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Avant-propos

Avant-propos

Les progrés technologiques récents ont permis d’éradiquer certaines maladies,
d’allonger I’espérance de vie, de se déplacer plus facilement ou encore de communiquer sans
difficultés avec le reste du monde. Dans une société ou la conscience écologique est aujourd’hui
omniprésente, le développement de systemes « intelligents » basés sur I’utilisation de composés
moléculaires et notamment les photochromes, dont les propriétés sont contr6lées par irradiation
lumineuse, parait particulierement attrayant. En effet, la lumiere est un stimulus trés
respectueux de I’environnement, facilement modulable, et peu colteux. Par ailleurs, il est
important de noter que cette source d’énergie est quasiment illimitée bien qu’elle soit répartie

inéquitablement dans I’espace et le temps.

Les photochromes sont des molécules capables d’osciller réversiblement entre au moins
deux états stables sous 1’action de stimuli optiques. Ces composés sont capables de controler
diverses fonctions et propriétés de dispositifs et matériaux. Actuellement, on retrouve les
photochromes dans une multitude d’applications: optique, électronique moléculaire,
médecine... Depuis la découverte des premiers photochromes au cours du XIX®™ siécle, de
nombreux systemes synthétiques ont été développés tels que les azobenzénes, les
dithiényléthénes ou encore les spiropyranes. Toutefois, si un large éventail de composés
photochromes est disponible, la plupart de ces molécules requierent I'utilisation de lumiere UV
pour fonctionner. Ce type de rayonnement, tres énergétique, est souvent non compatible avec
le développement d’applications dans la science des matériaux, de 1’électronique ou encore

dans le domaine des sciences du vivant.

C’est dans ce contexte que ce travail de thése s’inscrit. Plus précisément, nous nous
sommes intéressés au systéeme diméthyldihydropyréne (DHP) / cyclophanediéne (CPD). Ce
couple photochrome a été largement moins développé que les autres systémes cités
précédemment car I’efficacité de sa photoconversion est en général relativement faible.
Toutefois, ce systéme présente des caractéristiques attractives comme une photoconversion
quantitative ou encore une réactivité particuliere vis-a-vis du dioxygéne. L’objectif global de
cette these a été d’optimiser, d’évaluer et de valoriser les propriétés de ce photochrome. Les
travaux menés dans le cadre de ce mémoire indiquent que le systeme DHP/CPD possede de
multiples facettes tres intéressantes pour le déeveloppement de futures applications. Cette étude
s’est articulée en trois grands axes I) le développement de nouvelles architectures performantes
a base de DHP, II) I’étude de leur réactivité vis-a-vis du dioxygéne et I11) la détermination de
corrélations photostructurales.
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Chapitre 1 : Contexte bibliographique

I) Lesinterrupteurs moléculaires et le photochromisme

1) Les interrupteurs moléculaires

La nature a été particulierement généreuse pour les chimistes en offrant une myriade
d’exemples a la fois ingénieux et complexes de systemes biochimiques. Par exemple, lorsque
nous lisons cette phrase, des milliers de systemes moléculaires s’activent au sein de nos yeux
rendant possible la vision. Ce mécanisme repose sur une simple isomérisation (Z)/(E) d’unités
oléfiniques dans la protéine rhodopsine.! Le processus de la vision est sans doute un des plus
fantastiques parmi les nombreux systémes naturels. La biologie utilise ces interrupteurs
moléculaires pour réguler une multitude de mécanismes incluant par exemple la création de

gradients de protons, le repliement des protéines ou encore les pompes membranaires.>

Un interrupteur moléculaire (en anglais « switch ») est une molécule ou un assemblage
moléculaire qui commute réversiblement entre au moins deux états stables sous ’effet de
stimuli (Figure 1). Généralement ces systemes adoptent naturellement deux états stables (A et
B) différenciés idéalement par des propriétés physico-chimiques fortement modifiées telles que
la couleur, la conductivité ou encore la luminescence. L’état du systéme doit également étre lu

a partir de ses propriétés physicochimiques.

Figure 1 : Représentation générale de la commutation d’interrupteurs moléculaires.

La conversion entre les états peut étre induite par différents stimuli comme : la lumiere
(photochromes),® un changement de pH, de température (thermochromes),® ou encore un
courant électrique (électrochromes).” Les plus anciens interrupteurs moléculaires connus sont
en fait les indicateurs de pH® puisqu’ils sont capables de changer de couleur réversiblement en

fonction de I’acidité du milieu, c’est ce que ’on appelle I’halochromisme.®

Les commutateurs moléculaires sont caractérisés par la nature du stimulus, leur

signature physico-chimique, la réversibilité du processus, et sa cinétique. Ces composés
12




Chapitre 1

particuliers sont actuellement trés étudiés pour répondre a plusieurs enjeux sociétaux tels que
’élaboration de matériaux « intelligents »° la conversion de 1’énergie,’! la catalyse,!?

I’électronique®® ou encore le médical. !4

2) L’histoire du photochromisme
Le concept méme du photochromisme n’est pas nouveau, il remonte a I’antiquité, a 1’ére
d’Alexandre le Grand (356 - 323 av. J.-C.).">*" Ainsi, les chefs macédoniens étaient équipés

de bracelets photochromes qui indiquaient le moment de démarrer les attaques.

Prés de deux millénaires plus tard, en 1867, I’allemand Fritzsche!® remarque une
décoloration graduelle d’une solution d’anthracéne exposée a la lumiére du jour et sa
régénération lorsque cette méme solution est placée dans I’obscurité. Quelques années plus tard,
en 1876, ter Meer'® note le méme phénoméne a 1’état solide avec un sel de potassium de
dinitroéthane : « Jaune dans le noir et rouge a la lumiére du jour ». Il a fallu cependant attendre
les travaux de Marckwald®® en 1899 sur la réversibilité du changement de couleur de la
2,3,4,4-tetrachloronaphthalen-1(4H)-one (8-TCDHN) (Figure 2) a 1’état solide pour définir ce
phénomene comme la « phototropie ». A partir de cette période, de grandes familles ont été
étudiées comme notamment les fulgides,? les salicylideneanilines,??® les stilbenes®* et les

nitrobenzylpyridines.?®

(0] o°
Cl hv Cl
COL = ¢, -«
cl A o
Cl ClI Cl
Incolore Coloré

Figure 2 : « Phototropisme » a I’état cristallin du la 2,3,4,4-tetrachloronaphthalen-1(4H)-one (B-TCDHN) proposé par
Marckwald?® en 1899.

Toutefois, jusque dans les années 1920, I’étude des composés « phototropes » se limitait
a une approche pratique et descriptive et ne s’intéressait guere a la compréhension des
mécanismes rationnels impliqués. C’est a partir des années 1930 que Harris et Gheorghiu
proposent une démarche permettant la compréhension des mécanismes réactionnels sur la

malachite verte?® et les semicarbazones.?’ 2

Sous I’impulsion d’Hirshberg® (1950), un des pionniers en matiére de photochromisme,
la désignation « phototropisme » fut abandonnée au profit de photochromisme (du grec « phos »

lumiere et « chroma » couleur). En effet, en biologie, le terme « phototropisme » réfere a la
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capacité d’un organisme a s’orienter par rapport a la lumicre. Depuis le début des années 50,
I’avénement des nouvelles techniques de caractérisation telles que la résonance magnétique
nucléaire (RMN), la spectroscopie infrarouge (IR) ou encore la cristallographie par diffraction

des rayons X a permis le développement de nouveaux systemes photochromes.

Entre les années 60 et 70, la recherche sur le photochromisme a été axée sur le
développement de nouveaux systemes tels que les azobenzénes, les azines ou encore les
thioindigoides. Cependant, ces systéemes possédent de trés faibles photorésistances, ce qui a
limité leur utilisation pour le développement de nouvelles applications. Il a fallu attendre les
années 80, avec le développement des spiropyranes et des spirooxazines avec leur haute
résistance a la fatigue pour un essor de nouvelles applications. C’est notamment a cette période
que les lunettes a transmission variable ont été créees. La découverte des diaryléthénes au cours
des années 90 a ensuite contribué a une augmentation considérable des recherches et des

applications, notamment en optoélectronique.®!

Depuis les premiéres études sur le photochromisme au cours du 19°™ siécle, ’intérét
pour les molécules photochromes n’a cessé d’augmenter, comme en atteste la figure ci-dessous
(Figure 3). L’optimisation des performances des systemes photochromes a permis un réel

engouement pour le développement de nouvelles applications.

1200
1000 +
800
600

400

Nombre de publications

200

1980 1990 2000 2010 2020

Année

Figure 3 : Nombre d’articles publiés traitant du domaine du photochromisme par année selon Web Of Science sur une
période allant de 1975 a 2021.
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3) Définition du photochromisme

Le photochromisme est une branche de la photochimie. Cette derniére s’intéresse a
I’é¢tude de I’interaction entre la lumieére et la matiére dans le cadre d’une transformation
chimique. On retrouve des réactions unimoléculaires telles que les ionisations, les dissociations
ou les isomérisations ; et des réactions bimoléculaires impliquant deux réactifs. Les réactions
photochimiques se différencient des réactions thermiques par leurs hautes constantes de vitesse.
Les energies fournies aux systemes de maniére photochimique permettent une vaste gamme de
réactivité, contrairement aux réactions thermiques. On peut citer notamment les travaux de
G. Ciamician, un des pionniers de la photochimie, qui a proposé d’utiliser la lumiére pour la
synthése de nouveaux composés.®>34 Il propose par exemple, avec P. Silber en 1908, la

synthése de la camphorcarvone gréace a la lumiére du soleil (Figure 4).%°

o}
hv
> o
Lumieére du soleil
Carvone Camphorcarvone

Figure 4 : A) Conversion photochimique de la carvone en camphorcarvone induite par la lumiere du soleil décrite par
G. Ciamician et P. Silber en 1908.% B) G. Ciamician (gauche) et P. Silber (droite) dans leur laboratoire a Bologne en
1908. C) P. Silber et G. Ciamician examinant leurs expériences exposées a la lumiére du soleil sur les toits de leur

laboratoire.

On définit aujourd’hui le photochromisme comme 1’interconversion réversible entre

plusieurs formes stables ayant des spectres d’absorptions UV-Visible bien distincts (Figure 5).
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Cette conversion s’effectue grace a un stimulus électromagnétique (lumiéere UV, Visible ou
IR)®. La réversibilité de la réaction est un critére essentiel car dans le cas de réactions
irréversibles on parlera alors de réactions photochimiques. La lumiére présente 1’avantage
d’étre un stimulus peu coliteux, non invasif, et trés respectueux de I’environnement. Par ailleurs,
I’utilisation de ce stimulus permet un contrble spatio-temporel et présente 1’atout d’étre

modulable vis-a-vis de la longueur d’onde et de la puissance du faisceau lumineux.

Lorsque dans un systeme photochrome A/B, le composé A est irradié par une source
électromagnétique, le produit B peut se former (Figure 5). La réaction retour peut se faire de
diverses maniéres, soit thermiquement, on dira alors que le systéme est un systéme de type T,
soit de maniere photochimique, on parlera alors d’un systéme de type P (cas le plus rare). Pour
la majorité des photochromes, la forme thermodynamiquement stable A est en général incolore,
tandis que la forme B est colorée (Aa < Ag) : on parle alors de photochromisme positif. Dans le

cas inverse, le plus rare, on le qualifie de photochromisme négatif (Aa > Ag).

S hv
o] [—
S = -
[72] v’y ]
2 ,; \ hv'ou A
<
Etat A Etat B

Longueur d'onde

Figure 5 : Représentation de I’isomérisation d’un systéme A/B et leurs spectres d’absorption.

Lors de I’absorption d’un photon par le composé organique (A) on obtient un état excité
qui est le point de départ pour des réactions photochimiques ultérieures.®3" Dans 1’état
fondamental, les électrons sont appariés dans des orbitales de basses énergies tandis que dans
1’état excité un électron occupe une orbitale de plus haute énergie. Cet état excité est une espece
distincte (A*) possédant un temps de vie fini (1) et des propriétés physico-chimiques différentes
de celles de I’état fondamental. Deux lois sont importantes dans tout processus photochimique :
les lois de Grotthuss-Drapper et de Stark-Einstein.3” La premiére, qui peut sembler plutot

évidente, stipule que pour qu’une réaction photochimique ait lieu, il faut que la substance (A)
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absorbe de la lumiére. La deuxiéme, précise qu’une substance (A) ne peut absorber qu’un seul

photon par molécule.

Le passage dans 1’état fondamental de A vers B n’est généralement pas possible
thermiquement car la barriére énergétique a traverser est souvent trop importante. Cependant,
I’état excité A* est considérablement plus énergétique que 1’état fondamental, ce qui signifie
que pour des raisons thermodynamiques, un éventail plus large de réactions est désormais
possible (A* - B). Il existe deux grands processus photochimiques dépendant de la voie
réactionnelle : les processus adiabatiques et les processus non-adiabatiques. Dans le cas ou la
photo-réaction a lieu sur la méme surface d’énergie potentielle, on parlera de mecanisme
adiabatique, alors qu’on parlera de processus non-adiabatique lorsque plusieurs surfaces
d’¢énergie potentielle sont impliquées. Généralement, les processus adiabatiques sont plus lents

et moins efficaces que les processus non-adiabatiques.
e Processus adiabatique

Dans un premier temps A absorbe un photon ayant 1’énergie (hv) adaptée pour générer
I’état excit¢é A* (Figure 6). L’excitation s’effectue sans changement de géométrie de la
molécule comme le stipule le principe de Franck-Condon. D’un point de vue quantique, pour
qu'un saut électronique se produise, les fonctions d'onde associées a 1’état fondamental et excité
doivent se chevaucher. La capacité d’absorption de lumiére de A est définie par le coefficient
d’extinction molaire €. L’état excité A* formé dans la région Franck-Condon se relaxe
généralement vers une conformation de plus faible énergie (Figure 6, chemin a). Des lors, A*
peut soit se désexciter de maniére radiative (émission), soit évoluer sur la surface d’énergie
potentielle en franchissant une barriere énergétique conduisant au photo-produit excité B*
(Figure 6, chemin b). Il est important de noter que la barriére énergétique dans 1’état excité est
beaucoup plus faible que celle dans 1’état fondamental, rendant 1’isomérisation possible. B*
peut se desexciter soit de maniere radiative (émission) ou soit de maniére non-radiative, s’il
existe un point de dégénérescence entre 1’état fondamental et excité pour donner le produit B.

La réaction retour se fait de maniére génerale thermiquement.
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A -

Energie (eV)
Emission

Absorption

Emission

Figure 6 : Représentation des surfaces d’énergies potentielles de I’état fondamental et premier excité dans le cas d’un

processus de photoisomérisation d’un systéme A/B de maniére adiabatique.
e Processus non-adiabatique

De la méme fagon que pour les processus adiabatiques, A absorbe un quantum d’énergie
suffisant pour former A* (Figure 7). Ce dernier se relaxe de la région Franck-Condon vers un
minimum d’énergie (Chemin a). A* peut émettre un photon (émission) pour revenir a 1’état
fondamental ou évoluer sur la surface d’énergie potenticlle en franchissant une éventuelle
barriere énergétique (chemin b) conduisant a une intersection conique entre 1’état excité et
I’état fondamental (intersection conique d’énergie minimale: MECI). Ce point de
dégenérescence peut mener soit a la formation de A par voie non-radiative, soit a la formation
du photo-produit B (chemin c) avec une probabilité qui correspond au rendement quantique
noté d}_g. La réaction retour peut se faire soit de fagon thermique si I’énergie d’activation est

relativement peu élevée (type T), soit de maniére photochimique (type P).

A

Energie (eV)

Absorption
Emission

A A So/S, MECI B

Figure 7 : Représentation des surfaces d’énergies potentielles de I’état fondamental et premier excité dans le cas d’un

processus de photoisomérisation d’un systéme A/B de maniére non-adiabatique.
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La conversion entre les especes A et B peut étre classée selon différents types de

réactions photochimiques. Les processus rencontrés le plus souvent sont décrits ci-dessous

(Figure 8) :

Réactions péricycliques

R2 R® hv R2 R3
pr— ——

Electrocyclisation

RZ RS hv RZ RS
+ R1 R4 —_— R1 R4
R® RS A R® R°

Cycloaddition

hv 2
Réactions d’isomérisations Rl Y., ————— R
(2)/(E) ou cis/trans X R ~ Ro?Y
hv ou A
R3 hv R?
R? — w R?
| NY —~—— f\Y
R ~x M A R x M
Transfert d’hydrogeéne intramoléculaire
Transposition sigmatropique
R3 hv R3
R? — = R
| NY  ~—— f\Y
4 4
R X R A R X R

Transfert de groupement intramoléculaire

hv
Réaction de dissociation R! . - . .
homolytique XTTR? T X=R' * Y-R?
A
de d hv
Réaction de dissociation R! Y. .- + -
, . -~ ~ 1. + 2,
héterolytique X" "R? ‘A R™=X R™Y

Figure 8: Représentation des différents processus photochimiques les plus souvent rencontrés.
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La photoconversion entre A et B implique un changement des propriétés physico-
chimiques. Une modification importante au niveau des spectres d’absorptions et d’émissions
ainsi qu’au niveau de la constante di¢lectrique est intrinséquement due au phénoméne méme de
photochromisme. Une modification appropriée de la structure des photochromes peut induire
d’autres changements au niveau des propriétés physico-chimiques : conductivité, solubilité,
viscosité...*® Par ailleurs, 1’isomérisation induit souvent un changement conformationnel a
I’échelle moléculaire pouvant se répercuter sur I’environnement. Ces différences ont eté
fréquemment utilisées pour moduler les propriétés d’assemblages supramoléculaires.***® Ces

derniers sont souvent appelés matériaux photosensibles.*+4

On peut diviser les applications du photochromisme en deux catégories :

e La premiere classe est directement reliée au changement des spectres d’absorption et
d’émission. Ces modifications spectrales sont intéressantes pour des applications pour
la fabrication de matériaux, pour le stockage de 1’information, ou pour I’imagerie.

e Les applications directement reliées au changement des propriétés physico-chimiques

comme la structure, la conductivité, ou la viscosité.

La large diversité des systémes photochromes ainsi que la pluralité des applications

seront rendues compte par des exemples concrets au cours de ce mémoire.

4) Caractérisation des photochromes
La caractérisation des systemes photochromes est essentielle pour délimiter le champ
d’applications possible. Dans le cas des systéemes photochromes les plus communs de type P et

T, on définit plusieurs paramétres :
e Rendement quantique d’isomérisation (®3_g ou ®@3_,)

L’efficacité de la conversion se définit par le rendement quantique d’isomérisation (®*).
Ce dernier représente la possibilitt qu’un quantum de lumiere absorbé donne lieu a la
transformation. Cette probabilité est dépendante de la longueur d’onde d’irradiation. Dans le
cas ou le processus peut étre photochimique dans les deux sens (A>B et B> A), on définira

deux rendements quantiques :

Nombre de molécules B formées Nombre de molécules A formées

A A
Qg = Pp_s =

Nombre de photons absorbés par A Nombre de photons absorbés par B
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e Equilibre photo-stationnaire (PSSA_g ou PSS3_,)

Il est trés rare de trouver un systéme pour lequel I’isomérisation est quantitative a cause
du fait que les deux formes A et B possedent souvent des signatures spectrales tres proches. Le
plus souvent, on observe un équilibre conduisant a 1’état photo-stationnaire (PSS*) entre les
deux formes. Il est possible de déterminer le PSS apres une irradiation a un temps « infini ».
Au PSS les vitesses des isomérisations aller et retour sont égales.*” Le taux de conversion est

dépendant de la longueur d’onde d’irradiation et se définit par :

Bl _[B]
[A]oo + [B]oo - CO

PSS* =
avec [A].et [B]w, les concentrations des formes A et B a I’état photo-stationnaire et C, la

concentration totale initiale.

Pour les photochromes de type P, il existe une relation entre le rendement quantique

d’isomérisation et les concentrations des produits A et B tel que :

[B] _ CD,}—BS.} [A] _ (DI/;—AEI/;

[A] ~ @ el [B] ~ @} pef

avec ®4_. et dA_,. les rendements quantiques d’isomérisation et €5 et €5 les coefficients
A-B B-A q q A B

d’absorption molaire de chacun des deux isomeres.
e Fatigabilité

Le photochromisme est un processus non destructif mais des réactions parasites peuvent
interférer. On définit la fatigabilité comme la perte de performance en fonction du temps due a
une dégradation chimique du photochrome. Généralement, la cause principale de la dégradation

est liée a des réactions d’oxydations.*

e Nombre de cycles d’isomérisation (n?) et cyclabilité (Z2,)

Le nombre de cycles qu’un systéme peut effectuer dans des conditions bien définies est
un parameétre essentiel. Dans un cas idéal, un cycle se ferait de fagon quantitative mais des
produits secondaires peuvent étre formés. Si on note le degré de dégradation au cours d’un cycle

x et la fraction de produit non degradé y apres n cycleson a:

y=@0-x"

21



Chapitre 1

Pour des valeurs tres faibles de x et des valeurs tres grandes de n, on peut approximer

I’équation précédente par :
y=1-—nx

La cyclabilité (Z2,) correspond au nombre de cycles quand 50% de la forme initiale a disparu

avec .
05=01- x)Zslo ~ 1—Z4x

Par exemple, si x = 0,001 alors apres 1000 cycles, 63% de la forme A sera dégradé et

apres 10000 cycles, A aura complétement disparu.
e Energie d’activation (E,) et temps de demie vie (tI/Z)

Dans le cas de photochromes de type T, des parametres cinétiques sont a prendre en compte.
Le retour de la forme B vers A est un processus activé thermiquement et dans le cas d’une

réaction unimoléculaire on peut la modéliser par une loi d’ordre 1 telle que :

d[B
v= _% = kg_4[B]

L’intégration de la relation précédente donne :
[B], = [Bloe™Cb-a*

avec [B], et [B];, la concentration de B au temps initial et au temps t et kT_, la constante de

vitesse du processus thermique de la forme B vers A.

On définit le temps de demi-vie th qui est le temps ou la concentration de I’espéce B

a diminué de moitié. Le temps de demi-vie pour une réaction d’ordre 1 est défini tel que :

Ln(2)

T _
1/2 — T
(kp-a)t
L’énergie d’activation EB~# correspond a la barriére énergétique entre I’espéce B et
I’¢état de transition qui conduit a A. L’énergie du processus d’isomérisation peut étre déterminée

grace aux constantes cinétiques expérimentales, en utilisant la loi d’ Arrhenius :

B—-A
Eq

Ln(kk_,) = Ln(4) — T
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Avec A le facteur pré-exponentiel ou de fréquence, R la constante des gaz parfaits et T la

température.

5) Exemples de photochromes courants

On retrouve dans la nature et dans la littérature divers exemples de systemes
photochromes naturels ou synthétiques qui ont été développés pour leurs particularités et pour
leurs potentielles applications dans différents domaines. Voici une liste non-exhaustive.

A) Photochromes naturels

Comme évoqué précédemment la lumiere présente plusieurs avantages en tant que
stimulus. La disponibilité du rayonnement solaire sur terre depuis sa création, a permis a
’évolution de mettre & profit ce stimulus dans divers systémes biologiques.*® On peut
notamment penser a la photosynthese, la phototropie ou encore la synchronisation circadienne
par exemple.

La nature a su exploiter le potentiel des photochromes dans les minéraux et chez les
étres vivants. Chez les minéraux, la propriété de photochromisme est qualifiée de
ténébrescence. En 1896, une variété de sodalite (Nas(AleSisO24)Cl2) a été découverte au
Groenland par le professeur A. Hackman et a ét¢ nommé hackmanite en son honneur.
L’irradiation de cette roche par de la lumiére UV méne a une coloration rose tandis que son
irradiation par de la lumicre visible ou lorsqu’elle est réchauffée conduit a sa décoloration
(Figure 9).59°2 D’autres minerais comme la spodumene® ou encore la tugtupite® présentent

cette propriété de photochromisme.

Figure 9 : Pierre de hackmanite d’Afghanistan. A gauche I’échantillon incolore avant irradiation et a droite aprés
irradiation par de la lumiére UV. Le retour vers la forme initiale peut s’effectuer soit par de la lumiére visible soit par

voie thermique. Reproduit avec la permission de Chemical Communications.5! Copyright 2006.

Chez les étres vivants, on retrouve la propriété de photochromisme dans certains
systtmes biologiques. Le mécanisme de la vision repose sur I’utilisation d’un
photochrome particulier (rétinal) confiné dans une protéine de rhodopsine (Figure 10).> Lors
de I’absorption d’un photon, le rétinal passe d’une configuration 11-(Z) a une configuration

11-(E). L’isomére (E)-Rhodopsine est tres peu stable et se dissocie pour libérer la protéine

d’opsine et le (E)-Rétinal. Le retour vers la forme initiale s’effectue par 1’action d’une enzyme
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d’isomérase (Figure 10). Le retinal est par conséquent a la fois un photochrome et un
commutateur chimique. Ce mécanisme est valable pour les batonnets qui permettent de voir
dans 1’obscurité (496 nm) et de discerner les contrastes mais pas de distinguer les couleurs

contrairement aux cones. Ces derniers sont différenciés par trois opsines sensibles au rouge

(559 nm), au bleu (419 nm) ou au vert (531 nm).
C AN
So

(E)-Retinal
Lumiére Enzymes
I
=
, Yo
Rhodopsine Métarhodopsinell (2)-Retinal

Figure 10 : A) Structure cristallographique de la rhodopsine bovine obtenue par Choe et al. En rouge la position du
11-(2)-rétinal lié a la lysine 296 représentée par les sphéres noires. B) Structure cristallographique de la métarhodopsine
11 bovine obtenue par Choe et al. En bleu la position du 11-(E)-rétinal lié a la lysine 296 représenté par les spheres
noires. C) Schéma simplifié de I’isomérisation du rétinal. Reproduit avec la permission de Nature.> Copyright 2011.

B) Les azobenzénes
Les azobenzenes sont indéniablement un des systéemes photochromes positifs les plus
intensément étudiés. Ils sont constitués de deux groupements aromatiques liés de part et d’autre
a un pont azo (-N=N-). lls ont été découverts au milieu du 19°™ si¢cle par Demselben®’ et
Mitscherlich® mais n’ont été étudiés pour la premiére fois qu’en 1937 pour leurs propriétés de
photochromisme.*® Depuis, un grand nombre de méthodologies ont été développées pour la

synthése de ces composés.®

Deux isoméres de configurations (Z) et (E) coexistent chez ces colorants. L’irradiation
de la forme (E) par de la lumiére UV conduit a la formation de I’autre isomére de maniére non
quantitative (PSS < 1). Le retour vers la forme initiale est quant a lui quantitatif et peut se faire
soit avec de la lumiére visible soit par voie thermique, faisant de ce photochrome un systéme a
la fois P et T (Figure 11). La réaction de retour est communément plus efficace que la réaction
aller (dy_g > dgp_y).%
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Figure 11 : Structure chimique de (E)-Azobenzene (gauche) et de (Z)-Azobenzéne (droite) et processus d’isomérisation

de ces derniers.

Dans ce systeme, deux bandes d’absorption caractéristiques sont attribuables a des
transitions n>7* (So =2 S1) et t> 7* (So = S2). L’irradiation de la forme (E) induit 1’excitation
d’un électron d’une orbitale liante vers une orbitale anti-liante. Une libre rotation de la liaison
N-N est par conséquent possible dans 1’état excité pouvant donner lieu a la formation de
I’isomére (Z). Des recherches ont montré que 1’excitation de 1’orbitale n vers la 7* offrait de
meilleurs rendements quantiques d’isomérisation par rapport a la transition m > 7*.5
L’utilisation de la lumic¢re UV a longtemps constitué un frein pour I’utilisation de ces composé€s
dans des domaines comme la biologie ou encore la science des matériaux. Cependant, une
substitution judicieuse de ces photochromes a permis leur isomérisation dans le proche
infrarouge.? Par ailleurs, 1’utilisation d’architectures particuliéres a rendu possible

I’isomérisation d’azobenzénes par irradiation a deux photons.®364

De facon générale, c’est I’isomere (E) qui est le plus stable thermodynamiquement car
les répulsions stériques sont limitées par rapport a I’isomere (Z). La conversion entre les deux
formes implique un changement de structure important da & la géométrie dissemblable des deux
isomeres. En effet, I’isomére (E) posséde une structure quasiment plane tandis que 1’isomére
(2) posséde une structure distordue. Par ailleurs, la distance entre les deux carbones en position
para diminue de 9,0 A 4 5,5 A au cours de I’irradiation de ’isomére (E) vers (Z). Cette

différence a été largement mise & profit pour la création de dispositifs moléculaires.5557

En 2017, Priimégi propose d’utiliser ce changement configurationnel dans la conception
d’un dispositif imitant le comportement d’une plante carnivore (Figure 12).%8 Il démontre que
I’utilisation d’une fine couche d’un élastomere a base de cristaux liquides d’azobenzene permet

un changement notable de forme a I’échelle macroscopique.

La déformation est induite par une fibre optique directement connectée au polymere. Le
cone de lumiere émis par la fibre optique détermine le champ de détection du dispositif
(Figure 12, Image 1). Quand un objet rentre dans ce champ de détection, il refléte et diffuse la

lumiere vers le polymeére (Figure 12, Image 2). Cette lumiere induit le photochromisme des
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unités azobenzénes provoquant une flexion suffisante du matériau pour capturer ’objet a
proximité (Figure 12, Image 3). La capture de plusieurs micro-objets de différentes formes ou
matériaux a été possible. Lorsque la lumiére cesse d’étre émise par la fibre optique, les
photochromes se relaxent thermiquement et reviennent a leur état initial (Figure 12, Image 4).
Ce type de dispositif est trés important car il ouvre de nouvelles voies de réflexions pour la

production de systémes plus complexes pour 1’automatisation ou encore la micro-robotique.

A \ / B
Champ de
vision ; Objet

Flexion induite
par la lumiéere

NSANNNANN
Fibre optique //////

C

Figure 12 : Représentation schématique de la plante carnivore artificielle proposé par Priimagi en 2017.% A)
Représentation de I’état « ouvert » quand I’objet est en dehors du champ de vision du dispositif. B) Dispositif dans son
état « fermé » quand I’objet rentre dans le champ de vison provoquant une flexion de I’élastomére. C) 1 : le dispositif
est en mode de détection. 2 : I’objet rentre dans le champ de détection. 3 : la diffusion ou la réflexion de I’objet induit

sa capture. 4 : arrét de la transmission lumineuse dans la fibre qui induit la relaxe de I’objet.

C) Les dithiényléthénes
Originellement développés par Irie et Mohri en 1988,%° les dithiényléthénes (DTE) sont
indéniablement un des systémes photochromes les plus connus et utilisés. En effet, ce systeme
peut étre synthétisé assez simplement’™ et posséde de nombreuses qualités en terme de
photochromisme : haute résistance a la fatigue,”* photochromisme a 1’état solide,’>”® haute

stabilité thermique’ et temps de réponse ultra-rapide (picosecondes).”

La conception des DTE provient d’un long travail d’optimisation des propriétés du

stilbene. Tout comme les azobenzénes évoqués précédemment, les dérivés stilbénes subissent

26



Chapitre 1

une isomérisation (E)/(Z) de la double liaison C=C lorsqu’ils sont irradiés par de la lumiére UV.
De fagon assez intéressante, la durée de vie de la forme (Z) est plus longue chez les stilbénes
que chez les azobenzénes.” L’isomére (Z)-stilbéne est connu pour subir une électrocyclisation
6n lorsque ce composé est irradi¢é dans le domaine de 1’UV pour former le
trans-dihydrophénanthréne correspondant.’® En présence d’oxygene, ce dernier s’oxyde pour

former le dérivé phénanthrene associé (Figure 13).

Isomérisation Electrocyclisation
(2)/(E) 6m

(E)-Stilbéne (2)-Stilbéne Grans-dihydrophénanthréna

Oxydation

Figure 13 : Processus d’isomérisation et dégradation du stilbene.

La substitution des atomes d’hydrogéne par des groupements méthyles empéche
I’oxydation du composé (Figure 14). Cependant, la durée de vie de ce dernier est tres courte
(t1/2 = 1,5 min & 20°C).% L’obtention d’un isomére cyclisé stable a toutefois été possible en
remplacant les unités phényles par différents groupements hétérocycliques (pyrrolyles, furyles
et thiényles). Lorsque I’unité thiényle est utilisée, elle permet la stabilisation la plus efficace de
la forme fermée. Par ailleurs, la fusion d’un cycle (anhydride maléique, cyclopenténe ou
perfluorocyclopenténe) sur le pont éthylénique a permis de s’affranchir de 1’isomérisation
(2)/(E) de la double liaison centrale.”*" L’utilisation de la « téte » perfluorocyclopenténe
diminue la fatigue du photochrome.”” Par ailleurs, I’emploi d’un groupement benzothiophéne a

la place du groupement thiophéne permet de réduire davantage la fatigue du composé.’®

. . .= 0
P A <0 (o]
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R’ R* RY, R%, R3, R* = Aromatiques ou alkyles

Figure 14 : Représentation de la structure générale des dithiényléthénes suite au travail d’optimisation des propriétés
de photochrome des stilbénes.

L’irradiation de la forme ouverte (incolore) par de la lumiére UV conduit & une
coloration rapide attribuée a la formation de I’isomeére fermé (Figure 15). Tous les
diaryléthénes présentent une structure comportant un motif 1,3,5-hexatriene dans leurs formes

ouvertes. Selon les régles de Woodward—Hoffman’® basées sur la symétrie des orbitales =, les
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réactions d'électro-cyclisation sur de telles structures suivent un mécanisme conrotatoire sous
controle photochimique. Les efforts considérables dans 1’ingénierie moléculaire pour
augmenter la stabilité des deux formes de la molécule font que cette classe de photochromes
appartient aux composés de type P. En effet, I’ouverture de la forme colorée 1,3-

cyclohexadiene, s’effectue avec de la lumiére visible.

hv
R2 R3 : R2 R3
I\ U\ hv' I |

R R* R S R4

hv
hv
R2 R3 —— j i > 2 3
C tatoi Electrocyclisation R R
onrotatoire
I\ 7\ : 6T | \

R1 R4 R1 \\s R4

Figure 15 : Processus d’isomérisations (haut) et mécanisme de la photo-cyclisation chez les dithiényléthénes.

Les deux isomeres des DTE possédent des caractéristiques électroniques bien
différentes. Ces différences ont été amplement mises a profit dans diverses applications dans le

domaine de 1’électronique,®%-#2 de 1’imagerie,®*®* ou encore du magnétisme. 8-

En 2018,% I’équipe de Feringa propose la synthése d’un multi-photochrome combinant
un moteur moléculaire a base d’un alcéne fortement contraint décoré d’une unité DTE
(Figure 16). Lorsque le photochrome DTE est dans sa forme ouverte et que le moteur
moléculaire est stimulé par de la lumicre visible (A = 455 nm), il se met a tourner de fagon
unidirectionnelle. Cependant, lorsque 1’'unité DTE est dans son état fermé et que le moteur
moléculaire est excité alors aucune rotation n’est observée. Ce type de photo-réactivité est
essentiel pour le futur développement de nouvelles machines moléculaires plus complexes et

sophistiquées.
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Rotation unidirectionnelle Pas de rotation

Figure 16 : Multi-photochrome combinant un moteur moléculaire et un dithiényléthene proposé par I’équipe de Feringa
en 2018.%8 Dans la forme ouverte du DTE (ON), le moteur tourne unidirectionnellement tandis qu’aucune rotation du

moteur n’est observée dans sa forme fermée (OFF).

D) Les spiropyranes et les spirooxazines
Initialement découvert par Fischer et Hirshberg en 1952,% les spiropyranes (SP) et ses
composés connexes tels que les spirooxazines (SPO) possédent deux unités hétérocycliques
(indoline, chromeéne) reliées par une jonction carbone de type spiro et sont répartis sur des plans

orthogonaux (o et 6°) (Figure 17).

X = CH (SP)
X =N (SPO)

Figure 17 : Représentation des plans ¢ et 6’ contenant les hétérocycles indoline et chroméne pour un spiropyrane (SP)

ou une spirooxazine (SPO).

La partie benzopyrane est commune pour la plupart des dérivés spiropyranes,
essentiellement pour des considérations synthétiques. En effet, les intermédiaires de synthése

aldéhydes salicyliques sont facilement accessibles et peu colteux. La partie de type indoline a
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été largement modifiée®® pour moduler les propriétés physico-chimiques de dérivés

spiropyranes ou spirooxazine.%

Le spectre UV-Vis de la forme spiropyrane contient généralement deux bandes entre
250 et 400 nm correspondant a des transitions 7—> 7*. L’irradiation dans la zone UV de la forme
spiropyrane induit une ouverture du cycle chromene pour générer le dérivé coloré merocyanine
(MC) correspondant. La forme merocyanine existe soit sous forme zwitterionique soit sous

forme quinoide (Figure 18) préférentiellement stabilisée dans des milieux non-polaires.

B e kD,
% = R1-€d§+—/ R'-E- :

hv'ou A

\

Mésomere zwitterionique Mésomere quinoide

Isomére spiropyrane Isoméres merocyanine
Incolore Colorés

Figure 18 : Structures chimiques des isoméres spiropyrane (gauche), des tautoméres zwitterionique et quinoide de la

forme merocyanine (droite) et processus d’isomérisation de ces derniers.

Le mécanisme a été intensément étudié ; la transformation démarre par le clivage de la
liaison Cspiro-O résultant a la formation de I’isomére métastable (Z)-MC (Figure 19). La rotation
autour de la liaison C-C conduit a I’isomeére (E)-MC.%2%4 11 a été¢ montré que 1’utilisation d’un
faisceau dans le proche infrarouge (NIR) par excitation a deux photons conduit a la
photoisomérisation du spiropyrane®®® limitant ainsi d’éventuels problémes de photo-

dégradation et ouvrant la porte a des applications dans le domaine biologique.®’
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Figure 19 : Processus de la photoisomérisation chez les spiropyranes et les spirooxazines.

Les deux isomeres du spiropyrane possedent des propriétés distinctes. La forme
spiropyrane posseéde une structure non-planaire, non-polaire (4 = 4-6 D), incolore et non-
fluorescente tandis que son homologue merocyanine posséde une structure planaire, polaire

(n =16-18 D), colorée et fluorescente. Ces différences remarquables de propriétés structurales
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et optiques ont largement été utilisées dans le domaine de la science des polyméres®® pour

induire des changements de viscosité,” de mouillabilité,'®° de polarité,'* ...

En 2020, I’équipe de Hecht a proposé une nouvelle technique d’impression
volumétrique 3D basée sur I’utilisation d’un dérivé spiropyrane : la xolographie.l®? Cette
technique de fabrication sophistiquée est fondée sur la photo-polymérisation d’une résine
catalysée par I’isomérisation d’un dérivé spiropyrane. Ce procédé utilise deux faisceaux lasers
de longueur d’onde différentes (A1 et A2) (Figure 20). Le premier faisceau (A1) forme la « nappe
lumineuse » et permet d’isomériser une fine couche de spiropyrane pour former le dérivé
quinoide correspondant. Lorsque ce dernier est irradié par un deuxiéme laser (12), il initie la
polymérisation des monomeres & proximité, formant une fine couche. La « nappe lumineuse »
est décalée vers une nouvelle position et le masque est changé pour imprimer une nouvelle

couche de matériau.

A,
—» Polymérisation

Figure 20 : A) Processus d’isomérisation et de polymérisation du dérivé spiropyrane synthétisé par 1’équipe de Hecht.
B) Illustration du nouveau procédé d’impression volumétrique proposé par Hecht : la Xolographie. Reproduit avec la

permission de Nature.%? Copyright 2020.
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Cette technique permet d’imprimer des pieces avec une résolution de 25 um par un
proceédé couche par couche en un temps record oscillant de 20 secondes a 5 minutes selon la
taille de la piece (Figure 21).

Modeéles 3D Fabrication Image SEM

Figure 21 : Impression par xolographie d’objets haute résolution. Modéles 3D (a, d), photographie des objets imprimés
dans leur matrice d’impression (b, e) et image par microscopie électronique a balayage (c, ). a, ¢ : Plaque d’essai de 3
mm de diametre contenant des barres de différentes largeurs allant de 10 & 100 um. d, f : fullerénes imbriqués avec un
diameétre extérieur de 8.5 mm et des diametre de liaison les plus faibles de 80 um. Reproduit avec la permission de
Nature.1%? Copyright 2020.

E) Les fulgides et fulgimides

Les fulgides sont des dérivés de I’anhydride succinique substitué par deux groupements
ylidénes. 1ls sont initialement synthétisés par Stobbe en 1904,2' qui décide de les appeler
fulgides (du latin « fulgere » : brillant, luisant). Stobbe remarque une coloration des fulgides
substitués par un groupement arylidéne lorsqu’ils sont exposés a la lumiére. En 1981,% Heller
montre que I’utilisation de groupements hétéroaromatiques (furylfulgide, thienylfulgide) améne
d’excellentes propriétés vis-a-vis du photochromisme. En effet, ces derniers montrent trés peu
de fatigue liée a des réactions secondaires et aucun retour thermique. De plus, cette substitution
provoque une meilleure séparation des spectres d’absorption UV-Vis des formes ouvertes et

fermées permettant d’avoir des conversions photochimiques quasi-quantitatives.

L’irradiation dans le domaine de ’UV conduit a une coloration rapide de la solution

témoignant du passage de la forme ouverte (incolore) a la forme fermee (colorée). Le processus
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de retour s’effectue généralement lors de I’irradiation de la forme fermée par de la lumicre

visible (systeme P).
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Figure 22 : Processus d’isomérisation entre la forme ouverte et fermée de fulgides.

Le mécanisme de la photoisomérisation a été démontré par des techniques de
spectroscopie et de cristallographie.’?* L’excitation des dérivés fulgides par de la lumiére UV
conduit dans un premier temps a une isomérisation (Z)/(E) de I’arylidéne (Figure 23). L unité
hexatriene ainsi formée peut subir une électrocyclisation 6, obéissant aux regles de
Woodward-Hoffmann de maniere conrotatoire. Il est intéressant de noter que 1’isomére (E) du
fulgide ne peut pas étre planaire a cause de répulsions stériques. Par conséquent, deux
énantiomeres hélicoidaux coexistent (M) et (P). Ces deux énantioméres sont a 1’origine de la

formation d’un ou plusieurs centres asymétriques dans la forme fermée.
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Figure 23 : Mécanisme de la photo-isomérisation chez les fulgides.

La structure des fulgimides s’apparente a celle des fulgides ou la partie anhydride
succinique a été remplacée par une unité succinimide (Figure 24). Un des avantages principaux
des fulgimides comparé aux fulgides est leur excellente performance de photochrome et leur
haute stabilité en solution aqueuse.!® Ces caractéristiques ont permis de développer des

applications dans le domaine de la biologie pour les fulgimides.106:107
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Figure 24 : Structure chimique générale des dérivés fulgides et fulgimides.

La facilité de la synthése ainsi que la haute résistance a la fatigue des fulgides et
fulgimides ont été largement mises a profit dans diverses applications : électronique,%®-110

actinométrie, 112112 optique non-linéaire,'*3 ...

En 2020, I"équipe de Yokoyama propose la synthése d’un dérivé fulgide incorporant
une unité (R)-Binaphtol. Lorsque cette molécule est dispersée dans des cristaux liquides
cholestériques et qu’elle est irradiée, elle est capable d’induire un changement de couleur des
cristaux liquides. Cet effet est attribué a une photo-modulation du pas « cholestérique »

induisant une modification des propriétés optiques des cristaux liquides.

L’irradiation par de la lumiére UV permet de changer la couleur des cristaux liquides
du rouge vers le bleu en fonction du temps d’exposition (Figure 25). L’irradiation par de la
lumiére visible (A = 405 nm) permet de revenir a 1’état initial. L utilisation de masques rend
possible I’irradiation contr6lée en temps de différentes zones permettant I’affichage de

différentes formes (Figure 25).

8 min 20 min 60 min

Figure 25 : A) Cellules contenant les cristaux liquides photochromes a différents temps d’irradiation a A = 313 nm. De
gauche a droite : 0 min (rouge), 3 min (orange), 8 min (jaune), 20 min (vert), 60 min (bleu). B) Affichage de la lettre Y
en utilisant un masque noir par irradiation visible a A = 405 nm. Reproduit avec la permission de ChemPhysChem.!4
Copyright 2020.
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F) Les Donor-Acceptor Stenhouse Adducts (DASA’s)

Les Donneur-Accepteur Stenhouse Adducts (DASA) appartiennent a la famille des
photochromes négatifs. Le nom DASA a été attribué en hommage a Stenhouse suite a sa
découverte de ces adduits en 1850.1%° Les DASA sont des molécules constituées d’une unité
donneuse reliée par un squelette hexatriéne a un groupement accepteur. Leur réactivité de
photochrome a été démontrée pour la premiére fois par Read de Alaniz et al. en 2014.%° Depuis,
un trés grand nombre d’exemples ont été préparés du fait que la synthése est trés modulaire et
fait appel a un synthon peu codteux issu de la biomasse : le furfural.!'® La modification de la
nature des groupements donneurs et accepteurs résulte en une modification des propriétés du
photochrome. A I’heure actuelle, trois générations de DASA ont été développées pour lesquels
les propriétés physico-chimiques ont été améliorées (Figure 26).
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Figure 26 : Structure chimique générale des DASA’s de génération I, IT et TII.

La premiére génération introduite en 20143%1® ytilise une amine secondaire comme
groupe donneur et un acide de Meldrum ou I’acide 1,3-diméthylbarbiturique en tant que
groupement accepteur. L’isomérisation réversible des DASA’s de génération I est possible
seulement dans des solvants aromatiques tels que le toluéne.!'” La deuxieéme génération utilise
une aniline secondaire en tant que groupement électrodonneur tel que la 2-méthylindoline. Cette
substitution induit un effet bathochrome sur les bandes d’absorption et permet I’isomérisation
de cette génération dans une gamme de solvants plus large.!'’ Les DASA de génération Il sont
par ailleurs aussi capables de commuter a 1’état solide dans des matrices polymeéres.**® Enfin,
la troisieme génération utilise un nouveau groupement accepteur permettant un effet
bathochrome encore plus important et une amélioration de la stabilité thermique du produit de

photolyse.°
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L’irradiation de la bande de plus basse énergie (So = Si) correspondant a une transition
n—> n* de la forme colorée (triéne), conduit & une décoloration rapide indiquant la formation de
la forme zwitterionique cyclopenténone (incolore) (Figure 27).

Compact

Incolore et hydrophobe Coloré et hydrophile

Figure 27 : Structure chimique de la forme triéne (gauche) colorée et hydrophobe et de la forme zwitterionique

cyclopenténone (droite) incolore et hydrophile et processus d’isomérisation de ces derniers.

Le mécanisme de I’isomérisation a été rationalisé par Feringa et al.}?%!2! par des
techniques de spectroscopies résolues en temps et par des calculs théoriques. La stimulation de
la transition 7> 7* induit une photoisomérisation de la double liaison C,=Cs initialement (E)
en (2) pour former I’intermédiaire A’. La rotation autour de la simple liaison C3-C4 permet une
pré-organisation du systeme pour former I’intermédiaire A’’. Ce dernier subit une
électrocyclisation conrotatoire 47 thermiquement permise pour former I’intermédiaire B’. Cette
électrocyclisation est similaire a ce qui peut étre observé dans les réarrangements
(aza-)Piancatellit?12® ou dans les cyclisations d’iso-Nazarov.'?* La migration intramoléculaire

du proton de 1’oxocarbénium vers 1’énolate permet la formation de B (Figure 28).
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Figure 28 : Mécanisme de la photoisomérisation chez les DASA’s proposé par I’équipe de Feringa en 2016.1%°
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Outre le fait que ce systéme expose un photochromisme négatif, 1’isomérisation est
accompagnée d’un large changement structural et dans le moment dipolaire. Ces particularités
ont permis le développement de plusieurs applications dans le domaine des matériaux

« intelligents »,25%27 de la chimio-détection,'?®1% de la catalyse & transfert de phase,*! ...

La différence de solubilité notable entre la forme triéne (hydrophobe) et la forme
zwitterionique cyclopenténone (hydrophile) a été largement mise a profit en
photo-pharmacologie.*3?133 En 2016, Poelma et al.*** proposent la synthése d’un dérivé DASA
possédant des chaines alkyles (octyl-, dodecyl-), substituées sur la partie accepteur barbiturique
et possédant une longue chaine polyéthyléne glycol (PEG) reliée directement sur la partie
donneuse (Figure 29). 11 a été ainsi montré que I’unité amphiphile synthétisée avec une « téte »
acceptrice apolaire et une « queue » donneuse polaire pouvait s’auto-assembler en micelles
lorsque la concentration micellaire critique (CMC) est dépassée. L’irradiation des micelles par
de la lumiére visible induit une photodissociation des micelles et relargue un principe actif
hydrophobe a proximité des cellules a traiter. Il a ét¢ montré que I'utilisation de 1’agent

chimio-thérapeutique Paclitaxel dans ces micelles a permis de délivrer la substance a des

cellules humaines cancéreuses du sein (MCF-7).

A (fv)zﬁp o0y spats
N ;4’\’\,\7}( o X b:z\;%u
\/\% st hv -}[”%;TW\/?T» o

= — -

- <
Relargage ,
‘ - ] - ] e ] photoinduit . e Yo
B !

Au dessus de la CMC En dessous de la CMC

Figure 29 : A) structures des composés synthétisés par Poelma et al. et processus de photodissociation pour la libération
photo-contrélée de médicament. B) Image de microscopie de fluorescence de cellules cancéreuses (MCF-7). Au-dessus
de la CMC, le composé s’autoassemble en micelles avec le principe a relarguer (rouge de Nil). Lorsque les micelles sont

irradiées, elle se dissocient pour relarguer le composeé. La fluorescence verte atteste de la présence du rouge de Nil dans
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les cellules. En dessous de la CMC, aucun relargage photoinduit n’est observé. Reproduit avec la permission de

Chemical Communications.*** Copyright 2016.

G) Les hexaarylbisimidazoles (HABI’s)

En 1960, Hiyashi et Maeda'® proposent la préparation d’un nouveau commutateur
photochimique dérivé de I’imidazole. Les hexaarylbisimidazoles (HABI’s) sont des molécules
dimériques constituées de deux noyaux imidazoles substitués tous deux par trois groupements
aromatiques lies par une liaison covalente carbone-azote. Ces composés sont généralement

obtenus par oxydation®*® d’un dérivé triarylimidazole pour obtenir le dimére correspondant.*®’

L’irradiation de ce photochrome par de la lumiere UV provoque une dissociation
homolytique de la liaison carbone-azote de maniere trés efficace. Cette rupture produit une
paire de radicaux organiques triarylimidazoles qui se recombinent thermiquement36.138 pour
redonner le dimere correspondant (Figure 30). Abe montre qu’une modification structurale
judicieuse permet des retours extrémement rapides.’**142 Ce systéme négatif présente des
propriétés de photochromisme a la fois en solution, en phase solide (cristallin ou amorphe), ou

encore dans des matrices polyméres.143

Figure 30 : Processus photochimique entre I’hexaphenylbisimidazole (gauche) et le triphenylbisimidazole (droite).

La rupture réversible de la liaison carbone-azote a été mise a profit dans le
développement de polymeéres intelligents. Ces matériaux présentent diverses applications
comme I’auto-réparation'** ou encore la photo-modulation de la réticulation.}*>4® Depuis
2013, Zhu et al. s’attachent @ montrer que la substitution d’unités HABI par des fluorophores
de fagon non conjuguée permet d’obtenir de nouveaux commutateurs moléculaires a

fluorescence modulable par la lumiére (Figure 31).143147

Dans leur état le plus stable thermodynamiquement, ce type de molécules possede une
fluorescence importante dans le domaine du visible. L’isomérisation induit un quenching

important de 1’émission. Dans I’état dissocié, un transfert d’énergie de type FRET (Forster
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Resonance Energy Transfert) depuis le fluorophore vers I’unité HABI explique ce quenching

de 1’émission.

e y#r\.«\,o e
®

Absorbance

Intensité de fluorescence (u.a)

Avant irradiation Apres irradiation

300 400 500 600 700 800 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 31 : A) Structure chimique du composé synthétisé en 2013 par I’équipe de Zhu en tant que commutateurs
moléculaires a fluorescence modulable par la lumiére. Cette molécule comporte un ceeur photochrome HABI et deux
fluorophores naphtalimide. B) Suivi d’isomérisation par spectroscopie UV-Visible lors d’une irradiation a 302 nm. C)
Suivi d’isomérisation par spectroscopie d’émission (Aexc = 380 nm) lors d’une irradiation a 302 nm. D) Images avant et
apres irradiation montrant I’évolution de la couleur (a gauche) et I’évolution de la fluorescence (a droite) d’une solution

du composé dans le benzene (104 M). Reproduit avec la permission de RSC Advances.4” Copyright 2013.

