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can do, and succeed at. It matters that you don’t just give up. Remember to 

look up at the sky and not down at your feet.” 
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Liste des abréviations et symboles 

Abs                Absorbance 

AcOEt          Acétate d’éthyle 

AcOH            Acide acétique 

ACN              Acétonitrile 

BOX              Benzazolo-oxazolidine 

Bt                   Bithiophène 

d                    Doublet 

dd                  Doublet dédoublé 

CCM             Chromatographie sur couche mince  

cm                 Centimètre 

DAE              Diaryléthène 

DCM             Dichlorométhane 

DMSO           Diméthylsulfoxyde 

DTE               Dithiényléthène 

Eox                  Potentiel d’oxydation 

Ered                 Potentiel de réduction 

Et2O               Diéthyléther 

EtOH             Ethanol 

Et3N              Triéthylamine 

eV                 Electronvolt 

Fc+/Fc           Couple Ferrocénium/Ferrocène 

g                   Gramme 

h                   Heure 

HOMO         Orbitale moléculaire la plus haute occupée 

I                    Courant électrique 

k                   Constante de vitesse 

KJ                 Kilojoules 

L                   Litre 

LUMO         Orbitale moléculaire la plus basse non occupée 

m                  Multiplet 

MeOH          Méthanol 

MgSO4         Sulfate de magnesium 
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min               Minute 

mL               Millilitre 

mol              Mole 

mmol           Millimole 

NaOH          Hydroxyde de sodium 

NaCl            Chlorure de sodium 

NaNO2         Nitrite de sodium 

nm               Nanomètre 

ONL            Optique non linéaire 

PhCl            Chlorobenzène 

ppm             Partie par million 

PS                Photosensibilisateur 

Py                Pyrène 

q                  Quadruplet 

R                 Rendement / Rapport 

RMN           Résonnance Magnétique Nucléaire 

s                  Singulet 

SeO2           Dioxyde de sélénium 

SnCl2          Chlorure d’étain 

t                  Triplet 

TBAPF6      Tertabutylammonium hexafluorophosphate 

THF            Tetrahydrofurane  

TPA            Triphénylamine 

UV              Ultraviolet 

V                 Volt 

°C                Degré Celcius 

                  Coefficient d’extinction molaire 

                  Longueur d’onde 

               Angle dièdre / Angle de torsion 
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Depuis plusieurs années, de nombreuses recherches se sont concentrées sur le développement 

de matériaux intelligents capables de répondre à une stimulation extérieure. Elaborés à partir de 

systèmes moléculaires adressables également appelés interrupteurs moléculaires, ces systèmes sont 

multiréactifs et ont montré un grand intérêt en raison de leur implication dans de nombreux domaines 

tels que la biochimie moléculaire,[1, 2] la biologie cellulaire[3, 4] ou encore la chimie moléculaire et des 

matériaux.[5, 6] En effet, lors de l’application d’un stimulus extérieur, ces systèmes peuvent 

s’interconvertir entre deux états différents métastables présentant des propriétés physico-chimiques 

différentes. 

Afin d’augmenter les capacités de ces matériaux, une partie des recherches actuelles se 

focalisent sur le design et l’étude d’interrupteurs moléculaires multi-niveaux capables de présenter plus 

de deux états métastables mais aussi d’interrupteurs moléculaires multi-adressables capables de 

répondre à plusieurs types de stimulation.[7, 8] La stratégie la plus connue afin de développer de tels 

systèmes consiste à associer différentes unités moléculaires commutables à l’aide d’une liaison 

covalente. Ces unités peuvent être de type acido-, photo- et électrocommutables. Néanmoins, 

l’élaboration de tels systèmes présente quelques obstacles et difficultés, notamment :  

1- La difficulté de synthèse de ces interrupteurs comportant deux ou plusieurs unités 

commutables. 

2- La difficulté de stimuler indifféremment, de manière sélective et contrôlée les unités 

individuelles. 

Pour cela, l’élaboration de nouveaux systèmes qui présentent une interconversion entre leurs 

deux états métastables sous l’application indifférenciée d’un ou de plusieurs stimuli, représente un enjeu 

pour de nombreux chercheurs. Ces nouveaux systèmes, communément appelés interrupteurs 

multimodes, peuvent contribuer à contourner certaines des difficultés rencontrées avec les systèmes 

incorporant plusieurs unités commutables. Dans ce contexte, notre laboratoire s’est spécialisé dans 

l’élaboration d’interrupteurs moléculaires multimodes à base d’indolino-oxazolidines communément 

appelées BOX. Connues pour présenter à la fois des propriétés acido-, photo- et plus récemment 

électrochromiques, ces unités BOX sont particulièrement attractive. En effet, il est possible d’induire la 
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conversion entre leur forme fermée généralement incolore et leur forme ouverte très colorée par 

stimulation acide, lumineuse ou encore électrochimique de façon indifférenciée. Néanmoins, ces 

nouvelles espèces commutables présentent également quelques inconvénients. Ainsi, leur ouverture 

photochimique est aujourd’hui restreinte exclusive d’un rayonnement UV à 254 nm, ce qui est 

certainement le facteur le plus limitant à leur plus large utilisation. 

Dans ce contexte, notre objectif au cours de ces travaux de thèse est d’explorer les différentes 

possibilités afin de décaler la longueur d’activation de ces unités BOX de l’UV lointain vers le proche 

UV voire le visible. Pour atteindre cet objectif, deux approches ont été développées. La première 

consiste à modifier directement le système -conjugué de l’unité indolino-oxazolidine. La seconde 

stratégie mise en place est moins directe et vise à fonctionnaliser les unités BOX par des systèmes photo-

actifs capables d’induire une perturbation des propriétés électroniques de cette dernière lors de leur 

excitation. En conséquence, ce manuscrit de thèse est organisé comme suit : 

Le premier chapitre sera consacré à une présentation des différents interrupteurs moléculaires, 

leurs applications ainsi que les difficultés rencontrées. Par la suite, ce chapitre se focalisera sur 

l’introduction des interrupteurs multi-adressables et multimodes, en particuliers ceux basés sur les unités 

BOX en détaillant leurs différentes méthodes de synthèse, leurs propriétés d’interconversion (acido-, 

photo- et électro-) ainsi que leurs applications majeures. Ce premier chapitre sera suivi de trois autres 

consacrés à la présentation des résultats que nous avons obtenus au cours de nos recherches concernant 

la conception de nouveaux systèmes BOX et l’amélioration de leurs propriétés photochimiques.  

Ainsi le chapitre 2 concerne l’étude de l’influence de l’extension du système -conjugué du côté 

de la partie indoline du motif BOX tout en étudiant son impact sur les propriétés de commutation de ces 

unités. Au cours de ce chapitre, nous détaillerons la synthèse de ces nouveaux systèmes, l’étude de 

l’impact de l’augmentation du système -conjugué sur les propriétés de commutation, ainsi qu’une 

rationalisation de leur comportement à l’aide de calculs quantiques.  

Etant donné que l’utilisation d’un photosensibilisateur en solution avec la BOX aide à 

l’ouverture du cycle oxazolidine sous irradiation lumineuse, le chapitre 3 se focalisera sur l’association 
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d’un photosensibilisateur en position 2 de la BOX par l’intermédiaire d’une liaison covalente. Comme 

dans le précédent, ce chapitre présentera en détails la synthèse de ces systèmes, l’influence des 

photosensibilisateurs introduits sur les propriétés de commutation et plus particulièrement sur les 

propriétés photochimiques, enfin une rationalisation des comportements observés par une étude en 

chimie théorique sera proposée.  

Le dernier chapitre de cette thèse sera quant à lui consacré à l’association d’un 

photosensibilisateur à une unité BOX à l’aide d’une liaison covalente, mais cette fois-ci en position 5. 

Il couvrira les aspects de synthèses de ces systèmes moléculaires, les études physico-chimiques 

concernant leurs propriétés de commutation. Là encore, une partie de ce chapitre sera consacrée à la 

rationalisation des phénomènes observés à l’aide de la chimie théorique. 

Finalement, une conclusion générale résumera le travail décrit dans ce manuscrit en soulignant 

les avancés de chaque chapitre.  

Références: 
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 I) Interrupteurs Moléculaires : Définition et aperçu 

Les interrupteurs moléculaires sont des systèmes moléculaires capables de passer 

réversiblement d’un état A à un état B (Figure 1) lorsqu’une stimulation extérieure est appliquée.[1] 

Depuis leur émergence dans les années 80, l’intérêt porté à ces systèmes n’a cessé de croître. Ainsi, ces 

systèmes sont utilisés dans de très nombreux domaines comme par exemple en biochimie moléculaire,[2-

4] en biologie cellulaire,[5, 6] en chimie moléculaire[7-9] ou encore en nanosciences pour ne citer que 

quelques-uns d’entre eux (Figure 1). En effet, les interrupteurs moléculaires voient leurs propriétés 

physico-chimiques modulées via leur transformation de l’état A à l’état B lors de l’application d’une 

stimulation extérieure. 

 

Figure 1: Représentation d'un interrupteur moléculaire sous l'effet d'un stimulus extérieur (haut) et croissance du 

nombre de publications au cours des années comportant le terme « interrupteurs moléculaires » et leurs répartitions en 

fonction des domaines d'application (selon Web of science)[10](bas) 

Certains de ces systèmes se retrouvent à l’état naturel où ils sont, par exemple, impliqués dans 

la régulation allostérique ou encore la vision.[11] En complément, de très nombreux systèmes artificiels 

ont été également développés pour diverses applications. Parmi les applications courantes, nous pouvons 
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notamment citer les lunettes photochromiques dont les verres se teintent en fonction de l’intensité 

lumineuse. (Figure 2).  

 

Figure 2: Lunettes photochromiques durant le jour et la nuit 

Si à l’origine, ces matériaux étaient basés sur les propriétés photochromiques d’halogénures 

d’argent, d’autres systèmes purement organiques les ont depuis remplacés avantageusement. Ces 

nouveaux systèmes sont à base de colorants dichroïques comportant des unités azobenzène tel que le 

disperse orange 1,[12] ou bien de systèmes polymériques comportant des unités photochromiques comme 

des diaryléthènes,[13, 14] des chromènes[15] ou encore des spiropyranes.  

Enfin, et de manière plus exploratoire, ces systèmes commutables permettent d’élaborer des 

matériaux intelligents pour des applications dans les dispositifs de mémoire optique, pour l’électronique 

moléculaire ou encore dans le domaine des nanomachines. En effet, les interrupteurs moléculaires 

synthétiques peuvent trouver demain des applications dans le domaine de la nanotechnologie comme 

les ordinateurs moléculaires ou la chimie médicinale avec notamment la photothérapie.[16] 

 Dans ce contexte, d’innombrables systèmes ont été reportés dans la littérature, et en fonction 

de leur nature, sont capables de répondre à une multitude de stimulations parmi lesquelles un 

changement de pH,[17] une irradiation lumineuse,[18-20] une modification de la température,[21] 

l’application d’un potentiel électrique[22] ou bien une stimulation chimique[23] (présence d’ions 

métalliques ou autres). Cette stimulation entraîne le plus souvent un changement de structure ou bien de 

conformation qui se traduit par une variation des propriétés moléculaires. Parmi celles-ci, la variation 



Chapitre 1 : Généralités et usages des dérivés Benzazolo-oxazolidine en tant 

qu’interrupteurs multi-modes 

21 

du spectre d’absorption et par conséquent la couleur des composés entre les deux états A et B est 

certainement la plus facilement perceptible et la plus étudiée. 

Ces interrupteurs moléculaires sont généralement classés en fonction de la nature de la 

stimulation à laquelle ils répondent. Ainsi, les systèmes acidochromiques (également nommés 

halochromes), permettent l’observation d’un changement de couleur en fonction du pH (Figure 3). 

Certainement parmi les plus anciens types d’interrupteurs moléculaires,[24, 25] leur utilisation est connue 

depuis le XVIe siècle et donc antérieure à la découverte du concept d’acidité/basicité.[26, 27] Comme 

souvent, les premiers systèmes acidochromes sont d’origine naturelle et issus d’extraits de plantes 

comme les roses, les bleuets ou encore les violettes.[26, 27] Dans ce contexte, en 1680 Robert Boyle a été 

le premier à décrire l’utilisation d’extraits de plantes en tant qu’indicateur coloré pour déterminer la 

basicité ou l’acidité d’un milieu que ce soit en solution ou bien sur support solide (papier).[26] A titre 

d’exemple, un mélange de systèmes acidochromes à base d’hydroxyphénoxazone, appelé Litmus et 

extrait des lichens, adsorbé sur du papier, représente une des plus anciennes formes d’indicateurs de pH.  

 

Figure 3 : Exemple de molécules Acidochromiques (7-hydroxyphénoxazone[26]), Electrochromiques (diimide 

aromatique[28]) et Photochromiques (azobenzène[29]) 

Si les acidochromes[25] sont souvent considérés comme les plus nombreux, les molécules 

électrochromes[30] et photochromes[31] sont deux autres familles d’interrupteurs moléculaires largement 

étudiés (Figure 3). Ils répondent respectivement à une stimulation électrochimique et à une irradiation 

lumineuse. Avec des temps de réponse courts et la possibilité d’un adressage spatial, ces derniers 

systèmes suscitent un intérêt particulier en raison de leurs nombreuses applications potentielles 
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notamment en optoélectronique, et sont d’une importance primordiale dans les phénomènes 

biologiques.[32]  

Pour ces raisons, ces trois familles d’interrupteurs moléculaires seront discutées plus en détail 

dans la suite de ce chapitre. 

A. Interrupteurs moléculaires acidochromiques 

L’acidochromisme, également connu sous le terme d’halochromisme est défini comme étant le 

changement de couleur d’un composé en fonction du pH. La réaction chimique induit la transformation 

du composé A en un composé B et conduit à une forte modification du spectre d’absorption.[33] 

Généralement, le changement de couleur de ces systèmes repose sur la modification du caractère 

donneur ou accepteur d’un groupement fonctionnel lors de la réaction acido-basique. Dans d’autres cas, 

plus rares, cette dernière est due à une forte modification du système  du chromophore. 

 

Figure 4: Différents états de la phénolphtaléine suivant le changement de pH 

Parmi les nombreux systèmes halochromiques, nous pouvons citer par exemple la 

phénolphtaléine et ses dérivés (Figure 4) qui représentent certainement un des systèmes les plus connus. 

En effet, cette molécule peut présenter jusqu’à quatre formes différentes en fonction du pH, chacune 

d’entre elles présentant un spectre d’absorption caractéristique.[34] A des pH très acides (pH<1) la 

phénolphtaléine présente un cœur triphénylcarbénium fortement conjugué ce qui conduit à observer une 
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couleur rouge orangée. A des pH supérieurs (1<pH<8.3), une cyclisation est observée conduisant à la 

formation d’une fonction lactone et donc à une rupture de la conjugaison. Il s’en suit un fort effet 

hypsochromique qui a pour conséquence de déplacer la bande d’absorption dans la région du proche 

UV et le système devient incolore. Lorsque la basicité du milieu augmente (8.3<pH<10), la 

déprotonation des fonctions phénoliques entraîne l’ouverture de la lactone et restaure la conjugaison du 

cœur central. Le système présente alors une transition à transfert de charge qui conduit à un déplacement 

bathochromique et à l’apparition d’une couleur rose. En fin, à des pH très basiques (pH>10), l’attaque 

du cœur par un ion hydroxyle conduit à la formation du carbinol correspondant et entraîne la rupture de 

la conjugaison. Une nouvelle fois un effet hypsochromique est observé avec un déplacement de la bande 

d’absorption vers le proche UV, et conduit à la décoloration du milieu. 

B. Interrupteurs moléculaires photochromiques 

Depuis sa découverte à la fin des années 1800,[35, 36] le photochromisme fait l’objet d’une 

attention considérable. Néanmoins, ce n’est qu’en 1950 que le terme de "photochromisme" est introduit 

par Hirshberg à la suite de ses travaux sur les dérivés de la bianthone.[37] Il est défini comme étant une 

transformation réversible induite par un rayonnement électromagnétique, d’une espèce chimique simple 

entre deux états A et B présentant des spectres d’absorption différents (Figure 5). En revanche, le retour 

à l’état initial (de B vers A) peut se faire soit de façon thermique (photochrome de type T) soit de façon 

photo-induite (photochrome de type P).[38, 39] 
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Figure 5: Différence entre les spectres d'absorption des états A et B d'une même molécule[32]et différence entre 

photochromes type P et T 

A ce jour, les systèmes photochromes sont parmi les plus étudiés en raison de leurs applications 

notamment dans les lentilles ophtalmiques et les matériaux moléculaires intelligents agissant comme 

interrupteurs moléculaires, pour l’auto-assemblage photosensible ou encore le stockage d’informations. 

 

Figure 6: Représentations respectives des réactions photochimiques des quinones (tautomérisation), fulgides (péri-

cyclisation), azobenzènes (isomérisation), diaryléthènes (photo-cyclisation) et spiropyranes (ouverture des cycles des 

composés spirohétérocycliques) 

De très nombreuses familles de photochromes organiques sont présentes et étudiées dans la 

littérature. Elles sont généralement classées en fonction du processus photochimique[32] mis en jeu, tels 

que la tautomérisation,[40] la réaction péri-cyclique,[41] l’isomérisation cis et trans,[29] la photo-

cyclisation,[42] et l’ouverture des cycles des composés spirohétérocycliques par rupture hétérolytique [43-

45] (Figure 6). Dans la plupart des cas, le changement de couleur provient d’une modification du système 
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-conjugué. Par exemple, la photocyclisation au sein des diaryléthènes, ou bien l’ouverture du cycle 

d’un spiropyrane, conduisent à l’extension de la conjugaison au niveau de toute la molécule, ce qui 

conduit à un décalage bathochromique important de la bande d’absorption de l’UV dans le domaine du 

visible. 

C. Interrupteurs moléculaires électrochromiques 

L’électrochromisme peut être défini comme étant un phénomène de changement de couleurs de 

certaines substances lors de l’application d’un potentiel électrique.[46-48] Les matériaux qui révèlent des 

teintes colorées dans leurs états oxydés ou réduits sont appelés colorants anodiques ou cathodiques 

respectivement.[49-51] Parmi les nombreux systèmes reportés dans la littérature, le bleu de Prusse 

découvert en 1706 par Johann Jacob von Diesbach et Johan Conrad Dippel[52, 53] est souvent considéré 

comme le premier. En effet, la réduction du complexe de marron de Prusse conduit réversiblement à la 

formation du bleu de Prusse[46] (Figure 7).  

 

Figure 7: Réduction du marron de Prusse en bleu de Prusse 

Parfois utilisés comme indicateurs redox, une multitude de systèmes électrochromiques ont été 

décrits. Si les composés inorganiques, comme par exemple les oxydes de tungstène,[54] présentent une 

excellente stabilité et permettent ainsi une forte répétabilité des cycles, ils souffrent néanmoins d’une 
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gamme de couleur limitée. A l’inverse, les systèmes organiques offrent de plus vastes possibilités. Si 

leur oxydation et réduction conduisent logiquement à de fortes variations de leurs propriétés 

électroniques dans la plupart des cas, la faible stabilité des espèces générées réduit drastiquement leur 

utilisation. Dans ce contexte, les métallophthalocyanines[55], les viologènes[56, 57] et les 

dioxadiazuliporphyrines[58] sont certainement parmi les systèmes électrochromes organiques les plus 

étudiés (Figure 8). 

 

Figure 8: Représentation des a) métallophthalocyanines, b) viologènes et c) différents états redox de la 

Dioxadiazuliporphyrine[58] avec ses spectres d’absorption  

Parmi ces derniers, les travaux de Sprutta et al. sur l’oxydation de la Dioxadiazuliporphyrine 

(D) peuvent être cités.[58] Comme montré sur la figure 8, l’oxydation de D en radical cation D+ induit 

un fort déplacement bathochrome des maxima d’absorption. Ce dernier peut être expliqué par 

l’extension du système conjugué central induit par l’oxydation du système. A l’inverse, la suroxydation 
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de D+ en di-cation D++ conduit à un déplacement hypsochrome des bandes d’absorption, notamment 

expliqué par une augmentation de la symétrie de la molécule. 

Parmi les nombreuses applications des systèmes électrochromes, nous pouvons citer la 

production de vitrages électrochromes ou « Smart windows » (Figure 7),[59, 60] ou encore l’élaboration 

d’afficheurs électrochromes sur papier comme systèmes anti-contrefaçon intégrés aux emballages.[48]  

 

Dans les exemples présentés ci-avant, ne sont décrits que des réponses d’interrupteurs 

moléculaires à une seule nature de stimulation. Néanmoins, il arrive qu’un même système moléculaire 

soit capable de répondre, de manière identique ou non, à plusieurs stimulations différentes. Nous parlons 

alors selon le cas, de multi-modulation ou de multi-adressabilité. Dans les deux cas, le potentiel 

applicatif en est alors décuplé. Dans ce contexte, ces systèmes sont présentés dans la partie suivante.  

 II) Systèmes multi-adressables : interrupteur multi-états et 

interrupteur multi-mode 

Les systèmes multi-adressables, souvent plus complexes que les systèmes décrits jusqu’alors, 

sont capables de répondre à plusieurs stimulations différentes. Nous distinguons cependant deux types 

de systèmes : les interrupteurs multi-états et les interrupteurs multi-modes (Figure 9). Si les différentes 

stimulations génèrent des états différents, alors ils sont nommés interrupteurs multi-états. A l’opposé, si 

toutes les stimulations donnent la même interconversion entre deux états, alors ces systèmes seront 

qualifiés d’interrupteurs multi-modes.  

Depuis les premiers exemples apparus au début du siècle, de nombreuses combinaisons 

rassemblant plusieurs unités commutables ont été envisagées. En effet, l’association de n unités 

commutables au sein d’une même molécule, peut conduire à un système moléculaire capable de 

présenter théoriquement jusqu’à 2n états présentant des propriétés physico-chimiques différentes. 
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Figure 9: Différence entre interrupteur multi-état (gauche) et interrupteur multi-mode (droite) 

Dans ce contexte, plusieurs types d’assemblages d’unités commutables ont été envisagés via 

des liaisons covalentes ou plus simplement dans des assemblages supramoléculaires. Ainsi, nous 

pouvons distinguer les systèmes issus de la combinaison de plusieurs motifs fonctionnels identiques ou 

non répondant aux mêmes types de stimulations (acido-, électro-, ou bien photochromiques). En ce qui 

concerne les systèmes photo-stimulables, la littérature comporte de très nombreux exemples de 

multimères d’unités DAE[61] ou encore d’azobenzène.[62] En revanche, les systèmes combinant deux 

unités photochromiques différentes sont quant à eux moins nombreux.  

A titre d’exemple, en 2005, Frigoli et al. ont élaboré un système multi-état à réponse entièrement 

optique.[63] Dans cette étude, les auteurs ont associé une unité dithiényléthène avec un motif 

naphthopyrane. Il est alors possible d’induire réversiblement l’interconversion du système entre quatre 

états métastables différents en fonction de la longueur d’onde choisie pour le stimuler (Figure 10). 
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Figure 10: Les quatre états du bichromophore présenté par Frigoli et al.[63] 

Cependant, ces systèmes multi-états élaborés uniquement à partir d’unités photochromiques 

présentent généralement plusieurs limitations rendant leurs accès et utilisation complexes parmi 

lesquelles :  

i) Des propriétés différentes de celles des unités constitutives  

ii) Une disparition/atténuation de leurs propriétés photochromiques  

iii) Un accès synthétique complexe 

iv) Une individualisation de l’adressage des unités non aisée. 

De ce fait, réaliser des systèmes associant une unité photochrome avec un autre type d’unité 

commutable telle qu’une unité acidochrome ou électrochrome peut permettre d’améliorer la sélectivité 

grâce à une orthogonalité des stimulations utilisées. Ces systèmes multi-états seront alors contrôlables 

photochimiquement mais aussi chimiquement. Dans ce contexte, nous pouvons citer à titre d’exemple 

le système développé par Xiao et al.[64] en 2006. Il combine un motif dithiényléthène (DTE) central, en 

tant qu’unité photochromique, fonctionnalisé à sa périphérie par deux unités imidazo[4,5-

f][1,10]phénantroline comme unités halochromiques (Figure 11).  
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Figure 11: Les quatre états du système développé par Xiao et al. suite à une irradiation et/ou une 

protonation/déprotonation 

Ce système, d’accès facile, permet la conservation des propriétés de commutation de chaque 

unité qui peut alors être sélectivement stimulée par voie optique ou chimique et évoluer sélectivement 

entre quatre états distincts. Ainsi en jouant sur les longueurs d’ondes d’irradiation, l’ouverture et la 

fermeture du DTE peut se faire respectivement à 620 et 360 nm. De façon complémentaire, l’ajout 

d’acide ou de base induit respectivement la protonation et la déprotonation des deux motifs 

imidazophénantroline.  

En complément de ces systèmes multi-états associant différents types d’unités stimulables, 

parfois complexes à réaliser, des systèmes plus simples sont également décrits. Ils sont composés d’une 

unité fonctionnelle pour laquelle la même interconversion entre deux états métastables peut être obtenue 

en utilisant indifféremment deux ou plusieurs stimulations différentes. Ainsi, le système sous son état 

initial A qui subit un stimulus (1, 2 ou 3) va aboutir à sa forme B métastable peu importe la nature de la 

stimulation (Figure 12). Ces systèmes sont alors qualifiés d’interrupteurs multi-modes.  



Chapitre 1 : Généralités et usages des dérivés Benzazolo-oxazolidine en tant 

qu’interrupteurs multi-modes 

31 

 

Figure 12: Représentation d’un interrupteur multi-mode de forme A subissant trois stimuli différents aboutissant à 

la forme B (gauche) et un exemple d’un interrupteur multi-mode[65] (droite) 

Encore peu répandus, ces systèmes se limitent, à notre connaissance, aux dérivés des 

spiropyranes, des diaryléthènes et plus récemment des benzazolo-oxazolidines. 

Au début des années 2000, l’équipe de Raymo a démontré que les spiropyranes présentaient, en 

sus de leurs propriétés photochromiques découvertes dans les années 60’, des propriétés 

acidochromes.[66] En effet, l’ajout d’acide sur des unités spiropyranes conduit à l’ouverture du cycle 

pyrane pour aboutir à une forme merocyanine. Si celle-ci présente globalement le même squelette 

carboné que celui obtenu par irradiation UV, elle arbore une signature spectroscopique différente.[67, 68] 

A titre d’exemple, l’irradiation de la molécule fermée par une lumière UV conduit à une forte coloration 

du système avec l’apparition d’une bande à 563 nm. L’addition d’acide sur cette espèce formée induit 

un déplacement hypsochromique avec la disparition de la bande à 563 nm et l’apparition d’une bande à 

401 nm. Le retour à la forme fermée peut être obtenu par irradiation dans le visible de la forme ouverte 

protonée (Figure 13). 
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Figure 13: a) spectre d’absorption du spiropyrane à l’état initial, b) après irradiation UV, c) après addition d’un 

équivalent d’acide et d) après irradiation à la lumière visible[66] 

En 1993, soit 30 ans après la découverte des propriétés photochromiques des spiropyranes, des 

études électrochimiques ont été menées par Campredon et al. sur les nitrospironaphtopyranes. Les 

auteurs avaient en effet comme objectif d’obtenir des informations sur les propriétés électroniques de 

ces molécules tout en étudiant l’influence de la position du groupement nitro (figure 14) qui est connu 

pour renforcer l’activité photochromique.[69] Ils ont ainsi étudié la formation des radicaux cations de ces 

molécules ce qui les a conduit à mettre en lumière les propriétés électrochromes de ces systèmes.[70] 

L’ouverture de leur cycle peut en effet être induite par l’application d’un potentiel électrique. Cependant 

pour la molécule B, les auteurs observent en plus de cette ouverture du cycle spyro potentio-contrôlée, 

un couplage C-C oxydatif, qui conduit à une dimérisation. Plus tard, Browne et al. ont revisité les 

propriétés électrochimiques des nitrospiropyranes et ont montré que bloquer la position 5 de l’indole 

permet d’éviter ces couplages C-C oxydatifs.[65, 71] 

 

Figure 14: Les trois dérivés de spiropyrane étudiés par Campredon et al. 
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En sus des dérivés des spiropyranes, d’autres systèmes, tels que les diaryléthènes (DAE) 

peuvent aussi être considérés comme systèmes multi-modes. En effet, leurs propriétés électrochromes 

ont été démontrées pour la première fois en 1995 par Koshido et Kawai,[72] puis étudiées par Feringa et 

Browne[73-75] au début des années 2000 (Figure 15). A titre d’exemple, le passage de la forme ouverte à 

la forme fermée du DAE peut se faire par oxydation, comme sous irradiation lumineuse. 

 

Figure 15: Interconversion d'un diaryléthène suite à une irradiation[73, 74]ou à un processus électrochimique 

Outre ces deux familles bien connues et largement étudiés, les benzazolo-oxazolidines, plus 

communément appelées BOX, représentent une nouvelle famille d’interrupteurs multi-modes. A notre 

connaissance, l’interconversion entre les deux états ouvert et fermé des BOX, peut être réalisée en 

appliquant de façon indifférenciée une stimulation chimique, lumineuse ou bien électrochimique. Sujets 

principaux de ces travaux de thèse, la partie suivante leur est entièrement consacrée. 

 III) Les dérivés Benzazolo-oxazolidine 

A. Historique 

Depuis la démonstration des propriétés photochromiques des indolinospiropyranes en 1952,[76] 

de nombreuses variations structurales ont été explorées conduisant à plusieurs sous-familles parmi 

lesquelles nous pouvons citer les spiro-oxazines,[45] les benzo-oxazines,[77] et les indolino-

oxazolidines[78] qui sont les plus répandues (Figure 16). 
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Figure 16: Indolinospiropyranes et ses sous-familles structurales[79] 

Les benzazolo-oxazolidines sont en général constituées d’une entité styrilique reliée par un 

carbone sp3 à une unité indolino[2,1-b]oxazolidine. L’intérêt pour les composés de cette famille réside 

dans l’existence d’un équilibre entre leur forme fermée généralement incolore, et leur forme ouverte 

colorée (Figure 17). 

 

Figure 17: Formes fermée et ouverte de la Benzazolo-oxazolidine 

L’obtention d’un dérivé indolino-oxazolidine a été décrite pour la première fois en 1973 par 

Krongauz et al.[80] lors de la condensation entre la 2,3,3-triméthylindolino-oxazolidine et le 3-

nitrosalicylaldéhyde. Si, avec la plupart des dérivés d’aldéhyde salicylique, cette condensation conduit 

aux spiropyranes correspondants, la formation du cycle pyrane n’est ici pas observée. A l’inverse, le 

cycle oxazolidine est maintenu et conduit à la formation du seul isomère trans de la 10-[2-(2-hydroxy-

3-nitrophényl)éthényl]-9,9-dimethylindolino-[2,1-b]oxazolidine (Figure 18) avec un excellent 

rendement de 90%. 
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Figure 18: Synthèse du premier dérivé d'indolino-oxazolidine[80] 

Si peu de dérivés BOX sont décrits sous leur forme fermée avant 1973, à l’inverse, l’utilisation 

de leurs formes ouvertes, les sels d’indoléninium, est décrite depuis longtemps. Dans des brevets des 

années 70’,[78, 81] ils sont notamment utilisés en tant que colorants pour les cheveux, puis un peu plus 

tard, par la société Japonaise Matsushita Electric Industrial Co,[82, 83] pour l’élaboration de nouveaux 

dispositifs d’affichage en couleur. 

Dans ce contexte, Hayami et Torikoshi brevètent en 1976 une première série de 83 dérivés 

d’indolino-oxazolidine sous leur forme fermée présentant une large richesse de fonctionnalisation aussi 

bien sur la partie styrilique que sur l’indoline. Ils mettent notamment en avant plusieurs de leurs 

avantages par rapport à leurs équivalents indolinospiropyranes[84] : 

 Ces molécules permettent en effet une grande diversité structurelle. En effet, concernant 

la synthèse, la réactivité du système provient de l’ouverture du cycle oxazolidine, donc 

de nombreuses modifications peuvent être envisagées, soit sur la partie indoline, soit 

sur la partie styrilique. A priori, n’importe quel composé nitroso ou aldéhyde 

aromatique et hétérocyclique peut être utilisé.  

 A l’opposé des unités d’indolinospiropyranes dont les longueurs d’onde d’absorption 

maximales de la forme merrocyanine sont limitées (550 nm - 580 nm), les sels 

d’indoléninium qui correspondent aux formes ouvertes des indolino-oxazolidines, 

peuvent potentiellement conduire via différents types de modifications structurales, à 
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des agents de coloration dont la longueur d’onde d’absorption peut s’étaler de l’UV 

jusqu’au proche infrarouge.  

Le paragraphe suivant détaille les différentes méthodes de synthèse de ces composés. 

B. Synthèse de la Benzazolo-oxazolidine 

La synthèse des dérivés d’indolino-oxazolidines reste très similaire à celle des spiropyranes. 

Elle requiert généralement quatre étapes de synthèse à partir des arylhydrazines substituées (Figure 19). 

Elle débute par la préparation des dérivés d’indolénine selon la synthèse de Fischer.[85, 86] Ces derniers 

sont ensuite engagés dans une réaction d’alkylation avec du 2-iodoéthanol ou du 2-bromoéthanol pour 

aboutir au sel d’indoléninium correspondant, qui traité par une base permet de former le cycle 

oxazolidine. 

 

Figure 19: Synthèse des dérivés d'indolino-oxazolidine 

La plupart des dérivés BOX comportent un système  conjugué en position 2. Pour les obtenir, 

la dernière étape consiste à réaliser la condensation entre l’indolino-oxazolidine, préalablement 

préparée, avec différents aldéhydes aromatiques ou composés nitroso. Concernant cette dernière étape, 

il est important de noter que les sels d’indoléninium peuvent être également utilisés pour réaliser cette 

condensation et que plusieurs conditions opératoires sont décrites.  

La méthode généralement utilisée consiste à condenser l’indolino-oxazolidine avec l’aldéhyde 

correspondant dans des solvants alcooliques à reflux sans additifs[79, 87] (Figure 20). Dans ces conditions 

réactionnelles, l’indolino-oxazolidine subit une tautomérisation pour former la base de Fischer 

correspondante qui a été identifiée comme intermédiaire réactionnel. Cette énamine conduit donc une 
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attaque nucléophile sur l’aldéhyde aromatique, pour aboutir à la formation des dérivés d’indolino-

oxazolidine  fonctionnalisés en position 2 (Figure 20).  

