0) 525 0.85 H.1 - L. (66) ILCT/LLCT/MLCT

a Force d’oscillation. © Seul les transitions principales sont représentées, H = HOMO et L = LUMO.

Le complexe hétéroleptique [Ru(L®)(bpy)2]** présente une bande large d’absorption centrée sur 472
nm s’étalant a mi-hauteur de 400 a 550 nm. La différenciation des transitions a fort caractere MLCT ou
ILCT n’est pas possible, du fait du profil de cette bande.

Cependant, les calculs théoriques attribuent une absorption théorique a 420 nm qui résulte de la
superposition des transitions HOMO-1 - LUMO+3 et HOMO-4 - LUMO. L’orbitale HOMO-4 a une
densité fortement localisée sur le métal (66 w%) et I'orbitale HOMO-1 a une densité majoritairement
localisée sur les groupements donneurs du ligand L° (69 w%) et sur le métal (9 w%). L’orbitale LUMO
est plus centrée sur les bipyridines non substituées (77 w%) alors que la LUMO.s a une densité localisée
sur les bipyridines du ligand L° (78 w%). Cette transition présente donc un caractére mixte ILCT et
ML'CT (d= (Ru) = ©* (bpy)) et un faible caractére MLCT (dn (Ru) = ©t* (bpy substituée))

Une seconde absorption théorique a 548 nm est attribuée a la transition HOMO - LUMO, dont la
densité électronique sur I'orbitale HOMO est partagée entre le métal (18 w%) et le ligand L° (64 w%)
alors que I'orbitale LUMO est centrée sur les bipyridines non substituées (77 w%). Cette transition
présente donc un caractére mixte LL'CT (transfert de charge du ligand LP vers le ligand L’ (bipyridine
non substituée) et ML'CT (dr (Ru) = n* (bpy)).
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Tableau 3.5 : Représentation de la répartition de la densité électronique sur le complexe [Ru(LP)(bpy)2]?* pour chaque niveau
d’énergie.

Energy (eV) -5.83 -5.82 -3.10 -2.98
Ru (w%) 66 9 18 7 0
L° (w%) 3 69 64 8 78
Bis(bpy) (Ww%) 27 6 3 77 1

)

HOMO-4 | HOMO-1 HOMO

Figure 3.10 : Représentation des orbitales moléculaires du complexe [Ru(LP)(bpy).]?* (HOMO-4 a LUMO+3).

Pour la série de complexes présentant le ligand L, on observe une bande large et intense comprise
entre 400 et 520 nm que nous avions attribuée a des transitions a caractére ILCT et MLCT
prépondérantes, en accord avec ce qui est généralement admis dans la littérature.208209232 Cependant,
les calculs DFT soulignent que I’ensemble des transitions impliquent simultanément des transferts de
charge de type ILCT, MLCT, ML'CT, LLCT ou LL’CT et il est donc illusoire de vouloir discerner des bandes
a transitions de caractere « pur » MLCT ou « pur » ILCT.

Spectre d’absorption des complexes [Ru(LF)n(bpy) 3.n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3)

Les spectres d’absorption expérimentaux des complexes portant le ligand L suivent une tendance
similaire a la série précédente, i.e. trois bandes d’absorption, I'une centrée sur 500 nm, une seconde
vers 420 nm et une troisieme vers 300 nm attribuée a la transition m-n*. Les deux bandes a plus faible
énergie ne se distinguent que dans le cas du complexe homoleptique [Ru(Lf);](PFs), et forment une
seule bande large comprise entre 400 et 520 nm pour les complexes hétéroleptiques.
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Figure 3.11 : Spectres d’absorption des complexes [Ru(LF)s(bpy)s-n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3) et du ligand LF réalisés dans des cuves
de quartz (I = 1 cm) a une concentration de I'ordre de 10> mol.L™ dans le dichlorométhane & température ambiante.

Un effet bathochrome de la bande large est également observable en comparant une nouvelle fois les
seuils d’absorption. Ce seuil se déplace vers les grandes longueur d’onde en allant de 608 a 659 nm
pour [RU(LF)(bpy)zl(PFs)z et [RU(LF)3](PF5)2

Les calculs théoriques TD-DFT des complexes mono et tris-ligand L" (Figure 3.12, Figure 3.13 et Tableau
3.6) permettent d’affiner nos précédentes attributions.

Tableau 3.6 : Tableau des propriétés d’absorption des complexes [Ru(LF)n(bpy)s-n](PFs)2 (n = 1 ou 3) et leurs calculs TD-DFT
correspondants

[Ru(LF)(bpy).]** 450 (66) 330 0.71 Ha - Lis(21) ILCT/MLCT
Hi-> L (14) ILCT/LL'CT
493 (61.7) 450 1.66 H - L(56) ILCT/LL'CT
Ha = L. (18) MLCT/ILCT
Hs-> L (14) ILCT/MLCT
LL’CT/ML’CT
[Ru(LF)s]* 429 (138.9) 335 0.64 Hs - L(15) LLCT/ILCT
H-L(8) ILCT/LLCT
502 (122.1) 455 1.34 Ha = L. (14) ILCT
Hs - L(12) MLCT/ILCT/LLCT

a Force d’oscillation. © Seul les transitions principales sont représentées, H = HOMO et L = LUMO.

Le complexe [Ru(LF)(bpy).]** présente une premiére absorption théorique a 450 nm attribuée aux
transitions HOMO = LUMO , HOMO-4 > LUMO+3 et HOMO-3-> LUMO. L’orbitale HOMO est centrée
sur les groupements diméthylaminofluoréne (92 w%), les orbitales HOMO-3 et HOMO-4 sont
partagées entre le métal (32 et 66 w%) et le ligand L" (60 et 16 w%). L’orbitale LUMO est partagée entre
les bipyridines (15 w%) et la bipyridine substituée (83 w%), ce qui conféere a cette absorption un
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caractere mixte ILCT, MLCT (d=w (Ru) = ©* (bpy substituée)) et un faible caractére ML'CT (dn (Ru) > m*
(bpy)) et LL'CT.

La seconde absorption théorique a 330 nm est attribuée aux transitions HOMO-2 - LUMO+3 et
HOMO-1 - LUMO. L’orbitale HOMO-2 a une densité partagée entre le ligand L" (49 w%) et le métal
(43 w%) et I'orbitale HOMO-1 a une densité majoritairement centrée sur le ligand L (92 w%). L’orbitale
LUMO+3 est centrée sur la bipyridine du ligand substitué (98 w%). Cette transition est donc un mélange
entre une transition a fort caractére ILCT et MLCT (dr (Ru) = ©* (bpy substituée)) et a faible caractere
LL'CT.

Tableau 3.7 : Représentation de la répartition de la densité électronique sur le complexe [Ru(LF)(bpy)2]?* pour chaque niveau
d’énergie.

Energie (eV) -6.72 -6.71 -5.53 -5.52 -3.20 -2.59
Ru (w%) 43 1 1 2 1
LF (Ww%) 49 92 92 83 98

Bis(bpy) (W%) 6 0 0 15 0

HOMO-4 HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1

Figure 3.12 : Représentation des orbitales moléculaires du complexe [Ru(LF)(bpy)2]?* (HOMO-4 G LUMO+3).

Les calculs théoriques TD-DFT du complexe homoleptique [Ru(Lf);]** permettent d’attribuer la
transition a 429 nm aux transitions HOMO-3 - LUMO et HOMO - LUMO dont les orbitales HOMO et
HOMO-3 sont centrées sur les groupements donneurs des ligands (92 et 93 w%) et I'orbitale LUMO
centrée sur les bipyridines des ligands (98 w%) (Figure 3.13), ce qui confére a ces transitions un
caractére mixte ILCT/LLCT.

La seconde transition expérimentale a 502 nm est attribuée aux transitions HOMO-8 - LUMO et
HOMO-2 - LUMO+2. L'orbitale HOMO.s est partagée entre le métal (43 w%) et deux ligands L* (58
w%). L'orbitale HOMO-2 a une densité majoritairement centrée sur les groupements donneurs de deux
ligands L" (89 w%). L’orbitale LUMO+2 est plus centrée sur deux bipyridines des ligands LF (89 w%).
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Cette transition adopte donc un caractére mixte MLCT (dr (Ru) = m* (bpy substituée)) et ILCT ainsi
gu’un faible caractére LLCT.

Tableau 3.8 : Représentation de la répartition de la densité électronique sur le complexe [Ru(LF)s]?* pour chaque niveau
d’énergie.

Energie (eV) -5.55 -5.51 -5.48  -3.16 -3.03
Ru (w%) 43 0 0 0 0 6
LF; (w%) 2 14 5 0 33 2
LF, (w%) 26 0 47 44 32 34
LF; (w%) 26 79 42 48 33 55

HOMO-3 HOMO-2

Figure 3.13 : Représentations des orbitales moléculaires du complexe [Ru(LF)s]?* (HOMO.s a LUMO.,,)..

Spectre d’absorption des complexes [Ru(L¢)n(bpy) 3-n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3)

La série de complexes portant le ligand L suit également la méme tendance a savoir que le spectre
présente trois bandes d’absorption, I'une centrée sur 500 nm, une seconde vers 420 nm et une
troisieme a plus haute énergie, vers 300 nm attribuée a la transition -7t*. Les deux bandes a plus faible
énergie se distinguent plus aisément que dans les séries LP et L\,
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Figure 3.14 : Spectres d’absorption des complexes [Ru(L)s(bpy)s.n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3) et du ligand L€ réalisés dans des cuves
de quartz (I = 1 cm) a des concentrations de I'ordre de 10> mol.L? dans le dichlorométhane & température ambiante.

Les attributions sont confirmées par calculs théoriques TD-DFT et sont représentées Tableau 3.9 . Pour
le complexe [Ru(L%)(bpy)2]**, une bande située a 415 nm est attribuée aux transitions HOMO-1 >
LUMO+3, HOMO-4 - LUMO+3 et HOMO-6 - LUMO+2. L'orbitale HOMO-1 est centrée sur un
groupement carbazole (93 w%) et les orbitales HOMO-6 et HOMO-4 sont centrées sur le métal (69 et
64 w%). L'orbitale LUMO+3 est centrée sur la bipyridine du ligand L° (98 w%) et I'orbitale LUMO+2 sur
les bipyridines non substituées (94 w%). Nous avons donc une transition a caractére mixte ILCT, MLCT
(dw (Ru) > ©* (bpy substituée)) et ML'CT (dr (Ru) - =* (bpy))

Tableau 3.9 : Tableau des données d’absorption des complexes [Ru(LS)n(bpy)s-n](PFs)2 (n = 1 ou 3) et leurs calculs TD-DFT
correspondants.

[Ru(L%)(bpy)2]* 415 (34.5) 399 0.7 Hi = L (42) ILCT
Ha = Lis (24) MLCT/ILCT
He = Lo (11) ML’CT
469 (29.9) 504 0.72 Hi=>L(52) ILCT/LL'CT
H->L(39) ILCT/LL'CT
[Ru(L%)s]?* 420 (141.4) 446 0.41 Hz = L (37) ILCT/LLCT
Hz = L (21) ILCT/LLCT
503 (86.1) 518 0.7 Hs = L(67) ILCT/MLCT/LLCT
Hi - L. (10) LLCT/MLCT

a Force d’oscillation. © Seul les transitions principales sont représentées, H = HOMO et L = LUMO.

Une seconde bande d’absorption centrée a 469 nm est attribuée aux transitions HOMO-1 - LUMO et
HOMO - LUMO dont les orbitales HOMO et HOMO-1 sont centrées principalement sur le groupement
donneur (> 90 w%), l'orbitale LUMO est centrée sur la bipyridine du ligand L® (78 w%) et la bipyridine
non substituée (20 w%) ce qui confére a cette bande d’absorption un caractére mixte ILCT et LL'CT.*

92



Tableau 3.10 : Représentation de la répartition de la densité électronique sur le complexe [Ru(L¢)(bpy).]** pour chaque niveau
d’énergie.

Energy (eV) -6.14 -6.13 -3.19 -3.04 -2.53
Ru (w%) 69 64 4 5 2 6 1

L (w%) 10 24 93 92 78 0 98
Bis(bpy) (W%) 20 10 1 1 20 94 0

LUMO+2 LUMO+3

HOMO-6 HOMO-4 | ‘HOMO—l | HOMO

Figure 3.15 : Représentations des orbitales moléculaires du complexe [Ru(L¢)(bpy).]** (HOMO-6 a LUMO+3).

Les calculs portant sur le complexe homoleptique [Ru(L%)s]** indiquent la présence de deux bandes
d’absorption intenses entre 400 et 500 nm.

Une premiere calculée a 446 nm est attribuée aux transitions HOMO-7 - LUMO+2 et HOMO-7 >
LUMO+1. L’orbitale HOMO-7 est centrée sur un groupement donneur (65 w%) et les orbitales LUMO+2
et LUMO+1 sont centrées sur les bipyridines des ligands. Cette transition qui peut étre associée a la
bande observée expérimentalement a 420 nm se référe a une transition a caractére mixte ILCT et LLCT.

La seconde, calculée a 518 nm, est attribuée aux transitions HOMO-3 - LUMO et HOMO-1 - LUMO+2.
Les orbitales HOMO-3 et HOMO-1 sont centrées partiellement sur le métal (21 et 10 w%) et sur les
groupements donneurs d’un ligand L® (60 et 80 w%). L’orbitale LUMO a une densité partagée entre
chaque bipyridine des ligands (33 w%). Cette transition est un mélange de transition a caractére mixte
MLCT (dn (Ru) = ©* (bpy substituée)), ILCT et LLCT.
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Tableau 3.11 : Représentation de la répartition de la densité électronique sur le complexe [Ru(L€)s]?* pour chaque niveau
d’énergie.

Energy (eV) -6.23 -6.04 -6.03 -3.20 -3.07 -3.07
Ru (w%) 8 21 10 12 1 6 6

Lc1 (W%)
ch (W%)
ch (W%)

f&’*{ d

LUMO+1

HOMO-1

Figure 3.16 : Représentations des orbitales moléculaires du complexe [Ru(L¢)3]** (HOMO.; a LUMO.,).

Conclusion

Nous avons vu en comparant les propriétés des ligands a ceux de leurs complexes respectifs, que deux
transitions majoritaires se détachaient, une ILCT que I'on peut rapporter a I'ICT des ligands libres et
une MLCT qui caractérise le transfert de charge du métal vers le ligand. Toutefois, ces transitions sont
fortement modulées par I'apport de transitions LLCT, LL'CT et ML'CT, d’'importance relative, tres
dépendantes de la nature des ligands L°, L© et LF considérés, comme les calculs DFT et TD-DFT ont pu
le mettre en évidence. De plus, au sein des différentes séries, aucun déplacement significatif de ces
transitions majoritaires n’est remarqué mais une différence en termes de coefficient d’absorption
molaire est observable.

Nous avons également observé que pour chaque complexe hétéroleptique possédant un ligand
fonctionnalisé L ([Ru(L)(bpy).]**), les HOMOs sont majoritairement centrées et réparties entre le métal
et les groupements donneurs alors que les LUMOs le sont sur les bipyridines des ligands étendus (L,
LF) et non-étendus (L°). Quant aux complexes homoleptiques, les LUMOs sont toujours centrées et
réparties entre les différentes bipyridines des ligands.

Par ailleurs, I'implication du métal dans les orbitales HOMOs differe en fonction du type de ligand L
autour du métal, donc d’une série a I'autre. Pour le complexe [Ru(Lf);]?*, le métal a une contribution
quasi-nulle dans les HOMOs contrairement aux deux complexes [Ru(L¢)s:]** et [Ru(L®)s] dont la
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contribution est de I'ordre de 10 w%. Cette différence notable entre les séries L d’une part et L®, L®
d’autre part est observée pour les complexes hétéroleptiques également : la contribution métallique
aux HOMO 3 HOMO-3 est ainsi proche de 0 pour le complexe ([Ru(L)(bpy)2]?*, ce qui n’est jamais le cas
pour les complexes ([Ru(LP)(bpy).]** et ([Ru(L®)(bpy).]** .

Spectroscopie d’émission
Ligands

Les spectres d’émission des différents ligands, représentés figure ci-dessous, ont été mesurés dans le
dichlorométhane. Les données obtenues ainsi que les rendements quantiques sont rapportées tableau
3.12.
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Figure 3.17 : Spectres d'émission des ligands réalisés a des concentrations de I'ordre de 10~ dans le dichlorométhane a
température ambiante.