Le développement de ce type de molécule est une contribution importante notamment
dans le domaine de I’imagerie. Par ailleurs, des applications pour la création de sondes pour

I’imagerie super-résolution sont actuellement en cours de développement.148:149

1) Le systeme dimethyldihydropyrene/cyclophanediéne
(DHP/CPD)

Depuis quelques années, notre laboratoire s’intéresse au développement de nouvelles
machines moléculaires en utilisant des photochromes. Au cours de cette thése nous nous

sommes intéressés a un systeme photochrome peu connu dérivé de la famille des
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diaryléthenes, comme les DTE : le systeme diméthylhydropyréne (DHP) / cyclophanediéne
(CPD).

1) Description du systeme DHP/CPD
Les diméthyldihydropyrénes appartiennent a la famille des 1,2-diaryléthénes, ou un
second pont éthylénique a été ajouté en position méta des deux groupements aryle (Figure 32).
L’avantage principal par rapport a son homologue simplifié (Z)-stilbéne est qu’il ne peut pas
subir d’oxydation, de déshydrogénation ou d’isomérisation (Z)/(E) des entités éthyléniques. Ce
composé, de la famille des annulénes ([14]annuléne), a été synthétisé initialement par
Boekelheide et al.1>-1%3 et fut largement développé par Reginald Mitchell.®>*7 11 fut reconnu

comme systéme photochrome en 1965 par Boekelheide et Blattmann.%®

CPD

Figure 32 : Processus d’isomérisation du systétme DHP/CPD.

Le motif DHP (trans-10b-10c-diméthyl-10b-10c-dihydropyrene, forme fermée)
possede une structure conjuguée rigide, plane et aromatique avec un systéme 7 a 14 électrons
(Figure 32). Ce composé coloré (vert) contient deux groupements méthyles dits internes situés
de part et d’autre du plan aromatique (trans) et absorbe dans le domaine du visible (A > 600 nm).
L’unit¢é DHP peut s’isomériser sous irradiation lumineuse par de la lumiére visible pour
conduire a la forme CPD (anti-para-diméthyl-méta-cylophanediene, forme ouverte), par
I’ouverture de la liaison carbone-carbone centrale. La forme légérement jaune CPD contient
deux cycles benzyliques liés par des ponts oléfiniques et il est important de noter que ces deux
cycles ne sont pas coplanaires (Figure 32). La réaction retour, de la forme CPD vers la forme
DHP, est envisageable en irradiant le dérivé CPD par de la lumiere UV ou en le chauffant. Le
systeme DHP/CPD est un des rares photochromes de type T négatif. L’écart d’énergie entre

les deux formes est de AEcpp-prp = 3 kcal.molt.1%°

Le passage de la forme CPD vers la forme DHP par voie thermique, décrit initialement
comme une réaction péricyclique, a été longuement étudiée par différentes techniques en raison

de quelques contradictions mécanistiques (Figure 33).1%
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Figure 33 : Fermeture de la forme CPD vers la forme DHP par voie conrotatoire et par voie disrotatoire.6°

En effet, le mécanisme d’isomérisation mis en jeu lors du passage de la forme DHP vers
la forme CPD est assez complexe. Expérimentalement, le retour thermique conduit au composé
trans-DHP alors que les régles Woodward et Hoffman prédisent que la forme cis-DHP devrait
étre formée. Ces observations impliquent que la réaction n’est pas concertée. Mitchell et
Bohne,'®! puis Boggio-Pasqua'®? ont proposé un mécanisme plus probable qui fait intervenir

une espéce biradicalaire. Des résultats expérimentaux ont permis de le confirmer.163

Malgré le fait que le systeme DHP/CPD soit connu depuis longtemps, il n’a été que tres
peu étudié par rapport aux autres systemes photochromes et ceci pour plusieurs raisons. D une
part la synthése des dérivés du DHP est trés fastidieuse et nécessite de nombreuses étapes avec
parfois de faibles rendements. D’autre part, les rendements quantiques d’ouverture de 1’unité
DHP vers CPD (Ppup-crp) sont trés faiblest®81°9.161
(Ppup—cpp = 0,006 a 380 nm et Ppyp_cpp = 0,015 a 466 nm) et bien inférieurs a ceux de
la famille des DTE.®'" Cette faible efficacité s explique par le fait que les états excités préférent
d’autre voies de désactivation notamment des voies non-radiatives (Figure 34). Néanmoins, le
retour de la forme ouverte (CPD) vers la forme fermée (DHP) est trés efficace avec un

rendement quantique d’ouverture compris entre 0,4 et 0,6.16%

e e So : Etat fondamental
S: : Etat excité 1
S, : Etat excité 2

CI : Conversion Interne
CIS : Conversion
intersystéme

RV : Relaxation
vibrationnelle

Absorption
Fluorescence

Phosphorescence

3%
ANAAAANANANANNAN

Etat électronique fondamental 5,

Figure 34 : Diagramme de Perrin-Jablonski.
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Le manque d’efficacité du passage de la forme DHP vers CPD a été rationalisé par des
calculs ab-initio avec les méthodes CASSCF/CASPT2 par 1’équipe de Bearpark et Robb en
2007.1%2 1’isomérisation de DHP peut s’effectuer par I’excitation de ce dernier dans son
deuxiéme état excité ayant un caractere zwitterionique (GS - Z). Il est intéressant de noter que
le premier état excité (LE) ne conduit pas a la photoisomérisation du composé DHP vers le
CPD. Le tres faible rendement quantique de DHP (®pyp_cpp) s explique par un quenching du
deuxieme état excité (Z) vers le premier état excité (LE). Ce dernier peut revenir a son état
fondamental (GS) par voie émissive (fluorescence) ou de maniére non-radiative par conversion

interne (Figure 35).
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Figure 35 : Profils d’énergies potentielles de 1’état fondamental (GS) et des trois premiers états excités (LE, Z, B)
singulets de DHP déterminés avec les méthodes CASSCF/CASPT?2 par I’équipe de Bearpark et Robb en 2007. Reproduit

avec la permission du Journal of Organic Chemistry.15? Copyright 2007.

Bien que le systtme DHP/CPD posseéde des rendements quantiques d’ouverture
relativement assez faibles, des optimisations de ce systéme ont été proposées. L’amélioration
des rendements quantiques et des stabilités thermiques a été entreprise par substitution, fusion

de systemes aromatiques et par le changement des groupements internes.

2) Syntheses du dérivé DHP
Les premiéres tentatives de synthése de 1'unit¢é DHP ont été effectuées par alkylation
du di-anion de pyrene obtenu par réduction de ce dernier par action du sodium métallique
(Figure 36).150164-189  Cependant, cette stratégie s’est révélée infructueuse puisqu’elle

conduisait & des mélanges complexes. Par ailleurs, il a été montré par Boekelheide et al.**° que
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le produit majoritaire d’alkylation du di-anion par I’iodure de méthyle correspond au 4-méthyl-

4,5-dihydropyréne. 0

O 1) Na® (2 equiv.), DME ‘
(1 H—— (]
O 1) Mel (2 equiv.), DME O

O 1) Na%, DME
(I -~
O I1) Mel (1 equiv.), DME

Figure 36 : Premiére synthése infructueuse de la molécule de DHP,150.164-169

Inspiré par une publication de Pellegrint™® de 1899, 1’équipe de Boekelheide propose
deés 1961 les premiéres voies de synthése® 1% permettant d’obtenir plusieurs dérivés DHP.
Cependant, ces synthéses de DHP reposaient sur 19 étapes'®1>2 et offraient des rendements
inférieurs a 1%. Ce n’est qu’en 1973 que Mitchell et Boekelheide proposent une voie'>* plus

élégante en 6 étapes qui offrait des rendements qui pouvaient atteindre jusqu’a 11%.

Les substitutions ultérieures de DHP, par exemple la bromation,*%®1"! |a sulfonation'"?
ou encore la nitration>® par les méthodes classiques se sont avérées non sélectives. La facon la
plus simple d’aborder la post-fonctionnalisation des dérivées DHP est d’utiliser di-tBu-DHP
comme plateforme moléculaire.r®1™ Tout d’abord la préparation de di-tBu-DHP s’avére plus
simple que celle de DHP et offre de meilleurs rendements, permettant ainsi sa synthése a
I’échelle de la dizaine de grammes. En effet, ’introduction des groupements tertiobutyles
permet d’éviter les problémes de solubilité durant la synthése. La préparation des dérivés de
di-tBu-DHP, par addition de groupements encombrants permet par ailleurs, une
post-fonctionnalisation ultérieure sélective des positions 4, 5, 9 et 10 (zone k) car les positions

1, 3, 6 et 8 sont trop encombrées stériqguement (Figure 37).1°7171.174175
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Figure 37 : Différentes possibilités de substitution de di-tBu-DHP.

La synthese de di-tBu-DHP s’effectue au sein de notre laboratoire selon la synthése
proposée par Mitchell et al.?>*1%%157 (Figure 38). La bromométhylation du produit 4-tert-butyl-
toluene commercial conduit au dérivé di-bromé, 2,6-bis(bromométhyl)-4-tert-butyltoluene.
Une partie du produit dibromé est assujettie par la suite a une S-alkylation en présence de
thiourée. L’isothiourée ainsi obtenue est traitée en milieu basique pour obtenir le composé
2,6-bis(mercaptométhyl)-4-tert-butyltoluene. Le couplage des dérivés dibromé et di-thiol
conduit majoritairement au composé di-thioéther cyclique correspondant au composé 5,15-di-
tert-butyl-anti-9,18-diméthyl-2,11-dithia[3.3]métacyclophane. Ce dernier est mis en présence
de n-butyllithium puis d’iodure de méthyle afin de conduire au mélange d’isoméres du 1,1-di-
thiométhyl-5,13-di-tert-butyl-anti-8,16-diméthyl-[2.2]métacyclophane selon un réarrangement
de Stevens.1’® Le mélange est par la suite méthylé par I’action d’un alkylant possédant un anion
non nucléophile tel que le réactif de Borch!’"17® (tétrafluoroborate de diméthoxycarbonium)
afin d’éviter d’éventuelles réactions de substitution nucléophile. Le mélange de sulfonium ainsi
obtenu est trait¢é en milieu basique pour donner le produit d’élimination d’Hoffmann
correspondant & di-tBu-CPD. L’irradiation dans I’UV ou le chauffage de di-tBu-CPD conduit
au composé di-tBu-DHP.1%8.15¢

44



Chapitre 1

ZnBr, (&
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Figure 38 : Synthése du composé 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (di-tBu-DHP)!54155.157
proposée par I’équipe de Mitchell.

En 2008, Chifuku et al.1”® ont proposé une voie de synthése alternative de di-tBu-DHP
(Figure 39). Le dérivé di-bromé, 2,6-bis(bromométhyl)-4-tert-butyltoluéne est obtenu par une
réaction de bromométhylation du 4-tert-butyl-toluéne.” La substitution nucléophile par action
de pyridine sur le 2,6-bis(bromométhyl)-4-tert-butyltoluéne conduit a la formation du sel de
pyridinium correspondant. Le traitement de ce dernier par la N,N-diméthyl-4-nitrosoaniline
dans 1’éthanol conduit & la formation du 2,6-di-formyl-4-tert-butyltoluéne.’® Le couplage
pinacolique de ce dernier en présence de poudre d’aluminium en milieu basique conduit a la
formation du métacyclophane correspondant. Ce dernier est réduit en présence d’imidazole, de
chlorodiphénylphosphine et de poudre de zinc dans le toluéne pour obtenir le dérivé
dihydropyréene désiré. Cette nouvelle voie de synthése a permis d’obtenir di-tBu-DHP en 4

étapes avec un rendement global de 37%.
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Figure 39 : Synthese du composé 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyréne (di-tBu-DHP)
proposée par Chifuku et al.173.179.180

3) Relations substitution/propriétes du systeme DHP/CPD

Les effets de la substitution du composé DHP ont été intensivement étudiés par
Blattmann et Schmidt (Figure 40).2>° Cette étude a montré que la substitution en position 2 par
des groupements électroattracteurs permet d’augmenter drastiquement le rendement quantique
d’ouverture entre 0,3 et 0,4 mais augmente aussi le retour thermique. Il apparait que la
substitution tend aussi a changer la barriere énergétique (Ea) entre les formes DHP et CPD. Les
groupements électrodonneurs ont quant a eux 1’effet inverse. Par exemple le 2,7-di-tert-butyl-
trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyrene  (di-tBu-DHP) posséde un rendement
quantique d’ouverture de ®pyp_cpp = 0,0015 & 480 nm*®! ce qui est 4 fois inférieur au DHP

non substitué.
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Figure 40 : Premiéres fonctionnalisations du systéme DHP/CPD proposées par Blattmann et Schmidt en 1970.1%°

La substitution en position 4 par des groupements électro attracteurs fait diminuer la
vitesse de retour thermique®®®173 entre la forme CPD et DHP. Par exemple, pour les composés
substitués en position 4 par des groupements NO2, COPh et COCHg, les constantes de vitesses
sont respectivement 0,0018, 0,0028, 0,0016 mint a 30 °C tandis que pour la molécule

non-substituée DHP la constante de vitesse est de 0,0031 min™.

Le changement de groupements internes ne change pas en regle générale
significativement le rendement quantique d’ouverture. Cependant, ce changement se fait
ressentir au niveau de la stabilité thermique du photo-produit CPD. L’introduction de
groupement volumineux entraine une augmentation de la vitesse de retour thermique. Il a été
remarqué une stabilité admirable lorsque les groupements internes sont de type nitriles (CN)
avec des temps de demi-vie de 30 ans.!®3!8! Cependant I’utilisation de groupements nitriles
comme groupements internes est limitée du fait de la faible stabilité photochimique. En effet,
ce composé se décompose photochimiquement pour donner via une transposition
sigmatropique [1,5] et une élimination, le dérivé pyréne-1-carbonitrile.’8® L utilisation de

groupements isobutenyles confére de trés bonnes propriétés de photochromisme.'® De plus,
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I’utilisation de fluor en tant que groupement interne annihile les propriétés de photochromisme

de I'unité DHP. 183184

Le changement de la nature des atomes centraux du cceur photochrome DHP
induit une perte des propriétés de photochromisme. En 1970,'®° Boekelheide et
Lawson proposent la synthese du [2,2](2,6)Pyridinophane-1,9-diéne et ne
remarquent aucune tautomérisation de valence de ce dernier (Figure 41). Chifuku et
al. ont proposé en 2007,'%® une préparation du dérivé [2.2]metacyclophanediéne
contenant un seul azote central. Lors de [I’irradiation, une polymérisation du

composé a été observée au lieu de I’ouverture de la liaison C-N (Figure 41).

iw»i

Figure 41 : A) [2,2](2,6)Pyridinophane-1,9-diéne synthétisé par Boekelheide et Lawson'® ol aucune tautomérisation de
valence n’a été observée. B) Dérivé [2.2]métacyclophanediéne synthétisé par Chifuku et al. en 20078 montrant une

fermeture thermique non réversible.

Il a été démontré par Mitchell et Boekelheide!® que les propriétés de photochrome du
trans-DHP ne sont pas observables chez son homologue cis-DHP en raison de la géométrie
défavorable de ce dernier. En effet, I’irradiation de cis-DHP conduit a une décoloration lente
et irréversible suggérant une décomposition photochimique par transposition sigmatropique

[1,5]%*%87 (Figure 42) mais sans indication de la formation de cis-CPD.
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Figure 42 : Transposition sigmatropique [1,5] proposée par Sturm et Boekelheide!®” en 1969 expliquant la

décomposition photochimique de cis-DHP.

188 a montré qu’il est possible d’observer ce réarrangement

En 2021, I’équipe de Roemer
sigmatropique [1,5] au sein d’un monocristal. Ils montrent pour la premicre fois qu’il est
possible de cliver des liaisons carbone-carbone sans altération du monocristal. La perte des
groupements internes au cours du traitement thermique s’effectue en faisant intervenir plusieurs

intermédiaires pour former le dérivé pyrene correspondant (Figure 43).

T

Figure 43 : A) Transformation d’un monocristal d’un dérivé de diéthyldihydropyréne proposé par I’équipe de Roemer

PS

lors de son traitement thermique en fonction du temps. A gauche : monocristal d’un dérivé de diéthyldihydropyrene
avant chauffage et a droite : Monocristal du dérivé pyréne correspondant apres chauffage. B) Réactions impliquées
dans le passage du composé de diéthyldihydropyrene au dérivé pyrene correspondant lors du traitement thermique.
Reproduit avec la permission de Crystal Growth & Design.*8 Copyright 2021.

Les effets de la fusion de cycles aromatiques sur le cceur DHP ont été amplement étudiés
par Mitchell et al. Il a été montré que la fusion sur les faces [a] et [e] ont des influences
différentes (Figure 44). Le motif DHP [a]-benzofusionné possede de tres faibles rendements
quantiques (Ppypcpp < 0,04) et des constantes de retour thermique trés élevées. Des études

photophysiques, notamment par absorption transitoire, ont montré que la conversion entre les

formes fermée et ouverte s’effectue malgré la faible stabilité de la forme ouverte. L’analogue
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[e]-benzofusionné est quant a lui un des meilleurs systemes répertoriés dans la littérature car la

photoconversion est trés rapide, et a relativement une bonne stabilité thermique.73189.190

Figure 44 : A gauche : structure de DHP avec le nom des différentes faces de fusion possibles. Au centre : structure du
dérivé issu de la fusion d’une unité benzo sur la face [a]. Droite : structure du dérivé issu de la fusion d’une unité benzo

sur la face [e].

A ce jour, le meilleur photochrome a base du systeme DHP/CPD a été synthétisé par
1’équipe de Mitchell'® en 2011 (Figure 45). Ce systéme posséde deux groupements internes
isobutényles et un groupement acétylnaphtalene en position 2. Ce composé se convertit
quantitativement dans le visible avec un rendement quantique d’ouverture de
®pypocpp = 0,66 a 551 nm. De surcroit, ce dérive DHP posséde une durée de demie-vie de
plus de 2 ans a 20°C.

Figure 45 : Structure du composé synthétisé ayant les meilleures propriétés de photochrome connues a ce jour pour un
dérivé basé sur le systéme DHP/CPD.82

4) Propriétés et champs d’application du systéme photochrome
DHP/CPD
Parmi la large diversité de photochromes décrits précédemment, le systeme DHP/CPD
possede plusieurs qualités. Nous présentons ci-dessous certaines de ces propriétés intéressantes

ainsi que les champs d’applications de ce systéme.

A) Un interrupteur moléculaire multi-adressable
Nous avons montré précédemment que le systtme DHP/CPD est a la fois un systéme P

et T. En effet, le retour de la forme DHP vers la forme CPD peut s’effectuer soit par relaxation
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thermique soit par stimulation par de la lumiere UV (A = 366 nm). De facon intéressante, il a
été montré qu’une substitution spécifique du cceur dihydropyréne permet la fermeture

électrochimique.

En 2003, Mitchell et al.® décrivent pour la premiére fois la synthése d’un complexe
organométallique a base du systtme DHP/CPD possédant une fermeture électro-induite
(Figure 46). La photo-génération de la forme CPD de ce métallocéne peut revenir a sa forme
la plus stable thermodynamiquement par voies thermiques, photochimiques ou alors

électrochimiques de facon catalytique par réduction des centres ruthénium.

‘ Visible 0
©° G—Ru"CpPFG' — — m G—Ru*CpPFs'
O UV, A, Redox @

Figure 46 : Métallocéne intégrant ’unité DHP présentant un retour électrochimique.®!

Quelques années plus tard, I’équipe de Nishihara'®21%® démontre que la substitution du
photochrome DHP par des groupements ferrocényles confere au systeme des propriétés
supplémentaires d’¢électrochromisme (Figure 47). L’oxydation des unités ferrocéne permet une
adressabilité supplémentaire. Il a été démontré que la fermeture implique un mécanisme

autocatalytique.

Visible

UV, A, Redox

Figure 47 : Complexe dinucléaire de fer présentant une fermeture par oxydation autocatalytique des centres
ferrocéne.1921%

L’année suivante, Nishihara et ses collaborateurs’® démontrent que I’utilisation de

métaux n’est pas un prérequis pour induire la fermeture de la forme CPD. La fusion d’un
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benzene sur la face [e] du photochrome DHP, permet la fermeture par oxydation catalytique
(Figure 48).

Visible

e )
O =

R UV, A, Redox

R =H ou COOMe

Figure 48 : Composés benzo-fusionnés en face [e] du motif DHP présentant une multi-adressabilité supplémentaire

électrochimique pour la fermeture de la forme CPD.1%

En 2015,'% notre équipe a proposé la synthése d’un photochrome contenant deux
groupements méthylpyridinium (Figure 49). L'analyse électrochimique a montré que la
réduction des groupements pyridinium permet une fermeture catalytique de la forme CPD.
Notre groupe a montré en 2017,1% la différence de comportement électrochimique en fonction
du nombre de groupements méthylpyridinium sur le centre photochrome. L’ajout de quatre
groupements pyridinium et leur réduction permet 1’ouverture électro-induite de la forme DHP
(Figure 49).

A

Visible

UV, A, Redox

Redox

|

UVouA

Figure 49 : A) Substitution du ceeur DHP par deux unités méthylpyridinium permettant le retour par réduction
catalytique.'®> B) Tétrasubstitution par des groupements méthylpyridinium autorisant ’ouverture de la liaison

carbone-carbone centrale dans la forme DHP.1%
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B) Le couple DHP/CPD pour I’électronique moléculaire
Les différences de structures et notamment la différence de conjugaison du systéme ©
importante entre les formes DHP et CPD ont permis d’imaginer le développement de
plateformes moléculaires pouvant étre utilisées dans le domaine de [’électronique

moléculaire.3!

Mitchell et son équipe ont montré plusieurs exemples de polymeres de DHP contenant
des groupements oligothiophénes.'®"1% 1.>emploi de ces derniers a permis de faire fluctuer de
facon modeste la conductivité du polymere selon 1’état du photochrome. L’isomére DHP étant

plus conjugué que son homologue CPD, il est par conséquent plus conducteur.

En 2013 les équipes de Royal et de Wandlowski*® montrent le potentiel applicatif d’un
dérivé DHP pour la conception d’interrupteur de conductance photo-stimulé. Les propriétés de
transport de charge des deux isomeres ont été évaluées sur une unité photochrome isolée entre
deux électrodes d’or par la méthode MCBJ (Mechanically Controlled Break Junction)
(Figure 50). Le dérivé DHP préparé comporte deux connecteurs de type pyridine en position
4 et 9 sur une unité di-tBu-DHP. Les résultats ont montré une différence de conductance entre
les deux isoméres DHP et CPD d’un rapport G/Go de 10* (Figure 50). Cette valeur de
conductance record du dispositif affiche une tres bonne réversibilité du systéeme avec une
combinaison de stimulation lumineuse (état « OFF », CPD) et thermique (état « ON », DHP).

Des travaux théoriques entrepris par I’équipe de Roald Hoffmann en 2014 ont démontré la force

E 199

de ce systéme comparé a d’autres diaryléthénes comme les DT

N
| \
~
O@ Visible
—_—
—~———
00 UVouA
1
S
é.
Forme conductrice Forme isolante 410 05 00 05 10 15 20 -10 05 00 05 10 15 20
"ON" "OFF" Az/nm Az/nm

Figure 50 : A) Processus isomérisation du dérivé dipyridine de DHP entre deux électrodes d’or pour la mesure de la
conductance des deux isomeres DHP et CPD. Conductance des formes DHP (« ON ») et CPD (« OFF ») en fonction du

nombre de cycles d’isomérisations. C) Diagramme bidimensionnel représentant la conductance de I’isomére DHP
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(gauche) et CPD (droite) en fonction de la distance entre les deux électrodes d’or. Reproduit avec la permission du

Journal of American Chemical Society.3 Copyright 2013.

En 2018, notre équipe’® a proposé 1’¢laboration de fils moléculaires photo-commutables
a base de DHP. Ces derniers ont été obtenus par la méthode d’auto-assemblage multicouches.
Ces fils moléeculaires sont des métallo-polymeres constitués de zinc et de ligand di-tBu-DHP
avec des unités coordinantes de type terpyridine pour leurs excellentes propriétés de transport
électronique®® (Figure 51). La fabrication de jonctions moléculaires entre deux électrodes
d’ITO et de titane de ces fils a permis d’évaluer leurs propriétés électroniques. L'exploitation
des résultats a montré une différence de résistivité des fils selon leurs états (DHP ou CPD). La
forme fermée se révele cing fois plus conductrice par rapport a la forme ouverte. La
combinaison de stimulus externes thermique et photochimique a permis ainsi de moduler la

conductivité de fils moléculaires.

Visible
—
B ——
A
A a1
Forme conductrice Forme isolante
« ON » « OFF »

0@0 00

Figure 51 : Fils moléculaires commutables a base de DHP entre des électrodes d’ITO et de Titane. Reproduit avec la

permission de Nanoscale.*® Copyright 2018.

En 2019, I’équipe de Hecht®® a montré la possibilité de changer les propriétés
¢lectroniques d’une surface d’un semi-conducteur (ZnO) par irradiation lumineuse. Le greffage
d’un dérivé DHP comportant une unité pyridine en position 2 sur la surface, a permis une
modulation réversible (irradiation et retour thermique) des propriétés d’injection et d’extraction
de charges interfaciales. Ce résultat a ouvert la porte a la creation de dispositifs
multifonctionnels a base de ZnO.

Récemment, I’équipe de Bandyopadhyay?%2

a montré la préparation d’un polymeére de
coordination. Ce métallo-polymeére comporte des unités métalliques d’argent et des ligands de

type ortho-ethynylpyridine en position 4 et 9 sur le photochrome DHP. La conductivité du
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polymere de coordination a été mesurée dans un dispositif ou ce dernier est emprisonné entre
une plaque d’ITO et une couche d’aluminium (Figure 52). Il a été montré un rapport de

conduction record entre les formes ouvertes et fermées.

Lo

&

§ A A Forme conductrice Forme isolante

S| &~ W w A w \_ "ow "OFF"
- - - - - -

Cycles

Figure 52 : Dispositif proposé par Bandyopadhyay et collaborateurs permettant de moduler la conductivité des formes
ouvertes et fermées d’un polymére de coordination photochrome. Reproduit avec la permission de ACS Applied
Materials & Interfaces.?®? Copyright 2020.

C) Une réactivité remarqguable vis-a-vis de I’oxygéne

En 1938, Kautsky?® a rapporté que la phosphorescence de certaines molécules chute
drastiquement sous atmosphére d’oxygéne (quenching). Cet effet a été attribué au fait que ces
molécules ont la capacité de photosensibiliser 1’oxygéne en le faisant passer de son état
fondamental triplet vers un de ses états métastables singulet. Depuis, diverses études’’ ont
montré que I’utilisation de systémes photochromes tels que les diaryléthenes permettait de
former de I’oxygéene singulet. Cependant, la formation de cette espece réactive contribuait a des
réactions parasites irréversibles contribuant a la fatigue du photochrome. C’est notamment le
cas dans les familles des spiropyranes®®2%" et des dithiényléthénes.?%®-21! Par ailleurs, certaines
molécules aromatiques, riches en électrons telles que les anthracénes ou encore les naphtalenes
ont la capacité de réagir avec I’oxygeéne singulet suivant un mécanisme de cycloaddition
[4x +24] pour former un endoperoxyde. Lorsque ces endoperoxydes sont réchauffés, ils sont

capable de relarguer I’oxygéne singulet (Figure 53)212214,
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OO =60
CO0 = O5C

Figure 53 : Réaction entre le naphtaléne (A) et I'anthracéne (B) avec 'Oz pour former I’endoperoxyde correspondant

puis leur relargage thermique de 'Oa.

Il a été montré par Cerfontain'’?

et al. que certains photochromes a base du systeme
DHP/CPD possédent une réactivité inédite vis-a-vis du dioxygene. Lorsque la molécule de
DHP est irradiée en conditions aérobies avec une longueur d’onde comprise entre 420 et
570 nm, elle s’isomérise en CPD tout en jouant le rdle de photosensibilisateur de dioxygéne (le
dioxygeéne a son état fondamental 302 est excité en un de ses états métastable 1O2). En présence
de dioxygeéne singulet, le composé peut alors étre converti en endoperoxyde CPD-O>. La
structure de CPD-Oz a été résolue par comparaison des déplacements chimiques en RMN *H et
en *C RMN avec les composés préalablement synthétisés par 1’équipe de Bickelhaupt.?®®
L’irradiation en milieu non aérobie des dérivés DHP ne donne pas lieu a la photolyse de CPD,
excluant la formation du benzéne de Dewar. Il est important de noter que la production de
CPD-0O2 a partir de di-tBu-DHP s’effectue avec des rendements médiocres, sur des périodes

d’irradiation prolongées (jours), et & basse température (Figure 54).
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Figure 54 : Représentation de I’isomérisation de di-tBu-DHP en di-tBu-CPD lorsqu’il est irradié en milieu aérobie dans
CD:Cl2. Représentation des deux produits de photolyse supposés par Cerfontain'’ et al. Seule une faible proportion du

produit d’addition d’oxygéne CPD-O: a été observée apres une irradiation prolongée a A = 420 - 570 nm.

12%6 a montré que l’utilisation de

Prés de vingt ans plus tard I’équipe de Roya
groupements accepteurs de type méthylpyridinium en position 4 et 9 sur le ceeur DHP
permettait d’améliorer ces propriétés vis-a-vis de 1I’oxygéne (Figure 55). L’isomere CPD-0O2 a
été obtenu de maniere quantitative avec des longueurs d’onde de faible énergie (A > 630 nm) et
sur des échelles de temps assez courtes (minutes). Par ailleurs, il a été aussi montré que lorsque
I’endoperoxyde CPD-O2 est réchauffé, le composé CPD est récupéré et une molécule de
dioxygene singulet et libérée. Le chauffage de CPD permet quant a lui de récupérer la forme

DHP de depart.

CPD-0,

Oxygéne activé

Figure 55 : Représentation des processus de formation de I’oxygéne singulet, sa fixation sur un cycle benzénique et son

relargage thermique sur le dérivé bispyridinium proposé par Royal et al. en 2015.%6
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Cette réactivité unique, a la fois de sensibilisateur et de stockeur de dioxygene singulet
représente un réel intérét pour différentes applications notamment dans la catalyse,?’ le
traitement d’effluents,?1822° |a science des matériaux??t22 ou encore la photothérapie
dynamique (PDT).224-226

Les mécanismes d’isomérisation, de photosensibilisation, de stockage et de relargage de

dioxygéne singulet seront plus amplement discutés et demontrés dans le chapitre 2.

I11) Objectifs et démarches génerales de la these

Nous avons exposé au cours de ce chapitre bibliographique tout 1’intérét d’utiliser des
systemes photochromes pour contrdler optiqguement des effets tres variés. Nous nous sommes
attachés a présenter les multiples facettes du systeme DHP/CPD potentiellement intéressantes
pour le futur développement d’applications. L’objectif général de cette thése est d’optimiser,
d’évaluer et de valoriser les propriétés de ce photochrome. Cette theése se divise en 5 chapitres
qui conduisent a la production de nouvelles architectures moléculaires basées sur le systeme
DHP plus performantes, fonctionnant a la fois en solution et en phase solide et photo-
commutant exclusivement dans le domaine du visible avec de hauts rendements quantiques.
Nous nous attacherons aussi a 1’étude de la réactivité vis-a-vis du dioxygéne et a la

détermination des relations entre la structure et les réactivités.

Le chapitre 2 est dédié a la préparation et a 1’¢tude d'un dérivé de type donneur-accepteur
basé sur le systeme photochrome DHP/CPD. Ses excellentes propriétés de photochromisme et
sa réactivité de photosensibilisation et stockage réversible sont décrites et rationalisées grace a
des calculs théoriques. Le chapitre 3 s’intéresse a la conception et a la préparation d’un dérivé
DHP photo-commutant exclusivement dans le domaine du visible. Ses propriétés de
photochromisme en solution, en phase cristalline et dans une matrice polymeére sont décrites.
Le chapitre 4 se concentre sur I’influence de la substitution électronique du cceur DHP par des
groupements électrodonneurs et électroaccepteurs. La répercussion des modifications
chimiques sur les propriétés de photoisomérisation, de photosensibilisation et de stockage du
dioxygeéne sont présentées. Enfin, le chapitre 5 rassemble les propriétés photophysiques, de
photoconversion et de photosensibilisation, des composés mis en ceuvre dans les parties
précédentes. Il permet de définir quelles substitutions chimiques permettent d’aboutir a des

systéemes photochromes et/ou photosensibilisateur performants.
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Chapitre 2 : Synthese d'un dérivé donneur-accepteur
performant vis-a-vis du photochromisme et pour la

production et le stockage d'oxygene singulet

V) Introduction

Un dérivé DHP de type donneur-accepteur performant vis-a-vis du photochromisme et

pour la production et le stockage de dioxygéne singulet sera étudié au cours de cette partie.

1) Production et stockage de dioxygeéne singulet 'O

L’augmentation de la concentration en dioxygéne dans 1’atmosphére, il y a environ 2,5
milliards d’années due a la photosynthése de cyanobactéries, a permis la respiration aérobie
menant au développement d’organismes complexes eucaryotes.??>227:228 pour toutes les espéces
du régne vivant, le dioxygene est au cceur de la respiration cellulaire. Cependant, certains

dérivés du dioxygeéne sont extrémement toxiques pour les cellules.

L'oxygene moléculaire est une molécule diatomique homonucléaire qui, malgré son
apparente simplicité, présente des propriétés assez inhabituelles par rapport a son comportement
magnétique, spectroscopique, de processus de transfert d'énergie et de réactivité chimique. Ces
singularités résultent de la configuration électronique particuliere de ses états fondamentaux et

excités.

La configuration du dioxygéne dans son état fondamental est (164)*(16u)%(264)%(26u)?
(3064)*(30u)%(3mg)*(3my)%. Contrairement aux autres molécules diatomiques homonucléaires,
I’oxygeéne dans son état fondamental possede une couche ouverte avec deux électrons non
appariés sur deux orbitales moléculaires différentes dégénérées (régle de Hund) (Figure 56).
L’état fondamental de O, (3Z¢") est généralement noté 20, tandis que les états excités sont notés
10,. Les deux premiers états excités du dioxygeéne singulet sont notés: *Aq et 124", Dans celui
de plus basse énergie, les deux électrons des orbitales 3my se retrouvent appariés. Dans 1’état de
plus haute énergie, les électrons des orbitales 37y Sont non appariés, mais ont un spin opposé.
Le premier état singulet 202 (*Ag) se situe & 94.3 kJ.mol tandis que le second état singulet O,
(*=4") se situe & 157.3 kd.mol? de I’état fondamental.??°
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Figure 56 : Diagramme moléculaire de I’oxygéne dans son état fondamental 202 (°Zq4") et dans ses états excités 102 (*Ag)
et 10z (12gY) .

Les particularités électroniques du dioxygéne singulet (*0,) le rendent trés réactif. Cette
réactivité particuliere peut étre mise a profit dans diverses applications, notamment pour la
photothérapie dynamique (PDT),??42262%0 g dépollution et la désinfection?#22° ou encore la

synthése et la catalyse.?!72312%2

Il existe différentes possibilités pour produire du dioxygéne singulet qui peuvent étre
classées en trois catégories : les voies chimiques, les voies photosensibilisées ou encore de

maniére thermique.
e Voies chimiques

Certaines réactions permettent la production de 'O.. Par exemple, la décomposition du
peroxyde d’hydrogéne par des ions hypochlorite produit une molécule de dioxygene
(Figure 57).

HoO * c—00 = Oy + T0, + c”

Figure 57 : Décomposition du peroxyde d’hydrogéne en présence d’ions hypochlorite pour former une molécule de
dioxygene singulet.

De plus, le traitement du triphénylphosphite par de 1’ozone conduit a la formation du
triphenoxytrioxaphosphetane. Lorsque ce dernier est réchauffé, une molécule de O, est alors
libérée (Figure 58).
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Figure 58 : Traitement du triphénylphosphite avec de 1’0zone puis traitement thermique pour libérer une molécule de

dioxygéne singulet.
¢ Voies photosensibilisees

Les méthodes de photosensibilisation du dioxygéne sont des approches de génération
de 02 par transfert d’énergie (ET) simples, contrdlables et nécessitent seulement un
photosensibilisateur, du dioxygéne et de la lumiére avec une longueur d’onde appropriée.
L’excitation du photosensibilisateur permet de générer un état excité singulet (Sn). La relaxation
de ce dernier état conduit au peuplement de 1’état excité de plus basse énergie (S1). Le
croisement intersystéme (CIS) permet de générer 1’état triplet T1. Un transfert d’énergie (ET)
selon un mécanisme collisionnel de Dexter?® a lieu entre le dioxygéne et le photosensibilisateur

(quenching) pour former *O2 (Figure 59).
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Figure 59 : Photosensibilisation du dioxygéne par transfert d’énergie pour la formation de dioxygéne singulet. A droite :

quelques photosensibilisateurs communs.
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e Voies thermiques

Des dérivés tels que les tétracénes, les anthracenes ou encore les 2-pyridinones sont
capables de stocker une molécule de dioxygene singulet sous forme d’un endoperoxyde (EPO).
Lorsque ces derniers sont traités thermiquement, ils libérent une molécule de 'O et reforment

le composé aromatique correspondant (Figure 60).

EPO :
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Figure 60 : Traitement thermique de dérivés endoperoxydes (EPO) pour conduire a la libération d’une molécule de
dioxygéne singulet.

Dans la littérature, certains assemblages supramoléculaires ont été reportés permettant
a la fois la photosensibilisation et le stockage de dioxygéne singulet.?*2% Ces molécules
combinent souvent dans leurs architectures des unités de photosensibilisation (porphyrines) et
des unités de stockage réversibles du dioxygene singulet (anthracene, 2-pyridinones). Comme
décrit dans le Chapitre 1, le photochrome DHP possede une réactivité remarquable particuliére
vis-a-vis du dioxygeéne singulet et constitue un systeme attractif pour le développement de
nouvelles molécules capables de produire et de stocker réversiblement le dioxygeéne singulet
pour la PDT. Toutefois, I’utilisation du motif DHP nécessite de développer de nouvelles
stratégies afin d’abaisser les énergies d’interconversion de ce photochrome. En effet, il est
nécessaire de développer des systemes actionnables par de la lumiere ayant une longueur
d’onde comprise dans la fenétre thérapeutique (650-1000 nm) dans laquelle la pénétration de la

lumiére est optimale car 1’absorption des tissus biologiques est minimale (Figure 61).

Une substitution particuliere du cceur DHP en mettant a profit I’effet donneur-accepteur

peut a priori permettre de répondre aux contraintes évoquées précédemment.
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Figure 61 : Représentation de la pénétration relative de différentes longueurs d’onde dans la peau.

2) L’architecture Donneur-Accepteur

Une molécule dite « donneur-accepteur » est une molécule possédant un groupement
donneur (D), et un groupement accepteur (A) reliés par un systéme 7 conjugué (Figure 62).
Plusieurs exemples montrent que 1’effet donneur-accepteur peut étre mis a profit afin d’abaisser

les énergies d’absorption de systémes aromatiques.?3’23°

Figure 62 : Représentation schématique d’une molécule « donneur-accepteur » constituée par un groupement donneur

(D) relié par un systéme 1 conjugué a un groupement accepteur (A).
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L’ajout d’un groupement donneur destabilise en énergie 1’orbitale haute occupée
(HOMO) tandis que 1’addition d’un groupement accepteur stabilise en énergie 1’orbitale basse
vacante (LUMO) du systeme. L’écart d’énergie entre les orbitales frontiéres diminue par

conséquent (Figure 63).

Figure 63 : Diagramme énergétique relatif représentant I’évolution des orbitales HOMO et LUMO en fonction de

I’ajout d’un groupement électrodonneur (D) et électroaccepteur (A) sur un systéme m conjugué.

L’architecture donneur-accepteur a €été exploitée pour abaisser les énergies de
photo-commutation de systémes photochromes.?*%24! Plusieurs exemples de photochromes
DHP/CPD utilisant un systéme donneur-accepteur ont été proposés par 1’équipe de Hecht
(Figure 64).242-2% Ces photochromes présentent des longueurs d’onde d’absorption records
dans I’acétonitrile (680 — 1020 nm). Toutefois, ces systémes possedent plusieurs désavantages.
Tout d’abord, la substitution par des groupements ¢€lectrodonneurs et électroaccepteurs en
position 2 et 7 induit une diminution de la stabilité thermique de la forme CPD, et dans certains
cas les propriétés de photochromisme sont annihilées. Ensuite, il a été montré que les
photo-isomérisations de ces types de composés s’effectuent avec des équilibres photo-
stationnaires plus ou moins élevés. De plus, la photoconversion de ces composés semble tres
longue par rapport a d’autres dérivés DHP possédant un groupement pyridinium. Finalement,

aucune réactivité vis-a-vis de ’oxygéne n’a ét¢ demontreée.
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X _CN
(1f) (2f) (3f)
CN
Agg.s1 = 690 nm Agp.s1 =671 nm Asg.s1 =780 nm Asg.s1 = 930 nm
€=4260 ML.cm? £=40490 M1.cm? €=23500 ML.cm? €=84520 Ml.cm

Figure 64 : Structures de composés de types donneur-accepteur de DHP préparés par ’équipe de Hecht.?*? 24

C’est dans ce contexte, et en paralléle des travaux de I’équipe de Hecht que nous avons
proposé 1’étude d’une nouvelle molécule donneur-accepteur performante vis-a-vis du

photochromisme et pour la production et le stockage d'oxygéne singulet.

3) Obijectifs et conception moléculaire

Nous proposons la préparation d’une nouvelle molécule de type donneur-accepteur
basée sur le systeme DHP/CPD (Figure 65). Le composé di-tBu-DHP a été fonctionnalisé par
des groupes triphénylamine et une fonction pyridinium. Le groupement électrodonneur de type
triphénylamine a été largement utilisé dans le développement d’architectures moléculaires
donneur-accepteur pour le domaine de la conversion d’énergie solaire®*>?*® ou encore de
’imagerie.?*’ Les triphénylamines et leurs homologues moins conjugués carbazoles, sont
considérés comme parmi les groupements les plus électrodonneurs.?*® Concernant le groupe
électroaccepteur, notre équipe a précédemment montré que la fonctionnalisation du fragment
DHP par des substituants pyridinium a deux effets majoritaires : 1) les rendements quantiques
d’ouverture (DHP vers CPD) sont significativement augmentés!®>24° et 11) le systéme posséde
une réactivité remarquable vis-a-vis de 1’oxygene (cf. chapitre 1). Suite a ces résultats nous
avons choisi d’exploiter ces unités pyridinium en tant que groupement électroaccepteur, 1620
Les propriétés physico-chimiques et photochromes sous atmosphere inerte et aérobie de ce
composé (5f) seront étudiées au cours de ce chapitre. Les composés connexes (6f, 7f et 8f)
seront aussi étudiés pour comparaison (Figure 65).
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Figure 65 : Structures du composé donneur-accepteur ciblé (5f) et des molécules de référence étudiées (6f, 7f et 8f) a

titre de comparaison.

V) Préparations des dériveés

1) Synthése de la molécule substituée par un groupement électroaccepteur
La préparation du composé 7f reproduit la synthése proposée par notre équipe en
2015.1% La stratégie de synthése utilisée afin d’introduire le groupement accepteur sur le ceeur
DHP fait intervenir une étape clef de type couplage croisé pallado-catalysé. La bromation
régiosélective en position 4 du composé 6f via une substitution électrophile aromatique en

présence d’un équivalent de NBS permet d’obtenir quantitativement le composé monobromé
of (Figure 66).

Pd(PPh;), (3 mol%)
NBS (1 equiv.) Br K,CO; (4.8 equiv.)
- (e -
CH,Cl,/DMF, -78 °C, 2h O THF, 66 °C, 72h
Quant. 88%

(9f)

2 N
1) Mel, CH,Cl,, RT, 4h S PR
- [
Il) KPF;, MeOH, H,0, RT, 10 min O
98%

(7f)

Figure 66 : Voie de synthése proposée pour la préparation des composés 7f, 9f et 10f.

Par la suite, ce dernier est soumis a un couplage de Suzuki-Miyaura en présence d’acide

4-pyridylboronique et de tetrakistriphenylphosphinepalladium(0) selon la procedure proposée
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195 afin de conduire & un solide vert correspondant au composé 4-(4-pyridyl)-

par notre équipe
2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene 10f avec un rendement de
88%. Le dérive 10f est ensuite méthylé par addition d’un large excés d’iodure de méthyle dans
le dichlorométhane a température ambiante pendant 4 heures. Le solide obtenu a été soumis a
une métathése d’anion en utilisant une solution aqueuse saturée de KPFs pour obtenir le

composé désiré 7f sous la forme d’une poudre rouge isolée avec un rendement de 98%.

2) Synthese du composé substitué par un groupement électrodonneur

La préparation du composé substitué par un groupement donneur de type
triphénylamine sur I’'unité DHP se fait de la méme maniére que pour la synthése du dérivé 7f.
Le dérivé monobromé 9f est soumis a un couplage de Suzuki-Miyaura en présence d’acide (4-
(diphénylamino)phényl)boronique et de tetrakistriphénylphosphinepalladium(0) pour conduire
a une poudre verte correspondant au produit souhaité 8f avec un rendement de 42% (Figure 67).

HO, g OH @
Pd(PPh;), (3 mol%) i N\©

K,CO, (4.8 equiv.)

+ i
N THF/HZO, 66 °C, 72h
oo =TT

Figure 67 : Voie de synthése proposée pour la préparation du composé 8f.

(8f)

La structure du composé 8f a été confirmée par diffraction des rayons X d’un
monocristal (Figure 68). Ce composé cristallise selon un systéme triclinique dans le groupe
d’espace P-1. Les atomes de carbone sp? du cceur DHP sont sur un méme plan et la distance
entre les deux atomes de carbone internes sp® est de 1.52 A, ce qui est similaire aux valeurs
trouvées dans d’autres dérivés du DHP. L’optimisation de géométrie de I’état fondamental par
calculs DFT (B3LYP/6-311G(d,p)) en phase gaz, réalisée en collaboration avec le Dr. Martial
Boggio-Pasqua montre une distance de 1.54 A entre les deux atomes de carbone sp?, ce qui est
en accord avec I’expérience. Le groupement phényle de I'unité triphénylamine directement
connecté au ceeur photochrome adopte un angle diédre de 47.1° par rapport au plan de I'unité
DHP, ce qui est en accord avec la structure optimisée qui donne une valeur de I’angle diédre

de 52,9°.
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Figure 68 : Structure moléculaire de 8f déterminée par diffraction des rayons X. Ellipsoides représentées au seuil de

probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne ont été omis par souci de clarté.

3) Synthese du dérivé donneur-accepteur

Les groupements électrodonneurs et électroaccepteurs ont été incorporés
successivement (Figure 69). Le groupement électroaccepteur a été introduit premiérement pour
des raisons de stabilité de la molécule formée. En effet, il a été montré que 1’addition de
groupements riches en électrons sur le coeur DHP peut induire une oxydation a 1’air de ces
composés.?! Le composé 6f a été soumis a une dibromation régiosélective en positions 4 et 9
via une substitution électrophile aromatique en présence de deux équivalents de NBS a -78°C
dans un mélange de dichlorométhane et de N,N-diméthylformamide (DMF). Le dérivé dibromé
11f a été obtenu sous forme d’une poudre verte avec un rendement quantitatif. Ce dernier a été
soumis a un premier couplage de Suzuki-Miyaura en présence d’acide 4-pyridylboronique et
de tetrakistriphénylphosphinepalladium(0) afin de conduire a un solide vert correspondant au
4-(9-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyren-4-yl)pyridine 12f
avec un rendement de 54%. Le composé 12f a ensuite été soumis a un nouveau couplage de
Suzuki-Miyaura en présence d’acide (4-(diphénylamino)phényl)boronique et de
tetrakistriphénylphosphinepalladium(0) pour conduire a un solide orange correspondant au

produit correspondant 13f avec un rendement de 78%.

Le produit 13f posséde deux régions nucléophiles pouvant réagir avec 1’iodure de
méthyle. La méthylation de dérivés de la triphénylamine est toutefois complexe a cause de
I’encombrement stérique autour de son atome d’azote. Par ailleurs, la délocalisation
électronique du groupement électrodonneur vers le groupement électroaccepteur implique que

I’atome d’azote de la pyridine est plus nucléophile que celui de la triphénylamine.

La méthylation du dérivé 13f a ainsi été réalisée par I’addition d’un large exces d’iodure

de méthyle a température ambiante pendant deux heures. Le solide rouge obtenu a été soumis
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a une métathése d’anion en utilisant une solution aqueuse saturée de KPFe. Le compose désiré

5f a été obtenu sous la forme d’une poudre rouge isolée avec un rendement de 93%.

Pd(PPh;), (3 mol%)
NBS (2 equiv.) K,CO, (4.8 equiv.)

O
S %@ E—

O CH,Cl,/DMF, -78°C,2h  Br
Quant.

(6f) (11f)

54%

(.)H
JUSE
N

Pd(PPh;), (3 mol%)
K,CO; (4.8 equiv.)

>
THF, 66 °C, 72h @\
N

78%

) Mel, CH,Cl,, RT, 4h

>

1) KPFz, MeOH, H,0, RT, 10 min
98%

Figure 69 : Voie de synthése proposée pour la préparation des composés 5f, 11f, 12f et 13f.

Les composés, ont été caractérisés par diverses techniques de spectroscopie et de

spectrométrie sous atmosphére inerte puis aérobie.
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V1) Etude et caractérisation sous atmospheére inerte

1) Caractérisation par spectroscopie RMN *H

Le composé 5f a été caractérisé par spectroscopie RMN 'H et RMN *3C et par
spectrométrie de masse & haute résolution. Le spectre RMN *H dans I’acétonitrile deutéré de 5f
(Figure 70) montre plusieurs signaux a bas champs (7-9 ppm) attribués aux atomes
d’hydrogénes aromatiques du cceur DHP et des groupements électroaccepteur et
électrodonneur. Les deux doublets a 8,78 ppm et a 8,44 ppm ayant une constante de couplage
de 3J=8 Hz correspondent aux signaux des atomes hydrogénes aromatiques du groupe
pyridinium. Les singulets a 4,40 ppm et vers 1,6 ppm sont respectivement assignés aux signaux
de I’unité méthylpyridinium (N*-CHs) et des groupements tertiobutyles (tBu). En revanche, les
pics des protons internes méthyléniques sont observables a -3,65 et -3,67 ppm. Ceci est expliqué
par la localisation spatiale des méthyles internes. En effet, ces derniers subissent I’influence du
courant de cycle car ils sont situés de part et d’autre du cone d’anisotropie diamagnétique du
systeme 7. Ce déplacement chimique inhabituel constitue une réelle signature pour la détection

de la forme fermée DHP.
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Figure 70 : Spectre RMN *H du composé 5f dans I’acétonitrile deuteré ([C] = 2 mg/mL).
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Enfin, la spectrométrie de masse haute résolution révele la présence d’un ion
moléculaire a 679,4047, en accord avec une masse théorique calculée de 679,4047. Ces données
confirment que nous avons bien synthétisé la molécule 5f. Les composés de références 6f, 7f et
8f ont été également caracterisés par les techniques usuelles de spectroscopie et spectrométrie

(cf. partie expérimentale).

2) Caractérisation par spectroscopie UV-Vis et calculs TD-DFT

Les différents dérivés ont été caractérises par spectroscopie d’absorption UV-Vis en
association avec des calculs théoriques. Les spectres ont été mesurés en solution soit dans
I’acétonitrile (pour les composés chargés 5f et 7f) soit dans le cyclohexane (pour les composés
neutres 6f et 8f) pour des raisons de solubilité. Les spectres d’absorption UV-Vis expérimentaux
des différents composés ont été collectés puis superposes (Figure 71) et les données associées
ont été résumeées ci-dessous (Tableau 1). Les énergies de transition, ainsi que les orbitales de
transition naturelle (NTO), ont été calculées par TD-DFT (Time-Dependant Functional
Theory), en collaboration avec le Dr. Martial Boggio-Pasqua. Les longueurs d’onde des
transitions verticales (pour A > 300 nm) ainsi que les facteurs d’oscillations correspondants sont
regroupés dans le Tableau 2 pour comparaison. Les principales paires de NTO (avec k > 0,5)
des deux premiéres transitions pour les différents composés sont rassemblées dans le Tableau 3.

12000
10000 —

8000

6000 —

3 (L.mol'l.cm']')

4000 -

(8f)

2000

T T T T T T T 1
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 71 : Spectres UV-Vis des composés 5f et 7f (dans 1’acétonitrile) et de 6f et 8f (dans le cyclohexane).
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A [nm] (g [10* L.molt.cm™])

5f 676 (0.2), 535 (0.6), 422 (1.8), 341 (2.7), 304 (2.2)
6f 641 (0.09), 477 (1.1), 379 (3,9), 341 (10.3)

7f 666 (0.2), 510 (0.7), 416 (2.4), 337 (5.2), 251 (1.3)
8f 652 (0.1), 484 (0.8), 470 (0.8), 395 (4.5), 348 (4.8)

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution soit dans 1’acétonitrile (pour les composés chargés

5f et 7f) soit dans le cyclohexane (pour les composés neutres 6f et 8f).