 

Figure 20: Mécanisme réactionnel entre l'indolino-oxazolidine et un dérivé d'arylaldéhyde 

En 1976, Hayami et al. proposent d’autres conditions : l’ajout d’une quantité catalytique de 

base, et pour les cas où la réaction est difficile à réaliser, une réaction sans solvant. Les réactifs sont 

alors chauffés à de hautes températures jusqu’à fusion.[84] En utilisant ces différentes méthodes, les 

auteurs ont pu décrire 83 dérivés d’indolino-oxazolidines fonctionnalisés que ce soit sur la partie 

indoline ou styrilique, dont quelques exemples sont présents ci-dessous (Figure 21). 

 

Figure 21: Quelques dérivés d'indolino-oxazolidine synthétisés par Hayami et al.[84] 

Par ailleurs, Bartnik et al. reportent en 1990 la condensation d’aldéhydes aromatiques 

directement à partir des sels d’indoléninium en lieu et place des indolino-oxazolidines dans des 
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conditions acides (HCl concentré ou acide acétique).[88] Enfin en 2005, Pozzo et al. proposent une 

amélioration de cette procédure à partir des sels d’indoléninium en se plaçant au reflux de l’éthanol et 

en réalisant une addition lente de N-méthylmorpholine[89] (Figure 22). 

 

Figure 22: Synthèse d'un dérivé d'indolino-oxazolidine dans l'éthanol en présence de N-méthylmorpholine[90] 

Si ces méthodologies ont permis l’obtention de nombreux dérivés, il est important de rappeler 

qu’elles présentent quelques limitations.  

Si elles sont adaptées à la condensation sur le cycle indolino-oxazolidine d’hydrocarbure 

aromatiques, seulement quelques rares exemples de réactions sont décrits à partir de fonctions carbonyle 

portées par un hétérocycle.[91] Dans ce cas en effet, les rendements ne sont pas optimums. Par exemple 

avec un thiophène, l’éthanol traditionnellement utilisé pour réaliser la réaction doit être remplacé par du 

tert-Butanol (t-BuOH).[92-94] Plus encombré, il permet de limiter la formation de l’acétal, qui est une 

réaction secondaire traditionnellement observée dans les conditions classiques. 

Bien que ces méthodes de synthèse soient généralement très efficaces et souvent quasi-

quantitatives, elles restent des plus chronophages et énergivores. A titre d’exemple, la réaction entre la 

triméthylindolino-oxazolidine et l’anisaldéhyde exige 9 à 10 jours dans l’éthanol à reflux pour aboutir 

au produit désiré avec un rendement de 67%.[79, 95] A l’opposé, certains aldéhydes montrent une réactivité 

trop faible et la réaction de condensation n’est pas observée.[96]  

Dans ce contexte, Szaloki et Sanguinet proposent en 2015 de nouvelles conditions opératoires 

pour réaliser cette étape de condensation sans solvant et utilisant de la silice amorphe non traitée comme 

catalyseur. D’une part, ces nouvelles conditions opératoires permettent de réduire drastiquement les 

temps de réaction.[96] A titre d’exemples, le temps de réaction est réduit de plusieurs jours à seulement 

10 minutes pour réaliser la condensation avec l’anisaldéhyde sans que le rendement soit affecté.[79, 96]  
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Figure 23: Réaction sur silice envisagée par Szaloki et Sanguinet[96] 

D’autre part, ces nouvelles conditions opératoires permettent d’augmenter la réactivité des 

indolino-oxazolidines vis-à-vis de certains aldéhydes pour lesquels la réaction de condensation n’est pas 

observée en solution, comme par exemple avec le ferrocène caboxaldéhyde[96] ou encore certains dérivés 

de la vaniline.[96, 97] Les auteurs expliquent ces améliorations par l’existence d’un micro-environnement 

présentant un réseau de liaisons Hydrogène favorisant la formation de la base de Fischer, ce qui conduit 

à augmenter la réactivité de la triméthylindolénine vis-à-vis des aldéhydes.  

Si les auteurs démontrent la compatibilité de ces conditions opératoires avec une large variété 

de substituants et d’unités fonctionnelles, ils reportent que les rendements de conversion sont fortement 

influencés par la position et la nature de ces derniers. Comme attendu, plus le substituant est donneur, 

et spécialement sur la position para, plus le taux de conversion est faible ce qui peut s’expliquer par une 

diminution de l’électrophilie du carbonyle par effet mésomère. A l’inverse, dans la plupart des cas, la 

nature des substituants en position 5 de la BOX affecte peu les rendements de conversion.  

Ainsi, les rendements de condensation avec l’anisaldéhyde ne varient que de 7% entre la 

présence d’un fluor et d’un groupement méthoxy en position 5 de la BOX (57% et 64% respectivement). 

Par contre de façon inattendue, l’insertion d’un groupement nitro en position 5 conduit 

exceptionnellement à une diminution drastique du rendement (6%). Ceci est vraisemblablement dû à 

l’instabilité du synthon de départ rendant, dans ce cas précis, cette nouvelle méthodologie sans solvant 

moins performante que les conditions traditionnellement utilisées.  

De plus, cette méthode sans solvant sur silice permet d’étendre largement les possibilités de 

synthèse de dérivés d’indolino-oxazolidine, notamment à l’insertion d’hétérocycliques en position 2 

comme par exemple des unités furane, bithiophène ou encore des complexes métalliques tels que le 

ferrocène (Figure 24).[94] Elle permet également d’atteindre des taux de sélectivité importants quand 
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plusieurs fonctions carbonyles sont présentes. A titre d’exemple, le ratio entre mono et bis-condensation 

sur l’aldéhyde téréphtalique passe de 8/2 à 3/7 en changeant simplement le nombre d’équivalents de 

triméthylindolino [2,1-b] oxazolidine de 1 à 2 respectivement.  

 

Figure 24: Taux de conversion en fonction de la nature de l'aldéhyde hétéroaromatique utilisé[96] 

En résumé, cette nouvelle méthode efficace et rapide permet de synthétiser un vaste lot de 

nouvelles molécules dérivées d’indolino-oxazolidine, tout en jouant soit sur le substituant en position 5 

de la BOX, soit sur le substituant de l’aldéhyde mis en jeu, voire même sur la nature de l’aldéhyde 

aromatique, permettant d’élargir la famille d’indolino-oxazolidine.  

La plupart des composés synthétisés montrent des propriétés de commutation importantes, 

décrites dans la partie suivante. 

C. Les propriétés de la BOX en tant qu’interrupteur multi-mode 

Depuis leur découverte dans les années 1970, les benzazolo-oxazolidines sont connues pour 

présenter des propriétés acido- et solvatochromiques[84] dues à une interconversion entre leur forme 

fermée généralement incolore et une forme ouverte colorée. Si la présence d’un solvant polaire et 

l’addition d’acide conduisent à deux spectres d’absorption parfaitement similaires et superposables, et 



Chapitre 1 : Généralités et usages des dérivés Benzazolo-oxazolidine en tant 

qu’interrupteurs multi-modes 

41 

donc permettent de qualifier ces systèmes de multi-mode, il est important de préciser que les deux 

formes ouvertes ne sont pas strictement identiques. Nous distinguons en effet la forme zwitterionique 

induite par la rupture hétérolyptique de la liaison C-O et la forme protonée ouverte purement cationique 

qui présente elle une fonction 2-hydroxyléthyle en position 1 (Figure 25). 

 

Figure 25: Schéma représentant la Benzazolo-oxazolidine en tant qu'interrupteur multi-mode 

Ces possibilités d’induire une interconversion entre la forme incolore et la forme colorée ont été 

étendues à la fin des années 80 par Nakatsu et al. Ils ont montré qu’il était possible de générer 

réversiblement l’ouverture du cycle oxazolidine en appliquant un champ électrique.[98] A la fin des 

années 90’, Petkov et al. ont aussi démontré qu’il était possible d’induire l’ouverture du cycle 

oxazolidine sous irradiation lumineuse, obtenant ainsi la forme ouverte zwitterionique.[99] A notre 

connaissance, les unités BOX sont une des rares familles d’interrupteurs moléculaires où le passage 

d’une forme incolore à une forme colorée peut être induite de façon indifférenciée par un changement 

de pH,[100, 101] l’application d’un champ électrique,[100] ou par une irradiation lumineuse[99, 101] (Figure 

26). Les propriétés acidochromiques, photochromiques et électrochromiques de ces unités seront donc 

développées en détails ci-après. 
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 a. Propriétés acidochromiques et solvatochromiques 

Les propriétés acidochromiques et solvatochromiques, sont les propriétés les plus connues des 

dérivés d’indolino-oxazolidine.[84] En effet, les indolino-oxazolidines sont des molécules très sensibles 

à la polarité et à la proticité des solvants. Des variations de la longueur d’onde d’absorption maximale 

de plusieurs centaines de nanomètres sont observées entre deux solvants différents. A titre d’exemple, 

Hayami et al. ont reporté que la longueur d’onde d’absorption maximale de la 3,3-diméthyl-2-(p-

diméthylaminostyryl)-indolino-[1,2-b]-oxazoline pouvait varier de 298 nm dans l’hexane à 550 nm dans 

l’éthanol[84] (Tableau 1). 

 

Tableau 1 : Longueurs d’ondes d’absorption maximale de la 3,3-diméthyl-2-(p-diméthylaminostyryl)-indolino-

[1,2-b]-oxazoline dans différents solvants[84] 

En effet, l’équilibre entre forme ouverte et fermée peut être fortement influencé par le micro-

environnement de la molécule. La formation de liaisons Hydrogène avec des solvants protiques favorise 

notamment la stabilisation des formes ouvertes zwitterioniques. Ces dernières, fortement polaires, seront 

de plus fortement stabilisées dans des solvants polaires. Dans le cas de solvants protogènes comme l’eau 

ou encore l’acide acétique, une réaction acido-basique peut avoir lieu conduisant à la conversion de la 

forme ouverte zwitterionique en forme ouverte protonée. En revanche, dans les solvants apolaires et 

aprotiques, tel que le cyclohexane, la forme fermée incolore des indolino-oxazolidines est logiquement 

favorisée.  

Les propriétés acidochromiques des BOX ont été décrites et reportées plus en détail par Bartnik 

et al.[102] en 1990. Comme attendu, ils démontrent la possibilité de déplacer l’équilibre entre la forme 
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faiblement colorée (forme fermée) et la forme colorée (forme ouverte) en modifiant l’acidité du milieu[89] 

(Figure 26). 

 

Figure 26: Exemple d'acidochromisme d'un dérivé d'indolino-oxazolidine 

Au début des années 2000, Pozzo et al. étudient les propriétés d’acidochromisme d’un large 

panel de dérivés de BOX.[89, 103, 104] Ils démontrent que ces propriétés peuvent être observées même en 

présence d’un hétéroatome, qui en raison de la délocalisation de la charge, permet la stabilisation de la 

forme ouverte (Figure 27). 

 

Figure 27: Différentes molécules cibles dérivés de benzazolo-oxazolidine synthétisées par Pozzo et al.[103, 104] 

En revanche, la question de la sélectivité de l’adressage par une stimulation acide se pose lorsque 

plusieurs unités BOX sont présentes au sein d’un même système moléculaire. En effet, les études menées 

par Pozzo et Delbaere ont montré qu’un adressage statistique est observé lorsque deux unités BOX sont 

reliées par une unité DAE centrale.[93] A l’inverse, lorsque celles-ci sont en interaction électronique 

directe via un système  conjugué, un adressage séquentiel des unités BOX est atteignable. A titre 

d’exemple, nous pouvons citer les travaux d’Aidibi et al. dans lesquels les deux unités BOX sont reliées 

par un bithiophène (bi-BOX, Figure 28).[105, 106] Si à l’état initial les deux unités BOX sont sous leur 

forme fermée (forme CC), l’addition progressive d’acide au milieu conduit dans un premier temps à 



Chapitre 1 : Généralités et usages des dérivés Benzazolo-oxazolidine en tant 

qu’interrupteurs multi-modes 

44 

l’ouverture d’une seule d’entre elles pour générer la forme OC. Cela se traduit par la disparition du pic 

d’absorbance à 378 nm et l’apparition d’une nouvelle bande à 529 nm accompagnée par la présence de 

points isobestiques confirmant l’existence d’un équilibre entre deux espèces. Lorsque la quantité d’acide 

dépasse un équivalent, l’ouverture de la seconde unité BOX est alors détectée générant ainsi la forme 

ouverte-ouverte (OO). Au point de vue du spectre d’absorption, cela se traduit par la complète 

disparition de la bande à forte énergie (378 nm), accompagnée par un fort effet hyper et bathochromique 

sur la bande d’absorption dans le visible. Là encore, l’observation de nouveaux points isobestiques entre 

1 et 2 équivalents d’acide traduit l’équilibre entre forme OC et OO (Figure 28). 

 

Figure 28: Représentation des trois états de la bi-BOX sous une stimulation acide avec leurs spectres 

d’absorption[105] 

Cette ouverture séquentielle des unités BOX lorsqu’elles sont en interaction électronique à 

travers un système a pu être généralisée. En effet, Aidibi et al. ont étudié des systèmes où trois unités 

BOX sont reliées entre elles par une triarylamine centrale. Si théoriquement un tel système est 

susceptible de présenter jusqu’à 8 états (23), ce nombre est réduit à 4 pour des raisons de symétrie (de 

CCC à OOO en fonction du statut ouvert O, ou fermé C des trois unités BOX) lorsque les trois systèmes 
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aromatiques portés par l’azote central sont identiques (Figure 29). Comme observé dans le cas du 

bithiophène, les auteurs ont pu observer une nouvelle fois l’ouverture séquentielle des unités BOX en 

fonction de la quantité d’acide ajoutée.[107] 

 

Figure 29: Représentation des quatre états CCC, OCC, OOC et OOO du système moléculaire composé de trois 

BOX[107, 108] 

Si l’utilisation d’une triarylamine dissymétrique comme connecteur a permis aux auteurs d’une 

part d’atteindre effectivement 8 états, elle permet également d’obtenir une régiosélectivité de l’adressage 

des trois unités BOX présentes au sein du système.[109] En effet, une ouverture préférentielle des unités 

est observée en fonction de la nature du système  conjugué (phényle, 2-phénylthiophène ou biphényle) 

la reliant à l’atome d’azote central (Figure 30). 
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Figure 30: Titration d’un système dissymétrique comportant trois unités BOX[109] 

En effet, l’ouverture de la première unité BOX ne conduit pas à une répartition statistique entre 

les trois formes possibles mais se fait prioritairement sur le système le plus conjugué (forme 2, Figure 

31). Ainsi, l’addition d’une quantité croissante d’acide permet de générer tour à tour et de façon 

préférentielle 4 états sur les 8 possibles. Ce comportement a pu être rationalisé par l’estimation des 

enthalpies libres de Gibbs des réactions d’ouverture par calcul ab-initio. Les auteurs ont ainsi montré 

que l’ouverture de la BOX reliée à un phényle présente l’enthalpie libre la plus faible, donc l’ouverture 

la plus favorable. Ensuite, l’ouverture de la BOX reliée à un phényle thiophène présente la deuxième 

plus petite enthalpie libre, pour à la fin finir par l’ouverture de la BOX reliée à un biphényle[107] (Figure 

31). 
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Figure 31:Enthalpies libres de Gibbs d’ouverture des réactions de protonation successives. Les flèches rouges 

indiquent les ouvertures les plus favorables et les formes préférentiellement formées lors de l’ajout croissant d’une quantité 

d’acide (calculées en ωB97X-D/6-311-G(d)/IEF-PCM (ACN)) 

En conclusion, les propriétés acidochromiques et solvatochromiques des benzazolo-

oxazolidines sont maintenant bien établies. L’ouverture du cycle oxazolidine se traduit dans la grande 

majorité des cas par une variation importante de la longueur d’onde d’absorption. Fortement reliée aux 

enthalpies libres de Gibbs de la réaction acido-basique associée, cette ouverture peut donc être modulée, 

voire contrôlée, grâce à la nature des substituants en position 2 notamment dans le cas où plusieurs 

unités BOX sont présentes dans un même système moléculaire.  

 b. Propriétés photochromiques 

Les propriétés photochimiques des BOX ont été reportées pour la première fois par Petkov et 

al.[99] en 1998. Au cours de ces travaux, les auteurs étudient deux dérivés d’indolino-oxazolidines 

(molécule A et B) présentant une variation de leur système -conjugué central (Figure 32). 
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Figure 32: Les deux dérivés d'indolino-oxazolidine étudiés par Petkov et al.[99] 

Si les deux molécules sont incolores sous leur forme fermée, une irradiation à 254 nm conduit 

à l’apparition d’une forte coloration en solution traduisant une nouvelle fois l’augmentation de la 

conjugaison de la molécule avec l’ouverture du cycle oxazolidine. En spectroscopie UV-Visible, comme 

lors de l’ajout d’acide, il est possible d’observer simultanément avec le temps d’irradiation, la croissance 

d’une bande d’absorption à faible énergie et la diminution de la bande dans le proche UV. De même, la 

présence d’un point isobestique atteste d’un équilibre entre deux espèces.  

La possibilité d’un retour à l’état initial du système par une irradiation dans le visible (à 514 

nm) a également été explorée par les auteurs. Malheureusement, ils n’observent qu’une décoloration 

partielle de la solution dans le cas de la molécule B (Figure 33). Si ce comportement peut suggérer une 

re-fermeture du cycle oxazolidine, il est important de noter que des temps d’irradiation prolongés à cette 

longueur d’onde ne permettent pas un retour à l’état initial mais une déviation des points isobestiques. 

Pour expliquer ce comportement, les auteurs suggèrent la probable formation d’une nouvelle espèce 

issue de la décomposition du système sous sa forme ouverte. 

 

Figure 33: Spectres UV-Visible des molécules A et B à 254 nm, avec le spectre UV-Visible de B à une irradiation 

prolongée (spectre de droite)[99] 
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Les propriétés photochromiques de ces systèmes sont fortement dépendantes des conditions 

opératoires, et notamment de la nature du solvant utilisé. Les auteurs ont utilisé trois solvants différents 

afin de réaliser les études d’irradiation : l’éthanol, l’acétonitrile, le chlorobenzène. Dans l’éthanol par 

exemple, la présence de traces d’eau induit la protonation et la solvatation de la forme zwitterionique 

photogénérée, ce qui conduit certainement à la forme ouverte protonée empêchant ainsi la fermeture 

quantitative du cycle oxazolidine sous irradiation visible. En ce qui concerne le chlorobenzène, il est 

important de noter que même si ce solvant présente une proticité et une polarité plus faible que l’éthanol 

ou l’acétonitrile, la cinétique d’ouverture photo-induite dans ce solvant est supérieure d’au moins deux 

ordres de grandeur pour les deux composés. Le choix du solvant joue donc un rôle très important sur 

l’ouverture du cycle oxazolidine. 

En 2015, Szaloki et al. ont de même suggéré un transfert d’électron photoinduit entre le 

chlorobenzène et les indolino-oxazolidines. En effet, le chlorobenzène est identifié, depuis les années 

70’, comme photosensibilisateur pour la réaction de déchloration des composés aromatiques chlorés par 

des dialkylamines aliphatiques ou aromatiques. La réaction est alors photoinduite, via un transfert 

d’électrons entre les composés chlorés et les dialkylamines.[110-112] Les auteurs ont ainsi montré que 

l’ajout d’une faible quantité de PhCl est suffisant pour améliorer significativement les cinétiques 

d’ouverture photoinduite du cycle oxazolidine sous irradiation UV. En effet, ils montrent que l’ajout de 

10% de chlorobenzène à une solution de BOX dans l’acétonitrile conduit à une augmentation de la 

constante cinétique apparente d’ouverture photoinduite d’un facteur 60.[94] L’ajout de chlorobenzène en 

solution représente donc une méthode aisée afin d’augmenter la cinétique d’ouverture du cycle 

oxazolidine des molécules BOX. Bien que démontré expérimentalement à plusieurs reprises, ce 

phénomène d’augmentation de cinétique de l’ouverture des BOX photo-induite par l’emploi de 

chlorobenzène mériterait certainement d’être rationnalisé. 

Récemment, Szaloki et al. ont montré également que les propriétés photochromiques des dérivés 

BOX ne se résumaient pas à l’ouverture photoinduite du cycle oxazolidine sous irradiation UV. En effet, 

il est également possible d’observer la photo-isomérisation du pont éthylénique de la forme trans à la 

forme cis, que ce soit en forme fermée aussi bien qu’en forme ouverte.[113]  
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Pour une irradiation à 254 nm de la forme fermée, une concurrence entre l’ouverture du cycle 

et la photo-isomérisation du pont éthylénique est possible. Cependant, l’ouverture du cycle oxazolidine 

peut être favorisée avec l’ajout de PhCl dans la solution. De plus, à des irradiations prolongées dans le 

visible, une photo-isomérisation du pont éthylénique de la forme ouverte peut aussi être détectée, comme 

vu dans les études de Petkov et al. en 1998 avec la molécule B (Figure 33).[99] Plus récemment, Szaloki 

et al. ont montré que la forme fermée subit aussi une photo-isomérisation suite à une irradiation dans le 

visible ce qui augmente le nombre d’états de commutation[92, 114] (Figure 34). 

 

 Figure 34: Les quatre états métastables de l'indolino-oxazolidine suivant la nature du stimulus[92, 114] 

Des études analogues ont été réalisées par Aidibi et al. sur des systèmes comportant deux unités 

BOX reliées par un système aromatique.[106] Les auteurs ont pu montrer que même en présence de deux 

unités BOX, l’irradiation est sélective et séquentielle concernant l’isomérisation cis-trans. Au début de 

l’irradiation dans le visible, une première isomérisation du premier pont éthylénique est induite. Pour 

des temps d’irradiation plus prolongés, l’isomérisation du deuxième pont éthylénique est obtenue. Les 

irradiations dans le visible ont été réalisées sur le système avec les deux BOX en forme fermée, sur le 

système avec une BOX ouverte et une fermée, et sur le système où les deux BOX sont en forme ouverte. 

Dans les trois cas, l’irradiation dans le visible a conduit aux mêmes résultats d’isomérisation des ponts 

éthyléniques. Les auteurs ont ainsi pu décrire 9 états métastables du système suite au statut fermé/ouvert 

des unités BOX et aux isomérisations cis-trans des ponts éthyléniques. Ceci démontre que quel que soit 
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le statut de la BOX, la photo-isomérisation des ponts éthyléniques reste atteignable par irradiation dans 

le visible[106] (Figure 35). 

 

Figure 35: Représentation de l’interconversion du système biBOX avec les 9 états espérés[106] 

Toutes ces études mettent en évidence les riches propriétés photochromiques des benzazolo-

oxazolidines dont l’ouverture photoinduite reste malheureusement limitée à une irradiation à 254 nm et 

l’efficacité fortement dépendante de la nature du solvant mis en jeu. Néanmoins, cette dernière peut être 

grandement favorisée via l’utilisation d’un photosensibilisateur. En parallèle, la possibilité d’induire la 

photo-isomérisation du pont éthylénique par une irradiation dans le domaine du visible, quel que soit le 

statut ouvert ou fermé du cycle oxazolidine, permet d’une part d’enrichir le nombre d’états métastables 

des systèmes, mais aussi leur adressage orthogonal. 

 c. Propriétés électrochromiques 

Bien que les propriétés électrochromiques des spiropyranes [70, 115, 116] aient été étudiées en détail 

depuis leur découverte, les études sur le comportement électrochimique des indolino-oxazolidines sont 

plus récentes. En effet, Nakatsu et al. ont été les premiers en 1987 à reporter la possibilité d’ouverture 

et de fermeture du cycle oxazolidine par application d’un potentiel électrochimique.[98] Il faut attendre 

le début du siècle pour que soient reportées des études fines sur les processus électrochimiques mis en 

jeu, et la conception spécifique de systèmes électrochromes à partir de dérivés d’indolino-

oxazolidine.[94] En effet, cette ouverture du cycle peut être générée via deux processus distincts : soit via 
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l’oxydation directe de l’unité BOX lors de l’application d’un potentiel, soit via l’oxydation d’un 

médiateur redox placé en position 2.[117]  

Ainsi, en 2015, Hadji et al. réalisent des études plus détaillées qui se focalisent sur la modulation 

des propriétés électrochimiques des unités BOX[118] et plus particulièrement sur l’influence du 

substituant en position 5 (substitution en para du cycle phényle) de la BOX. Sept dérivés de BOX portant 

différents substituants, tel qu’un groupement méthoxy (OMe), méthyl (Me), fluor (F), chlore (Cl), 

brome (Br), hydrogène (H) et aldéhyde (CHO) sont ainsi étudiés (Figure 36).  

 

Figure 36: Différents dérivés de 2,2,3-triméthylindolino-oxazolidine décrits par Hadji et al.[118] 

Bien que présentant tous une vague d’oxydation entre 0,4 et 0,86 V (vs Fc+/Fc), ces dérivés 

d’indolino [2,1-b] oxazolidine présentent des comportements électrochimiques fortement dépendants du 

substituant en position 5 (aussi bien en termes de potentiel d’oxydation que de réversibilité).  

En effet, l’oxydation des unités BOX conduit à la génération du radical cation correspondant. 

En fonction de la stabilité de celui-ci, ce dernier peut alors être impliqué dans un processus chimique 

conduisant à l’ouverture du cycle oxazolidine (Figure 37) qui se traduit par une vague d’oxydation 

irréversible en voltammétrie cyclique.[118] Ainsi, les auteurs ont montré que la présence d’un méthyle ou 

d’une fonction carbonyle en position 5 ne stabilise pas le radical cation et par conséquent favorise 

l’ouverture du cycle. Cette ouverture du cycle se traduit notamment par l’apparition d’un signal à des 

potentiels cathodiques (Eca = -1,0 V vs Fc+/Fc) lors du balayage retour. A l’inverse, les BOX substituées 

en position 5 par un F, Cl ou OMe présentent une plus forte réversibilité au niveau de leur vague 

d’oxydation et conduisent donc à des taux de conversion entre forme fermée et ouverte plus faibles. 

Si aucun substituant ou qu’un atome de brome est présent en position 5, un couplage carbone-

carbone oxydatif est observé sur cette position (Figure 37). Cela se traduit en voltammétrie cyclique par 
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l’apparition d’un nouveau système redox réversible à 0,4V lors du balayage retour et attribué au 

processus redox à deux électrons du dimère. 

 

Figure 37: Mécanismes électrochimiques d’oxydation des dérivés d’indolino-oxazolidine en fonction du substituant 

en position 5 (haut) et les voltammétries cycliques des différents dérivés de BOX (bas)[118] 

Comme indiqué plus haut, un autre processus électrochimique peut également conduire à 

l’ouverture électro-induite du cycle oxazolidine. Appelé indirect electromediated process, ce processus 

nécessite la présence d’une unité redox présentant un potentiel d’oxydation plus faible que la BOX, en 

position 2. Un premier exemple de ce phénomène a été décrit en 2015 par Sanguinet et al. lors de 

l’association d’une unité BOX et d’une unité bithiophène (bT) comme système électroactif.[94] Sous 

forme fermée, les deux unités ne sont pas conjuguées entre elles et vont donc se comporter 

indépendamment l’une de l’autre. Dans ce contexte, lorsqu’un potentiel d’oxydation est appliqué, l’unité 

bithiophène présentant un potentiel d’oxydation plus faible va donc s’oxyder en premier et générer le 

radical cation correspondant. Ce dernier peut alors se délocaliser à proximité de l’unité indolino-

oxazolidine et induire l’ouverture du cycle pour former, après fixation d’un atome d’hydrogène du 

milieu environnant, la forme protonée ouverte. Une fois la forme ouverte générée, le système présente 

un processus d’oxydation réversible à des potentiels plus élevés et attribué à la forme ouverte protonée 

oxydée (Figure 38).  
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Figure 38: Mécanisme électrochimique de la dyade BOX-biT[108] 

Comme pour les propriétés acidochromiques (cf. III.C.a) et photochromiques (cf. III.C.b), la 

question de la sélectivité de l’adressage se pose lorsqu’une stimulation électrochimique est appliquée à 

un système moléculaire comportant plusieurs unités BOX. Les études menées par Aidibi et al. sur les 

comportements électrochimiques de tels systèmes ont montré dans chaque cas qu’il était possible 

d’obtenir une ouverture des unités BOX de façon séquentielle. De plus, les auteurs soulignent une 

amélioration nette de la sélectivité d’ouverture sous stimulation électrochimique par rapport à la 

stimulation acide ou photochimique.[107] A titre d’exemple, nous pouvons citer leur étude sur un système 

composé de trois unités BOX reliées à une triphénylamine centrale et dissymétrique. 

Après avoir réalisé les voltammétries cycliques, les auteurs remarquent que leur système 

présente deux vagues d’oxydations successives. Si la première peut être attribuée au noyau central du 

système comprenant la triphénylamine, la seconde peut correspondre à l’oxydation du système BOX 

fermé. Cependant, alors que la plupart des systèmes étendus à cœur triphénylamine présentent un 

processus redox réversible, ce dernier, à 0,45 V, apparaît semi-réversible ce qui suggère que la 

délocalisation du radical cation permettrait d’induire l’ouverture des BOX périphériques via un indirect 

electromediated process.[118] Afin de vérifier cette hypothèse, la vitesse de balayage a été diminuée. La 

réduction de réversibilité du premier processus d’oxydation, associée à une diminution de l’intensité du 

second permet de conforter cette hypothèse. Cependant, l’absence d’élargissement ou de séparation de 

la première vague redox, ne permet pas par contre de conclure quant au séquencement du processus 

entre les trois BOX portées par unité (Figure 39). 
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Figure 39: Voltammétrie cyclique d’un système dissymétrique comprenant trois unités BOX 

Néanmoins, cette commutation séquentielle des trois unités BOX sous stimulation 

électrochimique a pu être confirmée par des ajouts dosés d’agent oxydant tel que le NOSbF6. Comme 

lors des ajouts d’acide, le suivi en spectroscopie UV-Visible et RMN 1H de cette titration a permis de 

confirmer et de quantifier la séquentialité et la régiosélectivité d’ouverture des BOX (Figure 40). 

 

Figure 40: Évolution du spectre d’absorption du système moléculaire suite à l’ajout de NOSbF6, avec le spectre 

RMN 1H  

En effet, les protons des différents ponts éthyléniques sont de très bons marqueurs pour suivre 

l’évolution du système lors des différentes stimulations. Comme nous pouvons le voir sur la Figure 40, 

l’ajout de l’agent oxydant jusqu’à 0.5 équivalent induit l’apparition de seulement deux nouveaux pics à 

8.2 et 8.4 ppm. Attribués respectivement aux hydrogènes 10’ et 10’’, ceci met en évidence l’ouverture 
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préférentielle des deux unités BOX, celle couplée à un thiophène et celle reliée à l’azote central par un 

simple phényle. 

Après ajout de 1 équivalent de NOSbF6, les auteurs quantifient les quantités de BOX ouvertes : 

51% de la BOX couplée à un phényle et 44% de la BOX couplée à un thiophène. Ceci confirme que, 

sous stimulation redox, les BOX couplées à un phényle puis à un thiophène s’ouvrent séquentiellement, 

et avant celle couplée à un biphényle. 

Comme vu dans la partie dédiée aux propriétés acidochromiques, ces séquentialité et sélectivité 

de l’ouverture des BOX peuvent être expliquées par les calculs théoriques des enthalpies libres 

d’ouverture de chaque unité BOX (Figure 32). 

En conclusion, deux processus d’ouverture électro-induite de la BOX sont possibles. Un 

processus direct qui est fortement dépendant de la nature du substituant en position 5 de la BOX (Figure 

36), et un processus indirect qui dépend de la nature du système redox greffé en position 2. Dans ce 

second cas, la génération d’un radical cation capable de se délocaliser à proximité de la BOX est alors 

requis pour obtenir l’ouverture du cycle (Figure 38). 

Ainsi, les molécules dérivées d’indolino-oxazolidine peuvent être réversiblement et 

indifféremment converties entre leurs deux formes fermée et ouverte par stimulation acido-, photo- ou 

électrochimique, ce qui fait de ces molécules des systèmes moléculaires multi-modes prometteurs. 

D. Usages de la Benzazolo-oxazolidine 

Les remarquables propriétés acido-[92], électro-[94] et photochromiques[114] des benzazolo-

oxazolidines permettant de basculer entre une forme fermée comportant deux systèmes , et une forme 

ouverte entièrement conjuguée, elles ont été mises à profit pour de multiples utilisations. 

Une des premières utilisations, largement exploitée notamment pour les indolino-oxazolidines 

met à profit la forte variation de coloration entre leur état ouvert et fermé pour une incorporation dans 

les colorants notamment pour cheveux. En effet, la société cosmétique l’Oréal avait mis au point un 

processus de fixation du dihydroxy-5,6-indole sur les surfaces kératiniques en milieu oxydant et acide. 
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Cependant, la cinétique trop lente du processus de conversion et donc de coloration ne convenait pas à 

la teinture de cheveux humains.[119]  Dans ce contexte en 1983, la fonctionnalisation par des groupements 

sulfonyles d’une famille de molécules indolino-oxazolidines résistantes à la fatigue, élaborées par 

Yamashita et Hayami, [120] a ouvert un nouveau chemin d’usage pour les benzazolo-oxazolidines (Figure 

41). En effet, leur utilisation en tant que coloration des fibres kératiniques humaines, fut l’objet d’études 

par L’Oréal[121]. Plusieurs brevets concernant l’utilisation de la benzazolo-oxazolidine en tant que 

colorant pour les cheveux furent déposés. La variété des molécules dérivées d’indolino-oxazolidine 

permet l’obtention d’une riche palette de couleurs par modification de leur structure. Sans danger sur le 

plan toxicologique, ces composés présentent une bonne résistance face aux agents extérieurs tels que la 

lumière, les intempéries, le lavage, les frottements et la transpiration[121].  

 

Figure 41: Exemples de deux dérivés d'indolino-oxazolidines résistants à la fatigue[120] 

Cette variation de spectre d’absorption entre forme ouverte et fermée a été également mise à 

profit par Sheng et al. en 2014 pour l’élaboration de papiers réinscriptibles à base d’interrupteurs 

moléculaires hydrochromiques. Ce type de matériau utilise l’eau comme déclencheur pour inscrire une 

information à la place du traditionnel dépôt d’encre coloré.[122] Dans ce contexte, les impressions peuvent 

être effacées et réécrites plusieurs fois sans perte significative de la qualité des couleurs. Parmi les 

différentes molécules testées par Sheng et al., la nitro-indolino-oxazolidine-diméthylaniline apparait 

comme la plus efficace tant au point de vue du déplacement de l’équilibre entre les deux formes 

métastables lors de l’addition d’eau que de la variation de couleur entre une forme fermée incolore et 

une forme ouverte bleue (Figure 42). 
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Figure 42: Réversibilité stimulée par l'eau entre la forme fermée et la forme ouverte de la molécule utilisée par 

Sheng et al.[122] 

Pour élaborer de tels matériaux, une des premières solutions testées consistait en un substrat en 

papier imbibé par une solution de BOX à l’état fermé dans l’éthanol. Si l’addition d’eau au substrat 

provoque bien l’apparition d’une forte coloration traduisant l’ouverture du cycle oxazolidine, en 

revanche le processus est irréversible et la couleur est persistante même après séchage. L’irréversibilité 

du phénomène s’explique par la présence de cellulose dans le papier agissant comme substrat 

polyhydroxyle et donc susceptible de former un fort réseau de liaisons Hydrogène apte à stabiliser la 

forme ouverte. Afin de régénérer l’état initial du matériau, ce dernier devait être traité soit par du 

diméthylsulfoxyde (DMSO) ou bien du polyéthylène glycol (PEG). Considérés tous deux comme bons 

accepteurs de liaisons Hydrogène, ils vont préférentiellement développer des interactions avec les 

substrats polyhydroxyles et donc réduire les interactions BOX-Cellulose permettant ainsi de déplacer 

l’équilibre vers la forme fermée incolore. 