Les ligands LS, LF et L° présentent une bande intense d’émission d’aspect symétrique dont les maximas
sont a 433, 498 et 481 nm respectivement. Le spectre d’émission des ligands suit une tendance
similaire a celle du spectre d’absorption, i.e. un déplacement bathochrome de I'émission influencé par
I’extension du chemin conjugué (ligand LF) et la force du groupement donneur (ligands L° et L°). Les
rendements quantiques d’émission sont élevés (0.78 pour LF et 0.80 pour LP) contrairement au ligand
L€ (0.11). On peut supposer que la chaine alkyl présente sur I'azote du carbazole va engendrer une
augmentation des processus de désexcitation non radiative ce qui diminuera fortement ce rendement
quantique.

De plus, le caractere insensible a I'oxygéne de I'émission des ligands et le déplacement de Stockes
(différence entre le maxima d’émission et maxima d’absorption) des ligands LS, LP et LF de 4454, 5236
et 4590 cm™ nous permettent de conclure a une émission de fluorescence.
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Tableau 3.12 : Tableau des données spectroscopiques d’absorption et d’émission des ligands dans le dichlorométhane a
température ambiante.

LC 298, 362 44,51 433 0.11

LF 309, 395 57,76 498 0.78

L° 299, 392 46, 46 481 0.80
Complexes

Les complexes de ruthénium tris-bipyridine sont pour la plupart luminescents. Cette émission, sensible
al'oxygéne, est de type phosphorescence et généralement attribuée a un état triplet (*MLCT) résultant
d’un peuplement de cet état triplet par croisement intersysteme (ISC) depuis le niveau de plus basse
énergie MLCT. Pour 'ensemble de notre étude, le complexe [Ru(bpy)s](PFs). en solution dans
|"acétonitrile sera utilisé comme référence (Aem = 621 NnM, dem = 0.095). Les mesures ont été réalisées
dans le dichlorométhane, sous atmospheére inerte a température ambiante. Les spectres d’émission
des complexes [Ru(LP)x(bpy)sx](PFs)2 et du ligand L° sont représentés sur la figure ci-dessous.

A |_D
—=— Ru(L")(bpy),(PF,),
—v— Ru(L"),(bpy)(PF,),
1.0 fla —— RU(LO)(PF,),
0,8 1
S
S 0,6 1
>
°
3 0,4 1
c
0,2 4
0,0

T T T = o S
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 3.18 : Spectres d'émission des complexes Ru(LP)«(bpy)sx(PFs)2 et du ligand LP réalisés a des concentrations de I'ordre de
10-5 mol.L-1 dans le dichlorométhane a température ambiante et sous atmospheére inerte.

L’émission des complexes se présente sous la forme de bandes intenses dans une zone restreinte de
10 nm centrée sur 700 nm. La sensibilité de I'émission de ces complexes par rapport a I'oxygéne se
traduit par une diminution assez conséquente du rendement quantique d’émission (¢dem) qui, par
exemple, passe de 0.014 sous atmosphére inerte a 0.0013 sous air pour le complexe hétéroleptique
[Ru(L®)(bpy)2](PFs)a.
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On peut observer que de [Ru(LP)(bpy)2](PFe)2 a [Ru(LP)s3](PFs)2, le rendement quantique augmente avec
le nombre de ligands L° coordinés au métal. Cette observation est valable pour les mesures effectuées
sous atmosphére inerte et a I'air.

Ces rendements quantiques combinés a des déplacements de Stokes élevés nous permettent de
confirmer que I'émission des complexes provient bien d’un état triplet et donc que nous sommes bien
face a un phénomeéne de phosphorescence.

Tableau 3.13 : Tableau des données spectroscopiques des complexes [Ru(LP)n(bpy)s.n](PFs), (n = 1, 2 ou 3) dans le
dicholorométhane a température ambiante, [c] = 10° M.

LP 299, 392 46, 46.1 481 0.80
Ru(L°)(bpy)(PFs): 294, 450 63.9,39.3 695 0.0013
(0.014) ®
Ru(LP),(bpy)(PFs): 300, 450 79.5, 65.5 700 0.0021
(0.031)®
Ru(LP)s(PFe), 303, 436, 510 118.8, 64.5, 80.8 705 0.0032
(0.041) ®

a Saturée en N».

De plus, les spectres d’émission effectués a différentes longueurs d’onde d’excitation situées entre
420 et 510 nm (zone des transferts de charge ILCT et MLCT sur le spectre d’absorption) n‘ont pas
montré de différence en termes d’intensité ou longueur d’onde. Nous pouvons donc conclure que
|’état triplet MLCT peut étre peuplé indifféremment de la zone d’excitation selon un processus de
désactivation représenté dans la figure ci-dessous.

1LCT
-— .. IMLCT
& 3MLCT
2 2,84 eV 2,43 eV
436 nm 510 nm 1,76 eV
£=94,5 103 ¢ = 80,8 10° 205 nm
L.moll.cm? L.moll.cm?
GS

Figure 3.19 : Diagramme énergétique caractérisant la luminescence du complexe [Ru(LP)s](PFs)..

L’émission des complexes [Ru(LF)x(bpy)s«](PFs)2 présente également une intense bande qui se situe sur
une zone restreinte de 20 nm centrée sur 700 nm ainsi qu’une forte sensibilité a I'oxygene. Les
rendements quantiques sont cependant inférieurs pour la série L comparés a la série de complexes LP
(bem = 4.1 % et 2.9 % pour [Ru(LP)3)](PFe), et [Ru(LF)3)](PFs), respectivement).
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Figure 3.20 : (a) Spectres d'émission des complexes réalisés a des concentrations de I'ordre de 10- mol.L'1 a température
ambiante et sous atmosphere inerte des complexes [Ru(LS)(bpy)s.n](PFs), et du ligand L€ (n = 1, 2 ou 3) (a gauche) et des
+complexes [Ru(LF),(bpy)s.n](PFs)2 et du ligand LF (n = 1, 2 ou 3) (a droite)

La série des complexes du ligand L suit une tendance similaire, i.e. une émission centrée sur 685 nm
et une forte sensibilité a I'oxygene. Cependant, nous pouvons remarquer que les rendements
quantiques d’émission sont supérieurs pour cette série de complexes, ce qui est d’autant plus
surprenant que I'observation inverse avait été faite pour les ligands libres et attribuée a la présence
de chaine N-alkyl au sein de LS, qui favorisent I'existence de processus de désexcitation non-radiative.
Nous faisons donc I’"hypothése que les différences de rendement quantique entre les séries LS, LPet |a
série L' sont induites par des différences de coordination entre le ligand et le complexe dans ces trois
séries. Deux facteurs peuvent contribuer a ces différences d’une série a une autre :

- L’encombrement stérique intrinséque des ligands qui va diminuer la vitesse de diffusion de
I’oxygene au sein du complexe
- Laforce de coordination métal-ligand qui va augmenter le recouvrement des orbitales

Ces hypothéses renforcées par les travaux de V. Balzani qui ont démontré que la sensibilité a I'oxygéne
des complexes de ruthénium (l1) pouvait étre modifiée en fonction de 'encombrement stérique autour
du métal central.?®

Les complexes des séries de ligands L¢ et L° présentent un fort accroissement de leurs rendements
quantiques sous atmosphére inerte en allant de [Ru(L)(bpy).](PFe)2 a [Ru(L)2(bpy)](PFe)2 (L = L ou LP)
avec une augmentation de 276 et 221 % respectivement. Cet accroissement est plus modéré en allant
de [Ru(L)2(bpy)](PFs)2 a [Ru(L)s](PFs)2 avec des valeurs de 119 et 132 % pour les complexes de la série
L¢ et LP. La série de complexes du ligand LF présente une progression plus constante avec des
augmentations de 155 et 171 % en passant du mono au bis-ligand Lf et du bis au tris-ligand L". Ces
différences pourraient provenir de différences d’efficacité des croisements inter-systeme (ISC) entre
états "MLCT* et 3MLCT*.
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Figure 3.21 : Evolution du rendement quantique d’émission (®.m) en fonction du nombre de ligand L étendus et du type de
ligand (LS, LP et LF).

Ces considérations sont a relier aux observations issues des calculs DFT précédents qui indiquaient que
I'implication du métal était plus faible dans la série des complexes [Ru(L")3]** et [Ru(LF)(bpy).])** ce qui
pouvait induire un caractére *MLCT faible. Cependant, I'émission de I’état 3MLCT est liée directement
a I'ISC et donc a I'état MLCT*, or si cet état a un caractére faible, I'émission attendue sera également
faible contrairement aux deux autres séries ol le métal est toujours impliqué.

Ensuite, la plus forte sensibilité a I'air est observée pour les complexes de la série L° avec des
diminutions importantes de I'ordre 92 % contrairement aux deux autres séries L® et L™ (86 et 89 %).
Cette plus faible sensibilité peut provenir de 'encombrement stérique des ligands L® et LF qui réduira
la diffusion de I'oxygéne au sein de la sphere de coordination, ce qui aura pour effet d’écranter le métal
et ainsi de réduire les transferts d’énergie entre I'état triplet MLCT et I'oxygéne.

Cependant, le ligand L® est moins encombrant que le ligand LF mais est moins sensible a I'air une fois
coordiné au métal. Ceci peut s’expliquer par les deux hypothéses évoquées précédemment, i.e. un bon
encombrement stérique additionné a une forte coordination entre le métal et le ligand, ce qui
augmentera la proximité du ligand L du métal et ainsi que permettra un meilleur écrantage que dans
le cas du ligand LF qui sera plus éloigné du métal central.
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Tableau 3.14 : Tableau des données spectroscopiques d’absorption et d’émission des complexes [Ru(L¢)n(bpy)sn](PFs),
[Ru(LF)n(bpy)s.n](PFs)z et des ligands L¢ et LF (n =1, 2 ou 3).

LF 309, 395 57.2,76.2 498 0.78
Ru(LF)(bpy):(PFe): 294, 453 100.9, 65.5 695 0.0012
(0.011) ®
Ru(LF)x(bpy)(PFs). 300, 420, 497 111.5, 100, 92.9 700 0.0018
(0.017) ®
Ru(LF)s(PFe); 309,429,508  145.8,138.9,120.9 705 0.0028
(0.029)

L 300, 362 44,51 433 0.11
Ru(L)(bpy)2(PFe)2 294, 415, 469 71, 35, 30 679 0.0034
(0.017) ®
Ru(L%)(bpy)(PFs)2 300, 415, 494 100, 80, 55 636 0.0057
(0.047) °
Ru(L)3(PFs); 303, 415, 504 147,141, 86 692 0.0063
(0.056)

a Saturée en N».

Conclusion partie monophotonique

Pour la partie absorption mono-photonique et émission, nous avons vu que les spectres des ligands
révelent de fortes absorption et émission de fluorescence. Lorsqu’un ligand est coordiné au ruthénium,
les propriétés d’absorption observées précédemment augmentent fortement (effet hyperchrome) et
subissent un fort déplacement bathochrome. Déplacement qui devient plus important avec le nombre
de ligands bipyridyles substitués autour du métal. L’émission des complexes est attribuée a de la
phosphorescence, ce qui est confirmé par un fort déplacement de Stokes et une forte différence de
rendements quantiques entre la solution sous atmospheére inerte ou sous air.

Des différences sensibles entre les différentes séries sont a souligner, qui sont significatives d’effets
électroniques et stériques différents, lesquels ont une incidence forte sur les caractéristiques
d’émission (rendements quantiques et sensibilité relative a I'oxygéne) des complexes considérés.

Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés en optique non linéaire de nos complexes et
plus particulierement aux propriétés d’absorption a deux photons.

Spectroscopique d’absorption a deux-photons

Comme nous l'avions évoqué dans le chapitre 1, essentiellement deux méthodes sont actuellement
disponibles pour mesurer la section efficace a deux photons (Omax). La premiére, le Z-scan, permet de
mesurer le Omax de I'échantillon en enregistrant la transmittance en fonction de la position de
I’échantillon par rapport au point focal.

La seconde, la TPEF (Two-Photon Excitation Fluorescence ou Fluorescence par excitation a deux-
photons), permet de reconstruire le spectre d’absorption a deux-photons en mesurant l'intensité
d’émission a chaque longueur d’onde d’absorption. Un échantillon luminescent et dont le spectre
d’émission ne varie pas en fonction de la zone d’excitation est requis pour utiliser cette méthode. Les
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trois séries de ligands et complexes de ruthénium étudiées remplissent parfaitement ces conditions,
c’est pourquoi nous avons opté pour cette méthode.

Ligands

La figure ci-dessous montre le spectre d’absorption a 2P du ligand L° dans le THF, superposé a son
spectre d’absorption (A1P). Selon la résolution de notre spectre mesuré entre 700 et 900 nm, le ligand
présente une bande intense a 780 nm dont le A/2 (390 nm) correspondant a une zone de forte

absorption monophotonique, centrée sur 392 nm, a caractere ICT.
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Figure 3.22 : Spectres d’absorption & un-photon (rouge) et a deux-photons (bleu) du ligand LP.réalisés a une concentration de

l'ordre de 10 mol.L1 dans le dichlorométhane a température ambiante.

Les deux autres ligands L et LF suivent une tendance similaire, i.e. une bande intense en A2P qui
correspond parfaitement avec les zones a caractére ICT observées en absorption a un-photon. (Figure

3.23).
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Figure 3.23 : Spectres d’absorption a un-photon (rouge, A1P) et a deux-photons (bleu, A2P) du ligand L (a) et LF (b) réalisés a
une concentration de I'ordre de 10> mol.L™? dans le dichlorométhane a température ambiante.

La différence de groupements donneurs entre L¢ et L° influe tout comme nous I'avons vu en OPA sur
la bande d’absorption a deux-photons avec un maximum a 705 et 780 nm pour L et L° respectivement.
L’élongation du chemin mt-conjugué a un effet plus mineur sur cette bande, dont résulte une différence
de 20 nm entre les Amaxde LP et LF.

Les sections efficaces sont assez proches pour I'ensemble des ligands avec des valeurs de I'ordre de
200 GM, valeurs proches de celles citées dans la littérature pour des molécules similaires.?3%23>

Nous observons que le changement de groupement donneur ou de taille du chemin conjugué ont donc
peu d’influence sur ces valeurs (*Tableau 3.15). Ces valeurs peuvent étre corrélées a la géométrie quasi
centrosymmeétrique de ces ligands ce qui améne théoriquement a une transition So = S; interdite a
deux-photons.

*Tableau 3.15 : Tableau des données spectroscopiques a un et deux-photons et d’émission des différents ligands.

L 300, 363 433 200 [705]
L° 297,394 481 187 [780]
LF 309, 395 498 208 [800]

Complexes

La figure ci-dessous montre le spectre d’absorption a deux-photons du complexe homoleptique
[Ru(LP)3](PFs), dans le THF superposé a son spectre d’absorption (A1P) et le spectre a deux-photons de
ce complexe et du ligand LP. Selon le spectre mesuré entre 780 et 1020 nm, le spectre du complexe
présente une bande principale intense dont le Amax Se situe a 855 nm et une mineure moins intense
dont le Amax Se situe a 975 nm.
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Figure 3.24 : (a) Spectres d’absorption a un-photon (rouge) et a deux-photons (bleu) du complexe [Ru(LP)s](PFs); réalisés a une
concentration de I'ordre de 10> mol.L! dans le dichlorométhane a température ambiante. (b) Spectres d’absorption a deux-
photons du complexe [Ru(LP)s](PFs), et du ligand LP réalisés a une concentration de I'ordre de 10> mol.Ll dans le
dichlorométhane a température ambiante.
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La bande intense du spectre TPA du complexe pourrait correspondre a la zone a caractere mixte
ILCT/LLCT/MLCT observée en A1P. La bande mineure, d’énergie plus basse, correspond a la transition
mixte MLCT/LLCT observée en A1P. Ces observations confirment que les transitions MLCT et LLCT sont
peu actives a deux-photons contrairement aux transitions ILCT. Nous pouvons donc conclure que la
bande observée en A1P a 435 nm a un caractére ILCT tres prononcé a l'inverse de la bande centrée sur
505 nm.

La valeur de section efficace (6max) du complexe [1465 GM], a 870 nm, est huit fois supérieure a celle
de son ligand libre [187 GM] a 780 nm. Ceci peut étre attribuée a la rigidification du ligand dans une
géométrie (D-A-A-D) favorable ce qui rend la transition Sp = S; autorisée pour ce type de complexe.
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Figure 3.25 : Spectres d’absorption a deux-photons du complexe [Ru(LP),(bpy)s-n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3) et du ligand LP réalisés a
une concentration de I'ordre de 10 mol.L? dans le dichlorométhane a température ambiante.

Les valeurs de 8max évoluent de facon trés marquée dans la série de [Ru(LP)(bpy)2](PFs). [311 GM] a
[Ru(LP)2(bpy)](PFe)2 [822 GM] et [ Ru(LP)s](PFs), [1465 GM], ce qui est significatif de I'incidence du
nombre de ligands bipyridines substitués autour du centre métallique. Inversement, I'laugmentation
du nombre de ligands bipyridines fonctionnalisés ne provoque pas de déplacement bathochrome du
Omax, l€ Amax restant centré sur 855 nm, ce qui est significatif que I’absorption biphotonique implique le
méme type de transitions dans la série.