Transitions verticales 2 [nm] (fl*))

5f 628 (0.073), 547 (0.144), 422 (1.088), 382 (0.266), 352 (0.306), 323 (0.362), 308 (0.174)
6f 589 (0.009), 503 (0.090), 378 (0.333), 340 (1.419)

7f 620 (0.047), 529 (0.069), 413 (0.715), 379 (0.290), 344 (0.471), 309 (0.448)

8f 600 (0.017), 511 (0.075), 392 (0.660), 349 (1.348)

[a] Seules les transitions au-dessus de 300 nm sont rapportées. [b] Force d’oscillation.

Dans I’intervalle de 300 a 800 nm, le composé 6f présente plusieurs bandes attribuées a
des transitions m->x* impliquant des états électroniques singulet du chromophore.?®? Pour le
compose 8f, on observe un effet bathochrome de ces bandes d’absorption en accord avec
I’extension du systéme 7. Ce décalage est bien reproduit par les calculs TD-DFT (Tableau 2).
Il est intéressant de noter que les deux bandes observées a 484 et 470 nm résultent de la méme
transition électronique selon les calculs TD-DFT et sont donc le résultat de deux états
vibrationnels. Dans le cas du composé 7f, le décalage des bandes vers de plus faibles énergies
est encore plus prononcé et on constate une augmentation significative du coefficient
d’absorption molaire pour la bande de plus basse énergie. Ces observations sont appuyées par
les calculs TD-DFT (Tableau 2). Comme expliqué précédemment par notre groupe,'® ces
effets sont partiellement dus a un caractére de transfert de charge de 1’unité DHP vers le
groupement méthylpyridinium comme illustré par les paires de NTO associées avec ces
transitions électroniques (Tableau 3). Concernant le composé 5f, contenant a la fois un
groupement méthylpyridinium et triphénylamine, aucune bande de transfert de charge
intramoléculaire (ICT) du groupement electrodonneur vers le groupement électroaccepteur
n’est observée. Ces observations sont supportées par les calculs de NTO pour les états S et S,
pour le compose 5f. Toutefois, le spectre d’absorption UV-Vis de 5f apparait clairement comme

le plus décalé vers de basses énergies comparé aux autres dérivés étudiés. Notamment, la bande
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d’absorption de plus faible énergie (transition So—=>S1) est localisée a 641 nm pour la molécule
6f et a 676 nm pour le composé 5f, ce qui correspond a un effet bathochrome de -0,106 eV.
Cette valeur expérimentale est en adéquation avec celle déterminée par TD-DFT (-0,131 eV).

Tableau 3 : Les deux premigres transitions électroniques dans les composés 5f, 6f, 7f et 8f.[2

Etat Energie d’excitation NTO[ [P
[eV]

S1 1.974 0.77
5f

Sz 2.269 0.83

S1 2.103 0.68
6f

S2 2.467 0.84

S1 2.000 0.76
7f

Sz 2.343 0.81

S1 2.067 0.68
8f

Sz 2.425 0.83
[a] Paires principales d’orbitales de transition naturelle (avec k > 0,5) reflétant le caractére dominant d’excitation
particule-trou obtenu par TD-DFT au niveau de théorie ®B97X-D/6-311G(d,p). [b] Plus grande valeur propre d’orbitale de
transition naturelle (k) pour chaque état.
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3) Caractérisation par voltampéromeétrie cyclique

Les différents composés ont été étudiés par voltampérométrie cyclique (CV) afin de
connaitre I’influence électronique des groupements ¢lectroaccepteurs et électrodonneurs.
L’analyse ¢€lectrochimique a été conduite en solution en utilisant de 1’hexafluorophosphate de
n-tetrabutylammonium (TBAPFs) en tant qu’électrolyte support soit dans 1’acétonitrile (pour
les composés chargés 5f et 7f) soit dans le dichlorométhane (pour les composés neutres 6f et
8f) pour des raisons de solubilité. La voltampéromeétrie cyclique du composé 5f est illustree
ci-dessous (Figure 72) ainsi que le récapitulatif des propriétés redox des différents composés
(Tableau 4).

15

10

I (uA)

-10

-15 1 — T T T T T T — T 1
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E (V vs Fct/Fc)

Figure 72 : Voltampérogramme cyclique du composé 5f. Electrode de travail : disque de platine (2 = 2 mm). Vitesse de
balayage v = 100 mV.s. [C] =1 mM avec TBAPFs a 0,1 M dans I’acétonitrile.

E12 (AEp)20! [V]

DHP/DHP- Py*/Py DHP*/DHP TPA'/TPA DHPZ*/ DHP*
51l -1.97(0.07)  -1.45(0.07)  0.27 (0.07) 0.52 (0.07) 0.75 (0.08)
6fl -2.35 (0.07) - 0.19 (0.07) - Eg2=0.7711
7l E,¢ = -1.98!1 -1.36 (0.07) 0.33(0.07) - E,2 = 0.8211
gfll la]

- 0.17 (0.08) 0.52 (0.08) 1.00 (0.10)
[a] E (V) vs. Euz (ferrocenium/ferrocene). [b] Evz = (Ep? + Ex9)/2 4 0.1 V.sL. AEp = (Ep? - Ex°). [c] Dans CHsCN + 0.1 M
TBAPFs. [d] Dans CH2Cl2 + 0.2 M TBAPFs. [e] Systéme non complétement réversible. [f] Potentiel de pic / systéme

irréversible. [g] Non observé dans I’intervalle de potentiels mesurés.
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Pour toutes les courbes de voltampérométrie cyclique, on observe les processus associés
a ’oxydation (couples DHP*/DHP et DHP?'/ DHP*) et a la réduction (DHP/ DHP") centrés
sur le coeur du photochrome. Les décalages des potentiels mesurés pour les systémes redox
centrés sur le cceur DHP sont conformes aux effets électroniques des groupements donneurs et
accepteurs. Ainsi, I’ajout du groupement triphénylamine facilite 1’oxydation du chromophore
par une déstabilisation de 1’orbitale HOMO, tandis que 1’ajout d’un groupement
méthylpyridinium facilite la réduction de ’'unité DHP expliquée par la stabilisation de I’orbitale
LUMO. Néanmoins, lorsqu’on compare les effets des substituants électrodonneurs et
électroaccepteurs dans le composg, il faut préciser que les effets principaux sont dus a la
présence du groupement méthylpyridinium. En particulier, on observe un décalage de +140 mV
de E12 (DHP*/DHP) lors de I’introduction du groupement électroaccepteur sur le noyau DHP
(dans le composé 7f), alors qu’un écart de seulement -20 mV est noté pour le dérivé 8f
(Tableau 4). De la méme facon, le potentiel correspondant a la premiére oxydation du centre
DHP dans 5f est décalé de +80 mV comparé a la molécule non substituée 6f. Ces observations
montrent que 1’influence électronique du groupement électroaccepteur est plus important que
celle du groupement électrodonneur, ce qui est en accord avec les calculs théoriques exposés
précédemment (Tableau 3). Cette influence mineure du substituant électrodonneur peut
s’expliquer par la non-coplanarité entre 1’unité triphénylamine avec le plan principal du cceur
DHP (comme illustré précédemment, un angle diédre de 47,1° a été observé a 1’état solide pour

le composé 8f, Figure 68).

4) Caractérisation des processus de photoisomérisation et rationalisation
par calculs SF-TD-DFT

La conversion entre les formes fermées (DHP) et ouvertes (CPD) a été effectuée par
irradiation avec de la lumiere visible et a été suivie par des techniques de spectroscopies
RMN !H et UV-Vis. Pour ces expériences, des solutions désaérées des différents composés (a
~103 et 10 M respectivement pour les spectroscopies RMN H et UV-Vis) ont été refroidies
a 4°C durant toute la période d’irradiation afin de limiter le processus de retour thermique. Les
solutions ont été analysées a des intervalles de temps réguliers jusqu’a ce qu’aucun changement
dans les spectres ne soit observé. Dans le cas du compose 5f, la conversion photochimique s’est
avérée efficace lors de I’irradiation sur la bande de plus basse énergie (So—>S1) avec une lampe
Xenon-Mercure équipée d’un filtre passe haut (Aexe > 630 nm). L’évolution des spectres
d’absorption UV-Vis pendant le processus de photoconversion du composé 5f est représentée
dans la Figure 73.
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Absorbance

300 400 500 600 700 800
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Figure 73 : Evolution des spectres d’absorption UV-Vis pendant le processus de photoconversion a lexc > 630 nm d’une
solution du composé 5f. [C] ~ 10 M dans P’acétonitrile. At = ~30 secondes.

Le passage graduel du rouge au jaune d’une solution de 5f dans I’acétonitrile au cours
de I’irradiation est en accord avec I’isomérisation de 5f en 50. Cela se traduit par une disparition
des bandes d’absorption dans le domaine du visible au profit de nouveaux signaux dans le
domaine de 1’UV, caractéristique du passage d’une forme initialement conjuguée DHP a la
forme moins conjuguée CPD. L’observation d’un point isosbestique a 313 nm signifie que
I’isomérisation entre 5f et 50 s’effectue sans intermédiaire observable a 1’échelle de temps de
la spectroscopie UV-Vis. La différence d’aromaticité entre les deux isoméres se répercute
également au niveau des spectres RMN H. Ainsi, les signaux de 5f sont progressivement
remplacés par de nouveaux pics de résonance associés au composé 50 (Figure 74). Tandis que
les pics de résonance des protons aromatiques des groupements tertiobutyles (tBu) ainsi que
des protons du groupe méthylpyridinium (N*-CHs) sont déblindés dans la forme DHP, ceux-ci
subissent un blindage notable lors du passage a la forme CPD. De facon plus marquée, les
signaux relatifs aux méthyles internes sont particulierement modifiés lors de la

photoconversion. Ainsi, les méthyles internes initialement dans le cone d’anisotropie
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diamagnétique subissent un déblindage considérable, de -3,6 ppm a +1,5 ppm au cours de
I’isomérisation de la forme 5f & 50. A I’issue de I’irradiation, les pics de résonance attribués a

la forme 5f ne sont plus détectés montrant une photoconversion quantitative a 1’échelle de la

RMN.

*
_ lhll U !
* °
L IUUJ L >°

Figure 74 : Spectres RMN 1H des composés 5f et 5o obtenus dans I’acétonitrile deutéré. Les symboles ® et * indiquent

respectivement les signaux relatifs aux méthyles internes et au groupement méthylpyridinium (N*-CHs). s : solvant.

En revanche, aucune conversion des composes 6f et 8f dans les mémes conditions
(hexc > 630 nm) n’a été observée, et seule une isomérisation trés lente a été constatée quand ces
dérivés ont été illuminés a Aexc = 470 nm. Ces résultats sont conformes avec les résultats
préalablement trouvés par notre équipe.'®>?4% En présence d’un groupement pyridinium sur le
photochrome, I’excitation du systéme vers son état électronique de plus faible énergie (S1) peut
conduire a la réaction d’ouverture tandis que des états plus hauts en énergie doivent étre atteints
pour convertir les composés 6f et 8f. Afin d’illustrer ces effets de substitutions par les
groupements électrodonneurs et électroaccepteurs, des solutions de 5f, 6f, 7f et 8f ont été
irradiées a dexc > 700 nm (So—>S1) et la quantité de forme fermee déterminée par spectroscopie

UV-Vis a été tracée en fonction du temps (Figure 75).
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—o— 5f

—o— 6f et 8f
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Forme fermée (%)
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Figure 75 : Pourcentage des composés 5f, 6f, 7f et 8f pendant une irradiation a Aexc > 700 nm en fonction du temps. La
quantité de forme fermée a été déterminée par spectroscopie UV-Vis aux longueurs d’onde d’absorption maximales des
différents composés. [C] ~ 10> M dans I’acétonitrile (5f et 7f) ou dans le cyclohexane (6f et 8f).

Comme montré dans ces conditions expérimentales, seuls les composés 5f et 7f peuvent
étre convertis en leurs isoméres 50 et 70 avec un taux de conversion plus efficace lors de
I’irradiation de 5f. Aprés une heure d’irradiation, plus de 95% de la forme 50 a été obtenue

tandis que 25% de 7f étaient encore présents.

L’efficacité du processus de photoisomérisation de la forme DHP vers la forme CPD a
été quantifiée par la détermination des rendements quantiques (®c-o). Pour cela des solutions
des dérivés 5f, 6f, 7f et 8f ayant des concentrations comprises entre 10° et 10° M ont été
irradiées a des longueurs d’onde spécifiques et la conversion a été suivie par spectroscopie UV-
Vis. Les valeurs des rendements quantiques ont été déterminées par ajustement des données par
le modéle photo-cinétique reporté par Maafi et Brown.?32> Le graphique représentant les
valeurs de ®c., en fonction de la longueur d’onde d’excitation a été tracé (Figure 76) et les

données récapitulées dans le Tableau 5.
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Figure 76 : Représentation des rendements quantiques de photo-ouverture (®co) en fonction de la longueur d’onde

d’excitation (hexc) pour les composés 5f, 6f, 7f et 8f.

Dc.o (hexe! nm)[b] Dc.o (hexc/ nm)[b]
5f 13.2+0.2% (660) 7f 9.3+0.1% (660)
6f 0.0 £ 0.0% (660) 8 0.0 £ 0.0% (660)
0.082 +0.001%  (470) 0.013+0.001%  (470)

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution soit dans 1’acétonitrile (pour les composés chargés
5f et 7f) soit dans le cyclohexane (pour les composés neutres 6f et 8f). [b] Les valeurs indiquées entre parenthéses

correspondent aux longueurs d’onde d’excitation et de détection pendant la mesure des rendements quantiques.

Tandis que les composés 6f et 8f montrent des rendements quantiques médiocres

(Dc-0< 0,1%) lorsqu’ils sont irradiés a 470 nm et ne peuvent étre isomérisés a 660 nm, des

valeurs de 9,3% et 13,2% ont été déterminées respectivement pour les composés 5f et 7f quand

ils sont irradiés a faible énergie (Aexc = 660 nm). La valeur de d¢., du composé 5f se traduit par

une augmentation de +16 000% et de +43% respectivement par rapport aux molécules 6f et 7f,

confirmant I’effet positif joué par I’introduction des deux groupements électrodonneurs

(triphénylamine) et électroaccepteurs (méthylpyridinium) sur le coeur DHP.
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Le mécanisme réactionnel photochimique sur 1’état excité de plus basse énergie (S1) de
5f a été déterminé par le Dr. Martial Boggio-Pasqua. Nous avons proposé pour la premiere fois
la voie de relaxation de I’état excit¢ de la région Franck-Condon vers «1’entonnoir
photochimique », ¢’est-a-dire I’intersection conique So/S1 (MECI), responsable de la relaxation
non-radiative vers 1’état So du photo-produit 50. Bien que la TD-DFT soit une méthode
largement utilisée pour le calcul des énergies d’excitation verticale et des spectres d’absorption
électronique, cette méthode rencontre des problémes dans la description correcte de processus
impliquant des biradicaux ou encore pour la rupture de liaisons chimiques (homolytique).
L’utilisation de la TD-DFT pour la détermination d’intersection conique (MECI) entre 1’état
fondamental (So) et le premier état excité (S1) est discutable pour plusieurs raisons.?®® En
particulier, la description de 1’état fondamental par une configuration a couches fermées n’est
pas un bon choix pour la description de I’intersection conique So/S1. Pour pallier & ce probléme,
la méthode « Spin-Flip Time-Dependant Functional Theory » (SF-TD-DFT) a été
développée.?>>>° La SF-TD-DFT utilise I’état triplet le plus bas en énergie comme
configuration de référence puis génere 1’état fondamental singulet et les états excités par des
excitations impliquant un retournement de spin (Spin-Flip) (Figure 77). Ainsi, 1’état
fondamental résulte d’une combinaison linaire de différentes configurations.

my
:

retournementde spin

B =

L] %
Configuration de référence Configuration 1 Configuration 2 Configuration 3 Configuration 4
Couche ouverte Couche fermée Couche fermée Couche ouverte Couche ouverte

Figure 77 : Excitation Spin-Flip a partir d’une référence triplet couche ouverte.

La méthode SF-TD-DFT permet ainsi une description appropriée de I’intersection
conique. Le chemin de la photoisomérisation de 5f par la méthode SF-TD-DFT
(BHHLYP/6-311G(d,p)) est illustré dans la Figure 78.
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Figure 78 : Chemin de photoisomérisation a partir de I’état fondamental So de 5f vers 50. (a) Relaxation de I’état excité
sur S1 de la région Franck-Condon vers 5f*. (b) Processus activé pour atteindre I’intersection conique (So/S:t MECI). (c)

Désactivation non-radiative vers So et relaxation sur 1’état fondamental de So.

Nos résultats ont montré que la relaxation de 1’état excité de la région Franck-Condon
conduit & un minimum énergétique 5f* sur la surface d’énergie potentielle S1. Cette relaxation
implique majoritairement des déformations des liaisons carbone-carbone du squelette DHP
(Figure 79). Pour atteindre I’intersection conique d’énergie minimale So/S1 MECI (c’est-a-dire
le point de dégénérescence le plus bas en énergie entre les états Sp et S1), le systeme doit subir
une perte de planéité associée a une augmentation des longueurs transannulaires
carbone-carbone et une réorientation du groupement méthylpyridinium (Figure 79). Ce
processus est activé et 1’état de transition a été optimisé par la méthode TD-DFT. La barriére
énergétique sur le chemin de relaxation a été estimée a 6,3 kcal.mol™ (0,272 eV). L’intersection
conique So/S1 MECI est énergétiquement accessible, se situant a 4,1 kcal.mol™ (0,180 eV) au-
dessus de 5f* et a seulement 2,0 kcal.mol™ (0,087 eV) au-dessus de la région Franck-Condon.
L’état excité Sy de 5f peut donc conduire a la photoisomérisation (dco = 13,2%, Aexc = 660 nm)
tandis que ce n’est pas le cas pour les dérivés 6f et 8f (Dc.o = 0%, Aexc = 660 nm). Dans le cas
de la molécule non substituée 6f et du composé substitué par un groupement électrodonneur 8f,

les systémes doivent atteindre 1’état excité S pour conduire a une photoisomérisation non
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efficace (Dco = 0,082%, Aexc = 470 nm pour 6f et dco = 0,013%, Aexc = 470 nm pour 8f). Ce
mécanisme de relaxation de I’état excit¢ S: de la molécule 5f explique pourquoi la

photoisomérisation est plus efficace comparée aux composes 6f et 8f.
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Figure 79 : Structure optimisée en SF-TD-BHHLYP/6-311G(d,p) des composés 5f, 5f*, 50 et de I’intersection conique
So/S1 MECI. q représente la distance transannulaire carbone-carbone et <@> I’angle diédre.

5) Caractérisation par spectroscopie d’émission

Les propriétés de fluorescence des différents composés ont été étudiées en solution dans
I’acétonitrile (5f et 7f) ou dans le cyclohexane (6f et 8f). Les propriétés d’émission (P, T et AS)
ainsi que les valeurs des constantes de vitesses des processus radiatifs (ki) et non-radiatifs (knr)
ont été déterminées et récapitulées (Tableau 6). Le composé 5f affiche une fluorescence a
687 nm lors de son excitation a 470 nm, attribuée a 1’émission du premier état excité singulet
(S1) avec une durée de vie T de 4,3 ns et un rendement quantique de fluorescence @ de 2,6.10
(Figure 80). Ces valeurs sont semblables a celles trouvées pour le composé substitué par un
groupement électroaccepteur 7f. La faible valeur du déplacement de Stokes (AS = 0,029 eV /
+11 nm) indique que la molécule 5f adopte des géométries similaires dans son état fondamental
et dans son état excité de plus basse énergie (S1). La longueur d’onde d’émission peut étre

théoriquement estimée a partir de 1’énergie de transition S1=>So du dérivé 5f*. La TD-DFT
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montre une longueur d’onde d’émission de 698 nm dans ’acétonitrile et un déplacement de

Stokes de +70 nm (0,198 eV), ce qui est en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Aem (NM) @ (104 AS (eV)[! T (ns) knr (108519 Ky (108 5Ll
5f 687 26 0.0294 4.0 2.49 6.50
6f 641 30 0.0000 54 1.85 5.56
7f 723 9.6 0.1469 0.5 20.0 19.2
8f 663 48 0.0316 4.8 2.07 10.0

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution soit dans 1’acétonitrile (pour les composés chargés

5f et 7f) soit dans le cyclohexane (pour les composés neutres 6f et 8f) désaéré. [b] Déplacement de Stokes. [c] Constante de

. ‘ . . .- -o . . . .
vitesse de désactivation non-radiative avec ky, = k¢ + keis + kiso = % [d] Constante de vitesse de désactivation

.- [0}
radiative avec k, = Tf
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Figure 80 : Evolution du spectre d’émission du dérivé 5f dans I’acétonitrile désaéré. hexc = 470 nm. Courbe noire : spectre
d’émission du composé 5f, courbe bleue : spectre d’émission final aprés irradiation a lexc > 630 nm correspondant au

composé 50 et courbe en pointillés : spectre intermédiaire.

La photo-ouverture de la liaison carbone-carbone du composé 5f par illumination visible
(Aexc > 630 nm) a température ambiante s’accompagne d’une diminution de la fluorescence a

687 nm en raison de la formation du composé 5o.
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6) Caractérisation du processus retour

Comme décrit dans le chapitre précédent, la réaction de fermeture (DHP—->CPD) peut
étre effectuée soit thermiquement soit par irradiation par [’utilisation de lumicre UV.
Lorsqu’une solution de 50 dans 1’acétonitrile (préparée par irradiation de 5f a dexc > 630 nm) a
été exposée a de la lumiere UV (A= 254 ou 366 nm, 7W), un changement de couleur rapide a
été observé et la réaction a pu étre suivie par spectroscopies RMN H et d’absorption UV-Vis.
Les spectres de 5f ont pu étre régénérés apres quelques secondes sans déegradation observable,

indiquant un processus photochimique efficace.

De la méme maniere, des solutions de 50 dans 1’acétonitrile ont été réchauffées a
I’obscurité et le composé 5f a pu étre obtenu progressivement et quantitativement. Différentes
températures ont été utilisées. En assumant que le processus de retour est une réaction du
premier ordre, une énergie d’activation de Ea = 22 + 2 kcal.mol™ a été mesurée (Figure 81).
Les calculs de DFT estiment une barriére énergétique de Ea = 19,4 kcal.mol™. Ces valeurs sont
similaires & la plupart des dérivés CPD rapportés dans la littérature.*>® Enfin, une valeur de

demie-vie de ti2 = 69 £ 2 minutes a été trouvée pour le composé 50 a 37 °C.
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Figure 81 : A) Linéarisation du premier ordre des valeurs d’absorbance a . = 676 nm pour la réaction de retour de So.

B) Tracé d’Arrhenius correspondant a la fermeture de So.

Température Constante cinétique tiz Ea
(K) k (10°sY) (min) (kcal.mol?)
310 1.68 + 0.05 690 + 2
318 22.1+£0.2 52+1 29492
323 502 22.8+0.6
328 70.7+ 0.5 16.3+0.1
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V1) Propriétés du systéme sous atmosphére aérobie

Nous avons vu précedemment les caractéristiques de 5f sous atmospheére inerte. Dans

cette partie, nous nous intéresserons a ses propriétés sous atmosphere aéree.

1) Caractérisation de la réactivité avec le dioxygéne

Comme indiqué en introduction, une fonctionnalisation appropriée de 1’unit¢ DHP
permet de conférer une réactivité remarquable vis-a-vis de I’oxygéne.?'® Lorsque la molécule
de DHP est irradiée en conditions aerobies, elle s’isomérise en CPD et joue aussi le role de
photosensibilisateur permettant la production directe de dioxygéne singulet (*Oz). En présence

de 102, le CPD peut alors étre converti en forme endoperoxyde CPD-Ox.

Les propriétés de photosensibilisateur, de stockage et de libération de I’oxygéne singulet
ont été étudiées pour le composé 5f. Une solution de 5f dans 1’acétonitrile a été irradiée par de
la lumiére rouge (Aexc > 630 nm) dans des conditions aérobies a pression atmosphérique (air,
P =1 atm). Pendant I’irradiation, une décoloration rapide de la solution de 5f du rouge au jaune
a été observée. L’évolution de la composition de la solution au cours de I’irradiation a été suivie
par spectroscopie UV-Vis et par RMN *H. Le spectre RMN *H obtenu a I’issue de I’illumination
est représente ci-dessous (Figure 82).

*
N °
5f
[T llll U
* Y
S
\\
IJM >
[ ] 1 J
* s °
N
_LLLUJLM *
9 8 7 6 5 a 3 2 1 0 A 2 3

Figure 82 : Spectres RMN *H des composés 5f, 50 et 5e mesurés dans I’acétonitrile deuteré. Les symboles ® et *

indiquent respectivement les signaux relatifs aux méthyles internes et au groupement méthylpyridinium (N*-CHs). s :

solvant. 5e correspond a la forme endoperoxyde.
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La spectroscopie RMN *H indique clairement la disparition des espéces 5f et 50 et un
nouvel ensemble de signaux est obtenu a I’issue de I’irradiation. Ces derniers sont associés a la
forme endoperoxyde CPD-O2 (5e). En effet, les signaux vers 0 ppm sont caractéristiques des
méthyles internes a proximité d’un pont endoperoxyde. Le produit de départ 5f étant
asymeétrique en présence de deux substituants différents, le dédoublement des signaux observé
par spectroscopie RMN *H a été associé a la formation de deux produits 5e (A) et 5e (B). Les
endoperoxydes 5e ont été obtenus de fagon reproductible avec des proportions molaires égales
a 2:1 (Figure 83).

SPes
J*s
NS PFg
g@ Air, 1 atm
_—
JUSAL )2 630 nm
N

Figure 83 : Formation des deux endoperoxydes 5e (A) et Se (B) lors de ’irradiation de 5f sous irradiation par de la

lumiére rouge (Aexc > 630 nm) dans des conditions aérobies a pression atmosphérique (air, P =1 atm).

L’analyse du spectre RMN H indique qu’aucune oxydation du groupement
triphénylamine par 'Oz n’a lieu au cours de la photoconversion de 5f. L’étude par d’autres
techniques de spectroscopies RMN 1D et 2D n’a pas permis de déterminer sans ambiguité quel
est I’isomeére majoritaire formé au cours de I’irradiation de 5f. La formation des endoperoxydes
5e (A) et 5e (B) a été corroboree par des experiences de spectrométrie de masse avec la détection

d’un massif isotopique correspondant a [5f+O2] & m/z = 711,34 (Figure 84).
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Figure 84 : Spectre de masse par ionisation en électrospray (ESI-MS) d’une solution aérée de 5f dans I’acétonitrile aprés
irradiation par de la lumiére rouge (rexc > 630 nm). A m/z = 711,34, signal correspondant aux endoperoxydes 5e et a

m/z = 679,35, signal correspondant 2 5f et 50 a cause du retour thermique dans I’injecteur du spectrométre. [C] ~10° M.

Les calculs entrepris par le Dr. Martial Boggio-Pasqua par DFT (B3LYP/6-311G(d,p))
ont confirmé a priori I’existence des deux isoméres 5e (A) et 5e (B) et ont permis de déterminer
quel isomére est formé majoritairement au cours de I’irradiation (Figure 85). Pour étudier les
voies de cycloaddition de *O2 avec 50, deux complexes électrostatiques désignés 50eee'O2 (A)
et 50ee¢O2 (B) ont été dans un premier temps optimisés selon 1’approche de O sur les deux
cycles benzéniques. Les travaux précédents de notre €équipe ont montré qu’un meécanisme
concerté de cycloaddition de Oz sur le coeur DHP est plus favorable qu’un mécanisme en
plusieurs étapes.?®® C’est aussi le cas pour ’addition de *Oz sur le benzéne.?®! C’est pour cette
raison que seulement la voie concertée a été considérée (Figure 85). Les deux complexes
électrostatiques ont des énergies séparées par seulement 0,1 kcal.mol™ et peuvent donc étre
considérés comme dégénérés. Les barriéres énergétiques entre 50ee¢O2 (A) et 50¢¢¢102 (B) et
leurs états de transitions concertés ont été estimées a 8,6 et a 9,5 kcal.mol™ respectivement pour
les isomeres 5e (A) et 5e (B). La formation des endoperoxydes est énergétiquement favorable.
Ces derniers sont iso-énergétiques (AE = 0,5 kcal.mol™?) et se trouvent a environ 12 kcal.mol™
en dessous des complexes 50eee'02. Ces résultats théoriques suggerent que la formation de

I’isomére 5e (A) devrait étre favorisée par rapport a celle de 5e (B) au cours de I’irradiation de
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5f. Enfin, on peut noter que seulement les formes mono-endoperoxydes ont été obtenues

expérimentalement et que la formation du bis-endoperoxyde est certainement défavorable.

" TS conc (A)

P4 -12.5
0/ 5e(A)

Figure 85 : Diagramme énergétique de la cycloaddition concertée de Oz avec 50 pour former les deux endoperoxydes
5e (A) et 5e (B). Les énergies sont données en kcal.mol et sont relatives a I’énergie du complexe électrostatique Soee='O2
(A). Les lignes grises et noires montrent deux voies distinctes menant a la formation des deux endoperoxydes 5e (A) et
5e (B) via deux états de transition TSconc (A) et TSconc (B).

2) Caractérisation des mécanismes réactionnels
Un mécanisme incluant une série d’équations a été proposé pour expliquer la formation

des endoperoxydes 5e (A) et 5e (B) (Equations 1-5). Ces équations prennent en compte des

données mécanistiques précédemment établies par 1’équipe de Bohne.26?

15f + ho > 15f* (Equation 1)
15f* 2 150 (Equation 2)
15f* = 35f* (Equation 3)
35f* + 302 2 15f + 102 (Equation 4)
150 + 102 2 '5e (A) + 15¢e (B) (Equation 5)
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Comme indiqué précédemment, ’excitation de 5f génére 1’état excité singulet 15f*
(Equation 1) qui peut conduire a I’ouverture du photochrome pour former le composé 50
(Equation 2). L’état excité 15f* peut aussi évoluer vers un état excité triplet 35f* via un
croisement intersystéme (CIS) (Equation 3) capable de photosensibiliser 20, (Equation 4). En
présence de 1O, le composé 50 peut alors étre converti en deux endoperoxydes 5e (A) et 5e (B)
(Equation 5). Le suivi par spectroscopie RMN H a confirmé que 50 est un intermédiaire lors

de l’irradiation de 5f.

Il est important de noter que la formation des deux endoperoxydes n’est possible que
s’il existe un point de dégénérescence entre les états singulet et triplet de 5f (croisement
intersysteme) (Equation 3). Les calculs TD-DFT (TDA-oB97X-D/6-311G(d,p)) le long du
chemin de relaxation de 5f* (Figure 86) ont montré que les écarts d’énergies entre 1’état S et
les états triplets T et T3 diminuent pour atteindre respectivement seulement 3,5 et 1,8 kcal.mol*

a la géométrie minimale de 5f*.

3 -
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Figure 86 : Profil d’énergie potentielle des états singulets So et Sy et des états triplets Ty, T2 et Tz calculés en TD-DFT
(TDA-0B97X-D/6-311G(d,p)).

Les couplages spin-orbite (SOC) entre S; et les états T, et T3 ont €té estimés
respectivement a 1,5 et 2,5 cm™ a cette géométrie. Par ailleurs, le point de croisement d’énergie
minimum (MECP) a été localisé a seulement 0,05 kcal.mol au-dessus du minimum Sz, rendant
le passage vers 1’entonnoir photochimique S1/Tz3 MECP énergétiquement favorable. A la
géométrie du point de croisement Si/Ts MECP, le couplage spin-orbite reste quasiment
inchangé (SOC = 2,4 cm™). Ces résultats montrent la possibilité d’un croisement intersystéme

entre les états excités S et Ts.
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Le processus de photosensibilisation du dioxygene (Equation 4) a été confirmé par
irradiation continue de 5f (~ 7 mol%) avec de la lumiere visible (Aexc > 630 nm) sous atmosphére
aerobie (P =1 atm) en présence de 2,3-diméthylbut-2-éne (TME, 90 mM). Le TME est un
piégeur de dioxygéne singulet, il est connu pour réagir avec ‘Oz selon une réaction de Ene pour
donner I’hydroperoxyde (HPX) correspondant (Figure 87). La réaction a été suivie par
RMN !H et les données montrent une consommation progressive de ’alcéne au profit de la
production de I’hydroperoxyde lors de I’irradiation de 5f (Figure 87). La formation du produit
de photo-oxydation (HPX) montre un rendement de 89% aprés 74 heures d’irradiation.

Air
5f (7 mol%)

A =630 nm OOH
= - M.
CD,CN,4°C, 74 h /

TME (eq. 4) HPX

HPX HPX

4400 min f A sf "
I 50
4400 min s5e A\ Se
50
3000 min M Se A Se
1800 min H HH 5f se 3° se
A A

1500 min “ * 5f A 5e °° s5e
480 min 5f A
420 min CALA st
360 min AL~ 5f A
300 min 5f A

N
240 min 5f h

N
180 min 5f A

SR N .

120 min 5f A
60 min 5f A
0 min SfJ -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

5.15 5.10 5.05 5.00 4.95 4.90 4.85 4.80 4.75 4.70 4.65 4.60 4.55 4.50 4.45 4.40 435 4.30 4.25 4.20 4.15 4.10 4.05 4.C
ppm
Figure 87 : Evolution des spectres RMN 'H pendant la photo-production de 02 en présence de 2,3-diméthylbut-2-éne
(15 équiv.) lors de l’irradiation continue (A > 630 nm) de 5f (1 mM). La formation de I’hydroperoxyde (HPX) vers
4,9 ppm s’accompagne d’une progressive diminution des signaux du composé 5f (6 = 4,4 ppm) et de la formation des
isomeres 50 et 5e (4,1 < 6 < 4,3 ppm). Aprés la formation compléte des endoperoxydes 5e, le chauffage de la solution a

I’obscurité permet de régénérer le compose initial 5f.
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Le stockage de O, sur la forme ouverte 50 pour former les endoperoxydes 5e (A) et
5e (B) (Equation 5) a été également démontré par une expérience de spectroscopie RMN 1H.
A une solution de 50 fraichement préparéee (obtenue par irradiation de 5f sous atmosphére inerte
a dexc = 660 nm), ont été ajoutés 10 mol% de tétraphénylporphyrine (TPP), qui est connue pour
ses excellentes propriétés de photosensibilisation.?®® Lors de I’irradiation par de la lumiére
visible (Aexc > 490 nm, ou seule la TPP absorbe), on observe une formation quantitative et rapide
(~20 minutes) des endoperoxydes 5e (A) et 5e (B) (Figure 88).

Air
Argon TPP (10 mol%)
0 A A =660 nm O A A =490 nm A O A
S > (7 > [T+ )
D O CD4CN,4°C,10min D @ CD,CN,4°C,20min D O D @
(eq. 1) + (eq. 2) (eq.5)
5f 50 5e (A) 5e (B)
D = Groupement électrodonneur
A = Groupement électroaccepteur
E) 5e (A) + 5e (B) + 10% TPP ACN
Obtenu aprés 20 min of HZO
irradiation a A 2490 nm 4 tBu
tBu
Me
™ Me
L A b

D) 50 + 5e (A) + 5e (B)
10% TPP ACN

Aprés 10 min d'irradiation a

A 2490 nm HZO ¢
L M A_A .M A
C) 50 + 10% TPP
Avant irradiation a tBu
A 2490 nm ACN
HZO
* Me Me JL
A
B) 50
ACN tBu
HZO
Me Me L
A) 5f
ACN
H.O tBu
2 tBu
Me

2'.9 ' 2'.7 ' 2'.5 ' 2'.3 ' 2'.1 ' 1'.9 ' 1'.7 ' 1'.5 ' 1'.3 ' 1',1 ' 0'.9 ' 0'.7 ' 0'.5 ' 0'.3 ' 0'.1 ' —(;.1 ' —(;.3 ' —(;.’.:' —3',5 ' —3'.7 ' —?:.9
ppm

Figure 88 : Etude de la réaction entre 50 et O2 suivie par spectroscopie RMN H. A) Solution initiale de 5f sous

atmospheére inerte dans I’acétonitrile. B) Solution de 50 dans I’acétonitrile obtenue aprés irradiation sous atmospheére

inerte de 5f a A = 660 nm. C) Solution B avec 10 mol% de tétraphénylporphyrine (TPP) sous atmosphére aérobie. D)

Solution de C aprés 10 minutes d’irradiation a A > 490 nm. E) Solution de C aprés 20 minutes d’irradiation a A > 490

nm : les deux endoperoxydes 5e (A) et 5e (B) sont clairement identifiés. [C] ~ 2 mM.
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Cela démontre I’efficacité de la réaction de cycloaddition de Diels-Alder entre la
molécule 50 et 10,. Le composé 50 ne joue pas le role de photosensibilisateur de dioxygéne,
puisque son irradiation conduit seulement & son isomérisation retour pour conduire au dérive
5f. Enfin, de fagon intéressante, la proportion entre les isomeéres 5e (A) et 5e (B) est de nouveau
de 2:1, ce qui est similaire a ce qui a été observé précédemment lors de I’irradiation de 5f dans

des conditions aérobies.

3) Caractérisation du relargage du dioxygéne singulet par voie thermique

Comme expliqué dans le chapitre 1, il est reconnu que certains composes aromatiques
peuvent stocker 1O, et le relibérer par traitement thermique via une réaction de rétro
Diels-Alder.?642%7 |_a stabilité thermique des endoperoxydes 5e (A) et 5e (B) a été évaluée par
spectroscopie UV-Vis et RMN H. La coloration graduelle d’une solution des endoperoxydes
5e dans I’acétonitrile au cours du chauffage a 37 °C et la récupération du spectre d’absorption
de la forme fermée est en accord avec le clivage de I’unité peroxyde, et avec I’isomérisation
retour de la forme 50 vers 5f. Ce résultat a été par ailleurs soutenu par 1’évolution des spectres
RMN H lors du chauffage (T = 37 °C) qui montre la conversion des endoperoxydes 5e vers la
forme ouverte 50 (Equation 6) qui s’isomérise ensuite vers la forme initiale 5f (Equation 7,
Figure 89 et Figure 90). Deux équations peuvent décrire le relargage de O lors du chauffage

des endoperoxydes 5e (Equations 6-7).

15e (A) et 15e (B) + A = 150 + 102 (Equation 6)
150 > 15f (Equation 7)

La quantité d’oxygene libéré thermiquement a été quantifiée a 1’aide d’expériences
de piégeage avec du 2,3-diméthylbut-2-éne (TME) par spectroscopie RMN *H. Une solution
fraichement préparée des endoperoxydes 5e (3,9 mM) a été réchauffée dans 1’obscurité a
37 °C en présence de TME (117 mM). La forme fermée 5f a été complétement restaurée apres
48 heures. Le rendement de la formation d’hydroperoxyde (HPX) a I’issue de I’expérience a
été estimé a 60 + 10%. Etant donné que la réaction entre 1O, et le TME n’est généralement
pas quantitative en raison de la courte durée de vie de O, ce rendement est par conséquent

certainement sous-estimé.
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Figure 89 : Evolution des spectres RMN 'H lors du chauffage d’une solution fraichement préparée des endoperoxydes

Se (2 mM) dans P’acétonitrile a T = 37 °C. Les différents composés sont identifiés par les symboles suivants : 5f (@),

50 (%) and 5e (M).
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Figure 90 : Evolution d’une solution fraichement préparée des endoperoxydes Se (2mM) dans I’acétonitrile (600 pL) a
T =37 °C. Tracés des proportions molaires des composés 5f (rouge), 50 (gris) et 5e (bleu) lors du chauffage en fonction
du temps. Les proportions molaires ont été déterminées par intégration des pics des méthyl pyridinium des différents
composés par spectroscopie RMN *H.

V1I1) Conclusion et perspectives

Au cours de ce chapitre nous nous sommes intéressés a la synthése et a 1’étude en milieu
anaérobie et aérobie d'un dérivé donneur-accepteur basé sur le systeme photochrome
DHP/CPD.

Ce composé a été¢ obtenu par I’utilisation de couplages croisés pallado-catalysés
successifs qui ont permis la substitution par des groupements triphénylamine et pyridinium.
L’association de techniques spectroscopiques avec des calculs théoriques a montré que ce type
de fonctionnalisation permet une diminution significative des énergies de photocommutation
ainsi qu’une amélioration des rendements quantiques de photoisomérisation (®c.o). En effet,
I’isomérisation du composé 5f a été améliorée de +16 000% (®c-o= 13,2 £ 0,2% a A = 660 nm)

par rapport au composé parent non substitué 6f (®c.o= 0,082 £ 0,001% a A = 470 nm).

Par ailleurs, la molécule 5f posséde une réactivité remarquable vis-a-vis du dioxygene.
Elle est capable de photosensibiliser le dioxygeéne et de le stocker quantitativement sous forme
de deux endoperoxydes 5e (A) et 5e (B). Des calculs théoriques supplémentaires ont montre
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que le dioxygene singulet peut se fixer de facon préférentielle du coté du groupement
électroaccepteur (5e (A)). Le chauffage des endoperoxydes 5e permet de restaurer la forme

fermée 5f et le relargage d’une molécule de dioxygéne singulet.

En perspective, les énergies de conversion de 5f peuvent étre davantage améliorées en
changeant I’unité électrodonneuse qui joue un réle modeste dans ce systéme. Il conviendra aussi
d’améliorer la solubilit¢ de ce composé€ en phase aqueuse pour pouvoir envisager de futures
applications dans le domaine medical (PDT). Le comportement de photochrome efficace et la
réactivité particuliere vis-a-vis du dioxygene du compose 5f (Figure 91) peuvent aussi étre

explorés dans les domaines des matériaux, ou de la catalyse (photo-oxydations).

2 ¢ — #
....... Clo, . PR — S
S5e(B) = prreite add"t"on Isomérisations T, E y 1

S (A) — " . Vel
Rey, '\""-'. '''''''' ¢
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Q0 ? ‘! % v,
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Figure 91 : Représentation schématique globale des processus de photoisomérisations et de réactivité vis-a-vis du
dioxygene pour le composé 5f.
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Chapitre 3 : Optimisation des propriétés de
photo-commutation d’un dérivé diméthyldihydropyrene
et application du photochromisme en solution, en phase

cristalline et dans une matrice polymere

I) Introduction : vers le systeme photochrome *‘idéal™

Comme indiqué dans le chapitre introductif de ce mémoire, les systemes photochromes
peuvent étre mis en ceuvre pour des applications dans des domaines trés variés tels que la
photocatalyse, I'énergie, I'électronique moléculaire, l'imagerie, la photopharmacologie ou
encore la biologie. Pour cela, il est important de pouvoir développer des systemes performants
et possédant des propriétés adaptées a I'application visée. Les principaux parametres permettant
de caractériser les systemes photochromes sont: 1) le rendement de photoisomérisation (®), 1)
la conversion maximale atteinte a 1’état photostationnaire (PSS), I11) la stabilité thermique des
différents isomeéres, 1V) la résistance a la fatigue du photochrome, V) les longueurs d'onde
d'excitation utilisées pour les réactions de photoconversion et V1) la solubilité du systeme pour

une utilisation en solution et la possibilité de travailler en milieu solide (Figure 92).

Si la plupart des applications nécessitent généralement des photochromes présentant des
processus d’interconversion quantitatifs entre les deux isomeres, associés a des rendements
quantiques éleves, les autres parametres recherchés seront fonction de I'application visée. Par
exemple, le domaine des sciences du vivant nécessite la conception de systemes
biocompatibles, c¢’est-a-dire fonctionnant en milieu aqueux, tout en en évitant l'utilisation de
lumiere UV qui est trés destructrice et peu pénétrante (ce qui reste souvent un défi). En
revanche, des systemes photochromes possédant une trés grande réversibilité, une haute
résistance a la fatigue et capables de se convertir en milieu solide seront particulierement visés
pour des dispositifs électroniques. De méme, une stabilité thermique trés élevée du systeme
peut étre nécessaire en photocatalyse tandis qu'un temps de demie-vie tres court peut étre requis

pour le domaine de I'imagerie.

Dans ce contexte, et dans la continuité du chapitre précédent, I'objectif de cette partie
est de concevoir un systeme photochrome intégrant I'unité diméthyldihydropyrene et se

rapprochant du candidat "idéal", c’est-a-dire un systéme stable, possedant de hauts rendements
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d'isomérisation via des irradiations dans le domaine du visible et pouvant étre utilise en solution

(idéalement dans I'eau) voire en milieu solide.

Bon rendement
quantique (¢)

Solubilité en Haute conversion
milieu aqueux a létat
et/ou photostationaire

fonctionnant en

phase solide =

Photochrome
L]
efficace

Faible énergie de Bonne stabilité
photoconversion thermique

Bonne résistance
a la fatigue

Figure 92 : Représentation schématique des propriétés principales généralement nécessaires pour un photochrome
efficace.

1) Choix de I’architecture moléculaire

Comme indiqué précédemment, le couple DHP/CPD apparait prometteur pour
répondre aux problématiques préalablement exposées. L’irradiation de ce photochrome négatif
par de la lumiere visible conduit a son isomérisation de maniére quasi-quantitative. Toutefois,
ce systeme est trés peu performant en terme de rendement de photoisomérisation a cause de
phénoménes d’inhibition des états excités (Pc.o = 0,08% a A = 470 nm).252 Néanmoins, le cceur
DHP constitue une réelle plateforme moléculaire qui peut étre fonctionnalisee de nombreuses
maniéres,?®® comme l'indique la Figure 93 qui représente des exemples caractéristiques de

dérivés DHP parmi les plus performants vis-vis du photochromisme.
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Figure 93 : Structures des dérivés de DHP les plus performants vis-a-vis du photochromisme.

Ainsi, I’équipe de Mitchell a montré que la photoconversion du dérivé 14f, dans lequel
le systéme conjugué est étendu via la fusion d’une unité benzo sur la face [€] du composé parent
6f, pouvait étre effectuée de maniére efficace (dco = 7,4% a A = 389 nm) lors de I’excitation
de ce composé sur son premier état excité (S1).182%%9 Cette efficacité a été expliquée par une
inversion des caractéres électroniques des états excités Si et S. En effet, I’isomérisation de 14f
vers 140 peut s’effectuer directement sur 1’état électronique S1 sans désactivation via une
conversion interne vers un autre état>’® Des rendements quantiques d’isomérisation
remarquables ont aussi été obtenus pour les dérivés 15f et 16f, dans lesquels les groupements
méthyle internes ont été remplacés par des unités isobutényles (respectivement ®co = 12% a
A =389 nm et ®c.o = 66% a A = 532 nm).283182 Dans les molécules 15f et 16f, aucune inversion
des états excités S1 et Sz n’est observée, mais 1’accessibilité et la topologie de I’intersection

conique S2/S:1 (S2/S1 MECI) explique la performance de ces systémes.?”°

Par la suite, notre équipe a démontré que 1’addition de groupements électroattracteurs
pyridinium sur le cceur DHP (5f ou 7f) induit un caractere de transfert de charge aux états

excités, ce qui permet une photoisomérisation directement sur le premier état excité (S1), a de
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basses énergies et avec de bons rendements quantiques.'® Cet effet a ensuite été amplifié au
sein du composé 5f dont la structure de type donneur-accepteur permet de baisser
significativement les énergies de photocommutation tout en augmentant les rendements

quantiques d’isomérisation (®co = 13,2% a A = 660 nm, voir chapitre 2).

Notons que si ces systémes sont performants au niveau de la réaction d'ouverture, leur
conversion retour (fermeture photochimique) s’effectue par irradiation avec la lumiere UV. I
serait donc nécessaire de pouvoir concevoir des systemes “"tout-visibles” dans lesquels les

photo-isomérisations peuvent étre complétement adressées dans le domaine du visible.

C'est dans ce contexte, et guidés par des calculs théoriques préliminaires, que I'objectif
de cette partie a eté la préparation et I'étude du composé 17f. Ce dernier combine la fusion du
cceur DHP avec une unité benzo et sa substitution par un groupement méthylpyridinium. Ce
systeme de type donneur-accepteur devait ainsi permettre l'augmentation sensible des
rendements quantiques d'isomérisation via des excitations a basse énergie (idéalement dans le
visible uniquement). De plus, un réle important du groupement pyridinium a été d’augmenter
I’hydrophilie du systéme grace a sa charge positive, en accord avec des études antérieures de
dérivés photochromes porteurs de groupements ioniques tels que des fonctions carboxylates,

phosphonates, sulfonates, ammonium, mais également pyridinium.?’1-274

Le composé 17f a donc été synthétisé puis ses propriétés de photochromisme ont été
analysées et étudiées en solution organique et aqueuse, ainsi qu'en milieu solide (état cristallin
et au sein d'une matrice polymere). Les composés connexes (6f, 7f et 14f) seront aussi étudiés

pour comparaison (Figure 94).

() O %, ()
QOQ QOQ X

(6f) (7f) (14f)

(17f)

Figure 94 : Structures du composé benzo[e]pyridinium ciblé (17f) et des molécules de référence étudiées (6f, 7f et 14f) a

titre de comparaison.
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1) Préparation des derives

Cette partie expose la préparation des composes 14f et 17f. La synthese du composé 7f

a éteé préalablement décrite dans le chapitre 1.

1) Synthése du dérivé benzo[e]-fusionné (14f)

La préparation du composé 14f est une synthése légérement modifiée de celle proposée
par I’équipe de Mitchell en 2001.2” La stratégie employée afin d’introduire le groupement
électrodonneur sur le cceur DHP fait intervenir une étape clef de type Diels-Alder. La bromation
régiosélective en position 4 du composé 6f via une substitution électrophile aromatique en
présence d’un équivalent de NBS permet d’obtenir quantitativement le composé monobromé
of (Figure 95).1% Le traitement du composé 9f par un exceés d’amidure de sodium en présence
catalytique de tert-butanolate de potassium dans le THF permet de former I’intermédiaire de
type benzyne. Ce dernier réagit en présence de furane selon une réaction de Diels-Alder pour
former 1’adduit correspondant 18f avec un rendement de 81%. La désoxygenation de 18f par le
complexe bimétallique de fer nonacarbonyle conduit au dérivé aromatique 14f avec un

rendement de 88%.

O O tBuOK (cat.) O
NBS (1 equiv.) Br NaNH, (47 equiv.)
(T - (I ~ (T
O CH,Cl,/DMF, -78 °C, 2h O THF, RT, 22h O
Quant. 81%

(6f) (9f) (18f)

oc co
oc,, Fle%FI W£CO
oc” I N¢” ') co
cCoO o co O
(1.5 equiv.)
.
Toluéne, 90 °C, 2h O
88%

(14f)

Figure 95 : Voie de synthése proposée pour la préparation des composés 9f, 14f et 18f.

2) Synthese du dérivé benzo[e]pyridinium (17f)
L’introduction du groupement électroaccepteur méthylpyridinium s’effectue par le biais

d’un couplage croisé pallado-catalysé. La bromation régiosélective en position 4 du composé
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14f via une substitution électrophile aromatique en présence d’un équivalent de NBS permet
d’obtenir le composé monobromé 19f avec un rendement de 74% (Figure 96).1°62% Par la suite,
ce dernier est soumis a un couplage de Suzuki-Miyaura en présence d’acide 4-pyridylboronique
et de tetrakistriphénylphosphinepalladium(0) selon la procédure proposée par notre équipe®®
afin de conduire a un solide rose correspondant au composé 20f avec un rendement de 82%. Le
dérivé 20f a été ensuite méthylé par addition d’un large exceés d’iodure de méthyle dans le
dichlorométhane a température ambiante pendant 16 heures pour obtenir quantitativement le
composé 17f (I"). Ce dernier peut étre soumis a une métathése d’anion en utilisant une solution

aqueuse saturée de KPFs pour obtenir la molécule 17f (PFe) sous la forme d’une poudre rouge,

isolée avec un rendement de 92%.

Pd(PPh,), (9 mol%) A N

O NBS (1 equiv.) O Br  K,CO, (4.8 equiv.)
O‘O@ - @009 OOOQ

CH,Cl,/DMF, -78 °C, 2h THF, 66 °C, 72h
74% 82%

(14f) (19f) (20f)

- -
|N+ - |N+ 7
Mel (excés) ! KPFg PFs
—_— '
CH,Cl,, RT, 16h MeOH/H,0, RT, 10 min
Quant. 92%

(17F) (1) (17f) (PF¢)

Figure 96 : Voie de synthése proposée pour la préparation des composés 17f (1), 17f (PFe¢), 19f, et 20f.