Plus pratique, une autre solution développée par Sheng et al. pour assurer la réversibilité du 

système repose sur l’élaboration d’un matériau composite constitué de trois couches de PEG sur un 

substrat en papier. En effet, une première couche de PEG permet de passiver efficacement les groupes 

hydroxyles du papier. Une autre couche de PEG contenant le dérivé indolino-oxazolidine avec une petite 

quantité de nitrate de sodium comme additif hydratant est déposée dessus. En effet, le PEG possède une 

excellente capacité de gonflement à l’eau, ce qui facilite la pénétration des molécules d’eau, et par 

conséquent augmente la vitesse de réponse du système. Enfin, une dernière couche de PEG est déposée 

pour empêcher non seulement la coloration indésirable causée par l’atmosphère, mais aussi pour éviter 

le relargage de l’indolino-oxazolidine vers le milieu extérieur (Figure 43). 
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Figure 43: Structure du prototype du papier réinscriptible (gauche) et les impressions à jet d’eau avec différentes 

couleurs dépendant du dérivé d’indolino-oxazolidine utilisé[122] 

Connus aussi en tant qu’électrochromes, dans les mêmes brevets déposés par Yamashita et 

Hayami, les dérivés d’indolino-oxazolidines en solution dans le diméthylsulfoxyde ont été soumis à des 

courants électriques de 2 volts, ce qui générait l’ouverture de leur cycle oxazolidine, et par la suite la 

coloration du milieu, réversible lorsque le passage du courant électrique était arrêté. Le principal 

problème des molécules décrites par Yamashita et Hayami, demeurait leur faible résistance à la 

fatigue.[120] En d’autres termes, la répétition des cycles de coloration et décoloration conduisait à une 

dégradation progressive des composés oxazolidine, donc à une perte d’efficacité du composant. Afin 

d’affronter le problème de fatigue et augmenter la durée de vie de ces systèmes, dans le même brevet, 

les auteurs proposent l’utilisation de molécules à base d’indolino-oxazolidine de structure modifiée. Des 

molécules, telles que des benzazolo-oxazolidines substituées en position 5 par des groupes alkyles- et 

arylsulfonyles, ont été utilisées (Figure 41). 

Toujours dans l’exploitation de la variation de couleur entre forme ouverte et fermée par 

application d’une stimulation extérieure, l’utilisation de dérivés BOX a été brevetée par la société 

japonaise Matsushita Electric Industrial, connue à présent sous le nom de Panasonic.[82, 83] Ces brevets 

proposent d’utiliser les propriétés électrochromiques des indolino-oxazolidines dans des dispositifs 

LCD pour l’affichage couleur.[82] En général, les dispositifs d’affichage en couleur de type LCD 

permettent de moduler, par commande électrique de cristaux liquides la transmission d’une lumière 

polarisée.[123] Dans les dispositifs d’affichage en couleur proposés par Panasonic, l’application du champ 

électrique sert d’une part à orienter les cristaux liquides présents, mais également à générer l’ouverture 

du cycle oxazolidine pour afficher une couleur éclatante. Une fois le champ électrique stoppé, la couleur 
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disparaît. Ainsi, dix-neuf molécules dérivées d’indolino-oxazolidine ont été testées au cours de cette 

étude (Figure 44). Pour réaliser ces dispositifs d’affichage couleur, une solution de cristaux liquides 

contenant une petite quantité de dérivés d’indolino-oxazolidine est prise en sandwich entre deux 

électrodes dont au moins une est transparente (Figure 44). 

 

Figure 44: Les dix-neuf molécules dérivées d’indolino-oxazolidine étudiées par Yamashita et al.[83](haut) et le 

schéma représentant le montage du dispositif d'affichage en couleurs (bas) 

Ce contrôle de la couleur par ouverture et fermeture du cycle oxazolidine a été également mis à 

profit sur support solide. Yamashita et Hayami ont montré qu’il est possible d’induire cette commutation 

entre forme fermée et ouverte au sein d’une matrice cellulosique. Le chauffage, l’application d’un 

courant électrique alternatif ou continu, ou bien même l’irradiation avec un faisceau d’électrons ou des 

rayons  et d’un papier imprégné d’un composé à base d’indolino-oxazolidine conduit à une forte 

coloration du matériau Comme observé lors des études réalisées par Sheng et al., cette coloration 

est irréversible et peut s’expliquer une nouvelle fois par la forte stabilisation de la forme ouverte par un 

réseau de liaisons Hydrogène mais aussi par la conversion de la forme ouverte zwitterionique en forme 

protonée ouverte due à la présence d’eau dans le papier. En effet, des travaux analogues ont été menés 

sur des plaques de verre, pour lesquelles la coloration s’est révélée réversible et non persistante.  

Outre la variation du spectre d’absorption, les propriétés électroniques des indolino-oxazolidine 

sont très fortement modifiées lors de l’ouverture et la fermeture du cycle oxazolidine. Comme décrit 

plus haut, l’ouverture s’accompagne d’une extension de la conjugaison et de la génération d’un 
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groupement indoleninium agissant comme groupement fortement attracteur d’électron. Dans ce 

contexte, les unités benzazolo-oxazolidines ont été également utilisées afin de moduler les propriétés de 

luminescence de fluorophores sur lesquels elles ont été greffées. En effet, l’association d’un groupement 

émissif à un dérivé des BOX peut améliorer les performances de ces dernières et ainsi élargir leurs 

champs d’application.[125-127] Encore peu répandus, seuls quelques systèmes dans lesquels un 

fluorophore est greffé à une BOX ont été reportés. A titre d’exemple, nous pouvons citer les travaux de 

Zhang et al. en 2013 dans lesquels ils associent une unité BOX et une unité tetraphénylène (TPE). Cette 

dernière est particulièrement connues pour ses propriétés d’émission induites par agrégation (effet 

AIE).[128] En effet, l’association d’un interrupteur moléculaire avec une molécule AIE est une technique 

prometteuse afin de réaliser de nouveaux types de matériaux multi-stimulables luminescents.[129] 

Comme attendu, la dyade BOX-TPE regroupe l’ensemble des propriétés des deux unités et 

présente à la fois des propriétés AIE et halochromiques. En solution dans le THF, le système sous sa 

forme fermée ne présente aucune propriété d’émission. L’adjonction d’une quantité d’eau au système 

conduit d’une part à l’agrégation du système et l’observation d’une luminescence bleue caractérisée par 

un pic d’émission à 475 nm (ex = 324nm) due aux propriétés AIE de l’unité TPE. L’ouverture du cycle 

oxazolidine lors de l’addition d’acide induit une forte modification de la LUMO dont la localisation 

passe du TPE à l’unité indoléninium octroyant de nouvelles propriétés d’émission en solution à la dyade 

(emis = 664nm) via l’existence d’une bande à transfert de charge entre les deux unités. Contrairement à 

ce qui est attendu, l’adjonction d’eau à une solution de BOX-TPE sous forme ouverte dans le THF induit 

non seulement l’agrégation du système mais également de façon synergique la fermeture du cycle 

oxazolidine. Par conséquent, elle s’accompagne d’une forte variation des longueurs d’ondes émises par 

le système de 664 à 475 nm (Figure 45). 
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Figure 45: (A) Conversion entre CF et POF de TPE-BOX, (B) Fluorescence en état solide,(C) solutions de TPE-

BOX sous lumière visible (haut) et sous lumière UV 365 nm (bas) après ouverture par HCl dans THF/Eau (v:v)[128] 

Cette modification des propriétés électroniques lors de l’ouverture/fermeture du cycle 

oxazolidine a été largement exploitée pour l’élaboration de systèmes moléculaires à propriétés Optique 

Non Linéaire (ONL) de deuxième ordre modulables.[89, 90, 103, 104]  

Pour rappel, les propriétés ONL du second ordre d’une molécule sont reliées à sa première 

hyperpolarisabilité . Cette dernière est fortement dépendante de la variation du moment dipolaire entre 

l’état fondamental et l’état excité, mais aussi de la symétrie du système.[130] En conséquence, les 

systèmes push-pull constitués d’un groupement donneur d’électrons (D) et d’un groupement accepteur 

d’électrons (A) reliés par un espaceur -conjugué, représentent une classe importante de molécules 

organiques capables de présenter des propriétés ONL du second ordre[131] (Figure 46). 

 

Figure 46: Représentation d'une molécule Push-Pull. 

Une stratégie pour moduler les propriétés ONL quadratiques d’une molécule push-pull consiste 

donc à faire varier fortement les propriétés de l’une ou de la totalité des unités fonctionnelles 

individuelles de ces systèmes.[131] En conséquent, B. Coe a proposé en 1999 une classification des 

différents systèmes à propriétés ONL modulables en 3 types suivant ce principe (Figure 47).[131] Ainsi, 
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les systèmes de type I regroupent les systèmes où la modulation des propriétés ONL est obtenue suite à 

la modification ou l’altération du groupement donneur suite à un procédé redox ou acido-basique. Les 

types II et III, quant à eux, correspondent respectivement à une modification de l’accepteur et à la 

modulation du système  le reliant au donneur (Figure 47). 

 

Figure 47: Schéma représentant les différents types de systèmes ONL D    A : Type I = transfert 

redox/proton de D ; Type II = transfert redox/proton de A ; Type III = altération de la conjugaison  

Dans ce contexte, les unités BOX permettent d’atteindre de très fortes modulations des 

propriétés ONL de type II entre leurs formes ouverte et fermée lorsqu’elles sont greffées sur un système 

conjugué portant un groupement donneur. A l’état fermé, les deux systèmes ne sont pas conjugués et se 

comportent de manière indépendante. Le pouvoir attracteur de la BOX se réduisant à l’effet inductif de 

l’azote et de l’oxygène, les systèmes présentent donc en général une faible activité ONL. A l’inverse, 

l’ouverture du cycle oxazolidine conduit à la génération du motif indoléninium considéré comme un 

groupe fortement accepteur d’électrons. De ce fait, le système sous sa forme ouverte présente toutes les 

caractéristiques d’un système push-pull et donc potentiellement une forte activité en ONL du second 

ordre (Figure 48). Ces systèmes ont été largement étudiés puis optimisés dans cette optique.[89]  

 

Figure 48: L'indolino-oxazolidine en tant que Push-Pull de la forme A--D 

Ainsi, une première série de 12 composés dérivés d’indolino-oxazolidine a été décrite en 2005 

par Sanguinet et al. Ils présentaient des propriétés photochimiques lors de leur irradiation à 330 nm en 
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solution dans l’acétonitrile[89]. Tous les composés sous leurs formes fermées présentaient des spectres 

d’absorption similaires caractérisés par un pic d’absorption dans le proche UV. A l’opposé, les spectres 

UV-Visible des formes ouvertes présentaient des maximas entre 400 et 575 nm en fonction de la nature 

du système -conjugué présent en position 2.  

Comme attendu, l’ensemble des systèmes présente une forte variation des propriétés ONL 

quadratiques en fonction du statut ouvert ou fermé du cycle oxazolidine et montre des taux de contraste 

important. A titre d’exemple, lorsque le substituant sur la partie styrilique est un groupe diméthylamino, 

la première hyperpolarisabilité mesurée par diffusion hyper Rayleigh (HRS) augmente d’un facteur 20 

avec l’ouverture du cycle oxazolidine. 

Plus récemment, Szaloki et al. ont décrit en 2015 un nouveau système constitué d’une unité 

bithiophène fonctionnalisée par une unité BOX[94] qui présente dans l’état de nos connaissances l’un des 

taux de contraste les plus élevés reportés dans la littérature. En effet, le  de la forme ouverte est 45 fois 

plus élevé que celui de la forme fermée (Figure 49).[132] Présentant à la fois des propriétés acido-, électro- 

et photochromiques, la modulation des propriétés ONL quadratiques a pu donc être réalisée en utilisant 

de façon indifférenciée trois types de stimulations différentes. 

 

Figure 49: Différence de  entre la forme ouverte et la forme fermée[132] 

 

Si jusqu’alors l’utilisation des unités BOX se limitait à la modulation des propriétés optiques de 

systèmes moléculaires, une dernière application de ces dernières a été très récemment reportée. En 2021, 

Aidibi et al. ont développé un premier ligand comportant une unité indolino-oxazolidine.[133] Constitué 

de l’association d’une pyridine et d’une unité BOX, les auteurs ont pu montrer que cette 



Chapitre 1 : Généralités et usages des dérivés Benzazolo-oxazolidine en tant 

qu’interrupteurs multi-modes 

65 

fonctionnalisation ne modifie pas les propriétés de coordination de la pyridine, notamment en réalisant 

des complexes de zinc (II) (Figure 50).  

 

Figure 50: Schéma proposé menant à la libération de Zn(II) à partir de complexes à base de BOX sous une 

stimulation acide[133] 

Plus intéressant, ils ont pu mettre en évidence que l’ouverture du cycle oxazolidine lors de la 

stimulation du système affecte fortement la liaison de coordination avec le métal. Ainsi, la stimulation 

par un acide, une irradiation lumineuse ou encore un potentiel électrochimique conduisent à observer 

dans chaque cas la décomplexation totale du zinc (II). L’état initial du complexe peut par la suite être 

restauré par réduction ou traitement basique.  

Aidibi et al. expliquent cette modulation de l’assemblage supramoléculaire par la basicité 

modérée de la pyridine. Lors d’une stimulation acide, l’ouverture du cycle oxazolidine et la génération 

de la forme protonée ouverte peut effectivement conduire à un affaiblissement de la liaison de 

coordination permettant alors la protonation directe de la pyridine et induire la décomplexation de l’ion 

métallique. Cependant, la possibilité d’induire également cette décomplexation sous stimulation 

lumineuse ou électrochimique leur fait suggérer l’existence d’un équilibre tautomérique entre la forme 

ouverte protonée et une forme fermée dans laquelle l’unité pyridine est protonée. Les deux systèmes  

conjugués se comportant indépendamment l’un de l’autre, cette dernière peut une nouvelle fois être 

stimulée et conduire à une forme ouverte diprotonée (Figure 50). 

Comme nous avons pu le voir, l’insertion d’une seule unité BOX au sein d’un système 

moléculaire permet de moduler principalement les propriétés optiques de ce dernier mais uniquement 

entre deux niveaux. Pour réaliser des systèmes présentant un niveau de modulation plus important, 
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l’utilisation de systèmes moléculaires comportant plusieurs unités BOX a été envisagée. A l’heure 

actuelle, deux types d’application ont été ciblées. 

La première consiste en une modulation des propriétés d’absorption UV-Visible. Dans cette 

optique, une première stratégie a pour but d’associer une ou plusieurs unités BOX avec d’autres unités 

commutables. Nous pouvons par exemple citer les travaux de Sevez et al. qui ont étudié un système 

moléculaire associant par liaison covalente une unité BOX avec un diaryléthène (DAE).[87] En 

combinant stimulation acide et/ou irradiation lumineuse, il est alors possible de faire évoluer la couleur 

du système entre quatre teintes différentes (incolore, jaune, rose et vert). Plus tard, des études 

spectroscopiques ont montré que ce système pouvait atteindre jusqu’à huit états métastables en utilisant 

la photo-isomérisation cis/trans du pont éthylénique (Figure 51).[114] 

En 2017, l’association d’une seconde unité BOX avec le motif DAE a permis encore d’accroitre 

ce nombre d’états métastables.[93] Si théoriquement ce système peut présenter jusqu’à 18 états 

métastables, pour des raisons de symétrie, les études spectroscopiques menées, en jouant sur différentes 

possibilités de  stimulation, ne permettront de mettre en évidence que 13 d’entre eux. Cependant, cette 

association entre unité DAE et BOX présente quelques limitations. En effet, des études ont montré que 

les propriétés photochromiques d’une unité DAE sont fortement altérées lors de l’ouverture du cycle 

oxazolidine d’une unité BOX qui lui est associée.[134] Cette altérations des propriétés photochromique 

s’explique par une modification des propriétés électroniques du système mais aussi par un changement 

conformationnel de la molécule.[135] 
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Figure 51: Système formé d'unité indolino-oxazolidine combinée à un dithiénylperfluoro-cyclopentène, et ses 8 

états métastables 

Outre la modulation des propriétés d’absorption UV-Visible, la modulation des propriétés ONL 

quadratique sur plusieurs niveaux représente logiquement la seconde utilisation connue des systèmes 

moléculaires incorporant plusieurs unités BOX. Dans ce contexte, les travaux récents de Quertinmont 

et al. en 2021 ont montré que deux unités BOX reliées par un système  conjugué riche en électrons, 

pouvait permettre d’obtenir une modulation des propriétés ONL sur trois niveaux.[136] Les auteurs ont 

étudié une molécule de type BOX-bithiophène-BOX.  
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Cette molécule présentait trois états : l’état fermée-fermée, l’état fermée-ouverte et l’état 

ouverte-ouverte. Quand les deux BOX de la molécule sont fermées, la molécule est totalement 

centrosymétrique et ne présente aucune modulation des propriétés d’optique non linéaire, son  calculé 

est très faible (HRS= 2064.59 u.a.). A l’inverse, la molécule dans laquelle une des deux BOX est ouverte 

et l’autre fermée présente une modulation de propriétés d’optique non linéaire très importante avec un 

paramètre d’hyperpolarisabilité  très grand (HRS= 44148.16 u.a.). En ce qui concerne la molécule où 

les deux BOX sont ouvertes, bien qu’on s’attende intuitivement à enregistrer des propriétés non linéaires 

faibles suite à la centrosymétrie du système, des propriétés d’optique non linéaire importantes (HRS= 

23659.29 u.a.) sont observées. Pour expliquer ce comportement, les auteurs, via des études théoriques 

ont démontré que l’ouverture des deux unités BOX conduisait à un système pouvant présenter à la fois 

une conformation anti mais aussi syn (Figure 52). 

 

Figure 52: Les deux conformations anti et syn de la molécule en forme ouverte-ouverte 

Si le conformère anti est bien centrosymmétrique et inactif en ONL, le syn, non 

centrosymmétrique, présente une bonne modulation des propriétés d’optique non linéaire.  
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 IV) Conclusion 

La pluralité des modes d’ouverture/fermeture des benzazolo-oxazolidines occasionne 

aujourd’hui de nombreuses recherches en particulier pour des applications dans le domaine de l’optique 

non linéaire. Cependant, l’ouverture photoinduite du cycle oxazolidine est fortement influencée par les 

conditions expérimentales telles que le choix de solvant ou bien l’utilisation de chlorobenzène en 

solution.[94, 137] Bien que la compréhension du processus photochimique impliqué dans l’ouverture du 

cycle oxazolidine reste partielle à ce jour, la maitrise des conditions opératoires de cette ouverture est 

une condition préalable pour valoriser et exploiter pleinement le comportement photochromique de 

l’indolino-oxazolidine. Dans ce contexte, l’objectif principal de mes travaux de thèse est d’améliorer les 

propriétés photochimiques du motif benzazolo-oxazolidine, qui comme d’autres, reste photo-activable 

uniquement sous irradiation UV. Pour cela, dans ce manuscrit, deux stratégies sont explorées. La 

première consiste à modifier la taille et la nature du système -conjugué constituant la partie indole afin 

de diminuer l’énergie nécessaire à son activation. La deuxième consiste à associer, par l’intermédiaire 

d’une liaison covalente, un photosensibilisateur qui absorbe dans le visible à une unité BOX afin de 

générer un transfert d’électron photo-induit et par la suite entraîner l’ouverture du cycle oxazolidine via 

ses propriétés électrochromiques.  
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 I) Introduction 

Comme mentionné précédemment, le développement de nouveaux interrupteurs moléculaires 

photo-activables représente un intérêt particulier notamment en électronique organique et constitue un 

domaine important de la recherche sur les systèmes multi-adressables. Si à l’heure actuelle les 

azobenzènes[1] et les diaryléthènes[2] sont parmi les familles de photochromes les plus largement 

étudiées, notre équipe s’est engagée depuis plusieurs années dans le développement de systèmes multi-

modes à base de motif benzazolo-oxazolidine (BOX). Malheureusement, comme la plupart des 

photochromes, ces composés sont pour l’instant uniquement activables à l’aide d’une irradiation UV, 

typiquement à 254 nm,[3, 4] ce qui représente une limitation à leur utilisation pour de nombreuses 

applications. Moduler la longueur d’onde d’activation de ces systèmes représente donc un challenge 

d’envergure.  

 

Figure 53 : Représentation d’une unité BOX avec les positions 2 et 5 

Si diverses voies peuvent être envisagées pour atteindre cet objectif, la première approche 

consiste à apporter diverses modifications structurales sur le motif BOX de départ comme par exemple 

l’insertion d’un motif électrodonneur ou encore l’extension du système -conjugué, que ce soit à partir 

du système  adjacent en position 2 ou bien du motif indoline en lui-même (Figure 53). Certaines de ces 

modifications structurales sont effectivement connues pour influer sur les propriétés photochromiques 

du système. En effet, des études antérieures réalisées au laboratoire ont montré que l’ouverture photo-

induite par une irradiation UV (254 nm) est d’autant plus efficace que le système  adjacent en position 

2 est riche en électron. Une photo-conversion complète du système est effectivement obtenue lorsque 

ce dernier est constitué d’une unité styrilique substituée en para par un groupement diméthylamino, 

alors que l’emploi de chlorobenzène comme photosensibilisateur est nécessaire quand cette dernière est 
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substituée par un groupement méthoxy.[5-7] Cependant, dû à l’hybridation sp3 du carbone en position 2 

qui induit une rupture de conjugaison entre les deux parties de la molécule, cette modification structurale 

n’a que très peu d’influence sur le spectre d’absorption des systèmes sous leur forme fermée et donc ne 

permet pas de moduler efficacement les longueurs d’ondes utilisables pour induire la photo-conversion 

du système. De la même façon, la modification de l’hétérocycle indoline par la substitution du carbone 

gem-diméthyle par un hétéroatome tel qu’un souffre ou bien un azote a également été explorée.[8, 9] Dans 

ce dernier cas, l’ouverture spontanée du cycle oxazolidine est observée dans les solvants polaires sans 

qu’aucune irradiation lumineuse ne soit nécessaire. Résultant vraisemblablement d’une plus forte 

stabilisation de la charge positive par mésomérie que dans leurs analogues indolino, cette conversion 

spontanée ne permet pas l’observation des propriétés photochromiques des dérivés de benzothiazolo- et 

benzimidazolo-oxazolidine. 

Dans ce contexte, nous avons choisi de développer une première approche inédite consistant à 

étendre le système -conjugué du côté de la partie indoline et à en étudier l’impact sur les propriétés de 

commutation des unités BOX (Figure 54). En effet, l’extension de ce système conjugué devrait 

conduire logiquement à un déplacement bathochrome du spectre d’absorption et donc à une 

augmentation de la longueur d’onde d’activation de la BOX. Inversement, cette extension peut 

également permettre une forte stabilisation de la forme fermée de la benzazolo-oxazolidine au détriment 

de sa forme ouverte, et donc conduire à une perte, notamment, des propriétés photochimiques.  

 

Figure 54 : Schéma représentant un motif BOX étendu par un système -conjugué et ses propriétés 

d’interconversion (acido-, électro- et photochromiques) 

Dans ce contexte, après la description détaillée de la synthèse des molécules à système -étendu 

ciblées, ce chapitre détaille les caractérisations menées afin d’étudier les propriétés d’interconversion 

entre forme fermée et ouverte (spectroscopie d’absorption UV-Visible, spectroscopie RMN 
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voltammétrie cyclique). Enfin, les résultats expérimentaux obtenus sont rationnalisés à l’aide de calculs 

théoriques DFT et TD-DFT.  

 II) Synthèse  

Afin d’obtenir des composés présentant une extension du système -conjugué de l’indoline, 

deux approches synthétiques peuvent être envisagées (Figure 55) : l’extension  peut être introduite 

avant ou après la genèse du système hétérocyclique. 

 

Figure 55 : Les deux stratégies de synthèse des benzazolo-oxazolidines à système-étendu 

La première approche, (voie A, Figure 55), consiste en une extension du système  conjugué 

par un greffage palladocatalysé (réaction de Stille, Suzuki…) sur une BOX déjà constituée et 

fonctionnalisée en conséquence. A notre connaissance, le seul exemple reporté dans la littérature 

concerne la synthèse d’un dimère de BOX par couplage de Suzuki entre une BOX préalablement bromée 

en position 5 et une autre fonctionnalisée par un ester boronique également en position 5.[10] S’il est 

effectivement possible d’obtenir le dimère souhaité par cette voie, il est important de noter qu’en raison 

des nombreuses étapes de synthèse impliquées et de difficultés de purification, ce dernier n’est isolé 

qu’avec un très faible rendement (29%).  

Permettant potentiellement de limiter ces difficultés de purification, la deuxième approche (voie 

B, Figure 55) apparait plus simple et consiste à adapter une synthèse "classique" des benzazolo-

oxazolidines à partir d’indoles préalablement fonctionnalisés comme par exemple un benzoindole. Pour 

préparer ce dernier selon la méthode de Fischer,[11] la synthèse des hydrazines correspondantes à partir 

d’amines primaires aromatiques doit être réalisée au préalable. Une fois l’indole obtenu, une étape de 

quaternarisation avec le 2-iodoéthanol donne accès au sel d’indoléninium qui est alors traité par une 

base pour générer le cycle oxazolidine. Enfin, une dernière étape implique la condensation de l’indolino-
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oxazolidine avec un aldéhyde aromatique[12] pour former la benzazolo-oxazolidine étendue 

correspondante (Figure 55 (B)).  

 

Figure 56: Molécules étendues envisagées 

Afin de vérifier l’intérêt de l’extension du système -conjugué côté indoline pour la modulation 

de la longueur d’onde d’absorption de nos composés, la synthèse et l’étude d’une première série de 

systèmes a été menée (Figure 56). Si de multiples possibilités d’extension du système  conjugué de 

l’indoline peuvent être envisagées, nous nous sommes concentrés sur la modulation du système  par 

l’incorporation d’un nombre croissant de groupes phényles fusionnés ou non tout en conservant un 

système adjacent introduit en position 2 identique (p-méthoxystyryl). La synthèse de ces composés 

suivant la voie B, a priori plus facile à mettre en œuvre et bien maitrisée au laboratoire, est décrite ci- 

après et démarre donc par la synthèse des hydrazines correspondantes.[13-19] 

a. Synthèse des hydrazines 

La préparation des dérivés de indolino-oxazolidine est réalisée à partir d’hydrazines aromatiques 

qui ont été synthétisées au laboratoire en partant des amines correspondantes. Plusieurs synthèses de 

sels de 2-arylhydrazine possédant des systèmes  conjugués étendus sont déjà reportées dans la 

littérature.[16-19] La plupart de ces approches reposent sur une diazotation de l’amine primaire par du 

nitrite de sodium (NaNO2) en solution aqueuse en milieu fortement acide (HCl). Le sel de diazonium 
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formé dans ces conditions est alors réduit par du chlorure d’étain (SnCl2) pour conduire à l’hydrazine 

correspondante (Figure 57). 

 

Figure 57 : Schéma de synthèse de l’hydrazine 

Malheureusement, la stricte reproduction des conditions réactionnelles décrites dans la 

littérature conduit à des mélanges complexes à purifier/utiliser et ne permet pas l’obtention des cibles. 

De nombreux essais ont donc été réalisés afin de mettre en place une méthodologie permettant d’obtenir 

les sels d’hydrazine de manière plus reproductible. Lors de nos premiers essais, nous avons pu constater 

que l’addition de la solution de nitrite de sodium dans le milieu réactionnel conduit à une élévation de 

température et entraîne la formation de sous-produits indésirables compliquant la purification. En effet, 

la stabilité thermique des sels de diazonium, comme par exemple celle du chlorure de benzènediazonium 

dont la décomposition thermique conduit principalement en milieu aqueux à la formation du phénol 

correspondant, a été largement étudiée.[20, 21] Afin de limiter cette évolution de température du milieu 

réactionnel, un strict contrôle de la vitesse d’addition est donc nécessaire tout particulièrement lorsque 

les quantités de réactifs mises en jeu sont importantes. Cette constatation est d’autant plus vraie que la 

stabilité thermique des sels de diazonium présentant un système aromatique diminue avec 

l’augmentation de la taille du système  conjugué.[22, 23] Ainsi, en contrôlant la vitesse d’addition afin 

que la température du milieu réactionnel se maintienne à 0°C, il a été possible de synthétiser à partir des 

amines aromatiques de départ la plupart des hydrazines visées avec de bons rendements allant de 48 à 

82% en fonction de la nature du substituant aromatique (Figure 58). 
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Figure 58 : Tableau regroupant les hydrazines obtenues 

Malheureusement, malgré nos efforts, les synthèses des 2-anthrylhydazine, et 2-

anthraquinonylhydrazine suivant notre procédure n’ont pas abouti. Ceci peut notamment s’expliquer par 

la très faible solubilité en milieu aqueux des sels d’ammonium correspondants qui prévient leur réaction 

avec le nitrite de sodium.  

b. Synthèse des indoles 

Une fois les hydrazines préparées, les indoles correspondants ont été synthétisés par réaction 

avec la méthyl-isopropylcétone dans l’acide acétique à reflux selon la méthode de Fischer[11] dont le 

mécanisme est rappelé ci-dessous(Figure 59) : 

 

Figure 59 : Mécanisme réactionnel de synthèse de l'indole par la méthode de Fischer 

Avec la majorité des hydrazines préparées précédemment, la réaction ne pose pas de problème 

et permet d’obtenir la plupart des indoles correspondants avec des rendements allant de 84 à 91%. Seul 

la -napthylhydrazine montre une réactivité différente dans nos conditions expérimentales (acide 

acétique, 130°C). En effet, en lieu et place de l’indole attendu, une huile noire visqueuse, correspondant 

à un mélange de sous-produits et qui rend la purification difficile à réaliser, est obtenue. Le 

remplacement des conditions opératoires par de plus douces (éthanol/acide sulfurique)[24] permet de 

contourner partiellement cette difficulté mais n’aboutit à l’obtention de l’indole désiré qu’avec un 
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rendement modeste de 23%. Cette réactivité particulière de la -naphtylhydrazine peut s’expliquer par 

la faible électrophilie des positions par rapport aux positions  Cette hypothèse est notamment 

supportée par la formation d’un seul isomère lors de l’utilisation de la 2-naphtylhydrazine. Dans nos 

conditions (acide acétique, 130°C), la réaction aboutit à isoler le 2,2,3-triméthylbenzo[e]indole avec un 

rendement de 88% sans que la formation du 2,3,3-trimethylbenzo[f]indole ne soit détectée. Si la 

préparation de ce dernier a été  reportée dans la littératures grâce à des conditions plus douces (éthanol-

acide sulfurique)[24] en ce qui nous concerne, ce changement des conditions expérimentales aboutit 

comme précédemment à la formation unique du 2,2,3-triméthylbenzo[e]indole mais avec un rendement 

de 56% (Figure 60). 

 

Figure 60 : Les deux isomères d'indoles générés de la -naphtylhydrazine 

De la même manière, les faibles variations de rendements observées en fonction de la nature de 

l’hydrazine peuvent s’expliquer par une variation d’électrophilie des positions impliquées. 

L’incorporation d’un atome de brome en position 6 du naphtyl aura alors logiquement tendance à 

augmenter l’électrophilie des positions α par effet mésomère en accord avec l’augmentation de 

rendement observée (91% vs 88%). A l’inverse, la présence d’un phényle comme substituant en position 

méta conduira à une baisse de rendement (84%) en accord avec sa constante de Brown de 0.109.[25] 
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c. Formation du cycle oxazolidine 

La formation des cycles oxazolidine à partir des indoles est obtenue en deux étapes successives. 

Une première étape de quaternarisation en présence de 2-iodoéthanol conduit aux sels d’indoléninium 

qui sont dans un second temps traités par une base pour aboutir aux cycles oxazolidine. Classiquement, 

cette quaternarisation est menée au reflux du toluène permettant ainsi de récupérer les sels 

d’indoléninium par simple filtration. Si c’est bien le cas avec le 2,3,3-triméthyl-5-phénylindole (75%), 

une huile est obtenue lors de l’utilisation du 2,2,3-triméthylbenzo[e]indole et du 7-bromo-2,3,3-

triméthylbenzo[e]indole. Cette dernière, après extraction, traitement et purification, conduit aux sels 

d’indoléninium correspondants avec des rendements de 77% et 82% respectivement. En revanche, la 

quaternarisation du 2,3,3-triméthylbenzo[g]indole s’est quant à elle révélée impossible à obtenir malgré 

de nombreux essais. Si un manque de stabilité du produit peut toujours expliquer ce comportement, il 

est important de noter que des calculs ab initio montrent qu’avec une variation d’enthalpie libre de 

G°=367 kJ/mol la réaction de quaternarisation est moins thermodynamiquement favorable qu’avec 

l’autre isomère (G°= 344 kJ/mol). 

Enfin, la formation du cycle oxazolidine à partir des sels d’indoléninum préalablement préparés 

ne pose pas de problèmes particuliers. De manière classique, le traitement de ces derniers en suspension 

dans l’éther éthylique par une solution de soude permet l’obtention des dérivés indolino-oxazolidines 

souhaités avec de bons rendements allant de 69 à 74% (Figure 61). 

 

Figure 61 : Synthèse des trois indolino-oxazolidines à systèmes étendus 
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d. Formation des indolino-oxazolidines étendues  

Connaissant l’impact important de la présence d’un système  conjugué en position 2 sur les 

propriétés photochimiques des dérivés BOX, nous avons décidé d’y insérer un groupement p-

méthoxystyryl afin de faciliter la comparaison des propriétés des composés préparés entre eux mais 

aussi avec un système de référence, la 2-(p-méthoxystyryl)indolino[2.1-b]oxazolidine, notée plus 

simplement BOX-PhOMe, largement disponible au laboratoire et sujet d’études antérieures.[26, 27] 

Dans tous les cas, l’insertion du groupement p-méthoxystyryl a été menée en suivant la méthode 

sans-solvant (cf chapitre 1 section III-B) utilisée notamment pour la préparation de BOX-PhOMe.[12] 

Ainsi, tous des dérivés BOX préparés ont été condensés avec l’anisaldéhyde sur silice à 100°C selon la 

méthode décrite par Szaloki et Sanguinet.[12] Après purification, les molécules cibles ont été obtenues 

avec des rendements élevés allant de 76% à 81% (Figure 62). 