De plus, la tres faible absorption (= 50 GM) observée dans les basses énergies est en adéquation avec
|"attribution que nous avions envisagée lors de I'analyse TD-DFT des spectres en A1P, i.e. une zone a
caractére MLCT/LLCT prépondérant et faible caractére ILCT.

Tableau 3.16 : Tableau des données spectroscopiques d'absorption a un et deux-photons et d’émission des complexes
[Ru(LP),(bpy)3.n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3) et du ligand LP.

L° 297, 392 481 187 [780]
[Ru(L°)(bpy):](PFs). 294,472 697 331 [855], 52 [975]
[Ru(L®)2(bpy)] (PFs): 300, 475 701 822 [855], 274 [975]
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[Ru(L")s] (PFe)2** 304, 436, 504 704 1465 [855], 405 [975]

Pour la série de complexes LS, les spectres en A2P présentent également deux zones d’absorption. Une
premiére comprise entre 800 et 900 présentant un Smax allant de 395 & 1381 GM ([Ru(LS)(bpy)2](PFe)2
a [Ru(L%)s](PFe)2) centrée sur795 et 855 nm. Cette bande se superpose avec celle que nous avions en
A1P comprise entre 400 et 470 nm et que nous avions attribuée a des transitions a caractére mixte
ILCT, MLCT et ML'CT. Sachant que les transitions MLCT sont peu actives a deux-photons, nous pouvons
admettre que cette transition a un caractere ILCT prédominant.

La seconde zone, comprise en 900 et 1000 nm, présente une tres faible absorption allant jusqu’a 173
GM pour le complexe homoleptique. En A1P, nous avions attribué cette zone a des transitions ILCT,
MLCT et LL’CT, ce qui semble nous confirmer que le caractére ILCT est trés faible pour cette transition
et ainsi laisse le caractére MLCT et LL'CT prépondérant, transitions qui absorbent peu a deux-photons.
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Figure 3.26 : (a) Spectres d’absorption a deux-photons du complexe [Ru(L)n(bpy)s-n](PFs)2 (n =1, 2 ou 3) et du ligand L€ réalisés
a une concentration de I'ordre de 10> mol.L! dans le dichlorométhane a température ambiante. (b) Spectres d’absorption a
deux-photons du complexe [Ru(LF),(bpy)s.n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3) et du ligand LF réalisés a une concentration de I'ordre de 10°
mol.L! dans le dichlorométhane a température ambiante.

Les spectres d’A2P pour les complexes de la série LF, présentent deux zones comprises entre 800 et
900 nm et 900 et 1000 nm comme pour les deux séries précédentes. La premiere bande présente des
sections efficaces élevées allant de 596 a 1315 GM. Cette bande se superpose avec la bande en A1P
gue nous avions attribuée a des transitions a caractére ILCT, MLCT et LL'CT. Le caractére prédominant
de la transition ILCT est donc visible d{i a la forte section efficace de cette transition.

La seconde bande présente des sections efficaces non négligeables allant jusqu’a 681 GM. Cette bande
se superpose a la bande en A1P que nous avions attribuée a des transitions a caractére mixte ILCT,
MLCT et LLCT. La transition ILCT est dans cette série non négligeable pour cette transition, vu les fortes
sections efficaces.
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Tableau 3.17 : Tableau des données spectroscopiques d'absorption a un et deux-photons et d’émission des complexes
[RU(L)n(bpy)s-n](PFs)2 [Ru(LF)n(bpy)s.n](PFs)2 (n = 1, 2 ou 3) et des ligands L€ et LF.

L€ 300, 362 433 200 [705]
[Ru(L®)(bpy).]* 294, 415, 469 679 395 [795], 23 [975]
[Ru(L)2(bpy)]? 300, 415, 485 686 655 [840], 57 [975]

[Ru(LC)s]* 309, 420, 503 692 1381 [855], 173 [975]

LF 309,395 498 208 [800]
[Ru(Lf)(bpy)2]* 294, 472 695 596 [855], 166 [975]
[Ru(L")2(bpy)]? 300, 467 700 889 [870], 437 [975]

[Ru(LF)s]* 309, 429, 502 705 1315 [870], 681 [960]

Nous constatons que pour les trois séries de complexes, le 8max croit avec le nombre de ligands LS, LP
ou L. Les valeurs issues des tableaux ne permettent cependant pas d’en discuter dans I'absolu.

Afin de mieux comparer I'évolution dans les trois séries, nous avons représenté dans un graphique
(figure ci-dessous) la section efficace en fonction du nombre de ligand (8max = f(L)) pour chaque série
de complexes. Nous avons choisi d’introduire le modeéle [Ru(bpy)s](PFs)2 au titre de référence « point
zéro » commune . Premierement, nous pouvons voir I'influence de I'introduction d’un ligand substitué
qui va augmenter la valeur de section efficace en allant de 27 GM 7* pour la référence a des valeurs
comprises entre 300 et 600 GM pour les complexes de type [Ru(L)(bpy).](PFs).. L'introduction de
ligands L supplémentaires va augmenter la valeur de section efficace jusqu’a atteindre des valeurs
comprises entre 1300 et 1500 GM pour les complexes homoleptiques.

—a—L=L°
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1500 ‘ L:LF
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10001
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© 5004
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[Ru(bpy),I(PF,), [Ru(L)(bpy),J(PF,), [Ru(L),(bpy)I(PF), [Ru(L)](PF),

Figure 3.27 : Evolution de la section efficace en fonction du nombre de ligand L étendu et du type de ligand.
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Cependant, de fagon inattendue, on peut observer qu’une augmentation forte dés I'introduction d’un
1°" ligand ne garantit pas une section efficace plus importante des complexes Rul, et Ruls
correspondant (cf. série LF comparativement a LP). L’accroissement ne se limite donc pas a un simple
effet additif de contributions ILCT amplifiées par coordination.

Avant de quantifier cette différence, il est important de rappeler que la section efficace augmente de
fagon quadratique avec le nombre effectif d’électrons-m (Neg) qui contribuent a la réponse en optique
non-linéaire (Equation 1). En effet, les travaux de Kuzyk® ont permis de fonder I'hypothése que la
section efficace est normalisée par N afin d’accéder a la section efficace intrinséque qui rapprochera
de la véritable efficacité de la molécule en TPA (Equation 2). Pour déterminer Neg nous utilisons la
méthode proposée par Kuzyk et al qui consiste a calculer Neg en pondérant le nombre d’électrons de
chaque chemin conjugué de la molécule. Les valeurs de section efficace intrinséque sont présentées
Tableau 3.18, Figure 3.28Erreur ! Source du renvoi introuvable. et un exemple est montrée en annexe
1.

max

0.
(2)opy = P (GM)
Ners

Tableau 3.18 : Tableau représentant les sections efficaces intrinséques et le Neg en fonction du nombre de ligand autour du
métal et le type de ligand L.

n / 1 2 3 / 1 2 3 / 1 2 3
Ness 283 383 421 488 231 286 35 401 30.7 352 449 535
Oen (GM) 0.25 0.27 037 058 035 038 067 091 0.22 0.48 0.44 0.46

La série de complexes comportant le ligand L° présente une augmentation de sa section efficace
intrinséque (Oen) qui croit de fagon quasi-linéaire avec le nombre de ligands (Figure 3.28). De plus, le
complexe homoleptique RuL présente la meilleure section efficace intrinseque avec une valeur de 0.91
GM.

La série de complexes portant le ligand carbazole (L) présente également une forte augmentation de
Oen allant de 0.27 & 0.58 GM pour les complexes mono et tris-ligand L°.

Ensuite, la série de complexes portant le ligand L" présente des résultats inattendus. En effet, les O
sont constants tout au long de la série, et ainsi semblent transcrire une saturation de cette efficacité a
deux-photons pour n = 2 et 3. Alors que cette efficacité est la meilleure pour le complexe
[Ru(LF)(bpy)2](PFs). avec un & max de 0.48 GM contrairement a 0.27 et 0.38 GM pour ses homologues
portant le motif L¢ et L.
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Figure 3.28 : Evolution de la section efficace intrinséque de chaque composé en fonction de la taille du chemin conjugué

Deux comportements se distinguent au sein des trois séries de complexes. Premiérement, la série du
ligand LF ne présente pas d’augmentation constante de Ggy mais plutdt une valeur constante quel que
soit le nombre de ligands LF coordinés au métal central. Il semblerait donc que le nombre de ligands L*
autour du métal n’a pas d’influence sur ce Ogy, ce qui amenerait a émettre I’hypothese que les ligands
n’interagissent quasiment pas entre eux et laissent peu de place a des transitions a caractere LLCT. De
plus, nous avons pu observer que pour cette série de complexes, la transition ILCT était prépondérante
quelle que soit la bande d’absorption.

Les séries des ligands L et L® présentent une forte augmentation de leur section efficace intrinséque
(oen) avec une croissance plus forte pour la série des complexes portant le ligand LP. Ces augmentations
croissant avec le nombre de ligands L autour du métal amene a envisager un caractere plus complexe.
Cette forte augmentation semble suggérer un caractére ILCT prédominant pour ces deux séries, dans
la zone 800 a 900 nm. De plus, nous avons remarqué un caractere MLCT plus présent pour ces deux
séries, dans la zone 900 a 1000 nm, cette zone correspondant a une transition au caractére mixte MLCT
et LLCT prépondérant. Ces indications sont également en cohérence avec les faibles valeurs
d’absorption biphotonique observées pour ces séries, dans cette zone. Les valeurs extrémement
faibles observées pour la série L° dans cette zone pourraient provenir d’interactions antagonistes :
nous émettons I’hypothése que la transition MLCT présente dans la série L antagoniste a la transition
ILCT contrarie I'absorption biphotonique parce que contrariant I'effet des transferts de charge. Ces
effets sont moins sensibles en série LD, d’une part parce que les niveaux LUMO et LUMO+1 sont portés
par la bipyridine non substituée, ce qui contribue a orienter favorablement les transferts de charge
ILCT et MLCT dans les complexes hétéroleptiques. Par ailleurs, nous avons pu indiquer a la lecture des
rendements quantiques d’émission des complexes que le croisement intersystéme pour la série LP
semblait moins favorable que pour la série LS, ce qui est en faveur d’effets antagonistes MLCT
moindres.
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A contrario, le caractére MLCT faible pour la série des complexes portant les ligands L7, dans la zone
900 a 1000 nm, transparaitrait au travers d’absorptions non négligeables (de 100 a 600GM ; soit de
0.08 a 0.21 pour les sections efficaces intrinseques, alors que les valeurs pondérées pour cette série,
dans la zone 800 a 900 nm, semblent faire écho a un caractere MLCT plus présent impliquant les
HOMO-3 ([Ru(L")(bpy).](PFs), ou HOMO-8. [Ru(L")3](PFs)2

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés en optiques linéaire et non linéaire de ligands de
type 4,4’-aminoaryl-2,2’-bipyridine et complexes correspondants. Les ligands présentent deux bandes
intenses en absorption monophotonique, la premiére attribuée a des transitions w-n* et la seconde a
un transfert de charge ICT. Ces ligands présentent également une forte et intense luminescence dans
le vert avec de trés bons rendements quantiques (de I'ordre de 0.8) pour les ligands LP et L. Le ligand
L par contre présente un rendement quantique faible ce qui laisse supposer qu’il est sujet a de
nombreuses voies de désexcitation non-radiative. Ces ligands sont actifs en optique non-linéaire du
3®me ordre avec des sections efficaces comprises entre 180 et 210 GM. La nature du groupement
donneur ou la longueur du chemin conjugué n’influe pas significativement sur les transferts de charge
ICT, ce qui explique ces valeurs de section efficace tres proches.

Ensuite, les trois séries de complexes de ruthénium polypyridines comportant 1, 2 ou 3 ligands
substitués ont été synthétisés. Les spectres de ces complexes se présentent sous la forme de larges
bandes d’absorption dans le visible (de 400 a 500 et 500 a 600 nm) que nous avions attribuées a des
transitions présentant respectivement des caractéres ILCT et MLCT prépondérants initialement. Aprés
analyse des calculs TD-DFT, nous avons remarqué que les transitions étaient mixtes et présentaient
donc différentes transitions de types ILCT, MLCT et LLCT. De plus, nous avons remarqué que le métal
était trés peu impliqué dans les orbitales HOMO de plus haute énergie du complexe [Ru(Lf)s](PFs)2.a
I'inverse des homologues [Ru(LP)s](PFs)2 et [Ru(LS)s](PFs)2. Les complexes, homo et heteroleptiques
présentent une émission dans le rouge attribuée a de la phosphorescence. Les rendements quantiques
mesurés sous atmosphere inerte se sont avérés différents entre les trois séries, ce qui a été expliqué
par des différences de force de coordination entre les ligands et le Ru, ce qui pourrait contribuer a un
affaiblissement des croisements intersystemes d’une part, des différences de perméabilité a I'oxygene
d’autre part.

Ces complexes se sont aussi montrés actifs en absorption a deux-photons. La encore, on peut
distinguer deux zones, de 800 a 900 nm puis de 900 a 1000 nm, qui semblent correspondre aux zones
monophotoniques de 400 a 500 et 500 a 600 nm précédemment évoquées. La zone la plus active
s’étende de 800 a 900 nm. Une forte augmentation de la section efficace y est observée en accord avec
le nombre de ligands substitués. Ces observations sont en accord avec I’hypothése que la zone en A1P
comprise entre 400 et 450 nm serait associée a des transitions a caractere ILCT prépondérant, pondéré
par des transitions MLCT et LLCT, alors que la seconde zone 450 a 520 nm présenterait un caractere
MLCT marqué, pondéré par des transitions MLCT et LLCT, pour les séries L et LP. La série LF se distingue
des précédentes en ce que que la zone en A1P comprise entre 400 et 450 nm serait assujetti a un
caractére MLCT plus marqué, toujours associé a des transitions a caractere ILCT prépondérant, et
pondéré par des transitions LLCT, alors que la seconde zone 450 a 520 nm présenterait un caractére
ILCT associé a MLCT tres faible.
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Ces résultats semblent indiquer qu’au-dela de la prise en compte de modifications électroniques des
ligands, par la modification des effets de groupements donneurs périphériques ou d’une extension de
conjugaison, de telles modifications peuvent avoir des effets sur la coordination au métal et sont a
prendre en compte dans |'efficacité des complexes en absorption biphotonique. Les calculs TD-DFT
sont alors un outil appréciable aidant a mieux cerner les contributions des transferts MLCT et LLCT.
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4. Chapitre 4 : Complexe de
ruthénium(II) porteur d’un ligand
Bodipy pour la photothérapie
dynamique
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Introduction

Ce chapitre aborde la synthése et I'étude de complexes bifonctionnels dans I'objectif de coupler
absorption a deux photons et longue durée de vie de I'état triplet pour favoriser une production en
l 7 Ve

0, élevée.

Au cours de la derniere décennie, une attention particuliere a été portée sur la recherche et le
développement d’agents photosensibilisateurs (PSs) de par leur large variété d’applications,
notamment en médecine. Ces PSs sont plus particulierement utilisés pour le traitement médical de
cellules cancéreuses avec la photothérapie dynamique (PDT). Nous avons indiqué dans le rappel
bibliographique que constitue le premier chapitre de cette thése que les complexes polypyridyles Ru(ll)
sont reconnus comme des candidats potentiels pour la photothérapie dynamique. Leur forte capacité
d’absorption de la lumiere visible et la durée des temps de vie de I'état triplet permettant la génération
efficace de 10, sont des avantages évidents. Ces approches sont également étayés par le succés des
essais cliniques du TLD1433, un photosensibilisateur développé dans les laboratoires McFarland et
Lilge, indiqué pour le traitement du cancer de la vessie.®®

La photothérapie dynamique (PDT) est une forme de photothérapie impliquant des molécules non-
toxiques sensibles a la lumiére qui une fois exposées a une excitation lumineuse, deviennent toxiques
ou géneérent d’autres espéces toxiques qui vont cibler les cellules cibles non-saines. La PDT a été
initialement mentionnés par Tappeiner en 1903 en utilisant une éosine pour un traitement tumorale
de la peau.®®

Comme nous l'avions évoqué dans le chapitre |, la PDT implique deux types de mécanisme, type | et Il
(Figure 4.1),159160

Electron

Sl Transfert

1 S T OH', O3~
ISC™ i o | Cell death |

Type Il 10
2

Energy

Transfert
302

GS

Figure 4.1 : Diagramme de Jablonski simplifié de la génération en oxygéne singulet avec un PS. GS est I’état fondamental (So).
S; est I'état excité singulet du PS. T; est I’état triplet du PS. 10, est I'état excité singulet de I'oxygéne. 30, est I’état triplet de
I'oxygéne.