La structure du composé 17f (I") a été confirmée par diffraction aux rayons X d’un
monocristal (Figure 97). Ce composé cristallise selon un systeme monoclinique dans le groupe
d’espace Cc. Aucun phénomeéne d’empilement Tt lié a la fusion sur la face [e] du ceeur
photochrome n’est observé sur la structure aux rayons X. Le groupement méthylpyridinium
connecté au cceur photochrome adopte un angle diédre de 41,1° par rapport au plan moyen de
I’unité¢ DHP. Ces valeurs sont en bon accord avec la géométrie optimisée de 1’état fondamental
par calculs DFT (B3LYP/6-311G(d,p)) en phase gaz qui donne une valeur de 1’angle diédre de
31,2°.
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Figure 97 : Structure moléculaire de 17f (1) déterminée par diffraction des rayons X. Ellipsoides représentés au seuil

de probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne ont été omis par souci de clarté.

V) Etudes et caractérisations en solution

Les propriétés de photochromisme du composé 17f ont été étudiées avec I et PF¢
comme contre-anions. En effet, les deux sels présentent des solubilités différentes. Alors que
17f (PFe) est lipophile et est soluble dans un large éventail de solvants organiques, 17f (1) est
quant a lui hydrosoluble. Ces différences de solubilité ont permis d’étudier I’entité 17f a la fois

en solvant organique et en phase agqueuse.

1) Caractérisation par RMN H

Le composé 17f a été caractérisé par spectroscopie RMN 'H et RMN 3C et par
spectrométrie de masse a haute résolution. Le spectre RMN 'H dans ’acétonitrile deutéré de
17f (Figure 98) montre plusieurs signaux a bas champs (7-9 ppm) attribués aux atomes
d’hydrogene aromatiques. Les deux doublets a 8,62 et a 8,18 ppm ayant une constante de
couplage 3J= 6 Hz correspondent aux signaux des atomes d’hydrogéne aromatiques du
groupement méthylpyridinium. Les multiplets a 8,93 et & 7,72 ppm sont attribués aux protons
aromatiques de 1’unité benzo-fusionnée. Les singulets a 4,25 et vers 1,3 ppm sont
respectivement assignés aux signaux de 1’unité méthylpyridinium (N*-CHs) et aux groupements
tertiobutyles (tBu). Les pics des protons internes méthyléniques sont observables a -1,39
et -1,44 ppm. Ces signaux sont sensiblement décalés vers de bas champs par rapport aux pics
des protons internes dans la molécule non substituée 6f. Ce deblindage notable signifie que le
courant de cycle dans la molécule 17f est plus faible que celui de la molécule 6f. Par ailleurs, il
est intéressant de noter que les pics résiduels ne sont pas liés a des impuretés mais au processus

de photochromisme (voir parties suivantes).
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Figure 98 : Spectre RMN H du composé 17f (PFg’) dans I’acétonitrile deuteré ([C] = 2 mg/mL).

Enfin, la spectrométric de masse haute résolution révele la présence d’un ion
moléculaire a 486,3142, en accord avec une masse théorique calculée de 486,3155. Ces données
confirment la structure de la molécule 17f. Les composés de référence 6f, 7f et 14f ont été
également caractérisés par les techniques usuelles de spectroscopie et spectrométrie (cf. partie

expérimentale).

2) Caractérisation par spectroscopie UV-Visible et calculs TD-DFT

Les différents dérivés ont été caractérisés par spectroscopie d’absorption UV-Vis en
association avec des calculs théoriques. Les spectres ont été enregistrés en solution dans
I’acétonitrile (pour les composés 7f et 17f (PF¢)), dans I’eau (17f (17)) ou dans le cyclohexane
(6f et 14f). Les spectres d’absorption UV-Vis expérimentaux des différents composés ont été
collectés puis superposés (Figure 99) et les données associées ont été résumées dans le
Tableau 8. Les énergies de transition, ainsi que les orbitales de transition naturelle (NTO), ont
été calculées par TD-DFT. Les longueurs d’onde des transitions verticales (pour A > 300 nm)
ainsi que les facteurs d’oscillation correspondants sont regroupés dans le Tableau 9 pour
comparaison. Les principales paires de NTO (avec k > 0,5) des deux premiéres transitions pour

les différents composés sont rassemblées dans le Tableau 10.
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Figure 99 : Spectres UV-Vis des composés 7f et 17f (PFs’) (dans ’acétonitrile) et de 6f et 14f (dans le cyclohexane).

Tableau 8 : Récapitulatif des différents maxima d’absorption et des coefficients d’extinction molaire &

correspondants pour les composés 6f, 7, 14f, 17f (PFe’) et 17f (1)).1
) [nm] (g [10* L.molt.cm])

6f 641 (0.09), 477 (1.1), 379 (3.9), 341 (10.3)
7f 666 (0.2), 510 (0.7), 416 (2.4), 337 (5.2), 251 (1.3)

14f 504 (0.7), 388 (3.5), 369 (2.6), 338 (2.8), 321 (2.6), 308 (2.5)
17f (PFs) 661 (0.08), 556 (0.3), 405 (1.4), 335 (1.1), 307 (1.3)

17F (1)) 650 (0.11), 557 (0.3), 403 (0.8), 336 (0.5), 309 (0.6)

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution dans I’acétonitrile (pour les composés 7f et
17f (PF¢)), dans I’eau (17f (")) ou dans le cyclohexane (6f et 14f).

Tableau 9 : Transitions verticales calculées en TD-DFT pour les composés 6f, 7f, 14f, 17f (PF¢’) et 17f (I") au niveau

de théorie ®B97X-D/6-311G(d,p).

Transitions verticales 2 [nm] (fl*))

6f 589 (0.009), 503 (0.090), 378 (0.333), 340 (1.419)

7f 620 (0.047), 529 (0.069), 413 (0.715), 379 (0.290), 344 (0.471), 309 (0.448)
14f 548 (0.147), 472 (0.046), 375 (0.506), 316 (0.928)

17f (PFs) 607 (0.185), 482 (0.031), 418 (0.726), 374 (0.148), 325 (0.481)

17 (1) 606 (0.182), 482 (0.032), 417 (0.731), 372 (0.138), 324 (0.490)

[a] Seules les transitions au-dessus de 300 nm sont rapportées. [b] Force d’oscillation.
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Etat  Energie d’excitation [eV] NTOIA k[t
X !
S 2.103 »! » - 068
> b o > b g
6f
< o > - s
S2 2.467 4 4 { =<3 0.84
S 2.000 0.76
7f
S2 2.343 0.81
S 2.268 0.94
14f
s 2.634 4ol > ;999 @ > 0.78
.
.38 g e b
S 2.051 ,;!3% :.* 0.96
17f # ~
«;lég >
S2 2579 = %3‘“ 067
-
[a] Paires principales d’orbitales de transition naturelle (avec x > 0,5) reflétant le caractére dominant d’excitation
particule-trou obtenu par TD-DFT au niveau de théorie ®B97X-D/6-311G(d,p). [b] Plus grande valeur propre d’orbitale de
transition naturelle () pour chaque état.

Les différents composés présentent plusieurs bandes d’absorption (250 a 800 nm)
attribuées a des transitions w—>n* impliquant des états électroniques singulet du
chromophore.?®? Les spectres des composés 7f, 14f et 17f montrent un effet bathochrome par
rapport au composeé photochrome non substitué 6f ce qui est en accord avec I’extension du
systéme 7. La bande d’absorption de plus faible énergie (transition So—>S1) de la molécule 17f
(661 nm) montre un décalage vers le rouge de -0,58 eV (+157 nm) par rapport au derive 14f.
De facon assez intéressante, le composé 17f absorbe sur toute la gamme du visible jusqu’a A =
700 nm, ce qui est inhabituel pour les dérives benzo[e]-fusionnés et s’explique par la présence
du groupement électroaccepteur méthylpyridinium. Les calculs TD-DFT des énergies de

transition verticale pour les différents composes (Tableau 9) sont conformes aux observations
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experimentales. Par exemple, les énergies d’absorption de la transition So—=>Si1 pour les
molécules 7f et 17f sont quasiment similaires (respectivement 1,86 et 1,88 eV) et sont bien
reproduites par les calculs TD-DFT (2,000 et 2,051 eV). Aucun effet majeur de
solvatochromisme n’a été remarqué pour la molécule 17f suggérant que la nature du solvant et
le contre-anion (I" ou PF¢’) ne devraient pas jouer de role significatif dans les propriétés de
photochromisme du systeme. Comme illustré par les orbitales de transition naturelle (NTO)
(Tableau 10), la transition électronique So—>S1 est caractérisée par un important caractere de
transfert de charge de 1’unité benzo[e]-DHP vers le groupement électroaccepteur pyridinium
dans le composeé 17f. En conséquence, 1’énergie de transition diminue par rapport au dérivé 14f

(-0,22 eV par TD-DFT), ce qui explique I’effet bathochrome préalablement expliqué.

3) Détermination des performances d’ouverture et de fermeture
La photoconversion entre les forme DHP et CPD a été effectuée par irradiation avec de
la lumiere visible et a été suivie par différentes techniques de spectroscopie. Pour ces
expériences des solutions des différents composés (a ~10 et 10°> M respectivement pour les
spectroscopies RMN H et UV-Vis) ont été refroidies a 4 °C durant toute la période d’irradiation
afin de limiter le processus de retour thermique. L’évolution des spectres d’absorption UV-Vis
pendant le processus de photoconversion du compose 17f est représentée dans la Figure 100.

(170) (PFg) (7€) (1) (170) (1)

0.20 4

0.10 4

Absorbance
Absorbance

0.10

0.05

0.00 0.004
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Figure 100 : Evolution des spectres d’absorption UV-Vis pendant le processus de photoconversion & kexc = 660 nm de

solutions des composés 17f (PFe’) et 17f (1) respectivement dans I’acétonitrile (A) et dans I’eau (B). [C] ~ 10° M.

Dans le cas du composé 171, la conversion photochimique s’est avérée efficace lors de

I’irradiation sur la bande de plus basse énergie (So=>S1) avec une LED monochromatique
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(Aexc = 660 nm). Le passage rapide des solutions de 17f dans I’eau et 1’acétonitrile du rouge au
jaune au cours de I’irradiation est en accord avec 1’isomérisation de 17f en 170. Cela se traduit
par une diminution des bandes d’absorption dans le domaine du visible au profit de nouveaux
signaux dans le domaine de I’'UV (vers 280 nm), combinée a une bande d’absorption restante a
402 nm et s’étendant jusqu’a A = 500 nm. Cette bande d’absorption de plus faible énergie
(transition So=>S1) de la molécule 170 (Aso-s1 = 402 nm) montre un décalage vers le rouge
de -1,58 et -0,50 eV respectivement par rapport aux dérivés 60 (Aso-s1 = 266 nm) et 140
(Aso-s1 = 346 nm). Ce décalage peut éventuellement étre mis a profit pour une isomeérisation
retour avec de la lumiére visible (bleu). L’observation de points isosbestiques a 304 nm et 293
nm signifie que I’isomérisation entre 17f et 170 s’effectue sans intermédiaire observable a

I’échelle de temps de la spectroscopie UV-Vis.

De la méme manicére, lorsqu’un tube RMN contenant 17f est irradié a Aexc = 660 nm, une
isomérisation rapide vers 170 est observée. En effet, les signaux de départ sont progressivement
remplacés par de nouveaux pics de résonance associés au composé 170 (Figure 101). Ainsi, les
signaux caractéristiques de la forme DHP se retrouvent décalés vers de bas champs (de ~ -1.4
a +1.2 ppm), en accord avec la rupture de la liaison carbone-carbone centrale. A 1’issue de
I’irradiation, les pics de résonance attribués a la forme 17f ne sont plus détectés, ce qui montre

une photoconversion quantitative a 1’échelle de la RMN.

La réversibilité du processus de photoisomérisation a été évaluée par spectroscopie
RMN H. Lorsqu’une solution de 170 (PF¢’) dans I’acétonitrile (préparée par irradiation de
17f (PF6) a hexc = 660 Nm) a été exposée a de la lumiére visible bleue (Aexc =470 nm), il a été
constaté une fermeture efficace de 170 en 17f (Figure 102). Au cours de I’irradiation, un
changement de couleur rapide a été observé et le spectre de 17f a pu étre régénéreé apres quelques
secondes sans dégradation observable, indiquant un processus photochimique efficient. A
I’issue de I’expérience, une conversion de 95% a été déterminée par intégration des signaux de
17f. Le méme comportement photochimique lors de I’irradiation a 470 nm a été observé dans
I’eau pour 170 (I). Cette expérience montre que le systéme photochrome est capable d’opérer

completement dans le domaine du visible.
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Figure 101 : Spectres RMN H des composés 17f (haut) et 170 (PFe) (bas) obtenus dans I’acétonitrile deutéré. Les
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Figure 102 : Evolution des spectres RMN H lors de Pirradiation de 170 (PFs) dans ’acétonitrile deutéré a lexc = 470
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L’efficacité du processus de photoisomérisation de la forme DHP vers la forme CPD a
été quantifiée par la détermination des rendements quantiques d’isomérisations (®c-o). Pour cela
des solutions des dérives 6f, 7f, 14f, 17f (PFes) et 17f (I") ayant des concentrations comprises
entre 10 et 10° M ont été irradiées a des longueurs d’onde spécifiques et la conversion a été
suivie par spectroscopie UV-Vis. Les valeurs des rendements quantiques ont été déterminées
par ajustement des données par le modéle photo-cinétique reporté par Maafi et Brown,2>32%
Les valeurs des différents @c.o ont été tracées en fonction de la longueur d’onde d’excitation

(Figure 103) et ont été récapitulées ci-dessous (Tableau 11).

Figure 103 : Représentation des rendements quantiques de photo-ouverture (®c-o) en fonction de la longueur d’onde
d’excitation (Aexc) pour les composés 6f, 7f, 14f, 17f (PF¢) et 17f ().

Dco ()\exc/nm)[b] Dco (}exclnm)[b]
6 0.0+0.0% (660) 0.0+0.0% (660)
0.082+0001%  (470) 14f 238+008%  (505)
- . 17f (PFe) 165£02%  (660)
93+01%  (660) 17¢ (1) 154+01%  (660)

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution dans 1’acétonitrile (pour les composés 7f et

17f (PF¢)), dans 1’eau (17f (1)) ou dans le cyclohexane (6f et 14f). [b] Les valeurs indiquées entre parenthéses

correspondent aux longueurs d’onde d’excitation et de détection pendant la mesure des rendements quantiques.
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Comme expliqué précédemment, le premier état excité (Si) ne conduit pas a la
photoisomérisation du composé 6f. Le tres faible rendement quantique de 6f (®c.o < 0,1% a
470 nm) s’explique par une désexcitation du deuxieme état excité (Sz) vers le premier état excité
(S1). Les rendements quantiques des molécules 7f et 14f sont respectivement 2,4% a
Aexc = 505 nm et 9,3% & hexc = 660 nm. Ces augmentations de ®¢o pour les dérivés 7f et 14f sont
liées a une inversion des caractéres électroniques des états S; et Sz par rapport au composé non
substitué 6f. Des valeurs records de ®c lors de 1’excitation a faible énergie (Aexc = 660 nm) ont
étée déterminées pour les composés 17f (PFe) et 17f (I") (Pc-o = 16,5 et 15,4%). Les molécules
17f (PFe) et 17f (I") possédent des efficacités d’isomérisation semblables suggérant que la
nature du solvant et du contre-anion (I" ou PF¢) ne jouent pas de rble significatif dans les
propriétés de photochromisme du systeme. Les valeurs de ®c.o des dérivés 17f se traduisent par
une augmentation de ~+19 000%, de ~+70% et de ~+500% respectivement par rapport a ceux
des composés 6f, 7f et 14f. Les améliorations de ®c., pour les molécules 17f (PFe¢’) et 171 (I°)
sont expliquées en partie par la présence d’un caractére de transfert de charge sur les états

excités Sy et Sy lors de 1’ajout d’un groupement électroaccepteur methylpyridinium.

4) Optimisation des conditions expérimentales

Les rendements quantiques de photoisomérisation d’ouverture et de fermeture (D¢ et
®oc) (Figure 104) ont été déterminés a différentes longueurs d’onde d’excitation dans le
domaine du visible et de I’'UV (365-680 nm), afin de déterminer les conditions expérimentales
optimales dans I’eau et 1’acétonitrile pour le couple photochrome 17f/170. Pour cela des
solutions de concentrations comprises entre 10 et 10° M des dérivés 17f (PFs’) et 17f (I") ont
été irradiees par différentes LED monochromatiques. Les valeurs des rendements quantiques
Do et Do-c @insi que les taux de conversion aux états photostationnaires (PSS) en fonction des
longueurs d’onde d’excitation des molécules 17f (PFe) et 17f (1), sont illustrés Figure 105 et
récapitulés dans les tableaux ci-dessous (Tableau 12 et Tableau 13).

(17£) (x) (170) (x)

X =PFgoul’

Figure 104 : Processus d’isomérisation d’ouverture et de fermeture du couple photochrome 17f/170.
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Figure 105 : Rendements quantiques de photo-ouverture (®co, noir) et de photo-fermeture (®o-, rouge) du couple
photochrome 17f/170 en fonction des longueurs d’onde d’irradiation dans I’acétonitrile (A) et dans I’eau (B). Taux de
conversion des formes ouvertes (rouge) et fermées (noir) aux états photostationnaires (PSS) en fonction des longueurs
d’onde d’excitation dans I’acétonitrile (C) et dans I’eau (D).

Tableau 12 : Récapitulatif des rendements quantiques de photo-ouverture (®c-o), de photo-fermeture (®o-) et des

coefficients d’absorption molaire et des conversions a I’état photostationnaire (PSS) du couple photochrome 17f/170

(sous forme de sel de PFe) dans I’acétonitrile a différentes longueurs d’onde d’excitation (hexc).

hoe (M) | gowe (MLomDE  ®eo(%) g (MEemd Do (%) (S’ji (:"fg);b[]))

365 - - 4250 92+2 95:5
415 12970 19.1+04 4440 865 82:18
450 6700 42 +2 2950 94 +3 95:5
470 5020 2514 2080 81x2 95:5
505 3410 28x1 721 29.7+0.3 74:26
530 3090 13.0+£0.3 0 - 100:0
590 2260 13.2+0.2 0 - 100:0
617 1400 158+0.2 0 - 100:0
660 806 165+£0.2 0 - 100:0
680 460 20.0£0.5 0 - 100:0

[a] Coefficients d’absorption molaires des formes ouvertes et fermées. [b] Proportion entre les formes ouvertes et fermées

a 1’état photostationnaire.
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herc (NM) gonp (M-L.cmrd)fal ®co (%) gcpp (M-L.cmrh)El Do (%) (Sﬁﬁ (f’@;bé)

365 4880 - 3450 = 1000 97:3
415 7380 =~ 1000 3520 = 1000 92:8
450 4160 =~ 1000 1970 =~ 1000 95:5
470 3490 =~ 1000 1360 =~ 1000 95:5
505 2700 39.9+0.2 607 = 1000 56:44
530 2710 175+04 0 - 100:0
590 1970 11.0+04 0 - 100:0
617 1450 13.5+0.6 0 - 100:0
660 887 154+0.1 0 - 100:0
680 689 145+ 0.5 0 - 100:0

[a] Coefficients d’absorption molaires des formes ouvertes et fermées. [b] Proportion entre les formes ouvertes et fermées

a I”état photostationnaire. [c] Forte incertitude sur la mesure a cause d’un processus tres efficace.

Comme observé dans les Figure 105 (B et D), la réaction de photo-ouverture s’effectue
de maniére quantitative (PSS = 100%) lors de I’illumination a lexc> 525 nm indépendamment
du solvant utilisé. Des valeurs remarquables de dc. lors de I’irradiation a faible énergie
(Aexc= 680 nm) ont été déterminées pour les composés 17f (PFe) et 17f (1)) (20% dans
I’acétonitrile et 14,5% dans 1’eau). Il convient de noter que des valeurs de ®c., plus élevées ont
été mesurées a plus haute énergie (hexc < 525 nm), mais ces conditions ne sont pas optimales
puisqu’un équilibre entre les deux isoméres est observable (PSS faible). Pour ces raisons,
I’irradiation a faible énergie (Aexc> 600 nm) représente le meilleur compromis pour le processus
de photo-ouverture. En ce qui concerne le processus de photo-fermeture, les rendements
quantiques (®oc) sont proches de 100% lors de I’irradiation a Aexc <500 nm. De tels
rendements quantiques sont souvent observés pour le systteme DHP/CPD, mais seulement lors
de I’excitation dans la région UV.1%9269161 Dans |e cas du couple photochrome 17f/170, le
meilleur compromis se situe a Aexc= 470 nm, ou des valeurs de ®o.c sont proches de 100%
accompagnes de taux de conversion a I’état photostationnaire (PSS) quasi-quantitatifs, que ce

soit en milieu organique ou aqueux.

5) Etude théorique du couple 17f/170 par SF-TD-DFT
Les calculs SF-TD-DFT (BHHLYP/6-311G(d,p)) pour I’étude théorique du mécanisme
de photoisomérisation de 17f, effectués en collaboration avec le Dr. Martial Boggio-Pasqua,
permettent d’expliquer I’efficacité de ce systéme. Le profil d’énergie potentielle a I’état excité
(S1) (Figure 106) montre une trajectoire de relaxation trés favorable vers 1’entonnoir
photochimique, c’est-a-dire 1’intersection conique d’énergie minimale So/S1 (MECI)

responsable de la désactivation non-radiative vers 1’état fondamental (So) du photo-produit 170.
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Une trés faible barriére énergétique (0,3 kcal.mol™?) entre le premier état excité 17f* et
I’intersection conique (So/S1 MECI) est observée. L’intersection conique So/Si MECI est
énergétiquement accessible, se situant a 3 kcal.mol™ (0,130 eV) en dessous de 1’état excité 17*
et a 5,4 kcal.mol? (0,234 eV) en dessous de la région Franck-Condon. Cette topologie
particuliére du profil d’énergie potentielle suggeére un processus d’isomérisation efficace et
rapide. La barriére énergétique est environ 14 fois plus faible que celle estimée pour le composé
donneur-accepteur 5f étudié dans le chapitre précédent. Cette observation fournit un possible
argument pour expliquer le rendement quantique de photoisomérisation plus élevé de la
molécule 17f (dco =16,5% a Aexc= 660 nm dans I’acétonitrile) comparé a celui du dérivé

donneur-accepteur 5f (®c.o = 13,2% a Lexc = 660 nm dans ’acétonitrile).

3.5

3.0 +

g g
o (5, }
] 1

Energie (eV)
tn
1

1.0 -

0.5 -

1 1
17f 17f* So/S, MECI 170

Figure 106 : Chemin de photoisomérisation a partir de 1’état fondamental So de 17f vers 170. (a) Relaxation de I’état
excité sur S: de la région Franck-Condon vers 17f%. (b) Processus activé pour atteindre l’intersection conique

(So/S1 MECI). (c) Désactivation non-radiative vers So et relaxation sur I’état fondamental de 170.

6) Caractérisation du processus retour par voie thermique
Le retour entre les formes ouvertes et fermées (170 - 17f) peut aussi s’envisager de
maniere thermique. Pour cela différentes solutions de 170 (PFe) et 170 (I") dans I’acétonitrile
et dans I’eau ont été chauffées a plusieurs températures dans 1’obscurité. En supposant que le

processus retour est une réaction du premier ordre, des énergies d’activation de
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Ea =24+ 2 kcal.mol™ et de Ea = 22 + 2 kcal.mol™* ont été mesurées respectivement dans
I’acétonitrile (PFe’) et dans I’eau (I") (Tableau 14). Les calculs de DFT (B3LYP/6-311G(d,p))
estiment des barriéres énergétiques a ~22 kcal.mol™. Ces valeurs sont similaires & la plupart des
dérivés CPD rapportés dans la littérature.'® Enfin, des valeurs de demie-vie de ti2 = 19,4 + 0,3
heures et de ti2=14,8 + 0,9 heures ont éte trouvées pour le composé 170 a 37 °C

respectivement dans I’acétonitrile et dans 1’eau.

. Constante cinétique ti2 Ea
Température (K) K (10° 1) (heures) (kcal.mol%)
310 9.9+0.2 19.4+0.3
170 (PFe) 318 22.38 +0.09 8.6+0.1 24+ 2
328 86.38 + 0.03 22+0.1
310 13.0+0.4 14.8+0.9
170 (I) 318 28.7+0.5 6.7+0.2 22+2
328 93+1 20+0.1

7) Reésistance a la fatigue

La réversibilité ainsi que la résistance a la fatigue du couple photochrome 17f/170 en
solution ont été confirmées. Pour cela, des solutions dans 1’acétonitrile et dans 1’eau ont été
alternativement irradiées par de la lumiére visible a 660 nm et 470 nm, & température ambiante
et sous atmospheére aérobie. La stabilité du systeme a été évaluée par la mesure des absorbances
par spectroscopie d’absorption UV-Vis (Figure 107). Aucune dégradation n’a été observée lors
des expériences confirmant une réversibilité et une stabilité remarquables dans les solvants
organiques et aqueux. Cette résistance a la fatigue est confirmée par d’excellentes valeurs de

cyclabilité de Zso = 4300 et Zso = 4200 cycles respectivement dans 1’acétonitrile et dans 1I’cau.

1.4 0.100 -
E 124 g 9o 2499 9
99
I.: 9 9 9 9 9 9 o o 9 o Forme fermée 8 0.075 4 12131183 $922922909090 Formefermée
8 1.0 =
-«
T 0.8 [
] 2 0.050
c 0.6 [
© ]
o) S °
3 044 & o @ o o o o o O Formeouverte 8 0.025 4 0900200009°%9°% 99502009099 rormeouverte
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Figure 107 : Résistance a la fatigue du couple photochrome 17f/170 en solution dans I’acétonitrile (A) et dans I’eau (B).

Ces graphiques montrent I’évolution de I’absorbance lors d’irradiations alternées a hexc = 660 NM et dexc = 470 nm.
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8) Réactivité vis-a-vis de O
Les expériences de résistance a la fatigue ont été menées sous atmosphére anaérobie et
aérobie sans différences notables. Ainsi, si nos études antérieures ont montré que la substitution
du motif DHP par un ou plusieurs groupement pyridinium, permet de conférer au photochrome
une réactivité de photosensibilisateur et de stockeur réversible de O, via la formation
d’endoperoxydes,?° le systéme 17f/170 ne présente aucune réactivité vis-a-vis du dioxygeéne.
Des expériences de piégeage avec le 2,3-dimeéthylbut-2-éne (TME) ont confirmé 1’absence de

photosensibilisation (Equation 8) par le composé 17f.

3DHP* + 302 > DHP + 102 (Equation 8)

Ces observations ont été corroborées par des calculs de transfert d’énergie lors du
processus de photosensibilisation (AEet) par DFT. L’énergie de la réaction de transfert lors du

processus de photosensibilisation (AEgT) est définie tel que :
AEg; = Eg (DHP) + Eg (02) — Er, (DHP) + Er, (05)

Une valeur négative de AEet implique un transfert d’énergie favorable tandis qu’une
valeur positive suppose un processus défavorable. Les valeurs des énergies des différents états
électroniques impliqués lors du processus de photosensibilisation ainsi que les valeurs de AEeT
calculées pour les composés 6f, 7f, 14f et 17f (PFes) et 17f (1)) sont récapitulées ci-dessous
(Tableau 15).

Es,(DHP) Er,(DHP) Er,(02) Eg, (02) AEg_1

ot Solvant(®!
(Ha) (Ha) (Ha) (Ha) (kcal.mol™?)
6f -1010.26489  -1010.21876  -150.36486 -150.33193 -8.29 Cyclohexane
7f -1297.18562  -1297.14433  -150.36497 -150.33204 -5.25 Acétonitrile
14f -1163.93193  -1163.89946  -150.36486 -150.33193 0.29 Cyclohexane
17f (PFe¢) -1450.85643  -1450.82756  -150.36497 -150.33204 2.54 Acétonitrile
171 (1) -1450.85757  -1450.82861  -150.36497 -150.33205 2.49 Eau

[a] Les optimisations de géométrie ont été menées par DFT au niveau de théorie B3LYP/6-311G(d,p). [b] Les calculs ont

été effectués en considérant les solvants utilisés expérimentalement.

Les calculs théoriques montrent des valeurs de AEeT négatives pour les composés 6f et
7f suggérant un processus de transfert d’énergie vers 30, favorable lors de la
photosensibilisation. Ces résultats sont en accord avec les observations de notre équipe et de
Cerfontain.?626 |es dérivés 14f et 17f (PFe) et 17f (I") présentent des valeurs de AEet
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positives supposant un processus de transfert d’énergie défavorable, ce qui est en accord avec
nos résultats expérimentaux. Les énergies AEeT des molécules 17f (PFe’) et 17f (1) sont du
méme ordre de grandeur signifiant que le solvant ne joue pas un role significatif lors du transfert
d’énergie. Ces résultats théoriques expliquent la haute stabilité du couple 17f/170 en milieu
organique et aqueux. En effet, la présence d’oxygéne singulet est souvent responsable de la

dégradation lors du phénoméne du photochromisme. -1

9) Caractérisation par spectroscopie d’émission
Les propriétés de fluorescence des différents composés ont été étudiées en solution dans
le cyclohexane (6f et 14f), dans 1’acétonitrile (7f et 17f (PF¢7)) ou dans I’eau (17f (I")). Les
propriétés d’émission (D, T et AS) ainsi que les valeurs des constantes de vitesses des processus

radiatifs (kr) et non-radiatifs (knr) ont été déterminées et ont été récapitulées (Tableau 16).

hem (NM) @5 (10%) AS (eV)®! T (ns) knr (108 s1) €1 Ky (105s1)Md]
6f 641 30 0.0000 54 1.85 5.56
f 723 9.6 0.1469 0.5 20.0 19.2
14f 620 9 0.4608 2.4 4.16 3.75
17f (PFs) 713 30 0.1370 0.4 24.9 75.0

17F (1) ] ] ] ] ] ]

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution dans le cyclohexane (6f et 14f), dans 1’acétonitrile

(pour les composés 7f et 17f (PFs)), ou dans ’eau (17f (I")). [b] Déplacement de Stokes. [c] Constante de vitesse de

e -~ -0 . AU -
désactivation non-radiative avec k,, = ko + ks + kiso = lr—f [d] Constante de vitesse de désactivation radiative avec

@ . o
k. = 7f [e] Pas d’émission détectée.

Le spectre d’émission d’une solution de 17f (PF¢) dans I’acétonitrile présente deux
bandes d’émission localisées a 650 et 713 nm (Aexc = 470 nm). La bande de plus basse énergie
est attribuée a la désactivation radiative de 1’état excité 17f* (PFs) (S1=>So). Le composé 7f
affiche une fluorescence a Aem = 723 nm, ce qui est Iégeérement inférieur en énergie par rapport
au compose 17f (PFe’) signifiant que 1’unité benzo[e]-DHP est moins donneuse que le motif
DHP, en accord avec les potentiels respectifs d’oxydation (voir partie électrochimique). Bien
que les formes ouvertes CPD soient généralement non-émissives, la bande observée a
dem =650 nm a été assignée a I’isomére 170 (PFe’) géneré dans le spectrophotométre lors de
I’excitation a 470 nm (DHP:CPD = 95:5 au PSS). Cette attribution a été confirmée lors de
I’acquisition progressive des spectres d’émission (Figure 108) d’une solution de 170 (PFe’)

(générée par irradiation d’une solution de 17f (PFe’) & Aexc = 660 nm).
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Figure 108 : Evolution du spectre d’émission du dérivé 170 (PFs’) dans ’acétonitrile. dexc = 470 nm. Courbe bleue :
spectre d’émission du composé 170 (PFg), courbe grise : spectre d’émission final aprés irradiation dans le
spectrophotomeétre a hexc = 470 nm correspondant au composé 17f (PFe’) et courbe en pointillés : spectre intermédiaire.

Le spectre initial de la forme 170 (PFe) présente de nouveau les deux signaux
d’émission, expliqué par la formation de 17f (PFe’) dans le spectrophotomeétre lors de
I’excitation a 470 nm. L’enregistrement progressif (Aexc = 470 nm) des spectres d’émission a
montré une augmentation progressive de la bande de basse énergie a 713 nm au détriment de
celle a 650 nm, expliquée par I’isomérisation entre la forme ouverte et fermée. L’observation
d’un point isosbestique a 666 nm indique un équilibre entre les deux isomeéres du couple
17f/170. La fluorescence de la forme CPD est non habituelle mais est vraisemblement due a la
rigidification du squelette DHP par la fusion d’une unité benzo. Le rendement quantique de
17f (PFe’) est de @ de 3.107 (par intégration de la bande & Aem = 713 nm) avec une durée de
vie associée t = 0,4 ns. Ces valeurs sont semblables a celles trouvées pour le composé 7f. Le
relativement haut décalage de Stokes (53 nm /0,137 eV) témoigne d’un changement important
de géométrie dans 1’état excité 17f* (PFe) par rapport a 1’état fondamental 17f (PFe’). La
technique TD-DFT indique un déplacement de Stokes de 0,61 eV, ce qui est en bon accord avec
les résultats expérimentaux. Les valeurs des constantes de désactivation non-radiative des
composés 7f et 17f (PFe’) sont supéricures d’un ordre de grandeur comparées a celles des
molécules 6f et 14f. Ces observations sont en accord avec des processus d’isomérisation plus
performants pour les dérivés 7f et 17f (PF¢’). Enfin, aucune fluorescence de 17f (1) dans I’eau

n’a été observée car I’émission est complétement annihilée dans ce milieu.
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10) Caractérisation par voltampérométrie cyclique

Les différents isoméres du systeme photochrome DHP/CPD présentent habituellement
des comportements redox distincts et spécifiques. Les techniques électrochimiques sont ainsi
de bons outils de caractérisation pour lire I’état du systéme (signal de sortie). Comme expliqué
dans le chapitre 1, dans certains cas les processus de commutation peuvent également étre
induits par un stimulus électrique, ce qui est particulierement attrayant pour le développement
de matériaux moléculaires multi-stimulables. L’ouverture et la fermeture électrochimiques sont
bien documentées dans le cas des dithiényléthénes?’>2"4277 tandis que les exemples restent rares

dans le cas du systéme DHP/CPD, 191192194195

Les activités redox du couple 17f/170 (sous forme de sel de PFe’) ainsi que celles des
composés 6f, 7f et 14f ont été étudiees par voltampérométrie cyclique (CV). L’analyse
¢lectrochimique a ¢été conduite en solution en utilisant de 1’hexafluorophosphate de
n-tetrabutylammonium (TBAPFe) en tant qu’électrolyte support soit dans 1’acétonitrile (pour
les composés chargés 7f et 17f) soit dans le dichlorométhane (pour les composés neutres 6f et
14f) pour des raisons de solubilité. La voltampérométrie cyclique des isomeres 17f et 170
(Figure 109) est illustrée ci-dessous ainsi que le récapitulatif des propriétés redox des différents
composés (Tableau 17).

—— 17 (PF,)
170 (PF,)
Yt
)
O £ 3 L
c
T T T T T T T T T T 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E (V vs Fc*/Fc)

Figure 109 : Voltampérogrammes cycliques des composés 17f et 170 (PF¢’). Electrode de travail : disque de platine
(2 =2 mm). Vitesse de balayage v = 100 mV.s%. [C] = 1 mM avec TBAPFs a 0,1 M dans I’acétonitrile. * indique la

réduction centrée sur le groupement pyridinium de 170.
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E12 (AEp)RPI [V]

DHP/DHP- Py*/Py DHP*/DHP DHP2/ DHP"*
6flcl -2.35 (0.07) - 0.19 (0.07) Ey2 = 0.7710
ik E,° = -1.98lf -1.36 (0.07) 0.33(0.07) Ey? = 0.8211
14l (e) - 0.13 (0.08) 0.77 (0.09)®
17f (PFg) E,° = -1.9611 -1.51 (0.08) 0.37 (0.07) Ep? = 0.5911

[a] E (V) vs. Exe (ferrocenium/ferrocene). [b] Exz = (Ep? + Ep®)/2 2 0.1 V.s1. AEp = (Ep? - Ep°). [c] Dans CHzCl2 + 0.2 M
TBAPFe. [d] Dans CH3sCN + 0.1 M TBAPFe. [e] Systeme non complétement réversible. [f] Potentiel de pic / systéme

irréversible. [g] Non observé dans I’intervalle de potentiels mesurés.

La courbe CV de 17f (Figure 109) enregistrée a une vitesse de balayage de 0,1 V.s
présente une premiére vague réversible a Ey = + 0.37 V (AEp, = 70 mV), attribuée a I’oxydation
mono-électronique sur le cceur photochrome (DHP*/DHP). Ce signal est suivi d’un pic
irréversible a Ep? = + 0.59 V (DHP?*/ DHP'*), accompagné lors de I’acquisition retour d’une
vague mal définie en réduction vers -0.1 V. Ce comportement non réversible indique la présence
de réactions chimiques couplées non déterminées suivant le transfert d’électron. Une vague de
réduction correspondant a la réduction mono-électronique réversible du groupement pyridinium
(Py*/Py) est observée a E1» = -1.51 V (AE, = 80 mV). Un autre pic de réduction est observé a

Ep® =-1.96 V, assigné a la réduction irréversible du photochrome DHP.

La solution de 17f a été ensuite irradiée a Aexc = 660 nm et la courbe CV du photo-produit
170 a eté enregistrée (Figure 109). Conformément a la formation de 1’isomére 170, un unique
pic correspondant a 1’oxydation irréversible du centre CPD a été observé a Ep* = + 0.70 V. Lors
du balayage vers des potentiels négatifs, une premiere vague est observée a E,° = -1.44 V
-151V,

c’est-a-dire au méme potentiel que la réduction du groupement pyridinium de 17f. Lorsqu’un

(voir *, Figure 110). Ce signal est ensuite suivi d’une réduction réversible a Ei»

deuxiéme cycle est enregistré entre -1,2 V et 1,55 V, le signal a -1,44 V disparait. Ce type de
comportement indique que 1’isomére 17f est spontanément formé lors de la réduction de la
molécule 170. L’acquisition répétée de quelques courbes de CV entre -1,6 et 0,5 V du composé

170 permet la régénération quasi-instantanée du voltampérogramme de 17f.
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-1.6 -1.5 -1I.4 -13 -1.2
E (V vs Fc*/Fc)

Figure 110 : Deux voltampérogrammes consécutifs de 170. Vitesse de balayage v = 100 mV.s. [C] =1 mM avec TBAPFs

a 0,1 M dans I’acétonitrile. * indique la réduction centrée sur le groupement pyridinium de 170 ; Le signal & plus bas
potentiel correspond a la réduction de I’isomeére 17f.

Ce comportement d’¢lectrochrome a été démontré par des expériences de
spectroélectrochimie, ou 1’évolution des spectres d’absorption UV-Vis a été suivie lors d’une

électrolyse potentiostatique a -1,38 V d’une solution de 170 (Figure 111).

SN NT -,
1.0 Red -1.38 V vs Fc*/Fc ¢
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§ 0.6 ‘
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Figure 111 : Evolution des spectres d’absorption UV-Vis lors de la réduction d’une solution de 170 (PFs) dans
I’acétonitrile. Courbe bleue : spectre initial (170 (PFs)). Courbe rouge : spectre final apres le passage de 0,06 électron

par molécule (17f (PFs)).
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L’évolution des spectres d’absorption UV-Vis lors de la réduction (Figure 111) montre
une diminution des signaux dans le domaine de ’UV au profit de nouveaux signaux dans le
domaine du visible caractéristique du passage de la forme CPD vers la forme DHP. Le spectre
du compose 17f a été completement restaure apres le passage de seulement ~0,06 électron par
molécule. Ces résultats révelent que la réaction de fermeture implique un mécanisme
catalytique (Figure 112).

2

2
sca ~—

7

+
7 "N
X ) Red. -1,38 V vs Fc*/Fc
A2 -

Equation 9

170 170"

Transfert d'électron

Equation 11

170 17f
Figure 112 : Mécanisme de cyclisation auto-catalytique de 170 en 17f lors de la réduction a -1.38 V vs Fc*/Fc.

La premiére étape du mécanisme correspond a la réduction du dérivé 170 (Equation 9).
Le composé électrogénéré 170" s’isomérise alors spontanément et rapidement (a 1’échelle de
temps de la CV) pour conduire a la forme fermée 17f - (Equation 10). Cette étape est par ailleurs
soutenue par des calculs DFT en symétrie brisée entrepris par le Dr. Martial Boggio Pasqua.
Ces calculs placent I’isomeére 170" a 8 kcal.mol™ au-dessus de 17f avec une barriére énergétique
de seulement 13 kcal.mol ™. La molécule 17f" est ensuite oxydée par le composé 170 présent en
solution (Equation 11) et le radical 170" est ensuite réintroduit dans le cycle catalytique. Le
couple photochrome 17f/170 présente donc un intérét particulier pour le développement de
systemes multi-adressables, dans lesquels les processus d’isomérisation peuvent étre induits par

des stimuli optiques et électriques.
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V) Photochromisme a I’état cristallin

Il est généralement rare d’obtenir des molécules possédant des propriétés de
photochromes a I’état cristallin. Quelques composés tels que les N-salicylidéneanilines,?’®
certains hexaarylbisimidazoles?”® ou encore les dithiényléthénes’328%-282 en sont capables. 11 est
communément admis que le photochromisme a 1’¢état cristallin nécessite généralement un faible
changement de volume et structural lors de 1’isomérisation.’? L’isomérisation entre les formes
DHP et CPD implique usuellement une déformation importante du squelette hydrocarboné,
ainsi qu’une modification importante du volume de la maille cristalline, empéchant donc le
photochromisme dans le cristal. Néanmoins, le couple 17f/170 s’est montré capable de

commuter au sein d’un monocristal.

1) Isomérisation dans un monocristal
Des cristaux de forme prismatique de 17f ont été obtenus par diffusion d’éther
diéthylique dans 1’acétonitrile. L’analyse au microscope optique a révélé la présence de types
de cristaux différentiables par leurs couleurs : marron et orange. Cette différence de couleur est
associee a la présence des deux isomeéres 17f et 170. L’irradiation des cristaux marron par de la
lumiere visible rouge (Aexc = 660 nm) induit une décoloration rapide, puis I’irradiation par de la
lumiére bleue (Aexc = 470 nm) mene a la recoloration bréve de ces derniers (Figure 113). Ce

changement de couleur est attribué a I’isomérisation entre les forme 17f et 170.

Figure 113 : Processus de photoisomérisation du couple 17f/170 en phase cristalline. A gauche, cristal avant irradiation
(17f) et & droite aprés irradiation par de la lumiére rouge & Aexc = 660 nm (170). L’irradiation du cristal orange (170)

par de la lumiére bleue (rexc = 470 nm) permet de revenir a I’état initial (17f).
Le suivi de I’évolution de I’intensité de la couleur des cristaux (cf. partie expérimentale)
de 17f et de 170 lors de I’irradiation Soit & Aexc = 660 Nm Soit & Aexc = 470 nm est représenté ci-

dessous (Figure 114). Les processus d’ouverture et de fermeture se sont révélés trés rapides

avec respectivement des temps de demie-vie associés de ti> = 250 ms et de ti2 = 310 ms.
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Figure 114 : A) Evolution de I’intensité de la couleur d’un cristal de 17f lors de I’irradiation a Aexc = 660 nm en fonction
du temps. B) Evolution de I’intensité de la couleur d’un cristal de 170 lors de I’irradiation a Aexc = 470 nm en fonction
du temps.

L’intensité de la couleur d’un cristal de 170 a été observée sous lumiere polarisée
lineaire (Figure 115). Lorsque le polariseur et 1’analyseur sont parallele (6 = 0°), le cristal
apparait jaune clair tandis qu’a 6 = 90°, la couleur devient rouge. Ces propriétés d’anisotropie
optique signifient que les molécules sont agencées de maniére réguliére au sein du cristal. Le

parametre d’ordre est défini par la relation suivante :

Ay +24,

A est I’absorbance a 0 = 0° et A, I’absorbance a 6 = 90°. Dans nos cristaux, le parametre
d’ordre a été estimé a P = 0,91. Par spectroscopie UV-Vis, aucun changement n’a été observé
lors de I’irradiation (Aexc = 660 nm) d’une poudre ou une pastille du composé 17f dans le KBr.
Ces expériences et la haute valeur d’arrangement (P) dans le cristal signifient que

I’isomérisation a lieu seulement en phase monocristalline.?®
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Figure 115 : A) Intensité de la couleur normalisée sous lumiére polarisée en fonction de ’angle de rotation du cristal
(0). B) Graphique en coordonnées polaires de I’intensité de la couleur normalisée sous lumiére polarisée en fonction de

I’angle de rotation du cristal (0).

Les structures des composés 17f et 170 ont été confirmées par diffraction des rayons X
sur un monocristal (Figure 116). Les données de 1’analyse aux rayons X sont récapitulées dans
le Tableau 18. Les deux formes 17f et 170 cristallisent selon un systeme monoclinique dans un
groupe d’espace Cc. Les mailles des composés 17f et 170 affichent des géométries semblables
avec des distances a, b et c et des angles o, B et y quasiment identiques. Par conséquent les deux
mailles possédent des volumes comparables V = 3117,91 A3 et V =3095,89 A® pour les
molécules 17f et 170 respectivement. La distance entre les groupes méthyles internes a été
estimée & 3,90 A et & 4,15 A respectivement pour la forme fermée et ouverte. Ces valeurs sont
en bon accord avec la géométrie optimisée de 1’état fondamental obtenue par calculs DFT
(B3LYP/6-311G(d,p)) en phase gaz qui donne des distances de 3,98 A et de 4,17 A.

A B

Figure 116 : Structures moléculaires de 17f (A) et de 170 (B) déterminées par diffraction des rayons X. Ellipsoides

représentés au seuil de probabilité de 50%.
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17F (1) 170(I)
Formule CssHaoNI Formule CssHaoNI
Masse molaire 613.59 Masse molaire 613.59
Systéme cristallin Monoclinique Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace Cc Groupe d’espace Cc
a(A) 10.136(2) a(A) 10.076(2)
b (A) 40.566(8) b (A) 40.454(8)
c(A) 7.7088(15) c(A) 7.7215(15)
a(°) 90 a(°) 90
B () 100.37(3) B () 100.38(3)
Y () 90 7 (°) 90
Volume (A3) 3117.91 Volume (A3) 3095.89
Dx (g.cm®) 1.307 Dx (g.cm’®) 1.316
U (cm) 1.051 u (cm™) 1.058
Dim. du cristal (mm) 0.22 x 0.22 x 0.06 Dim. du cristal (mm) 0.22 x 0.22 x 0.06
T (K) 200 T (K) 200
Omin - Omax (°) 2.008 - 27.493 Omin - Omax (°) 2.550 - 27.496
nb. de rflns. coll 6899 nb. de rflns. coll 6706
Données/Restrictions/ Données/Restrictions/
Parametres 6899 /1648 / 693 Paramatres 6706 /2 /352
R (1) 2all/R[I>26(1)] 0.0383/0.0351 R (1) 2all/R[I>26(1)] 0.0378/0.0332
Qualité d’ajustement S 1.073 Qualité d’ajustement S 1.089
Apmin/Apmax (€ A3) -0.358/1.185 Apmin/Apmax (€ A'3) -0.515/0.704

Les analyses par diffraction des rayons X indiquent que les positions des formes 17f et

170 restent quasiment inchangées lors des isomérisations (Figure 117). Seule une perte de

planéité associée a une augmentation des longueurs transannulaires carbone-carbone (q) est

observée. Cette faible différence assortie d’un modeste changement des parameétres de maille

entre les deux isomeéres 17f et 170 explique 1’isomérisation en phase monocristalline.

& 17f

@® 170

Figure 117 : A) Empilement cristallin du composé 17f observé selon I’axe b. B) Empilement cristallin du composé 170

observé selon I’axe b. C) Superposition des structures cristallographiques des isomeres 17f (jaune) et de 170 (bleu).

Ellipsoides représentés au seuil de probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne ont été omis par souci de clarté.
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L’étude par diffraction des rayons X nous a permis de determiner les taux de conversion
des réactions de photo-commutation (Tableau 19). La réaction d’ouverture dans le
diffractométre s’est révélée étre quantitative aprés quelques secondes (17f = 170), tandis que
la réaction de fermeture (17f > 170) affiche un taux de conversion a 1’équilibre
photo-stationnaire (PSS) de 18%. Cette faible conversion est due a un effet d’écran causé par
la coloration du cristal lors de la formation de I’isomére DHP, empéchant le passage des
photons dans le cceur du cristal. Ce taux de conversion maximal déterminé au PSS est similaire

a ce qui est trouvé dans la famille des dithiényléthénes.”

dexc (NM) t (s)l PSS (%)L
17f > 170 660 10 100
170 > 17f 470 10 12
170 > 17f 470 120 17
170 > 17f 470 1200 18

[a] Temps d’exposition du cristal & hexc [b] Taux de conversion a I’équilibre photo-stationnaire.

Le retour entre les formes ouverte et fermée (170 - 17f) a été aussi réalisé de maniére
thermique. Pour cela un monocristal de 170 a été rechauffé a T =40 °C dans I’obscurité pendant
7 jours. A I’issue de I’expérience, une conversion de 20% a été estimée. Ce faible rendement a
été expliqué par la haute sensibilité a la lumiere du composé 17f qui a tendance a s’isomériser

lors de 1’acquisition par diffraction des rayons X.

7 7
N+'| N+_I
A
>
7 jours, T=40°C
20%

(170) (1) (17§) (1)

Figure 118 : Processus d’isomérisation a I’état cristallin entre 17f et 170 induit par un stimulus thermique (T =40 °C).

De fagon intéressante, les composés 17f et 170 présentent deux énantiomeres pouvant
cristalliser. L analyse par spectroscopie de dichroisme circulaire (CD) d’une solution obtenue
par dissolution des cristaux, du filtrat de cristallisation et de la poudre de 17f ne montre aucun

signal. Ces expériences indiquent que chaque énantiomére cristallise a la méme vitesse.
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Figure 119 : Réactions d’isomérisation, relation d’énantiomérie et descripteurs chiraux entre les molécules 17f et 170.

La spectroscopie 'H RMN a permis de confirmer cette affirmation. L’addition de
A-tris[3,4,5,6-tetrachlorobenzene-1,2-diolatotris[tétrachlorobenzene-1,2-bis(olato) Jphosphate
de tétrabutylammonium (A-Trisphate) a des solutions de cristaux, du filtrat de cristallisation et
de la poudre de 17f a permis de former deux diastéréoiomeéres différenciables par spectroscopie
'H RMN (Figure 120).

Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
O z IN+/ ci 0 cl O Z IN+/ ¢l 0 cl
A cl o"’l |_\\\\o \ ¢l 0’l’I | \“‘0
9¢S 902 e
cl o/ |\o |
cl o cl 0
Cl Cl
Cl
(A,R,S)-17f (Trisphate) (A,S,R)-17f (Trisphate)

Figure 120 : Deux différents diastéréoisoméres obtenus lors de I’ajout de A-Trisphate a des solutions de 17f.

L’analyse des différents spectres H RMN indique que les diastéréoisoméres
(AR,S)-17f (Trisphate) et (A,S,R)-17f (Trisphate) sont formés en proportion 1:1 dans les
différentes solutions (Figure 121), confirmant que chaque énantiomére cristallise a la méme

vitesse.
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Figure 121 : Spectres partiels RMN 'H des différentes solutions de 17f dans le dichlorométhane deutéré (zone des
groupes méthyles internes). A) Solution de la poudre de 17f avant ajout de A-Trisphate. B) Solution de la poudre de 17f
apres ajout de A-Trisphate. C) Solution de cristaux dissous de 17f avec du A-Trisphate. D) Solution du filtrat de
cristallisation de 17f avec du A-Trisphate.

2) Rationalisation de I’isomérisation a 1’état solide

Nous avons expliqué précédemment que le processus de photochromisme est possible
en phase monocristalline grace a un léger mouvement des atomes, associé a un modeste
changement des paramétres de mailles. Ces faibles différences peuvent s’expliquer par la fusion
sur la face [e] d’une unité benzo. En effet, I’addition de cette derniére induit une perte de
planéité de la forme fermée (Figure 122). Le composé DHP non substitué 6f montre une torsion
de cycle de seulement 0,9° tandis que I’insertion d’un groupement benzo dans le dérivé 14f
affiche une distorsion de 10,4°.28 Ce phénomeéne est amplifié par la substitution d’un
groupement méthylpyridinium dans la molécule 17f. On observe une déformation notable de
35,4°. L’optimisation de la géométrie de 17f par des calculs DFT (B3LYP/6-311G(d,p)) en
phase gaz estime une déformation de seulement 9,9°. Ces écarts entre les résultats théoriques
et experimentaux suggérent que la déformation dans 17f provient de I’empilement des

molécules dans la maille élémentaire.
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Figure 122 : Structures moléculaires des composés 6f, 14f et 17f déterminées par diffraction des rayons X et

représentation de la perte de planéité entre ces différents dérivés. Ellipsoides représentés au seuil de probabilité de 50%.