 

Figure 62 : Obtention des trois molécules cibles étendues  

Bien évidemment, toutes les molécules à système -conjugué obtenues ont été caractérisées par 

spectroscopie RMN. Comme le montre la figure 63, les principales caractéristiques des BOX en forme 

fermée sont clairement identifiées sur les spectres. A titre d’exemple, nous pouvons observer entre 3,5 

et 3,75 ppm les multiplets caractéristiques des méthylènes du cycle oxazolidine confirmant que tous les 

systèmes sont sous leur forme fermée. De même, tous les spectres présentent un doublet entre 6,10 et 

6,20 ppm présentant une constante de couplage vicinale de 16 Hz. Basé sur nos études précédentes, ce 

signal est assigné à un proton vinylique des ponts éthyléniques et qui confirme que tous les systèmes 

formés présentent une isomérie trans de la double liaison carbone-carbone. 
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Figure 63 : Spectres RMN 1H (300 MHz) des trois BOX étendues dans le chloroforme deutéré (CDCl3) 

En conclusion, après quelques aménagements synthétiques, trois des molécules ciblées 

présentant un système  conjugué étendu ont été obtenues à partir des amines primaires aromatiques de 

départ en quatre étapes avec des rendements globaux oscillant entre 44% et 55% (Figure 64).  

 

Figure 64 : Différentes molécules synthétisées à système  étendu, avec la molécule de référence 

 

 III) Propriétés d’interconversion 

Comme cité précédemment, le motif benzazolo-oxazolidine est connu pour présenter des 

propriétés d’interconversion acido-, électro- et photochromiques. Après synthèse, les caractérisations 
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physico-chimiques des 3 nouveaux dérivés de benzazolo-oxazolidines à système -conjugué étendu 

préparés ont donc été réalisées. Si plusieurs techniques de caractérisation peuvent être employées pour 

étudier la conversion entre forme fermée et ouverte des unités BOX lors de l’application d’une 

stimulation extérieure, la spectroscopie UV-Visible apparait comme une des techniques les plus 

pertinentes mais également comme la plus facile à mettre en œuvre. Les résultats obtenus ont été 

comparés à ceux observés à partir de la molécule de référence afin d’évaluer l’influence de l’extension 

du système -conjugué sur leurs propriétés physico-chimiques. 

A. Propriétés acidochromiques 

Les propriétés acidochromiques des molécules ont été les premières à être étudiées. Avant de 

décrire l’effet de l’ajout de l’acide sur l’évolution du spectre d’absorption des divers composés, nous 

avons pu observer la faible influence de la modification du système -conjugué sur les propriétés 

optiques des formes fermées. En effet, toutes les molécules en forme fermée présentent des spectres 

d’absorption très similaires. Ils se caractérisent par une bande présente dans l’UV qui est spécifique à la 

forme fermée des BOX. Nous notons également, la présence d’une bande entre 350 nm et 450 nm dans 

les cas de Br-napht-BOX et Ph-BOX (Figure 65). Cette dernière, caractéristique de la forme ouverte 

de la molécule, témoigne d’un équilibre dynamique dans l’acétonitrile entre les deux formes ouverte et 

fermée en accord avec les propriétés solvatochromiques des dérivés de BOX.[5] Comme énoncé plus 

haut, l’influence de l’extension du système -conjugué sur la longueur d’onde d’absorption maximale 

des formes fermées apparait limitée avec des valeurs de 262 nm, 251 nm, 252 nm et 260 nm pour BOX-

PhOMe, napht-BOX, Br-napht-BOX et Ph-BOX respectivement (Figure 65). 
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Figure 65 : Spectres UV-Visible des molécules sous leurs formes fermées dans l'ACN (C=1x10-4M) 

De manière non intuitive, un très léger déplacement hypsochrome des maxima d’absorption de 

quelques nanomètres est observé avec l’extension du système -conjugué. Cet effet est maximal lors du 

remplacement de l’indole par un benzoindole (~10 nm), alors que sa fonctionnalisation par un 

groupement phényle en position 5 n’a qu’un effet négligeable. Dans ce dernier cas, il est possible 

d’envisager un angle de torsion entre le phényle et l’indole qui limite la conjugaison des deux unités et 

permet d’expliquer ce comportement. Si les modifications structurales n’influent que très faiblement les 

longueurs d’onde d’absorption, à l’opposé, elles induisent un fort effet hyperchrome dans chaque cas. 

Ainsi Br-napht-BOX et Ph-BOX présentent des coefficients d’extinction molaires quasiment deux fois 

plus élevés que la molécule de référence BOX-PhOMe. 

En ce qui concerne les propriétés acidochromiques, l’ajout de HCl dans la solution conduit à 

l’apparition d’une coloration dans chaque cas et un état stationnaire est atteint après l’ajout d’un 

équivalent. Cette évolution du spectre d’absorption se caractérise par une diminution de la bande dans 

l’UV et l’apparition d’une nouvelle bande dans le visible à 427 nm, 449 nm, 449 nm et 439 nm 

respectivement pour la molécule de référence, le napht-BOX, le Br-napht-BOX et le Ph-BOX. De 

même, la présence de points isobestiques nets est observée lors de la titration et atteste d’un équilibre 



Chapitre 2 : Influence du système -conjugué sur les propriétés de commutation 

92 

entre deux espèces. Bien évidemment, leurs positions varient légèrement avec la structure de la 

molécule. Par exemple pour le napht-BOX, le spectre présente un point isobestique à 310 nm comparé 

à celui de la molécule de référence qui présente le même type de point à 309 nm. Par comparaison avec 

des études antérieures,[3, 9] ce phénomène peut s’expliquer par l’ouverture du cycle oxazolidine qui 

conduit à la forme ouverte protonée de la BOX (Figure 66).  

 

Figure 66 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-4M), b) Napht-BOX (1.02x10-4M), c) Br-Napht-

BOX (0.98x10-4M), et d) Ph-BOX (1.25x10-4M) dans l’ACN suite à l’addition successive de HCl  

En effet, l’ouverture du cycle conduit à la génération d’un motif indoléninium électro-déficient 

et à l’établissement d’un système push-pull entre ce dernier et la terminaison méthoxyphényle riche en 

électrons de la molécule. Cette forme ouverte de la BOX, polaire et conjuguée, doit donc présenter 

logiquement un bandgap inférieur à celui de la forme fermée en accord avec le fort décalage 
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bathochromique de la longueur d’onde d’absorption expérimentalement observé. Nous pouvons 

également remarquer que l’extension du système  conjugué induit une bien plus grande variation des 

longueurs d’ondes d’absorption des systèmes en forme ouverte qu’en forme fermée. En raison d’une 

meilleure délocalisation des électrons, tous les composés préparés présentent un décalage de leur 

maxima d’absorption vers les faibles énergies par rapport à la BOX de référence. A titre d’exemple, les 

molécules napht-BOX et Br-napht-BOX, présentent la même longueur d’onde d’absorption maximum 

(449 nm) soit un déplacement bathochromique de 22 nm par rapport à BOX-PhOMe. Ce décalage 

bathochromique est moins important dans le cas de Ph-BOX (12 nm) ce qui peut être expliqué une 

nouvelle fois par un angle de torsion entre le phényle placé en position 5 et l’indolénine diminuant la 

planéité du système et par conséquent la conjugaison entre ces deux entités. 

En résumé, l’extension du système -conjugué n’affecte pas à proprement parler les propriétés 

acidochromiques des unités BOX. Ainsi, l’ajout dosé d’acide induit dans tous les cas l’ouverture du 

cycle oxazolidine et le passage de la forme fermée à la forme protonée ouverte. De plus, une conversion 

totale de tous les systèmes est obtenue après l’ajout d’un équivalent d’HCl montrant que l’extension du 

système -conjugué ne perturbe pas fortement la basicité des molécules. Si les propriétés 

acidochromiques des BOX sont donc bien conservées, nous noterons que la modification des systèmes 

 conjugués ne perturbe que dans une faible mesure les longueurs d’onde d’absorption des systèmes 

sous leur forme fermée. Cette modification structurale apparaît donc inefficace en vue d’utiliser des 

rayonnements dans le proche UV pour induire la photo-ouverture du cycle oxazolidine. Néanmoins, elle 

induit une forte variation des coefficients d’extinction molaire notamment à 254nm, longueur d’onde 

traditionnellement utilisées, laissant présager une amélioration des propriétés photochromiques des 

systèmes. Ces dernières ont donc été étudiées par la suite. 

B. Propriétés photochromiques 

Bien que les processus photochromiques des indolino-oxazolidines soient encore peu étudiés, 

l’irradiation lumineuse reste jusqu’à ce jour une des stimulations les plus utilisées pour l’induction de 

l’ouverture du cycle oxazolidine de la BOX, et ceci en raison de ses applications potentielles 
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prometteuses.[28] La première description de l’ouverture photo-induite d’une unité BOX par irradiation 

à 254 nm date de la fin du siècle par Petkov et al.[4] Si cette photo-activité des BOX apparait prometteuse, 

elle souffre néanmoins de plusieurs limitations : ces molécules ne sont activables que sous lumière UV 

et leur ouverture reste lente. Dans ce contexte, l’augmentation du coefficient d’extinction molaire 

notamment à 254 nm via l’extension du système  conjugué pourrait conduire à une amélioration des 

cinétiques d’ouverture photo-induite. 

 

Figure 67 : Spectres UV-Visible dans l’ACN de BOX-PhOMe (0.97x10-4M), Napht-BOX (1.02x10-4M), Br-Napht-

BOX (0.98x10-4M) et Ph-BOX (1.01x10-4M) en fonction du temps d’irradiation à 254 nm  

Afin d’étudier leurs propriétés photochromiques, toutes les molécules préparées ont été irradiées 

à 254 nm dans l’acétonitrile. Les résultats obtenus ont été comparés à ceux de la molécule de référence 

BOX-PhOMe. Pour ce faire, afin de quantifier les variations spectrales éventuelles, après un temps fixe 

d’irradiation à l’aide d’une lampe mercure basse pression (254 nm, 8 Watts) généralement utilisée pour 

révéler les chromatographies sur couche mince, les spectres d’absorption sont enregistrés sur un 

spectrophotomètre standard, à des intervalles temporels réguliers. 
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Pour les 4 molécules étudiées, un comportement analogue est observé (Figure 67). Comme 

attendu, l’irradiation à 254 nm induit une diminution de la bande dans l’UV avec l’apparition d’une 

nouvelle bande dans le visible. Si ce comportement semble indiquer dans un premier temps l’ouverture 

du cycle oxazolidine sous irradiation, la comparaison des spectres obtenus avec ceux résultants d’une 

stimulation acide fait apparaître des différences subtiles tant au point de vue de l’intensité que de la 

position des bandes d’absorption générées dans le domaine du visible (figure 68). A titre d’exemple, 

pour Br-napht-BOX dans son état photo-stationnaire, un léger décalage hypsochromique de 6 nm et 

une forte diminution de l’intensité (40%) sont observés entre la bande générée par la stimulation 

lumineuse (443nm) et celle par addition d’acide (449nm). Plus difficilement perceptible dans le cas des 

BOX à système  conjugué étendu par rapport à BOX-PhOMe, les solutions irradiées montrent une 

absorption plus élevée dans le domaine du proche UV (290-360nm) par rapport à celles stimulées à 

l’aide d’acide (Figure 68). 

 

Figure 68: superposition des spectres issus de la titration HCl (−) et ceux issus de l’irradiation à 254 nm (---) des 

quatre composés 

Si la coloration de la solution, et par conséquent la génération d’un pic dans le visible peut être 

attribuée à l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine, la modification du spectre dans le domaine 

proche UV quant à elle semble suggérer l’existence d’autres processus photochimiques, tel qu’une 

photo-isomérisation du pont éthylénique,[29, 30] ou bien une photo-dégradation[31] déjà observées avec 

d’autres systèmes moléculaires incorporant des unités BOX. 

Pour identifier ce phénomène photochimique supplémentaire, le suivi par spectroscopie RMN 

de l’irradiation d’une solution de BOX-PhOMe dans l’acétonitrile deutéré d3 a été réalisé. Il est 
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important de noter que les temps d’irradiation pour commencer à observer une modification du spectre 

en RMN sont en général bien plus longs que lors des études par spectroscopie UV-Visible en raison 

d’une concentration nettement plus élevée. Ainsi, après 2 heures d’irradiation à 254 nm, la figure 69 

montre l’apparition d’un nouveau jeu de signaux.  

 

Figure 69 : RMN 1H de la BOX de référence en forme fermée avant irradiation (haut) et après irradiation (bas) à 

254 nm pendant 2 heures dans l’acétonitrile deutéré 

Il est notamment possible de distinguer dans la partie bas champs l’apparition de doublets 

notamment à 7.29, 7.18, 6.40 et 5.56 ppm. En ce qui concerne la zone aliphatique, nous ne notons pas 

l’apparition de triplets entre 4 et 5 ppm attribués au groupement hydroxyéthyl et qui pourrait traduire 

d’une ouverture du cycle oxazolidine. En revanche, le nouveau doublet à 5.56 ppm présente une 

constante de couplage J=13Hz. Ce dernier attribué à un proton du pont éthylénique indique donc la 

formation de l’isomère cis de la forme fermée de la BOX de référence et met donc en lumière un 

processus de photo-isomérisation du système lors de l’irradiation à 254 nm dans l’acétonitrile. 

Si la modification du système  conjugué ne semble pas avoir eu un fort impact sur le 

comportement photochromique global des unités BOX, il est cependant possible de constater une forte 
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différence d’efficacité dans les phénomènes observés entre les molécules étudiées. En effet, les temps 

d’irradiation nécessaires pour atteindre l’état photo-stationnaire (PSS) diminuent fortement avec 

l’extension du système  conjugué (Tableau 2). Si l’insertion d’un groupement phényle ne conduit qu’à 

une faible diminution, les deux systèmes présentant une unité benzoindoline voient leur temps 

d’irradiation diminuer d’un facteur 2 par rapport à la BOX de référence. Pour expliquer ce 

comportement, la variation de coefficient d’extinction molaire à 254 nm entre les différentes structures 

peut être écartée. En effet, les temps mesurés pour napht-BOX et Ph-BOX sont très nettement différents 

(3 et 6 min respectivement) alors qu’ils présentent des epsilon proches (254= 2800 et 2400L.mol-1.cm-1 

respectivement). L’origine de cette différence de comportement se situe donc vraisemblablement plutôt 

dans la nature des transitions électroniques mises en jeu à cette longueur d’onde. 

 

Tableau 2 : Tableau regroupant les temps nécessaires pour atteindre les PSS de chaque molécule sous une 

irradiation à 254 nm  

Même si le processus est encore mal connu et toujours sujet à discussion,[7, 32, 33] Delbaere et al. 

ont montré que l’ajout d’un quantité de chlorobenzène (PhCl) utilisé en tant que photosensibilisateur 

permettait d’augmenter drastiquement les cinétiques d’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine et 

ainsi de limiter les processus photochimiques parasites tel que la photo-isomérisation du pont 

éthylénique.[34] Dans ce contexte, toujours à l’aide d’une lampe à mercure basse pression 254 nm 8 

Watts, les expériences d’irradiation ont été reprises, mais cette fois-ci en présence de 10% de PhCl.  
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Figure 70: Spectres UV-Visible dans l’acétonitrile de BOX-PhOMe (0.97x10-4M), Napht-BOX (1.02x10-4M), Br-

Napht-BOX (0.98x10-4M) et Ph-BOX (1.01x10-4M) en présence de PhCl (10%) en fonction du temps d’irradiation à 254 nm  

Comme attendu, cette modification des conditions opératoires conduit à observer une très forte 

modification des cinétiques de variation du spectre d’absorption. Si auparavant, plusieurs minutes 

d’irradiation étaient requises, de 30 à 60 secondes suivant les systèmes sont suffisantes pour atteindre 

une coloration maximale de la solution en présence de PhCl (Figure 70). Les spectres présentent des 

caractéristiques similaires à ceux obtenus par ajouts dosés d’acide ce qui démontre que l’ouverture de 

la BOX est maintenant très largement majoritaire dans ces conditions. Si la comparaison entre les 

spectres après une stimulation par un acide (1 eq. HCl) et ceux obtenus suite à une irradiation à 254 nm 

en absence et en présence de PhCl montrent le fort impact du photosensibilisateur sur les taux de 

conversion entre forme fermée et forme ouverte (Figure 71), force est de constater que l’ouverture reste 

partielle. A titre d’exemple pour Br-napht-BOX, l’absorption maximale obtenue après 30 seconde 

d’irradiation en présence de PhCl ne représente qu’un peu plus de 90% du signal obtenu par stimulation 

par un acide (1 eq. HCl) (Figure 71).  
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Figure 71 : superposition des spectres issus de la titration HCl, ceux issus de l’irradiation à 254 nm et ceux issus 

de l’irradiation à 254 nm en présence de PhCl des quatre composés 

Étonnamment, prolonger les temps d’irradiation ne mène pas à un état photo-stationnaire 

comme observé précédemment. Quelque soit le système testé, le maintien de l’irradiation conduit à 

observer une diminution de la bande d’absorption dans le visible accompagnée d’un effet 

hypsochromique. Il est également important de noter l’apparition de nouveaux points isobestiques 

suggérant pour ces temps d’irradiation plus longs l’existence d’un nouvel équilibre au sein de la solution. 

En l’absence de PhCl, la photo-isomérisation du pont éthylénique des BOX en forme fermée avait été 

observée. Dans le cas présent, la non conservation des points isobestiques tout au long de l’irradiation 

suggère en plus l’implication de la forme ouverte des systèmes soit dans un processus de 

photodégradation, soit dans un processus de photo-isomérisation cis-trans de cette dernière. Pour 

clarifier ce point, le suivi de l’irradiation à 254 nm d’une solution de napht-BOX en forme ouverte dans 

l’acétonitrile a été réalisé par RMN. Comme le montre la figure 72, nous pouvons remarquer que dès 15 

minutes d’irradiation à 254 nm de nouveaux pics sont générés notamment à 6.99 ppm, 7.33 ppm, et 8.37 

ppm.  

De même, dans la partie aliphatique, de nouveaux triplets correspondants aux CH2 du 

groupement hydroxyéthyl apparaissent également à 4.30 ppm et 4.74 pm. Ils s’accompagnent d’un 

nouveau singulet à 1.92 ppm qui correspond au groupement gem-diméthyle de l’indoline. Plus 

important, nous pouvons voir que les doublets générés à 6.83 ppm et à 7.58 ppm présentent une constante 

de couplage vicinale de 13 Hz ce qui traduit une photo-isomérisation du pont éthylénique associée à la 

formation de l’isomère cis de la forme ouverte. En effet, les protons éthyléniques des isomères cis de la 
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forme fermée se situent à des champs bien plus forts comme observé dans le cas de la BOX de référence 

(vide supra).  

 

Figure 72: RMN 1H de Napht-BOX en forme ouverte avant irradiation (haut) et après irradiation (bas) à 254 nm 

pendant 15 minutes dans l’acétonitrile deutéré 

L’ajout de chlorobenzène dans la solution permet donc bien d’accélérer l’ouverture du cycle 

oxazolidine mais malheureusement pas d’atteindre une conversion totale du système de sa forme fermée 

vers sa forme ouverte. Néanmoins, ce manque de sélectivité doit être pondéré à la vue des conditions 

dans lesquelles sont réalisées les irradiations des différentes solutions. En effet, en l’absence d’agitation 

continue, une certaine inhomogénéité peut apparaître au sein de l’échantillon au fur et à mesure de 

l’irradiation. L’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine se réalisant de façon préférentielle sur le 

pourtour de la cellule, la concentration en forme ouverte y est donc logiquement plus élevée. Cette 

dernière peut alors agir comme filtre interne protégeant le centre de la cellule du rayonnement et 

empêchant ainsi la conversion totale du système et conduisant malheureusement à observer sa photo-

isomérisation.  
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Afin d’étudier de manière plus fine l’influence de la modification du système  conjugué sur 

l’efficacité du processus d’ouverture photo-induite en présence de PhCl, un nouveau montage optique a 

été mis au point (Figure 73). Ce banc d’irradiation est composé : 

- d’une source accordable permettant de sélectionner la longueur d’onde d’irradiation souhaitée 

sur une plage allant de 250 à 900nm. Cette dernière est constituée d’une lampe xénon de haute puissance 

(500W) couplée à un monochromateur à réseau permettant d’obtenir une largeur de bande de +/- 10nm. 

- d’un porte échantillon thermostaté et incorporant un agitateur magnétique permettant d’assurer 

la bonne homogénéité de la solution tout au long de l’irradiation. 

- d’un spectrophotomètre fibré permettant d’enregistrer in situ la variation du spectre 

d’absorption de la solution à une fréquence d’acquisition de l’ordre du kilohertz. 

 

Figure 73 : Schéma représentatif du banc d'irradiation 

Ce montage, grâce à l’agitation constante, à la régulation de la température et à un éclairement 

homogène d’une petite surface (<1cm2) permet de maintenir une certaine homogénéité de l’échantillon 

tout au long de l’irradiation. Via l’enregistrement d’un spectre toutes les 15 secondes, nous avons pu 

non seulement suivre l’évolution du spectre d’absorption en fonction du temps d’irradiation mais surtout 

remonter aux constantes cinétiques apparentes des processus afin de comparer les systèmes les uns par 

rapport aux autres. Dans cet objectif, les suivis cinétiques des irradiations à 254 nm de la BOX de 
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référence et des trois BOX à système  conjugué étendu ont été réalisés en solution dans l’acétonitrile 

en présence de PhCl (10%) à 20°C. 

 

Figure 74 : a) spectres d'ouverture de la molécule de référence à 254 nm, b) photo-isomérisation ou photo-

dégradation de la molécule au-delà de 12 minutes d'irradiation et c) évolution de l’absorbance à max=432 nm en fonction 

du temps d’irradiation  

En ce qui concerne la molécule de référence, en suivant la variation de l’absorbance de la 

solution à 427 nm il est possible de distinguer très nettement deux régimes en fonction du temps 

d’irradiation (Figure 74). Pendant les 12 premières minutes d’irradiation à 254 nm, il est possible 

d’observer la diminution progressive de la bande dans l’UV accompagnée de l’augmentation graduelle 

de celle dans le visible (432 nm) avec la présence d’un point isobestique à 310 nm traduisant un équilibre 

entre deux espèces (Figure 74 (a)). En accord avec les mesures précédentes, cet équilibre est attribué à 

la conversion de BOX-PhOMe de sa forme fermée en sa forme ouverte. En revanche, à partir de 12 

minutes d’irradiation, le pic à 432 nm commence à décroitre. Il subit un léger effet hypsochromique et 

un nouveau point isobestique au-delà 350 nm se dessine. Cette observation qui caractérise l’apparition 

d’une nouvelle espèce dans le milieu, peut s’expliquer par la photo-isomérisation du pont éthylénique 

une fois le cycle oxazolidine ouvert qui donne donc naissance à l’isomère cis de la forme ouverte 

protonée (Figure 74 (b)). 



Chapitre 2 : Influence du système -conjugué sur les propriétés de commutation 

103 

Toutes les BOX étendues ne présentent pas un comportement similaire à la BOX de référence 

avec deux régimes spécifiques. Comme pour la molécule de référence, l’irradiation à 254 nm de napht-

BOX dans l’acétonitrile en présence de PhCl induit dans un premier temps la décroissance de la bande 

dans l’UV et s’accompagne de l’apparition d’une bande dans le visible. La présence d’un point 

isobestique atteste d’un premier équilibre attribué à l’ouverture du cycle oxazolidine conduisant à la 

génération de la forme ouverte. Lorsque le temps d’irradiation est prolongé, au lieu d’atteindre un état 

stationnaire correspondant à la totale conversion de l’unité de sa forme fermée en forme ouverte, une 

décroissance de la bande située à basse énergie est observée ; elle est accompagnée d’un léger effet 

hypsochromique et de l’apparition d’un nouveau point isobestique traduisant un nouvel équilibre (Figure 

75). Ce comportement est attribué à la photo-isomérisation trans/cis de la forme ouverte.  

En ce qui concerne Br-napht-BOX et Ph-BOX, l’irradiation à 254nm dans l’acétonitrile en 

présence de PhCl conduit également à la décroissance de la bande dans l’UV et s’accompagne de 

l’apparition d’une bande dans le visible générant un point isobestique associé à l’ouverture du cycle 

oxazolidine et à l’équilibre entre formes fermée et ouverte. Comme pour les autres systèmes, la 

comparaison avec les spectres obtenus suite à la titration acide nous indique que la conversion de la 

forme fermée vers la forme ouverte n’est pas totale après une heure d’irradiation. Cependant, il est 

important de noter que pour ces deux systèmes la décroissance de la bande à faible énergie (observée 

pour les 2 premiers et imputée à l’isomérisation trans/cis de la forme ouverte) n’est pas observée, même 

après 60 minutes d’irradiation. Même s’ils se conduisent de manière analogue, une différence de 

comportement peut cependant être notée entre Br-napht-BOX et Ph-BOX. Si pour Br-napht-BOX, 

une conservation du point isobestique tout au long de l’irradiation est bien observée suggérant bien un 

équilibre entre la forme ouverte et la forme fermée tout au long de l’irradiation, ce n’est pas le cas pour 

Ph-BOX (Figure 75). Nous pouvons en effet remarquer que pour Ph-BOX, jusqu’à 29 minutes 

d’irradiation, un point isobestique est obtenu à 311 nm, et à partir de 29 minutes, le spectre se décale 

vers le haut, et la disparition du point isobestique a lieu. Il semble donc que pour ces deux systèmes, de 

manière graduée, le processus de photo-isomérisation de la forme ouverte soit plus limité que pour 

napht-BOX et BOX-PhOMe.   
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Figure 75 : Evolution des spectres d’absorption et de l’absorption dans le visible de Napth-BOX, Br-napht-BOX 

et Ph-BOX en solution dans un mélange acétonitrile/PhCl (9/1) en fonction du temps d’irradiation à 254 nm  

En se basant sur le fait que le phénomène de photo-isomérisation cis-trans est négligeable dans 

les premières minutes d’irradiation, il est possible d’extraire des courbes précédentes, pour chaque 

système, la constante cinétique associée à l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine sous irradiation 

à 254 nm en présence de PhCl. Si le processus chimique est apparenté à une réaction d’ordre 1, alors 

l’évolution du spectre d’absorption en fonction du temps d’irradiation t, doit suivre la relation (1) donnée 

ci-dessous : 

 𝑨𝒕
𝝀 =  𝜺𝑶

𝝀 [[𝑪]𝟎(𝟏 − 𝒆−𝒌𝟏𝒕)]+𝜺𝑪
𝝀[[𝑪]𝟎(𝒆−𝒌𝟏𝒕)]                         (1) 

Où 𝐴𝑡
𝜆 représente l’absorbance à λ de la solution à un instant t, [𝐶]0la concentration initiale du 

système, 𝜀𝑂
𝜆 et 𝜀𝐶

𝜆 les coefficients d’extinction molaires à λ des formes ouverte et fermée et enfin 𝑘1 la 

constante cinétique associée à l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine. 
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Le tableau 3 regroupe les constantes de vitesse d’ouverture déterminées pour chacune des 4 molécules 

étudiées. 

 

Tableau 3 : Tableau regroupant les constantes de vitesse apparentes des molécules 

Comme il est possible de le remarquer, l’extension de la conjugaison que ce soit par la simple 

insertion d’un phényle en position 5 de l’indole ou bien son remplacement par une unité benzoindole 

conduit à une diminution des constantes de vitesse d’ouverture photo-induite par au moins un facteur 2. 

Les valeurs obtenues semblent donc expliquer pourquoi une coloration maximale de la solution de la 

BOX de référence est atteinte seulement après 12 minutes d’irradiation alors qu’il faut attendre 17 

minutes pour napht-BOX et plus d’une heure pour Br-napht-BOX et Ph-BOX. En effet, ces deux 

derniers systèmes présentent les constantes les plus faibles avec 3.0x10-4 et 2.8x10-4 s-1 respectivement. 

Nous pouvons donc en conclure que les modifications structurales apportées jouent sur l’efficacité du 

processus d’ouverture photo-induite. Cependant, il est également important de noter que ces dernières 

impactent également le processus de photo-isomérisation de la forme ouverte qui apparaît bien plus 

limité pour Br-napht-BOX et Ph-BOX.  

Pour conclure, nous avons pu observer que la modification du système  conjugué n’a qu’un 

faible impact sur le comportement photochromique général des molécules. Ainsi, lors de l’irradiation 

dans l’acétonitrile des BOX étendues synthétisées, à l’image du composé de référence, une ouverture 

incomplète est observée et est accompagnée d’une photo-isomérisation cis/trans de la forme fermée. 

L’adjonction dans le milieu de chlorobenzène comme photo-sensibilisateur, permet d’augmenter 

fortement les cinétiques et de promouvoir l’ouverture du cycle oxazolidine au détriment de la photo-

isomérisation cis-trans de la forme fermée. Cette addition permet d’améliorer la quantité de forme 

ouverte générée mais ne permet pas d’atteindre une transformation quantitative faute à une photo-

isomérisation de la forme ouverte cette fois-ci. Cependant, les études cinétiques rendues possibles grâce 
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à l’acquisition, en cours de thèse, d’un banc de mesure font état d’une cinétique d’ouverture légèrement 

plus lente dans le cas des composés étendus. Même s’il est toujours sujet à discussion, un transfert 

d’électron photo-induit est souvent suggéré pour expliquer la forte amélioration provoquée par l’ajout 

de PhCl. Dans ce contexte, les différences de cinétiques observées entre les composés étendus et la BOX 

de référence pourrait être liées à la stabilité de leur état excité. L’étude des propriétés électrochromiques 

de tels systèmes permettant d’obtenir des informations sur la stabilité des radicaux cations des BOX, 

une analogie est sans doute possible.  

C. Propriétés électrochromiques 

Si les propriétés électrochromiques des benzazolo-oxazolidines sont connues depuis la fin du 

siècle dernier, elles n’ont été étudiées en détails que très récemment.[10] Il a été ainsi montré que la 

stimulation des BOX à un potentiel électrochimique donné conduit à l’ouverture du cycle oxazolidine 

soit via un processus direct soit par un mécanisme indirect quand un système redox est introduit en 

position 2 (cf chapitre 1). 

Dans le cas d’un processus direct, l’oxydation est localisée sur l’indoline et conduit au radical 

cation correspondant. Il a été ainsi démontré que la substitution de la BOX en position 2 ou 5 a 

logiquement une influence sur la stabilité de ce dernier, et donc sur sa capacité à générer la forme ouverte 

correspondante. Ainsi, en 2015[7, 10] Hadji et al. montrent que les constantes cinétiques d’ouverture des 

cycles oxazolidines sont fortement influencées par la nature du substituant en position 5. En effet, toute 

stabilisation du radical cation de la forme fermée de la BOX, que ce soit par effet de substituant ou 

délocalisation de la charge, peut défavoriser son évolution vers sa forme ouverte. Les mêmes auteurs 

indiquent également que les potentiels d’oxydation des BOX non seulement évoluent en fonction de la 

nature du substituant en position 5,[35] mais aussi que les résultats enregistrés sont rationalisables grâce 

à la constante électrophilique de substituant +
p (constante de Brown[25]). Ils observent en effet une 

dépendance linéaire entre les constantes électrophiliques de substituant et les potentiels redox, 

confirmant ainsi d’une part la localisation de l’oxydation sur la partie indoline et d’autre part l’influence 

des substituants en positions 5 sur la densité électronique du centre électro-actif du cycle.  
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Les modifications structurales étudiées dans ce travail étant localisées sur le noyau indole, elles 

peuvent être rapprochées des résultats obtenus précédemment. De ce fait, les comportements 

électrochimiques des différents composés ont été étudiés. Dans un premier temps, des études en 

voltammétrie cyclique ont permis de déterminer les potentiels d’oxydation des composés et d’étudier la 

stabilité de leurs radicaux cations. Dans un second temps, les propriétés électrochromiques des 

molécules ont été étudiées par suivi spectroscopique UV-Visible lors d’ajouts dosés de NOSbF6. Cet 

oxydant est en effet largement utilisé pour générer les formes oxydées des composés organiques.[36] 

 

Figure 76 : Voltamogrammes cycliques de a) BOX-PhOMe, b) Napht-BOX, c) Br-napht-BOX et d) Ph-BOX dans l’ACN 

(1.05 mM, 1 mM, 1.11 mM et 1.02 mM) avec TBAPF6 comme électrolyte (0.1M) sur une électrode de travail en Platine à 

différentes vitesses de balayage en mV.s-1 

Les voltamogrammes des composés étendus et de la BOX de référence sont regroupés dans la 

Figure 76. Nous pouvons constater que les modifications structurales apportées n’ont qu’une faible 

influence sur le potentiel d’oxydation des systèmes moléculaires. En effet, les potentiels d’oxydation de 

toutes les molécules restent très proches et oscillent entre 0,59 et 0,64V vs Fc+/Fc. De manière non 
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intuitive, c’est le composé de référence qui présente le potentiel d’oxydation le moins élevé alors qu’il 

présente le plus petit système conjugué. (Tableau 4). 

 

Tableau 4 : Tableau montrant les potentiels d’oxydation de la molécule de référence et ceux des molécules à 

système -conjugué à 200 mV/s vs Fc+/Fc 

Cependant, cette évolution des potentiels d’oxydation peut être partiellement rationnalisée à 

l’aide des constante de Brown.[25] Ainsi, la substitution du méthyle (p
+= -0.311) par un groupement 

phényle présentant une constante de Brown plus élevé (p
+= -0.179) explique bien le décalage anodique 

observé entre BOX-PhOMe et Ph-BOX (+0.05V). En revanche, le potentiel d’oxydation médian 

observé pour Napht-BOX présentant une constante de Brown encore plus élevée (p
+= -0.135)[25] est 

quant à lui plus surprenant. Cette irrégularité est cependant confirmée par le potentiel d’oxydation de 

Br-napht-BOX (0.62 V vs Fc+/Fc) légèrement supérieur à celui de naphth-BOX sans doute en raison 

de l’effet inductif du brome. 