De nombreux articles sur la photothérapie dynamique avec des agents PSs basés sur des

237,238 239

nanoparticules, des colorants synthétiques composés de BODIPYs, phénalénones*’ ou de
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complexes de métaux de transitions ont été publiés.’®224 Ajnsi, ces complexes de Ru(ll) polyimines,
tel que [Ru(bpy)s]**, se sont également avérés étre des PSs intéressants pour de nombreuses
applications. Ces complexes présentent de faibles absorptions dans le domaine du visible au-dela de
400 nm (< 20000 L.molt.cm™). De plus, méme si remarquablement longs si on les compare a nombre
de molécules émissives, le temps de vie de I'état excité triplet de ces complexes est généralement
inférieur a 5 us ce qui ne favorise pas ces transferts d’énergie.

Afin de palier a ces « défauts » (faible temps de vie et faible absorption dans la fenétre biologique),
différents groupes de recherche dont celui de S. M. Draper ou encore celui de J. Zhao ont préparé des
complexes de Ru(ll) possédant de long temps de vie de I'état excité triplet en se basant sur des
processus établis tel que le peuplement de I’état IL centré sur un ligand ciblé.?2%24! Ces groupes se sont
effectivement intéressés a des complexes mixtes Ru(ll) bipyridyle - boron-dipyrromethene (Bodipy)
(Ru0 et RuORu, Figure 4.2). Ces complexes sont formés sur la base de I'ajout d’un motif boron-
dipyrromethene (Bodipy) sur I'un des ligands bipyridines en position 5.

Les temps de vie des complexes ainsi obtenus sont considérablement augmentés puisqu’une valeur de
279.7 us pour le complexe monucléaire (Ru0) est obtenue. La durée de vie proche de 300 ps associé a
un rendement en oxygene singulet élevé (¢ = 0.93) en font un modele intéressant. Ces propriétés ont
été attribuées a la conjugaison m-présente entre le chromophore Bodipy et le ruthénium (1) qui permet
d’augmenter I'absorption monophotonique du complexe de ruthénium(ll) et ainsi permettre un
transfert d’énergie efficace de I'état singulet centrée sur la Bodipy vers I'état triplet centrée sur ce

méme groupement.

Ru0 RuORu

Figure 4.2 : Complexes de ruthénium synthétisés par les équipes de J. Zhao et S.M Draper.?2%.241

Enfin le groupe de S.M. Draper, a montré que l'incorporation d’un centre métallique (de méme nature)
supplémentaire au complexe précédant influencait fortement son temps de vie en le quintuplant (de
279.7 us pour le monucléaire (Ru0) a 1316.0 us pour le dinucléaire (RuORu)) tout en gardant un bon
rendement en oxygéne (>70 %).

Ces études montrent que ces complexes répondent positivement a I’'un des criteres précédents (faible
temps de vie) mais ne permettent pas de satisfaire a I'inconvénient d’une faible absorption dans la
fenétre biologique. En effet, les complexes de ruthénium polypyridyles absorbent entre 350 et 530 nm
zones dans laquelle 'hémoglobine et I'oxyhémoglobine (Figure 4.3) absorbent fortement. Ce qui
diminuera I'efficacité du PS en termes d’absorption et de production d’oxygene singule, I’A2P pourrait
donc étre une possibilité pour palier a ce probleme. Comme nous l'avons vu précédemment,

I'absorption a deux-photons pourrait permettre d’exciter ces molécules avec des photons d’énergie
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inférieures (généralement la moitié de I'énergie d’un photon en A1P) ce qui aboutirait pouvoir les
irradier par des photons d’énergie située dans la fenétre biologique (cf. figure ci-dessous), lequels
photons de faibles énergie (proche IR) pénétrent plus profondément les tissus biologiques.

6
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._‘EZ. N\ 1
L 4
;é; 10 /[\,
@ \
R 3 I
§ 10 Melanin \
o \ / \
§ 10 HbO.

g Hb
§ 10
~ 100 Water
Water
A go_if. f i 1
0 300 1000 3000

Wavelength [nm])

Figure 4.3 : Spectres d’absorption des principaux composants des tissus biologiques : eau, mélanine, protéine, hémoglobine
(Hb), oxyhémoglobine (HbO2). Adapté selon la thése de J. Ogien.?*?

Dans le cadre d’une collaboration avec le groupe de S.M. Draper, les complexes ont été étudiés par J-
P Malval, révélant que les propriétés en absorption biphotonique des complexes monucléaire (Ru0) et
dinucléaire (RuUORu) sont extrémement faibles (proches voire inférieures a celles de Ru(bpy)s?*.

Il nous a donc semblé opportun de construire des complexes mixtes Ru(ll) bipyridyle - boron-
dipyrromethene (Bodipy) possédant des ligands congus pour I"absorption a deux-photons, ce qui
revient a rassembler au sein d’'un méme édifice deux types de propriétés optiques : I'absorption
biphotonique, I"émission a longue durée de vie, et d’étudier la possibilité d’associer ces différents
parametres au sein de complexes hétéroleptiques dédiés. L'objectif de ce chapitre est donc plus
concrétement d’envisager une méthode d’accés a des modéles de PSs qui posséderont une grande
section efficace en A2P tout en conservant les atouts du complexe RuO en termes de long temps de
vie ((> 270 us) et d’émission déplacé vers le proche IR (740 nm) comme nous le montre le diagramme
de Jablonski hypothétique en Figure 4.4. Si le couplage de ces deux types de propriétés s’avere
possible, nos complexes seront éligibles pour des applications en photothérapie dynamique a deux-
photons (TP-PDT), puisqu’associant un haut rendement en 0, et des propriétés d’absorbeur
biphotonique pour une pénétration plus profonde des tissus et une nette diminution de la
photodégradation grace a I'excitation biphotonique.
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Figure 4.4 : Diagramme de Jablonski simplifié et hypothétique de la génération en oxygene singulet par excitation a deux-
photons avec le complexe [Ru(LC)2(L2)]2+ . GS est I’état fondamental (SO). IMLCT est I’état excité singulet du transfert de
charge du métal vers le ligand basé sur Ru(ll). 1IL est I'état excité singulet du transfert de charge intraligand centré sur la
BODIPY. 3MLCT est I’état excité triplet du transfert de charge du métal vers le ligand centré sur Ru(ll). 3IL est I’état excité
triplet du transfert de charge intraligand centré sur la BODIPY. 102 est I’état excité singulet de I'oxygéne. 302 est I’état triplet
de l'oxygeéne.

CgH17

Figure 4.5 : Complexe de ruthénium ciblé.

Dans cet objectif, nous avons synthétisé et étudié le complexe [Ru(L%),(L2)]* (Figure 4.5). Le ligand L2
est une bipyridine substituée en position 5 par un motif Bodipy via un pont acétyléne, utilisée
précédemment par les groupes de S. M. Draper et J. Zhao, dont nous avons vu qu’elle a permis
d’augmenter le temps de vie des complexes au travers d’un état triplet de type 3IL. Les ligands L¢
devraient conférer les propriétés d’absorption a deux-photons au complexe [Ru(L%),(L2)]%. Nous
détaillerons dans un premier temps le modéle sélectionné ainsi que les étapes de synthése. Puis nous
analyserons dans un second temps les propriétés d’absorption monophotonique et d’émission de ce
complexe.

Synthese du complexe de ruthénium (II) ponté a une BODIPY
Synthese des BODIPY A-2 et A-3

La synthése de la BODIPY (Boron-pyrrométhéne) est largement décrite dans la littérature et consiste
en une réaction entre un diméthylpyrrole avec un chlorure d’acyle ou aldéhyde en présence d’éthérate

de trifluorure de bore en présence d’une amine tertiaire, généralement la triéthylamine. 243244
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En se basant sur la synthese faite par le groupe de Chase et al., le composé A-1 a été synthétisé a partir
du chlorure de benzoyle et de la 2,4-dimethylpyrrole.?*® C’est I'étape limitante de cette série, puisque
le rendement est relativement modeste : 26%. Les étapes suivantes sont toutes réalisées avec
d’excellents rendements (de 80 a 90%). La mono-iodation de la position 6 ou 2 a été effectuée en
présence d’un équivalent de N-iodosuccinimide dans du dichlorométhane anhydre a température
ambiante. A-2 peut soit étre utilisé pour une réaction avec la 5-bromo-2,2’bipyridine pour former L2
(Figure 4.8) soit pour I'introduction de I'alcyne (Figure 4.6).

La fonction éthylénique est alors introduite a la Bodipy via un couplage de Sonogashira au moyen de
triméthylsilyl-acétylene (TMSA). Le groupement protecteur silylé est déprotégé/enlevé a basse
température (- 78 °C) en présence d’une base faible, le fluorure de tétra-n-butylammonium (TBAF)
dans le THF sous atmosphére d’argon.

QN ZT

A-1 A-2 A-3

Figure 4.6 : Voie de synthése du composé A-3. (a) DCM, Et3N, BF3.Et20, rdt : 26.2 %. (b) N-lodosuccinimide, DCM, RT, 1 h, rdt :
90 %. (c) TMSA, iPr2NH, Pd(PPh3)2CI2, PPh3, Cul, 16 h, 80 °C, rdt : 90 %. (d) THF, Bu4NF, -78 °C, 1 h, rdt 80 %. Toutes les étapes
ont été réalisées sous argon. Rdt = rendement

Synthese des ligands L1 et L2

Les ligands bipyridyles L1 et L2 sont par la suite synthétisés. Le ligand L1 permet d’introduire le
groupement Bodipy une fois L1 coordinée au métal tandis que L2 permet de synthétiser le ligand final
avant I'étape de coordination au ruthénium.

Le ligand L1 a été synthétisé en 1 étape par un couplage de Stille avec du
tetakis(triphenylphosphine)palladium (0) entre la 2,5-dibromopyridine et la 2-tributylstannylpyridine
selon un mode opératoire décrit dans la littérature. 24>2%® La voie synthétique est illustrée dans la Figure
4.7.

Br. N

P a TMSA, Pd(PPh;),Cly, 7
N™ Br Pd(PPhg), SN N PPh, Cul NN X
+ . > ! THF:/Pr,NH (1:1) !

N m-xylene, 120 °C, 12 h N__~ Br 5-0 °c2; 16h- ) N “«

| ’ N
—
N Sn(Bu); L1 B-2 TMS

Figure 4.7 : Voie de synthese du ligand L1 et du composé B-2.

Le produit B-2 est ensuite obtenu par couplage de Sonogashira entre le triméthylsilylyacétyléne et L1.
B-2 est par la suite déprotégé par du carbonate de potassium dans le méthanol a Tams pour former le
composé B-3.247 Le second ligand L2 est le résultat du couplage de Sonogashira entre la biypridine B-3
et la 2-iodobodipy A-2.
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A-2, Pd(PPh3),Cl,,
- | K,COs (PPh3)2Cl,
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B-2 ™S B-3

Figure 4.8 : Voie de synthése du ligand L2.

Nous avons ensuite choisi de synthétiser le complexe Ru2 porteur du ligand L. Nous avons choisi ce
ligand car nos études précédentes avaient montré que le complexe [Ru(L%).(bpy)]** présente les
meilleurs rendements quantique d’émission parmi les analogues des trois séries.

Synthese du complexe Ru(L¢)2(L1)(PFe¢)2 et Ru(L¢)2(L2)(PFs)2

Différentes méthodes d’accés au complexe comportant un ligand a motif Bodipy et deux ligands
étendus L® ont été expérimentées en nous appuyant sur des travaux décrits dans la littérature pour
des complexes similaires ou les ligands L® sont remplacés par des ligands bipyridine simples.?2%:24

Deux voies de synthése pour former le complexe [Ru(L®)2(L1)](PFs), sont envisagées. La premiére
implique de synthétiser au préalable le précurseur métallique [Ru(L%),Cl,] en mettant en réaction du
[Ru(DMS0)4Cl;] et deux équivalents du ligand L® en présence d’un excés de chlorure de lithium (LiCl).
Cependant, le rendement de cette réaction était extrémement bas, de I'ordre de 15%. C’est pourquoi
nous avons repris la méthodologie de synthéese que nous avions précédemment utilisée pour former
les complexes [Ru(L)2(bpy)]?*. Dans le cas présent, il s’agissait de former initialement le précurseur
[Ru(L1)(DMSO),Cl;] et ensuite le faire réagir avec deux équivalents du ligand L pour former le
complexe « intermédiaire» Rul attendu, lequel ferait I'objet d’un couplage pour introduire en derniere
étape la fonction Bodipy. Cette voie a été employé par le groupe de S.M. Draper pour la synthése de
Ru0, synthése que nous sommes parvenus a reproduire afin d’obtenir ce complexe de type
[Ru(bpy)2(L1)]** a titre de modéle.
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RU(DMSO)4C|2

Figure 4.9 :Voie de synthése du complexe Rul. (a) toluene, L1 (1 eq.), reflux, 16 h, rdt : 60 %. (b) DMF, LC (2 eq.), LiCl (10 eq.),
reflux, 16 h, rdt : 15 %. (c) DMF, L1 (1 eq.), reflux, 16 h, rdt : 30 %. (d) DMF, LC (2 eq.), reflux, 16 h, rdt : 40 %. Toutes les étapes
ont été réalisées sous argon. Rdt = rendement

Cependant, ce couplage n’a pas abouti, malgré de nombreuses tentatives, a partir de [Ru(L)>(5-Br-
bpy)]** de la méme maniére que pour le complexe [Ru(bpy).(5-Br-bpy)]**. Le complexe initial Rul et la
Bodipy A-4 ont été récupérés, ce qui montre que la réaction souhaitée n’a pas eu lieu. Une hypothese
pourrait &tre 'encombrement stérique des ligands L® qui rend défavorable "approche du catalyseur
Pd(PPhs),Cl; qui est également encombré.

Figure 4.10 : Voie de synthese du complexe Ru2. (a) THF/iPr,NH, A-4, Pd(PPhs),Cl,, PPhs,Cul, 60 °C, 16 h, rdt : 0 %. Cette étape
a été réalisée sous argon. Rdt = rendement.

Afin de contourner cet obstacle, nous avons opté pour une nouvelle voie de syntheése. Le ligand L2 sera
ainsi synthétisé préalablement a la coordination et nous permettra ainsi d’éviter d’effectuer la réaction
de Sonogashira sur le complexe.
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a .
Ru(DMS0),Cl, ——» Cl=—R{+11OSMD

Cl DMSO

Figure 4.11 : Voie de synthése n°1 du complexe Ru2. (a) toluene, L2 (1 eq.), reflux, 16 h, rdt : 60 %. (b) DMF, L€ (2 eq.), reflux,
16 h, rdt < 2 %. Toutes les étapes ont été réalisées sous argon. Rdt = rendement.

Nos premiers essais ont consisté a tenter de reproduire les synthéses des complexes [Ru(L),(bpy)]**
appliquées précédemment qui consistaient a I'introduction des ligands L par chauffage prolongé a
haute température en présence de (bpy)Ru(DMSO)Cl,. Cependant, cette voie n’a pas donné, ici, de
résultats concluants, les rendements ne dépassant jamais 1 % quelles que soient les conditions
appliquées (Tableau 4.1).

Tableau 4.1 : Optimisation des conditions réactionnels de Ru2.

NOmBIE Température  Durée
Solvant d’équivalent °C) (h) Rendement
de ligand L©
1 DMF 2 160 12 <1%
2 DMF 2 160 24 <1%
3 DMF 2 160 72 <1%
4 DMF 3 160 12 <1%
5 DMF 3 160 24 <1%
6 DMF 5 160 24 <1%
7 DCE / DMF (1/1) 3 140 24 <1%
8 EG 3 160 24 <1%

DMF = Diméthylformamide, DCE = 1,2-Dichloroéthane, EG = Ethyléneglycol.

Nous avons donc essayé de trouver une méthode pour optimiser la synthése du précurseur [Ru(L¢),Cl,].
qui servirait de base a une autre approche synthétique de Ru2. La nouvelle voie de synthése du
précurseur [Ru(L%),Cl,] s’inspire des travaux de N. Castellano.?*® En effet, cette voie nous a permis
d’obtenir ce complexe avec des quantités et rendements supérieurs en partant du dimere [Ru(p-
cymeéne)(Cl)].Cla.
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Cc

Ru(DMSO),Cl, — 8 g —°

Figure 4.12 : Voie de synthése n°2 du complexe Ru2. (a) CH3CN, L€ (1 eq.), reflux, 12 h, rdt : 65 %. (b) CH3CN, hu (< 250 nm),
rdt : 80 %. (c) THF/DCE (1 :1), LS, 70 °C, 24 h, rdt : 60 %. (d) DMF : DCE (1 :1), L2, 140 °C, 48 h, rdt : 20 %. Toutes les étapes
ont été réalisées sous argon. Rdt = rendement.