La déformation importante dans la molécule 17f permet une pré-organisation du
systeme dans une forme de « pseudo-chaise » similaire a la géométrie de la forme ouverte 170.
Ce préarrangement structural limite ainsi le mouvement des atomes nécessaire pour
I’isomérisation, et explique également la rapidité du processus photochimique a 1’état cristallin.

Le couple photochrome 17f/170 représente a notre connaissance 1’unique exemple de

photochrome tout-visible fondé sur le systtme DHP/CPD a I’état solide.

3) Résistance a la fatigue

A) Résistance a la fatigue dans un cristal epais

La réversibilité et la résistance a la fatigue du couple 17f/170 en phase cristalline ont été
étudiées. Pour cela, un cristal relativement épais de dimension 0,22 x 0,22 x 0,06 mm a été
alternativement irradié par de la lumiére visible a 660 nm et 470 nm a température ambiante
sous atmosphere aérobie. La stabilité du systéme a été évaluée par la mesure de 1’intensité de
la couleur du cristal en fonction du nombre de cycles (Figure 123). Lors de I’expérience, aucun
changement de la forme du cristal n’a été observé, en accord avec le faible changement de
volume entre les mailles élémentaires de 17f et 170. Aucune dégradation significative du cristal

n’a été observée et les propriétés de photochromisme sont conservées au cours de I’expérience.
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Figure 123 : Résistance a la fatigue du couple photochrome 17f/170 dans un monocristal de dimension
0,22 x 0,22 x 0,06 mm. Ce graphique montre 1’évolution de l’intensité de la couleur du cristal lors d’irradiations

alternées a hexc = 660 NM et dexc = 470 nm.

B) Résistance a la fatigue dans un cristal fin

L’irradiation alternée par de la lumiere visible a 660 nm et 470 nm & température
ambiante d’un cristal relativement fin, de dimensions 0,5 X 0,5 x 0,01 mm, affiche un
comportement différent. Les images obtenues par microscopie optique du cristal a I’issue de
chaque irradiation sont compilées ci-dessous (Figure 124). Au cours de I’expérience, le cristal
subit un cisaillement horizontal associé a une amplification des défauts cristallins au cours des
cycles d’irradiation. Le cristal fin étant plus fragile que celui epais, il subit une dégradation plus
prononcée. Toutefois, malgré I’altération du cristal, les propriétés de photochromisme sont

toujours présentes au cours de 1’expérimentation.
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Figure 124 : Images obtenues par microscopie optique d’un cristal relativement fin de dimension 0,5 x 0,5 x 0,01 mm

lors d’irradiations alternées a hexc = 660 NM et Aexc = 470 nm.
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V1) Photochromisme dans une matrice polymere

La fabrication de matériaux « intelligents » stimulables par de la lumiére est de grand

284 ou

intérét dans plusieurs domaines comme par exemple dans 1’électronique moléculaire
encore pour le stockage d’information.®! La géométrie particuliére des dérivés benzo et le faible
changement de volume lors de I’isomérisation ont été mises a profit pour la conception de

matériaux photochromes.

1) Isomérisation dans une matrice polymere
Des films polyméres de polyméthacrylate de methyle (PMMA) dans lesquels les
composeés 6f, 7f, 14f et 17f ont été dispersés ont éteé préparés. Pour cela, du PMMA et les
différents déerives photochromes (ratio 95:5 massique) ont été dissous dans du chloroforme a
80 °C pendant une heure. Des gouttes des différentes solutions ont été déposées sur des plaques
de verre (technique de drop casting, Figure 125). Le séchage a I’air ambiant a permis d’obtenir
des films polymeéres de 6f, 7f, 14f et 17f.

A B C D

Figure 125 : Préparation des films polyméres de PMMA sur un substrat de verre par technique de drop casting. A)

Plaque de verre avant dép6t. B) Dép6t d’une goutte et étalement du polymére contenant le photochrome dispersé. C)

Séchage du polymere. D) Irradiation de la plaque avec un calque. E) Plaque apres irradiation.

La conversion entre les formes DHP et CPD a été vérifiée par irradiation avec de la
lumiere visible des plaques des molécules 6f, 7f, 14f et 17f. Tandis que les composés 6f et 7f
ne présentent aucune propriété de photochromisme, une décoloration rapide des films
polymeres des composés 14f et 17f a été observée. Ce changement de couleur est conforme a
I’isomérisation des formes ouvertes 14f et 17f vers leurs isomeres 140 et 170. Pour les deux
photochromes 14f et 17f, la conversion photochimique s’est avérée efficace lors de leur
irradiation sur leurs bandes de plus basse énergie (So—>S1) avec des LED monochromatiques
(respectivement Aexc = 505 nm et Aexc = 660 nm). L’utilisation de calques ou d’un
vidéoprojecteur permet d’irradier sélectivement certaines zones du polymeére, permettant un

chiffrement binaire de la plaque (forme DHP =1 et forme CPD = 0) (Figure 126).
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Avant irradiation Apreés irradiation Avant irradiation Aprés irradiation

Avant irradiation Aprés irradiation Avant irradiation Aprés irradiation

Figure 126 : Différents échantillons de films de PMMA des composés 14f et 17f avant et apres irradiation a
respectivement 505 nm et 660 nm. A) Photographie d’une plaque du composé 14f avant et apres irradiation avec un
calque représentant le portrait d’Albert Einstein (I = 1 cm). B) Photographie d’une plaque du composé 14f avant et
aprés irradiation avec un masque de QR code, permettant le stockage binaire d’une information dans le matériau
(I=2,5 cm). C) Photographie d’un objet en 3D recouvert d’un film de PMMA contenant la molécule 14f (obtenu par
technique de dip-coating) avant et apres irradiation (I = 1,6 cm). D) Photographie d’une plaque du composé 17f avant

et aprés irradiation avec un calque du logo de I’Université Grenoble Alpes (1=1 cm)

Les réactions de fermeture de 140 et 170 ont été évaluées par irradiation dans le domaine
de I’'UV (Aexc = 365 nm). L’excitation par de la lumiere UV des films de PMMA des composés
140 et 170 induit une détérioration instantanée des polymeres et une inhibition des propriétés
de photochromisme apres seulement un cycle. Comme expliqué dans le chapitre précédent,
I’utilisation de rayonnement UV dans la science des matériaux est souvent délétere. Néanmoins,
le chauffage des polymeres de 140 et 170 dans I’obscurité a 50 °C a permis la refermeture des

photochromes pour régénérer les espéces 14f et 17f.

Nous avons montré dans les parties précédentes que le dérivé 170 est capable de
s’isomériser lorsqu’il est irradié par de la lumiere visible bleue. La commutation d’un film de
PMMA de 170 s’est révélée trés efficace quand ce dernier a été irradié soit par une LED a
Aexc = 470 nm soit par un laser a dexc = 405 nm (Figure 127). Le passage entre la forme 170 et
17f s’effectue instantanément, en accord avec les rendements quantiques quasi-quantitatifs

trouvés en solution (®co =~ 1 entre 400 et 470 nm).
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Figure 127 : Photographie d’un film contenant le composé 170 déposé sur une plaque de verre. L’irradiation a
hexc = 405 Nm permet d’isomériser localement le composé 170 en 17f. Le motif peut étre effacé par illumination a

Aexc = 660 nm.

2) Fermeture par photo-excitation indirecte via un relai photochimique
Nous avons montré précédemment que I’irradiation des films de polymeére par de la
lumiére UV dégrade le polymére. Toutefois, la fermeture de 170 peut étre induite par la photo-
excitation indirecte dans le domaine de I’UV d’un relai photochimique sans dégradation du
polymeére. Certains composés fluorescents absorbent des photons dans le domaine de I’'UV et
se relaxent radiativement dans le domaine du visible. C’est notamment le cas du pyréne qui
lorsqu’il est irradié par de la lumiére UV (lexc = 366 nm), émet des photons dans le domaine du
visible (400 — 480 nm dans le cyclohexane).

La photo-excitation d’une solution de pyréne dans le cyclohexane par un photon a
Aexc = 366 nm (y1) a permis de générer 1’état excité pyréne* (Equation 12). Ce dernier peut se
relaxer de maniere radiative en émettant de la lumiere dans le domaine du visible (y2)
(Equation 13). Le photon y2 est ensuite absorbé par la forme ouverte 170, ce qui génére 1’état

excité 170* (Equation 14) qui peut évoluer vers la formation de 1’isomére 17f (Equation 15).

Pyréne + y1 = Pyrene* (Equation 12)
Pyréne* = Pyrene + y2 (Equation 13)
170 +y2 > 170* (Equation 14)
170* = 17f (Equation 15)

L’isomérisation entre les formes 170 et 17f peut donc étre induite par la photo-excitation
indirecte dans le domaine de I’UV d’un fluorophore (pyréne) sans dégradation du film polymere
de PMMA (Figure 128). Ce dispositif permet de protéger le polymere de la dégradation tout
en mettant a profit le rayonnement UV pour engendrer la réaction de photo-isomérisation de
170.
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Figure 128 : A) Représentation de I’isomérisation dans un film de PMMA entre les formes 170 et 17f induite par la
photo-excitation d’une solution de pyréne dans le cyclohexane par de la lumiére UV. B) Schéma du dispositif
d’irradiation du film de PMMA du composé 170. L’utilisation d’un filtre passe-haut permet de sélectionner seulement
des photons du domaine visible (A > 439 nm) a la sortie du masque. C) Photographie du film PMMA de la molécule 170
avant et apreés irradiation dans le dispositif B.

V1) Conclusions et perspectives

Au cours de ce chapitre nous nous sommes intéressés a la préparation du derivé
donneur-accepteur 17f et a ses propriétés de photochromisme en solution, en phase cristalline

et dans une matrice polymere.

L’association d’une réaction de Diels-Alder et d’un couplage croisé pallado-catalysé a
permis la fusion sur la face [e] d’une unité benzo et la substitution par un groupement
méthylpyridinium sur le coeur photochrome DHP. Cette fonctionnalisation particuliére permet
a ce commutateur moléculaire 17f d’opérer complétement dans le domaine du visible
(680 nm/470 nm) entre ses formes ouvertes et fermées. L’interconversion s’effectue avec des
équilibres photostationnaires quasi-quantitatifs associés a d’excellents rendements quantiques.

Remarquablement, selon la nature du contre-anion, ce systeme est capable de fonctionner
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efficacement en solvant organique ou aqueux, avec une haute résistance a la fatigue et dans des
conditions aérobies. De plus, nous avons démontré que la fermeture du composé 170 peut étre

déclenchée par un stimulus électrique.

Nous avons ensuite mis en évidence que le couple 17f/170 est capable de commuter en
phase solide, dans un monocristal ou dans une matrice polymere. Les études par diffraction des
rayons X ont montré que la faisabilité et la rapidité de la conversion s’expliquent par un léger
déplacement des atomes, assorti d’un modeste changement des paramétres de mailles lors de
I’isomérisation. La création de films de PMMA contenant la molécule 17f a permis de fabriquer
un matériau photochrome ceuvrant complétement dans le domaine du visible. De plus, nous
avons montré que I’isomérisation entre les formes 170 et 17f peut donc étre induite par la photo-
excitation indirecte d’un relai photochimique (pyréne) dans le domaine de I’UV sans

dégradation du polymere de PMMA.

En perspective, le remplacement du groupement méthyle du bras pyridinium, par des
blocs fonctionnels tels que des unités d’ancrage ou des vecteurs pharmaceutiques permettra
d’envisager le développement de systemes multifonctionnels photo-stimulables. Enfin, la
réactivité vis-a-vis de la lumiere circulairement polarisée (CPL) des conglomérats racémiques

obtenus est actuellement en cours d’étude au sein de notre laboratoire.
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Chapitre 4 : Etude de la réactivité de derives bromes

et nitres de diméthyldihydropyrene

) Introduction

Un grand nombre de recherches ont été effectuées sur le systtme DHP/CPD. Toutefois,
la majorité de ces études a porté plutdt sur I’optimisation de la synthése ainsi que la préparation
d’architectures moléculaires sophistiquées, a I’instar des structures multi-photochromes de
DHP.173.285-288 Malgré 1’importante variété de dérivés DHP synthétisés notamment par les
équipes de Mitchell et Tashiro, ces composés n’ont été que trés peu étudiés par rapport a
d’autres familles de photochromes.161:262269 1 °¢tude des effets de substitution sur des
photochromes basés sur le systtme DHP/CPD, est la clef pour une compréhension plus

approfondie des critéres nécessaires a I’optimisation des processus photochimiques.

Dans la continuité des travaux exposés dans les chapitres précédents, nous proposons
d’étudier I’influence des effets électroniques sur les propriétés de photochromisme, de
production et de stockage du dioxygéne singulet (*O2) sur différentes molécules. Nous avons
choisi d’étudier les effets électroniques de groupements bromo et nitro sur I’'unit¢ DHP. Ces

composés sont représentés Figure 129.

O O Br O Br Br O Br
O NO, O,N O NO, O NO, O,N O NO, O,N O NO,
N02 02N 02NN02

Figure 129 : Structures des composés bromés (9f, 11f, 21f), nitrés (22f, 23f, 24f, 25f et 26f) et de référence étudiés (6f).
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Des études précédentes ont montré la difficulté de I’introduction de substituants tres
donneurs en électrons sur le cceur DHP.®! C’est dans ce contexte que nous avons choisi
d’utiliser des groupements bromés modérément électrodonneurs. Le groupement conventionnel
nitro a été utilisé en tant que groupement électroaccepteur. Les propriétés physico-chimiques et
de photochrome sous atmosphére inerte et aérobie des composés substitués par des groupements
bromés (9f, 11f et 21f) et nitrés (22f, 23f, 24f, 25f et 26f) seront étudiées au cours de ce chapitre.
Le dérivé non substitué (6f) sera aussi étudié pour comparaison.

1) Synthése des composés

1) Synthese des dérives bromés (9f, 11f et 21f)
Dans cette partie nous montrerons la synthése des composés bromés 9f, 11f et 21f par
la méthode décrite par ’équipe de Mitchell.® Nous proposerons également une nouvelle voie

de préparation alternative que nous avons développée.

A) Synthése via la méthode décrite par I’équipe de Mitchell
Les molécules aromatiques halogénées présentent un intérét majeur d’un point de vue
synthétique, car elles entrent en jeu dans plusieurs réactions de couplage croisés tels que les
réactions de Stille,?® Suzuki-Miyaura,®®® Heck,?®! Sonogashira,?®? ou encore Buchwald-

Hartwig.?%3

Les premieres méthodes de bromation du composé 6f décrites par 1’équipe de Tashiro,
reposaient sur I’utilisation de dibrome dans le tétrachlorure de carbone a température ambiante.
Toutefois, la toxicité des produits ainsi que la faible sélectivité de cette méthode ont motivé le
développement de nouvelles techniques de bromation du photochrome DHP. L’équipe de
Mitchell a montré que la bromation de 6f peut étre effectuée via une réaction de substitution

électrophile avec de trés bonnes sélectivités (Figure 130).1%°

O NBS (y equiv.) O Br O Br Br. O Br

() A ORI GORIS O

O DMF/CH,Cl,, T, 2h O Br O Br O Br
(6f) (24f) (25f) (26f)

£ =1,T=-78°C 59% 64% 79%
x=2,T=-78°C r=1 X=2 r=4
x=4,T=RT

Figure 130 : Voie de synthése proposée par ’équipe de Mitchell pour la préparation des composés 24f, 25f et 26f.1%6
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Les composes bromés 9f, 11f et 21f ont été obtenus en faisant réagir le dérivé 6f en
présence de NBS (1, 2 ou 4 équivalents) dans un mélange de DMF et de dichlorométhane. Les
molécules 9f, 11f et 21f ont été isolées avec des rendements moyens variant de 59 a 79%.

Nous avons obtenu les structures des composés 9f, 11f et 21f par diffraction des rayons
X sur des monocristaux (Figure 131). Ces dérives cristallisent selon un systeme monoclinique
dans des groupes d’espace P21/c (9f et 11f) et C2/c (21f). Les atomes de carbone sp? du cceur
DHP sont sur un méme plan et la distance entre les deux atomes carbone internes sp® est de
~1.52 A, ce qui est similaire aux valeurs trouvées dans d’autres dérivés DHP.'®® Les distances
entre le groupement bromo et le cceur DHP sont de ~1.90 A. Ces valeurs sont en bon accord
avec la géométrie optimisée de I’état fondamental par calculs DFT (B3LYP/6-311G(d,p)) en
phase gaz estimant des distances C-C de ~1.54 A et C-Br de ~1.93 A.

Figure 131 : Structures moléculaires des composés 9f, 11f et 21f, déterminées par diffraction des rayons X. Ellipsoides

représentés au seuil de probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne ont été omis par souci de clarté.

B) Nouvelle voie de préparation
Nous proposons une nouvelle méthode de bromation faisant intervenir des ions
tribromures. Le mécanisme de la réaction repose sur un équilibre chimique entre 1’ion
tribromure et le dibrome. Le dibrome peut ainsi réagir avec un substrat aromatique selon une

réaction de substitution électrophile aromatique.
Bry; =<— Br, + Br

Figure 132 : Equilibre entre I’ion tribromure et le dibrome.
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Des tribromures d’ammonium ont été préparés par oxydation d’ions bromures par de
I’oxyde de vanadium dans un mélange de peroxyde d hydrogéne et de bromure de potassium.?%
Néanmoins, cette méthode génere des déchets contenant des métaux lourds. En 2005, I’équipe
de Patel a proposé la synthése d’un nouveau tribromure de pyridinium (29) qui peut étre obtenu

d’une maniére plus aisée (Figure 133).2%

| : KBr (4.5 equiv.)
N -Br @ Oxone (2 equiv.) - Br, @
BN\ — IR ' ot SN TS
120 °C, 30 min > Br RT, 10 min | P Br,
(27) Quant. (28) 51% (29)

Figure 133 : Voie de synthése proposée pour la préparation du composé 29.2%

La substitution nucléophile du 1,2-dibromoéthane (27) par un exces de pyridine a 120°C
conduit quantitativement au dérivé 28. Celui-ci est par la suite oxydé par une solution aqueuse
d’oxone (2 equiv.) et de KBr (4.5 equiv.) pour conduire a un précipité orange correspondant a
la molécule 29. La structure du composé 29 a été confirmée par diffraction des rayons X
(Figure 134).

- L 4

Figure 134 : Structure moléculaire du composé 29 déterminée par diffraction des rayons X. Ellipsoides représentés au
seuil de probabilité de 50%.

Les composés bromeés 9f, 11f et 21f ont été ensuite obtenus sélectivement en faisant
réagir le dérivé 6f en présence du réactif 29 (0,5, 1 ou 2 equiv.) dans 1’acétonitrile. Les
molécules 9f, 11f et 21f ont été isolées avec des rendements quasi-quantitatifs (Figure 135).
De fagon assez intéressante, le composé 28 est un sous-produit de la réaction de bromation qui
précipite au cours de la réaction. Cette molécule peut donc étre récupérée et recyclée en la
traitant de nouveau avec une solution aqueuse d’oxone et de KBr pour reformer le tribromure

correspondant 29.
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O (29) (y equiv.) 0 Br O Br Br. O Br

) o O T T
O CH,CN, T, 2h O Br O Br O Br
(6f) (9f) (11f) (21f)

x =0.5,T=-78 °C Quant. <95% Quant.
x=1,T=-78°C x =0.5 x=1 x =2
x =2, T=RT

Figure 135 : Nouvelle voie de bromation en solution proposée par notre équipe pour la préparation des composés 9f,
11f et 21f.

De facon remarquable, nous avons également montré que la tétrabromation peut étre
effectuée en phase solide (Figure 136). Pour cela, les composés 6f et 29 (2 equiv.) ont été
broyés soit manuellement dans un mortier soit dans un broyeur a boules haute vitesse (HSBM,
f = 30 Hz). La molécule 21f a été isolée avec un rendement de 85% grace a la méthode HSBM.
Néanmoins, les synthéses en phase solide des dérivés 9f et 11f se sont révélees peut sélectives,

et des mélanges complexes issus de la bromation ont été obtenus.

(29) (2 equiv.)
HSBM (f = 30 Hz)

RT, 1h
85%

(6f)
Figure 136 : Nouvelle voie de bromation en phase solide (HSBM) proposée par notre équipe pour la préparation du
composé 21f.

Ces nouvelles méthodes de bromation du DHP permettent d’avoir de meilleurs
rendements comparés a ceux obtenus par la méthode de Mitchell tout en étant

expérimentalement simples.

2) Synthese des dérivés nitrés (22f, 23f, 24f, 25f et 26f)
Dans cette partie nous montrerons la synthése des composés nitrés 22f, 23f, 24f, 25f et
26f par la méthode décrite par 1I’équipe de Tashiro.?>! Nous proposerons également une nouvelle

voie de préparation alternative que nous avons développée.
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A) Synthése via la méthode décrite par I’équipe de Tashiro
En 1995, I’équipe de Tashiro a montré que la nitration de 6f peut étre réalisée par le
biais d’une substitution électrophile (Figure 137).2°! Les composés nitrés 22f, 23f, 24f et 25f
ont été obtenus en faisant réagir le dérivé 6f en présence de nitrate de cuivre(ll) trihydraté (1, 2
ou 3 equiv.) dans de I’anhydride acétique. Les molécules 22f, 23f, 24f et 25f ont été isolées

avec des rendements variant de 32 a 79%.

79% 32%

Cu(NO,),.3H,0 (x equiv.) x=1 x=2

Ac,0, RT

48% 59%
1=2 1 =3

Figure 137 : Voie de synthése proposée par I’équipe de Tashiro pour la préparation des composés 22f, 23f, 24f et 25f.25!

Les structures des composés 24f, et 25f ont été confirmées par diffraction des rayons X
sur des monocristaux (Figure 138). Ces dérivés cristallisent selon un systéme monoclinique
dans des groupes d’espace C2/c (24f) et P-1 (25f). Les atomes de carbone sp? du coeur DHP
sont sur un méme plan et les deux atomes de carbone internes sp® sont distants de ~1,54 A, ce
qui est similaire aux valeurs trouvées dans d’autres dérivés du DHP.1% Les distances entre le
groupement nitro et le coeur DHP sont de ~1,48 A. Ces valeurs sont en bon accord avec la
géométrie optimisée de 1’état fondamental par calculs DFT (B3LYP/6-311G(d,p)) en phase gaz
estimant des distances C-C de ~1,55 A et C-N de ~1,47 A. Les groupements nitro connectés au

cceur photochrome adoptent des angles diedres compris entre 35 et 45° par rapport au plan de
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I’'unité DHP, ce qui est en accord avec la structure optimisée qui donne des valeurs d’angle
diédre entre 35 et 41°.

24f

Figure 138 : Structure moléculaire des composés 24f et 25f déterminées par diffraction des rayons X. Ellipsoides
représentés au seuil de probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne ont été omis par souci de clarté.

Toutefois, cette méthode de synthese pose un probléme lorsque I’on souhaite utiliser

ces molécules dans le domaine biologique, du fait de 1’utilisation de cuivre cytotoxique.

B) Nouvelle voie de préparation
Nous proposons une nouvelle méthode de nitration du photochrome DHP sans
utilisation de métaux et de facon douce. En effet, I’utilisation de tétrafluoroborate de nitrosyle
dans I’acétonitrile permet la nitration de 6f pour obtenir les composes 22f, 23f, 24f et 25f avec
des rendements compris entre 26 et 81% (Figure 139). De facon inédite, nous sommes parvenus
a isoler le composé tétranitré 26f avec un rendement de 30%. Nous supposons que la nitration
implique une étape de substitution électrophile par NO* suivie d’une oxydation a I’air.

Toutefois, le mécanisme réactionnel précis doit étre étudié plus amplement.

Par ailleurs, cette méthode présente un autre avantage : la préparation du composé 25f
peut aussi étre effectuée par méchanochimie. En effet, le broyage de la molécule 6f en présence
de 3 équivalents de NOBF4 conduit au dérive trinitré 25f en 10 minutes avec un rendement de
68% (Figure 140). Cependant, la synthese méchanochimique des dérivés 22f, 23f et 24f s’est

avéree peu sélective et conduit majoritairement au composé 25f.
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(e on L o, on O
OOQ o %@ %@

(22f) (23f) (241)

81% 43% 26%
O NOBF, (y equiv.) x=1 xX=2 X=2
() -
O CH,CN, RT, 48 °C

O,N O NO, O,N O NO,
(T o N
O NO, O,N O NO,

(25f) (26f)
62% 30%
1=3 1=4

Figure 139 : Nouvelle voie de préparation des composés 22f, 23f, 24f, 25f et 26f utilisant le NOBF4 en solution.

Broyage
NOBF, (3 equiv.) OyN NO,
'
RT, 10 min O5N

68%

(6f) (25f)

Figure 140 : Nouvelle voie de préparation de 25f par méchanochimie.

La structure du composé 26f a été confirmée par diffraction des rayons X (Figure 141).
Cette molécule cristallise selon un systéme monoclinique dans un groupe d’espace P-1. Les
atomes de carbone sp? du cceur DHP sont sur un méme plan et les deux atomes de carbone
internes sp® sont distants de 1,53 A. Les distances entre le groupement nitro et le coeur DHP
sont de ~1,47 A. Ces valeurs sont en bon accord avec la géométrie optimisée de 1’état
fondamental par calculs DFT (B3LYP/6-311G(d,p)) en phase gaz estimant des distances C-C
de 1,55 A et C-N de 1,47 A. Les groupements nitro connectés au ceeur photochrome adoptent
des angles diédres importants de 44,2 et 62,5° par rapport au plan de I’'unité DHP, ce qui est en

accord avec la structure optimisée qui donne des valeurs d’angle diedre de 43,1 et 45,4°.
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Figure 141 : Structure moléculaire de 26f déterminée par diffraction des rayons X. Ellipsoides représentés au seuil de

probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne ont été omis par souci de clarté.

I11) Etudes et caractérisations sous atmosphere inerte

1) Caractérisation par RMN 'H

Le composés bromés et nitrés ont été caractérisés par spectroscopie de RMN H, 13C et
par spectrométrie de masse a haute résolution (cf. partie expérimentale). Les spectres RMN *H
dans le chloroforme deutéré affichent plusieurs signaux a bas champs (7-10) attribués aux
hydrogénes aromatiques du cceur DHP. Les singulets vers ~1,7 ppm sont assignés aux
groupements tertiobutyles (tBu). Comme a l'accoutumée, les protons internes méthyléniques
sont observables dans la zone négative (-2 a -4 ppm). De facon assez intéressante, des signaux
a trés bas champs sont retrouvés a 9,71 et a 9,62 ppm respectivement pour les molécules nitrées
22f et 23f. Ces hauts déplacements sont le résultat d’effets inductifs et mésomeres liés a 1’ajout
de groupements nitro, qui sont moins prononcés dans le cas des composés 24f, 25f et 26f. Cette
différence s’explique par le fait que les groupements nitro s’encombrent mutuellement. Les
déplacements chimiques des composés bromés 9f, 11f et 21f sont similaires a ceux retrouvés
pour la molécule non substituée 6f. Néanmoins, on observe un léger déblindage des signaux
des groupes méthyles internes des molécules 9f, 11f et 21f par rapport au composé non substitué
6f. Ces observations indiquent que ’effet électronique majoritaire dans le cas des dérivés

bromés du DHP est inductif plutét que mésomere.

Enfin, les ions moléculaires trouvés par spectrométrie de masse haute résolution sont en
accord avec les masses théoriques calculées. Ces données confirment les structures des
composés bromés (9f, 11f et 21f) et nitrés (22f, 23f, 24f, 25f et 26f).
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2) Caractérisation par spectroscopie UV-Visible et calculs TD-DFT
Les différents dérivés ont été caractérisés par spectroscopie d’absorption UV-Vis en
association avec des calculs théoriques. Les spectres ont été mesurés en solution dans le
cyclohexane (pour les composes 6f, 9f, 11f et 21f) ou dans 1’acétonitrile (22f, 23f, 24f, 25f et
26f). Les spectres d’absorption UV-Vis expérimentaux des différents composés ont été

collectés puis superposes (Figure 142) et les données associées ont été résumées ci-dessous
(Tableau 20).

—— 6f ——22f
—, o, —
120000 -
—— 21f, 50000 —— 25f
< 100000 1 - 26f
1 1
40000 -
g 80000 - g
7 L 30000
S 60000 ° 1
£ £
= 40000 - 200004
w w
20000 - 10000 -
0 0
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 142 : Spectres d’absorption UV-Vis des composeés 6f, 9f, 11f et 21f (A, dans le cyclohexane) et des molécules
22f, 23f, 24f, 25f et 26f (B, dans ’acétonitrile).

X [nm] (g [10* L.molt.cm])
6f 641 (0.09), 477 (1.1), 379 (3.9), 341 (10.3)
of 650 (0.16), 481 (1.0), 384 (4.5), 343 (9.6), 206 (2.3)
11f 654 (0.14), 486 (0.7), 389 (0.4), 350 (7.7)
21f 669 (0.12), 498 (0.4), 475 (0.3), 450 (0.3), 400 (2.5), 360 (3.2), 274 (2.6)
22f 680 (0.15), 520 (0.3), 494 (0.3), 412 (1.4), 337 (1.6), 324 (1.4)
23f 685 (0.15), 513 (0.2), 430 (1.6), 415 (1.7), 368 (1.0), 330 (1.0), 305 (1.0)
24f 646 (0.17), 494 (0.7), 416 (2.6), 326 (1.9), 312 (2.0)
25f 673 (0.14), 514 (0.2), 490 (0.3), 410 (2.0), 333 (0.7), 297 (1.0)
26f 677 (0.70), 611 (0.2), 508 (0.6), 478 (0.9), 410 (5.9), 403 (5.9), 321 (3.3)
[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution dans le cyclohexane (pour les composés 6f, 9f,
11f et 21f) ou dans I’acétonitrile (22f, 23f, 24f, 25f et 26f).

Les énergies de transition, ainsi que les orbitales de transition naturelle (NTO), ont été
calculées par TD-DFT. Les longueurs d’onde des transitions verticales (pour A > 300 nm) ainsi

que les facteurs d’oscillations correspondants sont regroupés dans le Tableau 21 pour
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comparaison. Les principales paires de NTO (avec k > 0,5) des deux premiéres transitions pour

les différents composés sont rassemblées dans le Tableau 22.

Transitions verticales A [nm] (f®!)

6f 589 (0.009), 503 (0.090), 378 (0.333), 340 (1.419)

of 594 (0.012), 504 (0.079), 383 (0.380), 344 (1.382)

11f 601 (0.017), 507 (0.071), 388 (0.446), 348 (1.344)

21f 619 (0.031), 521 (0.052), 398 (0.561), 358 (1.210)

22f 620 (0.058), 516 (0.043), 398 (0.521), 366 (0.508), 324 (0.033), 314 (0.415)

23f 628 (0.042), 527 (0.038), 412 (0.531), 385 (0.653), 325 (0.031), 322 (0.003), 306 (0.245), 302 (0.014)
24f 535 (0.037), 514 (0.010), 403 (0.467), 385 (0.569), 345 (0.068), 327 (0.006), 313 (0.006), 306 (0.158)
25f 587 (0.072), 512 (0.006), 406 (0.598), 380 (0.579), 346 (0.015), 331 (0.024), 315 (0.007), 304 (0.077)
26f 637 (0.073), 524 (0.006), 403 (0.525), 394 (0.759), 325 (0.017), 317 (0.001)

[a] Seules les transitions au-dessus de 300 nm sont rapportées. [b] Force d’oscillation.

Les composés bromeés et nitrés affichent différentes bandes d’absorption (250 — 800 nm)
associées a des transitions t=>7* et n->7* impliquant des états singulets du chromophore.?®2
L’addition de groupements bromo et nitro induit un effet bathochrome par rapport au composé
non substitué 6f suggérant un rapprochement des orbitales frontieres HOMO et LUMO. Ce
déplacement bathochrome est associé a un effet hypochrome lors de I’ajout de groupements
bromo, tandis que 1’ajout de groupements nitro induit un effet hyperchrome. Par exemple, la
bande d’absorption de plus faible énergie (transition So—=>Si1) de la molécule tétranitrée 26f
(677 nm) présente un décalage notable vers le rouge de -0.103 eV (+36 nm) par rapport au
dérivé 6f. Dans le cas du composé tétranitré 26f on constate une augmentation significative
d’un facteur ~8 du coefficient d’absorption molaire pour la bande de plus basse énergie par
rapport a la molécule non substituée 6f. Ces observations sont appuyées par des calculs
TD-DFT (Tableau 21). De plus, les spectres UV-Vis des composés bromés sont relativement
structurés tandis que ceux des dérivés nitrés sont élargis. Cela laisse entendre un transfert de
charge plus important dans le cas des molécules nitrées. Ces observations sont supportées par
les paires de NTO des deux premiéres transitions électroniques indiquant un transfert de charge
plus intense pour les composés nitrés que bromés. Nous avons montré dans les chapitres
précédents que la présence de transfert de charge de 1’unité DHP vers un groupement accepteur
permet d’augmenter ’efficacité du processus de photochromisme. Cela signifie que les
composés nitrés devraient a priori étre plus performants que les composeés bromes. Cette

hypothése sera vérifiée dans la partie suivante.
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Tableau 22 : Les deux premiéres transitions électroniques dans les composés 6f, 9f, 11f, 21f, 22f, 23f, 24f, 25f et 26f.2]

Etat  Energie d’excitation [eV] NTOIA k[t
Si 2.103 W }‘sg:{ 0.68
6f
4 4
S 2.467 "( 3 "( T 084
. 5
4 s .4 QU2 -
St 2.088 < QD7 }%3 I 068
9f 4 g
° L]
3 a 4 ’ 2 2
.4 9° .4 :
S 2.458 59 %, T 0.83
. ]
}# ‘ -+
Si 2.065 .4 sz 0.69
11f . °
s X
S 2.446 4 $2.  os2
a . >
L]
b &
4 3
S1 2.004 ‘}s o4 SO X!
9
21f =
}." <, e t—a
S, 2.382 . 93, 082
]
St 2.001 0.81
20f
S5 2.403 0.76
S1 1.975 0.74
23f
d p 90 ] ':-J
SZ 2.354 J—‘g o = e - P 0.84
@
St 2.319 -4 ; 0.70
J‘J‘ & & *‘
24f :
S2 2.410 -4 )2 0.68
-4, . b
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& "i‘?‘ *
St 2.111 ud :!ﬁ 7708l
25f i
P : 2w
S 2421 {%fj 0.64
£
7 > &-J
Si 1.948 ‘B8 ar R, 075
a-@) 21
26f
B
2 a %o
S 2.367 e ) °‘§v 0.65
)

[a] Paires principales d’orbitales de transition naturelle (avec k > 0,5) reflétant le caractére dominant d’excitation

particule-trou obtenu par TD-DFT au niveau de théorie ®B97X-D/6-311G(d,p). [b] Plus grande valeur propre d’orbitale de

transition naturelle (k) pour chaque état.

3) Caractérisation des processus d’isomérisation
La conversion entre les formes DHP et CPD a été effectuée par irradiation sous
atmosphére inerte avec de la lumiére visible et a été suivie par différentes techniques de
spectroscopie. Pour ces expériences des solutions des différents composés (3 ~10 et 10° M
respectivement pour les spectroscopies RMN *H et UV-Vis) ont été refroidies a 4 °C durant

toute la période d’irradiation afin de limiter le processus de retour thermique.

Dans le cas des composés nitrés, I’isomérisation s’est averée relativement efficace et
quantitative lors de I’irradiation sur leurs bandes de plus basse énergie (So—=>S1) avec de la
lumiére rouge monochromatique (hexc=660 nm). Cela se traduit par une diminution de
I’intensité des bandes d’absorption dans le domaine du visible au profit de nouveaux signaux
dans le domaine de I’UV lors de I’excitation de ces dérivés (Figure 143). En revanche, aucune
conversion des molécules bromées (9f, 11f et 21f) dans les mémes conditions (Aexc = 660 nm)
n’a été observée, et seule une isomérisation tres lente et incomplete (PSS < 50%) des composés
of et 11f a été constatée quand ces dérivés sont illuminés a plus haute énergie (Aexc = 470 nm).

Aucun processus de photochromisme n’a lieu pour la molécule tétrabromée 21f.

De facon similaire, lorsque les composés nitrés 22f, 23f, 24f et 25f sont irradiés par un
faisceau monochromatique (Aexc = 660 NM), une isomerisation rapide vers leurs formes ouvertes
(220, 230, 240 et 250) est observée par RMN *H. Toutefois, une isomérisation extrémement
lente du dérivé tétranitré 26f a été notée dans les conditions de concentration de RMN H. A

I’issue de I’excitation, les pics de résonance attribués aux formes 22f, 23f, 24f et 25f ne sont
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plus détectés montrant une photoconversion quantitative a 1’échelle de la RMN H
(PSS > 95%).

—23f
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Figure 143 : Spectres d’absorption UV-Vis dans ’acétonitrile des formes fermées 22f, 23f, 24f, 25f et 26f et de leurs

isomeres ouverts correspondants 220, 230, 240, 250 et 260, obtenus apres irradiation a Aexc = 660 nm (spectres A, B, C,
D et E respectivement).
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De fagon intéressante, nous sommes parvenus a cristalliser I’isomére mono-nitré ouvert
220 confirmant le processus de photochromisme. La structure de 220 a été confirmée par
diffraction des rayons X (Figure 144). Ce dérivé cristallise selon un systéme monoclinique
dans un groupe d’espace Cc. L’isomére 220 affiche deux cycles benzyliques non-coplanaires
liés par deux ponts oléfiniques. Les deux carbones sp? de 1’unité CPD impliqués dans les
processus d’isomérisation sont distants de 2,70 A, et le groupement nitro est éloigné de 1,47 A
par rapport au carbone du pont oléfinique adjacent. Ces valeurs sont en bon accord avec la
géométrie optimisée de 1’état fondamental par calculs DFT (B3LYP/6-311G(d,p)) en phase gaz
estimant des distances C-C de 2,74 A et C-N de 1,49 A. Enfin, le groupement nitro adopte un
angle diedre de 13,8° par rapport au plan du pont oléfinique, ce qui est en accord avec la

structure optimisée qui donne une valeur d’angle di¢dre de 9,1°.

Figure 144 : Structure moléculaire de 220 déterminée par diffraction des rayons X. Ellipsoides représentés au seuil de

probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne ont été omis par souci de clarté.

L’efficacité des processus de photoisomerisation a été quantifiée par la détermination
des rendements quantiques d’isomérisation (®c.o). Pour cela, des solutions des composés
bromés (9f, 11f et 21f) et nitrés (22f, 23f, 24f, 25f et 26f) ayant des concentrations comprises
entre 10°° et 10° M ont été irradiées a des longueurs d’onde spécifiques et la conversion a été
suivie par spectroscopie UV-Vis. Les valeurs des différents ®c.o ont été représentées en fonction

de la longueur d’onde d’excitation (Figure 145) et ont été récapitulées dans le Tableau 23.
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Figure 145 : Représentation des rendements quantiques de photo-ouverture (®co) en fonction de la longueur d’onde
d’excitation (Aexc) pour les composeés 6f, 9f, 11f, 21f, 22f, 23f, 24f, 25f et 26f.

Tableau 23 : Rendements quantiques de photo-ouverture (®c-o) pour les composés 6f, 9f, 11f, 21f, 22f, 23f, 24f, 25f

et 26f.1

D (%0) dexe/nMI®! PSSl Dc- (%) hexc/nmib] pssld
0.0+£0.0 660 0%
+ 0,
6f 0.082 + 0001 470 92% 22f 2.02+0.03 660 100%
0.0+£0.0 660 0%
+ 0,
of 0.25 + 001 470 5306 23f 23 £1.000 660 100%
0.0+£0.0 660 0%
+ 0,
11f 0.017 + 0.001 470 38% 24f 1.90 £ 0.03 660 100%
21 0.0+0.0 660 0% 25f 0.59+£0.02 660 100%
0.0+£0.0 470 0% 26f 0.039 + 0.001 660 100%
[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution dans le cyclohexane (pour les composés 6f, 9f,
11f et 21f) ou dans I’acétonitrile (22f, 23f, 24f, 25f et 26f). [b] Longueurs d’onde d’excitation et de détection pendant la
mesure des rendements quantiques. [c] Conversion maximale a 1’état photostationnaire.

La substitution par des groupements bromo s’est avérée préjudiciable pour les propriétés
de photochromisme de I'unit¢é DHP. Ces dérivés affichent des rendements quantiques
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d’isomérisation dérisoires lorsqu’ils sont irradiés a 470 nm et ne peuvent pas €tre isomérisés a
660 nm. L’introduction de 4 groupements bromo (21f) conduit a I’annihilation totale du
processus de photochromisme a haute et basse énergie (Aexc = 470 et 660 nm). La conversion
photochimique des molécules 9f et 11f n’est pas quantitative et s’effectue avec des efficacités
similaires au compose non substitue 6f. A I’inverse, 1’incorporation d’unités nitro est bénéfique
pour les propriétés de photochromisme. L’isomérisation de ces molécules peut s’effectuer a
basse énergie (Aexe = 660 nm) ce qui peut s’expliquer par une inversion des caractéres
électroniques des états excités S et So. Ce phénomeéne est attribué au transfert de charge du
cceur DHP vers les groupements électroaccepteurs NO,. La commutation photochimique des
dérivés nitrés est quantitative et s’effectue avec de bonnes performances a I’exception du dérivé
26f (Dco = 0,039% a Aexc = 660 nm). Une valeur record de dc, lors de 1’excitation a faible
énergie (Aexc = 660 Nm) a éte déterminée pour le photochrome 23f (®c.o = 23%). Les isomeres

23f et 24f possédent des Do trés différents montrant I’importance des positions de substitution.

4) Etude théorique du mécanisme réactionnel de photoisomerisation de
22f par SF-TD-DFT

Le mécanisme réactionnel de 1I’isomérisation photochimique de 22f a été rationalisé par

des calculs théoriques SF-TD-DFT (BHHLYP/6-311G(d,p)) effectués au sein de notre
laboratoire (Figure 146). La relaxation de 1’état excité de la région Franck-Condon mene a un
minimum énergeétique 22f* sur la surface d’énergie potentielle S1. Ce dernier peut évoluer vers
I’intersection d’énergie minimale So/S1 (MECI) responsable de la désactivation non-radiative
vers 1’état fondamental (So) du photo-produit 220. La barriére énergétique entre le premier état
excité 22f* et ’intersection conique (So/S1 MECI) a été estimée a 9,4 kcal.mol? (0,407 eV).
L’intersection conique So/S1 MECI est énergétiquement accessible, se situant a 3,9 kcal.mol™
(0,171 eV) en dessous de 1’état excité 22f* et a 11,2 kcal.mol? (0,487 eV) en dessous de la
région Franck-Condon. La barrié¢re énergétique sur la surface d’énergie potentielle Sy est 1,5 et
31 fois plus haute que celles estimées respectivement pour les composés 5f et 17f étudiés dans
les chapitres précédents. Ces observations expliquent pourquoi un plus faible rendement
quantique d’ouverture est mesuré pour le dérivé 22f (Dc.o = 2,02% a Aexc = 660 Nm) par rapport
aux molécules 5f et 17f (.o = 13,2% et dc.o = 16,5% a Aexc = 660 nm respectivement). Le
processus le plus performant déterminé pour la molécule di-nitrée 23f (dc.o=23% a
Xexc = 660 nm) indique probablement une barriere énergétique sur la surface d’énergie
potentielle S; plus faible par rapport a celle du composé 22f. Cette hypothese est en cours de

vérification au sein de notre laboratoire.
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Energie (eV)
N
(0, }
1

0.0 a9 , ,
22f 22f S,/S, MECI 220

Figure 146 : Chemin de photoisomérisation a partir de I’état fondamental So de 22f vers 220. (a) Relaxation de I’état
excité sur Si: de la région Franck-Condon vers 22f%. (b) Processus activé pour atteindre l’intersection conique

(So/S1 MECI). (c) Désactivation non-radiative vers So et relaxation sur I’état fondamental de 220.

5) Caractérisation par spectroscopie d’émission
Les propriétés de fluorescence des différents composés ont été étudiées en solution dans
le cyclohexane (pour les composés 6f, 9f, 11f et 21f) ou dans 1’acétonitrile (22f, 23f, 24f, 25f
et 26f). Les données d’émission (P, T et AS) ainsi que les valeurs des constantes de vitesses

des processus radiatifs (ki) et non-radiatifs (knr) sont récapitulées dans le Tableau 24.

Tous les composés affichent des bandes de fluorescence entre 640 et 715 nm, attribuées
a la désactivation du premier état excité singulet (Si) vers 1’état fondamental (So). Les
désactivations radiatives s’effectuent de maniére mono-exponentielle avec des durées de vie
entre 0,5 et 5,5 ns. L’addition de groupements bromo et nitro induit une diminution de ces
durées de vie par rapport au composé non substitué 6f. Les valeurs des rendements quantiques
de fluorescence (®f) sont du méme ordre de grandeur pour tous les composés. Cependant, on
observe une diminution notable de @+ dans la série des dérivés bromés (9f, 11f et 21f), suggérant
le dépeuplement de I’état excité Si au profit d’un état €lectronique triplet. Par exemple, le

composé tétrabrome 21f posséde un rendement quantique d’émission particulierement faible
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(®r = 6.10). Les déplacements de Stokes sont sensiblement plus élevés pour les dérivés nitrés
indiquant un réarrangement de la géométrie plus important dans I’état excité comparé aux
molécules bromées. Cette observation est en accord avec la présence de transfert de charge au
sein des composeés nitrés. Les molécules bromées et nitrées montrent des valeurs de knr plus
élevées que celles du derive 6f, indiquant des processus non-radiatifs plus rapides dans les états
excités. A titre d’exemple, le composé 23f affiche la plus grande valeur de knr dans les séries
¢étudiées, ce qui est en accord avec le bon rendement quantique d’isomérisation (®c.o = 23% a

Aexc = 660 nm) déterminé précédemment.

Jem (NM) @5 (10%) AS (eV)lPl T (ns) Knr (108 [T Ky (105 5Tl
6f 641 30 0.0000 5.4 1.85 5.56
of 654 3.2 0.0117 1.7 5.88 1.88
11f 662 14 0.0229 3.3 3.03 0.41
21f 678 0.6 0.0246 2.2 4.55 0.27
22f 714 14 0.0896 1.2 8.32 11.7
23f 705 1.7 0.0488 0.6 17.8 13.8
24f 704 66 0.1583 1.2 8.28 55.0
25f 702 28 0.0789 1.2 8.31 23.3
26f 694 22 0.0422 11 9.07 20.0
[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution dans le cyclohexane (pour les composés 6f, 9f,
11f et 21f) ou dans I’acétonitrile (22f, 23f, 24f, 25f et 26f). [b] Déplacement de Stokes. [c] Constante de vitesse de
désactivation non-radiative avec ky, = k¢ + keis + kiso = llﬁ. [d] Constante de vitesse de désactivation radiative avec
ke =L

V) Etudes sous atmosphére aérobie

Nous avons expose précédemment les propriétés des composés bromes et nitrés sous
atmospheére inerte. Dans cette partie, nous nous intéresserons a leurs caractéristiques sous

atmosphére aérobie.

1) Caractérisation du processus de photosensibilisation
Nous avons montré dans le chapitre 2 qu’une substitution particuliére permet de
conférer une réactivité remarquable vis-a-vis de I’oxygéne. Lorsque 1’isomére DHP est irradié
par de la lumiére visible en condition aérobie, il s’isomérise en CPD et peut aussi jouer le réle

de photosensibilisateur permettant la production de dioxygéne singulet (*Oy).
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La performance du processus de photosensibilisation a été quantifiée par la
détermination des rendements quantiques de production de 1O, (®a). Ce dernier est défini par

la relation suivante :

Tl102

CDA -
Npyp+

avec ny, la quantité de dioxygéne singulet formée en fonction de la quantité de DHP dans son

état excité (npyp+).

Actuellement, il existe differentes méthodes pour la détection et la quantification de la
production de dioxygéne singulet: irradiation en régime permanent, calorimétrie
photoacoustique, spectroscopie de phosphorescence résolue en temps.?%-2% Néanmoins, ces
techniques sont souvent trés lourdes a mettre en place et nécessitent des appareillages bien

spécifiques.

Bien que la phosphorescence de 0, (!Aq = 3%4) soit interdite par les régles de
sélection, il est possible d’observer cette émission dans la région infrarouge. Les rendements
quantiques 4 ont été mesurés par actinomeétrie. Connaissant le rendement quantique pour une
référence donnée (®4) et par la détection de I’intensité de phosphorescence de 02 & 1270 nm,
il est possible de déterminer le rendement @A d’un composé inconnu. Ce dernier est défini par

I’équation suivante :

IxAr (ABXC)nJZC

O = Q) —————
4 417 A% (A gy )N

avec @ le rendement quantique de photosensibilisation pour la référence et @ celui pour le
composé étudié. A" (Aq.c) €t A*(A.xc) cOrrespondent aux absorbances respectives a la longueur
d’excitation. n? et n2 correspondent aux indices de réfractions des solvants utilisés
respectivement pour la référence et pour le composé étudié. I™ et I* équivalent aux intégrales
de I’émission pour la référence et le composé étudié. S, (Agxc) €t Sy (Aexc) SONt définis par les
rapports des intégrales d’émission sur les absorbances. Les différents composés et la référence
sont étudiés dans les mémes solvants pour éviter toute déviation liée a la durée de vie de 'O,
selon le milieu. L’équation précédente peut donc étre simplifiée telle que :

I*A" (Aexc) o Sx (Aexc)

d¥ = Ppr ——&*¢C _ X excs
4 4 IrAx(/leXC) 4 ST (AEXC)
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La phénalenone a été utilisée en tant que référence car elle posséde de trés bons
rendements quantiques de photosensibilisation (0,94 < ®} < 1,00) et est soluble dans une large
diversité de solvants (Figure 147). Les mesures de @4 ont été effectuées dans le chloroforme.
Le rendement quantique ®x de la référence dans ce solvant est de 0,98.

O‘O

Figure 147 : Structure de la phénalenone utilisée en tant que référence.

(0)

Les différents composés ont été excités dans le domaine de I’'UV (Aexc = 300 - 400 nm)
afin de limiter 1’ouverture des photochromes lors de la mesure. En effet, nous avons montré
dans le chapitre 2 que seule la forme DHP peut photosensibiliser le dioxygene. Les valeurs de

®, ont été récapitulées dans le Tableau 25 et représentées sous forme d’histogramme
(Figure 148).

T Ee e

\
\
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Figure 148 : Représentation des rendements quantiques de photosensibilisation (@) obtenus en solution pour les
composés 6f, 9f, 11f, 21f, 22f, 23f, 24f, 25f et 26f.
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@4 (%) dexe (NM)[C

6f 18+3 389

of 82+6 302

11f 57+5 302

21f 261 339

22f 70+4 300

23f 99+8 300

24f 47 5 300

25f 823 300

26f 893 300

[a] L’émission de Oz a été mesurée en solution dans le chloroforme pour les différentes molécules. [b] Rendement
quantique de photosensibilisation @} = @} ?: 8:3 Les intensités de phosphorescence de 1Oz ont été mesurées a plusieurs
concentrations a A = 1270 nm. [c] Longueurs d’onde d’excitation.

L’ajout de groupements bromo ou nitro améliore de fagon significative les propriétes de
photosensibilisation du cceur DHP. En effet, la molécule non substituée 6f affiche un rendement
quantique ®x = 18 + 3% tandis que les dérivés bromés et nitrés ont des efficacités de

photosensibilisation ®x comprises entre 25 et 100%.

Le composé mono-bromé 9f a un d, ~4 fois supérieur a celui de la molécule 6f,
suggérant un croisement intersystéme plus performant, expliqué par 1’augmentation du
couplage spin-orbite. Cette affirmation est supportée par la diminution notable de ®f dans la
série des dérives bromés, indiquant le dépeuplement de 1’état excité S1 au profit d’un autre état
excité triplet. Toutefois, I’augmentation du nombre d’unité bromo sur le cceur DHP affaiblit les
propriétés de photosensibilisation. Le composé tétrabromé montre un rendement quantique
modeste de @, = 26 + 1%. Cette diminution de ®, peut étre expliquée par une modification de

I’énergie des états excités triplets impliqués dans le processus de photosensibilisation.

L’ajout de groupements nitro sur 1'unité DHP renforce les propriétes de
photosensibilisation. Ces molécules affichent des performances de photosensibilisation d®x
comprises entre 70 et 100%. De facon remarquable, le composé dinitré 23f montre un
rendement quantique de ®x = 99 £ 8%. L’augmentation du rendement quantique ®x lors de
I’ajout de groupement nitro suggere un accroissement des constantes de vitesse de croisement
intersysteme (Kkcis). Cette hausse peut étre expliquée par un changement de la nature des orbitales
mises en jeu. Ainsi, le croisement intersystéme est plus rapide dans le cas de transitions

x> 3n, n* et In, ¥ > 3, n* par rapport aux transitions lm, n* > 31, n* et
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n, m* - 3n, m* conformément aux régles d’El Sayed.?®®3® Dans le cas du composé non
substitué 6f, aucune orbitale non liante (n) n’est présente, limitant par conséquent le processus
de conversion intersysttme. Des études complémentaires par spectroscopie d’absorbtion

transitoire sont nécessaires afin de rationaliser plus amplement ces résultats.