Si l’extension du système  conjugué affecte légèrement le potentiel d’oxydation, elle modifie 

fortement la stabilité du radical cation généré. Ainsi, comme en témoigne la non réversibilité de son 

processus d’oxydation à faible vitesse de balayage, le radical cation de la BOX de référence n’est pas 

stable. En effet, après oxydation, un processus chimique conduit à l’ouverture du système (Figure 78) ; 

le système fermé oxydé ayant été consommé par un processus chimique, sa réduction est absente lors 

du balayage retour. En ce qui concerne les molécules étendues, quel que soit la vitesse de balayage (de 

50 mV/s à 5000 mV/s), le processus d’oxydation apparaît pseudo-réversible ce qui démontre la plus 

grande stabilité des radicaux cations générés, et donc une probable cinétique d’ouverture de la BOX 

plus lente. A titre d’exemple la figure 78 montre la comparaison des voltamogrammes des différents 

composés à une vitesse de balayage de 200mV/s. Afin de quantifier cette réversibilité, nous avons 
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déterminé les rapports des charges échangées à l’électrode lors des processus d’oxydation et de 

réduction, R =
Cox

Cred
 , de chaque molécule pour une même vitesse de balayage de 200 mV/s (Figure 77). 

 

Figure 77 : Voltamogrammes cycliques ainsi les rapports des intensités entre l’oxydation et la réduction à 200 

mV/s pour tous les composés  

Comme nous pouvons le constater, le radical cation de la molécule de référence est le moins 

stable de la série avec un rapport R=3.1. Par conséquent, son oxydation conduit à la formation la plus 

importante de forme ouverte comme en atteste l’intensité relative de la vague observée en réduction aux 

environ de -1V lors du balayage retour. En ce qui concerne les molécules étendues, les rapports 

d’intensités sont très proches de 1. Traduisant la pseudo-réversibilité du processus redox, ils démontrent 

la forte stabilisation du radical cation induite par l’extension du système  conjugué et par conséquent 
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la proportion plus faible de forme ouverte induite par la stimulation électrochimique comme en atteste 

les faibles signaux observés en réduction lors du balayage retour. 

 

Figure 78 : Mécanisme suggéré de l'ouverture électrochimique de la benzazolo-oxazolidine 

Bien que l’extension de la conjugaison conduise à une stabilisation du radical cation, celle-ci ne 

semble pas suffisante pour empêcher l’ouverture du cycle oxazolidine lors de l’application d’un 

potentiel électrochimique. Afin de le vérifier, le suivi par spectroscopie UV-Visible de la titration d’une 

solution de composé par un agent oxydant est certainement la technique la plus aisée à mettre en œuvre. 

Les potentiels d’oxydation des BOX étendues étant très proches de celui du composé de référence, la 

titration de toutes les molécules en solution dans l’acétonitrile a été réalisée par ajouts dosés de NOSbF6 

(0.87 V vs Fc+/Fc)[37] utilisé comme agent oxydant.  

Dans le cas de la molécule de référence, l’ajout dosé de NOSbF6 sur la solution permet, comme 

attendu, l’apparition puis l’intensification graduelle d’une coloration du milieu. La bande du spectre 

d’absorption dans l’UV diminue au profit d’un autre à 427 nm. L’évolution des spectres correspond 

parfaitement à celle observée lors de l’ajout de l’acide sur la solution. De même, un point isobestique à 

310 nm apparaît, ce qui traduit l’équilibre entre les deux formes générées. Cette similarité parfaite des 

deux séries de spectres permet d’en déduire que lors de la stimulation électrochimique, il y a bien 

ouverture du cycle oxazolidine et genèse de la forme ouverte radicalaire qui capte alors un atome 

d’hydrogène du solvant, pour ensuite former la forme ouverte protonée de la molécule (Figure 79). 
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Figure 79 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-4M), b) Napht-BOX (1.02x10-4M), c) Br-Napht-

BOX (0.98x10-4M), et d) Ph-BOX (1.25x10-4M) dans l’ACN suite à l’addition successive de NOSbF6  

De façon similaire, la titration des molécules étendues fait apparaitre des évolutions spectrales 

analogues à celle observée pour le composé de référence : une bande dans l’UV qui diminue 

progressivement au profit d’une autre à 449, 449 et 439 nm respectivement pour le napht-BOX, Br-

napht-BOX et Ph-BOX. Nous pouvons là encore noter la présence d’un point isobestique qui traduit 

l’équilibre entre la forme ouverte et la forme fermée de chaque molécule (Figure 79). Cette évolution 

des spectres d’absorption, qui conduit en fin d’ajout à des spectres identiques à ceux générés lors des 

ajouts d’acide permet de confirmer les propriétés électrochromiques des BOX étendues. 

De plus, les études réalisées en voltammétrie cyclique peuvent être rapprochées de celles 

effectuées en photochimie en présence de chlorobenzène. En effet, comme énoncé précédemment (cf 

section III-B), un transfert d’électron à l’état excité entre les deux espèces est suggéré pour expliquer 

l’amélioration des cinétiques d’ouverture photo-induite (figure 80). Ce transfert conduisant au radical 
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cation de la BOX, les différences de cinétique d’ouverture photo-induite observées entre les molécules 

peuvent maintenant être rationalisées par la différence de stabilité de ces espèces et les variations de 

potentiel d’oxydation mesurées.  

 

Figure 80 : Réaction d’oxydoréduction supposée entre le PhCl et la BOX  

En effet, d’après la théorie de Marcus, la constante cinétique du transfert électronique (kET) peut 

être reliée à la variation d’enthalpie libre standard du système (Δ𝐺0) suivant les relations suivantes : 

kET = Ze
(−

Δ𝐺∗

𝑅𝑇
)
 avec Δ𝐺∗ =

(Δ𝐺0+𝜆)
2

4𝜆
                                               (2) 

Où λ est l’énergie totale de réorganisation du système. La variation d’enthalpie libre Δ𝐺0dépend, 

quant à elle, du potentiel d’oxydation du donneur, 𝐸𝐷∙+/𝐷
0  ,du potentiel de réduction de l’accepteur, 

𝐸𝐴/𝐴∙−
0 , de l’énergie d’excitation,  ∆𝐸00, et de l’interaction coulombienne de la paire d’ion formée suivant 

l’équation de Rehm-Weller rappelée ci-dessous :  

Δ𝐺0 = 𝐸𝐷∙+/𝐷
0 − 𝐸𝐴 /𝐴∙−

0 − ∆𝐸00 −
𝑒2

4𝜋𝜖𝑑
                                                              (3) 

Ainsi, avec le potentiel d’oxydation le plus bas (0.59 V vs Fc+/Fc), la BOX de référence 

présentera vraisemblablement la constante cinétique de transfert électronique photo-induit la plus 

élevée. Si nous prenons en compte la faible stabilité du radical cation formé (R=3.1), l’observation d’une 

constante d’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine la plus élevé de la série (k= 8.4x10-4 s-1) est 

donc logiquement attendue. A l’inverse, Ph-BOX présente le potentiel d’oxydation le plus haut (0.64 V 

vs Fc+/Fc). Nous pouvons donc supposer que le transfert d’électron est alors moins favorable pour ce 

système et conduit à une formation moins importante de radicaux cation. De plus, ces derniers présentent 

une durée de vie plus importante due à leur plus grande stabilité (R=1.1) laissant le temps au processus 

inverse de se dérouler. Dans ce contexte, une forte réduction de l’efficacité de la photo-conversion du 
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système de sa forme fermée en forme ouverte est attendue conformément avec la diminution de la 

constante de vitesse d’ouverture photo-induite (k= 2.8x10-4 s-1) expérimentalement observée. 

En conclusion, nous avons montré que l’extension du système  conjugué ne conduit pas 

nécessairement à une forte variation du potentiel d’oxydation du système mais induit une forte 

stabilisation du radical cation généré. Si cela ne modifie en rien les propriétés électrochromiques et que 

l’ouverture du cycle oxazolidine peut toujours être induite par une stimulation électrochimique, en 

revanche, la cinétique d’ouverture en est grandement affectée. En conséquence, cette réactivité plus 

faible du radical cation des unités BOX associée avec la faible variation de potentiel expliqueraient la 

diminution des réponses photochimiques des molécules étendues lors de leur photo-excitation en 

présence de chlorobenzène. Pour supporter cette hypothèse et tenter d’identifier la nature des états 

excités impliqués dans les processus photochimiques, nous avons complété ces études expérimentales 

par des calculs ab initio. 

 IV) Rationalisation par études théoriques 

Après avoir mené la synthèse des molécules, des calculs ab initio ont été réalisés afin de 

rationaliser les résultats expérimentaux en collaboration avec le laboratoire de chimie théorique de 

Namur. Dans un premier temps, les optimisations géométriques de l’ensemble des molécules ont été 

réalisées par calculs à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional 

Theory). Pour de telles molécules, des études antérieures ont montré que la fonctionnelle B97X-D est 

la plus pertinente et la plus adaptée, notamment pour l’optimisation des formes ouvertes des BOX 

fortement dipolaires.[38-40] De ce fait, les géométries des composés ont été optimisées en utilisant la 

fonctionnelle B97X-D,[41] la base 6-311G(d)[42-45] en tenant compte des effets du solvant choisi 

(l’acétonitrile) à l’aide du formalisme d’équation intégrale du continuum polarisable (IEF-PCM).[46] Sur 

la base de ces optimisations géométriques, les spectres d’absorption des différents produits ont été 

calculés à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) en 

utilisant également la fonctionnelle B97X-D,[41] la base 6-311G(d) et le formalisme d’équation 
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intégrale du continuum polarisable pour tenir compte des effets de solvant. Les résultats obtenus au 

cours de cette étude sont décrits par la suite. 

A. Optimisations géométriques et simulations des propriétés optiques 

d’absorption 

Comme attendu, les optimisations géométriques des molécules étendues et de la BOX de 

référence font apparaitre des géométries similaires caractéristiques des dérivés benzazolo-oxazolidines. 

Due à l’hybridation sp3 du carbone en position 2, nous pouvons observer que le système styrilique et la 

partie indoline sont quasiment perpendiculaires l’un à l’autre ce qui permet de prévoir des 

comportements électroniques indépendants (Figure 81). 

  

Figure 81 : Représentation de la géométrie des quatre composés en forme fermée en ωB97XD/6-311g(d) 

scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile 

En effet, la mesure de l’angle dièdre entre l’indoline et le substituant styrilique, noté θ1, semble 

montrer que l’extension du système  conjugué n’améliore pas la communication entre les deux 

systèmes (tableau 5). Seul Br-naphth-BOX présente étonnamment un angle légèrement inférieur aux 
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trois autres systèmes. Dans ce contexte, la conjugaison que ce soit sur la partie indoline ou sur le dérivé 

styrilique reste similaire d’un composé à l’autre. Cette affirmation est supportée, du côté de la partie 

styrilique, par un angle dièdre entre le pont éthylénique et le méthoxyphényle d’environ 10° et d’autre 

part, par les valeurs de BLA (Bond Length Alternation). Ces dernières sont définies comme étant la 

moyenne de la différence de longueur entre les liaisons C−C adjacentes dans une chaîne polyméthine. 

Concernant la partie styrilique, notée BLA2, les valeurs sont similaires pour l’ensemble des composés. 

En revanche, le remplacement de l’indole par une unité benzoindole conduit à observer l’augmentation 

de l’implication de l’azote dans le système  conjugué comme en atteste la diminution de la BLA 

associée (BLA1). A l’inverse, cette dernière est peu affectée par l’insertion du phényle en position 5, 

certainement dû à l’existence d’un angle de torsion entre le phényle et l’indole de 40.2° limitant donc la 

conjugaison du système.  

 

Tableau 5 : Tableau comportant les angles dièdres et les Bond Length Alternation des composés en forme fermée 

en ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) 

Comme attendu, l’extension du système  conjugué joue un rôle sur le positionnement des 

orbitales moléculaires. Nous pouvons noter que quel que soit le système, la HOMO est principalement 

localisée sur la partie indoline. Cette constatation est en accord avec les observations expérimentales 

faites en électrochimie et attribuant la première oxydation des différents systèmes au motif indoline 

conformément à la conservation des propriétés électrochromiques observée (cf section III-C). En 

revanche, la localisation de la LUMO, elle, est plus fortement perturbée par l’extension du système. 
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Positionnée sur le motif styrilique pour la BOX de référence, l’insertion d’un groupement phényle en 

position 5 ne modifie pas grandement sa localisation. A l’inverse, son positionnement change 

drastiquement de la partie styrilique à l’unité benzoindole lorsque celle-ci remplace l’indoline 

traditionnellement utilisée (Figure 82). 

 

Figure 82 : Optimisations géométriques des trois BOX étendues et la BOX de référence en forme fermée en 

ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) 

Les calculs par DFT (B3LYP/6.311G) des niveaux énergétiques des HOMO/LUMO sont très 

souvent utilisés pour rationaliser les potentiels d’oxydation et de réduction des systèmes moléculaires. 

En revanche, il est important de noter que les calculs réalisés ici au niveau de théorie B97X-D/6-

311G(d) ne permettent pas de corréler les niveaux énergétiques des HOMO/LUMO ni aux variations de 

gap optique ni aux variations de potentiels d’oxydation expérimentalement observés. A titre d’exemple, 

avec une valeur de -7.67 eV, la BOX de référence présente la HOMO la plus basse alors qu’elle possède 

à l’inverse le potentiel d’oxydation le plus bas (0.59 V vs Fc+/Fc). Si l’on souhaite obtenir une bien 

meilleure rationalisation des potentiels d’oxydation des systèmes, le recours à des ressources 

numériques plus importantes est requis afin de calculer la variation d’enthalpie libre de la réaction 

d’oxydation (vide infra).   
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En ce qui concerne les propriétés optiques d’absorption, le changement de la localisation de la 

LUMO avec l’utilisation du motif benzoindole laisse présager un effet hyperchromique pour les 

transitions impliquant ces deux orbitales frontières en raison d’un taux de recouvrement plus important. 

Si cette approximation permet de rationaliser grossièrement le comportement de Br-Naphth-BOX et 

naphth-BOX, en revanche, elle ne permet pas d’expliquer l’augmentation de coefficient d’extinction 

molaire expérimentalement observé pour Ph-BOX. Dans ce contexte, la simulation des spectres 

d’absorption de tous les systèmes a été entreprise au niveau de théorie TD-B97X-D/6-

311G(d)/(IEFPCM). Les spectres simulés pour les 4 composés étudiés sous leurs formes fermées sont 

présentés sur la figure 83 et les caractéristiques principales des différentes transitions électroniques sont 

rassemblées dans le tableau 6.  

 

Figure 83 : Spectres simulés obtenus par les calculs TD-DFT pour les molécules en forme fermée en ωB97XD/6-

311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) (gauche) comparés aux spectres expérimentaux (droite) 

Comme nous pouvons le voir, les calculs ab initio reproduisent assez fidèlement nos 

observations expérimentales avec un effet hyperchromique pour l’ensemble des composés étendus par 

rapport à la BOX de référence. Néanmoins, les bandes de faibles intensités observées sur les spectres 

expérimentaux aux plus faibles énergies ne sont pas reproduites par la simulation numérique. En effet, 
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comme explicité lors de l’étude expérimentale, ces dernières semblent être induites par la présence 

résiduelle de formes ouvertes due à un équilibre dynamique entre les deux formes. En revanche, les 

simulations font apparaître une différence majeure entre les composés à base d’indole et ceux incluant 

une unité benzoindole. Si les spectres de Ph-BOX et du composé de référence présentent une seule 

bande d’absorption au-delà de 200 nm, une bande bien plus large avec un épaulement est observée sur 

ceux de Napht-BOX et de Br-Napht-BOX. En conséquence, les longueurs d’onde d’absorption 

maximum de Ph-BOX et BOX-PhOMe sont relativement proches (257 et 255 nm respectivement) alors 

que celles de Napht-BOX et de Br-Napht-BOX sont décalées vers les énergies plus élevées (225 et 

232 nm respectivement) en accord avec le décalage hypsochromique (-10 nm) observé 

expérimentalement entre les deux familles. Une analyse plus fine des résultats théoriques montre que 

cet élargissement des bandes résulte d’une augmentation du nombre d’états excités générés à ces 

longueurs d’onde. En ce qui concerne la série à base d’indole, l’origine du premier état excité provient 

majoritairement d’une transition HOMO-1/LUMO dans les deux cas. Le fort effet hyperchromique 

expérimentalement observé entre les deux molécules s’explique par une forte amélioration (de 0.648 à 

1.077) de la force d’oscillateur de cette première transition due à un recouvrement plus important. En 

effet, Ph-BOX voit ses HOMO-1 et LUMO essentiellement localisées sur la partie styrilique. Par 

ailleurs, le second état excité tire son origine d’une transition HOMO-1/LUMO+1 dans le cas de la BOX 

de référence alors qu’il implique une transition différente (HOMO/LUMO+2) pour Ph-BOX.  

L’élargissement des bandes d‘absorption avec insertion de l’unité benzoindole trouve son 

origine dans l’augmentation du nombre de transitions électroniques permises dans un domaine spectral 

relativement restreint. En effet, les calculs TD-DFT révèlent l’existence d’un état excité supplémentaire 

par rapport à la série des indoles. Ces transitions électroniques présentent des énergies plus élevées et 

conduisent à un déplacement hypsochromique en raison de l’implication d’orbitales moléculaire plus 

profondes. En effet, la transition HOMO/LUMO située à des énergie plus faibles pour Naphth-BOX et 

Br-Naphth-BOX (302 et 304 nm respectivement) malgré un taux de recouvrement plus important est 

interdite pour des raisons de symétrie (f= 0.082 et 0.068).  
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Tableau 6 : Tableau regroupant les longueurs d’ondes expérimentales (exp), les énergies d’excitation verticales 

(E00), les longueurs d’ondes d’excitation théoriques (ge), les forces d’oscillateurs (f) ainsi les principales transitions, 

calculées en ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour les composés en forme fermée 

Une étude théorique similaire a été réalisée sur l’ensemble des composés sous leur forme 

ouverte. Comme attendu, les optimisations géométriques démontrent que l’ouverture du cycle 

oxazolidine conduit à un système quasi planaire sur l’ensemble de la molécule (Figure 84). En effet, les 

mesures des deux angles dièdres entre le pont éthylénique et l’unité indoléninium d’une part (noté θ1) et 

le phényle d’autre part (noté θ2) sont relativement basses (tableau 7).  

 

Figure 84 : Représentation de la géométrie des quatre composés en forme ouverte en ωB97XD/6-311g(d) 

scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) 

Très souvent utilisé dans les systèmes push-pull, la mesure du BLA permet de sonder la qualité 

de la délocalisation des électrons. Comme indiqué dans le tableau 7, les valeurs calculées sont bien 

inférieures à la mesure théorique de 0.11 attendue dans un polyène. Ces valeurs tendent à montrer une 

certaine polarisation de la molécule et l’existence d’un transfert de charge entre la partie styrilique et 

l’indoléninium. Dans ce contexte, il est important de noter une fois de plus que l’extension de la 

conjugaison n’a que très peu d’influence sur la géométrie de la forme ouverte. 
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Tableau 7 : Tableau comportant les angles dièdres et les Bond Length Alternation des composés en forme ouverte 

en ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) 

Le fait que l’ouverture du cycle oxazolidine conduise à une molécule entièrement conjuguée 

avec un caractère dipolaire est également confirmé par la représentation des orbitales moléculaires 

frontières (Figure 85). En effet, si les HOMO sont bien localisées sur l’ensemble du système 

moléculaire, un déplacement de la localisation de la densité électronique est observé lors du passage de 

la HOMO à la LUMO. De la même manière, une baisse des niveaux énergétiques est bien constatée lors 

du passage de la forme fermée à la forme ouverte en accord avec la génération d’une unité indoléninium 

agissant comme groupement accepteur. De façon surprenante, les modifications structurales apportées 

ne semblent pas avoir d’effet important sur cette diminution qui varie entre -0.43 et -0.54 eV. 

 

Figure 85 : Optimisations géométriques des trois BOX étendues et la BOX de référence en forme ouverte en 

ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) 
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En ce qui concerne les propriétés optiques d’absorption, les résultats des simulations numériques 

des spectres optiques des composés sous forme ouverte sont présentés figure 86. Comme attendu, 

l’ouverture du cycle oxazolidine conduit bien pour tous les composés à un fort déplacement 

bathochromique comme expérimentalement observé. Ainsi les longueurs d’onde d’absorption 

maximum de BOX-PhOMe, Ph-BOX. Napht-BOX et de Br-Napht-BOX sous leur forme ouverte sont 

respectivement de 390, 396, 393 et 401 nm. Comme nous pouvons le voir ici, l’utilisation d’une 

fonctionnelle d’échange-corrélation (également appelée fonctionnelle hybride) telle que B97X-D 

permet d’obtenir une bonne description du système, et conduit à des spectres en très forte adéquation 

avec ceux expérimentalement obtenus. Nous noterons cependant que les énergies des premières 

transitions électroniques calculées sont comme souvent légèrement surestimées. Néanmoins, le léger 

déplacement bathochromique expérimentalement observé (+8 nm) entre BOX-PhOMe et Ph-BOX 

induit par l’insertion du phényle en position 5 est bien reproduit (+6 nm). L’effet de l’extension de la 

conjugaison du système due au remplacement de l’unité indole par un benzoindole est quant à lui moins 

bien reproduit notamment dans le cas de Napht-BOX. Si les spectres expérimentaux de Napht-BOX et 

Br-Napht-BOX font état d’un épaulement sur la bande d’absorption située dans le visible suggérant 

l’existence de plusieurs transitions électroniques, en revanche les spectres simulés eux n’en montrent 

qu’une seule dont les caractéristiques sont regroupées dans le tableau 8.  

 

Figure 86 : Spectres simulés obtenus par les calculs TD-DFT pour les molécules en forme ouverte en ωB97XD/6-

311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) (gauche) comparés aux spectres expérimentaux (droite) 
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Tableau 8 : Tableau regroupant les longueurs d’ondes expérimentales (exp), les énergies d’excitation verticales 

(E00), les longueurs d’ondes d’excitation théoriques (ge), les forces d’oscillateurs (f) ainsi les principales transitions, 

calculées en ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour les composés en forme ouverte 

Comme nous pouvons le voir, cette dernière correspond effectivement à une transition 

électronique à transfert de charge impliquant très majoritairement les niveaux HOMO et LUMO. Enfin 

les résultats montrent un impact de l’extension de la conjugaison sur les coefficients d’extinction 

molaires des formes ouvertes. En effet, nous avons pu observer expérimentalement que l’insertion d’un 

phényle en position 5 induisait un effet hyperchromique non négligeable. Ce phénomène est ici reproduit 

et rationnalisé par une augmentation de la force de l’oscillateur d’un peu plus de 10%. En revanche, les 

valeurs plus faibles expérimentalement observées pour la série incorporant une unité benzoindole, par 

rapport à ceux à base d’indoles ne sont pas bien retranscrites. En effet, les forces d’oscillateur calculées 

pour Napht-BOX et Br-Napht-BOX (f= 1.309 et 1.390 respectivement) présentent des valeurs très 

similaires à celle de la BOX de référence (f= 1.398). A l’heure actuelle nous n’avons pas d’explication 

claire pour cet effet hypochromique. Cependant, un épaulement de la bande à faible énergie nous permet 

de suggérer soit la contribution non négligeable de plusieurs conformères présentant des propriétés 
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différentes soit un couplage vibronique important. Dans ce contexte, une analyse en population pourra 

certainement être réalisée pour confirmer ou infirmer ces hypothèses.  

B. Rationalisation des propriétés d’interconversion forme fermé /forme ouverte 

Comme nous l’avons montré plus haut dans ce chapitre, les propriétés de commutation entre 

forme fermée et ouverte ne sont pas toutes impactées de la même manière par l’extension de la 

conjugaison. Pour cette raison, une étude plus approfondie a été menée sur les propriétés acido-basiques 

et électrochimiques des formes fermées.  

1. Propriétés acido-basiques 

En général, les propriétés acido-basiques d’un composé sont décrites au travers de la valeur de 

sa constante d’acidité, Ka, ou bien plus généralement de son pKa. En parallèle, la réalisation de 

simulations numériques par DFT permet de remonter à des grandeurs thermodynamiques comme la 

constante d’équilibre d’une réaction chimique (Ke) en calculant la variation d’énergie libre de Gibbs 

associée au processus via la relation suivante : Δ𝐺 =  −𝑅𝑇 ln 𝐾𝑒. Si cette méthodologie peut tout 

naturellement être appliquée aux processus de dissociation d’un acide, elle requiert d’une part d’utiliser 

une base incluant les fonctions diffuses de l’hydrogène et de polarisation des atomes lourds mais aussi 

de déterminer la valeur de l’énergie libre du proton libéré dans le milieu étudié.[47] Si cette valeur est 

tabulée et toujours discutée notamment pour des solutions aqueuses, sa détermination dans un autre 

milieu peut parfois poser problème.[48-51] Pour contourner cette difficulté, au cours de cette étude, nous 

avons préféré non pas calculer les constantes d’acidité, mais plutôt calculer les constantes d’équilibre 

gouvernant la génération de la forme ouverte par stimulation de la forme fermée par de l’acide 

trifluoroacétique comme schématisé dans la figure ci-dessous : 
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Figure 87 : Réaction supposée entre la benzazolo-oxazolidine et le TFA pour le calcul des constantes d’équilibre 

La variation d’énergie libre de Gibbs associée à cette ouverture du cycle oxazolidine peut alors 

se calculer de la manière suivante : 

Δ𝐺 = 𝐺𝑠𝑜𝑙(𝑂𝐹) + 𝐺𝑠𝑜𝑙(𝑇𝐹𝐴−)  − 𝐺𝑠𝑜𝑙(𝐶𝐹) − 𝐺𝑠𝑜𝑙(𝑇𝐹𝐴) =  −𝑅𝑇 ln 𝐾 

Ainsi, les enthalpies des réactifs et des produits ont été calculées en utilisant toujours la même 

base 6.311G++(d,p) incluant à la fois les fonctions diffuses pour les atomes lourds mais aussi les 

fonctions de polarisation pour l’atome d’hydrogène. Dans ce cadre, 3 fonctionnelles différentes 

(B3LYP, M06-2Xet ωB97XD) ont été explorées. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 

ci-dessous : 

 

Tableau 9 : Tableau regroupant les différences des enthalpies libres de Gibbs entre les formes ouverte et fermée 

des molécules 

Comme attendu, les valeurs d’enthalpies libres calculés sont très fortement dépendantes de la 

fonctionnelle utilisée mais toutes, pour l’ensemble des systèmes étudiés, prédisent une ouverture du 
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cycle oxazolidine par stimulation acide thermodynamiquement favorable. Cependant, nous noterons que 

seul M06-2X prédit des constantes d’équilibre (à 298K) inférieures à 103 et donc en désaccord avec 

l’observation expérimentale d’une conversion totale entre forme fermée et forme ouverte après ajout 

d’un équivalent d’acide quel que soit le système étudié. Néanmoins, quel que soit la fonctionnelle 

utilisée, de fortes disparités sont observées entre les différentes structures suggérant une modulation des 

propriétés acidochromes avec l’extension du système  conjugué. Logiquement, BOX-PhOMe apparaît 

en général comme le système présentant la plus forte basicité (−95.6 < Δ𝐺 < −20.6  kJ/mol). En effet, 

avec un groupement méthyl présentant un effet inductif +I en position 5, la charge positive de l’azote 

de la molécule sous sa forme ouverte est la plus stabilisée et donc l’ouverture du cycle promue. A 

première vue, toutes les modifications apportées semblent à l’inverse restreindre cette stabilisation et 

donc diminuer la sensibilité des systèmes aux stimulations acides. Si, dans les conditions mises en place 

pour l’étude expérimentale des propriétés halochromiques de nos systèmes, il n’a pas été possible 

d’observer une différenciation entre les divers systèmes étudiés, en revanche, pour des acides très faibles 

une variation de comportement pourrait théoriquement être détectée. Dans ce contexte, la modification 

du système  conjugué représente probablement, après la variation du substituant en position 2, un 

moyen plus fin d’adapter les propriétés halochromiques en vue de développer des indicateurs colorés 

spécifiques. 

2. Propriétés Redox  

Au même titre que pour les constantes d’acidité, les simulations numériques par DFT permettent 

de rationnaliser l’évolution des potentiels d’oxydation d’une famille de systèmes moléculaires. En effet, 

les potentiels d’oxydation théoriques par rapport à l’électrode normale à hydrogène (NHE) peuvent être 

reliés à la variation d’énergie libre de Gibbs associée au processus redox par la relation suivante :  

𝐸0𝑣𝑠 𝑁𝐻𝐸 =
∆𝐺𝑠𝑜𝑙

0

𝐹
− 4.44 

Où F est la constante de Faraday et 4.44 représente la variation d’enthalpie libre (en V) associée 

à la demi-réaction associée à la référence (NHE) en milieu aqueux.[52] Cependant , le couple 

ferrocénium/ferrocène (Fc+/Fc) représente la référence communément admise pour le report des 
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potentiels d’oxydation dans des solutions organiques. Dans ce contexte, la combinaison entre le potentiel 

d’électrode absolu de l’hydrogène (4.44 V) et 0.64 V, le potentiel du couple Fc+/Fc par rapport à une 

électrode au calomel saturée, apparait comme une solution pour calculer les potentiels redox dans une 

solution organique par rapport à cette référence mais peut conduire à des écarts drastiques.[53] Dans ce 

contexte, nous avons directement utilisé pour réaliser nos calcul la valeur de 4.980 V, définie récemment 

à partir de valeurs expérimentales par M. Namazian et M. Coote, comme potentiel de réduction absolu 

pour le couple Fc+/Fc dans l’acétonitrile.[54] 

𝐸0𝑣𝑠 (𝐹𝑐/𝐹𝑐+) =
∆𝐺𝑠𝑜𝑙

0

𝐹
− 4.980 

Pour calculer la variation d’énergie libre de Gibbs associée au processus redox, ∆𝐺𝑠𝑜𝑙
0 , nous 

avons suivi la méthodologie reportée par Guo et Liu.[55] Cette dernière est basée sur un cycle de Hess 

représenté ci-dessous :   

 

Figure 88 : Schématisation du cycle de Hess mis en jeu 

Dans ce contexte, cela requiert de calculer les enthalpies libres de solvatation de la forme réduite 

et de la forme oxydée, notées respectivement ∆𝐺𝑆𝑜𝑙1 et ∆𝐺𝑆𝑜𝑙2, ainsi que la variation d’enthalpie libre 

induite par l’arrachement d’un électron sans réorganisation géométrique (∆𝐺𝑜𝑥
𝑔𝑎𝑧

). A partir de là, la 

variation d’enthalpie libre associée à la demi-réaction en solution dans l’acétonitrile nécessaire pour 

déterminer le potentiel redox est donnée par l’expression suivante : 

Δ𝐺𝑠𝑜𝑙
0 =  ∆𝐺𝑜𝑥

𝑔𝑎𝑧
+ ∆𝐺𝑆𝑜𝑙𝑣2 − ∆𝐺𝑆𝑜𝑙𝑣1         

Conformément aux recommandations énoncées par Guo et Liu,[55] les différentes variations 

d’enthalpie libre ( ∆𝐺𝑆𝑜𝑙𝑣1, ∆𝐺𝑆𝑜𝑙𝑣2 et ∆𝐺𝑜𝑥
𝑔𝑎𝑧

) ont été déterminées dans un premier temps au niveau de 

théorie B3LYP/6-311G(d) et bien évidemment en tenant compte des effets du solvant choisi 



Chapitre 2 : Influence du système -conjugué sur les propriétés de commutation 

127 

(l’acétonitrile) à l’aide du formalisme d’équation intégrale du continuum polarisable pour les énergies 

de solvatation. A ces valeurs de Δ𝐺𝑠𝑜𝑙
0 , les auteurs suggèrent de rajouter 0.28 eV afin de compenser la 

sous-estimation du potentiel d’ionisation adiabatique.[55] Les résultats obtenus pour les différents 

systèmes étudiées sont rassemblées dans le tableau 10. 

 

Tableau 10 : Comparaison entre les potentiels d’oxydation expérimentaux mesurés et les potentiels d’oxydation 

théoriques des composés calculés en ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) 

Comme nous pouvons le voir, les résultats théoriques reproduisent grossièrement l’évolution 

des potentiels d’oxydation des systèmes en fonction des modifications structurales expérimentalement 

observées. Ainsi, nous pouvons noter le décalage anodique entre Napht-BOX et Br-Napht-BOX induit 

par l’insertion d’un atome de brome présentant un effet inductif –I, ou encore celui induit par l’insertion 

d’un groupement phényle qui présente une constante de Brown plus faible que le méthyl initialement 

présent dans la BOX de référence. Néanmoins, les écarts ne sont pas bien reproduits notamment d’une 

série à l’autre et surtout les potentiels sont très fortement sous-estimés. Pour cette raison nous avons 

recalculé les valeurs de Δ𝐺𝑠𝑜𝑙
0  mais cette fois-ci à l’aide de la fonctionnelle ωB97XD et en utilisant une 

base identique. Comme dans le cas de B3LYP, 0.28 eV ont été ajoutés afin de compenser la sous-

estimation du potentiel d’ionisation adiabatique. Nous pouvons constater que ce changement de 

fonctionnelle conduit à une augmentation significative des variations d’enthalpie libre et donc des 

potentiels d’oxydation calculés (tableau 10). Les valeurs obtenues sont non seulement nettement plus 

proches des valeurs expérimentalement mesurées mais surtout permettent une bien meilleure corrélation 

de l’influence des modifications structurales sur les potentiels sur l’ensemble des 4 systèmes (figure 

dans tableau 10). Dans ce contexte, le très faible décalage anodique entre Napht-BOX et BOX-PhOMe 



Chapitre 2 : Influence du système -conjugué sur les propriétés de commutation 

128 

est parfaitement reproduit (+0.01V), par contre ceux entre la BOX de référence et d’une part Br-Napht-

BOX et d’autre part Ph-BOX (+0.05 et +0.09V respectivement) sont légèrement exaltés par rapport aux 

décalages expérimentalement observés (+0.03 et +0.05V respectivement).  

Comme nous l’avons vu dans la partie précédente (cf section III), la modification du 

comportement électrochimique due à l’extension de la conjugaison se répercute sur l’efficacité de 

l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine lorsque les systèmes sont irradiés en présence de PhCl. 

Si un transfert d’électron photo-induit est généralement invoqué, le mécanisme d’action de ce dernier 

dans le processus photochimique n’a pour l’instant pas encore été démontré. Afin de supporter une 

hypothèse et préciser le rôle du PhCl, une étude complémentaire, portant sur un processus d’oxydation 

à l’état excité, a été menée. Dans ce cadre, deux situations ont été envisagées. La première, voie A, 

repose sur l’excitation lumineuse de la BOX alors que la voie B, à l’inverse, suppose un passage initial 

du chlorobenzène à l’état excité avant tout processus redox (Figure 89).  