Un premier ligand L¢ a été introduit par réaction avec le dimére [Ru(p-cyméne)Cl],Cl, dans I’acétonitrile
a reflux pendant une nuit. Ensuite, le p-cyméne est substitué photolytiquement par excitation UV en
présence d’acétonitrile pour former le complexe [Ru(CHsCN)(L¢)Cl;] qui est par la suite isolé par
précipitation a I’éther. Cette étape de photosubsititution est cruciale puisqu’elle permet I'introduction
de ligands labiles (acétonitrile) qui seront retirés lors de la prochaine étape.

’ajout du second ligand L est effectué en présence d’un équivalent de ligand L® et du complexe
[Ru(L€)(CH3CN),Cly] dans le THF a reflux. Le produit désiré, [Ru(L),Cl,] est obtenu avec des rendements
supérieurs a la voie préalablement utilisée, i.e. en partant du [Ru(DMSO)sCly] (>50 %). Cet
intermédiaire est ensuite mis a réagir avec 1.5 équivalents de ligand L2 dans un mélange de
dichloroéthane et de diméthylformamide (1:1) a 130 °C, mélange utilisé di a des problémes de
solubilité du complexe [Ru(L%),Cl,] dans le DMF pur. Une purification sur colonne de chromatographie
sur gel de silice nous permet d’obtenir en premier lieu une large bande rose diffuse caractéristique du
ligand L2 non coordiné, puis, nettement séparée, une fine bande verte que I'on peut attribuer a
I'intermédiaire de type [Ru(L%),Cl;] et une fine bande rouge fortement émissive, qui correspond au
complexe final Ru2 final attendu. Une fois cette bande séparée, I'échange de contre-ion par une
solution aqueuse saturée de KPFs est effectué et nous permet apres filtration d’obtenir le complexe
Ru2 attendu avec un rendement proche de 10 %.

Caractérisation RMN
Le complexe isolé Ru2 a été caractérisé par différentes techniques RMN (*H, 13C, °F et 1'B). Le spectre

de RMN !H est présenté figure 4.11. Pour permettre une meilleure interprétation de cette RMN, il est
119



possible de la comparer avec les spectres RMN des deux composés ([Ru(LS),(bpy)](PFe). et
[Ru(bpy)2(L2)](PFe)2)
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Figure 4.13 : Spectre RMN 1H dans I'acétone-d6 des complexes [Ru(LS):(bpy)](PFe)s, [Ru(LS)2(L2)](PF¢)2 et [Ru(bpy)s(L2)](PFs)..

Les protons de la partie aliphatique du complexe Ru2 se distinguent en plusieurs signaux distincts. Un
premier triplet situé a 4.52 ppm, fortement déblindé, caractéristique des protons en alpha de I'azote
des carbazoles et identique a celui visible dans le complexe [Ru(L%),(bpy)](PFs).. Deux singulets situés
a 2.52 et 2.45 ppm attribués a deux méthyles situés sur la Bodipy. Ensuite, le quintuplet situé a 1.92
ppm et triplet a 0.88 ppm sont caractéristiques d’une partie des protons des chaines alkyles portées
par le carbazole. Les deux singulets et multiplet restants correspondant respectivement aux deux
méthyles de la Bodipy et aux protons restants de la chaine alkyle n’ont pas pu étre intégrés du fait de
la résolution du spectre RMN.

La région des protons aromatiques est assez complexe a analyser, cependant une étude par RMN en
deux dimensions (COSY), a rendu possible I'intégration et I'attribution de la majorité des signaux. Un
singulet a 6.24 ppm se distingue et est caractéristique du proton de la Bodipy porté par le cycle a cing
n’étant pas lié a I'alcyne.
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Le spectre NMR °F du complexe Ru2 présente un quadruplet centré sur -145 ppm et le spectre RMN
11B présente un triplet centré sur 0.5 ppm, ces deux signaux ont été attribués du groupement B-F
présent sur la Bodipy.

a) b)

05 B0 M5 14D M5 50 55 60 S 40 415 MBD 1485 1490 5 30 25 20 15 10 05 08 45 0 A5 20 25
Figure 4.14 : (a) Spectre RMN °F du complexe Ru2 (376 MHz, acetone-d6, 20°C). (b) Spectre RMN 1B du complexe Ru2 (128
MHz, acetone-d6, 20 °C)

Un spectre de masse a également été effectué et nous permet d’observer le signal du complexe
[Ru(L)2(L2)](PFe)* et [Ru(L)2(L2)]?*. Par ailleurs, aucun signal pour le ligand L2 libre n’est observé (m/z
= 502.2140). Seul deux signaux majoritaires sont observés a 2128.0507 et 2274.0730 caractéristique
de [Ru(L%)2(L2)]** et [Ru(L),(L2)](PFe)".

Afin de mieux comparer I'introduction de nouveaux ligands (L) au sein de ce complexe, le complexe
hétéroleptique Ru0 sera présenté dans la partie suivante. La synthése, la caractérisation et les données
photophysiques de Ru0 sont disponibles dans la littérature.??

Caractérisations photophysiques
Propriétés d’absorption a un-photon

Les spectres d’absorption des complexes Ru2, Ru0O et RuC sont représentés sur la Figure 4.15. Le
complexe Ru2 présente trois bandes intenses a 303, 416 et 511 nm. Ce qui correspond pratiquement
a la superposition des spectres des composés modeles Ru0 et RuC.
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Figure 4.15 : Spectres d’absorption des complexes RuO, Ru2 et RuC réalisés dans des cuves de quartz (I = 1 cm) a des
concentrations de I'ordre de 10~> mol.L"1 dans le dicholorométhane a température ambiante.

La bande de plus haute énergie (303 nm) peut étre attribuée par analogie a RuC a la transition m-*
centrée sur les bipyiridines. La bande située a 416 nm est attribuée a une transition a caractére ILCT et
semble induite exclusivement par les ligands L¢ puisqu’elle n’est pas présente ni visible sur le complexe
RuO0. La bande de plus basse énergie (511 nm) peut étre attribuée a plusieurs types de transitions, une
transition MLCT et plusieurs ILCT centrées sur le ligand L2 et sur le ligand L (comme nous I'avions
évoqué dans le chapitre précédent).

Propriétés d’émission
Le spectre de luminescence du complexe Ru2 est représentée sur la Figure 4.16. Le complexe Ru2

présente deux profils d’émission différents, une double émission en excitant a 430 nm et une seule
émission lorsque I'on excite a 515 nm dans le dichlorométhane sous atmosphére inerte.
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Figure 4.16 : Spectres d’émission du complexe Ru2 réalisés a des concentrations de I'ordre de 10° mol.L"? dans le
dichlorométhane a température ambiante et sous atmosphere inerte (a)sous excitation a 430 nm, (b) sous excitation a 515
nm.

Une particularité inattendue du complexe Ru2 est son comportement en luminescence. En effet, nous
observons une double ou simple émission en fonction de la longueur d’excitation. Une premiere
centrée sur 570 nm qui est typique de la fluorescence de I'état Bodpy* qui différe de I’émission du
ligand libre, centrée sur 563 nm. La seconde émission, dont le maximum est situé a 675 nm, est
extrémement sensible a I'oxygéne. Il s’agirait donc d’'une émission de phosphorescence, dont on peut
attribuer I'origine a la désexcitation radiative d’un état 3MLCT. De plus, le lambda max d’émission est
indépendant de la longueur d’onde d’excitation (400 a 510 nm). On note que I'énergie (675 nm, 1,83
eV) de cette seconde émission est pratiquement identique a celle du complexe RuC (675 nm, 1,85 eV).
Inversement, cette valeur de longueur d’onde d’émission est tres distincte de celle observée pour Ru0

qui présente une seule émission a 740 nm attribuée 3 I'état *Bodipy*.?%

Afin de mieux percevoir les transferts d’énergie qui ont lieu au sein du complexe Ru2, les spectres
d’excitation aux deux longueurs d’onde d’émission (570 et 675 nm) ont été effectués et sont
représentés sur la figure ci-dessous.
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Figure 4.17 : Comparaison des spectres d’absorption et d’excitation normalisés du complexe Ru2. Les spectres d’excitation ont
été enregistrés avec (a) Aem = 675 nm et (b) Aem = 570 nm dans le dichlorométane a une concentration de 10° mol.LL a

température ambiante.

L’émission située a 570 nm présente un spectre d’excitation ayant une forte absorption a 550 nm et
plus faible a 420 nm. Cette émission provient donc de I’état singulet 'Bodipy centrée sur le ligand L2
et indique que ce ligand est faiblement couplé électroniquement 3 la partie [Ru(L%)].

La seconde émission située a 675 nm présente un spectre d’excitation plus centrée entre 400 et 500
et caractéristique des transitions ILCT et MLCT du complexe [Ru(L%)(L)]**. Donc la provenance de
I’émission & 570 nm pourrait provenir d’un transfert d’énergie de type FRET entre le ligand L¢ et le
ligand Bodipy. Il pourrait donc y avoir un potentiel effet d’antenne entre les ligands (L vers L2).

HLCT
1|\/|LCI/ .
—_—l—— ———— - 8 IL
/
3MLC'I;’ X
Energy w3l
(eV) A, = A, =
A = 430 nm/ 515 nm/ A =
675 nm / 2.9eV 2.4 eV 570 nm /
1.8 eV 2.2eV
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Figure 4.18 : Proposition d’un diagramme de Jablonski simplifié permettant de rendre compte des propriétés optiques linéaire
du complexe [Ru(L¢),(L2)]**. GS est I’état fondamental (So). IMLCT est I'état excité singulet du transfert de charge du métal
vers le ligand basé sur Ru(ll). IL est I’état excité singulet du transfert de charge intraligand centré sur la BODIPY. 3MLCT est
I’état excité triplet du transfert de charge du métal vers le ligand centré sur Ru(ll). 3IL est I'état excité triplet du transfert de

charge intraligand centré sur la BODIPY.
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En se basant sur les propriétés d’absorption et d’émission du complexe Ru2 et en comparant aux
propriétés des complexes Ru0 et RuC, les processus photophysiques impliqués peuvent étre résumés
dans la Figure 4.18.Lors de l'irradiation a plus basse énergie (515 nm ; 2.4075 eV), la partie de I’édifice
la plus impactée est la partie correspondant a la bipyridine-bodipy. Il en résulte une émission a 570
nm. L'écart énergétique entre absorption et émission est caractéristique d’une émission de
fluorescence de 'unité Bodipy. Aucune émission proche de 740 nm, zone a laquelle I'’émission de
phosphorescence pour RuO avait été observée n’est constatée ici. Ce qui semble indiquer que le
croisement inter-systéme (ISC) Bodipy* - 3Bodipy* est inefficace, contrairement a ce qui avait été
observé pour RuO : |a principale voie de désexcitation radiative est une émission de fluorescence de la
Bodipy. On observe cependant un faible signal d’émission autour de 675 nm. Ce méme signal est
observé de fagon beaucoup plus clairement lors d’une excitation a plus haute énergie (430 nm). Dans
ce cas, deux signaux d’émission sont observés, tous deux de relativement faible intensité. Le premier
signal, autour de 570 nm, semble correspondre a I'émission de fluorescence attribuée a la partie
bipyridine-bodipy. La seconde émission, a plus faible énergie, sensible a la présence d’oxygéene est
attribuée a la désexcitation d’un état 3MLCT, dont la nature serait proche de celui rencontré dans RuC.
La phosphorescence de I'état 3MLCT n’est pas inhibée par le transfert d’énergie 3MLCT* - 3Bodipy. S'il
y a un transfert d’énergie au sein de la molécule Ru2, il se ferait au niveau *MLCT-'IL, ces deux niveaux
étant probablement proches énergétiquement comme semble le suggérer la co-existence des
émissions a 570 et 675 nm dans les deux cas de figure.

On peut estimer que la présence de plusieurs ligands volumineux, ici les ligands L et L2 diminue le
champ des ligands en réduisant le chevauchement entre les orbitales d du Ru et les paires libres des
atomes d’azote des pyridines, ce qui rend les possibilités de croisement intersysteme moins efficaces,
notamment en ce qui concerne le ligand porteur de la fonction Bodipy.?*° Le passage vers |’état excité
3IL est donc défavorisé pour ce complexe. Une autre hypothése serait que la participation du fragment
bpy-Bodipy a la composition des LUMOs serait inversée de Ru0 a Ru2, rendant improbable le
croisement intersystéme au profit de I'état *ML2CT et donc I'état 3IL2.

Conclusion

Nous avons réussi a synthétiser le complexe de ruthénium (Ru2) portant deux ligands L et un ligand
L2. Nous avons testé plusieurs voies de synthése et nous avons réussi a en trouver une qui nous a
permis de synthétiser ce complexe avec un bon rendement (> 30 %)

Cependant les études photophysiques (absorption a un-photon et émission) n’ont pas permis de
d’atteindre I'objectif que nous nous étions fixé, i.e. avoir une émission de I’état triplet centré sur le
ligand L2. A I'inverse nous obtenons une émission double qui correspond a la fluorescence du ligand
Bodipy et a la phosphorescence du complexe de ruthénium. Le probleme peut étre lié a des niveaux
d’énergie des OM des ligands L par rapport a L2 ou a des effets stériques qui contraignent I'ISC et
donc la formation de cet état 3IL. Ces résultats ne sont certes pas ceux attendus pour |'objectif que
nous nous étions fixé puisque les ligands cohabitent mais ne collaborent pas réellement

Cela doit servir de base de réflexion pour envisager des modéles moins encombrés, d’'une part et ol
la coordination de la partie dévolue a des durées de vie plus longues serait la cible de transferts de
charge de type LLCT. Ceci suppose donc de réfléchir en termes de systemes plus fortement
accepteurs d’électrons, par exemple des phénanthrolines étendues.?°
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2: R1
R2=H

Figure 4.19 : Exemples de ligands a base de phénanthroline.
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5. Conclusion Générale
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Les travaux de cette theése ont porté sur la synthese de complexe de coordination homo et
hétéroleptiques et plus particulierement la synthése de complexes de ruthénium tris-bipyridine,
multifonctionnels.

Trois nouvelles familles de complexes homo et hétéroleptiques de ruthénium (ll) ont tout d’abord été
présentées, qui serviront de référence pour de futures applications. La premiére série s’intéresse aux
complexes [Ru(LP).(bpy)sn]?* (n = 1, 2 et 3) ou le cation métallique est associé a des ligands bidentes
LP, porteur de groupements diphénylamine, série qui nous servira de référence de comparaison au au
cours de nos études. La seconde est consacrée aux composés [Ru(LF)n(bpy)sn]** (hn =1, 2 et 3) ol le
ligand LF présente également des groupements donneurs diphénylamine mais présente un chemin m-
conjugué plus long entre le donneur et I'accepteur. La troisieme série de complexes [Ru(L)n(bpy)s.n]**
(n =1, 2 et 3) porte des groupements donneurs différents (carbazole). La stratégie de syntheése,
développée dans le second chapitre se base sur les nombreux travaux effectués précédemment par
différentes équipes.3%792%°

Les composés de ces différentes séries ont démontré des propriétés photophysiques intéressantes, i.e.
un large spectre d’absorption dans le visible, une émission de phosphorescence décalée vers les
grandes longueurs d’ondes (ac. 700 nm) et de fortes sections efficaces (comprises entre 400 et 1400
GM), notamment pour les complexes hétéroleptiques [Ru(L)z(bpy)]?*, ce qui ouvre potentiellement
leur utilisation en tant que photosensibilisateurs dans des systemes pour différentes applications telles
que la photothérapie dynamique.

Le coeur de ce sujet de thése a porté sur I'interprétation des résultats obtenus, tant en optique linéaire
gu’en absorption biphotonique. Ces essais d’interprétation s’appuient sur des calculs de TD-DFT
réalisés par le professeur Abdou Boucekkine et le Docteur Anissa Amar. Dans les trois séries étudiées,
une composante essentielle a I'absorption biphotonique est apportée par un transfert de charge
intraligand ILCT, lequel est trés directement associé a la nature de L. Deux autres composantes sont
également présentes, a des niveaux moindres, il s’agit de MLCT qui caractérise le transfert de charge
du métal vers le ligand et LLCT, interligand. Dans les complexes mixtes, de types [Ru(L)(bpy).]** et
[Ru(L)2(bpy)]?, ces transitions sont également modulées par I"apport de transitions LLCT, LL'CT et
ML’CT, d’importance relative, trés dépendantes de la nature des ligands LP, L® et LF considérés,
puisqu’elles influent sur les niveaux énergétiques et compositions des orbitales moléculaires les plus
impliquées dans les transitions importantes pour les absorptions mono et biphotoniques, comme les
calculs DFT et TD-DFT ont pu le mettre en évidence.