De fagon intéressante, les évolutions des rendements quantiques de photosensibilisation
(da) affichent des tendances lineaires en fonction du nombre de substituants (Figure 149).
L’addition de groupement nitro sur 22f augmente ®, de +6,8%, tandis que I’ajout d’unité
bromo sur 9f diminue @, de -18,2%. Le composé 23f montre une valeur de @4 nettement plus

faible que celle de 24f montrant de nouveau I’importance des positions de substitution.

100 - 120 -
of 23f
804 ° 100 - °
80 - 26f
— 60 — 25f
X ° 9
- 11f =~ 60 2t
<] <]
(=] 40 [S] )
26f 40 24f
20 20
0 . . . . , 0 . . . . ,
0 1 2 3 a 5 0 1 2 3 a 5
Nombre de Br Nombre de NO,

Figure 149 : A) Evolution de ®a en fonction du nombre de groupement bromo. B) Evolution de @®x en fonction du

nombre d’unité nitro.

2) Caractérisation du processus de stockage de 'O, par RMN H

Les propriétés de photosensibilisateur, de stockage et de libération du dioxygéne
singulet ont été étudiées pour les composés bromés et nitrés. Les conversions entre les formes
fermées et endoperoxydes ont été effectuées grace a de la lumiére visible (Aexc = 660 ou 470 nm)
et ont été suivies par spectroscopie RMN *H. Pour ces expériences, des solutions a ~10° M ont
été irradiées soit dans le chloroforme deutéré (pour les composes 6f, 9f, 11f et 21f) soit dans
I’acétonitrile deutéré (22f, 23f, 24f, 25f et 26f), dans des conditions aérobies a pression
atmosphérique (air, P = 1 atm). Les solutions ont été refroidies a 4 °C durant toute la période
de T’illumination afin de limiter le processus de retour thermique. Les conversions et les
proportions entre les différents endoperoxydes déterminées par spectroscopie RMN H sont

résumées Tableau 26.
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Conversion  Ratio endo

6f

hv = 660 ou 470 nm

of

hv =660 ou 470 nm

11f

\

21f

Y

22f

—>

23f

—»

on Lo,
OOQ

O:N ‘g NO,
23e (A) 23e (B)

(%) (%)™
0 [e]
0 [c]
0 [e]
0 [e]

99 60 : 40

100 70:30
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24f Air, 1 atm @ NO, 100 [
hv =660 nm =g NO,
24e
i @ N N O N
Air, 1 atm O,N 0, 0, 0,
25f hv =660 nm O,N ? ' O,N ? % 60:40
25e (A) 25e (B)
26f ﬂ» o & " 0 I

hv = 660 nm O,N O NO,

26e

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution dans le cyclohexane (pour les composés 6f, 9f,
11f et 21f) ou dans I’acétonitrile (22f, 23f, 24f, 25f et 26f). [b] L’isomére majoritaire n’a pas pu €étre déterminé sans

ambiguité. [c] Endoperoxydes non détectés méme aprés plusieurs heures d’irradiation. [d] Molécule symétrique, un seul

endoperoxyde est obtenu a I’issue de 1’irradiation.

Au cours de I’irradiation, on observe une décoloration rapide des solutions de 22f, 23f,
24f et 25f (quelques minutes) tandis qu’aucune évolution n’a été constatée pour les solutions
des composés 6f, 9f, 11f, 21f et 26f. Les signaux vers O ppm sont caractéristiques des groupes
méthyles internes a proximité du pont endoperoxyde et permettent ainsi d’évaluer la conversion
ainsi que les proportions entre les différents endoperoxydes. Le stockage de dioxygene
s’effectue avec des rendements quasi-quantitatifs (98 - 100% a 1’échelle de la RMN H) pour
les composés 22f, 23f, 24f et 25f. L’irradiation de 24f en milieu aérobie conduit a la formation
d’un seul endoperoxyde 24e. Cela est expliqueé par le fait que la molécule 24f possede un axe
de symétrie C passant entre les deux groupements nitro. Toutefois, 1’illumination des
molécules 22f, 23f et 25f méne a la formation de deux endoperoxydes (A) et (B). Ces
endoperoxydes ont été obtenus avec des proportions molaires égales a ~2:1, ce qui est similaire

a ce qui a été trouvé dans le chapitre 2 lors de I’irradiation de 5f en condition aérobie.

Aucun processus de stockage n’a été mis en évidence pour les composés 6f, 9f, 11f, 21f
et 26f. Nous avons montré dans le chapitre 2 que 1’obtention de la forme ouverte CPD est une

condition sine qua non pour la formation d’endoperoxydes.
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Si les dérivés 6f, 9f, 11f, 21f et 26f peuvent jouer le réle de photosensibilisateur avec
des rendements quantiques de photosensibilisation ® variant de 18 a 89%, ils sont de trés
mauvais photochromes avec des rendements quantiques d’ouvertures ®c.o compris entre 0 et
0,25%. L’ouverture des composés 6f, 9f, 11f, 21f et 26f est donc limitée expliquant pourquoi

ils ne sont pas capables de stocker efficacement le dioxygéne singulet.

Le retour thermique entre les formes endoperoxydes et leurs formes fermees a été evalué
par spectroscopie UV-Vis et RMN H. La coloration graduelle des solutions des endoperoxydes
22e, 23e, 24e et 25e dans ’acétonitrile au cours du chauffage a 37 °C et la récupération des
spectres d’absorption des formes fermées sont en accord avec le clivage des unités peroxydes,
et avec I’isomérisation retour de la forme CPD vers DHP. Ces résultats ont été soutenus par la
récupération des spectres RMN *H lors du chauffage (T = 37 °C) confirmant le processus retour

entre les formes endoperoxyde et DHP.

V) Conclusions et perspectives

Au cours de ce chapitre nous nous sommes intéressés a la synthése et 1’étude des
processus de photochromisme et de photosensibilisation de dérivés bromés et nitrés du DHP.
Ces composés ont été synthétises par les méthodes précédemment reportées et par deux
nouvelles techniques que nous avons développées. La premiere utilise des ions tribromures en
tant qu’agent de bromation. Cette technique a permis la synthése des dérivés bromés en solution
(9f, 11f et 21f) et par voie mécanochimique (21f). Par ailleurs, le sous-produit de la réaction
peut étre recyclé. La seconde met en jeu le tétrafluoroborate de nitrosyle en tant
qu’intermédiaire de nitration. Cette méthode nous a permis ainsi de synthetiser les dérivés nitrés
en solution (22f, 23f, 24f, 25f et 26f) et par voie mécanochimique (25f).

La fonctionnalisation par ces deux types de groupements confére des propriétés
physico-chimiques tres variées. La substitution du ceeur DHP par un ou plusieurs groupements
électroaccepteurs nitro permet une diminution significative des énergies de photocommutation
ainsi qu’une amélioration des rendements quantiques de photoisomérisation (®D¢.0). De fagon
intéressante, le rendement quantique du composé dinitré 23f (dc.o = 23% a A = 660 nm) a été
amélioré d’un facteur ~300 par rapport au composé parent non substitué 6f (o= 0,082% a
A =470 nm). Toutefois, 1’addition de groupements électrodonneurs bromés sur le coeur
photochrome est délétere pour les propriétés de photochromisme. Aucune conversion de ces

molécules n’a été observée a basse énergie (Aexc = 660 NM), et seule une isomérisation trés lente
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et incompléte a été constatée a plus haute énergie (Aexc =470 nm). L’ajout de 4 groupements

bromo sur ’unité DHP (21f) méne a la perte compleéte des propriétés de photo-commutation.

L’ajout de groupements bromo ou nitro améliore de fagon significative les propriétés de
photosensibilisation du cceur DHP. En effet, la molécule non substituée 6f affiche un rendement
quantique ®a = 18% tandis que les dérivés bromés et nitrés exhibent des efficacités de
photosensibilisation @, comprises entre 25 et 100%. Un rendement quantique de
photosensibilisation record a été mesuré pour la molécule 23f de @A = 99%. L’augmentation
du nombre de groupements nitro se traduit par un accroissement du rendement quantique ®a
tandis que 1’ajout de bromo diminue ce dernier. Les composés nitrés (sauf la molécule 26f)
possédent Iaptitude de stocker réversiblement le dioxygéene singulet (1O2) contrairement aux

dérivés bromés.

Nous avons donc montré qu’une substitution particuliére du cceur DHP par des
groupements nitro et bromo permet de moduler ses propriétés (Figure 150). Ainsi, il est
possible d’obtenir de bons photochromes, photosensibilisateurs et stockeurs de dioxygéne ou
une combinaison de ces trois propriétés. En perspective, des études complémentaires par

spectroscopie d’absorbtion transitoire permettront de rationaliser plus amplement ces résultats.

Dioxygéne activé
Photosensibilisation ve

Stockage R =H, NO, ou Br
réversible de 10

Figure 150 : Représentation des trois réactivités possibles lors de la substitution du ceeur DHP par des groupements

bromo ou nitro.
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Chapitre 5 : Relations photostructurales de

photochromes a base de diméthyldihydropyrene

)  Objectifs

Au cours de cette thése, nous avons synthétisé et caractérisé une large diversité de
composés photochromes fondés sur le systeme DHP/CPD. Dans la continuité du chapitre
précédent, nous nous intéressons dans cette partie a mieux comprendre les relations
structures/propriétés de dérives DHP. 1l est important de noter que nous nous sommes focalises
sur I’influence de la substitution de 6f en positions 4, 5, 9 et 10. Pour cela, les propriétés
photophysiques, photochimiques et de photosensibilisation d’une vaste gamme de molécules a
base de DHP ont été étudiées. Les données ont été déterminées grace a la combinaison de

plusieurs méthodes spectroscopiques (UV-Vis, émission).

Ce chapitre rassemble les propriétés photophysiques, de photoconversion et de
photosensibilisation, des composés mis en ceuvre dans les parties précédentes ainsi que celles
de nouvelles molécules (30f, 31f, 32f, 33f et 34f) (Figure 151). Ces dernieres ont été préparées

selon les procédures précédemment reportées par notre équipe.19>216:249

1) Rappelssur la réactivité du couple photochrome DHP/CPD

La compréhension des effets des substituants sur les propriétés de photoisomérisation
et de photosensibilisation est essentielle pour la conception d’architectures moléculaires photo-
activables. Malgré les efforts considérables dans la synthése de dérivés DHP, peu d’études sur
les mécanismes photophysiques et photochimiques ont été entreprises.1%1:2622%9 | es premiéres
investigations s’intéressaient plutdt a comprendre la stabilité thermique de 1’isomére CPD et
moins aux propriétés photochimiques.’®®>° Les études spectroscopiques menées par 1’équipe
de Sheepwash et Bohne ont montré que 1’isomérisation s’effectue via un état excité singulet,
méme si un état triplet est généré.1%12%° _es états excités singulets du DHP peuvent évoluer de
différentes fagons comme indiqué dans les Equations 16-22 et la Figure 152. Les réactivités

vis-a-vis du dioxygéne sont également décrites dans les Equations 23-26 et dans la Figure 152,
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(5f) (6f) (7f) (8f)

(9f) (10f) (11f) (14f)

(176) (1) (17f) (PF) (18f) (19f)

(20f) (21) (22) (23)

(24f) (25f) (26f) (30f)

(31f) (32f) (33) (34f)

Figure 151 : Structures des composés étudiés dans ce chapitre.
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kabs

IDHP + ho -5 1DHP* (Equation 16)
IDHP* 5 IDHP + Ao’ (Equation 17)
IDHP* * 1pHp + A (Equation 18)
IDHP* ¥ spyp* (Equation 19)
3DHP* 5 IDHP + o (Equation 20)
3PHP* Keis! IDHP + A (Equation 21)
1pHP* ¥ 10pp (Equation 22)
3DHP* + 30, ker IDHP + 10> (Equation 23)
1CPD + 10> Kstock 1CPD-0O> (Equation 24)
1CPD-O» "L"g, 1CPD + 10, (Equation 25)
1CPD kﬂ; IDHP (Equation 26)

Figure 152 : Représentation schématique des processus photophysiques et photochimiques observables dans le systeme
DHP.

Lorsque la forme DHP absorbe un photon, un état singulet excité est généré
(Equation 16). Cet état peut par la suite evoluer soit de facon radiative (fluorescence,
(Equation 17) soit de maniére non-radiative (conversion interne, croisement intersystéme,
isomérisation, Equations 18, 19, 22). L’état excité triplet généré lors du croisement
intersystéme peut se désactiver de fagon radiative ou de maniere non-radiative (Equations 20
et 21) ou photosensibiliser le dioxygéne (Equation 23). En présence de 1O, le composé CPD
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peut alors étre converti en endoperoxyde CPD-O: (Equation 24). Enfin, le traitement
thermique de CPD-O> conduit a la libération de 1O, (Equation 25) puis a la régénération de
I’isomére DHP (Equation 26).

La caractérisation des propriétés photophysiques et de photochromisme est nécessaire
pour établir ce qui entraine des augmentations ou des diminutions des rendements quantiques,
c’est-a-dire ce qui améliore ou réduit les vitesses des constantes cinétiques des différents
processus en compétition dans les états excités. La durée de vie T de 'DHP* est définie comme

I’inverse de la somme des processus de désactivation d’un état excité tel que :

1

YTk Tk,

avec knr la constante de vitesse de désactivation non-radiative définie telle que :

kny = kei + keis + Kiso

avec Kei, keis et kiso les constantes de vitesse des processus de conversion interne, de croisement
intersystéme et d’isomérisation respectivement. Les rendements quantiques de fluorescence,
d’isomérisation et de photosensibilisation du dioxygéne sont reliés aux constantes de vitesses K

associees aux différents processus tels que :

o -
Pk 4 kyye
k.
Do = ﬁ = kisoT
kEchis [302] 1

CDA = (Discq)ET = kAT

X =
kET [302] + kr’ + kcis’ kr + knr

avec ker, ke, Kcis et ka les constantes de vitesse des processus de transfert d’énergie, de
désactivation radiative et non-radiative de !DHP* et de photosensibilisation. Le rendement
quantique de photosensibilisation ®4 est le produit des rendements quantiques de croisement
intersystéme (®cis) et de transfert d’énergie (Det) entre le photosensibilisateur et 1’accepteur
30,. Le rendement quantique ®x peut étre trés faible, méme si la probabilité de peuplement des
états triplets est proche de I’unité (®cis~ 1). Ainsi il est tres important de prendre en compte le

rendement quantique de transfert d’énergie ®gt.301:302225224 | 3 probabilité det est définie par :

ker[*0,]

b =
BT kET [302] + kr’ + kcis’
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I11) Propriétés photophysiques
Les propriétés d’absorption et de fluorescence des différents composés ont été étudiées
en solution, soit dans ’acétonitrile (pour les dérivés pyridiniums et nitrés), soit dans le
cyclohexane (pour les autres composés). Les bandes de plus faible énergie (Aso-s1), les
propriétés d’émission (Pr, T et AS) ainsi que les valeurs des constantes de vitesses des processus

radiatifs (kr) et non-radiatifs (knr) ont été déterminées et sont récapitulées dans le Tableau 27.

Asost (NM)  dem (NM) @ (10%) AS (eV)! 7 (ns) Knr (108 5T Ky (1055214
5f 676 687 26 0.0294 4.0 2.49 6.50
6f 641 641 30 0.0000 54 1.85 5.56
7f 666 723 9.6 0.1469 0.5 20.0 19.2
8f 652 663 48 0.0316 4.8 2.07 10.0
of 650 654 3.2 0.0117 1.7 5.88 1.88
10f 650 658 31 0.0232 5.2 1.92 5.96
11f 654 662 14 0.0229 3.3 3.03 0.41
14f 504 620 9 0.4608 24 4.16 3.75
17F (1) 650 - - - - - -
17f (PF¢) 661 713 30 0.1370 0.4 24.9 75.0
18f 465 661 36 0.7915 5.2 1.92 6.92
19f 538 667 3.8 0.4462 2.1 4.76 1.79
20f 543 687 2.6 0.4791 4.3 2.32 0.61
21f 669 678 0.6 0.0246 2.2 4.55 0.27
22f 679 714 14 0.0896 1.2 8.32 11.7
23f 686 705 7.7 0.0488 0.6 17.8 13.8
24f 646 704 66 0.1583 1.2 8.28 55.0
25f 672 702 28 0.0789 1.2 8.31 23.3
26f 678 694 22 0.0422 1.1 9.07 20.0
30f 656 668 39 0.0340 5.0 1.99 7.80
31f 657 673 87 0.0449 5.7 1.74 15.2
32f 667 733 18 0.1676 0.5 20.0 36.0
33f 680 731 37 0.1274 14 7.12 26.4
34f 672 701 271 0.0764 5.7 1.71 47.5
[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution soit dans I’acétonitrile (pour les dérivés
pyridiniums et nitrés), soit dans le cyclohexane (pour les autres composés). Le composé 17f (1) a été étudié dans 1’eau.
[b] Déplacement de Stokes. [c] Constante de vitesse de désactivation non-radiative avec k,, = k¢; + keis + kiso = 1_T¢f.
[d] Constante de vitesse de désactivation radiative avec k, = %. [e] Pas d’émission détectée.

172



Chapitre 5

Tous les dérivés DHP affichent plusieurs bandes d’absorption dans le domaine du
visible associées essentiellement a des transitions n—>n*. Les bandes de plus faible énergie
(transition So—=>S1) sont localisées entre 465 et 690 nm. L’écart d’énergie entre les états So et S1
est sensiblement plus éleve pour les dérivés de type benzo 14f, 18f, 19f et 20f a I’exception du
composé 17f. Par exemple, pour le composé 18f, on observe un effet hypsochrome de
+0.734 eV de la bande d’absorption de plus faible énergie comparé au composé non substitué
6f, ce qui suggere un éloignement des orbitales fronticres HOMO et LUMO. L’addition de
groupement électrodonneur ou électroaccepteur sur 1’unité DHP conduit a une diminution de
I’écart énergétique entre les états So et Si. Toutefois, cet effet est plus prononcé lors de I’ajout
de groupement électroaccepteur. De facon intéressante, le composé dinitré 23f affiche une
bande So—=>S1 ayant I’énergie la plus faible (Aso-s1 = 686 nm).

Tous les composés étudiés présentent une fluorescence indiquant que leur premier état
excité (S1) est émissif dans une certaine mesure. Les spectres d’émission de ces composés sont
indépendants de la longueur d’excitation. Cela indique que la formation d’états excités singulets
de haute énergie méne a la formation de Sz via une conversion interne et que seul 1’état Sy est
émissif. Les molécules étudiées affichent de relativement fines bandes d’émissions comprises
entre 640 et 735 nm. Bien que la structure des dérivés DHP soit plane et totalement aromatique,
les rendements quantiques d’émission sont faibles et sont peu sensibles a la nature des
substituants. Ces rendements sont inférieurs a 3%, indiquant que les processus radiatifs sont
peu compétitifs face aux autres processus non-radiatifs (kr << knr). A titre de comparaison, les
composés poly-aromatiques naphtaléne, anthracéne et pyrene possedent des rendements
quantiques d’émission de respectivement 23%, 36% et 32%.%° Méme si le processus de
fluorescence est en compétition avec les processus de photochromisme et de croisement
intersysteme (pour la photosensibilisation du dioxygéne), il n’est pas désirable d’éliminer
completement la fluorescence des composés DHP. En effet, ce processus est utile pour
déterminer la durée de vie t de 1’état excité qui est utilisé pour déterminer certaines constantes
de vitesses (kr, knr, Kiso, Ka). Par ailleurs, certaines applications dans le domaine médical ou dans

I’imagerie nécessitent une fluorescence non nulle.

Les déplacements de Stokes varient de fagon notable selon la substitution du cceur DHP.
Des déplacements importants sont observés dans le cas des composés de type benzo 14f, 17f
18f, 19f et 20f, ce qui suggere un réarrangement important de la géométrie pour ces molécules

entre leurs états fondamentaux (So) et excités (S1). Aucun déplacement de Stokes n’a été
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observé pour le composé 6f indiquant qu’aucune relaxation vibrationnelle n’a lieu aprés

I’excitation de ce dérivé.

Les désactivations par fluorescence apparaissent mono-exponentielles pour tous les
composes. Les durées de vie t des états excités varient entre 0,4 ns et 6 ns. Sous atmosphére
aérobie, ces durées de vies sont généralement plus courtes indiquant un processus d’inhibition
par le dioxygene de I’air. L’addition de groupements électroaccepteurs sur le ceeur DHP induit
une diminution notable de la durée de vie 1. Par exemple le composé 17f possede une durée de
vie de 0,4 ns ce qui est 13,5 fois plus faible que celle du composé non substitué 6f (t = 5,4 ns).
Toutefois, toutes les durées de vie mesurées restent notablement plus longues par rapport a
d’autres systéme photochromes. A titre d’exemple, la durée de vie du (Z)-stilbene est inférieure
a 300 fs,3% et les spirooxazines,®®>3% les fulgides®®’ et les DTE3%3% ont des durées de vie de
quelques picosecondes. Les valeurs de durée de vie relativement hautes des états excités Si
retrouveées dans ces dérivés DHP suggérent que le processus de photo-ouverture est
relativement lent a cause de barriéres énergétiques dans 1’état S;. Ceci a notamment été montré
dans les chapitres précédents par des calculs théoriques de type SF-TD-DFT pour les dérivés
5f, 17f et 22f.

V) Rendements quantiques d’isomérisation (®c-o)

Les rendements quantiques des processus de photoisomérisation entre les formes DHP
et CPD (®c.o) ont été mesurés en solution soit dans 1’acétonitrile (pour les dérivés pyridiniums
et nitrés), soit dans le cyclohexane (pour les autres composés). Pour cela des solutions des
différentes molécules ayant des concentrations comprises entre 10 et 10° M ont été irradiées
a des longueurs d’onde spécifiques et la conversion a été suivie par spectroscopie UV-Vis. Les

valeurs de ®c.o sont récapitulées dans le tableau ci-dessous (Tableau 28).

@ (660 Nm)®! ®c (505 nm)®! @c (470 nm)®!
5f 13.2+0.2% - -
6f 0.0 £0.0% - 0.082 + 0.001%
7f 9.3+0.1% - -
8f 0.0 £0.0% - 0.013 £+ 0.001%
of 0.0 £ 0.0% - 0.25+0.01%
10f 0.0 £ 0.0% - 0.005 + 0.001%
11f 0.0 £ 0.0% - 0.017 £ 0.001%
14f 0.0 £ 0.0% 2.38 £ 0.08% -
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17f (1HH 15.4+0.1% 39.9+0.2% R0

17f (PFs) 16.5+0.2% 28+ 1% 25 + 4%
18f _[d] _[d] _[d]

19f 0.0 +0.0% 2.64 +0.07% -

20f 0.0 +0.0% 39 £ 1% -

21f 0.0 +0.0% - 0.0 £0.0%
22f 2.02 +0.03% - -

23f 23+ 1% - -

24f 1.90 + 0.03% - -

25f 0.59 +0.02% - -

26f 0.039 + 0.001% - -

30f 0.0 +0.0% - 0.007 +0.001%
31f 0.0 +0.0% - 0.012 +0.001%
32f 9.9+0.3% - -

33f 6.7 +0.2% - -

34f 0.0 +0.0% - 0.014 + 0.001%

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été tracés en solution soit dans I’acétonitrile (pour les dérivés pyridiniums
et nitrés), soit dans le cyclohexane (pour les autres composés). Le composé 17f (I°) a été étudié dans I’eau. [b] Les valeurs
indiquées entre parenthéses correspondent aux longueurs d’onde d’excitation et de détection pendant la mesure des

rendements quantiques. [c] Forte incertitude sur la mesure. [d] Dégradation du composé en solution.

Les constantes de vitesse des processus d’isomérisation (Kiso) ont été calculées a partir
du rapport des rendements quantiques d’isomérisation (®c.o) et des durées de vie des état excités

1. Les constantes kiso ont été compilées dans le tableau ci-dessous (Tableau 29).

kiso (10° 5%, 660 nm)[®] kiso (10° 52, 505 nm)[®] kiso (10° 52, 470 nm)[®]
5f 331+5 - -
6f 0 - 1.52 +0.02
7f 1860 + 30 - -
8f 0 - 0.27 +0.02
of 0 - 14.9+0.7
10f 0 - 0.10 + 0.02
11f 0 - 0.52 +0.03
14f 0 99+3 -
17f (1 ] ] [
17f (PF¢) 4130 + 50 7050 + 30 6200 + 1000
18f Id] 1] Id]
19f 0 126 +3 -
20f 0 900 + 30 -
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21f 0 - 0

22f 169+2 - -

23f 3800 + 200 - -

24f 158 +3 - -

25f 49+2 - -

26f 3.55+0.09 - -

30f 0 - 0.14 +£0.02

31f 0 - 0.21+£0.02

32f 1980 + 60 - -

33f 480 £ 10 - -

34f 0 - 0.25+0.02

[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution soit dans 1’acétonitrile (pour les dérivés
pyridiniums et nitrés), soit dans le cyclohexane (pour les autres composés). Le composé 17f (I") a été étudié dans 1’eau.
[b] Constante de vitesse d’isomérisation (kiso)) en fonction de la longueur d’onde d’excitation. k;s, = CDCT"’. [c] Pas de
fluorescence, kiso ne peut pas étre calculé. [d] Dégradation du composé en solution.

La substitution du composé 6f induit une modification importante de I’efficacité des
processus d’isomérisation. En effet, I’introduction de substituants sur le ceeur DHP induit soit
une augmentation soit une diminution du rendement quantique de photoconversion (®c.o).
L’addition de groupement électroattracteur ou la fusion sur la face [e] de 1’unité DHP augmente
drastiquement D’efficacit¢ de photo-ouverture et diminue les énergies nécessaires a la
photocommutation. Nous avons expliqué précédemment que cet effet est lié a une inversion des
caracteres electroniques des états Si et S. De fagon remarquable, les composes 5f, 17f, et 23f
atteignent des performances record lors de leur excitation a faible énergie (Aexc = 660 nm).
L’augmentation du nombre de groupements électroaccepteurs n’améliore pas le processus
d’interconversion entre les formes DHP et CPD, probablement en raison d’une dispersion du
transfert de charge dans ces molécules. Ces observations sont confirmées par la diminution des
vitesses d’isomérisations Kiso (Tableau 29) dans les séries des composés nitrés (22f, 23f, 24f,
25f, 26f) et pyridinium (7f, 33f et 34f). Par exemple, les molécules 7f et 22f s’isomérisent de
manieére efficace a Aexc = 660 nm tandis que leurs analogues tétrasubstitués 34f et 26f possédent
des rendements de photo-ouverture médiocres (respectivement ®¢.o = 0 et 0,039% a hexc = 660
nm). La modification du groupement méthyle dans le composé 7f par une chaine octadécane
dans le dérivé 32f ne change pas significativement ®c.o, ce qui est intéressant pour la conception

de futures architectures supramoléculaires contenant le motif photochrome DHP.

L’addition de groupement faiblement électrodonneur ou n’induisant pas de phénomene

de transfert de charge apparait dommageable pour les propriétés d’isomérisation. Ces dérivés
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affichent des rendements quantiques d’isomérisation dérisoires lorsqu’ils sont irradiés a 470 nm

et ne peuvent pas €tre isomérisés a basse énergie (Aexc = 660 Nm).

Des calculs ab initio CASSCF/CASPT2 menés par les équipes de Beapark et Robb ont
montré qu’une espece biradicalaire est impliquée dans les processus d’isomérisation du systéme

photochrome DHP/CPD (Figure 153).152 Des résultats expérimentaux ont permis de confirmer
163
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ces considérations théoriques.

35f 35b 350

Figure 153 : Processus d’isomérisation du couple photochrome 35f/350 impliquant I’intermédiaire 35b. L’irradiation
par de la lumiére visible de la forme fermée 35f conduit a la formation du biradical 35b pouvant évoluer vers la

formation du photo-produit 350. La réaction retour s’effectue par irradiation de ’isomére 350 par de la lumiére UV.

L’¢évolution du rendement quantique d’isomérisation est dépendante des effets
¢électroniques des substituants. Cette évolution est reliée a la topologie de la surface d’énergie
potentielle dans les états excités et a ’accessibilité de I’intermédiaire biradicalaire conduisant
a la formation du photo-produit. Ainsi, 1’addition de groupements électroaccepteurs tend a
faciliter la formation de I’intermédiaire biradicalaire contrairement a la substitution par des
groupements électrodonneurs. Les valeurs des constantes de vitesse d’isomérisation de
photo-ouverture (kiso) sont un bon indicateur de la faisabilité de 1’isomérisation. Le composé
17f (PFe) affiche une constante de vitesse d’isomérisation élevée (Kiso = 4,13.10% s a
Xexc = 660 nm), en accord avec les calculs SF-TD-DFT montrant une relaxation tres favorable
vers ’intersection conique So/S1 MECI. Par ailleurs, le dérivé 23f posséde aussi une constante
de vitesse d’isomérisation relativement importante (Kiso = 3,80.108 s & dexc = 660 nm), ce qui
laisse sous-entendre une topologie dans le premier état excité favorable et une bonne
accessibilité de I’intersection conique So/S1 MECI. Cette hypothése doit étre vérifiée via des

calculs théoriques SF-TD-DFT du mécanisme réactionnel d’ouverture du composé 23f.

V) Rendements quantiques de photosensibilisation du
dioxygéne (d,)

Les rendements quantiques de photosensibilisation pour les différents composés (Da)

ont été determinés (Tableau 30). Les rendements quantiques (®a) ont été mesurés en solution
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soit dans 1’acétonitrile (pour les dérivés pyridiniums), soit dans le chloroforme (pour les autres

composés). La phénalénone a été utilisée en tant que référence.

@4 (%) dexc (NM)LC

5f -] 317
6f 18+3 389
7f - 317
8f 14+1 339
of 82+6 302
10f 16+1 407
11f 575 302
14f 0+0 410
17F (1) 0+0 410
17f (PF¢) 0+0 410
18f -[e] -

19f 0+0 410
20f 0+0 410
21f 261 339
22f 70+4 300
23f 99+8 300
24f 475 300
25f 82+3 300
26f 89+3 300
30f 12+1 407
31f -l 407
32f -l 317
33f -l 317
34f -l 317

[a] L’émission de 'Oz a été mesurée en solution soit dans I’acétonitrile (pour les dérivés pyridiniums), soit dans le

chloroforme (pour les autres composés). [b] Rendement quantique de photosensibilisation ®f = @} % Les intensités

de phosphorescence de 102 ont été mesurées a plusieurs concentrations & A = 1270 nm. [c] Longueurs d’onde d’excitation.

[d] Inférieur a la limite de détection. LD = 10%. [e] Non mesuré car le composé se dégrade rapidement en solution.

La mesure de ®, a révélé que le processus de photosensibilisation est tres sensible aux
substituants présents sur le coeur DHP. Les composés bromés et nitrés possedent de tres bons
rendements quantiques ®a. Ces valeurs notables de @, s’expliquent respectivement grace a une
augmentation du couplage spin-orbite et a 1’accroissement de la constante de vitesse de

croisement intersysteme (kis, voir chapitre 1V).
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Nous avons montré dans le chapitre 111 que les composés 17f (PFe’) et 17f (I") ne
photosensibilisent pas le dioxygene a cause d’un transfert d’énergie (AEeT) non favorable. Cette
réactivité particuliére a été confirmée pour tous les composés benzo-[e]-fusionnés (14f, 17f,
19f, 20f). Les valeurs des énergies des différents états électroniques impliqueés lors du processus

de photosensibilisation ainsi que les valeurs de AEet calculées par DFT sont récapitulées ci-

dessous (Tableau 31). Pour rappel,

I’énergie de transfert lors

photosensibilisation (AEer) est définie tel que :

AEgr = E5 (DHP) + Eg (03) — Er,(DHP) + E7,(03)

du processus de

S em b e ey SO
5f -2045.86416  -2045.82275  -150.36497 -150.33204 -5.33 Acétonitrile
6f -1010.26489 -1010.21876  -150.36486 -150.33193 -8.29 Cyclohexane
7f -1297.18562  -1297.14433  -150.36497 -150.33204 -5.25 Acétonitrile
8f -1758.93794  -1758.89141  -150.36486 -150.33193 -8.54 Cyclohexane
of -3583.80487 -3583.75877  -150.36486 -150.33193 -8.26 Cyclohexane
10f -1257.40912  -1257.36419  -150.36486 -150.33193 -7.53 Cyclohexane
11f -6157.34714  -6157.30117  -150.36486 -150.33193 -8.19 Cyclohexane
14f -1163.93193  -1163.89946  -150.36486 -150.33193 0.29 Cyclohexane
17F (1) -1450.85643 -1450.82756  -150.36497 -150.33204 2.54 Acétonitrile
17f (PF¢) -1450.85757  -1450.82861  -150.36497 -150.33205 2.49 Eau
18f -1239.10035 -1239.05001  -150.36486 -150.33193 -10.93 Cyclohexane
19f -3737.47477  -3737.44212  -150.36497 -150.33205 0.18 Cyclohexane
20f -1411.04314  -1411.04778  -150.36497 -150.33205 23.57 Cyclohexane
21f -11304.4133  -11304.3697  -150.36497 -150.33205 -6.71 Cyclohexane
22f -1214.82487  -1214.78161  -150.36497 -150.33204 -6.49 Acétonitrile
23f -1419.38085 -1419.33790  -150.36497 -150.33204 -6.29 Acétonitrile
24f -1419.37049  -1419.32263  -150.36497 -150.33204 -9.37 Acétonitrile
25f -1623.92175 -1623.87994  -150.36497 -150.33204 -5.57 Acétonitrile
26f -1828.45845 -1828.41359  -150.36497 -150.33204 -7.49 Acétonitrile
30f -1504.55512  -1504.50974  -150.36497 -150.33205 -7.81 Cyclohexane
31f -1998.83687 -1998.79408  -150.36497 -150.33205 -6.19 Cyclohexane
32f -1965.70157  -1965.66020  -150.36497 -150.33204 -5.30 Acétonitrile
33f -1584.10127  -1584.06055  -150.36497 -150.33204 -4.89 Acétonitrile
34f -2157.90835 -2157.86856  -150.36497 -150.33204 -4.31 Acétonitrile
[a] Les optimisations de géométrie ont été menées par DFT au niveau de théorie B3LYP/6-311G(d,p). [b] Les calculs ont
été effectués en considérant les solvants utilisés expérimentalement.
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Les calculs théoriques montrent des valeurs negatives de AEeT pour tous les composés
a I’exception des composés de type benzo (14f, 17f, 19f, 20f). Cela suggére que le processus de
transfert d’énergie n’est pas favorable dans le cas des composé benzo-[e]-fusionnés. Des
expériences de piégeage de O, avec le 2,3-diméthylbut-2-éne (TME) sont en accord avec les

résultats obtenus par DFT.

Les molécules de type pyridinium (5f, 7f, 32f, 33f et 34f), sont capables de
photosensibiliser le dioxygene mais présentent des rendements quantiques de
photosensibilisation modérées (®a < 10%). Dans le cas de ces composés, aucune orbitale non
liante (n) n’est présente. Par conséquent, la constante de vitesse du processus de conversion
intersysteme (kcis) est lente conformément aux régles d’El Sayed. Comme expliqué en
introduction, le rendement quantique de photosensibilisation (®a) est relié a la performance du
peuplement des états triplets (dcis). Ainsi quand la probabilité dcis diminue, la valeur de ®a
décroit (®a = Dcis DeT).

Ces résultats sont tres importants pour le développement de futures architectures
moléculaires a base de I’unité DHP permettant une photosensibilisation efficace du dioxygene.
Premiérement, il ne convient pas de fusionner une unité benzo sur la face [e]. L’ajout d’atomes
lourds permet d’augmenter de fagon significative @A grace a un accroissement du couplage
spin-orbite. Enfin, 1’ajout d’orbitales non-liantes (n) permet d’augmenter la constante de vitesse
du processus de conversion intersysttme (kcis) et ainsi d’améliorer le processus de

photosensibilisation.

V1) Performances des processus de photoconversion et de

photosensibilisation

Les rendements quantiques sont souvent associés a la performance d’une
transformation. Toutefois, cette probabilité ne tient pas compte de la facilité a générer 1’état
excité qui peut évoluer vers un processus donné (Figure 154). La probabilité de former un état

excité est directement reliée au coefficient d'absorption molaire (g).
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Figure 154 : Processus de formation A =2 B. Lorsque A absorbe un photon il se convertit en A* proportionnellement a

€. A* peut ensuite évoluer vers B avec une probabilité &.

A la facon du parameétre de brillance qui permet de définir la performance de

fluorescence d’un fluorophore,

310

nous proposons de décrire les efficacités de photoconversion

(Cc-0) et de photosensibilisation (Ca). Ces derniers sont définis comme les produits des

coefficients d’absorption molaire et des rendements quantiques ({co = Dc-0€ et {a = Dag). Les

efficacités (.o et Ca pour les différents composés ont été calculées et récapitulées ci-dessous
(Tableau 32 et Tableau 33).

exc (NM)LE] @l gexe (M Lem Geo M Lom ™l

5f 660 13.2% 1630 216
6f 470 0.082% 12810 11
7f 660 9.3% 1940 180
8f 470 0.013% 8080 1
of 470 0.25% 11740 30
10f 470 0.005% 6055 0.3
11f 470 0.017% 6590 1
14f 505 2.38% 6960 166
17f (1) 660 15.4% 890 137
17f (PFe) 660 16.5% 805 133
18f - _[f] - -
19f 505 2.64% 4180 111
20f 505 39% 4110 1590
21f 470 0% 3040 0
22f 660 2.02% 1060 21
23f 660 23% 440 100
24f 660 1.90% 1200 23
25f 660 0.59% 1300 8
26f 660 0.039% 4090 2
30f 470 0.007% 5510 04
31f 470 0.012% 9230 1
32f 660 9.9% 1782 177
33f 660 6.7% 2090 141
34f 470 0.014% 12200 2
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[a] Pour des raisons de solubilité, les spectres ont été mesurés en solution soit dans 1’acétonitrile (pour les dérivés
pyridiniums et nitrés), soit dans le cyclohexane (pour les autres composeés). Le composé 17f (1) a été étudié dans I’eau. [b]
Longueurs d’onde d’excitation. [c] Rendement quantique de photo-ouverture. [d] Coefficient d'extinction molaire a la
longueur d’onde d’excitation. [e] Efficacité de photoconversion a la longueur d’onde d’excitation. [f] Dégradation du

composé en solution.

Les calculs des efficacités de photoconversion ((c-0) donnent des valeurs comprises entre
0 et 1600 M™t.cm™. Les composés 6f, 8f, 10f, 11f, 21f, 25f, 26f, 31f et 34f affichent des
efficacités d’isomérisation médiocres ({c0o < 15 M™.cm™) ce qui est en accord avec les vitesses
d’isomérisation observées expérimentalement. Des différences sont a noter entre les composés
les plus performants 5f, 7f, 14f et 17f. Bien que le composé 17f montre le rendement quantique
D¢, le plus éleve de cette série, il apparait comme le moins efficace car il posséde un faible
coefficient d’absorption molaire (€ = 800-900 M.cm™). Le composé 5f apparait comme le plus
efficace dans la série car il possede une bonne combinaison entre les paramétres @, et €. Afin
d’aller vers des systémes de plus en plus performants, il conviendra d’améliorer d’une part les

rendements quantiques @, et surtout les coefficients d’absorption molaire .

exc (NM)[®] @yl gexc (M Lem ] CamLem el
5f 317 - 24860 -
6f 389 18% 10990 1978
7f 317 -If 22770 -
8f 339 14% 38890 5445
of 302 82% 6450 5289
10f 407 16% 3850 616
11f 302 57% 2850 1625
14f 410 0% 5410 0
17f (1)E 410 0% 7890 0
17f (PFe) 410 0% 13810 0
18f - o] - -
19f 410 0% 3610 0
20f 410 0% 7500 0
21f 339 26% 10900 2834
22f 300 70% 7740 5418
23f 300 99% 9820 9722
24f 300 47% 9550 4488
25f 300 82% 10380 8512
26f 300 89% 25080 22321
30f 407 12% 43500 5220
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31f 407 -[f 37740 -
32f 317 -t 16330 -
33f 317 - 13220 -
34f 317 - 12620 -

[a] L’émission de 'Oz a été mesurée en solution soit dans I’acétonitrile (pour les dérivés pyridiniums), soit dans le

chloroforme (pour les autres composés). [b] Longueurs d’onde d’excitation. [c] Rendement quantique de

photosensibilisation @} = @Z%. Les intensités de phosphorescence de 'O2 ont été mesurées a plusieurs

concentrations a L = 1270 nm. [d] Coefficient d'extinction molaire a la longueur d’onde d’excitation. [e] Efficacité de
photosensibilisation a la longueur d’onde d’excitation. [f] Inferieur a la limite de détection. LD = 10%. [g] Non mesuré car

le composé se dégrade rapidement en solution.

Les efficacités de photosensibilisation {a des différents composés sont comprises entre
0 et 23000 Mt.cm™. Les valeurs de {a des dérivés de type benzo 14f, 17f, 19f et 20f sont égales
a zéro car leurs rendements quantiques @4 sont nuls. Nous avons montré précédemment que la
molécule dinitrée 23f possede un rendement quantique de photosensibilisation record proche
de I'unité. Toutefois, le composé tétranitré 26f possede une efficacité de photosensibilisation
du dioxygene 2,3 fois supérieure par rapport a celle du composé 23f ({a=~22300 et
~9700 M*.cm™ respectivement). Cette différence s’explique par le fait que le composé 26f
absorbe plus de photons que le dérivé 23f a Aexc = 300 nm (e26f > €23f). De plus, bien que les
molécules 22f et 24f possedent des rendements quantiques ®a radicalement différents, elles
possedent des efficacités (a similaires. De la méme fagon, cette observation s’explique par le
fait que le composé 24f absorbe plus que le composé 22f a Aexc = 300 NM (g2af > €22f).

V1) Conclusion et perspectives

Au cours de ce chapitre nous nous sommes intéressés aux relations structures/propriétés
de dérivés DHP. Les différents rendements quantiques (®Dc-o et da) ont été représenteés dans la

figure ci-dessous (Figure 155).

Dans une premiere partie, nous avons caractérisé les propriétés photophysiques de
plusieurs systemes et nous avons montré que le rendement de fluorescence (®s) est tres peu

dépendant de la substitution du coeur DHP.
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Figure 155 : Histogramme représentant les rendements quantiques de photoconversion (®c-o) et de photosensibilisation

(®a) pour les différents composeés. * = Inférieur a la limite de détection. LD = 10%.

Nous avons montré par la suite que les rendements quantiques de photoisomérisation
(Dco) sont quant a eux trés sensibles a la substitution du cceeur dihydropyréne. L’addition de
groupements ¢lectroaccepteurs permet d’améliorer de fagon significative ®c.o tandis que
I’addition de groupements ¢lectrodonneurs n’est pas bénéfique pour la photocommutation.
Toutefois, I’augmentation du nombre de groupements électroaccepteurs n’améliore pas le
processus d’interconversion entre les formes DHP et CPD. Ainsi, les dérives 5f, 17f, 20f et 23f

se révelent étre les meilleurs photochromes (Figure 155).

Dans une derniére partie, nous nous sommes intéressés a la relation entre la structure et
I’efficacité de photosensibilisation. Plusieurs facteurs influent sur le rendement quantique de
photosensibilisation (®4). La fusion sur la face [e] de 1’unité DHP annihile complétement les
propriétés de photosensibilisation. L’ajout d’atomes lourds (Br) permet d’améliorer de fagcon
notable ®4. De plus I’ajout d’atomes ou de groupements introduisant des orbitales non-liantes

(n) dans le systéme permet d’accroitre ®a. Plusieurs structures moléculaires répondant a ces
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criteres peuvent étre imaginees (Figure 156). Ainsi, les dérives 9f, 23f, 25f et 26f se révélent

étre les meilleurs photosensibilisateurs (Figure 155).

36f 37f 38f
Figure 156 : Structures moléculaires de dérivés de DHP potentiellement efficaces pour la production de *O..

Les résultats obtenus au cours de ce chapitre sont trés importants pour le développement
de nouvelles molécules pouvant étre soit de bons photochromes soit de bons
photosensibilisateurs du dioxygene. En perspective, d’autre caractérisations, notamment par

spectroscopie d’absorption transitoire, permettront de rationaliser plus amplement ces résultats.
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Conclusion géneérale et perspectives

Au cours de cette these, nous nous sommes attachés a optimiser, évaluer et valoriser les
propriétés du systéeme photochrome DHP/CPD. Les différents chapitres ont decrit le
développement de nouvelles architectures photochromes performantes a base du motif DHP,
d’étudier leur réactivité vis-a-vis du dioxygene et de déterminer des corrélations

structure/réactivité.

Le chapitre 2, montre que [’utilisation d’édifices moléculaires de type
donneur-accepteur constitue une stratégie de choix pour: abaisser les énergies de
photocommutation et améliorer de facon significative les rendements quantiques de photo-
isomérisation. Par ailleurs, la substitution du cceur DHP par des groupements triphénylamine
et pyridinium permet a la molécule de présenter une réactivité remarquable vis-a-vis du
dioxygene. En effet, ce composé substitué peut photosensibiliser le dioxygene et le stocker

réversiblement et quantitativement sous forme de deux endoperoxydes.

La fusion sur la face [e] d’une unité benzo et la substitution par un groupement
méthylpyridinium sur le centre DHP a été étudiée dans le chapitre 3. Cette fonctionnalisation
particuliére a permis a ce composé photochrome d’opérer complétement dans le domaine du
visible avec des équilibres photostationnaires quasi-quantitatifs associés a d’excellents
rendements quantiques. Par ailleurs, la modulation de la nature du contre-anion a permis de
faire fonctionner cet interrupteur en solvant organique et aqueux, avec une haute résistance a la
fatigue et dans des conditions aérobies. Nous avons aussi montré que ce composé est capable
de s’isomériser efficacement en phase solide, dans un monocristal ou au sein d’une matrice

polymere.

Au cours du chapitre 4, nous nous sommes intéressés a I’influence des effets
électroniques sur les propriétés de photochromisme, de production et de stockage du dioxygéne
singulet (!O2) sur I'unit¢ DHP. Deux nouvelles méthodes ont été développées pour la
préparation de dérivés bromés et nitrés. Nous avons ensuite montré que ce type de substitution
sur le coeur DHP permet de moduler les propriétés afin d’obtenir de bons photochromes,

photosensibilisateurs et stockeurs de dioxygene, ou une combinaison de ces trois propriétés.

Le dernier chapitre s’est focalisé sur la compréhension des relations structures/activités de
dérivés DHP substitués en positions 4, 5 9 et 10. Nous avons montré que les propriétés de

fluorescence sont peu perturbées lors de la substitution du coeur dihydropyrene. Toutefois les

186



Conclusion générale

rendements quantiques de photoconversion (®c-o) et de photosensibilisation (Da) sont quant a
eux trés dépendants des effets €lectroniques. Dans le futur, il conviendra de s’intéresser aux

influences de la substitution sur les autres positions du DHP.

Les résultats exposés présentent un réel intérét pour la fabrication de composés et de
matériaux a base de DHP utilisables dans divers champs d’applications. Ainsi, le
développement de dérivés photochromes performants et solubles dans 1’eau est attirant pour
des applications en photopharmacologie. Les propriétés de photo-isomérisation en phase solide
(monocristal et polymeére) sont des atouts pour la création de dispositifs en électronique
moléculaire : mémoires, transistors, portes-logiques... La capacité a s’isomériser complétement
dans le domaine du visible est un atout considérable sachant que ces types d’applications sont
généralement peu adaptées aux rayonnements UV. La réactivité particuliére de production et
de stockage réversible de O fait de certains dérivés du DHP des candidats de choix dans
plusieurs secteurs comme la photothérapie dynamique (PDT), les matériaux antibactériens, la
lithographie, la catalyse, ou la dépollution.

Suite aux travaux présentés dans ce mémoire, on peut rationnellement imaginer une
structure (39f) pour laquelle les propriétés de photochromisme peuvent probablement étre
améliorées (Figure 157, A). Toutefois, afin d’obtenir des systémes de plus en plus performants
il serait nécessaire d’augmenter les coefficients d’extinctions molaires du photochrome DHP.
En perspective, on pourrait concevoir des architectures supramoléculaires permettant le
multi-stockage de 'O, (Figure 157, B). Ainsi, les molécules 40f et 41f pourraient
potentiellement stocker 6 et 3 molécules de dioxygéne singulet.

Finalement, nous avons montré tout au long de ce travail que les diverses techniques de
chimie théorique ont permis d’expliquer plusieurs phénomeénes (photo)chimiques. En vue du
futur développement de nouveaux systemes performants, ces outils peuvent étre utiles pour

prédire quels seront les meilleurs photochromes a base de DHP.
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40f 41f

Figure 157 : A) Structure moléculaire d’un dérivé du DHP potentiellement performant en photochromisme. B)

Structures moléculaires de composés potentiellement intéressants pour le multi-stockage de *O..
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Chapitre 6 : Partie expérimentale

1) Experimental conditions and instrumentation

A) Solvents and reagents

Organic and inorganic reagents used in the procedures described below were purchased
on Aldrich, Acros, Fluorochem or TCI Europe and were used without further purifications
except furan that was distilled over potassium hydroxide, freeze-pumped and stored under
argon and darkness. Tetrahydrofuran was distilled over sodium and benzophenone under argon
and toluene was distilled over CaH, under argon atmosphere. Reagents were weighed on
Mettler Toledo ML204 or Mettler Toledo XP26 scales. Reactions were generally performed
under dry argon atmosphere in flame dried glassware using conventional Schlenk techniques.
Reactions were monitored by Thin Layer Chromatography (TLC) carried out on silica gel plates
Merck (Kieselgel 60 - Fzs4). TLC spots were visualized under UV light (A = 254 or 366 nm)
and revealed in a chamber saturated by iodine vapors. Upscaled reactions were carried out at
the DCM facility Plateau Technique de Synthése following the reported procedures described
in the literature. All evaporations were carried out under reduced pressure with a Buchi V700
pump and with an IKA HB10 and IKA RV8 rotatory evaporator setup. lsocratic
chromatographic columns were executed using Flash chromatography and Gradient
chromatographic columns were realized using Dried Vacuum Column Chromatography
(DCVC).3! Flash column chromatography refers to Merck Kieselgel silica gel, 40-63 um and
DCVC Kieselgel refers to Merck 14-40 pm.

B) Melting points
Melting points were measured thanks to capillary tubes using a Buichi B-545 equipment

and were uncorrected.

C) Infrared spectroscopy
Infrared spectra (FTIR) were recorded on a Perkin Elmer Spectrum Two Fourier

transform infrared spectrometer using ATR (Attenuated Total Reflexion) modes.

D) Nuclear magnetic resonance spectroscopy

'H NMR and **C NMR spectra were recorded on a Brucker Avanced 400 or 500 MHz
spectrometer in CDCls, CD2Cl>, CD3CN or THF-d8 at 298 K. Free Induction Decays (FID)
were processed by a Fourier transform function and analyzed on MestReNova 12.0.0

Software.3'2 Chemical shifts are referenced to residual solvent peaks. Coupling constant values
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(J) are given in hertz and chemical shifts () in ppm. The following abbreviations were used to

describe the multiplicities: s: singlet, d: doublet, t: triplet, m: multiplet, bs: broad singlet.

E) Mass spectrometry

Mass spectrometry analyses were carried out at the DCM mass spectrometry facility
with a Finnigan Polaris Q (ThermoQuest) or an Esquire 3000 plus (Brucker Daltonics). The
techniques used were electrospray ionization (ESI) or chemical ionization (CI). High-resolution
mass spectrometry analyses (HRMS) were conducted using a Bruker maXis mass spectrometer

and were performed in positive Electrospray lonisation (ESI*) at the DCM mass facility.