 

Figure 89 : Représentation des différentes voies mises en jeu entre le PhCl et la BOX sous irradiation lumineuse 

Un des premiers objectifs a donc été de déterminer si les deux voies pouvaient effectivement 

conduire à un transfert d’électron photo-induit. En effet, suivant la théorie de Marcus, la constante de 

vitesse du transfert électronique dépend de la variation d’enthalpie libre du système Δ𝐺0 et de l’énergie 

totale de réorganisation du système (λ) suivant la relation ci-dessous :   

kET = Ze
(−

Δ𝐺∗

𝑅𝑇
)
 avec Δ𝐺∗ =

(Δ𝐺0+𝜆)
2

4𝜆
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En faisant l’approximation que λ est identique dans les deux cas car ils aboutissent à la 

génération des mêmes espèces, la compétition cinétique entre les voies A et B peut donc se résumer 

simplement à une différence de variation d’enthalpie libre. Pour cette raison, la variation d’enthalpie 

libre a été calculée pour chaque processus au niveau de théorie ωB97XD/6-311g(d) 

/(iefpcm,solvent=acetonitrile). Pour atteindre cet objectif, il a fallu déterminer dans un premier temps 

les Δ𝐺0 des demi-réactions d’oxydation et de réduction notées respectivement Δ𝐺𝑜𝑥
0 (𝐵𝑂𝑋/𝐵𝑂𝑋+) et 

Δ𝐺𝑟𝑒𝑑
0 (𝑃ℎ𝐶𝑙/𝑃ℎ𝐶𝑙−) à l’état fondamental par calcul DFT. Étant donné que dans les mécanismes 

proposés soit le chlorobenzène soit l’unité BOX sont dans un état excité, nous avons donc également 

calculé les Δ𝐺0 des demi-réactions d’oxydation et de réduction correspondantes, notées respectivement 

Δ𝐺𝑜𝑥
𝑒  (𝐵𝑂𝑋∗ 𝐵𝑂𝑋+⁄ ) et Δ𝐺𝑟𝑒𝑑

𝑒  (𝑃ℎ𝐶𝑙∗ 𝑃ℎ𝐶𝑙−⁄ ). De ces valeurs, les variations d’enthalpie libre suivant 

les voies A et B sont obtenues à l’aide des relations suivantes : 

{
Δ𝐺𝐴

0 = Δ𝐺𝑟𝑒𝑑
0 (𝑃ℎ𝐶𝑙 𝑃ℎ𝐶𝑙−⁄ ) + Δ𝐺𝑜𝑥

𝑒  (𝐵𝑂𝑋∗ 𝐵𝑂𝑋+⁄ )

Δ𝐺𝐵
0 = Δ𝐺𝑟𝑒𝑑

𝑒 (𝑃ℎ𝐶𝑙 𝑃ℎ𝐶𝑙−⁄ ) + Δ𝐺𝑜𝑥
0  (𝐵𝑂𝑋∗ 𝐵𝑂𝑋+⁄ )

 

Comme attendu, les calculs montrent que c’est bien la voie B qui est thermodynamiquement la 

plus favorable. En effet, les valeurs obtenues pour celle-ci sont en valeur absolue bien plus grande que 

celles obtenues pour la voie A (tableau 11). A titre d’exemple, pour la BOX de référence, la variation 

d’enthalpie libre passe de Δ𝐺𝐴
0 = -64.15 kJ/mol pour le mécanisme A à une valeur de Δ𝐺𝐵

0 = – 198 

kJ/mol pour la voie B. Cette hypothèse est d’autant plus crédible que la quantité de PhCl ajoutée (10% 

en volume) pour observer l’amélioration de la cinétique le rend largement prépondérant dans le milieu. 

A ce titre, nous pouvons considérer que l’absorbance de la solution à 254 nm est due dans une très forte 

proportion au chlorobenzène. 
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Tableau 11 : Tableau montrant les enthalpies libres de Gibbs des BOX dans les deux voies supposées, avec Ge et 

G0 du PhCl respectivement -711.7 et -119.5 kJ/mol 

Par ailleurs, nous pouvons remarquer, que de manière générale, les modifications du système  

conjugué des BOX réalisées ont conduit à une diminution de la variation d’enthalpie libre de ce transfert 

d’électron photo-induit. Dans ce cadre, l’insertion d’un phényle en position 5 de l’unité indole induit la 

plus forte variation (+8 kJ/mol). D’après la théorie de Marcus, nous pouvons donc prédire une baisse de 

la constante cinétique de transfert d’électron photo-induit et par conséquent une diminution de 

l’efficacité du processus photochimique comme expérimentalement observé entre Ph-BOX et la BOX 

de référence. Cependant, le remplacement de l’indole par une unité benzoindole ne produit quant à lui 

qu’une très légère variation. En effet, la différence de valeur de Δ𝐺𝐵
0 ente Naphth-BOX et BOX-

PhOMe est inférieure à 1kJ/mol suggérant que le transfert d’électron est aussi rapide dans un cas que 

dans l’autre. Pourtant, entre ces deux systèmes, une forte variation de la constante apparente d’ouverture 

photo-induite (de 8.4x10-4 à 3.35x10-4 s-1) est observée. Dans ce cas, l’explication de la baisse 

d’efficacité ne se situe pas au niveau du transfert, mais plutôt de la stabilité du radical cation de la BOX. 

Présentant une durée de vie plus importante, le processus de recombinaison de charge est alors le plus 

thermodynamiquement favorable (Δ𝐺0 = -394.8 kJ/mol).   
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 V) Conclusion 

Dans ce chapitre, après avoir réalisé la synthèse de trois nouveaux systèmes BOX à système -

conjugué étendu nous en avons étudié les propriétés qui ont ensuite été théoriquement rationnalisées. Si 

l’objectif de départ, modifier le spectre d’absorption des BOX fermées par modification du côté de la 

partie indole, n’a pas été atteint, tous les composés étant photo-excitables dans la même zone, de 

nombreux enseignements peuvent être tirés de ces expériences.  

Les propriétés halochromiques comme électrochromiques des dérivés sont conservées. 

Cependant, les calculs théoriques montrent des différences non négligeables entre dérivés. Ainsi, les 

systèmes étendus présentent des basicités inférieures à celle de la référence, ce qui les rend 

potentiellement exploitables comme sondes pH. De même, leurs propriétés redox ont pu être 

rationnalisées. Par ailleurs, les propriétés photochimiques des composés ont été largement étudiées, 

notamment grâce à l’achat d’un nouveau banc de mesure. Le comportement des composés, pas toujours 

homogène, change radicalement en absence ou présence de chlorobenzène (10%) dans la solution. En 

absence de photo-activeur, en sus d’une ouverture jamais complète, une photo-isomérisation des BOX 

fermées est observée. Par contre, en présence de PhCl, si l’ouverture de la BOX est plus majoritairement 

observée, elle n’est jamais obtenue à 100% à cause d’une isomérisation, cette fois, de la forme ouverte 

de la BOX. Cette photo-activation, si elle était connue, n’ayant pas été rationnalisée, nous avons enfin 

démontré qu’elle était bien liée à une interaction redox entre le photosensibilisateur excité et la BOX 

fermée. Si cette dernière constatation ouvre sur les chapitres à suivre, qui traitent de l’intégration 

covalente d’activeur au sein des molécules, elle a également permis :  

- Un travail théorique, non seulement au niveau DFT et TD-DFT, mais aussi au niveau des 

enthalpies libres de réaction qui sera utile à d’autres études. 

- De démontrer un certain gradient de basicités des espèces potentiellement exploitables. 

Ces nouveaux outils permettront, cette fois-ci grâce à des calculs préalables, d’évaluer la 

stratégie initiée ici. D’autres modifications, comme par exemple le remplacement de l’ensemble des 
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cycles aromatiques par des édifices polyhétéroatomiques, rigides ou pas, substitués en fin de chaîne par 

des groupements accepteurs ou donneurs, pourront être évaluées à coût raisonnable. 

A la suite de ce travail, une nouvelle approche a été élaborée afin d’essayer d’améliorer les 

propriétés photochimiques de la BOX. Cette nouvelle voie consiste à associer par l’intermédiaire d’une 

liaison covalente une unité BOX et un photosensibilisateur qui absorbe dans le visible ou le proche UV 

afin de générer un transfert d’électrons photo-induit. Dans ce contexte, deux approches complémentaires 

ont été développées en parallèle où le photosensibilisateur a été introduit soit en position 5 (BOXPS, 

chapitre 3) soit en position 2 (PS-BOX, chapitre 4) de la BOX.  
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 I) Introduction 

Si le chapitre 2 de ce manuscrit a démontré que l’extension du système -conjugué sur la partie 

indoline des benzazolo-oxazolidines ne conduisait pas, aux améliorations des propriétés 

photochromiques espérées, il a également permis de mieux comprendre et de rationnaliser l’impact 

qu’avait un photosensibilisateur comme le chlorobenzène sur les propriétés photochimiques, dès 254 

nm, de ces composés. 

Toujours dans l’objectif d’obtenir des systèmes moléculaires commutables par une irradiation 

dans le proche UV, voire dans le visible, de nouveaux systèmes monomoléculaires associant de manière 

covalente une unité BOX et un photosensibilisateur (PS) ont été élaborés. Le but ici était en effet de 

reproduire ce qui se passe, en solution dans l’acétonitrile, en présence d’un fort excès de chlorobenzène. 

Si plusieurs types d’associations sont envisageables, l’approche la plus directe consiste à 

fonctionnaliser des BOX en position 2 par un photosensibilisateur (Figure 90) tout en bloquant la 

position 5 via un groupe méthyle (électroniquement peu impactant). Comme vu lors du chapitre 2, sous 

leur forme fermée, les deux systèmes sont électroniquement indépendants l’un de l’autre. En choisissant 

les longueurs d’onde appropriées, une excitation spécifique du photosensibilisateur sous irradiation peut 

donc être espérée. A la suite de celle-ci, un transfert d’électron photo-induit entre les deux unités est 

envisageable, si les propriétés redox du photosensibilisateur le permettent, pour aboutir à la formation 

d’un radical cation centré sur l’unité BOX et par la suite conduire à l’ouverture du cycle oxazolidine.   

 
Figure 90 : Schéma représentatif du système monomoléculaire comportant une unité BOX et un photosensibilisateur 
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Pour cette étude, nous avons choisi des photosensibilisateurs bien connus dans la littérature et 

présentant des propriétés optiques et redox différentes. Ainsi, ces travaux se sont focalisés sur 

l’utilisation de deux systèmes purement organiques (chlorobenzène et pyrène) et d’un complexe 

organométallique (tris(bipyridine)ruthénium(II)) (Figure 91).  

 

Figure 91 : Les trois systèmes BOX—PS envisagés 

En effet, le chlorobenzène est connu depuis les années 70 pour conduire à des réactions 

d’oxydoréduction avec des dialkylamines aliphatiques ou aromatiques[1-3] sous excitation lumineuse. De 

même, les hydrocarbures aromatiques polycycliques représentent une classe en pleine expansion dans 

le développement de systèmes photocatalytiques à la lumière visible.[4, 5] En parallèle, les systèmes 

moléculaires à base de pyrènes sont particulièrement reconnus pour présenter d’excellentes propriétés 

électroniques[6] et photophysiques[7, 8] mais aussi une bonne stabilité thermique et photochimique en 

solution comme à l’état solide.[9, 10] Avec un potentiel de réduction de -1.7 V vs Fc+/Fc,[11] ce motif 

représente donc un système de choix pour mener cette étude. Enfin, le complexe [Ru(bpy)3]2+, introduit 

dans de très nombreux systèmes photo-catalytiques que ce soit pour obtenir un transfert d’énergie ou 

pour un transfert d’électron photo-induit,[12] est certainement un des photosensibilisateurs les plus 

largement étudiés. De par ses propriétés redox (une oxydation centrée sur le métal proche de 1.0V et 

trois processus de réductions s’étalant entre -1.5 et -2.30V vs Fc+/Fc), il est reconnu pour s’engager sous 

irradiation dans des processus de transfert d’électron unique (single-electron transfer) avec des 

composés organiques et notamment des amines tertiaires utilisées comme donneurs d’électron 
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sacrificiels dans les systèmes photocatalytiques. De plus, ses propriétés optiques et photophysiques sont 

largement décrites. Ainsi, le spectre d’absorption du complexe [Ru(bpy)3]2+ dans l’acétonitrile présente 

une bande intense d’absorption centrée à 285 nm associée à une transition -* localisée sur les ligands 

et surtout une bande dans le visible à 452 nm attribuée à un transfert de charge entre le centre métallique 

et le ligand[13, 14] (Figure 92). 

 

Figure 92 : Spectre d’absorption du [Ru(bpy)3]2+ dans l’acétonitrile, ainsi que sa bande MLCT[15] 

Outre le fait de permettre une absorption dans le domaine du visible, cette bande, de par la 

réorganisation électronique qu’elle induit, est généralement considérée comme responsable de 

l’exaltation des propriétés redox du complexe dans son état excité ce qui rend ce dernier particulièrement 

efficace comme photocatalyseur.[12] 

L’élaboration et l’étude de cette première série de dyades, référencée sous le terme BOX−PS, 

où PS est un des trois photosensibilisateurs ci-dessus, représente donc une première approche dans le 

but d’obtenir une ouverture photo-induite via un transfert d’électron intramoléculaire. Dans cette 

optique, après une brève description de la synthèse de ces molécules, leurs propriétés d’interconversion 

seront décrites (mesures de spectroscopie UV-Visible, par spectroscopie RMN ainsi que par 
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voltammétrie cyclique). Enfin, les résultats des calculs théoriques réalisés afin de rationaliser les 

comportements obtenus seront également discutés dans ce chapitre. 

 II) Synthèse  

Pour fonctionnaliser une unité benzazolo-oxazolidine en position 2 par un photosensibilisateur, 

la stratégie de synthèse classique reposant sur sa condensation avec un aldéhyde aromatique apparaît 

comme la plus efficace et la plus facile à mettre place (cf chapitre 1 section III-B). Elle nécessite donc 

dans un premier temps de préparer le 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine à partir de la 

toluidine. En effet, l’introduction d’un groupement méthyle en position 5 permet d’une part d’éviter le 

couplage C-C oxydatif lors d’une stimulation électrochimique et, comme nous l’avons vu au chapitre 

précédent, représente le meilleur compromis pour aboutir à un potentiel d’oxydation relativement bas et 

surtout une faible stabilité du radical cation généré permettant de favoriser l’ouverture du cycle 

oxazolidine. La synthèse de ce composé est déjà décrite dans la littérature. Il s’obtient de manière 

analogue aux benzazolo-oxazolidines synthétisées dans le chapitre 2 en trois étapes avec un rendement 

global de 55% à partir de la p-toluidine de départ (Figure 93). 

 

Figure 93 : Schéma de synthèse de la 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine [16] 

Une fois le 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine obtenu, les deux premiers systèmes 

BOX−PhCl et BOX−Py sont synthétisés par simple condensation avec le 4-chlorobenzaldéhyde et le 

pyrène-1-carbaldéhyde, deux aldéhydes commerciaux. Si plusieurs conditions opératoires peuvent être 

utilisées (voir chapitre 1 section III-B), nous avons choisi de continuer à mettre en œuvre la 

méthodologie sans solvant sur silice développée par Szalóki et al.[16] En effet, elle permet d’augmenter 

la réactivité de la 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine vis-à-vis des aldéhydes aromatiques et 

elle s’est avérée être compatible avec un grand nombre de fonctionnalités et de systèmes aromatiques. 
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Dans ces conditions, BOX-PhCl et BOX-Py sont obtenus avec de bon rendements de 53% et 60% 

respectivement (Figure 93). 

La préparation de la troisième dyade BOX-PS au sein de laquelle le photosensibilisateur est une 

unité [Ru(bipy)3] est moins directe que les deux précédentes. Si la fonctionnalisation de ce complexe 

par une fonction aldéhyde peut être envisagée[17, 18] par réaction entre la 4-formyl-2,2’-bipyridine et le 

Ru(bipy)2Cl2, nous avons opté au contraire pour la fonctionnalisation dans un premier temps du ligand 

polypyridyl par une unité BOX avant d’utiliser le ligand ainsi fonctionnalisé pour la préparation du 

complexe organométallique souhaité (Figure 94). Pour la préparation du ligand, il a fallu dans un 

premier temps synthétiser la 4-formyl-2,2’bipyidine  .[19] Pour ce faire, il faut d’abord synthétiser 

l’iodure de 1-(2-oxo-2-(pyridin-2-yl)éthyl)pyridin-1-ium,[20] puis le transformer en 4-méthyl-2,2’-

bipyridine.[21] Une fois celle-ci obtenue, elle est oxydée en présence du dioxyde de sélénium pour obtenir 

la 4-formyl-2,2’bipyridine (Figure 94).[19] 

La 4-formyl-2,2’bipyidine synthétisée est ensuite engagée dans une réaction de condensation 

avec la 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine dans des conditions opératoires similaires aux 

précédentes pour aboutir au produit désiré avec un rendement de 57%. Enfin, comme énoncé plus haut, 

une dernière étape consiste à l’insertion de ce ligand ditopique au sein du complexe organométallique. 

Pour cela nous avons utilisé des conditions classiques pour la préparation de complexes hétéroleptiques 

de ruthénium utilisant le complexe Ru(bipy)2Cl2 comme source de ruthénium. [22] Ainsi, la réaction dans 

de l’éthanol entre d’une part le ligand formé par la fonctionnalisation de la bipyridine par une unité BOX 

et d’autre part le Ru(bipy)2Cl2 sous argon pendant une nuit à reflux permet d’obtenir la molécule 

BOX−Ru désirée, avec un rendement de 68% (Figure 94). 
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Figure 94 : Réactions de condensation entre la 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine et les différents 

photosensibilisateurs 

Bien entendu, toutes les molécules de BOX-PS obtenues ont été caractérisées par spectroscopie 

RMN. Comme attendu, il est possible de retrouver sur l’ensemble des spectres tous les signaux 

caractéristiques des dérivés BOX sous leur forme fermée (Figure 95). A titre d’exemple, nous pouvons 

retrouver les multiplets correspondant aux CH2 du cycle oxazolidine entre 3,5 et 3,75 ppm. De même, 

comme observé avec la série de BOX à système  conjugué étendu, il est possible d’observer dans 

chaque cas un doublet entre 6 et 7 ppm qui possède une constante de couplage vicinale de J = 16 Hz. 

Ce dernier est attribué à un des protons du pont éthylénique reliant l’unité BOX au photosensibilisateur 

et atteste que seul l’isomère trans est obtenu. 
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Figure 95 : Spectres RMN 1H (300 MHz) des trois BOX—PS dans le chloroforme deutéré (CDCl3) pour BOX—

PhCl et BOX—Py, et dans l’acétonitrile deutéré (CD3CN) pour BOX—Ru 

En conclusion, l’insertion d’un photosensibilisateur en position 2 d’une unité BOX ne pose pas 

de difficultés de synthèse particulières et une première série de 3 systèmes BOX-PS a pu être obtenue 

avec de bons rendements. Afin d’en étudier quantitativement les propriétés physico-chimiques, comme 

vu dans le cas des BOX à système  conjugué étendu (cf chapitre 2), les propriétés d’interconversion de 

cette nouvelle série ont été comparées au même système de référence à savoir BOX-PhOMe. Les 

molécules cibles ainsi que la molécule de référence sont présentées dans la figure 96. 

 

Figure 96 : Les différentes BOX associées à différents PS avec la BOX de référence 
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 III) Propriétés d’interconversion 

Comme cité précédemment, le motif benzazolo-oxazolidine présente des propriétés 

d’interconversion acidochromiques,[23, 24] électrochromiques[24] et photochromiques.[23, 24] Après 

synthèse, les caractérisations physico-chimiques des dérivés de benzazolo-oxazolidines couplés à des 

photosensibilisateurs en position 2 ont donc été réalisées, notamment par spectroscopie UV-Visible. Les 

résultats ont été comparés à ceux obtenus à partir de la molécule de référence afin d’évaluer l’influence 

de l’association d’un photosensibilisateur en position 2 sur les propriétés physico-chimiques des 

BOX−PS. 

A. Propriétés acidochromiques 

Avant de nous intéresser à la variation des propriétés optiques de chaque système lors de 

l’application d’une stimulation extérieure, nous avons d’abord regardé l’influence de la présence des 

différents photosensibilisateurs en position 2 de la BOX sur les propriétés optiques des formes fermées. 

Comme attendu la nature du photosensibilisateur influence fortement l’allure générale des spectres 

d’absorption présentés dans la figure 97.  

 

Figure 97 : Spectres UV-Visible des molécules sous leurs formes fermées dans l'ACN avec des concentrations de 

0.97x10-4M, 1.17x10-4M, 1.17x10-4M et 3.05x10-4M respectivement pour BOX-PhOMe, BOXPhCl, BOXPy, et 

BOXRu 
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Ainsi, dans le cas de BOX−PhCl, l’insertion du chlorobenzène ne modifie que très légèrement 

les propriétés optiques du système et ne conduit qu’à un faible effet hyspochromique de la bande à basse 

énergie de 6 nm par rapport à la BOX de référence. Cette bande étant attribuée à une transition 

électronique centrée sur la partie styrilique (cf chapitre 2 section IV-A), ce comportement peut 

s’expliquer par le remplacement du groupement méthoxy par un atome de chlore qui présente un effet 

mésomère +M plus faible. Si une faible variation de la longueur d’onde d’absorption est observée, en 

revanche, cette substitution induit un fort effet hyperchromique par rapport à la BOX de référence 

(
𝜆𝑚𝑎𝑥= 5800 et 2500 L.mol-1.cm-1 pour BOX−PhCl et BOX−PhOMe). Traduisant une transition plus 

favorable, ce comportement semble indiquer une plus faible variation de densité électronique entre l’état 

fondamental et l’état excité. 

L’insertion d’une unité pyrène ou [Ru(bipy)3] conduit à une complexification du spectre 

d’absorption avec l’apparition de nouvelles transitions à des longueurs d’ondes plus élevées. En ce qui 

concerne BOX-Py, nous pouvons noter l’apparition de deux nouvelles bandes à 280 et 357 nm. Ces 

deux bandes correspondent à la signature spectrale attendue pour une unité pyrène (319 et 334 nm dans 

ACN)[25] et tendent à confirmer un comportement électronique indépendant des deux parties de la 

molécule. Il en est de même avec l’introduction de [Ru(bipy)3]. Le spectre d’absorption de BOX-Ru 

fait apparaître deux nouvelles bandes à 288 et 453 nm caractéristiques du complexes métallique (285 et 

452 nm) et attribuées respectivement à une transition électronique centrée sur le ligand (IL) et à une 

transition à transfert de charge entre le centre métallique et le ligand (MLCT).[12] 

Dans chaque cas, l’ajout de HCl à une solution de BOXPS sous forme fermée conduit à une 

forte modification de la coloration de la solution (Figure 98). Avec un photosensibilisateur purement 

organique, cette évolution du spectre d’absorption se caractérise par l’apparition d’une nouvelle bande 

dans le visible à 396 nm et 506 nm pour BOXPhCl et BOXPy respectivement et s’accompagne 

dans le même temps d’une diminution de la bande dans l’UV. 
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Figure 98 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-4M), b) BOXPhCl (1.17x10-4M),                                     

c) BOXPy (1.17x10-4M) et d) BOXRu (3.05x10-4M) dans l'ACN suite à l’addition successive de HCl  

Comme dans le cas de la BOX de référence, ce fort déplacement bathochromique de la longueur 

d’onde d’absorption maximum traduit une forte augmentation de la conjugaison de la molécule en 

accord avec l’ouverture du cycle oxazolidine et le changement d’hybridation du carbone en position 2. 

Comme attendu, BOXPhCl sous sa forme ouverte présente une longueur d’onde d’absorption 

maximum plus faible que celle de BOX-PhOMe (396 nm et 427 nm respectivement). Ceci s’explique 

simplement par le remplacement du groupement méthoxy par un atome de chlore moins donneur ce qui 

diminue d’autant le transfert de charge vers le groupement indoléninium généré par l’ouverture du cycle 

oxazolidine. A l’inverse, BOXPy sous sa forme ouverte présente un déplacement bathochromique de 

la longueur d’onde d’absorption maximum (506 nm) par rapport à la BOX de référence (427 nm) en 

raison d’un système  conjugué plus étendu. 
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En ce qui concerne BOXRu, l’ajout d’acide induit une modification plus subtile du spectre 

d’absorption malgré un changement de couleur notable à l’œil nu. En effet, la modification la plus 

importante se situe au niveau de la bande MLCT : l’ouverture du cycle oxazolidine conduit à la 

disparition de la bande à 453 nm et à l’apparition de deux nouvelles à 415 et 524 nm. En effet, cette 

ouverture induit la génération d’un groupement indoléninium qui, agissant comme groupement 

fortement attracteur d’électrons, exalte le transfert de charge entre le métal et le ligand générant un effet 

bathochromique sur la bande MLCT.  

Plus important, quel que soit le système étudié, nous pouvons noter la présence de points 

isobestiques tout au long de la titration des solutions par l’acide, traduisant un équilibre entre deux 

espèces chimiques, ce qui témoigne du passage des systèmes de leur forme fermée à ouverte. A titre 

d’exemple, un point isobestique est observé à 299 nm dans le cas de BOXPhCl. Enfin, quel que soit 

le système étudié, l’addition d’une quantité de base (NEt3) au milieu permet de restaurer l’état initial du 

système. 

En résumé, comme nous avons pu le constater le greffage d’un photosensibilisateur en position 

2 de la BOX ne perturbe pas les propriétés acidochromiques des unités BOX. L’ajout dosé d’acide 

permet toujours l’interconversion entre forme fermée et ouverte, avec une conversion totale après 

l’addition d’un équivalent de HCl. La présence d’un point isobestique montre l’établissement d’un 

équilibre entre les deux formes ouverte et fermée. Tout cela démontre bien que nous avons la 

conservation des propriétés acidochromiques de ces molécules de benzazolo-oxazolidine quel que soit 

la nature du photosensibilisateur couplé en position 2. 

B.  Propriétés photochromiques 

Si, comme mentionné dans les chapitres précédents, l’irradiation lumineuse reste jusqu’à ce jour 

une des stimulations les plus utilisées pour l’ouverture du cycle oxazolidine de la BOX,[23] celle-ci reste 

limitée à une irradiation dans l’UV lointain (254 nm) et nécessite, pour être pleinement efficace, la 

présence d’un photosensibilisateur en fort excès en solution. Les composés BOX-PS étudiés ici intégrant 

déjà un photosensibilisateur, les études d’irradiation seront donc logiquement conduites dans des 
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solutions d’acétonitrile exemptes de chlorobenzène. Dans ce contexte, les études des propriétés 

photochimiques de cette série ont débuté par l’irradiation de tous les composés à 254 nm à l’aide d’une 

lampe mercure basse pression de 8 W. A cette longueur d’onde, tous les composés étudiés ne présentent 

pas les mêmes comportements photochimiques et deux types de comportements peuvent être observés 

(Figure 99).  

   

Figure 99 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-4M), b) BOXPhCl (1.17x10-4M),                                     

c) BOXPy (1.17x10-4M) et d) BOXRu (3.05x10-4M) dans l'ACN en fonction du temps d’irradiation à 254 nm 

En ce qui concerne les dyades comportant les photosensibilisateurs absorbant à plus faibles 

énergies, BOX−Py et BOX−Ru, l’irradiation à 254 nm ne déclenche aucune réponse photochimique 

notable via l’évolution du spectre d’absorption.  
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Bien que les deux photosensibilisateurs absorbent à cette longueur d’onde, ces deux systèmes 

démontrent donc une stabilité photochimique remarquable (pour rappel, les spectres du pyrène et du 

complexe présentent des bandes d’absorption respectivement autour de 280 et 285 nm). Nous pouvons 

donc supposer que ces bandes ne permettent pas de transfert d’électrons photo-induit impliquant le motif 

BOX, soit pour des raisons électroniques, soit pour des raisons géométriques.  

A l’inverse BOX−PhCl démontre une photo-activité importante à 254 nm. Nous pouvons 

constater que l’irradiation à cette longueur d’onde conduit à une très forte diminution avec un léger effet 

hypsochromique de la bande dans l’UV. Cette disparition s’accompagne de l’apparition d’une nouvelle 

contribution entre 300 et 500 nm sur le spectre d’absorption ce qui donne naissance à un point 

isobestique à 278 nm. Contrairement à ce qui est observé avec la BOX de référence, aucune ouverture 

du cycle oxazolidine qui se caractériserait par un pic à 396 nm, n’est détectée pour ce composé. 

Néanmoins, l’apparition d’une contribution très large, s’étendant entre 300 et 500 nm, rappelle la 

signature spectrale induite par une photo-isomérisation du pont éthylénique de la forme fermée de 

l’isomère trans en isomère cis. En effet, Guerrin et al. en 2018, lors de leurs études sur des dérivés BOX 

fonctionnalisés en position 2 par des thiophènes diversement substitués,[26, 27] ont démontré par RMN la 

photo-isomérisation de la forme fermée trans à la forme fermée cis sous irradiation à 254 nm dans 

l’acétonitrile. Les auteurs ont pu notamment démontrer la formation de cet isomère cis de la forme 

fermée par spectroscopie RMN où il est associé à la génération d’un doublet à 5.46 ppm avec une 

constante de couplage de 13 Hz. Pour des temps d’irradiation beaucoup plus longs, les auteurs 

commencent à observer une ouverture du cycle oxazolidine, conduisant à l’isomère cis de la forme 

ouverte qui lui est caractérisé par un nouveau doublet à 6.5 ppm et présentant lui aussi une constante de 

13 Hz.  

Dans le cas de BOXPhCl, l’évolution spectrale observée lors de l’irradiation nous laisse 

envisager 2 hypothèses (Figure 100) avec soit la formation de l’isomère cis de la forme fermée et 

l’absence totale d’ouverture du cycle oxazolidine (voie A), soit, au contraire, une ouverture très rapide 

du cycle oxazolidine pour générer la forme ouverte suivie d’une photo-isomérisation pour générer au 

final l’isomère cis de la forme ouverte (voie B). 
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Figure 100 : Deux voies supposées pour le phénomène d'ouverture et de photo-isomérisation de la BOX—PhCl 

sous irradiation 254 nm 

Comme il est impossible à partir des spectres UV-Visible de trancher entre ces deux hypothèses, 

une étude de l’irradiation à 254 nm de BOX−PhCl a été réalisée par RMN dans de l’acétonitrile deutéré. 

 

Figure 101 : RMN1H de BOX—PhCl en forme fermée sous irradiation à 254 nm pendant 4 minutes 



Chapitre 3 : Systèmes monomoléculaires de la forme BOX-PS 

153 

Après 4 minutes d’irradiation, nous pouvons noter l’apparition d’un nouveau set de signaux 

notamment et principalement dans la région des aromatiques (Figure 101). En effet, nous n’observons 

pas la formation de triplets entre 4 et 5 ppm qui, attribués à une chaîne hydroxy-éthyle, traduiraient une 

ouverture du cycle oxazolidine. De plus, l’hypothèse d’une photo-isomérisation de la forme fermée (voie 

A, figure 100) est confirmée par l’apparition d’un nouveau doublet à 5.72 ppm. Suite à des études 

antérieures de la photo-isomérisation sur des dérivées BOX,[27, 28] ce signal qui présente une constante 

de couplage vicinal de 13 Hz est attribué à un proton du pont éthylénique de l’isomère cis de la forme 

fermée. En effet, les isomères cis des formes ouvertes génèrent également des doublets avec une 

constante de couplage vicinal de 13 Hz mais généralement à des champs bien plus faible ( > 6ppm) 

comme on a pu le confirmer lors de la série précédente avec l’irradiation des formes ouvertes à 254 nm 

(cf chapitre 2 section III-B)  

Nous pouvons noter également que les deux autres composés BOX−Py et BOX−Ru, s’ils ne 

s’ouvrent pas, ne subissent pas non plus de photo-isomérisation, qui elle, ne nécessite pas de transfert 

de charge entre les parties non conjuguées. Ce comportement peut notamment être expliqué par 

l’extension de ces systèmes conjugués, conformément à des observations réalisées sur des dyades 

précédentes.[29, 30] Cette annihilation de la photo-isomérisation de la forme fermée proviendrait d’une 

forte stabilisation la forme excitée, ou plus simplement de gênes stériques liées au fort encombrement 

induit par le pyrène et le complexe. 

Pour limiter cette photo-isomérisation pour BOX−PhCl, un changement de la longueur d’onde 

d’irradiation a été envisagé. En effet, l’utilisation du banc d’irradiation mis en place au laboratoire (cf 

chapitre 2 section III-B) permet de sélectionner une longueur d’onde d’irradiation de façon continue sur 

une plage allant de 250 à 900 nm et d’enregistrer in-situ la variation du spectre d’absorption en fonction 

du temps d’irradiation. Dans ce contexte, une nouvelle série d’expériences a été réalisée sur BOX−PhCl 

en utilisant un rayonnement moins énergétique. 
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Figure 102 : Spectre UV-Visible de BOX—PhCl dans l’ACN (C=1.17x10-4M) sous irradiation à 280 nm à l’aide 

d’un banc d’irradiation pendant 132 minutes (t=30 secondes) ainsi que l’évolution de l’absorbance à 399 nm en fonction 

du temps d’irradiation  

La figure 102 décrit l’évolution des spectres obtenus par irradiation de BOXPhCl à la 

longueur d’onde de 280 nm, correspondant à l’épaulement présent dans la bande UV. Comme nous 

pouvons le voir ce changement de longueur d’onde conduit effectivement à observer un comportement 

différent. Contrairement à une irradiation à 254 nm qui ne conduit qu’à la formation de la forme fermée 

cis, nous pouvons voir ici que la diminution de la bande dans l’UV s’accompagne également de la 

génération d’une bande à 399 nm attribuée à la forme ouverte trans. Néanmoins, cette ouverture du 

cycle n’est ici pas le seul phénomène observé comme en atteste la non conservation d’un point 

isobestique tout au long de l’irradiation. Comme dans le cas de l’irradiation de la BOX de référence à 

254 nm, l’intensité de la nouvelle bande est bien plus faible que lors de la stimulation avec l’acide et 

surtout, nous pouvons noter une contribution non négligeable entre 300 et 350 nm. Dans ce contexte, 

nous pouvons supposer que, malgré le changement de longueur d’onde, l’ouverture photo-induite du 

cycle oxazolidine est toujours en compétition avec la photo-isomérisation cis-trans de la forme fermée.  

Pour clarifier ce point nous avons entrepris un suivi par RMN afin d’identifier les formes 

générées par une irradiation à 280 nm. Comme nous pouvons le remarquer sur la figure 103, cette 

irradiation conduit à l’apparition d’un nouveau jeu de signaux dont un doublet à 5.72 ppm présentant 

une constante de couplage J = 13 Hz. D’après les études antérieures sur des systèmes analogues,[27, 28] 
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ce signal est attribué à un proton du pont éthylénique de l’isomère cis de la forme fermée, comme sous 

irradiation à 254 nm. Après 4 heures d’irradiation, l’isomère trans de la forme fermée est devenu 

minoritaire par rapport à son isomère cis. En effet, un ratio de 30/70 entre les deux espèces peut être 

déterminé à l’aide des intégrations des doublets à 6.33 ppm (J=16 Hz) et 5.72 ppm (J=13 Hz). 