Enfin, les différences d’évolution remarquées entre les séries [Ru(L®)z.n(bpy)n]?*, [RU(L)3.n(bpy)n]?** et
[Ru(LF)sn(bpy)n]?**, au titre des sections efficaces intrinséques, qui laissent suggérer un apport
coopératif pour les séries [Ru(LP)s.n(bpy)a]?* et [Ru(LS)s.n(bpy)a]?*, un apport additif pour la série
[Ru(LF)s-n(bpy)a]®* semblent liées au niveau d’implication du métal dans les orbitales HOMOs des
complexes considérés. Celui-ci differe trés largement en fonction du type de ligand L autour du métal,
d’une série a I'autre. La contribution métallique aux HOMO a HOMO-3 est ainsi proche de 0 pour le
complexe ([Ru(LF)(bpy).]**, ce qui n’est jamais le cas pour les complexes ([Ru(L®)(bpy).]** et
([Ru(LS)(bpy)2]?*. Il est clair que ces niveaux trés différents d’implication métallique peuvent se
traduire au niveau des transferts de charge MLCT et LLCT et de la modulation des transferts ILCT.

127



Afin de mettre 3 profit les propriétés du complexe [Ru(L),(bpy)]*, des études d’'un complexe mixte
[Ru(L%)2(L2)]*, ou L2 représente une bipyridine substituée par un chromophore Bodipy, dans le cadre
d’un projet avec le groupe le groupe du Pr. S.M. Draper, du Trinity College de Dublin, pour la
conception d’un nouveau systéme bon absorbeur biphotonique pour la PDT. La stratégie de synthése
pour ce composé a été longuement réfléchie et approfondie afin d’obtenir le produit souhaité. Les
résultats préliminaires que nous avons obtenus pour ce complexe ne nous ont pas permis de confirmer
nos attentes en terme de durée de vie de I'état triplet, similaire a ce qui avait été observé pour
I’homologue [Ru(L2)(bpy).]**. De plus amples études photophysiques sont en cours afin de confirmer
ou infirmer ces premieres hypothéses.

Ces études d’'un complexe bifonctionnel avaient été engagées avant d’obtenir les résultats TD-DFT
qui permettent d’appréhender les complexes sous un autre angle. S’il est en effet important de
penser les systemes de facon a orienter les transferts de charge MLCT et ILCT de fagon cohérente, le
design de complexes bifonctionnel imposera de réfléchir en plus en termes de possibilités de
transfert de charge LLCT, de facon a anticiper des effets d’antenne des ligands étendus, absorbeurs
biphotoniques, vers le ligand porteur de la fonction activable. C’est sur cette base que des
développements pourront étre envisagés pour satisfaire les impératifs décrits dans le chapitre
bibliographique de cette thése, qui démontre le potentiel qui pourrait étre déployé.
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Annexe | : Partie expérimentale

General synthetic procedure for the aldehydes
9-Octyl-9H-carbazole (N-octylcarbazole) (10)

N-CsgH17

Carbazole (1.5 g, 8.98 mmol), bromooctane (3.4 mL, 19.8 mmol) and potassium hydroxide (5.0 g, 89.9
mmol) were dissolved in dimethylsulfoxide (5 mL) under argon and the mixture was heated at 80°C
overnight, was allowed to cool to room temperature and the product was extracted with diethylether
(3 x 120 mL) and purified by column chromatography on silica gel (heptane) to give the expected
product as a brown oil. Yield: 1.84 g, 73 %.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 8.14 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.53 — 7.41 (m, 4H), 7.30 — 7.24 (m, 2H), 4.33 (t, J =
7.3 Hz, 2H), 1.90 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 1.44 — 1.23 (m, 10H), 0.91 (t, J = 6.8 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 140.6, 125.7, 123.0, 120.5, 118.8, 108.8, 43.2, 31.9, 29.5, 29.3, 29.1, 27.4,
22.8,14.2.

9-Octyl-9H-carbazole-3-carboxaldehyde (N-octylcarbaldehyde) (3)

N-CsgH17

\
o]

N-octylcarbazole (2.0 g, 7.16 mmol) was dissolved and stirred in dichloroethane (26 mL) at 0°C under
argon. In a second Schlenk tube and under an argon atmosphere, phosphoryl chloride (0.77 mL, 8.31
mmol) was dissolved in dimethylformamide (1.83 mL, 23.6 mmol) cooled at 0°C under argon and was
added to the first Schlenk tube and the mixture was stirred at 0°C for 15 min and then heated at 90°C
overnight. The solution was allowed to cool to room temperature and extracted with dichloromethane
(3 x 70 mL). The solvent was removed under reduced pressure and gave a greenish oily mixture which
was purified by column chromatography on silica gel (heptane/DCM, 1: 0 to 3:1) to give the expected
product as a white solid. Yield: 1.45 g, 66 %.

H NMR (300 MHz, CDCls) & 10.12 (s, 1H), 8.64 (d, J = 1.6 Hz, 1H), 8.18 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.03 (dd, J =
8.6, 1.5 Hz, 1H), 7.61 — 7.42 (m, 3H), 7.38 = 7.30 (m, 1H), 4.36 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 1.92 (p, J = 7.2 Hz, 2H),
1.46 — 1.13 (m, 10H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl;5) 6§ 191.8, 144.1, 141.2, 128.5,127.2,126.7, 124.0, 123.1, 123.0, 120.8, 120.3,
109.4, 109.0, 43.5, 31.8, 29.7, 29.1, 29.3, 27.3, 22.6, 14.1.
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4-(diphenylamino)benzaldehyde (1)

A,

NS

0]

In a three-necked round-bottom flask,under an argon atmosphere, triphenylamine (2 g,8.16 mmol)
was dissolved in dimethylformamide (10.1 mL, 130.5 mmol) and the mixture was stirred at 0°C for 20
min. Then, phosphoryl chloride (3.80 mL, 40.8 mmol) was added dropwisely. After 4 h at 45°C, the
solution was allowed to cool to room temperature, poured in water (150 mL) and neutralized with
sodium carbonate. The precipitate was collected by filtration to obtain the expected product as a
yellow powder. Yield: 1.91 g, 86%.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.83 (s, 1H), 7.70 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 7.24 - 7.15 (m,
6H), 7.04 (d, J = 8.7 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 191.0, 153.2, 146.0, 131.7, 130.5, 129.0, 126.8, 125.9, 118.6.

9,9’-di-n-octyl-9H-fluorene (6)

CSH17
O CgH47

In a three-necked round-bottom flask and under an argon atmosphere, fluorene (10 g, 60.21 mmol),
potassium hydroxide (30.1 g, 535 mmol) and bromooctane (23 mL, 133 mmol) were dissolved in
dimethylsulfoxide (20 mL) and the mixture was heated at 80°C for two days. The solution was allowed
to cool to room temperature and the product extracted with diethylether (3 x 120 mL) and purified by
column chromatography on silica gel (heptane) to give the expected product as a brown oil. Yield:
12.78 g, 54%.

1H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.74 — 7.70 (m, 2H), 7.39 — 7.30 (m, 6H), 2.08 — 1.88 (m, 4H), 1.26 — 1.02
(m, 20H), 0.84 (t, 6H), 0.71 — 0.55 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCl5) 6§ 151.21, 141.66,127.51, 127.23, 123.37,120.18, 55.56, 40.96, 32.37, 30.62,
29.80, 24.31, 23.17, 14.65.
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2,7-dibromo-9,9’-di-n-octyl-9H-fluorene (7)

Br

C8H17
O CgH17

Br

In a three-necked round-bottom flask and under an argon atmosphere, 9,9-di-n-octylfluorene (3.1 g,
7.94 mmol), Iron(lll) chloride (13 mg, 0.079 mmol) were dissolved in dry chloroform (24.5 mL) and the
mixture was stirred at 0°C for 10 min. Then, bromine (0.86 mL, 16.7 mmol) was added dropwisely and
the solution was stirred at 0°C for 3 h. The reaction was quenched by a saturated aqueous solution of
sodium thiosulfate (100 mL) and the product extracted with diethylether (3 x 150 mL) and purified by
column chromatography on silica gel (heptane) to give the expected product as a white solid. Yield:
3.75 g, 86%.

1H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.59 — 7.49 (m, 2H), 7.52 — 7.40 (m, 4H), 1.99 — 1.84 (m, 4H), 1.41 — 0.94
(m, 20H), 0.85 (t, J = 7.1 Hz, 6H), 0.71 — 0.55 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCl5) 6 153.06, 139.57, 130.64, 126.69, 121.97, 121.62, 56.17, 40.62, 32.24, 30.34,
29.62, 24.11, 23.09, 14.57.

7-bromo-9,9’-di-n-octyl-9H-fluorene-2-carbaldehyde (8)

Br

CSH17
O CgH17

Y
O

2,7-dibromo-9,9-di-n-octylfluorene (3 g, 5.5 mmol) was dissolved in freshly distillated tetrahydrofuran
(20 mL) at -78°C under argon, n-Buli (3.12 mL, 4.9 mmol) was added dropwisely and the solution was
stirred at -78°C for 2 h. Then, dimethylformamide (0.33 mL, 4.2 mmol) was added and the mixture was
stirred overnight and allowed to reach room temperature slowly. A saturated aqueous solution of
ammonium chloride (100 mL) was added and the product extracted with diethylether (3 x 100 mL) and
purified by column chromatography on silica gel (heptane/DCM, 1:0 to 8:2) to give the expected
product as a white solid. Yield: 1.79 g, 66%.

H NMR (300 MHz, Chloroform-d) & 10.08 (s, 1H), 7.88 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 7.83 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.66
(d, = 8.5 Hz, 1H), 7.56 — 7.48 (m, 2H), 2.09 — 1.88 (m, 4H), 1.22 — 0.96 (m, 20H), 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 6H),
0.69 — 0.49 (m, 4H).
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13C NMR (101 MHz, CDCl5) § 192.2, 154.5, 151.1, 146.3, 138.5, 135.5, 130.5, 130.4, 126.4, 123.0, 122.2,
120.0, 55.5, 40.0, 31.7, 31.5, 29.8, 29.1, 23.6, 22.6, 22.5, 14.0

7-(diphenylamino)-9,9’-di-n-octyl-9H-fluorene-2-carbaldehyde (2)

NPh,

l CgH47
CgH47

v

Y
O

7-bromo-9,9-di-n-octylfuoren-2-carbaldehyde (1 g, 2.02 mmol), diphenylamine (600 mg, 3.55 mmol),
palladium(Il) acetate (14 mg, 0.064 mmol), tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (25 mg, 0.087
mmol) and cesium carbonate (1.86 g, 5.7 mmol) were dissolved in freshly distillated toluene (10 mL)
under argon and the mixture was heated at 90 °C for two days. The solution was allowed to cool to
room temperature, a saturated aqueous solution of ammonium chloride (100 mL) was added and the
product extracted with ethyl acetate (3 x 70 mL). The resultant green oil was purified by column
chromatography on silica gel (heptane/DCM, 8:2) to give the product as a greenish oil. Yield: 1.08 g,
92%.

1H NMR (300 MHz, CD,Cl») & 10.04 (s, 1H), 7.86 (dd, J = 5.9, 1.5 Hz, 2H), 7.77 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.68
(dd, J = 8.3, 0.5 Hz, 1H), 7.31 (dd, J = 8.5, 7.3 Hz, 4H), 7.18 — 7.13 (m, 4H), 7.12 — 7.08 (m, 2H), 7.05 (dd,
J=8.3,1.9 Hz, 2H), 2.04 — 1.84 (m, 4H), 1.29 — 1.04 (m, 20H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 7H), 0.65 (q, / = 5.8 Hz,
1H).

13C NMR (101 MHz, CDCl;) 6§ 153.8, 151.4, 149.0, 147.7, 147.5, 134.7, 134.6, 134.1, 130.8, 129.4, 124.5,
123.2,122.9,122.8,121.8,119.2,118.32, 55.2, 40.1, 34.2, 31.8, 30.0, 29.3, 29.2, 23.9, 22.7,22.4, 14.2,
14.2.

General synthetic procedure for the bipyridines
4,4’-Bis[(trimethylsilyl)methyl]-2,2’-bipyridine (12)

Diisopropylamine (1.90 mL, 13.6 mmol) in tetrahydrofuran (18 mL) under argon was stirred at -78 °C
and n-Buli (1.6 M in hexanes, 6.52 mL, 10.3 mmol) was added. The mixture was stirred at -78 °C for 20
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min and a solution of 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine (1 g, 5.4 mmol) in tetrahydrofuran (24 mL) was
added dropwise to the LDA solution. The brown mixture was stirred at -78 °C for an additional 20 min,
was warmed to — 10 °C for 25 min and chlorotrimethylsilane (1.8 mL, 14.1 mmol) was added. Then,
after 10 ~ 15 sec, then the mixture was quenched with ethanol (5 mL) and 100 mL of a saturated
aqueous solution of sodium carbonate was added to the cold reaction mixture. The product was
extracted with ethyl acetate (2 x 150 mL) to give the product as a white solid. Yield: 1.65 g, 93%.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl;) 6 8.46 (d, J = 5 Hz, 2H), 8.05 (s, 2H), 6.94 (d, J = 5.01 Hz, 2H), 2.21 (s, 4H),
0.04 (s, 18H).

13C NMR (101 MHz, CDCls3) § 155.5, 150.8, 148.3, 123.0, 120.4, 27.1, -2.2.

4,4’-Bis(chloromethy)-2,2’-bipyridine (13)

4,4’-Bis[(trimethylsilyl)methyl]-2,2’-bipyridine (2 g, 6.1 mmol), cesium fluoride (3.7 g, 24.4 mmol) and
hexachloroethane (5.8 g, 24.4 mmol) were dissolved in acetonitrile (40 mL) under argon and the
mixture was heated at 60 °C overnight. The solution was allowed to cool to room temperature and the
product was extracted with ethyl acetate (2 x 150 mL) and purified by column chromatography on silica
gel (heptane/ EtOAc, 1:0 to 8:2) to give the product as a white solid. Yield: 1.11 g, 72%.

1H NMR (300 MHz, CD,Cl,) § 8.70 (d, J = 4.62 Hz, 2H), 8.43 (s, 2H), 7.38 (dd, J = 5.0; 1.9 Hz, 2H), 4.63 (s,
4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 155.8, 149.4, 146.7, 122.8, 120.1, 43.9.

4,4’-Bis(diethylphosphonomethyl)-2,2’-bipyridine (14)

(EtO),0P.

PO(OEt),

4,4’-Bis(chloromethyl)-2,2’-bipyridine (0.540 g, 2.1 mmol) and Nal (10 mg, mmol) were dissolved in
freshly distilled triethylphosphite (7.1 mL, 42.9 mmol) under argon and the mixture was heated at
160°C overnight. The solvent was removed under vacuum and 80 mL of a saturated aqueous solution
of sodium chloride was added. The product was extracted with ethyl acetate (2 x 100 mL) to give a
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brownish solid which was purified by column chromatography on silica gel (ethyl acetate/acetone, 1:0
to 0:1) to yield the expected product as a brown solid. Yield: 460 mg, 46%.

1H NMR (300 MHz, CDCls) 6 8.61 (d, J = 6 Hz, 2H), 8.34 (s, 2H), 7.33 (dd, J = 6.0, 3.0 Hz, 2H), 4.14 (quint,
J =6 Hz, 8H), 3.29 (d, J = 21 Hz, 4H), 1.31 (t, 12H)

13C NMR (121.50 MHz,CDCl3) 155.8, 149.2, 142.2, 124.9, 122.5, 62.4, 33.1, 16.4.