F) Crystallography

Crystallizations were carried out using slow evaporation or vapor diffusion techniques.
Crystals were observed with a Carl Zeiss Stemi 2000 optical microscope (W-PI 10x/23).
Polarization experiments were achieved on a Leica S8APO optical microscope (16x/14 B)
equipped with a Leica polarizer and analyzer and coupled with a Leica DFC320 CCD camera.
Color intensity of the crystals was evaluated using a Java based software ImageJ (Z-projection
method).3® X-ray diffraction analyses were performed by Dr. Christian Philouze at the DCM
crystallography facility. Single crystals were coated with a paraffin mixture, picked up with
nylon loops and mounted in the nitrogen cold stream (T = 200 K) of a Bruker AXS Enraf-
Nonius equipped with an APEX 1l detector. Mo-Ka radiation (A = 0.7107 A) from a Mo target
high brilliance micro X-ray source equipped with INCOATEC Montel optics was used. Final
cell constants were obtained from refinement using the whole data. Intensity data were collected
for Lorentz and polarization effects with EVAL 143! and for absorption using SADABS. Data
were merged using XPREP software.3*® Structures solutions and refinements were performed
with the SHELX software®'® implemented by Olex2.3'” All non-hydrogen were refined by full
matrix least-squares with anisotropic thermal parameters. Hydrogen atoms were introduced at
calculated positions as riding atoms. Crystallographic structures were drawn with the Mercury
2020.3.0 software.3!® A summary of the data collection and structure refinements is provided
in the X-ray structures part. Published structures are provided in the Cambridge
Crystallographic Data Centre and Fachinformationszentrum Karlsruhe Access Structures

service 319321

G) Electrochemistry
Electrochemical experiments and electrolysis experiments were performed with a CH

Instrument potentiostat (CHI 660B), using a standard one-compartment, three-electrodes
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electrochemical cell. Experiments were conducted at 293 K in N,N-dimethylformamide (DMF)
CH2Cl, or CH3CN containing tetra-n-butylammonium hexafluorophosphate (TBAPFs, 0.1 M)
as supporting electrolyte. Typically, millimolar solutions of the compounds were used for the
electrochemical studies. Cyclic Voltammetry (CV) and Differential Pulse voltammetry (DPV)
experiments were done using either a 3 mm diameter vitreous carbon disk or a 2 mm diameter
Pt disk as working electrode. The working electrodes were polished with 1 pm diamond paste
(Mecaprex Presi) before each recording. The counter electrode was a platinum wire and an ALS
Co. Ltd. Ag*|Ag electrode ([Ag'] = 102 M in CH3CN) was used as reference. This reference
electrode was separated from the solution by a bridge compartment and was calibrated by
addition of ferrocene (Fc*/Fc redox couple) in the solution after each experiment. An automatic
ohmic drop compensation procedure was systematically implemented prior to recording CV
data. All measurements were taken under inert atmosphere, by bubbling argon before
experiments or using a Jacomex glove box. Electrolyses were performed at controlled potential
using a platinum plate (= 2 cm?), in a deoxygenated electrochemical solution. UV-visible
spectroelectrochemical measurements were recorded with Varian Cary 50 Scan
spectrophotometer coupled to a Hellma SMA quartz optical fibers (210-1100 nm wavelength
range) and an additional Hellma Analytics Falcata 1 mm quartz immersion probe. All the

experiments were carried out at room temperature.

H) Computations

Computations were carried out in collaboration with Dr. Martial Boggio-Pasqua.
Density functional theory (DFT) and its time-dependent version (TD-DFT) were used to
perform calculations on the ground and excited states. Ground-state geometry optimizations
were carried out with the hybrid B3LYP functional,®?> while excited states were computed and
optimized with the long-range corrected hybrid ®B97X-D functional®?® within linear-response
TD-DFT. Pople’s 6-311G(d,p) basis set was used throughout.>** All calculations were
performed with the corresponding solvent used in the experiment (i.e. cyclohexane, acetonitrile,
water...) within the integral equation formalism polarizable continuum model (IEFPCM).3%
Vertical absorption transition energies were computed using linear-response non-equilibrium
solvation. Note that within the crude vertical approximation, deviations of about 0.25 eV are
rather common for valence excited states of organic molecules computed with TD-DFT.3%
Calculation of the emission wavelength was carried out using the more accurate external

iteration state-specific non-equilibrium approach.®?” Natural transition orbitals (NTOs)3?® for
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relevant electronic transitions were generated in order to compare the nature of the excited states

involved between the various studied DHPs.

Transition state for the thermal CPD to DHP conversion was located using broken-
symmetry DFT due to the biradical (open-shell singlet) nature of this species.%%163 To account
for the spin contamination, spin-projected energies were computed with the approximate spin-
correction procedure proposed by Yamaguchi and co-workers.®?%33 The associated activation
energy was estimated from the spin-projected energy at the transition state taking also into
account thermochemical corrections. The cycloaddition of 1O, with CPD was also investigated
with broken-symmetry DFT. For this mechanism, the two tert-butyl groups were replaced by
hydrogen atoms to reduce the computational cost. All DFT and TD-DFT calculations were

performed with Gaussian 16.%%

The photoisomerization pathways were computed with spin-flip TD-DFT
(SF-TD-DFT)%¥ in the gas phase. This quantum chemical method allows the correct physical
description of So/S1 conical intersection, unlike TD-DFT 25256258259 |t yses a triplet reference
state to generate the singlet ground state and electronic excited states applying one-electron
spin-flip excitations. Thus, ground and excited states are described on an equal footing, in
contrast to TD-DFT. SF-TD-DFT calculations were performed within the Tamm-Dancoff
approximation using a spin-restricted triplet reference. For these calculations, the recommended
half-and-half BHHLYP functional®®® was used and the tert-butyl groups were also replaced by
hydrogen atoms. GAMESS®** was used to carry out the SF-TD-DFT calculations. Note that
because analytic hessian is not implemented at the SF-TD-DFT in GAMESS, the excited-state
transition state was optimized with TD-DFT to evaluate the excited state barrier on S; along the
DHP to CPD photoisomerization.

Triplet excited states were also computed along the Si initial photoisomerization
pathway at the TD-DFT level using ®B97X-D/6-311G(d,p). The Tamm-Dancoff
approximation was used for a more reliable description of the singlet/triplet energy gaps.3®
Calculations of spin—orbit couplings and optimization of the minimum energy crossing point

between singlet and triplet state were performed using Q-Chem 5.4.3%

Energy transfer of photosensitization (AEet) was computed using the density functional
theory. Geometry optimizations were carried out with the hybrid B3LYP functional 3% Pople’s
6-311G(d,p) basis set was used throughout.®?* All calculations were performed with the

corresponding solvent used in the experiment (i.e. chloroform, acetonitrile, ...) within the
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integral equation formalism polarizable continuum model (IEFPCM).3?® Open-shell singlet
biradical and triplet structures were computed at the broken-symmetry unrestricted B3LYP
level. To account for the spin contamination, spin-projected energies were computed with the

approximate spin-correction procedure proposed by Yamaguchi and co-workers,32%3%

1) UV-Visible spectroscopy

UV-Visible absorption spectra were recorded using a Varian Cary 60 spectrophotometer
equipped with a Peltier temperature controller. The measurements over the spectral range from
250 to 800 nm were carried out in Hellma quartz cells (QS) having an optical path length of
1cm. All spectra were corrected using solvent absorption as a blank. Molar extinction

coefficients were determined using the Beer-Lambert law as follows:

IC, Eq. 27

where ¢ is the molar extinction coefficient, A the absorbance of the solution, | the optical path
length and Cs the concentration of the sample.

Typically, dilute solutions between 10° and 10 M in acetonitrile or cyclohexane of
DHP derivatives were prepared to consider that molecules are independent and do not interact
in order to stay in the linear domain of the Beer-Lambert law.

J) Emission spectroscopy and emission lifetimes

Emission spectra were recorded in solution at room temperature on a Horiba Fluoromax
4 or on an Edinburgh Instruments FLS1000 fluorescence spectrophotometer. Samples were
placed in 1 cm optical path length Hellma quartz cells (QS). Luminescence lifetimes
measurements were performed using a 405 nm pulsed diode laser associated to a PDL 800-D
diode driver from Picoquant at 1 MHz repetition rate. Fluotime 200 from AMS technologies
was used for the decay acquisition. It is a GaAs microchannel plate photo-multiplier tube
(Hamamatsu model R3809U-50) followed by a time-correlated single-photon counting system
from Picoquant (PicoHarp300). Luminescence decays were analyzed with Fluofit software

available from Picoquant.

K) Irradiation procedures
Irradiation experiments were realized in solution under inert atmosphere for
isomerization process studies and under air atmosphere (P = 1 atm) for the investigation of the

dioxygen reactivity. Degassed samples were prepared in a Jacomex glove box with carefully
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dearated deuterated and non-deuterated solvents. Samples were irradiated in different cells:
UV-vis quartz cells, NMR tubes or electrochemical cells. Concentration orders were typically
10° M for UV-Visible and emission spectroscopies, 10 M for electrochemistry and 10 M for
NMR studies. The samples were stirred and kept at 277 K or at 281 K during irradiation in

order to limit the thermal back isomerization.

Polychromatic irradiations were performed with a Newport 67001 Xe-Hg lamp (500 W)
connected to a Newport 69911 power supply equipped with various specified Jenger Glaswerk

Schott cut-off filters. Samples were placed at 15 cm from the irradiation source.

Monochromatic irradiations were performed with various mounted led: 365 nm
(Thorlab, M365L3, FWHM = 9 nm, 880-1290 mW), 415 nm (Thorlab, M415L4, FWHM = 14
nm, 1310-1550 mW), 450 nm (Thorlab, M450LP1, FWHM = 18 nm, 1850-2100 mW), 470 nm
(Thorlab, M470L5, FWHM = 28 nm, 809-1162 mW), 505 nm (Thorlab, M505L4, FWHM =
37 nm, 400-520 mW), 530 nm (Thorlab, M530L4, FWHM = 35 nm, 370-480 mW), 590 nm
(Thorlab, M590L4, FWHM = 15 nm, 230-300 mW), 617 nm (Thorlab, M617L3, FWHM = 18
nm, 600-650 mW), 660 nm (Thorlab, M660L4, FWHM = 20 nm, 940-1050 mW), 680 nm
(Thorlab, M680L4, FWHM = 22 nm, 180-210 mW), 700 nm (Thorlab, M700L4, FWHM = 20
nm, 80-125 mW) in combination of a Thorlab DC2200 led driver and an adjustable collimation
adapter (SM2F32-A). Samples were placed at 4 cm from the irradiation source. UV irradiation
for back isomerization was investigated by irradiation at A = 254 or 366 nm using a hand-held
chromatography lamp (7W). Samples were placed at 4 cm from the UV source. Irradiation

power P%irr was measured using a Newport 818-SL photodetector.

The isomerization process was monitored either by UV-Visible or by *H NMR and it
was considered that the photo-stationary state (PSS) was reached when no evolution was
observed in three consecutive intermediate spectra or after a long period of irradiation. Amounts
of residual closed isomer were determined without ambiguities in the negative region by the
integration of their characteristic resonance peaks of the internal methyl groups by *H NMR
and using the Beer-Lambert law above 600 nm (So—> S: transition) where only the DHP form

absorbs. Following this consideration, the PSS®* is defined by this relation:

[CPD],

PSS._o(A) =
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[DHP]; Eq. 29

PSS,_c(A) = [DHP], + [CPD],

L) Fluorescence quantum yields (®f)

Fluorescence quantum yields ®f were determined at room temperature in acetonitrile or
cyclohexane solutions. The [Ru(bpy)s]Cl. complex in aqueous solution was used as quantum
yield standard (®f = 0.028) according to the following equation:

I Abs n
(DS — cI)ref % s x ref x S \2
s Fo T Lep " Abss nref) Eq. 30

where s and ref denote the sample and the reference respectively. | is the integrated emission
intensity, Abs the absorbance at the excitation wavelength and n the refractive index of the

solvents.

Typically, solutions at = 10° M in acetonitrile or cyclohexane of DHP derivatives were
prepared. Reference and sample were excited at a wavelength where both have an optical
density lower than 0.1. Excitation wavelength has to be preferentially in a zone where reference

and sample have the same absorbance tendency in order to reduce measurement uncertainties.

M) Isomerization quantum yields (®c-o — ®o-c)
Isomerization quantum vyields were determined using a photokinetic model

A->B (1d).3% The quantum yield ®II, is associated to the following transformation:

irr

DHP -5 CPD

The samples were stirred and kept at 277 K or at 281 K during irradiation in order to limit the
thermal back reaction. The total absorbance of the solution at the irradiation wavelength is:

Airr _ Airr Airr _ Airr Airr
Absgiyr (€) = Abspiyt + Abspiy = (epin[DHP] + e485[CPD] )1 Eq. 31

The detailed mechanism of this reaction involves one excited state of DHP, namely,
DHP*. Under these conditions, the overall reaction A>B (1®) comprises at least three

elementary reactions:
DHP > DHP*  Activation: 11"

DHP* - DHP Deactivation: k;[DHP*]
DHP* - CPD Isomerization: k;s,[DHP*]

196



Chapitre 6 : Partie expérimentale

The first process is the activation step where, for each photon absorbed by DHP, one

excited molecule of DHP* is formed following the second law of photochemistry, namely the
Stark-Einstein law. The rate of this step is IQ{{P and has the dimension of a first order chemical
rate and is proportional to the amount of light absorbed I;‘i”.

Airr Airr
Il/‘)lzlr) _ AbSDII-IP [l = Abspip Io(1— 10" Abst;?(t))
Abshirr Abs (1) Eq. 32

tot

The excited state DHP* can then undergo several competitive radiative or non-radiative
processes with a fast rate where one of which may lead to the photoisomerization. Under low-
power continuous irradiation, the concentration of the excited state [DHP*], which is a species
of short lifetime (r = 1071% — 1078s) remains low and does not change significantly. This is

thus compatible with Bodenstein’s assumption (Quasi-Stationary State Approximation):

d[DHP
% = 12— (ky + kiso)[DHP*] =~ 0 Eq. 33

The matter conservation is:
d[DHP] N d[CPD] N d[DHP*] _o
dt dt dt Eq. 34

Can be simplified as:

d[DHP] | d[CPD] _
dt at Eq. 35

Combining with previous Eq. 33, we have:

d[DHP] d[cPD] oAk .
———— = :kiSO[DHP]:IDZ’r’kiSOde_ Il Eq. 36

Considering the equation Eq. 32, we have:

d[DHP] _d[CPD] &l Iyepyplhirr[DHP](1 — 10-Ab5ré?<t))

dt B dt N Atrr(t) Eq 37

tOt

In 2007, Maafi and Brown?>? have found a solution to this differential equation giving

an analytical formula for the efficiency of A>B (1®) photoreactions:
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) Airr _ Airr Airr Airr Airr
Abspir(£) = log[1 + (104P55ip® — 1) ¢ ~(*e5 eplib iy ™ InC10))e Eq. 38

HP
A more general equation that allows the monitoring of both species via the total
absorbance of the system at a wavelength other than A", and which imposes no constraint on
the extinction coefficients of the species or the optical path length for irradiation and

observation can be found:

1 1 g/lobs _ g/lobs l b
b _ b DHP CPD prooe
Abstoots(t) - gczguscolprobe + 1 ( I )
DHP rr
Eq. 39

2 Ay A A
x log[1 + (10€DZ;lirrCDHP(0) —1) x e_(¢ciTngDl;;zirr10 mr ln(lo))t

where in this formula;

J Abs:‘(;’tbs (t): Total absorbance of the system at observation wavelength
e Cy: Concentration of the sampleatt = 0

e Cpyup(0): Concentration of DHP formatt = 0

* lyrope: Observation optical path length

e 1. Irradiation optical path length

o @} |somerization from DHP to CPD quantum yield

c—o0

sﬁ‘;;’;: Molar extinction coefficients of DHP at observation wavelength

J sé‘;’,';;: Molar extinction coefficients of CPD at observation wavelength

)kirr

€pnp. Molar extinction coefficients of DHP at irradiation wavelength

o 10“": Irradiation power received by the sample

Experimental mesurments:

Typically, 2.5 to 3.0 mL solutions at 10° M in acetonitrile or cyclohexane of DHP
derivatives were irradiated under stirring with a monochromatic light and kept at 277 K or at
281 K during irradiation in order to limit the thermal back isomerization.

The evolution of the absorption was monitored by UV-Visible spectroscopy over time
and the absorbance was plotted as a function of time. From the recorded absorption profiles, a
Levenberg-Marquardt iterative program within the Origin 9.5.0 software package®* was used
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for the determination of the best fit curves and the extraction of the fitting coefficient pz‘i_rg
defined by:

plirr = @i ghirr Ay [ hirr 10 (10) Eq. 40

Light power P%irr was measured using a Newport 818-SL photodetector and converted
to its irradiation power I} in einstein.s2.dm™ using the following equation:

A:
Ilirr _ Phirr

O T EQ) X NyxV,

Eq. 41

where P4t (W) is the irradiation power, Na the Avogadro constant, Vs is the volume of the
sample and E()) is the one photon energy (J) at the irradiation wavelength A given by the
Planck-Einstein relation:

h
EQA) = TC Eq. 42

where h is the Planck constant, ¢ the celerity of light and A denotes for the irradiation

wavelength.

N) Singlet Oxygen production quantum yield (®a)
Singlet oxygen production quantum yields ®a were determined by the measurement of

the phosphorescence3?

of singlet oxygen at A = 1270 nm with an Edinburgh Instruments
FLS1000 fluorescence spectrophotometer equipped with an InGaAs detector. Experimentations
were achieved at room temperature, with an oxygen non-saturated (P = 1 atm) Hellma quartz
cuvette (QS) (preferentially in chlorinated solvents due to higher singlet oxygen
lifetimes).®*%34! Typically, solutions at 10° M in chloroform or in acetonitrile were prepared.
Note that the reference and the sample have to be prepared in the same solvents in order to
avoid singlet oxygen lifetimes deviation. Reference and sample were excited at a wavelength
where they both have an optical density lower than 0.1. Excitation wavelength has to be
preferentially in a zone where reference and sample have same absorbance tendency in order to
reduce measurements uncertainty. Phenalenone photosensitizer was used as reference®*? since
it has high quantum yields near to the unity (&, = 0.94) and it is soluble in a wide variety of

solvents. ®a’s were determined according to the following equation:
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s _ gpref I/fexA;(f,}:nsz _ ref I;exA;z}: . ref S;ex
(DA_(DA XlrefAS—Z_ 2 W_ A XSTBf Eq43
pex Apextyef Jex Ajex Jex

Where @5 and % are singlet oxygen production quantum vyields for sample and reference
respectively. Reported singlet oxygen production quantum yields for phenalenone in

chloroform is ®%f = 0.98 + 0.08 and in acetonitrile is ®5f = 0.98 + 0.07. n, and

AcHclg AcHsCN

Nrer are the refractive index of the solvents. ng = n¢¢ @ we work with the same solvents. I ex

ref

and I;ex are the integrated near-infrared phosphorescence of Oz at A = 1270 nm for the sample
and the reference. This emission is characteristic of the deexcitation of the metastable singlet
oxygen to its triplet ground state. The integrals were computed using an absolute integration by
mathematical trapezoid sum algorithm implemented in Origin 9.5.0 software package.** ASex

and ALk denote for the absorbance of the sample and of the reference at the excitation

wavelength A%, S5ex and Siek stand for the slope of the line of the function f(Ajex) = Iex for

the sample and the reference respectively meaning that Sjex = I§ex/ASex and Siek = I35k /AT,
By plotting the function f(Ajex) = ILyex for at least 5 different concentrations, S5ex and Syex can
be determined as the slopes of the lines. Measurements uncertainties were determined by the
propagation law method meaning that singlet oxygen production quantum yields uncertainties
Ad3 were described as functions of variables uncertainties. Singlet oxygen production quantum

yields uncertainties A®3} can be computed using the following equation:

SASex ref (DAT'ef (DAT'ef X Siex ref
A(]DAS = rer A(DA + Sref AS;ex - W 26% Eq. 44
1ex 1ex ( lex)

where ADE, AS3ex and AS;{Ef{ correspond respectively to the absolute uncertainty of the

reference quantum yield and the absolute uncertainty of the slope of the line of the function

f(Ayex) = ILyex for the sample and the reference. ASSex and ASEEk absolute uncertainties were

determined with the Origin 9.5.0 software package.>*

O) Thermal isomerization process

In order to evaluate the thermal return reaction and the corresponding kinetic and
thermodynamic parameters of the thermal isomerization between CPD and DHP, solutions of
opened form were heated under dark conditions. The ratio between each isomer was determined

by UV-Visible spectroscopy measurements conducted at least at 3 different temperatures:
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310 K, 318 K, 328 K. Commonly, 10° M solutions of DHP were irradiated to generate the
corresponding CPD form quantitatively. The evolution of the absorption was mesured on the

first transition Sp—>S1 of DHP since CPD form does not absorb in this region (ecpp = 0).

Concentration of DHP was determined with the Beer-Lambert law (EQ. 27). Assuming

that the thermal isomerization process is a first order chemical process,®33%* the reaction rate

is:
dlcpp] .
v=- [cPD] — ko—cdt Eq. 45
Integration of this latter, gave:
[cPD] .
In <[CPD]0 = ~ko-ct Eq. 46

By plotting f£(t) = In([CPD]/[CPD],), the rate constant k._. can be obtained from the slope
of the line. Reaction half-times (th) can be computed using the following equation:

7 =Ln(2)
V27 T ¢ Eq. 47

The energy of the activation process (E2~¢) can be calculated using the Arrhenius law
(Equation 6.1.22) using the experimental rate constants k.3*3% By plotting f(1/T) =
In(k?_.), the slope of the line is ES™¢/R :

o—cC

n(kj-c) = In(A4) ——— Eq. 48

Where A is the pre-exponential factor or frequency factor and R is the universal ideal gas
constant (R = 1.987 cal. mol~1.K™1).
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2) Syntheses

Synthesis of 2,6-bis(bromomethyl)-4-tert-butyltoluene:74173174,347,348

ZnBr,
1,3,5-trioxane
AcOH, HBr, 85 °C, 96h Br. Br

A mixture of 4-tert-butyltoluene (55.5 g, 65 mL, 0.374 mol), 1,3,5-trioxane (30 g, 0.330
mol), ZnBr: (8.5 g, 33.5 mmol) and 33% HBr in glacial acetic acid (300 mL, to which 5 mL of
acetic anhydride had been added) were mechanically stirred at 85 °C for 4 days. The mixture
was then cooled to room temperature and poured onto 1 L of crushed ice/water. An orange
product precipitated. The precipitate was extracted with dichloromethane (4x100 mL), the
organic phase was washed with brine (1x150 mL), dried over anhydrous MgSO4 and evaporated
under reduced pressure. The slightly orange powder was recrystallized from ethanol to yield
2,6-bis(bromomethyl)-4-tert-butyltoluene as a colorless product. Yield 44% (55.1 g, 0.165

mmol). A WARNING: This product is extremely lachrymatory!
m.p (°C): 91-93
'H RMN (500 MHz, CDClz) & (ppm): 7.28 (s, 2H, Har), 4.52 (s, 4H, Hchz), 2.39 (s, 3H, Huwme),

1.29 (s, 9H, Hisu)
13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 149.2, 136.3, 133.6, 127.9, 34.2, 32.9, 31.1, 13.8

Synthesis of 2,6-bis(mercaptomethyl)-4-tert-butyltoluene:171:173.174:347.348

) SC(NH,),, EtOH, 40 °C, 8h
>

Br Br 1) NaOH, H,0, 100 °C, 12h
I11) H,50,, 0 °C, 10 min

The 2,6-bis(bromomethyl)-4-tert-butyltoluene (16.8 g, 0.05 mol) was added to a stirred
solution of thiourea (7.5 g, 0.098 mol) in 95% aq. ethanol (63.5 mL) at 40 °C. The mixture was
then refluxed for 8 hours. The reaction mixture was then cooled to room temperature and
degassed by bubbling argon. A deaerated solution of NaOH (13.5 g) in water (225 mL) was
then added under an inert atmosphere. The resulting solution was refluxed for 12 hours. The
reaction mixture was then cooled with an ice/water bath. A solution prepared from sulphuric
acid (17.5 g) and ice (25 g) was slowly added to the vigorously stirred reaction mixture and the
precipitation of a white solid was observed. The cooled mixture was then extracted 3 times with
ether (400 mL total). The organic extracts were combined and washed with brine (1x100 mL),
dried over anhydrous Na>SO4 and evaporated under reduced pressure. The crude product was
recrystallized in ethanol to yield 9.31 g (yield 77%) of 2,6-bis(mercaptomethyl)-4-tert-
butyltoluene as colorless and highly hygroscopic crystals.

m.p (°C): 89-90
'H RMN (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.16 (s, 2H, Har), 3.75 (d, J = 7 Hz, 4H, Hcry), 2.37 (5,
3H, Hwe), 1.67 (t, J =7 Hz, 2H, Hsn), 1.29 (s, 9H, Higu)
13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 149.3, 139.6, 130.8, 125.2, 34.4, 31.3, 27.8, 14.1
202




Chapitre 6 : Partie expérimentale

Synthesis of 6,15-di-tert-butyl-anti-9,18-dimethyl-2,11dithia[3.3]metacyclophane:11173.174
347,348

KOH, NaBH,
+
Br. Br EtOH, Toluene, 41h, RT

To a deaerated solution of KOH (10.75 g, 0.192 mol) in water (200 mL) under inert
atmosphere were then added deaerated ethanol (2 L) and NaBH4 (1.2 g, 0.031 mol). To this
solution, a mixture of 2,6- bis(bromomethyl)-4-tert-butyltoluene (10.77 g, 32.23 mmol) and
2,6-bis(mercaptomethyl)-4-tert-butyltoluene (7.75 g, 32.23 mmol) in 800 mL of deaerated
toluene was then added dropwise using a peristaltic pump under an argon atmosphere with
vigorous stirring. The addition was complete in 40 h and the resulting solution was then stirred
for 1 hour. The resulting white solid was filtered under vacuum and dissolved in toluene (300
mL). The solution was refluxed for 2h before to be filtered under vacuum. The filtrate was
evaporated under reduced pressure to obtain the desired product as a white powder (7.66 g,
0.019 mmol) with 58% vyield.

m.p (°C): 254-256

IH RMN (500 MHz, CDClz) & (ppm): 7.28 (s, 4H, Har), 3.67 (s, 8H, Herz), 1.33 (s, 18H, Higy),
1.24 (s, 6H, Hwe)

13C RMN (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 147.6, 135.9, 135.1, 127.4, 34.5, 31.9, 31.4, 14.4

Synthesis of 1,1-di-thiomethyl-5,13-Di-tert-butyl-anti-8,16-
dimethyl-[2.2]metacyclophane:171:173.174347.348

1) n-Buli (2 equiv.), THF, 1h, 0 °C \
>

Il) Mel (2 equiv.), THF, 30 min, RT

n-butyllithium (28 mL, 0.07 mol, 2.5 M in hexane) was slowly added through a syringe
over a few minutes to a cooled (ice-bath) stirred solution of the 6,15-di-tert-butyl-anti-9,18-
dimethyl-2,11-dithia[3.3]metacyclophane (7.46 g, 18.06 mmol) in distilled THF (200 mL)
under argon. After stirring for 1 h, CHzl (37 mL, 0.26 mol) was then added. The solution was
kept under stirring for 30 min. The mixture was then poured into an ice-water bath and the
solution was then extracted with CH>Cl> (3x50 mL). The combined organic extracts were
washed with brine, dried over anhydrous Na,SO4 and evaporated under reduced pressure to
give the desired 1,1-di-thiomethyl-5,13-di-tert-butyl-anti-8,16-dimethyl-[2.2]metacyclophane
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(7.96 g, 18.06 mmol, quantitative) as a yellow oil consisting of a mixture of several isomers
suitable for direct use in the next step.

m.p (°C): 259-263

'H RMN (500 MHz, CDCI3) & (ppm): 7.8-7.6 (m), 7.2-7.0 (m), 4.1-3.9 (m), 3.2-3.1 (m), 2.7-
2.0 (m), 2.0 (s), 1.3-1.2 (s), 0.7-0.5 (s)

13C RMN (125 MHz, CDCI3) é (ppm): 3C NMR signal was not collected because the product
was obtained as an isomer mixture.

Synthesis of dimethoxycarbonium tetrafluoroborate or Borch reagent:17":17®

N
‘é’_ + 0 - +_BF4
L+ ~ )\ e . A0\
NP A 0~ o CH,Cl,, -30 °C, 30 min

BF3-Et20 (15 mL, 11.79 mmol) was added dropwise to a vigorously stirred solution of
trimethyl orthoformate (12.9 mL, 11.79 mmol) in dry CH2Cl> (60 mL) at -30 °C, under argon.
When the addition was finished, the mixture was warmed up to 0 °C and was stirred for an
additional period of 30 min at 0 °C. Upon cooling down to -30 °C, the product solidifies and
the supernatant was removed with a canula. The white solid was washed with aliquots of dry
CH2CI> (3 x 20 mL) at -30 °C. Dimethoxycarbonium tetrafluoroborate was obtained with a
quantitative yield (1.91 g, 11.79 mmol). Due to its thermal instability, no analyses were
performed. The product was stored at -40 °C until its use.

Synthesis of tetrafluoroborate of 1,1-di-thio-di-methyl-5,13-di-tert-butyl-anti-8,16-
dimethyl-[2.2]metacyclophane isomers:171:173174:347.348

+—
BF
O o ~0 4 O
\ Pt AN BF,

> ) -
/ \

0 N\ CH,CL, RT, 12h 0 BF

A solution of isomer mixture of 1,1-di-thiomethyl-5,13-Di-tert-butyl-anti-8,16-
dimethyl-[2.2]metacyclophane (7.80 g, 17.7 mmol) in 24 mL of dry CHCl, was added
dropwise to a suspension of dimethoxycarbonium tetrafluoroborate (0.92 g, 5.66 mmol, 3.7
equiv.) in CH2Cl2 (3 mL) at -30 °C under argon with stirring. The mixture was then stirred at
room temperature for 12 hours under an argon atmosphere. Ethyl acetate (100 mL) was added
and the resulting solution was stirred for another hour. A white powder precipitated. The solid
was collected by filtration and dried under vacuum to afford an isomer mixture of the desired
product (8.80 g, 17.7 mmol, quantitative) as a white solid.

m.p (°C): 245-248
'H RMN (500 MHz, DMSO-de) & (ppm): 7.6-7.3 (m), 4.7-4.6 (m), 4.1-3.9 (m), 3.6-2.6 (M),
3.4 (s), 3.0-2.9 (s), 1.4-1.3 (s), 0.8-0.7 (s)
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13C RMN (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 3C NMR signal was not collected because the
product was obtained as an isomer mixture.

Synthesis of 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene
(6f) . 171,173,174,347,348

/ tBuOK (2.3 equiv.) ‘
"~ BF > @
\ 4 THF, DMSO, 66 °C, 12h

J

BF,

(6f)

t-BuOK (4.2 g, 35.6 mmol) was added to a stirred solution of dimethyl sulfonium isomer
mixture (8.00 g, 16.0 mmol) in distilled THF (60 mL) and DMSO (5 mL) at 40 °C under an
argon atmosphere. The mixture was then stirred under reflux for 12 h. After cooling, CH2Cl>
(100 mL) and water (100 mL) were added. The mixture was carefully acidified with diluted
aqueous HCI (0.1 M) until the aqueous phase reached a value of pH = 2. The aqueous layer was
extracted with CH2Cl until it became colorless. The combined green organic extracts were
washed with brine, dried over anhydrous MgSO4 and evaporated under reduced pressure. The
green crude solid was purified by recrystallization in acetonitrile to afford 2,7-di-tert-butyl-
trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (6f) (3.50 g, 13.6 mmol) as green crystals with
85% yield. WARNING: This step liberates dimethylsulfide which reeks!

m.p (°C): 203-204

IR (cm™): 3037, 2969, 2955, 2945, 2925, 2897, 2865, 1448, 1436, 1389, 1379, 1356, 1342,
1224, 1198, 872, 667

UV-Vis (CeH12) (Amax [Nnm] & [M1.cm?]): DHP: 641 (900), 477 (11000), 379 (39000),
341 (13000)

UV-Vis (CeéH12) (max [nm] € [M-1.cm™1]): CPD: 266 (19144)

'H RMN (500 MHz, CDCls) & (ppm): 855 (s, 4H, Ha), 8.45 (s, 4H, Ha),
1.7 (s, 18H, Higy), -4.03 (s, 6H, Hive)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 145.5, 136.6, 122.7, 120.6, 35.95, 31.98, 14.33
HRMS (m/z): Calcd. for CasHz2 344.2499. Found. 344.2494.

Aem (NM): 641

Tt (ns): 5.4

®;: 3.10 (470 nm)

®,: 18 + 3% (389 nm)

®._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0.082 + 0.001% (470 nm) PSS: 92%
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Synthesis of 1,2-dipyridiniumditribromide-ethane (29):2%

X 1) Br(CH,),Br (0.5 equiv), 120 °C, 30 min Brs @
| > AR
N Il) KBr (4.5 equiv.), Oxone (2 equiv.), I ~ Bry (29)

H,0, RT, 10 min

Pyridine (9 mL, 100 mmol) and 1,2-dibromoethane (4.3 mL, 50 mmol) were refluxed
for 0.5 h. The resultant solid, 1,2-dipyridiniumdibromide-ethane (DPDBE), was washed with
ether (2 x 20 mL) and dissolved in water (80 mL). To this was added KBr (26.7 g, 225 mmol)
followed by an aqueous solution of Oxone (15.22 g, 100 mmol) dissolved in 70 mL of water
over a period of 10 min. The orange precipitate was filtered and washed with water then dried
in a vacuum desiccator. The product was recrystallized with acetonitrile to give 1,2-
dipyridiniumditribromide-ethane (DPTBE) (33.95 g, 25,5 mmol) with 51% vyield.

m.p (°C): 137-138

IR (cm™): 3129, 3083, 3053, 3027, 2966, 2853, 1634, 1491, 1189, 958, 779, 677

'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.81 (m, 4H, Ha), 8.65 (m, 2H, Har), 8.15 (m, 4H, Ha),
5.20 (s, 4H, Hcho)

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 147.3, 145.1, 129.1, 59.6

HRMS (m/z): Calcd. for Ci2H14N2** 186.1151 [M]?* and 93.0576 [M]*. Found. 185.9912
[M]?* and 93.0569 [M]*

General procedures for the synthesis of 4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene  (9f),  4,9-dibromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene (11f) and 4,5,9,10-tetrabromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (21f):

Method A:1%63% To a stirred solution of 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene (6f) (20 mg, 0.058 mmol) in dry CH2Cl> (6 mL) at -78 °C was slowly
added for 2 h under argon a solution of N-bromosuccinimide (1, 2 or 4 molar equiv.) in dry
DMF (2mL). After addition, the solution was kept under stirring 1 hour at -78 °C and another
hour at room temperature. Cyclohexane (20 mL) was added and the solution was poured into
water (30 mL). The organic phase was collected, washed with brine (30 mL), dried over
anhydrous MgSO4 and evaporated under reduced pressure. The crude products were purified
by flash column chromatography on silica gel using cyclohexane as eluent to afford the desired
compounds as green powders.

Method B: To a stirred solution of 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene (6f) (20 mg, 0.058 mmol) in dry CH2Cl. (5 mL) at -78 °C was slowly added for
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2 h under argon a solution of 1,2-dipyridiniumditribromide-ethane (DPTBE) (0.5, 1 or 2 molar
equiv.) in dry CHsCN (2 mL). After addition, the solution was kept under stirring for 1 hour at
-78 °C and another hour at room temperature. The mixture was filtered under vacuum and the
green solution was evaporated under vaccum. The desired compounds were obtained as green
powders with no further purifications needed.

Method C (Solid state / Only for tetrabromination): A mixture of 2,7-di-tert-butyl-
trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (6f) (50 mg, 0.145 mmol) and 1,2-
dipyridiniumditribromide-ethane (DPTBE) (212 mg, 0.319 mmol) was ground using a high-
speed ball milling (HSBM) apparatus with a frequency of 30 Hz at room temperature for 1 h.
The reaction mixture was dissolved in ethyl acetate (30 mL). The mixture was washed several
times with water (3 x 20 mL), brine (30 mL), dried over MgSQO4 and evaporated in-vacuo. The
product was obtained as a dark green solid with 79% yield (76 mg, 0.115 mmol) with no further
purifications needed.

4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (9f):

Method A: di-tBu-DHP compound (20 mg, 0.058 mmol), NBS (10.3 mg, 0.058 mmol)
Method B: di-tBu-DHP compound (20 mg, 0.058 mmol), DPTBE (19.3 mg, 0.029 mmol)
Yield: Method A (59%) / Method B (Quantitative)

m.p (°C): 174-175

IR (cm™): 3035, 2965, 2953, 2922, 2903, 2862, 1587, 1231, 880, 794, 785, 669

UV-Vis (CeH12) (Amax [nm] € [M1.cm™]): DHP: 650 (1600), 481 (10200), 384 (44600), 343
(96400), 206 (23300)

IH RMN (500 MHz, CDCls) & (ppm): 8.81 (s, 1H, Har), 8.64 (s, 1H, Har), 8.54 (s, 2H, Har),
8.49-8.47 (s, 3H, Har), 1.71 (s, 9H, Hisu), 1.68 (s, 9H, Hisu), -3.91 (s, 3H, Hwme), -3.92 (s, 3H,
Hwe)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 146.9, 137.3, 137.0, 131.6, 126.0, 123.6, 123.5, 122.7,
121.8,121.3,121.1, 120.3, 115.6, 36.3, 36.0, 32.1, 31.95, 31.87, 29.7, 14.7, 13.9

ESI-MS (m/z): Calcd. for C2sHz1Br 422.16. Found. 422.29.

Aem (NM): 654

T (ns): 1.7

®;: 3.2.10 (445 nm)

®,: 82 + 6% (302 nm)

®._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0.25 + 0.01% (470 nm) PSS: 53% (470 nm)

4,9-dibromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (11f):
Method A: di-tBu-DHP compound (20 mg, 0.058 mmol), NBS (20.7 mg, 0.116 mmol)
Method B: di-tBu-DHP compound (20 mg, 0.058 mmol), DPTBE (38.6 mg, 0.058 mmol)
Yield: Method A (64%) / Method B (Quantitative)

m.p (°C): 209-211

IR (cm™): 2961, 2921, 2863, 1585, 1329, 884, 871, 776, 672, 649

UV-Vis (CsH12) (Amax [nm] £ [M1.cm™]): DHP: 654 (1400), 486 (7000), 389 (40000), 350
(77000)

'H RMN (500 MHz, CDCls) & (ppm): 8.83 (s, 2H, Ha), 8.66 (s, 2H, Har), 8.49 (s, 2H, Ha),
1.70 (s, 18H, Higu), -3.79 (s, 6H, Hie)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 148.2, 137.2, 132.4, 126.9, 121.5, 116.5, 36.3, 32.2,
31.9,14.3

HRMS (m/z): Calcd. for C26Hz0Br2 500.0714. Found. 500.0715.

Aem (NM): 662

T (ns): 3.3
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®;: 1.4.10™ (445 nm)
®,: 57 £ 5% (302 nm)
®d._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0.017 + 0.001% (470 nm) PSS: 38% (470 nm)

4,5,9,10-tetrabromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene
(211):

Method A: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), NBS (41.3 mg, 0.232 mmol)

Method B: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), DPTBE (77.2 mg, 0.116 mmol)

Method C: di-tBu-DHP (50 mg, 0.145 mmol), DPTBE (212 mg, 0.319 mmol)

Yield: Method A (79%) / Method B (Quantitative) / Method C (85%)

m.p (°C): 241-242

IR (cmt): 2960, 2951, 2923, 2903, 2865, 1577, 1364, 1331, 1247, 1204, 1124, 970, 902, 869,
671, 574

UV-Vis (CeH12) (Amax [nm] € [M1.cm™]): DHP: 669 (1230), 498 (3550), 475 (3230), 450
(2540), 400 (24740), 375 (15830), 360 (32230), 340 (9940), 274 (25690)

'H RMN (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 9.02 (s, 4H, Har), 1.71 (s, 18H, Higy), -3.52 (s, 6H, Hwme)
13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 148.2, 137.2, 132.4, 126.9, 121.5, 116.5, 36.3, 32.2,
31.9,14.3

HRMS (m/z): Calcd. for C2sH28Br4 655.8925. Found. 655.8942.

Aem (NM): 678

T (ns): 2.2

®;: 6.10° (445 nm)

®,: 26 = 1% (339 nm)

®._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0 + 0% (470 nm) PSS: 0% (470 nm)

General procedures for the synthesis of 4-nitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethy!l-
10b,10c-dihydropyrene  (22f),  4,10-dinitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene (23f), 4,5-dinitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene  (24f), 4,59-trinitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene (25f) and 4,5,9,10-tetranitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (26f):
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Method A (Not suitable for tetranitration):1” To a solution of 2,7-di-tert-butyl-trans-
10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (6f) (20 mg, 0.058 mmol) in acetic anhydride (5 mL)
held at 0 °C was slowly added powdered Cu(NOz)2.3H20 (1.03, 2.06 or 3.09 molar equiv.). In
few minutes, the color of the solution had changed from deep green to deep brown. The reaction
mixture was stirred at room temperature for 2 h before adding ice (20 g) and CH2Cl, (30 mL).
When the reaction of acetic anhydride with water was complete, the CH>Cl> layer was
separated, washed with water (3 x 30 mL), brine (30 mL), dried over MgSOQsa, filtered and
evaporated under vacuum. The crude products were purified by DCVC chromatography on
silica gel using a gradient of cyclohexane and toluene (1:0 to 0:1) as eluent to afford the desired
compounds as crystalline green powders.

Method B: To a stirred suspension of 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene (6f) (20 mg, 0.058 mmol) in dry CH3CN (5 mL) held at -78 °C was
slowly added over a period of 1 h a solution of nitrosonium tetrafluoroborate (1, 2 or 3 or
10 molar equiv.) in dry CH3CN (2 mL). After the addition the mixture was warmed up to room
temperature and was allowed to stir for an additional 48 h before adding water (30 mL) and
dichloromethane (30 mL) in the reaction mixture. The organic layer was washed with water
(3x 20 mL), brine (20 mL), dried over MgSOs, filtered and evaporated under vacuum. The
crude products were purified by DCVC chromatography on silica gel using a gradient of
cyclohexane and toluene (1:0 to 0:1) as eluent to afford the desired compounds as crystalline
green powders.

Method C (Solid state / Only for trinitration): A mixture of 2,7-di-tert-butyl-trans-
10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (6f) (50 mg, 0.145 mmol) and nitrosonium
tetrafluoroborate (52.5 mg, 0.450 mmol, 3.1 molar equiv.) was ground with a mortar and pestle
at room temperature for 10 minutes. The reaction mixture was dissolved in CH2Cl, (30 mL)
and was washed with water (3 x 20 mL), brine (20 mL), dried over MgSQsa, filtered and
evaporated under vacuum. The crude products were purified by DCVC chromatography on
silica gel using a gradient of cyclohexane and toluene (1:0 to 0:1) as eluent to afford the desired
compound (47.3 mg, 0.099 mmol) as crystalline green powder with 68% vyield.

4-nitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (22f):

Method A: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), Cu(NO3z)2.3H20 (14.5 mg, 0.060 mmol)
Method B: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), NOBF4 (6.8 mg, 0.058 mmol)

Yield: Method A (79%) / Method B (81%)

m.p (°C): 211-212

IR (cm™): 3040, 2960, 1590, 1450, 1385, 1335, 1300, 1260, 1230, 1180, 960, 850, 770
UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] € [M1.cm™]): DHP: 680 (1450), 520 (3190), 494 (3170), 412
(13800), 337 (15480), 324 (14110)

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] £ [M1.cm™]): CPD: 401 (3290), 326 (8220), 251 (18480)

'H RMN (500 MHz, CDCIs) & (ppm): 9.71 (s, 1H, Ha), 9.19 (s, 1H, Har), 8.69 (s, 1H, Ha),
8.61 (s, 2H, Har), 8.60 (d, J = 8 Hz, 1H, Ha), 8.51 (d, J = 8 Hz ,1H, Har), 1.72 (s, 9H, Higu),
1.68 (s, 9H, Hiwsu), -3.74 (s, 3H, Hwe), -3.75 (s, 3H, Hie)

13C RMN (125 MHz, CDCIls) & (ppm): 153.50, 147.63, 140.49, 138.31, 137.17, 134.43,
130.59, 126.96, 124.70, 124.58, 124.51, 122.05, 118.19, 118.08, 36.94, 35.99, 32.10, 31.75,
31.96, 29.40, 15.19, 14.96

HRMS (m/z): Calcd. for C26Hs2NO2 390.2428. Found. 390.2423.

Aem (NM): 714

T (ns): 1.2
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®;: 1.4.10° (479 nm)
®,: 70 + 4% (300 nm)
®,_,: 2.02 + 0.03% (660 nm) PSS: 100% (660 nm)

4,10-dinitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (23f):
Method A: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), Cu(NO3z)2.3H20 (28.9 mg, 0.119 mmol)
Method B: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), NOBF4 (13.6 mg, 0.116 mmol)

Yield: Method A (32%) / Method B (43%)

m.p (°C): 222-224

IR (cmt): 3040, 2950, 1600, 1525, 1390, 1290, 1260, 875, 840, 790, 760, 750, 670

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] £ [M1.cm™]): DHP: 685 (1490), 513 (2060), 430 (16370), 415
(16610), 368 (10320), 330 (9520), 305 (10280), 253 (12590)

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] & [M1.cm™]): CPD: 411 (5360), 327 (7880), 253 (16570)

'H RMN (500 MHz, CDCI3) & (ppm): 9.62 (s, 2H, Har), 9.28 (s, 2H, Har), 8.81 (s, 2H, Ha),
1.67 (s, 9H, Hisu), 1.62 (s, 9H, Hisu), -3.68 (s, 3H, Hwme), -3.67 (s, 3H, Huwme)

13C RMN (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 157.90, 149.39, 140.14, 134.30, 131.28, 129.61,
122.55, 119.86, 37.89, 36.27, 33.22, 31.77, 31.75, 29.21, 15.37, 15.23

HRMS (m/z): Calcd. for C2sH31N204 435.2278. Found. 435.2273.

Aem (NM): 705

T (ns): 0.6

®;: 7.7.10% (450 nm)

®,: 99 + 8% (300 nm)

D._,: 23 + 1% (660 nm) PSS: 100% (660 nm)

4,5-dinitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (24f):
Method A: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), Cu(NOs3)2.3H20 (28.9 mg, 0.119 mmol)
Method B: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), NOBF4 (13.6 mg, 0.116 mmol)

Yield: Method A (48%) / Method B (26%)

m.p (°C): 222-224

IR (cm1): 3040, 2950, 1600, 1525, 1390, 1320, 1290, 1260, 875, 840, 790, 760, 750, 670
UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] € [M1.cm™]): DHP: 646 (1670), 494 (6680), 416 (26300), 326
(19300), 312 (20200)

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] € [M1.cm™]): CPD: 492 (1960), 419 (6830), 341 (6900), 263
(15000)

'H RMN (500 MHz, CDCIs) & (ppm): 8.91 (s, 2H, Har), 8.41 (s, 2H, Har), 8.40 (s, 2H, Har),
1.64 (s, 18H, Higu), -2.94 (s, 6H, Hwve)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 155.59, 140.50, 134.32, 130.34, 127.66, 124.38,
116.43, 36.88, 32.81, 31.08, 16.44

HRMS (m/z): Calcd. for C2sH31N204 435.2278. Found. 435.2273.

Aem (NM): 704

T (ns): 1.2

®;: 6.6.10° (462 nm)

®,: 47 = 5% (300 nm)

®._,: 1.90 + 0.03% (660 nm) PSS: 100% (660 nm)

4,5,9-trinitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (25f):
Method A: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), Cu(NOs3)2.3H20 (43.3 mg, 0.179 mmol)
Method B: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), NOBF4 (20.4 mg, 174 mmol)

Method C: di-tBu-DHP (50 mg, 0.145 mmol), NOBF4 (52.5 mg, 0.450 mmol)

Yield: Method A (59%) / Method B (62%) / Method C (68%)

m.p (°C): 253-254
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IR (cm™): 2965, 2869, 1600, 1530, 1477, 1397, 1315, 1251, 1170, 884, 843, 827, 769, 681,
664

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] £ [M-1.cm™]): DHP: 673 (1400), 514 (2200), 490 (3210), 410
(19450), 333 (7320), 297 (9630)

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] £ [M1.cm]): CPD: 408 (2290), 322 (6280), 252 (14518)

IH RMN (500 MHz, CDCls) & (ppm): 9.43 (s, 1H, Har), 9.30 (s, 1H, Har), 9.02 (s, 1H, Har),
9.00 (s, 1H, Har), 8.83 (s, 1H, Har), 1.68 (s, 18H, Higu), -2.98 (s, 6H, He)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 157.74, 155.16, 142.34, 136.35, 136.02, 135.46,
130.67, 130.19, 128.93, 128.15, 124.52, 123.26, 120.85, 118.46, 37.56, 36.95, 33.14, 31.69,
31.09, 15.88, 15.79

HRMS (m/z): Calcd. for C2sH30N30e 480.2129. Found. 480.2119.

Aem (NM): 702

T (ns): 1.2

®;: 2.8.10° (490 nm)

®,: 82 + 3% (300 nm)

®._,: 0.59 + 0.02% (660 nm) PSS: 100% (660 nm)

4,5,9,10-tetranitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (26f):
Method A: di-tBu-DHP (20 mg, 0.058 mmol), Cu(NO3z)2.3H20 (140.1 mg, 0.58 mmol)
Method B: di-tBu-DHP (200 mg, 0.58 mmol), NOBF4 (677.5 mg, 5.8 mmol)

Yield: Method A (0%) / Method B (30%)

m.p (°C): 290-292

IR (cm): 2966, 2871, 1591, 1537, 1461, 1399, 1385, 1320, 1252, 1211, 880, 831, 771, 738,
655, 607

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] £ [M1.cm™]): DHP: 677 (6950), 611 (1950), 508 (5970), 478
(9150), 410 (58920), 403 (59040), 321 (33410)

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] &€ [M1.cm™]): CPD: 412 (11140), 321 (33410)

!H RMN (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 9.15 (s, 4H, Har), 1.69 (s, 18H, Higu), -3.17 (S, 6H, Hwme)
13C RMN (125 MHz, CDCls3) & (ppm): 157.68, 137.41, 127.23, 124.11, 37.79, 31.35, 31.19,
15.29

HRMS (m/z): Calcd. For CosH2s08N4 524.1913. Found. 524.1929.

Aem (NM): 694

T (ns): 1.1

®;: 2.2.10° (477 nm)

®,: 89 + 3% (300 nm)

®._,:0.039 +0.001% (660 nm) PSS: 100% (660 nm)

Synthesis of 4-(2,7-Di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyren-4-yl)-
N,N-diphenylaniline (8f):

HO. __OH
Pd(PPh;), (3 mol%)

N
K,CO; (4.8 equiv.) O O \©
THF, 66 °C, 72h

oo &

(8f)
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A round bottom flask was filled with 4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (9f) (50 mg, 0.10 mmol), 4-diphenylamino)phenylboronic
acid (38 mg, 0.13mmol, 1.3 equiv.), tetrakistriphenylphosphinepalladium(0) (21 mg,
0.022 mmol) and freshly distilled THF (6 mL). A degassed aqueous solution (3 mL) of
potassium carbonate (65 mg, 0.48 mmol, 4.8 equiv.) was added into the flask and the resulting
mixture was heated to reflux under stirring for 72 h. After cooling down the mixture to room
temperature, the solvent was evaporated under reduced pressure until dryness. The solid residue
was dissolved in CH2Cl> (50 mL) and the solution was filtered over celite. The resulting solution
was washed with water (3 x 50 mL), brine (50 mL), dried over anhydrous MgSO4 and
evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by flash column
chromatography on silica gel using cyclohexane as eluent. The desired product was obtained as
a dark green solid (25 mg, 0.042 mmol) with 42% vyield.

m.p (°C): 208-210

IR (cm): 3034, 2959, 2953, 2924, 2903, 2865, 1589, 1486, 1270, 882, 751, 696, 666, 624,
508

UV-Vis (CsH12) (Amax [nm] € [M1.cm]): DHP: 652 (1000), 484 (8000), 470 (8000), 395
(45000), 348 (48000)

IH RMN (500 MHz, CD2Cl>) & (ppm): 8.78 (s, 1H, Har), 8.57 (s, 2H, Har), 8.56 (s, 1H, Har),
8.53 (s, 1H, Har), 8.46 (s, 2H, Har), 7.80-7.72 (m, 2H, Har), 7.37-7.30 (m, 6H, Har), 7.29-7.21
(m, 4H, Ha), 1.71 (s, 9H, Hiweu), 1.64 (s, 9H, Hiu), -3.84 (S, 3H, Hime), -3.87 (s, 3H, Hwe)

13C RMN (125 MHz, CD2Cl2) & (ppm): *C NMR signal could not be collected due to the low
solubility of the compound.

HRMS (m/z): Calc. for C44H4sN 587.3532. Found. 587.3536.