Malheureusement, aucun signal correspondant à un des isomères de la forme ouverte n’a pu être détecté 

démontrant que, même si les proportions ne sont pas nécessairement les mêmes qu’en UV, l’ouverture 

photo-induite reste toujours ultra-minoritaire par rapport à la photo-isomérisation trans/cis de la forme 

fermée.  

 

Figure 103 : RMN 1H de la BOX—PhCl avant irradiation (rouge), après irradiation pendant 1 heure (vert) et 

après irradiation pendant 4 heures (bleu) à 280 nm dans l’acétonitrile deutéré 

De ce fait, suite aux résultats obtenus, nous pouvons conclure que l’insertion d’une unité 

chlorophényle en position 2 de la BOX ne permet pas d’améliorer l’efficacité du processus d’ouverture 

photo-induite du cycle oxazolidine par rapport à la BOX de référence. En revanche, elle semble favoriser 

grandement le processus de photo-isomérisation de la forme trans à 254 nm. Un décalage de la longueur 

d’onde d’irradiation de 254 nm à 280 nm permet néanmoins de désavantager celle-ci au profit de 

l’observation d’une légère formation de la forme ouverte. La complète compréhension de la dualité de 
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ces deux phénomènes nécessitera des études plus approfondies notamment au niveau de l’identification 

des différentes transitions impliquées qui dépasse ici le cadre de cette thèse. 

De manière similaire, l’utilisation du banc d’irradiation disponible au laboratoire a permis de 

sonder la photo-activité à d’autres longueurs d’onde que 254 nm pour les dyades BOXPy et 

BOXRu comportant les photosensibilisateurs absorbant à plus faibles énergies. En effet, les deux 

parties des molécules n’étant pas conjuguées l’une à l’autre en raison du carbone sp3 en position 2, le 

choix de longueurs d’onde d’irradiation dans le proche UV ou bien dans le visible devrait permettre 

d’exciter spécifiquement le photosensibilisateur.  

Malheureusement et malgré les nombreux essais réalisés, le changement de longueur d’onde 

d’irradiation ne modifie pas le comportement photochimique de ces systèmes par rapport à celui observé 

à 254 nm. A titre d’exemple, l’irradiation à 361 nm[31-33] de BOXPy pendant 2 heures ne conduit qu’à 

une très faible évolution du spectre d’absorption avec l’apparition d’une bande quasi négligeable à 450 

nm et d’une très légère diminution des bandes dans l’UV à 280 et 357 nm (Figure 104). Sachant qu’une 

stimulation par ajout d’acide conduit à l’apparition d’une bande à 506 nm, nous pouvons donc en 

conclure que l’excitation de l’unité pyrène n’induit pas l’ouverture du cycle oxazolidine de la BOX. 

 

Figure 104 : Spectre UV-Visible de a) BOX—Py (C=1.17x10-4M) sous irradiation à 361 nm et de b) BOX—Ru 

(C=3.05x10-4M) sous irradiation à 452 nm, dans l’ACN à l’aide d’un banc d’irradiation pendant 2 heures (t=30 secondes) 
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De même l’irradiation de BOX—Ru dans la bande MLCT (452 nm) ne conduit pas à de réels 

changements de comportement photochimique (Figure 104). Après deux heures d’irradiation, aucune 

modification notable du spectre d’absorption n’est observée démontrant une nouvelle fois qu’aucune 

ouverture du cycle oxazolidine n’est observée suggérant un éventuel transfert d’électron photo-induit 

entre la BOX et le photosensibilisateur.  

Au final, nous pouvons conclure que les BOX couplées en position 2 à des photosensibilisateurs 

encombrants et/ou à forte conjugaison, tels que le pyrène ou le complexe de ruthénium, ne présentent 

pas de réponse photochimique notable. A l’inverse, l’introduction d’une unité chlorobenzène en position 

2 de la BOX, si elle conduit à une évolution du spectre d’absorption par irradiation, elle présente une 

photo-réactivité opposée à nos attentes. En effet, une irradiation à 254 nm ne permet pas de détecter 

l’ouverture du cycle oxazolidine mais au contraire conduit à un processus de photo-isomérisation 

trans/cis de la forme fermée. Le déplacement de la longueur d’onde d’irradiation à 280 nm permet de 

ralentir cette dernière et de détecter la formation de la forme ouverte même si la génération de la forme 

fermée cis reste très majoritaire. Cette absence d’ouverture photo-induite résultant d’un transfert 

d’électron dans tous les systèmes pourrait s’expliquer par un design moléculaire peu favorable à celui-

ci. En effet, sous leur forme fermée trans, les systèmes présentent : 

- Une BOX et un ensemble photosensibilisateur éloignés l’un de l’autre 

- Un système styrilique PS placé dans un plan perpendiculaire à la BOX 

Si l’insertion de photosensibilisateurs n’a pas permis d’améliorer les propriétés 

photochromiques, il peut potentiellement jouer un rôle sur les propriétés électrochromiques des systèmes 

étudiés. En effet, l’unité pyrène et le complexe [Ru(bipy)3] sont tous deux connus pour leurs propriétés 

redox (vide supra). Dans ce contexte, une étude portant sur les propriétés électrochromiques de ces 

systèmes a été réalisée. 

C. Propriétés électrochromiques 

Les études électrochimiques des différents composés ont non seulement permis d’en caractériser 

les propriétés, mais ont aussi conduit à mettre en évidence des analogies de comportement avec d’autres 
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produits étudiés au laboratoire présentant, également, parfois des taux d’ouvertures faibles par 

irradiation. En effet, et de manière logique, substituer la BOX en position 2 ou 5 va avoir une forte 

influence sur sa stabilité à l’état excité et/ou oxydé, et donc sur sa capacité à s’ouvrir et/ou à s’isomériser. 

Dans le chapitre précédent, les modifications structurales étant localisées sur le noyau indole, les 

résultats ont été rapprochés de ceux obtenus en 2015 par Hadji et al.[24, 34] Dans ce chapitre, nous allons 

étudier l’effet du substituant en position 2 de la BOX sur ses propriétés électrochromiques. En effet, 

toute stabilisation du radical cation de la forme fermée de la BOX, que ce soit par effet de substituant 

ou délocalisation de la charge, peut défavoriser son évolution vers sa forme ouverte. 

 

Figure 105 : Voltamogrammes cycliques de a) BOX-PhOMe, b) BOX—PhCl, c) BOX—Py et d) BOX—Ru dans 

l’ACN (1.05 mM, 1.02 mM, 1.08 mM et 1.05 mM) avec TBAPF6 comme électrolyte (0.1M) sur une électrode de travail en 

Platine à différentes vitesses de balayage en mV.s-1 
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De ce fait, les composés ont été étudiés, dans un premier temps, par voltammétrie cyclique dans 

l’acétonitrile à température ambiante à des vitesses de balayage comprises entre 50 mV/s et 5 V/s, ce 

qui a permis i/ de déterminer les potentiels d’oxydation de chacun, et ii/ d’étudier la stabilité de leurs 

radicaux cations. Les voltamogrammes de tous les composés sont regroupés dans la figure 105 et les 

potentiels d’oxydation de chaque système indiqués dans le tableau 12.  

Les quatre composés présentent un premier processus d’oxydation attribué à la partie BOX entre 

0.59 et 0.61 V, qui témoigne de l’effet négligeable du substituant en position 2 sur son pouvoir donneur, 

et qui s’explique facilement par l’absence de conjugaison entre les deux parties de la molécule. 

 

Tableau 12 : Tableau montrant les potentiels d’oxydation de la molécule de référence et ceux des molécules     

BOX—PS à 200 mV/s 

Le balayage à des potentiels plus anodiques pour BOX—Py et BOX—Ru permet également, 

puisque les deux parties des molécules apparaissent indépendantes, d’observer les signatures 

caractéristiques des photosensibilisateurs. Ainsi, BOX—Py présente une seconde vague d’oxydation 

non réversible à un potentiel de 0.87 V vs Fc+/Fc, caractéristique du pyrène[35] (Figure 106). De même, 

dans le cas de BOX—Ru, au-delà du premier processus redox, identifié comme la vague d’oxydation 

de la BOX,[36] un deuxième processus réversible à 0.91 V (Figure 105) peut être attribué à l’oxydation 

du centre métallique de Ru2+ à Ru3+ , en accord avec les valeurs rapportées pour divers complexes 

Ru(bipy)2(L)2+ allant de 0.8 à 1.1 V.[37] 
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Figure 106 : Voltamogrammes de BOX—Py dans l’ACN (1.08 mM) avec TBAPF6 comme électrolyte (0.1M) sur 

une électrode de travail en Platine à différentes vitesses de balayage en mV.s-1(gauche) et voltamogramme                             

à 200 mV.s-1(droite) 

Pour rappel, la non réversibilité du processus d’oxydation attribué à la BOX indique 

généralement l’ouverture du cycle oxazolidine. Cette ouverture est confirmée par l’apparition au cours 

du balayage retour d’une vague de réduction non réversible à des potentiels négatifs. Ainsi, à faible 

vitesse, tous les composés présentent effectivement un processus qui apparait non réversible, et 

occasionne l’observation de vagues de réductions irréversibles entre -0.8 et -1.2 V, en fonction des 

composés, caractéristiques des formes ouvertes des BOX. A plus grandes vitesses, par contre, le 

processus d’oxydation autour de 0.6 V apparait plus réversible (Figure 105). 

Afin d’évaluer les stabilités relatives des composés sous leur formes oxydées, les rapports des 

charges échangées, à la vitesse intermédiaire de 200 mV/s, au cours des vagues d’oxydation (Cox) et de 

réduction (Cred) du processus visé ont été comparés via la formule : R =
Cox

Cred
 (Figure 107). 
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Figure 107 : Voltamogrammes des quatre composés à 200 mV/s avec les rapports des intensités entre l’oxydation 

et la réduction  

Pour la molécule de référence, comme vu dans le chapitre précédent, la non réversibilité de 

l’oxydation apparaît très clairement avec une vague d’oxydation 3 fois plus importante que celle de 

réduction. En revanche, dans le cas des molécules BOX—PS, cette non réversibilité semble moins 

marquée. A titre d’exemple, pour la BOX—PhCl, le pic d’oxydation est à peu près 2 fois plus important 

que le pic de réduction. Cette non réversibilité du processus d’oxydation des BOX—PS, met donc en 

évidence la non stabilité des radicaux cations générés induisant par la suite la génération de la forme 

ouverte. 

Afin de confirmer l’hypothèse indiquant que la première oxydation induit bien l’ouverture du 

cycle oxazolidine, la titration par un oxydant chimique suivie par spectroscopie UV-Visible est 

certainement la méthode la plus facile à mettre en œuvre. Dans ce contexte, l’électro-commutabilité des 
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3 dyades BOX−PS a été vérifiée par un suivi spectroscopique UV-Visible, lors d’ajout dosé de NOSbF6 

utilisé comme oxydant chimique (Figure 108).[34, 38] 

 

Figure 108 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-4M), b) BOX—PhCl (1.03x10-4M), c) BOX—Py     

(2.7x10-4M), et d) BOX—Ru (3.05x10-4M) dans l’ACN suite à l’addition successive de NOSbF6  

Les molécules BOXPS présentent des évolutions spectrales analogues à celle observée pour 

le composé de référence. Comme attendu, l’ajout de NOSbF6 conduit à une diminution de la bande dans 

l’UV au profit de l’apparition d’une nouvelle bande dans le visible avec genèse d’un point isobestique 

traduisant l’équilibre entre deux espèces. Cette modification du spectre d’absorption est similaire à celle 

observée lors d’ajout d’acide. Ainsi, nous pouvons observer pour BOXPhCl et BOXPy 

l’apparition d’une nouvelle bande dans le visible à 396 nm et 506 nm respectivement (Figure 108). En 

ce qui concerne BOXRu, la modification la plus importante se situe une nouvelle fois au niveau de 

la bande MLCT du complexe avec un dédoublement de la bande à 453 nm en deux nouvelles à 415 et 
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524 nm ce qui, là encore, est en accord avec l’ouverture du cycle oxazolidine (Figure 108). Enfin, il est 

important de noter que, comme dans le cas de la stimulation d’acide, l’addition d’une quantité de base 

(NEt3) au milieu permet de restaurer l’état initial du système démontrant ainsi les capacités 

d’interrupteur multi-modal de ces systèmes. 

En conclusion, nous avons montré que l’association d’un photosensibilisateur en position 2 des 

unités BOX ne modifie en rien les propriétés acido- et électrochromes des systèmes étudiés. Néanmoins, 

cette modification structurale ne permet pas d’obtenir l’amélioration escomptée des propriétés 

photochromiques à savoir l’utilisation de rayonnement dans le proche UV ou le visible pour induire 

l’ouverture du cycle oxazolidine. En effet, le transfert d’électron photo-induit entre le 

photosensibilisateur et la BOX ne semble pas avoir lieu. Pour compléter ces études expérimentales sur 

cette première série de BOX−PS et rationaliser les comportements observés, une étude théorique par 

calcul ab initio a été menée.  

 IV) Rationalisation par études théoriques 

Suites à ces différentes caractérisations physico-chimiques, des calculs théoriques ont été 

réalisés afin de rationaliser les résultats expérimentaux. Dans un premier temps, les optimisations 

géométriques des molécules ont été réalisées par calcul DFT (Density Functional Theory), ce qui a 

permis aussi d’en évaluer les niveaux électroniques. Ensuite, leurs propriétés spectroscopiques ont été 

simulées par des calculs TD-DFT (Time Dependent Density Functional Theory). Ces études théoriques 

ont été réalisées sur les structures moléculaires fermées et ouvertes, en collaboration avec l’Université 

de Namur. Comme pour la série précédente (cf chapitre 2 section IV), toutes les optimisations 

géométriques et simulations des propriétés optiques ont été réalisées à l’aide de la fonctionnelle B97X-

D,[39] des bases LANL2TZ pour le ruthénium et 6-311G(d) pour les autres atomes[40-43] et en tenant 

compte des effets du solvant choisi, l’acétonitrile, à l’aide du formalisme d’équation intégrale du 

continuum polarisable (IEF-PCM).[44] 
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Figure 109 : Géométrie des quatre composés en forme fermée en ωB97XD/6-311g(d) 

scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) 

La figure 109 regroupe les résultats des optimisations géométriques des trois dyades différentes 

et du composé de référence. Comme attendu, les optimisations géométriques des composés font 

apparaître des géométries similaires et caractéristiques des dérivés benzazolo-oxazolidines, avec un 

photosensibilisateur placé dans un plan quasi perpendiculaire à celui de l’indoline. En effet, due à 

l’hybridation sp3 du carbone en position 2, les calculs conduisent à la détermination d’un angle dièdre 

(noté θ1) oscillant entre 128° et 131° entre le cycle oxazolidine et le pont éthylénique pour tous les 

systèmes étudiés, une valeur comparable à celle de la BOX de référence (Tableau 13). Cette géométrie 

permet de prévoir des comportements électroniques indépendants pour la BOX et le photosensibilisateur 

quelle que soit la nature de ce dernier. Si dans la grande majorité des systèmes étudiés jusqu’ici, le pont 

éthylénique était toujours coplanaire avec le cycle aromatique augmentant le chemin de conjugaison de 

ce dernier, il est important de noter que ce n’est pas le cas pour BOXPy. Dans ce dernier cas, en 
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raison de gênes stériques, l’angle de torsion du système (noté θ2) est largement supérieur à la dizaine de 

degrés généralement constaté (Tableau 13).   

 

Tableau 13 : Tableau comportant les angles dièdres des composés en forme fermée en ωB97XD/6-311g(d) 

scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile 

Contrairement à ce qui avait été observé sur la série des BOX à système étendu (cf chapitre 2), 

la localisation des orbitales moléculaires frontières est ici dépendante de la nature du 

photosensibilisateur. En effet, BOXPhCl et BOXRu présentent, de façon similaire à la BOX de 

référence, une HOMO principalement localisée sur la partie indoline alors que la LUMO, elle, se 

concentre sur le photosensibilisateur (Figure 110). Cette constatation est en accord avec les observations 

expérimentales faites en électrochimie attribuant le premier processus d’oxydation des différents 

systèmes au motif indoline conformément à la conservation des propriétés électrochromiques observée 

(cf section III-C). Si un mécanisme d’ouverture électro-induite du cycle oxazolidine par un processus 

direct est donc suggéré pour ces deux systèmes, les calculs réalisés sur BOXPy tendent à démontrer 

un processus indirect d’électro-commutation. Ce dernier est supporté par le fait que la HOMO tout 

comme la LUMO de ce système sont localisées sur le pyrène, suggérant que le processus d’oxydation 

est localisé sur cette unité. Cependant, ceci est en opposition avec les résultats obtenus 

expérimentalement. En effet, le potentiel d’oxydation déterminé pour cette dyade est bien inférieur à 

celui reporté pour le pyrène (0.60V et 0.78V vs Fc+/Fc respectivement) mais pourrait s’expliquer par la 

présence du pont vinylique et de la présence de la BOX agissant comme groupement donneur. Nous 

pouvons d’ailleurs noter que ce système présente le niveau énergétique le plus haut en termes d’énergie 

de la série, alors que ceux de BOXPhCl et BOXRu sont relativement proches de celui de la BOX 

de référence (Figure 110). 



Chapitre 3 : Systèmes monomoléculaires de la forme BOX-PS 

166 

 

Figure 110 : Optimisations géométriques des trois BOXPS et la BOX de référence en forme fermée en         

ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour BOX-PhOMe, BOX—PhCl et BOX—Py et ωB97XD/LANL2TZ 

6-311g(d) pour BOX—Ru 

Si l’insertion des différents photosensibilisateurs ne modifie pas fortement les propriétés 

électrochimiques par rapport à la BOX de référence, en revanche, nous avons vu que l’insertion d’une 

unité pyrène ou encore du complexe [Ru(bipy)3] complexifie fortement les spectres d’absorption UV-

Visible des composés aussi bien sous leur forme fermée qu’ouverte. Afin de rationaliser ces variations 

et d’identifier la nature des différentes bandes observées, des calculs TD-DFT ont tout d’abord été 

réalisés sur chaque système sous sa forme fermée. Les spectres UV-Visibles des 3 composés de cette 

série BOX—PS calculés au niveau de théorie TD-B97X-D/6-311G(d)/(IEFPCM) sont présentés sur 

la figure 111 et les caractéristiques principales des différentes transitions électroniques sont rassemblées 

dans le tableau 14. Comme nous pouvons le voir, les calculs ab initio reproduisent assez fidèlement les 

observations expérimentales même si les longueurs d’onde d’absorption sont de façon générale sous-

estimées. Ainsi, il est possible de reproduire le léger décalage hypsochromique expérimentalement 

observé (~6 nm) entre BOX—PhCl (λmax=252 nm) et la BOX de référence (λmax=255 nm). En revanche, 

si l’effet hyperchromique lié à la substitution du groupement méthoxy par un atome de chlore est bien 

reproduit, ce dernier est sous-évalué par les calculs. 
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Figure 111: Spectres simulés obtenus par les calculs TD-DFT pour les molécules en forme fermée en       

ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour BOX—PhCl et BOX—Py et ωB97XD/LANL2TZ(f) 6-311g(d) 

pour BOX—Ru (gauche) comparés aux spectres expérimentaux (droite) 

Cet effet s’explique par une force d’oscillateur plus importante pour la transition de plus basse 

énergie qui implique principalement les orbitales HOMO-1/LUMO et HOMO/LUMO+2 dont les taux 

de recouvrement sont plus favorables. Comme nous pouvons la constater pour BOX—PhCl et BOX-

PhOMe, la bande dans l’UV lointain est la résultante de deux transitions distinctes (Tableau 14). La 

variation de composition de ces transitions pourrait expliquer la différence de comportement 

photochimique observée pour BOX—PhCl lors du changement de longueur d’onde d’irradiation de 254 

nm à 280 nm. En effet, la transition à plus basse énergie implique l’ensemble du système moléculaire 

avec d’une part une transition HOMO-1/LUMO localisée principalement sur la partie styrilique et 

d’autre part une autre, HOMO/LUMO+2, qui est située sur la partie indoline. A l’inverse, la transition 

à plus haute énergie, et donc plus susceptible d’interagir avec un rayonnement à 254 nm, n’implique pas 

la partie indoline avec respectivement les orbitales HOMO-1/LUMO ; HOMO-4/LUMO et HOMO-

1/LUMO+1 toutes localisées sur la partie styrilique, et donc plus susceptibles de conduire à une photo-

isomérisation du pont éthylénique plutôt qu’à une ouverture du cycle. 
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Tableau 14 : Tableau regroupant les longueurs d’ondes expérimentales (exp), les énergies d’excitation verticales 

(E00), les longueurs d’ondes d’excitation théoriques (ge), les forces d’oscillateurs (f) ainsi que les principales transitions, 

calculées en ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour les composés en forme fermée 

De même, nous pouvons remarquer que les molécules avec des photosensibilisateurs plus 

encombrés, tels que le pyrène et le ruthénium, ne présentent aucune réponse photochimique à 254 nm. 

Ceci est encore dû à des transitions autres que HOMO/LUMO, plus importantes qui sont 

majoritairement localisées sur la partie adjacente au détriment de l’indoline. A titre d’exemple, la 

molécule BOX—Py présente majoritairement des transitions des HOMO et HOMO-2 qui sont 

localisées sur le pyrène, et non pas sur la partie indoline, ce qui expliquerai la non ouverture du cycle 

oxazolidine sous irradiation à 254 nm. La BOX—Ru, ne présente pas elle aussi de transition 

HOMO/LUMO. Par contre, elle présente des transitions plus importantes impliquant majoritairement 

les HOMO-x qui sont localisées sur les différentes bipyridines complexées autour de l’ion ruthénium 

(Tableau 14). 

Outre les calculs théoriques réalisés sur les isomères trans de BOX—PhCl, des calculs ont aussi 

été réalisés sur les isomères cis afin d’observer l’effet de la photo-isomérisation du pont éthylénique 
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notamment sur les propriétés optiques. La figure 112 présente les spectres théoriques du composé sous 

ses quatre formes (Ctrans, Ccis, Otrans, Ocis). 

 

Figure 112 : Optimisations géométriques ainsi que les spectres simulés de la BOX—PhCl en forme fermée et 

ouverte sous son isomère cis 

En ce qui concerne la forme fermée, nous remarquons que les calculs reproduisent les effets de 

d’une irradiation à 254 nm où une très forte diminution et un léger effet hypsochromique de la bande 

dans l’UV ont été expérimentalement observé. Attribués à la photo-isomérisation de la formée fermée, 

cette hypothèse est ici supportée par la simulation du spectre d’absorption de Ccis. En effet, cet isomère 

présente un décalage hypsochromique de 19 nm par rapport au spectre de Ctrans, ainsi qu’un effet 

hypochromique important.  

Concernant les formes ouvertes, le spectre théorique de la forme Ocis présente aussi un décalage 

hypsochromique de 47 nm par rapport à celui de Otrans ainsi qu’un décalage hypochromique. Nous 

pouvons aussi remarquer le petit épaulement vers 261 nm sur le spectre théorique de Ocis, qui est en 

adéquation avec le spectre expérimental lors de l’irradiation en UV.  

De ce fait, nous pouvons donc conclure qu’aucun transfert d’électron intramoléculaire photo-

induit n’a lieu entre le photosensibilisateur et la BOX suite à une irradiation. Les calculs ne montrent 

pas l’implications de transitions entre une HOMO principalement localisée sur la partie indoline et une 



Chapitre 3 : Systèmes monomoléculaires de la forme BOX-PS 

170 

LUMO principalement localisée sur le photosensibilisateur pouvant conduire à un transfert électronique 

photo-induit entre les deux unités. Si les transitions électroniques impliquées lors de l’irradiation à 254 

nm concernent pour la majeure partie la partie photosensibilisateur du système, elles expliquent 

l’absence d’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine pour les 3 systèmes. Elles permettent 

également d’expliquer l’effet du changement de longueur d’onde d’irradiation sur le comportement 

photochimique de BOX−PhCl. En effet, la partie indoline semble plus impactée lors de la longueur 

d’onde d’irradiation de 254 à 280 nm. En revanche, pour les composés avec des photosensibilisateurs 

plus encombrés tels que le pyrène et le complexe de ruthénium, si les transitions importantes localisées 

sur des orbitales HOMO-x qui se situent sur la partie photosensibilisateur expliquent bien l’absence 

d’ouverture du cycle oxazolidine, en revanche, l’absence de photo-isomérisation du pont éthylénique ne 

peut être expliquée entièrement par la nature des transitions impliquées mais doit également être reliée 

aux gênes stériques générées par l’incorporation de ces 2 photosensibilisateurs. 
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 V) Conclusion 

En conclusion, lors de ce chapitre, nous avons décrit la synthèse de trois nouvelles BOX 

substituées en position 2 par un photosensibilisateur. Si cette insertion ne modifie pas les propriétés 

acido- et électrochromiques des unités BOX, l’irradiation dans la zone spécifique d’absorption de ce 

dernier n’a malheureusement jamais permis de mettre en évidence un transfert de charge propice à 

permettre l’ouverture du cycle oxazolidine, probablement pour des raisons d’éloignement et de non 

recouvrement (systèmes quasi-perpendiculaires) retrouvées dans la partie théorique.  

De manière intéressante, l’irradiation à 254 nm de BOX−PhCl a permis une isomérisation 

trans/cis facilitée du pont éthylénique de la forme fermée. Cette dernière s’explique par un jeu de 

transitions, à cette longueur d’onde, centrée sur la partie styrilique associée à la coplanarité du pont 

éthylénique et du chlorobenzène terminal. De manière différente, l’excitation, quelque soit la longueur 

d’onde, des composés BOX−Py et BOX−Ru ne conduit ni à l’ouverture du cycle ni à l’isomérisation 

de la double liaison. Si cette non ouverture s’explique par les mêmes raisons que pour BOX−PhCl, 

l’absence d’isomérisation peut peut-être être rationnalisée de manière différente pour les deux produits. 

Dans le cas de BOX−Py, pour des raisons de gêne stérique, la double liaison n’est pas dans le plan du 

pyrène, d’où l’absence d’impact de l’excitation du pyrène sur la double liaison. Dans le cas de BOX−Ru, 

il est possible, étant donnée la taille et la géométrie du complexe, que les HOMO impliquées dans les 

transitions n’impliquent pas la double liaison. Dans ce contexte, afin d’améliorer l’interaction entre 

BOX et photosensibilisateur, nous avons développé une seconde série de composés, PS−BOX, au sein 

desquels le chlorobenzène, le pyrène ou le complexe, sont greffés, cette fois-ci, en position 5 de la BOX.  
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 I) Introduction 

Comme vu dans le chapitre précédent (cf chapitre 3), la fonctionnalisation d’une BOX en 

position 2 par un photosensibilisateur n’a pas conduit à l’amélioration des propriétés photochimiques 

escomptée dans le cadre de cette thèse, c’est-à-dire principalement la possibilité d’utiliser des longueurs 

d’onde supérieures à 254 nm pour induire l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine. Le manque 

de conjugaison et la distance entre la partie indoline et la partie styrilique portant le photosensibilisateur 

peuvent être responsable de ce manque de photo-activité. Dans ce contexte, nous nous sommes attelés 

à l’élaboration d’une nouvelle série associant BOX et photosensibilisateur. Le design de cette nouvelle 

série repose sur une fonctionnalisation de la BOX en position 5 par un photosensibilisateur afin 

d’augmenter l’interaction entre les deux unités. D’autre part, comme au chapitre 2, une unité p-

méthoxystyryl, dont le caractère donneur d’électron est connu pour induire une déstabilisation du radical 

cation et ainsi faciliter l’ouverture électro-induite du cycle oxazolidine (Figure 113) est placée en 

position 2. Ainsi, les photosensibilisateurs étant alors greffés directement sur la BOX, nous anticipons 

que cette plus grande proximité entre les deux motifs sera propice lors de l’excitation du PS à un transfert 

d’électron et, donc, à l’ouverture du cycle oxazolidine. 

 

Figure 113 : Schéma représentatif du système monomoléculaire comportant une BOX et un photosensibilisateur de 

la forme PS−BOX 

Dans ce contexte, pour cette dernière série nous avons choisi les mêmes sensibilisateurs que 

ceux utilisés dans le chapitre précédent afin de faciliter la comparaison et démontrer l’apport de ce 
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nouvel arrangement sur les propriétés photochimiques. Ainsi, 3 nouveaux systèmes incorporant comme 

photosensibilisateur un chlorobenzène, un pyrène ou le complexe ruthénium tris bipyridine 

respectivement constitueront cette nouvelle série référencée sous le nom générique PS-BOX (Figure 

114).   

 

Figure 114 : Les trois PS−BOX envisagées 

Après une description de la synthèse de ces molécules, les différentes propriétés 

d’interconversion de ces systèmes seront décrites (mesures de spectroscopie UV-Visible, spectroscopie 

RMN ainsi que voltammétrie cyclique). Enfin, comme dans les chapitres précédents, leurs propriétés 

acido-, électro- et photochromiques seront rationnalisées à l’aide de calculs ab initio.  

 II) Synthèse  

Comme nous l’avons vu, l’incorporation d’un photosensibilisateur en position 2 ne représente 

pas de difficultés particulières de synthèse et repose sur la condensation entre la triméthylindolino[2,1-

b]oxazolidine et un aldéhyde aromatique (cf chapitre 3 section II). En revanche, la fonctionnalisation en 

position 5 est moins répandue et repose essentiellement sur des couplages pallado-catalysé. Dans ce 

contexte, nous avons suivi une approche synthétique convergente qui consiste à préparer dans un 

premier temps une unité BOX fonctionnalisée en position 2 par un groupement p-méthoxystyryl et en 
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position 5 par un ester ou un acide boronique permettant, dans un second temps, de greffer, par réaction 

de Suzuki,[1] les différents photosensibilisateurs choisis (Figure 115).  

 

Figure 115 : Rétrosynthèse des PS−BOX 

a. Synthèse de l’ester de pinacol de l’acide boronique de la BOX de référence :  

Pour préparer ce synthon clé pour l’élaboration de la série des PS-BOX, une synthèse linéaire 

a été suivie en partant de la 4-bromoaniline (Figure 116). 

 

Figure 116 : Synthèse de l’ester de pinacol de l’acide boronique de la BOX de référence 

Dans ce contexte, les premières étapes consistent à préparer le 5-bromo-,2,3,3-trimethylindole 

en suivant les protocoles reportés dans la littérature.[2] Ainsi, la 4-bromoaniline est convertie dans un 

premier temps en hydrazine correspondante avec un rendement de 76% en utilisant les mêmes conditions 

expérimentales que celles mises au point pour l’élaboration de BOX à système  conjugué étendu (cf 

chapitre 2 section II-A). Une fois celle-ci préparée, elle est engagée dans une réaction de Fisher[3] pour 
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obtenir le 5-bromo-,2,3,3-trimethylindole à l’échelle de plusieurs milligrammes avec un rendement de 

86%. Concernant la substitution de l’atome de brome par l’ester boronique, elle peut être envisagée soit 

avant soit après la formation du cycle oxazolidine. Dans ce contexte, nous avons opté pour la première 

solution ce qui nous a permis de suivre le protocole de synthèse de l’ester de pinacol de l’acide boronique 

de l’indole décrit par Oriou et al. en 2014[4] qui garantissait des purifications, a priori, plus faciles des 

composés synthétisés. Ainsi, le traitement de l’indole bromé par du bis(pinacolato)dibore dans du 

dioxane anhydre à 90°C en présence de Pd(dppf)Cl2 comme catalyseur permet d’obtenir l’indole désiré 

avec un excellent rendement de 84%. Enfin, le cycle oxazolidine est formé de façon classique en deux 

étapes successives : une quaternarisation de l’indole avec du 2-iodoéthanol suivit d’un traitement 

basique du sels d’indoléninium formé à l’aide d’hydroxyde de sodium. Ces deux étapes conduisent à la 

formation du composé désiré mais avec un rendement de 68% se situant bien en dessous de ceux 

observés lorsque l’indole est substitué par un groupement aromatique ou bien un simple phényle. 

L’insertion du groupement p-méthoxystyryl se fait quand à lui de façon classique par condensation avec 

l’anisaldéhyde dans les conditions sans solvant mises au point par Szaloki et Sanguinet[5] et conduit à la 

formation du synthon désiré avec un rendement de 53%.   

En résumé, nous avons pu obtenir l’ester boronique visé à l’échelle multi-gramme par une 

synthèse linéaire en 5 étapes avec un rendement global de 26% sans rencontrer de difficultés 

particulières.  

b. Formation des composés PS−BOX 

Comme énoncé plus haut, l’obtention de cette série de PS-BOX repose sur un couplage de 

Suzuki entre l’ester boronique de BOX préalablement préparé (vide supra) avec un composé aromatique 

bromé. Si, pour l’insertion d’un chlorobenzène et d’une unité pyrène, les deux composés bromés, le 1-

bromo-4-chlorobenzène et le 1-bromopyrène respectivement, sont tous deux commerciaux, en revanche 

l’insertion du complexe nécessite la préparation de l’analogue bromé du Ru(bipy)3. Pour le préparer, 

nous nous sommes une nouvelle fois basés sur les conditions classiques de la préparation de complexes 

de ruthénium hétéroleptiques.[6] Ainsi ce complexe bromé est obtenu, suivant la procédure décrite par 

R. Farran et al. en 2014, au reflux dans de l’éthylène glycol à 120°C, avec un rendement de 89%, via 
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l’utilisation du complexe Ru(bipy)2Cl2, comme source de ruthénium et de la 5-bromobipyridine (Figure 

117).[6] 

 

Figure 117 : Synthèse du [Ru(bipy)2(5-Br-bipy)].2(PF6) 

Pour réaliser la réaction de couplage de Suzuki menant aux différents PS-BOX ciblés, les 

conditions expérimentales décrites par Su et al.[7] se sont avérées très performantes quelle que soit la 

nature du photosensibilisateur utilisé. Ainsi nous avons pu obtenir PhCl−BOX, Py−BOX et enfin 

Ru−BOX avec des rendements respectifs de 87%, 58% et 55% (Figure 118). Cette différence de 

rendements s’explique par une purification plus complexe pour les composés Ru−BOX et Py−BOX qui 

restent adsorbés sur colonne chromatographique même après augmentation de la polarité de l’éluant. 