31p NMR (300 MHz, CDCl3) § 24.41

5-Bromo-2,2’-bipyridine (L1)

To a 100 mL two-neckedflask,2-(tributylstannyl)pyridine (1 g, 2.7 mmol), 2,5-dibromopridine (772 mg,
3.3 mmol), Pd(PPh3)4(75.3 mg, 0.07 mmol), and p-xylene (6 mL)were added. The mixture was stirred
at 120 °C for 24 h. After cooling to room temperature, ag. NaOH (2.0 M,7.1 mL) was added and the
organic materials were extracted with toluene. The combined organic layer was dried over MgSOa,
filtered, and the solvents removed under reduced pressure. The residue was purified by column
chromatography on silica gel (C;/EtOAc = 5/1, v/v) to afford 5-bromo-2,2'-bipyridine. Yield: 513 mg,
80%.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.72 (d, 1H), 8.69 (d, 1H), 8.38 (d, 1H), 8.30 (d,, 1H), 7.95 (d, 1H), 7.80 (td,
1H), 7.32 (d, 1H)

4-Ethynyl-2,2’-bipyridine (B-3)

Under argon atmosphere, compound 1 (1.5 g, 6.4 mmol), Pd(PPhs):Cl2 (44.8 mg, 0.064 mmol), PPhs
(33.5 mg, 0.128 mmol) were dissolved in a mixture of THF and diisopropylamine (37.5 mL for each).
The flask was vacuumed and back-filled with Ar for three times, Cul (24.3 mg, 0.128 mmol) were added.
After stirring, trimethylsilylacetylene (689 mg, 7.01 mmol) was added via syringe. The mixture was then
heated to 88 °C for 8 h. The solvent was removed under reduced pressure, water was added and the
mixture was extracted with dichloromethane. The combined organic layer was dried over anhydrous
MgSO.. After removal of the solvent, the crude product was purified with column chromatography
(silica gel, CH2Cl2: C7 = 5:1, v/v), colorless liquid was abstained. Tetrabutylammonium fluoride (21.7
mmol, 21.7 ml, 1 mol/L) was added to a solution of the above trimethylsilane protected intermediate
(1.37 g, 5.4 mmol) in THF (100 mL), and the solution was stirred at room temperature under argon for
5 h. CH2Cl2 (100 mL) and water (50 mL) were added. The organic layer was separated, and the aqueous
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layer was extracted with CH2Cl.. The combined organic layers were washed with brine, dried over
anhydrous MgSQ0a. After filtration, the solvent was removed under reduced pressure. The residue was
purified by passing through a silica plug using CH2Cl2/C5 (5:1, v/v) as eluent to give a white solid. Yield:
905 mg, 92%.

H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.78 (s, 1H), 8.69 (d, 1H, J = 3.5 Hz), 8.40-8.39 (m, 2H), 7.90 (d, 1H, ) = 7.9
Hz), 7.83 (t, 1H, J = 8.0 Hz) 7.40 (m, 1H), 3.31 (s, 1H).

General synthetic procedure for the BODIPYs
2-lodo-1,3,5,7-tetramethyl-8-phenyl-4,4-difluoroboradiazaindacene (A-2)

At 10-15 °C, N-iodo-succinimid (NIS) (117 mg, 0.52 mmol) in anhydrous CH2CI2 (14 mL) was added
dropwise into a solution of A-1 (168 mg, 0.518 mmol) in CH2CI2 (7 mL) within ca. 1 h. After the addition,
the reaction mixture was allowed to stir at room temperature for 1 h. The reaction mixture was then
concentrated under reduced pressure, and the crude product was purified by silica gel column
chromatography (C7/CH2Cl2, 2:1, v/v). The second band was collected to give the product as a red
solid. Yield (98 mg, 42 %)

H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.51-7.48(m, 3H), 7.27-7.25 (m, 2H), 6.04 (s, 1H), 2.63 (s, 3H), 2.57 (s,
3H),1.38 (s, 6H).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 6 157.9, 154.7, 145.3,143.4, 141.7, 135.0, 132.0, 131.1, 129.8, 129.5, 129.4,
128.0,122.5, 84.4,16.8, 16.0, 14.9, 14.7.

2-Trimethylsilylethynyl-1,3,5,7-tetramethyl-8-phenyl-4,4-
difluoroboradiazaindacene (A-3)

Bodipy A-2 (0.098 g, 0.22 mmol), Pd(PPh3)2Clz2 (4.6 mg, 0.0065 mmol), and Cul (2.5 mg, 0.013
mmol) and PPh3 (3.4 mg, 0.013 mmol) were dissolved in THF (8 mL) and iProNH (8 mL). The mixture
was degassed with Ar for 45 min. TMSA (0.12 mL, 0.87 mmol) was added to the solution and the
resulting mixture was stirred overnight at 50° C. Upon completion, the mixture was evaporated to
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dryness and the crude product was dissolved in CH2Cl2 and then passed through a pad of silica to
remove insoluble material. The filtrate was evaporated to dryness and the crude product was
chromatographed on silica (1:1C7/CH2Cl2). Yield: 39.9 mg, 44%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.52-7.50 (m, 3H), 7.28-7.26 (m, 2H), 6.06 (s,1H), 2.62 (s, 3H), 2.54 (s, 3H),
1.47 (s, 3H), 1.40 (s, 3H), 0.23 (s, 9H).

13C NMR (100 MHz, CDCls) & 158.5, 156.9, 145.7, 143.8, 143.1, 135.2, 133.2,130.6, 129.9, 129.8, 128.5,
122.8,115.8, 101.5, 98.2, 15.1, 14.9, 13. §,13.5, 0.5

2-Ethynyl-1,3,5,7-tetramethyl-8-phenyl-4,4-difluoroboradiazaindacene (A-4)

Bodipy A-3 (0.046 g,0.11 mmol) and K2C03(0.151 g, 1.09 mmol) were dissolved in THF(3 mL) and MeOH
(3 mL) and then stirred for 15 min. The product mixture was evaporated to dryness, and the crude
product was dissolved in CH2Cl2and then passed through a pad of silica to remove excessK2C0s3. The
filtrate was evaporated to dryness and the crude product was chromatographed on silica (1:1
C7/CH2Cl2). Yield: 5 mg, 13%.

1H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.53-7.50 (m, 3H), 7.287.26 (m, 2H), 6.08 (s, 1H), 3.37 (s, 1H), 2.62 (s, 3H),
2.55 (s, 3H), 1.47 (s, 3H), 1.41 (s, 3H).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 6 158.9,156.6, 146.0, 144.0, 143.1, 135.0, 133.2, 130.3, 129.9, 129.8, 128.4,
122.9,114.3, 84.0, 76.8, 15.1, 14.9, 13.6, 13.

Ligand L2

Under Ar atmosphere, Bodipy A-2 (101 mg, 0.225 mmol) and 5-ethynyl-2,2’-bipyridine (48.2 mg, 0.30
mmol) were added to the mixed solvent of THF-iPr,NH (1:1, v/v, 3 mL). The flask was vacuumed and
back-filled with Ar for three times, and then Pd(PPhs),Cl, (7.9 mg, 0.011 mmol), PPhs (5.9 mg, 0.022
mmol) and Cul (4.3 mg, 0.022 mmol) were added under Ar atmosphere. The mixture was refluxed for
8 h under Ar. After completion of the reaction, the mixture was cooled to RT and the solvents were
evaporated under reduced pressure. The crude product was purified with column chromatography
(silica gel, CH2Cl>-MeOH: 300-1, v/v) to give a red purple solid. Yield: 63 mg, 47%.
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.72 (s, 1H), 8.44 (s, 1H) 785 (d, 2H), 7.53-7.51 (m, 4H), 7.31-7.29 (m, 4H),
6.06 (s, 1H), 2.73 (s, 3H), 2.60 (s, 3H), 1.52 (s, 3H), 1.41 (s, 3H).

General synthetic procedure for the Bipyridine ligands
First Method:

In a Schlenk tube under an argon atmosphere, 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine (300 mg, 1.6 mmol) and
potassium tert-butoxide (1.1 g, 9.8 mmol) were dissolved in freshly distillated dimethylformamide (8
mL). The mixture was heated at 70 °C for 1 h and the corresponding aldehyde (3.6 mmol) was added
as a solid at 70°C and stirred for 6 h. The mixture was cooled down to room temperature and water
(150 mL) was added. Then, the precipitate was collected by filtration and washed with water and
diethylether (10 mL).

Second Method:

In a Schlenk tube under an argon atmosphere, 4,4’-(diethylphosphonomethyl)-2,2’-bipyridine (300 mg,
0.7 mmol) and the corresponding aldehyde (1.4 mmol) were dissolved in freshly distillated
tetrahydrofuran (15 mL). In a second Schlenk tube and under argon, potassium tert-butoxide (443 mg,
3.9 mmol) was dissolved in freshly distillated tetrahydrofuran (8 mL) and was added to the first mixture
which was stirred at room temperature for 24 h. Then, the product was extracted with ethyl acetate
(3 x 80 mL) and the solvent was removed under reduced pressure to give the product as a solid.

4,4’-Bis((E)-2-(2-(diphenylamino)-9-octyl-9H-fluoren-7-yl)vinyl)-2,2’-bipyridine
(LF)

Yield: 748 mg, 65%., second method.

H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 8.66 (d, J = 5.1 Hz, 2H), 8.63 (s, 2H), 7.67 (d, J = 15.8 Hz, 2H), 7.52 (m, 8H),
7.46 (dd, J = 5.1, 1.7 Hz, 2H), 7.26 (dd, J = 8.6, 7.1 Hz, 10H), 7.11 (d, J = 7.6 Hz, 10H), 7.02 (t, J = 7.4 Hz,
6H), 2.02 — 1.81 (m, 8H), 1.25 — 1.03 (m, 40H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 12H), 0.68 (s, 8H).
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13C NMR (101 MHz, CD,Cl;) 6 156.5,152.6,151.3,149.5, 147.9, 147.6, 145.9, 141.9, 135.6, 134.5, 133.7,
129.2,126.5,125.0,123.9,123.3,122.6,121.2,120.7,120.5, 119.3, 119.2, 117.9, 55.0, 40.2, 31.8, 30.0,
29.3,29.2,23.9, 22.6, 13.9.

MALDI-TOF-MS: calc. for (CosH110N4) m/z = 1319.876, found m/z = 1320.836.

Anal. Calcd. For CosH110N4: C, 87.36; H, 8.40; N, 4.24. Found: C, 87.35; H, 8.47; N, 4.18.

4,4’-Bis((E)-2-(9-octyl-9H-carbazol-3-yl)vinyl)-2,2’-bipyridine (L€)

Yield: 755 mg, 67%., first method.

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.71 (d, J = 5.1 Hz, 2H), 8.68 (d, J = 1.6 Hz, 2H), 8.37 (d, J = 1.6 Hz, 2H), 8.20
(d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.80 (dd, J = 8.6, 1.7 Hz, 2H), 7.74 (d, J = 16.3 Hz, 2H), 7.54 — 7.48 (m, 8H), 7.32 (d, J
= 8.0 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 16.4 Hz, 2H), 4.36 (t, J = 7.3 Hz, 4H), 1.92 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 1.48 — 1.22 (m,
20H), 0.90 (d, J = 7.0 Hz, 6H).

13C NMR (101 MHz, CD2Cl2) 157.42, 157.34, 157.30, 151.81, 151.81, 151.61, 151.19, 147.70, 141.43,
141.11, 137.97, 137.92, 127.91, 127.84, 126.92, 126.31, 125.41, 124.39, 123.87, 123.31, 122.65,
120.99, 120.56, 120.31, 120.21, 119.52, 109.71, 109.59, 109.43, 42.78, 31.59, 29.7, 29.5, 29.1, 26.90,
22.34,13.41

MALDI-TOF-MS: calc. for (CssHssN4) m/z = 762.466, found m/z = 763.046.

Anal. Calcd. For Cs4HsgN4: C, 85.00; H, 7.66; N, 7.34. Found: C, 84.15; H, 7.49; N, 7.33.
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4,4’-Bis((E)diphenylaminostyryl)-2,2’-bipyridine (LP)

Yield: 748 mg, 69%, first method.
'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) § 8.62 (d, 2H), 8.49 (s, 2H), 7.44 — 6.95 (m, 34H).

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 156.5, 149.4, 148.4, 147.3, 146.1,132.8, 130.0, 129.3, 128.0, 124.9, 124.1,
123.4,122.8, 120.8, 118.0.

MALDI-TOF-MS: calc. for (CsoH3sN4) m/z = 694.3096, found m/z =694.824.

Anal. Calcd. For CsoH3sN4: C, 86.42; H, 5.51; N, 8.06. Found: C, 85.13; H, 5.43; N, 8.15.

General synthetic procedure for Ruthenium precursors

RuCl;(DMSO0), (32 mg, 0.066 mmol), the corresponding Bpy (0.131 mmol) and lithium chloride (139
mg, 3.28 mmol) were dissolved in DMF (3 mL) under argon and the mixture was stirred at reflux for 4
hours. The mixture was allowed to cool down to room temperature and poured in 40 mL of acetone
and the solution was put in the freezer overnight. The precipitate was collected by filtration and
washed with water, until the filtrate was colorless, and diethylether to give the expected product as a
green-black solid.
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Cis-Dichlorobis(4,4’-Bis((E)-2-(9-octyl-9H-carbazol-3-yl)vinyl)-2,2’-
bipyridine)ruthenium (II) (RuClz(L€)2)

Yield: 78 mg, 70%

MALDI-TOF-MS: calc. for ([CiosH116CaNeRU]) m/z = 1696.7744, found m/z = 1695.894;
([C108H116CINgRU]*) m/z = 1661.8055, found m/z = 1661.739.

Cis-Dichlorobis(4,4’-Bis((E)diphenylaminostyryl)-2,2’-bipyridine)ruthenium (II)
(RuClz(LP)7)

Yield: 78 mg, 70%
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MALDI-TOF-MS: calc. for ([C100H76Cl2NsRu]) m/z = 1560.4613, found m/z =; ([C100H76CINgRU]*) m/z =
1525.4925, found m/z =.

General synthetic procedure for Ru(2,2’-
bipyridine):(Ligand)(PFs):

Ru(bpy).Cl> (48.4 mg, 0.1 mmol) and corresponding bipyridine (0.1 mmol) were dissolved in degassed
ethanol (3 mL) under argon and the mixture was heated at 90°C overnight. The mixture was allowed
to cool down to room temperature and poured in heptane (150 mL) and purified by column
chromatography on silica gel with several solvents mixtures (C7/Et,0, 1: 0 to O: 1, v/v, Eto0/DCM, 1: 0
to 0: 1, v/v, DCM/(CH3),CO, 1: 0 to 0: 1, v/v and (CH3),CO/H,0/KNOs3sat, 95: 4.5: 0.5 to 90: 9.5: 0.5).
Then, the product was extracted with dichloromethane and dissolved in dimethylformamide (2 mL). A
saturated solution of potassium hexafluorophosphate (5 mL) was added and the precipitate collected
by filtration and washed with water and diethylether to give the expected product as an orange solid.

Ru(bpy)2(L)(PFs)2

Yield: 144.7 mg, 30 %.

H NMR (400 MHz, acetone-d6) & 9.11 (s, 2H), 8.88 (d, J = 8 Hz, 4H), 8.53 (s, 2H), 8.26 — 8.23 (m, 8H),
8.13 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.05 (d, J = 16 Hz, 2H), 7.95 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.90 (dd, J = 4 Hz, 8 Hz, 2H), 7.75 —
7.60 (m, 12H), 7.51 (d, J = 16 Hz, 2H), 7.30 (t, J = 8 Hz, 2H), 4.53 (t, J = 8 Hz, 4H), 1.95 (m, 4H), 1.45 —
1.23 (m, 20H), 0.88 (t, J = 8 Hz, 6H).

3C NMR (101 MHz, acetone-d6) 6 157.42, 157.34, 157.30, 151.81, 151.81, 151.61, 151.19, 147.70,
141.43, 141.11, 137.97, 137.92, 127.91, 127.84, 126.92, 126.31, 125.41, 124.39, 123.87, 123.31,
122.65, 120.99, 120.56, 120.31, 120.21, 119.52, 109.71, 109.59, 109.43, 42.78, 31.59, 29.7, 29.5, 29.1,
26.90, 22.34, 13.41.
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MALDI-TOF-MS: calc. for ([C7aH74NsFePRul*) m/z = 1321.4722, found m/z = 1322.404.

Anal. Calcd. For [C7sH74NsF12P2Ru, 0.5CH,Cly]: C, 59.28; H, 5.01; N, 7.43. Found: C, 59.32; H, 5.52; N,
7.07.

Ru(bpy)2(LF)(PFe)2

Yield: 20 mg, 12 %.

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.54 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 8.46 (d, J = 8.2 Hz, 6H), 8.08 (t, J = 7.9 Hz, 6H), 7.85
(dd, J = 5.8, 1.3 Hz, 2H), 7.75 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 7.69 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 7.66 — 7.59 (m, 6H), 7.54 — 7.47
(m, 10H), 7.27 (t, J = 7.7 Hz, 10H), 7.10 (d, 6H), 7.03 (m, J = 6.7, 6.1 Hz, 6H), 2.02 — 1.81 (m, 8H), 1.25 —
1.03 (m, 40H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 12H), 0.68 (s, 8H).

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 156.8, 156.8, 156.7, 152.8, 151.5,151.2, 151.2,150.7, 148.0, 147.8, 147.8,
147.4,143.2,137.9, 137.9, 137.8, 135.1, 133.4, 129.1, 128.0, 127.9, 127.3, 124.1, 124.1, 124.0, 123.1,
122.7,122.1,121.7,120.7, 120.7, 119.4, 118.8, 55.1, 40.1, 31.7, 29.9, 29.3, 29.2, 23.9, 22.6, 13.8.