Aem (NM): 663

T (ns): 4.8

®;: 4.8.10° (474 nm)

D,: 14 + 1% (339 nm)

®._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0.0133 + 0.0004% (470 nm) PSS: -% (470 nm)

Synthesis of 4-(4-pyridyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene (10f):1%

HO. _OH Pd(PPh,), (3 mol%)
Br B K,CO; (4.8 equiv.)
0@ * N >
| THF, 66 °C, 72h

(9f)

A round bottom flask was filled under an argon atmosphere with 4-bromo-2,7-di-tert-
butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (9f) (251 mg, 0.593 mmol), 4-pyridine
boronic acid (87 mg, 0.707 mmol), tetrakistriphenylphosphinepalladium(0) (24 mg, 0.02 mmol)
and freshly distilled THF (60 mL). A degassed aqueous solution (20 mL) of potassium
carbonate (328 mg, 2.37 mmol) was added into the flask and the resulting mixture was heated
to reflux under stirring for 72 h. After cooling down the mixture to room temperature, the
solvent was evaporated under reduced pressure until dryness. The solid residue was dissolved
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in CH2Cl> (50 mL) and the solution was filtered over celite. The resulting solution was washed
with water (3 x 50 mL), brine (50 mL), dried over anhydrous MgSO4 and evaporated under
reduce pressure. The crude product was purified by DCVC chromatography on silica gel using
a gradient of cyclohexane and ethyl acetate (100:0 to 95:5) (v:v). The desired product is
obtained as an orange solid (221 mg, 0.522 mmol) with 88% yield.

m.p (°C): 204-205

IR (cm™): 3061, 3043, 3026, 2921, 2947, 2925, 2901, 2863, 1594, 1382, 1358, 1344, 1229,
885, 668

UV-Vis (CsH12) (Amax [nm] ¢ [M*.cm™]): DHP: 650 (1000), 482 (8000), 386 (39000), 346
(65000)

'H RMN (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.83 (d, J = 4 Hz, 2H, Har), 8.62 (s, 1H, Har), 8.58 (s,
1H, Har), 8.56 (m, ZH, Har), 8.48 (S, ZH, Har), 8.46 (S, 1H, Har), 1.77 (d, J =4 Hz, 2H, Har),
1.72 (s, 9H, Hisu), 1.64 (s, 9H, Hisu), -3.83 (s, 3H, Hwme), -3.84 (s, 3H, Hume)

13C RMN (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 150.71, 149.62, 146.44, 146.29, 137.36, 136.83,
136.16, 132.89, 131.50, 125.99, 123.97, 123.29, 121.57, 121.35, 121.20, 119.13, 36.17, 35.99,
31.90, 31.79, 30.10, 29.61, 26.91, 14.79, 14.37

HRMS (m/z): Calcd. for CaiHssN 421.2768. Found. 421.2769.

Aem (NM): 658

T (ns): 5.2

@®;: 3.1.10° (436 nm)

®,: 16 = 1% (407 nm)

®._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0.0050 + 0.0006% (470 nm) PSS: 100% (470 nm)

Synthesis of 4,9-di-(4-pyridyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene (30f):1%

HO.__.OH Pd(PPh,), (3 mol%)
i K,CO; (4.8 equiv.)
+ \ >
I \Z THF, 66 °C, 72h

A round bottom flask was filled under an argon atmosphere with 4,9-di-bromo-2,7-di-
tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (11f) (100 mg, 0.199 mmol), 4-
pyridine boronic acid (49 mg, 0.398 mmol), tetrakistriphenylphosphinepalladium(0) (7 mg,
0.006 mmol) and freshly distilled THF (60 mL). A degassed aqueous solution (20 mL) of
potassium carbonate (132.7 mg, 0.96 mmol) was added into the flask and the resulting mixture
was heated to reflux under stirring for 72 h. After cooling down the mixture to room
temperature, the solvent was evaporated under reduced pressure until dryness. The solid residue
was dissolved in CH2Cl2 (50 mL) and the solution was filtered over celite. The resulting solution
was washed with water (3 x 50 mL), brine (50 mL), dried over anhydrous MgSOs and
evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by DCVC chromatography
on silica gel using a gradient of cyclohexane and ethyl acetate (100:1 to 95:5) (v:v). The desired
product is obtained as an orange solid (91 mg, 0.183 mmol) with 92% yield.

m.p (°C): 292-294
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IR (cm™): 2961, 2865, 1593, 1541, 1477, 1462, 1406, 1379, 1356, 1346, 1231, 1213, 912, 801,
674, 667

UV-Vis (CsH12) (Amax [nm] £ [M*.cm™]): DHP: 656 (1000), 489 (7000), 392 (41000), 352
(48000)

'H RMN (500 MHz, CDCIs) & (ppm): 8.80 (d, 4H, J = 5 Hz, Har), 8.59 (s, 2H, Har), 8.57 (s,
2H, Har), 8.45 (s, 2H, Har), 7.86 (d, J =5 Hz, 4H, Har), 1.55 (18H, s, Higu), -3.73 (6H, s, Hwme)
13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 150.71, 149.62, 146.44, 146.29, 137.36, 136.83,
136.16, 132.89, 131.50, 125.99, 123.97, 123.29, 121.57, 121.35, 121.20, 119.13, 36.17, 35.99,
31.90, 31.79, 30.10, 29.61, 26.91, 14.79, 14.37

HRMS (m/z): Calcd. for CasH39N2 499.3108. Found. 499.3093.

Aem (NM): 668

T (ns): 5.0

d;: 3.9.10° (436 nm)

®,: 12 + 1% (407 nm)

®._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0.0068 + 0.0005% (470 nm) PSS: 80% (470 nm)

Synthesis of 4-(9-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyren-
4-yDpyridine (12f):

HO. _OH Pd(PPh;), (3 mol%)

B K,CO, (4.8 equiv.)
+ O >
| THF, 66 °C, 72h

A round bottom flask was filled under an argon atmosphere with 4,9-di-bromo-2,7-di-
tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (11f) (50 mg, 0.1 mmol), 4-
pyridinylboronic acid (13 mg, 0.1 mmol, 1 equiv.), tetrakistriphenylphosphinepalladium(0)
(6 mg, 0.005 mmol) and freshly distilled THF (6 mL). A dearated aqueous solution (3 mL) of
potassium carbonate (67 mg, 0.48 mmol, 4.8 equiv.) was added into the flask and the resulting
mixture was heated to reflux under stirring for 72 h. After cooling down the mixture to room
temperature, the solvent was evaporated under reduced pressure until dryness. The solid residue
was dissolved in CH2Cl> (50 mL) and the solution was filtered over celite. The resulting solution
was washed with water (3 x 50 mL), brine (50 mL), dried over anhydrous MgSOs and
evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by DCVC chromatography
over silica gel using a cyclohexane and ethyl acetate gradient (100:0 to 93:7) (v:v). Desired
compound was obtained as a dark green solid (27 mg, 0.054 mmol) with 54% yield.

m.p (°C): 221-223

IR (cm): 3059, 3019, 2960, 2952, 2962, 2904, 2865, 1592, 1238, 904, 897, 800, 671, 533
IH RMN (500 MHz, CDCl3)  (ppm): 8.88-8.83 (m, 3H, Har), 8.69 (d, 1H, Ha), 8.62 (s, 2H,
Har), 8.52 (s, 1H, Har), 8.48 (s, 1H, Har), 7.80 (d, J = 8 Hz, 2H, Har), 1.75-1.72 (m, 9H, Hisu),
1.61 (s, 9H, Hiu), -3.69 (s, 3H, Hwe), -3.73 (5, 3H, Hwe)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 150.57, 150.20, 148.49, 148.30, 138.32, 137.13,
134.19, 133.15, 132.40, 127.00, 126.38, 125.58, 123.43, 122.19, 121.59, 120.69, 116.61, 36.76,
36.69, 32.80, 32.16, 31.95, 30.86, 15.01, 14.60
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HRMS (m/z): Calcd. for CaiHzsBr* 500.1953. Found. 500.1957.

Synthesis of 4-(2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyren-4-yl)-1-
methylpyridin-1-ium hexafluorophosphate (7f):1%

) Mel, CH,Cl,, RT, 4h

Il) KPF;, MeOH, H,0, RT, 10 min

A solution of  4-(4-pyridyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene (10f) (66.4 mg, 0.157 mmol) in CH2Cl> (5 mL) was degassed under inert
atmosphere. Methyl iodide (1 mL, excess) was added to the previous solution and the resulting
mixture was allowed to stir for 4 h under inert atmosphere. After the required time, the solvent
was evaporated under reduced pressure and the residue was then dissolved in MeOH (1 mL).
The product was subjected to an anion exchange using a saturated aqueous solution of KPFg (2
mL). The solid was filtered under vacuum and washed several times with water and diethyl
ether. The solid was then dried under reduced pressure to give the targeted product as a red
powder (93 mg, 0.161 mmol) in 98% vyield. If needed, the compound can be further purified
either by column chromatography over silica gel using a mixture of
acetonitrile/MeOH/H>O/NaBr (4:1:1:1) (v:v:v:v) followed by an anion exchange using a
saturated aqueous solution of KPFe¢ (2 mL) in methanol (1 mL) or by a recrystallization in
methanol.

m.p (°C): 276-278

IR (cm™): 3037, 2959, 2949, 2926, 2903, 2865, 1638, 1517, 1198, 826, 672, 554, 540
UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] € [M1.cm]): DHP: 666 (2000), 510 (7000), 416 (24000), 337
(52000), 251 (13000)

IH RMN (500 MHz, CDsCN) & (ppm): 8.80 (s, 1H, Har), 8.78 (s, 1H, Har), 8.77 (s, 1H, Har),
8.73(d,J =7 Hz, 2H, Har), 8.71 (s, 1H, Har), 8.68 — 8.60 (m, 3H, Har), 8.44 (d, J = 7 Hz, 2H,
Har), 4.39 (s, 3H, Hnwme), 1.70 (s, 9H, Hisu), 1.65 (s, 9H, Hisu), -3.84 (s, 3H, Hwve), -3.88 (s,
3H, Hwve)

13C RMN (125 MHz, CDsCN) & (ppm): 158.55, 148.62, 147.01, 144.13, 143.49, 138.79,
138.42, 136.75, 135.81, 133.26, 128.89, 126.81, 124.61, 123.73, 123.20, 122.79, 121.65, 47.14,
35.80, 35.42, 30.72, 30.47, 30.09, 28.97, 14.08, 13.67

HRMS (m/z): Calcd. for Ca2H3sN* 436.2999. Found. 436.2998.

Aem (NM): 723

T (ns): 0.5

®;: 9.6.10 (436 nm)

®,: <LD (317 nm)

D._,: 9.3+0.1% (660 nm) PSS: 100% (660 nm)
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Synthesis of 4,9-(2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyren-4-yl)-di-
(1-methylpyridin-1-ium) hexafluorophosphate (33f):1%

) Mel, CH,Cl,, RT, 4h

Il) KPF,, MeOH, H,0, RT, 10 min

A solution of 4,9-di-(4-pyridyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyrene (30f) (350 mg, 0.702 mmol) in CH2Cl> (10 mL) was degassed under inert
atmosphere. Methyl iodide (2 mL, excess) was added to the previous solution and the resulting
mixture was allowed to stir for 4 h under inert atmosphere. After the required time, the solvent
was evaporated under reduced pressure and the residue was then dissolved in MeOH (1 mL).
The product was subjected to an anion exchange using a saturated aqueous solution of KPFe
(2 mL). The solid was filtered under vacuum and washed several times with water and diethyl
ether. The solid was then dried under reduced pressure to give the targeted product as a red
powder (325.6 mg, 0.653 mmol) in 93% vyield. If needed, the compound can be further purified
either by column chromatography over silica gel using a mixture of
acetonitrile/MeOH/H2O/NaBr (4:1:1:1) (v:v:v:v) followed by an anion exchange using a
saturated aqueous solution of KPFe¢ (2 mL) in methanol (1 mL) or by a recrystallization in
methanol.

m.p (°C): 267-269

IR (cm™): 2950, 2905, 2865, 1641, 1590, 1567, 1523, 1478, 1379, 1361, 1350, 1334, 1238,
1218, 1199, 910, 826, 672

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] &€ [M1.cm]): DHP: 680 (2000), 528 (8000), 421 (31000), 332
(21000), 259 (14000)

IH RMN (500 MHz, CDCIs) & (ppm): 8.90 (s, 2H, Har), 8.79 (d, J = 6 Hz, 4H, Har), 8.74 (s,
2H, Ha), 8.71 (s, 2H, Ha), 8.44 (d, J = 6 Hz, 4H, Ha), 4.43 (s, 6H, Hnwme), 1.65 (s, 18H,
Htu), -3.62 (s, 6H, Hwve)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 157.94, 149.50, 144.44, 137.43, 133.35, 128.97,
128.87, 124.45,123.94, 119.94, 47.34, 35.87, 30.40, 30.01, 14.04

HRMS (m/z): Calcd. for CasHasN2?* 264.1747. Found. 264.1746.

Aem (NM): 731

T (ns): 1.4

®;: 3.7.102 (436 nm)

®,: <LD (317 nm)

D._,: 6.7 £0.2% (660 nm) PSS: 100% (660 nm)
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Synthesis  of  4-(2,7-Di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-9-(pyridine-4-yl)-10b,10c-
dihydropyren-4-yl)-N,N-diphenylaniline (13f):

Pd(PPhs), (9 mol%) O : N
K,CO,; (4.8 equiv)
.- (D
THF, 66 °C, 72h @\ O O
N

5 .

A round bottom flask was filled under an argon atmosphere with 4-(9-bromo-2,7-di-
tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyren-4-yl)pyridine (12f) (27 mg, 0.054
mmol), (4-(diphenylamino)phenyl)boronic acid (20.2 mg, 0.07 mmol, 1.3 equiv.),
tetrakistriphenylphosphinepalladium(0) (6 mg, 0.005 mmol) and freshly distilled THF (6 mL).
A degassed aqueous solution (2 mL) of potassium carbonate (36 mg, 0.26 mmol, 4.8 equiv.)
was added into the flask and the resulting mixture was heated to reflux under stirring for 72 h.
After cooling down the mixture to room temperature, the solvent was evaporated under reduced
pressure until dryness. The solid residue was dissolved in CH2Cl, (50 mL) and the solution was
filtered over celite. The resulting solution was washed with water (3 x 50 mL), brine (50 mL),
dried over anhydrous MgSO4 and evaporated under reduced pressure. The crude product was
purified by DCVC chromatography over silica gel using a gradient of cyclohexane and ethyl
acetate (100:0 to 95:5) (v:v). The desired product was obtained as an orange solid (28 mg, 0.042
mmol) with 78% yield.

m.p (°C): 93-96 (Degradation)

IR (cm™): 3057, 3029, 2957, 2924, 2867, 1590, 1491, 1266, 893, 832, 750, 692, 667

'H RMN (500 MHz, CD2Cl2) & (ppm): 8.81 (m, 3H, Ha), 8.64 (s, 1H, Har), 8.60 (d, J = 8 Hz,
2H, Har), 8.54 (s, 1H, Har), 8.47 (s, 1H, Har), 7.77 (dd, J1 = 18 Hz, J2 = 7 Hz, 4H, Har), 7.34 (M,
6H, Har), 7.26 (d, J = 8 Hz, 4H, Ha), 7.09 (t, J = 7 Hz, 2H, Ha), 1.63 (s, 9H, Hisu),
1.61 (s, 9H, Hisu), -3.68 (s, 3H, Hume), -3.69 (s, 3H, Hwe)

13C RMN (125 MHz, CD2Cl2) & (ppm): 151.19, 150.00, 148.49, 147.52, 147.47, 146.87,
137.78, 137.18, 137.16, 135.73, 133.93, 132.33, 131.86, 129.91, 126.57, 126.53, 125.82,
125.03, 124.83, 124.07, 123.52, 122.52, 121.93, 121.33, 119.47, 36.64, 36.59, 32.11, 32.08,
30.91, 30.75, 15.19, 15.18

HRMS (m/z): Calcd. for CagHa9N>" 665.3897. Found. 665.3887.
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Synthesis of 4-(2,7-Di-tert-butyl-9-(4-(diphenylamino)phenyl)-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyren-4-yl)-1-methylpyridin-1-ium hexafluorophosphate (5f):

) Mel, CH,Cl,, RT, 4h

e
I1) KPF;, MeOH, H,0, RT, 10 min ©\ O
N

A solution of 4-(2,7-Di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-9-(pyridine-4-yl)-10b,10c-
dihydropyren-4-yl)-N,N-diphenylaniline (13f) (28 mg, 0.042 mmol) in CH,Cl, (5 mL) was
degassed. Methyl iodide (1 mL) was added to the previous solution and the resulting mixture
was allowed to stir for 4 h under inert atmosphere. After the required time, the solvent was
evaporated under reduced pressure and the residue was then dissolved in MeOH (1 mL). The
product was subjected to an anion exchange using a saturated aqueous solution of KPFg (2 mL).
The solid was filtered under vacuum and washed several times with water and diethyl ether.
The solid was then dried under reduced pressure to give the targeted product as a red powder
(32 mg, 0.039 mmol) in 93% vyield. If needed, the compound can be further purified either by
column chromatography over silica gel using a mixture of Acetonitrile:MeOH:H20:NaBr
(4:1:1:1) (v:v:v:v) followed by a an anion exchange using a saturated aqueous solution of KPFs
(2 mL) in methanol (1 mL) or by a recrystallization in methanol.

m.p (°C): 241-243

IR (cm™): 3032, 2959, 2923, 2906, 2867, 1634, 1588, 1503, 1489, 831, 751, 695, 556
UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] &€ [M1.cm™]): DHP: 676 (2000), 535 (6000), 422 (18000), 341
(27000), 304 (22000)

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] ¢ [M*.cm]): CPD: 348 (20300), 298 (28200)

'H RMN (500 MHz, CD3CN) & (ppm): 8.84 (s, 1H, Ha), 8.78 (s, 1H, Ha), 8.77 (s, 1H, Hay),
8.74 (d, J =7 Hz, 2H, Har), 8.70 (s, 1H, Har), 8.62 (s, 1H, Har), 8.63 (S, 1H, Har), 8.44 (d, J =7
Hz, 2H, Har), 71.76 (d, J =9 Hz, 2H, Har), 7.38 (m, 4H, Har), 7.32 (d, J =9 Hz, 2H, Har), 7.23
(dd, J1 =8 Hz, Jo =1 Hz, 4H, Ha), 7.13 (tt, J1 = 8 Hz, J> = 1 Hz, 2H, Ha), 4.40 (s, 3H, Hnme),
1.65 (S, 9H, HtBu), 1.62 (S, 9H, HtBu), -3.65 (S, 3H, HMe), -3.67 (S, 3H, HMe)

13C RMN (125 MHz, CD3CN) & (ppm): 159.73, 150.48, 148.78, 148.40, 148.11, 145.47,
139.70, 137.80, 137.47, 136.69, 134.81, 134.59, 132.80, 130.55, 130.07, 127.88, 126.56,
125.56, 125.52, 124.75, 124.40, 124.38, 124.11, 123.22, 123.10, 48.44, 37.13, 36.83, 31.90,
31.81, 31.67, 30.94, 15.48, 15.44

HRMS (m/z): DHP: Calcd. for CsoHs1N2" 679.4047. Found. 679.4042.

ESI-MS (ESI) (m/z): CPD: Calcd. for CsoHs1N2* 679.41. Found. 679.35.

ESI-MS (ESI) (m/z): CPD-O2: Calcd. for CsoHs1N202" 711.39. Found. 711.34.

Aem (NM): 687

T (ns): 4.3

®;: 2.6.10° (470 nm)

®,: <LD (317 nm)

®._,: 13.2 +0.2% (660 nm) PSS: 100% (660 nm)
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Synthesis of 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydro-9,12-tetrahydro-
9,12-expoxybenzo[e]pyrene (18f):27

o)
[
tBuOK (cat.)
NaNH, (48 equiv.) ‘
~ (Tl
THF, RT, 22h O

(18f)

Sodium amide (2.23 g, 57.16 mmol, 48 equiv.) and tBuOK (~ 15 mg, cat.) were added
under argon to a solution of 9f (500 mg, 1.18 mmol) and furan (7.2 mL, 102.01 mmol, 86.5
equiv.) in dry THF (20 mL) in an oven dried schlenk with good magnetic stirring. After 22
hours, cyclohexane was added and after few minutes of stirring, the mixture was allowed to
settle. The dark green solution was decanted carefully on celite (5 cm) and silica (2 cm). The
reaction mixture solids were further rinsed with tetrahydrofuran and cyclohexane mixture (1:1)
(v:v) and decanted until no color remains. The filtrate was evaporated and was purified by
DCVC chromatography over silica gel using a gradient of cyclohexane and ethyl acetate from
(100:0 to 90:10) (v:v) as eluent. The product was obtained as dark green crystals (392.5 mg,
0.96 mmol) with 81% yield. WARNING: Note that product slowly decomposes in solid phase
and rapidly in halogenated solutions!

m.p (°C): 190-192

IR (cm™): 2959, 2924, 2864, 1618, 1447, 1361, 1342, 1282, 1261, 1210, 860, 834, 801, 671,
649

UV-Vis (CsH12) (Amax [nm] & [M1.cm™]): DHP: 465 (1500), 380 (8580), 361 (18600), 268
(2930)

IH RMN (500 MHz, THF-ds) & (ppm): 8.25 — 8.15 (m, 4H, Ha), 8.11 (s, 2H, Har), 7.11 (dd,
J1=6,J2=2Hz, 1H, , Ha), 6.99 (dd, J1 =6 Hz, Jo =2 Hz, 1H, , Ha), 6.48 (dd, J1 =2 Hz, J> =
1 Hz, 1H, Ha), 6.45 (dd, J1 = 2 Hz, J2 = 1 Hz, 1H, Ha), 1.62 (s, 9H, Higy), 1.61 (s, 9H,
Hisu), -3.18 (S, 3H, Hwme), -3.43 (s, 3H, Hwve)

13C RMN (125 MHz, THF-ds) & (ppm): 145.86, 145.59, 141.10, 140.81, 138.25, 138.06,
137.94, 137.51, 128.39, 128.02, 125.30, 125.26, 122.17, 122.13, 115.81, 115.50, 81.71, 81.37,
36.45, 33.96, 33.05, 31.83, 17.06, 14.63

HRMS (m/z): DHP: Calcd. for C30Hz40 410.2604. Found. 410.2600.

Aem (NM): 661

T (ns): 5.2

@®;: 3.6.10° (480 nm)

®,: - (Degradation in halogenated solvants)
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Synthesis of 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydrobenzo[e]pyrene
(14f):27

0C,,, co

Oc,,,Fle%,,,,Fl WCO
e

oc” I > ¢ | “co

CO o0 co
‘ (1.5 equiv.) ‘
<G9¢ - (e X
O Toluene, 90 °C, 2h O

(18f) (14f)

A solution of furan adduct 18f (219 mg, 0.53 mmol) and Fe2(CO)g (280 mg, 0.77 mmol,
1.5 equiv.) in dry toluene (20 mL) was stirred at 90 °C in the dark, under argon atmosphere for
2h. After cooling, the mixture was filtered through a silica plug (5 cm) using toluene as eluent.
The intense red solution was evaporated in the dark. The crude solid was dissolved in a
minimum of cyclohexane and was filtered again on a silica plug to remove the unreacted furan
adduct. The product was obtained as red crystals (185.5 mg, 0.47 mmol) with 88% yield.
m.p (°C): 171-173
IR (cm™): 2961, 2923, 2864, 1618, 1603, 1474, 1459, 1445, 1361, 1335, 1264, 883, 872, 752
UV-Vis (CeH12) (Amax [nm] € [M1.cm™]): DHP: 504 (7000), 388 (35000), 369 (26400), 338
(27800), 321 (25500), 308 (24900)
UV-Vis (CsH12) (Amax [nm] ¢ [M*.cm]): CPD: 346 (9260), 267 (29300)
'H RMN (500 MHz, CDCls) & (ppm): 8.77 (m, 2H, Ha), 8.28 (d, J = 1 Hz, 2H, Ha), 7.61 (m,
2H, Har), 7.35 (d, J = 1 Hz, 2H, Har), 7.13 (5, 2H, Har), 1.49 (s, 18H, Hisu), -1.58 (s, 6H, He)
13C RMN (125 MHz, CDCIs) & (ppm): 144.55, 138.53, 134.88, 129.45, 125.80, 124.63,
121.13,119.87,117.12, 35.56, 35.39, 30.84, 17.55
HRMS (m/z): DHP: Calcd. for C3oHas 394.2655. Found. 394.2653.
Aem (NM): 620
T (ns): 2.4
®;: 9.10* (450 nm)
®,: 0+ 0% (410 nm)
®D._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 2.38 + 0.08% (505 nm) PSS: 100% (505 nm)

Synthesis of 4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydrobenzo[e]pyrene (19f):2%°

‘ NBS (1 equiv.) Br ‘
I - CLIC
O CH,Cl,,DMF, 0 °C, 2h O

(14f) (19f)

A solution of NBS (55 mg, 0.31 mmol) in dry DMF (12 mL) was added slowly in the
dark to a solution of 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydrobenzo[e]pyrene
(14f) (122 mg, 0.31 mmol) in dry CH2Cl> (40 mL) under argon at 0 °C. The cooling bath was
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then removed, and the reaction mixture was allowed to stir at room temperature for 1 h. The
reaction mixture was poured into cyclohexane (100 mL) and the organic layer was washed with
water (3 x 30 mL), brine (30 mL), dried over MgSO4 and evaporated under reduced pressure.
The red residue was dissolved in cyclohexane and was filtered through a plug of silica gel
(5 cm). Evaporation of the filtrate gave the desired compound (69 mg, 0.23 mmol) as a red
powder with 74% yield. If needed, the sample can be purified further by a recrystallization in
cyclohexane.

m.p (°C): 178-179

IR (cm™): 2954, 2910, 2861, 1604, 1552, 1464, 1444, 1357, 1335, 1255, 1237, 1201, 887, 750
UV-Vis (CeH12) (Amax [nm] &€ [M1.cm]): DHP: 538 (3500), 505 (4180), 472 (3090), 392
(24300), 373 (18000), 339 (17800), 324 (15700), 309 (14200), 293 (10700), 280 (7380), 268
(8580)

UV-Vis (CeH12) (Amax [nm] ¢ [M1.cm]): CPD: 335 (3790), 321 (3980), 290 (9900), 279
(10300), 261 (17800), 255 (21800)

'H RMN (500 MHz, CDCIlzs) & (ppm): 8.76 — 8.70 (m, 2H, Hax), 8.27 (d, J = 1 Hz, 1H, Ha),
8.25(d, J =1Hz, 1H, Har), 7.67 — 7.62 (m, 3H), 7.28 (s, 1H, Har), 7.25 (s, 1H, Har), 1.52 (s, 9H,
Hisu), 1.49 (S, 9H, Hiwsu), -1.41 (s, 3H, Hwme), -1.42 (s, 3H, Hwve)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 148.5, 146.8, 146.3, 139.6, 135.5, 135.3, 133.1, 129.2,
126.2,124.7,124.5, 118.7, 118.5, 117.3, 117.1, 114.1, 38.8, 35.8, 35.7, 35.5, 30.5, 17.8, 17.0
HRMS (m/z): DHP: Calcd. for C3oH33Br 472.1760. Found. 472.1752.

Aem (NM): 667

T (ns): 2.1

®;: 3.8.10% (470 nm)

®,: 0+ 0% (410 nm)

®._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 2.64 + 0.07% (505 nm) PSS: 100% (505 nm)

Synthesis of 4-(4-pyridyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydrobenzo[e]pyrene (20f):

Pd(PPh;), (9 mol%)
Br ‘ K,CO; (4.8 equiv)
<P -~
O THF, 66 °C, 72h

(19f)

A round bottom flask was filled under an argon atmosphere with 4-bromo-2,7-di-tert-
butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydrobenzo[e]pyrene (19f) (100 mg, 0.21 mmol),
4-pyridinylboronic acid (34 mg, 0.28 mmol), potassium carbonate (139.59 mg, 1.01 mmol),
tetrakistriphenylphosphinepalladium(0) (24.3 mg, 0.021 mmol). Freshly distilled
tetrahydrofuran (10 mL) and water (3 mL) were added to the previous flushed powder. The
mixture was refluxed for 72 h. After cooling down the mixture to room temperature, the mixture
was filtered over celite and the resulting organic layer was diluted in dichloromethane (30 mL).
The solution was washed with water (3 x 30 mL), brine (30 mL), dried over anhydrous MgSO4
and evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by DCVC column
chromatography on silica gel using a gradient of cyclohexane and ethyl acetate from (100:0 to
90:10) (v:v) as eluent. The desired product was obtained (81.7 mg, 0.17 mmol) as a pink solid
with 82% vyield.
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m.p (°C): 182-184

IR (cm™): 2963, 2928, 2865, 1593, 1472, 1408, 1366, 1345, 1258, 1240, 886, 817, 758
UV-Vis (CeH12) (Amax [nm] € [Mt.cm]): DHP: 543 (3520), 507 (4130), 475 (3030), 394
(26600), 377 (20120), 341 (18050), 324 (16550), 309 (16160), 269 (20490)

UV-Vis (CsH12) (hmax [nm] &£ [M1.cm™]): CPD: 359 (3340), 314 (5570), 266 (25670)

'H RMN (500 MHz, CDCIs3) & (ppm): DHP: 8.80 — 8.75 (m, 2H, Ha), 8.75 — 8.70 (m, 2H,
Har), 8.33 (dd, J1 = 7 Hz, J2 = 1 Hz, 2H, Ha), 7.66 — 7.63 (m, 2H, Har), 7.55 (d, J = 1 Hz, 1H,
Har), 7.53 — 7.49 (M, 2H, Ha), 7.40 — 7.38 (M, 1H, Ha), 7.17 (d, J = 1 Hz, 1H, Har), 1.53 (s, 9H,
Higu), 1.44 (s, 9H, Hiwsu), -1.37 (s, 3H, Hwme), -1.38 (s, 3H, Hwve)

'H RMN (500 MHz, CDClz3) & (ppm): CPD: 8.63 — 8.60 (m, 2H, Ha), 7.71 — 7.67 (m, 2H,
Har), 7.54 —7.52 (m, 2H, Har), 7.45 - 7.40 (m, 2H, Har), 6.94 -6.91 (m, 2H, Har), 6.91 - 6.89
(m, 2H, Har), 6.64 (d, J =2 Hz, 1H, Har), 1.32 (s, 3H, Hwme), 1.29 (s, 3H, Hwme), 1.27 (s, 9H, Hsu),
1.21 (s, 9H, Hisu)

13C RMN (125 MHz, CDCls) & (ppm): 150.21, 149.86, 146.57, 145.81, 138.73, 136.05,
135.37, 134.94, 130.17, 129.71, 129.66, 126.27, 126.21, 125.13, 124.86, 124.65, 123.00,
119.98, 117.42,117.16, 116.81, 36.36, 35.95, 35.64, 35.62, 30.82, 30.80, 18.03, 17.82 ppm
HRMS (m/z): Calcd. for C3sHa7N 471.2999. Found. 471.2993.

Aem (NM): 687

T (ns): 4.3

®;: 2.6.10% (413 nm)

®,: 0 £ 0% (410 nm)

D._,: 0+ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 39 + 1% (505 nm) PSS: 100% (505 nm)

Synthesis of 4-(2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydrobenzo[e]pyren-4-
yl)-1-methylpyridin-1-ium (17f):

) Mel, CH,Cl,, RT, 4h

Il) KPF;, MeOH, H,0, RT, 10 min

A solution of  4-(4-pyridyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydrobenzo[e]pyrene (20f) (20 mg, 0.042 mmol) in CH.Cl, (10 mL) was degassed. Methyl
iodide (1 mL, excess) was added to the previous solution and the resulting mixture was allowed
to stir for 4 h under inert atmosphere. After the required time, the solvent was evaporated under
reduced pressure and the residue was then dissolved in MeOH (1 mL). The product was
subjected to an anion exchange using a saturated aqueous solution of KPFs (2 mL). The solid
was filtered under vacuum and washed several times with water and diethyl ether. The solid
was then dried under reduced pressure to give the targeted product as a brown powder (24
mg, 0.039 mmol) in 93% vyield. If needed, the compound can be further purified either by
column chromatography over silica gel using a mixture of Acetonitrile:MeOH:H20:NaBr
(4:1:1:1) (v:v:v:v) followed by a an anion exchange using a saturated aqueous solution of KPFg
(2 mL) in methanol (1 mL) or by a recrystallization in methanol.

m.p (°C): 250-252
IR (cm™): 2995, 2956, 2902, 2862, 1635, 1558, 1514, 1462, 1368, 1345, 1258, 873, 842, 752
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UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] £ [M1.cm™]): DHP: 661 (800), 556 (3000), 405 (14000), 335
(11000), 307 (13000)

UV-Vis (CH3CN) (Amax [nm] & [M*.cm™]): CPD: 455 (3000), 392 (6000), 321 (7000), 284
(13000)

UV-Vis (Water) (Amax [nm] £ [M1.cm™]): DHP: 660 (1100), 557 (2600), 403 (8100), 336
(5400), 309 (6100), 259 (4400)

UV-Vis (Water) (Amax [nm] &€ [M1.cm]): CPD: 456 (1800), 392 (4400), 327 (4500), 286
(7100)

'H RMN (500 MHz, CD3CN) & (ppm): DHP: 8.95 - 8.91 (m, 2H, Har), 8.62 (d, J = 6 Hz,
2H, Har), 8.49 (s, 1H, Har), 8.44 (s, 1H, Har), 8.18 (d, J = 6 Hz, 2H, Har), 7.75 - 7.69 (m, 2H,
Har), 7.65 (S, 1H, Har), 7.52 (S, 1H, Har), 7.31 (S, 1H, Har), 432 (S, 3H, HNMe), 1.51 (S, 9H,
Hisu), 1.47 (s, 9H, Hiweu), -1.39 (s, 3H, Hwme), -1.44 (s, 3H, Hwve)

'H RMN (500 MHz, CD3CN) & (ppm): CPD: 8.47 (d, J = 7 Hz, 2H, Ha), 8.10 (d, J = 7 Hz,
2H, Har), 7.81-7.68 (m, 2H, Har), 7.48 —7.45 (m, 2H, Har), 7.42 (S, 1H, Har), 7.09 (d, J=2Hz,
1H, Har), 7.02 (d, J=2Hz 1H, Har), 7.01 (d, J =2 Hz, 1H, Har), 6.69 (d, J=2Hz 1H, Har),
4.25 (s, 3H, Hnme), 1.28 (s, 3H, Hwme), 1.27 (s, 9H, Hiweu), 1.22 (s, 9H, Hieu), 1.21 (s, 3H, Hwve)
13C RMN (125 MHz, CDCls3) & (ppm): DHP: 159.05, 151.36, 147.86, 145.53, 139.92, 139.31,
138.61, 136.06, 130.40, 129.99, 129.22, 128.08, 127.69, 127.37, 126.16, 125.76, 121.93,
120.68, 118.97, 115.92, 48.41, 37.74, 36.89, 36.27, 36.11, 30.65, 30.57, 18.27, 18.21

13C RMN (125 MHz, CDCl3) 6 (ppm): CPD: 159.71, 153.13, 151.64, 145.55, 144.34, 144.29,
142.66, 141.66, 141.33, 140.57, 140.56, 140.40, 137.22, 137.11, 131.44, 130.94, 129.88,
129.82, 129.76, 125.74, 125.35, 48.25, 35.00, 34.86, 31.42, 31.34, 19.83, 18.85

HRMS (m/z): Calcd. for CasHaoN" 486.3155. Found. 486.3142.

Aem (nM): CH3CN: 713 / H20: no emission

T (ns): CH3CN: 0.4 / H20: -

@®;: CH3CN: 3.10° (470 nm) H20: -

®,: 0+ 0% (410 nm)

®d._, (CH3CN): 20.0 + 0.5% (680 nm) PSS: 100% (680 nm) / 16.5 + 0.2% (660 nm)
PSS: 100% (660 nm) / 15.8 £ 0.2% (617 nm) PSS: 100% (617 nm) / 13.2 + 0.2% (590 nm)
PSS: 100% (590 nm) / 13.0 + 0.3% (530 nm) PSS: 100% (530 nm) / 28 £+ 1% (505 nm)
PSS: 26% (505 nm) / 25 * 4% (470 nm) PSS: 5% (470 nm) / 42 £ 11% (450 nm) PSS: 5%
(450 nm) / 19.1 £ 0.4% (415 nm) PSS: 18% (415 nm)

®,_. (CH3CN): 0 £ 0% (700 nm) PSS: 0% (700 nm) / 0 £ 0% (680 nm) PSS: 0% (680 nm) /
0 £ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0 £ 0% (617 nm) PSS: 0% (617 nm) / 0 £ 0% (590 nm)
PSS: 0% (590 nm) / 0 £ 0% (530 nm) PSS: 0% (530 nm) / 29.7 + 0.3% (505 nm) PSS: 74%
(505 nm) / 81 + 2% (470 nm) PSS: 95% (470 nm) / 94 £+ 3% (450 nm) PSS: 95% (450 nm) /
86 + 5% (415 nm) PSS: 18% (415 nm) / 92 £ 2% (365 nm) PSS: 95% (365 nm)

Pd._, (H20): 14.5 + 0.5% (680 nm) PSS: 100% (680 nm) / 15.4 £ 0.1% (660 nm) PSS: 100%
(660 nm) / 13.5 £ 0.6% (617 nm) PSS: 100% (617 nm) / 11.0 £ 0.4% (590 nm) PSS: 100%
(590 nm) / 17.5 = 0.4% (530 nm) PSS: 100% (530 nm) / 39.9 + 0.2% (505 nm) PSS: 44%
(505 nm) / = 100% (470 nm) PSS: 5% (470 nm) / = 100% (450 nm) PSS: 5% (470 nm) /
~ 100% (415 nm) PSS: 8% (415 nm)

®,_. (H20): 0 £ 0% (700 nm) PSS: 0% (700 nm) / 0 £ 0% (680 nm) PSS: 0% (680 nm) /
0 £ 0% (660 nm) PSS: 0% (660 nm) / 0 = 0% (617 nm) PSS: 0% (617 nm) / 0 = 0% (590 nm)
PSS: 0% (590 nm) / 0 £ 0% (530 nm) PSS: 0% (530 nm) / = 100% (505 nm) PSS: 56%
(505 nm) / = 100% (470 nm) PSS: 95% (470 nm) / = 100% (450 nm) PSS: 95% (450 nm) /
~ 100% (415 nm) PSS: 92% (415 nm) / = 100% (365 nm) PSS: 97% (365 nm)
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Procedure for the photo-oxidation of 2,3-dimethylbut-2-ene for the synthesis of 3-
hydroperoxy-2,3-dimethylbut-1-ene:

Air
A >630 nm
DHP (5-10 mol%) OOH
e ghe
CD;CN or
CDCl,, RT

A solution of chosen DHP derivative (1 mM) in CDCls or in CD3CN (600 pL) was
irradiated (A > 630 nm) in the presence of 10 to 15 molar equivalents of 2,3-dimethylbut-2-ene
at RT. 'H NMR spectra were acquired at different intervals. The two-olefin proton signals for
trapped hydroperoxide (HPX) appear at ~5 ppm, which allows the quantification of
photo-oxidized product.

'H RMN (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.54 (s, 1H, How), 5.01 (m, 1H, Hchz), 4.97 (m, 1H,
Hch2), 1.82 (m, 3H, Hchs), 1.37 (S, 6H, Hcha)
13C RMN (125 MHz, CDCIs) 6 (ppm): 148.24, 111.78, 84.17, 23.33, 18.51
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3) X-Ray structures and crystallographic data

2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-
10b,10c-dihydropyrene (6f)

Formula CasH32

Fw (g.mol?) 344.52
Crystal system Monoclinic
Space group C2/c

a (A) 14.3791(11)
b (A) 11.7604(9)

¢ (A) 11.7230(9)

a (deg.) 90.00

p (deg.) 91.02(2)

y (deg.) 90.00
VAYIZ 1982.1(3)/ 4
Dx (g.cm?3) 1.155

U (cm™) 0.064

Crystal dim. (mm) 0.26x0.10x0.06
T (K) 203(2)

0 range for coll. (deg.) 2.23-27.76
nb. of rfins. coll 7290
Data/restraints/parameters 1738/0/122
R (1) 2all/R[I>26(1)] 0.0637 /0.0419
Goodness of fit S 1.016
Apmin/Apmax (e A?3) -0.162 /0.205
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1,2-dipyridiniumditribromide-ethane (29)

Formula C12H14N2Brs
Fw (g.mol?) 665.72
Crystal system Monoclinic
Space group P2i/c

a(A) 8.2799(17)

b (A) 13.546(3)
c(A) 8.5516(17)

a (deg.) 90

p (deg.) 107.10(3)

y (deg.) 90

VAY)/Z 916.8(3)/ 4
Dx (g.cmd) 2.412

i (cm?) 13.130
Crystal dim. (mm) 0.29x0.2x0.18
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 2.574 - 27.499
nb. of rflns. coll 8200
Data/restraints/parameters 2077/0/91
R (1) 2all/R[I>26(D)] 0.0758 / 0.0560
Goodness of fit S 1.175
Apmin/Apmax (e A3) -2.187/1.468
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4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (9f)

Formula CoeHa1Br

Fw (g.mol?) 423.44
Crystal system Monoclinic
Space group P2i/c

a (A 10.176(2)

b (A) 12.662(3)
c(A) 9.0939(18)

a (deg.) 90

P (deg.) 100.60(3)

y (deg.) 90

VAY/Z 1151.7(4) / 4
Dx (g.cmd) 1.449

i (cm™) 3.528

Crystal dim. (mm) 0.32x0.27 x 0.06
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 2.595 - 27.500
nb. of rflns. coll 12448
Data/restraints/parameters  2610/87 /192
R (1) 2all/R[I>26(1)] 0.0825/0.0575
Goodness of fit S 1.159
Apmin/Apmax (e A3) -1.342/ 1.066
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4,9-di-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (11f)

Formula C26H30Br2

Fw (g.mol?) 502.32
Crystal system Monoclinic
Space group P2i/c

a(A) 10.176(2)

b (A) 12.662(3)

¢ (A) 9.0939(18)

a (deg.) 90

p (deg.) 100.60(3)

y (deg.) 90

VAYIZ 1151.7(4) / 4
Dx (g.cmq) 1.449

U (cm) 3.528

Crystal dim. (mm) 0.32x0.27 x 0.06
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 2.595 - 27.500
nb. of rfins. coll 12448
Data/restraints/parameters 2610/87 /192
R (1) 2all/R[I>26(1)] 0.0825/0.0575
Goodness of fit S 1.159
Apmin/Apmax (e A3) -1.342/1.066
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4,5,9,10-tetra-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-
10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (21f)

Formula Co6H2gBr4

Fw (g.mol?) 660.12
Crystal system Monoclinic
Space group C2/c

a (A 23.893(5)

b (A) 6.4909(13)
c(A) 16.021(3)

a (deg.) 90

p (deg.) 95.98(3)

y (deg.) 90

VAY/Z 2471.2(9)/ 4
Dx (g.cmd) 1.774

i (cm™) 8.021

Crystal dim. (mm) 0.41x0.4x0.1
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 3.720 - 67.684
nb. of rflns. coll 12388
Data/restraints/parameters 2204 /87 /168
R (1) 2all / R[I>26(1)] 0.0476 /0.0394
Goodness of fit S 1.083
Apmin/Apmax (e A3) -0.611/0.628
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2-nitro-anti-5,13-di-tert-butyl-8,16-di-
methyl[2.2]metacyclophane-2,9-diene (220)

Formula C26H30N204
Fw (g.mol?) 434.52
Crystal system Monoclinic
Space group Cc

a(A) 13.244(3)

b (A) 14.263(3)

¢ (A) 12.685(3)

a (deg.) 90

p (deg.) 93.91(3)

y (deg.) 90

VAYIz 2390.6(8) / 4
Dx (g.cmq) 1.207

U (cm) 0.081

Crystal dim. (mm) 0.45x0.3x0.13
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 2.582 —27.242
nb. of rfins. coll 21336
Data/restraints/parameters 5294 /2 /297
R (1) 2all/R[I>26(])] 0.0928 /0.0843
Goodness of fit S 1.075
Apmin/Apmax (e A3) -0.621/0.663
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4,5-di-nitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (24f)

Formula

Fw (g.mol?)
Crystal system
Space group
a(A)

b (A)

¢ (A)

a (deg.)

B (deg.)

y (deg.)
VAYIz
Dx (g.cmq)

M (cm™)

Crystal dim. (mm)

T (K)

0 range for coll. (deg.)

nb. of rfins. coll

Data/restraints/parameters
R (1) 2all/R[I>206(1)]

Goodness of fit S

Apmin/ Apmax (e AS)

C26H30N204
434.58
Monoclinic
C2c

41.433(8)
10.622(2)
20.017(4)

90

116.88(3)

90

7858(3) / 12
1.136

0.109
0.3x0.28x0.2
200

2.171 - 24.998
34436

6866 / 1041 / 752
0.2383/0.1025
1.054
-0.253/0.592
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4,5,9-tri-nitro-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-
dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (25f)

Formula C26H29N306
Fw (g.mol?) 479.52

Crystal system Triclinic
Space group P-1

a(A) 6.0633(12)

b (A) 8.1475(16)

¢ (A) 12.605(3)

a (deg.) 82.73(3)

p (deg.) 81.03(3)

y (deg.) 89.66(3)
VAYIZ 610.1(2) / 1

Dx (g.cmq) 1.305

U (cm) 0.094

Crystal dim. (mm) 0.31x0.22x0.21
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 2.520 - 27.493
nb. of rfins. coll 11771
Data/restraints/parameters 2791/50/ 189
R (1) 2all/R[I>26(])] 0.0963 /0.0943
Goodness of fit S 1.227
Apmin/Apmax (e A3) -0.314/0.397

232



Chapitre 6 : Partie expérimentale

4,5,9,10-tetra-nitro-2,7-di-tert-butyl-trans-
10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (26f)

Formula C26H28N40s
Fw (g.mol?) 524.52
Crystal system Triclinic
Space group P-1

a(A) 8.7625(18)

b (A) 8.9219(18)

¢ (A) 9.757(2)

a (deg.) 96.46(3)

p (deg.) 108.95(3)

y (deg.) 116.66(3)
VAYIZ 613.9(3)/ 2

Dx (g.cmq) 1.419

U (cm) 0.107

Crystal dim. (mm) 0.35x0.27x0.16
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 2.318 - 25.134
nb. of rfins. coll 2124
Data/restraints/parameters 2124 /68 /191
R (1) 2all/R[I>26(])] 0.1067 / 0.0900
Goodness of fit S 1.137
Apmin/Apmax (e A?3) -0.327/0.380
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4,9-di-(4-pyridyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-
10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (30f)

Formula CssHasN2

Fw (g.mol?) 498.68
Crystal system Triclinic
Space group P-1

a(A) 6.3162(13)

b (A) 8.9090(18)

¢ (A) 13.174(3)

a (deg.) 71.49(3)

p (deg.) 87.80(3)

y (deg.) 88.88(3)
VAYIZ 702.4(2) 1 1
Dx (g.cmq) 1.179

U (cm) 0.068

Crystal dim. (mm) 0.37x0.24x0.24
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 3.26 - 25.14
nb. of rfins. coll 6874
Data/restraints/parameters 2426 /0 /196
R (1) 2all/R[I>26(])] 0.0928 /0.0735
Goodness of fit S 1.088
Apmin/Apmax (e A3) -0.416/0.232
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4-(2,7-Di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydropyren-4-yl)-N,N-diphenylaniline (8f)

Formula

Fw (g.mol?)
Crystal system
Space group

a(A)

b (A)

¢ (A)

a (deg.)

B (deg.)

y (deg.)

VAYIZ

Dx (g.cmq)

M (ecm™)

Crystal dim. (mm)
T (K)

0 range for coll. (deg.)
nb. of rfins. coll
Data/restraints/parameters
R (1) 2all/R[I>26(I)]
Goodness of fit S
Apmin/Apmax (e AS)

CasHssN
587.81
Triclinic

P-1

10.598(2)
12.508(3)
13.780(3)
83.28(3)
80.79(3)
73.82(3)
1726.6(7) / 2
1.131

0.482
0.45x0.42x0.1
298

3.258 - 67.979
32702

6142 /612 /579
0.1176/0.0609
1.079
-0.181/0.226
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4-(2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-
dihydrobenzo[e]pyren-4-yl)-1-methylpyridin-1-ium (17f I")

Formula CssHaoNI

Fw (g.mol?) 613.59

Crystal system Monoclinique
Space group Cc

a(A) 10.136(2)

b (A) 40.566(8)

¢ (A) 7.7088(15)

a (deg.) 90

p (deg.) 100.37(3)

y (deg.) 90

VAYIZ 3117.91

Dx (g.cmd) 1.307

U (cm?) 1.051

Crystal dim. (mm) 0.22 x0.22 x 0.06
T (K) 200

0 range for coll. (deg.) 2.008 - 27.493
nb. of rfins. coll 6899
Data/restraints/parameters 6899 / 1648 / 693
R (1) 2all/R[I>26(I)] 0.0383/0.0351
Goodness of fit S 1.073
Apmin/Apmax (e A3) -0.358/1.185
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Chapitre 6 : Partie expérimentale

(2)-(4-(7,14-di-tert-butyl-17,18-dimethyl-5,9:12,16-
di(metheno)benzo[14]annulen-10-yl)-1A%*-pyridin-1-
yl)methylium (170 I")

Formula

Fw (g.mol?)
Crystal system
Space group

a (A)

b (A)

c(A)

a (deg.)

B (deg.)

y (deg.)

VAY/Z

Dx (g.cmq)

M (cm™)

Crystal dim. (mm)
T (K)

0 range for coll. (deg.)
nb. of rfins. coll
Data/restraints/parameters
R (1) 2all/R[I>26(I)]
Goodness of fit S
Apmin/Apmax (€ A3)

CssHaoNI
613.59
Monoclininc
Cc

10.076(2)
40.454(8)
7.7215(15)

90

100.38(3)

90

3095.9(11) /4
1.316

1.058
0.22x0.22x0.06
200

2.550 - 27.496
6706

6706 /2 /352
0.0378/0.0332
1.089
-0.515/0.704
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Exploitation de la plateforme moléculaire diméthyldihydropyréne pour le
photochromisme, la production et le stockage de dioxygene singulet.
Corrélations photostructurales.

Ce projet de theése s’est intéressé a 1’optimisation, 1’évaluation et la valorisation du
systéeme photochrome diméthyldihydropyréne (DHP) / cyclophanediene (CPD). De nouvelles
architectures moléculaires performantes pour le photochromisme et la production et le stockage
du dioxygene singulet ont été synthétisées. Ces composés ont été étudiés par différentes
techniques de spectroscopies (RMN, UV-Vis, fluorescence), de spectrométries et
d’électrochimie et leurs propriétés ont été rationalisées par des calculs théoriques (DFT, TD-
DFT, SF-TD-DFT). De nouveaux systemes de type donneur-accepteur substitués par des
groupements benzo ou triphénylamine et méthylpyridinium ont été obtenus et ont montré de
hauts rendements quantiques d’isomérisation, opérant de surcroit a faible énergie. La
modification du cceur pyrene par la fusion d’une unité benzo associée a I’ajout d’un groupement
pyridinium a mené a la conception de molécules ceuvrant complétement dans le domaine du
visible et fonctionnant efficacement aussi bien en phase solide (cristalline ou polymére) qu’en
solution (organique ou aqueuse). D’autre part, la substitution du motif DHP par des
groupements bromo ou nitro a permis d’obtenir d’excellents photosensibilisateurs du dioxygéne
capable de stocker et de relarguer efficacement le dioxygéne singulet. Finalement, nos études
expérimentales et théoriques ont permis de faire progresser la compréhension des relations
photostructurales de dérivés DHP.

Mots-clés : Photochromisme, Diméthyldihydropyréne, Synthése organique, Spectroscopie, SF-TD-
DFT, Dioxygene singulet

Exploration of the dimethyldihydropyrene molecular platform for
photoswitching, singlet oxygen production and storage. Photostructural
correlations.

This thesis project focused on the optimization, evaluation and valorization of the
photochromic system dimethyldihydropyrene (DHP) / cyclophanediene (CPD). New efficient
molecular architectures for photochromism and singlet oxygen production and storage have
been synthesized. Spectroscopic technics (NMR, UV-Vis, fluorescence), spectrometries, and
electrochemistry methods have been used to investigate these compounds, and their properties
have been rationalized using theoretical calculations (DFT, TD-DFT, SF TD-DFT). Novel
donor-acceptor derivatives substituted by benzo or triphenylamine and methylpyridinium
groups have been obtained and exhibits high isomerization quantum yields, while operating at
low energy. The modification of the pyrene core by the fusion of a benzo unit associated with
the addition of a pyridinium group has led to the design of molecules operating completely in
the visible range and working efficiently both in solid phase (crystalline or polymeric) and in
solution (organic or aqueous). On the other hand, the substitution of the DHP unit by bromo or
nitro groups has allowed us to obtain oxygen photosensitizers capable of storing and releasing
efficiently singlet oxygen. Finally, our experimental and theoretical research has expanded our
knowledge of the photostructural relationships of DHP derivatives.

Keywords : Photoswitching, Dimethyldihydropyrene, Organic synthesis, Spectroscopy, SF-TD-
DFT, Singlet oxygen