MALDI-TOF-MS: calc. for ([C116H126NsFsPRU]*) m/z = 1877.8791, found m/z = 1879.2596.

Anal. Calcd. For [C116H126N3F12P2RU],CH2C|2: C, 66.64; H, 6.12; N, 5.32. Found: C, 66.62,‘ H, 5.97; N, 5.21.
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Ru(bpy)2(LP) (PFe)2

Yield: 73 mg, 36 %.

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 5 8.54 (s, 2H), 8.46 (d, J = 6 Hz, 4H), 8.10 (t, J = 7.1 Hz, 4H), 7.86 (d, J = 5.6
Hz, 2H), 7.75 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 7.59 — 7.48 (m, 14H), 7.34 (t, J = 5.6 Hz, 8H), 7.17 = 7.12 (m, 14H), 7.27
(d, J = 5.6 Hz, 4H).

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) § 156.66, 156.49, 151.43, 149.28, 147.54, 146.91, 137.79, 129.48, 128.86,
128.63, 125.26, 123.94, 123.75, 121.92, 121.15.

MALDI-TOF-MS: calc. for ([C7oHsaNsFePRul*) m/z = 1253.3157, found m/z = 1257.729

Anal.Calcd. For [C7oHs4NgF1,P2RuU]: C, 60.13; H, 3.89; N, 8.01. Found: C, 59.77; H, 3.86; N, 7.90.

General synthetic procedure for Ru(bpy)(Ligand)z(PFs):
Ru(bpy)Cl2(DMSO0); (35 mg, 0.072 mmol) and corresponding bipyridine (0.144 mmol) were dissolved in
a degassed dimethylformamide (3 mL) under argon and the mixture was heated at 90°C for two days.
The reaction mixture was allowed to cool down to room temperature and poured in heptane (195 mL)
and dichloromethane (5 mL) and purified by column chromatography on silica gel with several solvents
mixtures (C;/Et,0, 1: 0 to 0: 1, v/v, Et,0/DCM, 1: 0 to 0: 1, v/v, DCM/(CHs),CO, 1: 0 to 0: 1, v/v and
(CH3),CO/H20/KNO3sat, 95: 4.5: 0.5 to 90: 9.5: 0.5). Then the product was extracted with
dichloromethane and dissolved in dimethylformamide (2 mL). A saturated solution of potassium
hexafluorophosphate (5 mL) was added and the precipitate was collected by filtration and washed with
water and diethylether to give the expected product as a red solid
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Ru(bpy) (L€)2(PFe)2

Yield: 96 mg, 74 %.

1H NMR (400 MHz, acetone-d6) & 9.13 (s, 4H), 8.90 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.55 (d, J = 8 Hz, 4H), 8.29-8.20 (m,
8H), 8.11 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.04 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.97 (d, J =4 Hz, 2H), 7.92 (t, J =
8 Hz, 4H), 7.79-7.74 (m, 4H), 7.72-7.62 (m, 10H), 7.56-7.48 (m, 8H), 7.30-7.25 (m, 4H), 4.53 (m, 8H),
1.94 (m, 8H), 1.42-1.24 (m, 40H), 0.87 (t, J = 8 Hz, 12H).

13C NMR (101 MHz, acetone-d6) 6 151.22, 141.44, 141.12, 126.94, 126.32, 125.40, 123.32, 122.63,
121.06, 120.51, 120.29, 119.53, 109.72, 42.78, 31.59, 31.57, 26.91, 22.35, 22.33, 13.42, 13.40.

MALDI-TOF-MS: calc. for ([C11sH124N10FsPRU]*) m/z = 1927.8696, found m/z = 1929.8841.

Anal. Calcd. For [C113H124N10F12P2RU]2 C, 68.36; H, 6.03,‘ N, 6.76. Found: C, 67.44; H, 5.86,‘ N, 6.94.
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Ru(bpy)(LF)2(PFe)2

Yield: 33 mg, 29 %.

1H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.62 (s, 4H), 8.51 (d, J = 9 Hz, 2H), 8.14 (t, J = 9 Hz, 2H), 7.93 (d, / = 6.8 Hz,
2H), 7.77 (d,J = 6.8 Hz, 2H), 7.67 — 7.52 (m, 30H),7.38 — 7.27 (m, 20H), 7.17 (m, 20H), 7.10 — 7.02 (m,
10H), 2.02 — 1.81 (m, 16H), 1.25 - 1.03 (m, 80H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 24H), 0.68 (s, 16H).

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) 6 157.09, 152.86, 151.51, 150.73, 147.98, 147.88, 143.20, 137.59, 135.24,
133.54, 129.20, 127.30, 124.06, 123.20, 122.77, 120.78, 119.46, 118.93, 40.18, 31.80, 29.97, 29.32,
29.22,23.92, 22.61, 18.35.

MALDI-TOF-MS: calc. for ([Ca02H228N10FsPRU]*) m/z = 3042.6906, found m/z = 3044.0561.

Anal. Calcd. For [Co02H228N10F12P2RU], 1.5 CH,Cly: C, 73.73; H, 7.03; N, 4.23. Found: C, 73.18; H, 7.22; N,
4.12.
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Ru(bpy) (LP)2(PFe)2

Yield: 45 mg, 68 %.

1H NMR (300 MHz, CDCl,) & 8.42 (s, 4H), 8.36 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.90 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 7.80 (d, / = 6.8
Hz, 2H), 7.57 (d, J = 6.8 Hz, 2H),7.50 — 7.41 (m, 20H), 7.35 — 7.26 (m, 20H), 7.28 — 7.23 (m, 24H), 6.95
(d, J = 6.8 Hz, 8H).

13C NMR (125 MHz, CD,Cl,) 6 156.78, 149.00, 146.70, 135.62, 129.39, 129.32, 129.32, 128.64, 128.32,
128.32, 125.30, 124.97, 124.97, 123.85, 123.85, 123.53, 121.38, 121.38, 121.28, 119.98.

MALDI-TOF-MS: calc. for ([C110HsaN1oFsPRU]*) m/z = 1791.5166, found m/z = 1793.365.

Anal. Calcd. For [C110H84N10F12P2RU], 1.5 CH2C|2: C, 64.75,‘ H, 4.26; N, 6.81. Found: C, 64.36,’ H, 4.67; N,
6.83.
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Ru(L2)(LS)2(PFe)2

Ru(LS)Cl, (102 mg, 0.060 mmol) and ligand L2 (45.4 mg, 0.090 mmol) were dissolved in a degassed
DMF-DCE (1:1, v/v, 4 mL) under argon and the mixture was heated at 130°C for two days. The reaction
mixture was allowed to cool down to room temperature. The crude was purified by column
chromatography on silica gel with several solvents mixture (Et,0, Et,0:DCM, 1:1, v/v, Et,O:acetone,
1:1, v/v, acetone, acetone:H,0:KNOs, 95:4.5:0.5, v/v/v). Then the product was extracted with
dichloromethane and dissolved in dimethylformamide (2 mL). A saturated solution of potassium
hexafluorophosphate (5 mL) was added and the precipitate was collected by filtration and washed with
water and a small amount of diethylether to give the expected product as a red solid. Yield: 19 mg,
10%.

H NMR (400 MHz, acetone-d6) & 9.23 (s, 4H), 8.82 (m, 3H), 8.56 (s, 4H), 8.29-8.25 (m, 7H), 8.17-8.10
(m, 10H), 7.80 (m, 4H),7.75-7.57 (m, 14H), 7.52-7.49 (m, 8H), 7.28 (t, 6H), 6.26 (s, 1H), 4.51 (t, 8H), 2.54
(s, 3H), 2.47 (s, 3H),1.85 (8H), 0.89 (m, 12H).

1F NMR (376 MHz, acetone-d6) & -145.8 (q).

118 NMR (128 MHz, acetone-d6) § 0.5 (t).

General synthetic procedure for Ru(Ligand)3(PFs):

RuCl;(DMSO), (20.5 mg, 0.042 mmol) and corresponding bipyridine (0.131 mmol) were dissolved in a
degassed dimethylformamide (3 mL) under argon and the mixture was heated at 90°C for one day and
130°C for two days. After the solution cooled to room temperature and poured in heptane (195 mL)
and dichloromethane (5 mL) and purified by column chromatography on silica gel with several solvents
mixtures (C;/Et,0, 1: 0 to 0: 1, v/v, Et,0/DCM, 1: 0 to 0: 1, v/v, DCM/(CHs),CO, 1: 0 to 0: 1, v/v and
(CH3),CO/H20/KNO3sat, 95: 4.5: 0.5 to 90: 9.5: 0.5). Then, the product was extracted with
dichloromethane and dissolved in dimethylformamide (2 mL). A saturated solution of potassium
hexafluorophosphate (5 mL) was added and the precipitate was collected by filtration and washed with
water and diethylether to give the expected product as a dark red solid
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Ru(L€)3(PFs)2

7/
N___Ru---ullN
/ S

Yield: 68 mg, 60 %.

1H NMR (400 MHz, acetone-d6) § 9.20 (s, 6H), 8.51 (s, 6H), 8.20 (d, J = 6 Hz, 5H), 8.17 (d, J = 9 Hz, 5H),
8.10 (d, J = 15 Hz, 6H), 7.91 (d, J = 9 Hz, 5H), 7.84 (d, J = 6 Hz, 7H), 7.73 (d, J = 6 Hz, 6H), 7.69 (d, J = 9
Hz, 6H), 7.55 (d, J = 6 Hz, 7H), 7.53 (d, J = 15 Hz, 6H), 7.31 (t, J = 6 Hz, 7H), 4.53 (t, J = 6 Hz, 12H), 1.93
(q,J = 7.1 Hz, 12H), 1.48 — 1.22 (m, 60H), 0.90 (d, J = 7.0 Hz, 18H).

13C NMR (101 MHz, acetone-d6) 6 147.41, 141.42, 141.10, 127.13, 126.97, 125.37, 123.31, 122.63,
120.28, 119.52, 109.73, 109.61, 42.79, 31.68, 31.58, 26.90, 22.40, 22.34, 13.41, 13.25.

MALDI-TOF-MS: calc. for ([Cis2H17aN12F6PRU]*) m/z = 2534.2670, found m/z = 2538.8442.

Anal. Calcd. For [C152H174N12F12P2RU].2C7H15.3.5CH2C|22 C, 67.88; H, 6.76; N, 5.30. Found: C, 68.77,‘ H,
6.68; N, 5.28.
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Ru(LF)3(PF6)2

Yield: 41 mg, 38 %.

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 8.65 (s, 6H), 7.81 — 7.60 (m, 48H), 7.40 — 7.28 (m, 36H), 7.17 — 7.03 (m,
36H), 2.02 — 1.80 (m, 24H), 1.25 - 1.03 (m, 120H), 0.83 (t, J = 8 Hz, 36H), 0.68 (s, 24H).

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) & 157.08, 152.89, 151.56, 147.99, 147.88, 147.16, 143.21, 137.60, 135.23,
133.52, 129.20, 127.30, 124.07, 123.93, 123.20, 122.78, 121.77, 120.79, 119.46, 118.93, 40.17, 31.80,
29.97,29.68, 29.31, 29.21, 23.91, 22.61, 13.85.

MALDI-TOF-MS: calc. for ([CassH33oN12FsPRU]*) m/z = 4206.4983, found m/z = 4206.2824.

Anal. Calcd. For [CassHa30N12F12P2RU], 1.5 CH,Cly: C, 77.63; H, 7.50; N, 3.76. Found: C, 77.20; H, 7.80; N,
3.46.
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Ru(LD)g(PF6)2

Yield:

H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.55 (s, 6H), 7.66 (d, J = 5.8 Hz, 6H), 7.56 (d, J = 16.0 Hz, 6H), 7.53 (d, J =
7.6 Hz, 12H), 7.46 (d, J = 5.8 Hz, 6H), 7.33 (t, J = 7.1 Hz, 24H), 7.15 (m, 24H), 7.14 (m, 12H), 7.13 (d, J =
16.0 Hz, 6H), 7.04 (d, J = 7.6 Hz, 12H).

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) § 156.99, 150.29, 149.49, 147.20, 146.92, 136.43, 129.45, 128.70, 128.46,
125.38, 124.00, 123.46, 121.73, 121.69, 120.95.

MALDI-TOF-MS: calc. for ([CisoH114N12F6PRU]*) m/z = 2329.7975, found m/z = 2329.2915.

Anal. Calcd. For [C150H114N12F12P2RU], CHzClz: C, 70.83,‘ H, 4.57; N, 6.56. Found: C, 70.23; H, 4.47; N,
6.74.
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annexe 1 : Calculs du nombre d’électrons effectifs

Exemple de calculs pour le ligand LP

Umax
OgN = 7 or Neff = ZNiZ
Ness -

A =2, nombre de chemin donneur-accepteur

B = 14, nombre d’électron-r dans un chemin
donneur-accepteur

C = 6, nombre d’électron- ®© dans un motif
NossyJA* B2 +C2+D = 23.1 phényl

D =4, nombre de phényl

Exemple de calcul pour le complexe [Ru(LP)(bpy)2]2+

Neff\/A «B2+C2+xD+E2+F+G? =287 D =4, nombre de phényl

A =2, nombre de chemin donneur-accepteur E =6, nombre d’électron dans un motif pyridine

B = 14, nombre d’électron-r dans un chemin F =4, nombre de pyridine

donneur-accepteur G =12, nombre d’électron des liaisons Ru-L

C = 6, nombre d’électron- © dans un motif
phényl
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Design de briques moléculaires photo-actives : de la molécule aux matériaux.

Mots clés:
Photophysiques, Photothérapie dynamique

Résumé : L’absorption a deux-photons est un
phénoméne d’optique non-linéaire dans lequel une
molécule absorbe simultanément deux photons et

Complexes de ruthénium, Ligands bipyridines, Absorption a deux-photons,

La premiére partie de ce manuscrit est centrée sur
la synthese de nouveaux ligands de types
bipyridyles et des compexes hétéro- et
homoleptiques de ruthénium(ll) correspondants

fait 'objet d’'une attention considérable en raison de
ces nombreux avantages tels que le controle spatio-
temporel, une excellente résolution tridimensionelle,

ainsi qu’a leurs caractérisations par résonance
magnétique nucléaire. Nous cherchons ensuite a

ainsi qu’une profondeur de pénétration accrue des
tissus et matériaux. Ces avantages répondent aux

prérequis pour des applications dans des domaines

allant de la science des matériaux a la médecine
avec la limitation optique, la bio-imagerie et le
photothérapie dynamique.

L’objectif de ces travaux est de synthétiser de

nouvelles familles de complexes de ruthénium(ll) et

de comprendre les mécanismes photophysiques

comprendre l'influence des ligands sur les
propriétés d’absorption a un-photon et d’émission
en s’appuyant sur des études théoriques TD-DFT.
Ensuite, nous tentons de faire la corrélation entre
'absorption & deux-photons et ce que nous avions
observé précédemment en absorption a un-photon.
Finallement, nous avons synthétisé et fais I'étude
préliminaire (RMN, absorption & un-photon et
émision) d’'un nouveau complexe pour la

impligués dans ces différentes familles et d’explorer photothérapie dynamique a deux-photons.

la synthése et étude d’un complexe pour la
photothérapie dynamique.

Design of photoactivatables molecular bricks: from the molecule towards the materials.

Keywords: Ruthenium complexes,
Photophysics, Photodynamic therapy

Abstract: Two-photon absorption, in which a
molecule absorbs two low energy photons of
identical or different frequencies at the same time,
has received considerable attention owing its
advantages over one-photon based processes.
These advantages include the ability for
spatiotemporal control of excitation and intrinsic
three-dimensional resolution together with
increased penetration depth in tissues or
materials, while causing less damage to material
or biological samples Such benefits meet the
prerequisites for promising applications, from
optical materials science to medicine such as
optical limiting, bio-imaging and photodynamic
therapy.

The aim of this work is to synthesize three new
ruthenium(ll) complexes family and to understand
the photo-physics involved in these models
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as well as to explore the synthesis and
photophysical studies of a complex for the
photodynamic therapy.

The first part of this manuscript is devoted to the
synthesis of three new bipyrdyls ligands and their
corresponding hetero- and homoleptics ruthneium(ll)
complexes as well as their nuclear magnetic
resonance spectroscopy characterisation. We seek to
understand the one-photon absorption and emission
behavior of these ligands and corresponding
complexes with the TD-DFT theoritical studies. Then,
we try to undertand the relationship between the two-
photon absorption and the one-photon absorption
observed previously. Finally, we synthesize and study
a new ruthenium(ll) complex for the two-photon
photodynamic therapy