 

Figure 118 : Synthèse des trois composés PS−BOX 

Naturellement, toutes les molécules PS−BOX obtenues ont été caractérisées par spectroscopie 

RMN. En accord avec les autres dérivés caractérisés au cours de cette thèse, nous pouvons retrouver sur 
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les spectres de ces trois composés (Figure 119) toutes les caractéristiques propres aux dérivés de BOX. 

A titre d’exemple, nous pouvons retrouver les multiplets attribués aux méthylènes du cycle oxazolidine 

entre 3,5 et 4.0 ppm ce qui confirme la forme fermée des systèmes. Comme souvent avec les dérivées 

BOX, le signal correspondant à un des protons vinyliques est facilement observable sous la forme d’un 

doublet à 6.05 ppm, 6.23 ppm et 6.13 ppm pour PhCl−BOX, Py−BOX et Ru−BOX respectivement. 

Plus important, ce doublet présente comme attendu une constante de couplage vicinale de 16 Hz attestant 

de la formation unique de l’isomère trans de la forme fermée. 

 

Figure 119: Spectres RMN 1H (300 MHz) des trois PS—BOX dans le chloroforme deutéré (CDCl3) pour PhCl—

BOX et BOX—Py, et dans l’acétonitrile deutéré (CD3CN) pour Ru—BOX 

En conclusion, nous avons pu préparer sans difficulté particulière une série de 3 dérivés 

PS−BOX incorporant un chlorobenzène, un pyrène et un complexe de ruthénium en position 5 comme 

photosensibilisateur. La synthèse convergente mise en place repose sur une synthèse multigramme d’un 

synthon constitué d’une unité BOX fonctionnalisée à la fois en position 2 par un motif p-

méthoxystyrylique et en position 5 par un ester boronique, puis par son couplage par réaction de 

couplage de Suzuki avec les différents photosensibilisateurs à des échelles plus petites.  
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Une fois ces composés entre nos mains, la suite du travail consiste à étudier l’influence de ces 

modifications structurales sur leurs propriétés de commutation. Dans ce contexte, nous avons caractérisé 

les propriétés acido-, photo- et éléctrochromiques de ces systèmes PS-BOX et bien entendu les avons 

comparées avec notre BOX de référence BOX-PhOMe.   

 III) Propriétés d’interconversion 

Les caractérisations physico-chimiques des propriétés d’interconversion[8, 9] des 3 systèmes PS-

BOX ont été réalisées, notamment par spectroscopie UV-Visible. En effet, cette technique 

spectroscopique est certainement une des plus faciles à mettre en œuvre pour étudier l’ouverture du 

cycle oxazolidine lors de l’application d’une stimulation extérieure. Les résultats ont été comparés à 

ceux obtenus à partir de la molécule de référence afin d’évaluer l’influence induite par la présence d’un 

PS en position 5 sur les propriétés d’interconversion[8, 9] de l’unité BOX. 

A. Propriétés acidochromiques 

Avant d’étudier les propriétés acidochromiques des différents systèmes, il est important 

d’observer dans un premier temps l’influence de la présence d’un photosensibilisateur en position 5 sur 

les propriétés optiques des formes fermées.  

Comme nous pouvons le constater sur la figure 120, l’insertion du photosensibilisateur conduit 

dans la plupart des cas à une forte complexification du spectre optique et non à une superposition des 

propriétés optiques des deux unités BOX et PS comme observé pour la série précédente (cf chapitre 3 

section III-A). Cette complexité semble donc traduire une interaction électronique bien plus forte entre 

les deux unités. Comme attendu, seuls les composés à base de pyrène et de complexe de ruthénium 

conduisent à l’observation d’une augmentation drastique des propriétés d’absorption dans le proche UV 

et le visible. Néanmoins, tous les systèmes présentent des maxima d’absorption à des longueur d’onde 

maximum dans l’UV lointain à 274 nm, 276 nm et 286 nm pour PhCl−BOX, Py−BOX et Ru−BOX 

respectivement (Figure 120). Si l’insertion d’un photosensibilisateur en position 5 conduit à observer, 

dans tous les cas, un effet bathochromique par rapport à la BOX de référence (λmax = 262 nm), il est 
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important de rappeler ici que la nature des transitions électroniques mises en jeu peut varier fortement 

d’un système à l’autre. La comparaison de leurs propriétés optiques doit donc être menée avec beaucoup 

de précautions. 

 

Figure 120 : Spectres UV-Vis des molécules sous leurs formes fermées dans l'ACN avec des concentrations de 

0.97x10-4M, 1.01x10-4M, 1.7x10-4M et 3.8x10-4M respectivement pour BOX-PhOMe, PhCl−BOX, Py−BOX et Ru−BOX 

En ce qui concerne PhCl−BOX, les 12 nm de déplacement bathochromique par rapport à 

BOX−PhOMe peuvent s’expliquer par une extension du système  conjugué. Cependant, nous avons 

pu observer avec Ph−BOX (cf chapitre 2 section III-A) que l’extension du système  conjugué par un 

simple phényle en position 5 conduisait de façon non intuitive à un léger effet hyspochromique ( 

λmax=260 nm) en raison d’une transition électronique impliquant principalement la partie styrilique. Pour 

expliquer le comportement différent de PhCl−BOX, nous pouvons suggérer l’existence d’une transition 

localisée sur l’unité BOX et impliquant un transfert de charge induit par la présence de l’atome de chlore 

agissant comme groupement accepteur. De plus, la comparaison des spectres de PhCl−BOX et 

BOX−PhCl permet de confirmer que le passage de la fonctionnalisation de la position 2 à 5 permet 

certainement un renforcement de l’interaction entre l’indoline et l’unité chlorobenzène. En effet, la 

bande observée à 256 nm dans le cas de BOX−PhCl résulte de manière visible de la présence de deux 

transitions correspondant chacune à une excitation spécifique d’un des deux constituants. 
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Cette amélioration de l’interaction électronique entre photosensibilisateur et unité BOX semble 

également se confirmer lors de l’introduction de [Ru(bipy)3]. En effet, le spectre d’absorption de 

Ru−BOX fait apparaître une bande dans l’UV lointain à 286 nm mais aussi un ensemble de nouvelles 

transitions qui s’étendent entre de 325 nm jusqu’à 452 nm. Cette contribution dans le proche UV et le 

visible est très différente de celle observée pour BOX−Ru qui présente seulement deux bandes à 288 et 

453 nm très similaires à celles observées pour le complexe seul (285 nm et 452 nm) et attribuées 

respectivement à une transition électronique centrée sur le ligand (IL) et une transition à transfert de 

charge entre le centre métallique et le ligand (MLCT).[10] Cette complexification du spectre optique que 

ce soit au niveau de la transition IL aussi bien qu’au niveau de la MLCT peut s’expliquer par la nature 

dissymétrique du complexe[11] et par une modification de la densité électronique d’une seule de ses 

unités bipyridine de par son couplage avec l’indoline. En conséquence, une levée de la dégénérescence 

au niveau des transitions IL aussi bien que MLCT est attendue. Cela se traduit pour les transitions 

électroniques centrées sur le ligand par l’apparition d’une nouvelle bande de plus faible intensité à des 

longueurs d’ondes supérieures à 285 nm due à une augmentation de la conjugaison résultant du couplage 

de l’indoline. En ce qui concerne la partie visible, l’apparition de nouvelles bandes à plus hautes énergies 

est également attendue. En effet, le caractère donneur d’électron de l’indoline va renforcer la densité 

électronique de la bipyridine ce qui va se traduire par un décalage hypsochromique des bandes MLCT 

associées à ce ligand.[11] 

En revanche, ce renforcement des interactions entre PS et BOX apparait moins évident dans le 

cas de Py−BOX qui présente deux bandes d’absorption à respectivement 276 nm et 350 nm. En effet, 

ces deux bandes sont relativement proches de celles observées lorsque l’unité pyrène est placée en 

position 2 (280 et 357 nm). Ces transitions semblent donc correspondre plus à une excitation localisée 

sur le pyrène sans réelle implication de l’unité indoline. Ce manque d’interaction électronique entre les 

deux unités pourrait s’expliquer par des contraintes stériques plus importantes dans le cas de Py−BOX. 

En effet, un angle de torsion bien plus important est attendu entre l’unité pyrène et l’indoline par rapport 

aux deux autres molécules PS−BOX, limitant ainsi la conjugaison entre les deux unités. 
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Figure 121 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-4M), b) PhClBOX (1.01x10-4M), c)PyBOX 

(1.7x10-4M) et d) RuBOX (3.8x10-4M) dans l'ACN suite à l’addition successive de HCl  

Comme attendu, l’ajout de HCl sur les différents systèmes PS-BOX conduit à une forte 

modification des spectres d’absorption (Figure 121) et un changement de coloration de la solution est 

observé quel que soit le système étudié. 

 Avec un photosensibilisateur purement organique en position 5, cette évolution du spectre 

d’absorption se caractérise par l’apparition d’une nouvelle bande dans le visible et centrée à 444 nm et 

443 nm pour PhCl−BOX et Py−BOX respectivement. Comme attendu la génération de cette nouvelle 

bande s’accompagne dans le même temps d’une diminution de la bande dans l’UV et conduit à 

l’observation d’un point isobestique, par exemple à 326 nm dans le cas de PhCl−BOX, tout au long de 

la titration. En accord avec les études antérieures, ce comportement traduit l’ouverture du cycle 

oxazolidine lors de la stimulation avec l’acide et la conversion progressive de la forme fermée en forme 

ouverte. La BOX étant entièrement conjuguée suite à l’ouverture du cycle oxazolidine, la substitution 
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du chlorobenzène par une unité pyrène présentant un système conjugué bien plus important ne conduit 

pas comme attendu à l’observation d’un effet bathochromique entre les formes ouvertes de PhCl−BOX 

et de Py−BOX. Ce comportement vient une nouvelle fois suggérer un angle de torsion important entre 

le photosensibilisateur et l’unité BOX réduisant d’autant leur conjugaison.  

Contrairement à ce qui avait été observé lors de l’insertion du complexe en position 2, la 

stimulation de Ru−BOX conduit à une modification des bandes d’absorption. En effet, la modification 

la plus importante se situe au niveau des bandes attribuées aux transitions MLCT. La diminution de la 

bande à 367 nm s’accompagne de la croissance d’une nouvelle bande vers 440 nm. Ce décalage 

bathochromique peut s’expliquer par la génération d’une unité indoléninium agissant comme 

groupement accepteur lors de l’ouverture du cycle oxazolidine. En conséquence, elle conduit à une 

diminution de la densité électronique sur la bipyridine liée à la BOX diminuant l’énergie nécessaire au 

transfert de charge entre le centre métallique et le ligand fonctionnalisé.[11] De plus, on notera également 

une légère décroissance de la bande située à 286 nm attribuée aux transitions intra-ligand et qui 

s’accompagne de la génération d’une nouvelle bande à 312 nm en accord la variation de la densité 

électronique induite par l’ouverture du cycle oxazolidine.  

En résumé, l’association d’un photosensibilisateur en position 5 de la BOX ne perturbe pas ses 

propriétés acidochromiques. L’ajout dosé d’acide permet toujours l’interconversion entre forme fermée 

et ouverte des différents systèmes, avec une conversion totale après addition d’1 équivalent de HCl. La 

présence d’un point isobestique montre l’établissement d’un équilibre entre les deux formes, ouverte et 

fermée. Naturellement, un retour à l’état initial des différents systèmes peut être observé dans tous les 

cas par l’addition d’une quantité de base (NEt3) au milieu.  

B. Propriétés photochromiques 

Comme mentionné précédemment, le but de la combinaison d’un photosensibilisateur et d’une 

unité BOX est d’améliorer l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine en utilisant dans le meilleur 

des cas une longueur d’onde d’irradiation dans le proche UV ou le visible. Malheureusement, comme 

nous l’avons vu dans le chapitre 3, la fonctionnalisation d’une BOX en position 2 par un 
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photosensibilisateur s’est avérée être une stratégie inefficace. Afin de savoir si la fonctionnalisation en 

position 5 de la BOX constitue une approche plus efficace, tous les composés PS−BOX ont été, dans 

un premier temps, irradiés à 254 nm dans l’acétonitrile à l’aide d’une lampe à mercure basse pression 

de 8 W. Si, dans tous les cas, une modification du spectre d’absorption est bien observée en fonction du 

temps d’irradiation, les 3 systèmes PS−BOX présentent des réponses différentes les uns des autres 

(Figure 122). Si l’irradiation de PhCl−BOX et de Py−BOX conduit à une forte variation de la coloration 

de la solution, en revanche les variations d’absorption dans le cas de Ru−BOX sont bien moindres. 

 

Figure 122 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-4M), b) PhClBOX (1.01x10-4M), c)PyBOX 

(1.7x10-4M) et d) RuBOX (3.2x10-4M) dans l'ACN sous irradiation à 254 nm 

En ce qui concerne PhCl−BOX, l’irradiation à 254 nm induit une très forte diminution de la 

bande dans l’UV lointain accompagnée de la génération d’au moins deux bandes vers 362 nm et 438nm 

ce qui conduit à l’observation d’un point isobestique tout au long de l’irradiation. Ce comportement est 

très similaire à celui de la BOX de référence ou bien à celui de BOX−PhCl uniquement quand elle est 

irradiée à 280 nm (cf chapitre 3 section III-B). Sur la base de cette similarité nous pouvons donc suggérer 
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que l’irradiation à 254 nm de PhCl−BOX conduit à un équilibre entre 3 espèces résultant d’une part de 

la formation de l’isomère cis de la forme fermée due à une photo-isomérisation du pont éthylénique et 

d’autre part de la formation de la forme ouverte trans suite à l’ouverture photo-induite du cycle 

oxazolidine. En revanche, Ru−BOX présente une très faible réponse photochimique et l’irradiation 

conduit à une faible modification du spectre d’absorption au niveau des bandes MLCT du complexe. En 

effet, l’irradiation à 254 nm n’induit qu’une légère diminution de la bande à 452 nm. Au vu des résultats 

obtenus lors de la stimulation de ce composé par de l’acide, nous pouvons donc conclure que 

l’irradiation à 254 nm ne permet pas d’induire l’ouverture du cycle oxazolidine. Ceci peut s’expliquer 

soit par le fait que les propriétés électroniques de ce photosensibilisateur ne sont pas adaptées pour 

conduire à un transfert électronique photo-induit, soit plus simplement que la longueur d’onde 

d’irradiation ne correspond pas à une excitation localisée sur ce dernier. Si l’identification du processus 

photochimique induisant la faible modification du spectre d’absorption n’a pas été réalisée, nous 

pouvons tout de même suggérer soit une nouvelle fois la photo-isomérisation du pont éthylénique soit 

une photo-dégradation du composé. 

A l’opposé Py−BOX est parmi les 3 systèmes testés celui pour lequel l’irradiation à 254 nm 

induit la modification la plus significative du spectre d’absorption. En effet, comme nous pouvons le 

voir sur la figure 122, l’irradiation conduit à la diminution des bandes UV à 276 et 347 nm assignées à 

la forme fermée du système. Cette diminution s’accompagne de la génération d’une nouvelle bande à 

443 nm. Sur la base des résultats obtenus lors de la stimulation de ce système avec de l’acide, nous 

pouvons en conclure que l’irradiation à 254 nm conduit bien à l’ouverture du cycle oxazolidine et la 

génération de la forme ouverte de Py−BOX. Si cette photo-conversion forme fermée/forme ouverte est 

bien en accord avec l’observation d’un point isobestique à 372 nm, il est important de noter que la 

conservation de ce dernier n’est pas observée pour les durées d’irradiation les plus longues. Ce 

comportement suggère donc l’existence d’au moins un autre processus photochimique. Parmi les 

hypothèses envisagées, la photo-isomérisation trans/cis de la forme ouverte, déjà observée dans d’autre 

conditions au chapitre 2 pour les systèmes  étendu, nous semble la plus probable.  
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Ce processus photochimique supplémentaire empêche malheureusement de convertir totalement 

la forme fermée en isomère trans de la forme ouverte. Comme défini dans les objectifs de cette thèse, 

la fonctionnalisation par une unité pyrène d’une unité BOX en position 5 permet néanmoins d’améliorer 

fortement l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine et ainsi d’éviter l’emploi de 

photosensibilisateur en fort excès dans la solution. 

Le second objectif recherché par cette fonctionnalisation reste cependant à l’utilisation d’un 

rayonnement moins énergétique que 254 nm pour induire l’ouverture du cycle oxazolidine. Ainsi, nous 

avons sondé les autres transitions de Py−BOX et Ru−BOX via l’utilisation du banc d’irradiation mis 

en place au laboratoire (cf chapitre 2 section III-B).  

Dans ce contexte, Py−BOX a été la première molécule à être étudiée. Le composé présentant 

une bande dans le proche UV, l’irradiation est donc effectuée à 365 nm. Comme nous pouvons le voir 

figure 123, l’irradiation induit bien une modification du spectre d’absorption. Nous constatons une faible 

diminution des bandes dans l’UV à 276 et 347 nm qui s’accompagne de l’apparition d’une nouvelle 

bande dans le visible à 444 nm. Comme énoncé lors de la stimulation du système avec de l’acide, cette 

dernière traduit bien l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine à cette longueur d’onde (Figure 123 

b) et la conversion de la forme fermée en forme ouverte comme en atteste la présence d’un point 

isobestique tout au long de l’irradiation. 

 

Figure 123 : a) Spectre UV-Visible de Py—BOX dans l’ACN (C=2.5x10-4M) sous irradiation à 365 nm à l’aide 

d’un banc d’irradiation pendant 2 heures (t=15 secondes), b) évolution de l’absorbance à 444 nm en fonction du temps 

d’irradiation et c) superposition des spectres de Py—BOX sous irradiation à 254 nm (−) et 365 nm (−−) 
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Si le changement de longueur d’onde permet de générer la forme ouverte, en revanche le taux 

de conversion obtenue est moins important qu’à 254 nm. Au bout de deux heures d’irradiation, nous 

pouvons remarquer que l’absorption à 444 nm stagne à 0.16. Plus surprenant, l’évolution de 

l’absorbance à 444 nm en fonction du temps d’irradiation ne correspond pas avec la cinétique d’une 

réaction d’ordre 1 classiquement observée (cf chapitre 2). En effet, nous pouvons remarquer que les 

premières 50 minutes d’irradiation ne conduisent qu’à une très légère modification du spectre 

d’absorption de la courbe et que l’absorption à 444 nm traduisant la formation de la forme ouverte reste 

très limitée. Néanmoins, lorsque l’on poursuit l’irradiation au-delà de ces 50 minutes, nous pouvons 

noter que la bande à 444 nm commence à croitre de façon régulière avec le temps d’irradiation. Si 

l’origine d’un tel comportement cinétique n’a pu à l’heure actuelle être expliqué plusieurs hypothèses 

peuvent être avancées comme par exemple, un quenching dû à la présence d’oxygène ou encore la 

coexistence entre un mécanisme intramoléculaire et un mécanisme intermoléculaire dans lequel la forme 

ouverte de Py−BOX jouerait le rôle de photosensibilisateur. Même si ces différentes hypothèses n’ont 

pas pu être vérifiées et que l’évolution du système est lente, il est important de souligner que cette 

irradiation à 365 nm permet tout de même d’induire 21% de forme ouverte après 2 heures d’irradiation. 

Le système Ru−BOX présente un spectre d’absorption décomposable grossièrement en 2 

types de transitions intra-ligand et MLCT. Cependant, il est important de rappeler que, dans le cadre de 

ces travaux de thèse, nous nous intéressons aux possibilités de transfert électronique entre le complexe 

et l’unité BOX. Dans ce contexte, nous n’avons testé que des irradiations à des longueurs d’onde 

impliquant une bande MLCT et situées donc entre 400 et 500 nm. Malgré de nombreux essais, toutes 

les irradiations réalisées dans ce domaine spectral ce sont avérées inefficaces et aucune ouverture photo-

induite du cycle oxazolidine n’a pu être observée. Au final, nous pouvons conclure que la nature des 

photosensibilisateurs couplés en position 5 des BOX induit une forte perturbation des réponses 

photochimiques des dyades. Ainsi, l’adjonction du complexe de ruthénium [Ru(bipy)3], ne permet pas 

de favoriser l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine et ce que ce soit avec l’utilisation d’un 

rayonnement UV aussi bien qu’avec un rayonnement visible. Cependant, cette insertion semble 
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représenter une manière d’inhiber la photo-isomérisation du pont éthylénique observée notamment avec 

la BOX de référence et ce quelle que soit la longueur d’onde et le statut ouvert ou fermé de la BOX.  

En résumé, l’adjonction d’une unité chlorophényle ne conduit pas à une amélioration des 

propriétés photochimiques du système et un comportement similaire à celui du système de référence est 

observé avec une compétition entre photo-isomérisation trans/cis de la forme fermée et ouverture photo-

induite du cycle oxazolidine. En revanche, l’association d’une unité pyrène à la BOX en position 5, 

apparait efficace. En premier lieu, elle permet d’améliorer l’efficacité du processus photochimique 

conduisant à l’ouverture du cycle oxazolidine sous irradiation à 254 nm. Plus important, elle offre 

également la possibilité d’induire cette photo-conversion entre forme fermée et ouverte à l’aide d’un 

rayonnement moins énergétique situé dans le proche UV. Sans faire d’hypothèses à ce stade, il apparait 

donc que seul Py−BOX, dont le spectre UV ressemble à la superposition de ceux du pyrène et de la 

BOX de référence, ce qui témoigne d’interactions faibles, sans doute en raison de gênes stériques, 

permet une ouverture efficace et ceci à plusieurs longueurs d’ondes.  

Les deux autres PS, moins encombrants au niveau de leur greffon et sans doute mieux conjugués 

au système aussi bien pour des raisons stériques qu’électroniques, eux, présentent des comportements 

très différents. Afin de vérifier les propriétés électrochromiques des composés, mais aussi d’étudier 

l’influence des greffons PS sur leurs propriétés redox, des études électrochimiques ont été entreprises. 

C. Propriétés électrochromiques 

Les composés ont été étudiés, dans un premier temps, par voltammétrie cyclique dans 

l’acétonitrile à température ambiante à des vitesses de balayage comprises entre 50 mV/s et 5 V/s, ce 

qui a permis i/ de déterminer les potentiels d’oxydation de chacun, et ii/ d’étudier la stabilité de leurs 

radicaux cations. Les voltamogrammes de tous les composés sont regroupés dans la figure 124 et les 

potentiels d’oxydation de chaque système indiqués dans le tableau 15. 
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Figure 124 : Voltamogrammes cycliques de a) BOX-PhOMe, b) PhCl—BOX, c) Py—BOX et d) Ru—BOX dans 

l’ACN (1.05 mM, 0.98 mM, 1.02 mM et 1.03 mM) avec TBAPF6 comme électrolyte (0.1M) sur une électrode de travail en 

Platine à différentes vitesses de balayage en mV.s-1 

Comme attendu, la présence d’un photosensibilisateur en position 5 ne modifie pas 

drastiquement le comportement électrochimique des unités BOX. Ainsi, tous les composés de cette série 

PS-BOX présentent une vague d’oxydation entre 0.48 et 0.62 V vs Fc+/Fc. Comme observé avec les 

autres séries nous pouvons noter que la réversibilité du processus d’oxydation est fortement dépendante 

de la vitesse de balayage. 

 

Tableau 15 : Tableau montrant les potentiels d’oxydation de la molécule de référence et ceux des molécules       

PS—BOX à 200 mV/s 
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Si le processus d’oxydation de la BOX, pour tous les composés, apparaît irréversible à faible 

vitesse, l’augmentation de la vitesse de balayage conduit, dans certains cas, à l’observation d’une vague 

cathodique croissante. Dans ce contexte, nous pouvons supposer que la première oxydation du système 

est bien localisée sur l’unité indolino-oxazolidine qui, via la formation du radical cation instable 

correspondant, conduit à l’ouverture du cycle oxazolidine. Si le comportement électrochimique des 

PS−BOX est globalement similaire à celui des composés déjà étudiés, en revanche, il est important de 

noter que le greffage d’un photosensibilisateur en position 5 conduit à observer des variations de 

potentiel plus importantes que dans les autres séries étudiées. Pour les molécules PhCl−BOX et 

Py−BOX qui présentent un potentiel d’oxydation de 0.62 et 0.58 V vs Fc+/Fc, la variation de potentiel 

reste contenue par rapport à la BOX de référence (0.59V).  

Ainsi, de manière analogue à Ph-BOX (0,64V, cf chapitre 2 section III-C), PhCl−BOX présente 

un potentiel d’oxydation (0.62V) plus élevé que la molécule de référence BOX−PhOMe (0.59V) ce qui 

est rationnalisé par la substitution du groupement méthyle par un phényle qui présente une constante de 

Brown plus élevé (p
+= -0.311 et -0.179 pour Me et Ph respectivement). La légère différence observée 

entre les deux composés peut sans doute s’expliquer par l’effet mésomère donneur du chlore. En 

revanche, Py−BOX présente étonnamment un potentiel de 0.58 V très similaire à celui de la BOX de 

référence qui peut s’expliquer par un effet donneur du pyrène mais aussi par un angle de torsion plus 

important que dans le cas de PhCl−BOX. En revanche, Ru−BOX présente un décalage cathodique de 

110 mV de son potentiel d’oxydation par rapport à la molécule de référence. La variation de réversibilité 

du processus redox en fonction de la vitesse de balayage permettant d’éliminer l’hypothèse d’un échange 

électronique localisé sur le centre métallique, il est probable que cette forte diminution du potentiel 

d’oxydation du composé soit à relier à une conjugaison non négligeable entre la bipyridine et la partie 

indoline du composé. Une fois de plus, comme en spectroscopie UV-Vis, on note une influence plus 

grande, possiblement liée à un degré de conjugaison supérieur des chorobenzène et complexe sur les 

propriétés redox des composés. 

Pour rappel, une oxydation localisée sur la partie indoline est connue pour générer un radical 

cation qui, de par son instabilité, est susceptible d’être impliqué dans un processus chimique conduisant 
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à l’ouverture du cycle oxazolidine. De façon réciproque, l’efficacité de ce processus d’ouverture électro-

induite dépend de la stabilité du radical cation. Afin des déterminer l’impact du photosensibilisateur sur 

la stabilité du radical cation, nous avons mesuré les rapports des charges échangées à l’électrode lors 

des processus d’oxydation et de réduction, R =
Cox

Cred
 de chaque molécule pour une même vitesse de 

balayage de 200 mV/s.  

  

Figure 125 : Voltamogrammes cycliques ainsi les rapports des intensités entre l’oxydation et la réduction à 200 

mV/s pour tous les composés 

Comme nous pouvons le constater, la réactivité du radical cation varie fortement d’un système 

à l’autre. En effet, avec l’association d’un PhCl ou du complexe de ruthénium, le processus d’oxydation 

apparaît pseudo-réversible et présente un R très proche de 1 (Figure 125). Cette forte stabilisation du 

radical cation peut s’expliquer par une extension du système  conjugué et est en accord avec les 

résultats obtenus avec la série des BOX étendues. A l’inverse, l’insertion d’une unité pyrène permet de 
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conserver une forte instabilité du radical cation analogue à celle de la molécule de référence, ce qui 

souligne de nouveau le manque d’interactions électroniques entre BOX et pyrène (Figure 125). Cette 

différence de comportement peut être rationnalisée une nouvelle fois par un angle de torsion bien plus 

important que dans les deux autres systèmes ce qui empêche la stabilisation du radical cation par 

délocalisation.  

Dans tous les cas, la stabilisation du radical cation ne semble pas suffisante pour annihiler 

complétement l’ouverture du cycle oxazolidine et par conséquent les propriétés électrochromiques des 

systèmes étudiés. Pour le démontrer, le suivi par spectroscopie UV-Visible de la titration d’une solution 

de composé par un agent oxydant est certainement la technique la plus aisée à mettre en œuvre. Ainsi, 

comme lors des études sur les précédentes séries de dérivés à base de BOX, la titration de toutes les 

molécules en solution dans l’acétonitrile a été réalisée par ajouts dosés de NOSbF6 (0.87 V vs Fc+/Fc)[12-

14] utilisé comme agent oxydant afin de confirmer l’ouverture du cycle oxazolidine (Figure 126).  

 

Figure 126 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-4M), b) PhClBOX (1.01x10-4M), c)PyBOX 

(1.7x10-4M) et d) RuBOX (3.8x10-4M) dans l'ACN suite à l’addition successive de NOSbF6  
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Comme attendu, tous les systèmes PS−BOX présentent des évolutions spectrales analogues à 

celle observée pour le composé de référence. Ainsi, l’ajout de NOSbF6 conduit à une diminution de la 

bande dans l’UV au profit de l’apparition d’une nouvelle bande dans le visible avec genèse d’un point 

isobestique traduisant l’équilibre entre deux espèces. Plus important, la parfaite similarité entre les 

spectres obtenus par stimulation électrochimique et par stimulation acide nous permet de confirmer 

l’ouverture du cycle oxazolidine. En effet, nous pouvons observer pour PhCl−BOX et Py−BOX 

l’apparition d’une nouvelle bande dans le visible à 444 nm et 443 nm respectivement (Figure 126). En 

ce qui concerne Ru−BOX, la modification la plus importante se situe comme pour la stimulation avec 

l’acide au niveau des bandes MLCT du complexe avec la diminution de la bande centrée sur 367 nm qui 

s’accompagne de la croissance d’une nouvelle bande dans le visible vers 440 nm. De plus on notera 

également une légère décroissance de la bande située à 286 nm attribuée aux transitions intra-ligand et 

qui s’accompagne de la génération d’une nouvelle bande à 312 nm en accord la variation de la densité 

électronique induite par l’ouverture du cycle oxazolidine. 

En conclusion, nous avons montré que l’association d’une unité chlorobenzène, pyrène ou 

encore du complexe Ru(bipy)3 comme photosensibilisateur en position 5 permet de faire varier 

grandement les propriétés optiques des systèmes moléculaires préparés. Si cette modification n’entraîne 

pas de variation au niveau des propriétés acido- et électrochromiques quelle que soit la nature du 

photosensibilisateur, en revanche, seul le composé à base de pyrène permet une amélioration des 

propriétés photochimiques. Cette dernière permet d’une part de se passer de l’ajout d’un 

photosensibilisateur placé en solution pour obtenir de façon efficiente l’ouverture du cycle oxazolidine 

sous irradiation à 254 nm. Plus important, dans le cadre de ces travaux de thèse, nous avons pu mettre 

en évidence que pour cette dyade, l’utilisation d’un rayonnement à 365 nm, moins énergétique et situé 

dans le proche UV, permet également d’induire une ouverture photo-induite du cycle oxazolidine. Pour 

compléter ces études expérimentales sur cette première série de PS−BOX et rationaliser les 

comportements observés, une étude théorique par calcul ab initio a été menée en collaboration avec le 

laboratoire de chimie théorique de Namur. 
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 IV) Rationalisation par études théoriques 

Afin de rationaliser ces résultats expérimentaux, nous avons réalisé dans un premier temps les 

optimisations géométriques des molécules par calcul DFT (Density Functional Theory), ce qui a permis 

également d’en évaluer les niveaux électroniques. Une nouvelle fois, comme pour les séries précédentes, 

nous avons choisi d’utiliser la fonctionnelle d’échange/corrélation B97X-D qui est la plus pertinente 

et la plus adaptée, notamment pour l’optimisation des formes ouvertes des BOX fortement dipolaires.[15-

17] Si l’utilisation de 6-311G(d)[18-21] comme base unique ne pose aucun problème pour les simulations 

concernant  les composés organiques PhCl−BOX et Py−BOX, il faut lui adjoindre la base LANL2DZ[22] 

afin d’intégrer une description du Ruthénium. Bien évidemment, les effets du solvant seront pris en 

compte dans chaque cas à l’aide du formalisme d’équation intégrale du continuum polarisable (IEF-

PCM).[23] 

Comme attendu, les optimisations géométriques des composés font apparaître des géométries 

similaires au composé de références et caractéristiques des dérivés benzazolo-oxazolidines sous leur 

forme fermée (Figure 127). 
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Figure 127 : Géométrie des quatre composés en forme fermée en ωB97XD/6-311g(d) 

scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) 

Tous les systèmes présentent une partie styrilique identique et située dans un plan faisant un 

angle d’environ (1) 130° avec celui contenant la partie indoline en raison de l’hybridation sp3 du 

carbone en position 2. En effet, la mesure de l’angle dièdre entre l’indoline et le substituant styrilique, 

noté θ1, sont très similaires aux angles dièdres de la BOX de référence et semblent montrer que 

l’association d’un photosensibilisateur en position 5 de la BOX n’améliore pas la communication entre 

les deux systèmes (partie styrilique et partie indoline) (Tableau 16).  

En revanche, comme nous pouvons le constater, l’angle de torsion entre l’indoline et le 

photosensibilisateur est fortement influencé par la nature de ce dernier. Cet angle atteint quasiment 60° 

dans le cas du pyrène. La conjugaison entre ce dernier et l’indoline est donc bien moins importante que 

dans le cas de PhCl−BOX et de Ru−BOX en accord avec l’observation d’un potentiel d’oxydation très 

similaire à celui de la BOX de référence. Cette torsion explique également le fait que l’association d’une 
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unité BOX et d’un pyrène conduit à des propriétés optiques très similaires quelle que soit la position de 

ce dernier. En effet, BOX−Py et Py−BOX présentent deux bandes d’absorption dans l’UV à 280/357 et 

276/350 nm respectivement. Enfin, cette fonctionnalisation en position 5 par un photosensibilisateur, 

comme dans le cas des BOX étendues, conduit à une implication un peu plus forte de l’azote dans le 

système  conjugué comme en atteste la diminution du BLA associé (Tableau 16).  

 

Tableau 16 : Tableau comportant les angles dièdres, les angles de torsion et les Bond Length Alternation des 

composés en forme fermée en ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile 

L’insertion d’un photosensibilisateur sur le cycle indoline doit induire une modification des 

orbitales tant au point de vue de leur localisation que de leurs niveaux énergétiques. Pour la molécule 

de référence, la HOMO comporte une forte contribution de la part de l’indoline et dans une moindre 

mesure de la partie styrilique, alors que la LUMO est essentiellement localisée sur la partie styrilique 

(Figure 128). L’insertion du groupement PhCl ne change pas cette répartition et n’impacte que 

faiblement les positions relatives des orbitales moléculaires. A l’inverse, les insertions d’une unité 

pyrène et d’un complexe Ru(bipy)3 conduisent à des LUMO essentiellement localisées sur le 

photosensibilisateur (Figure 128). Si la HOMO de Ru−BOX comporte encore une contribution de la 

partie styrilique, ce n’est plus le cas pour Py−BOX. Ainsi, nous pouvons conclure que l’insertion des 

différents photosensibilisateurs sélectionnés ne change pas drastiquement la localisation des HOMO qui 

restent principalement localisée sur l’indoline. Attribuant le premier processus d’oxydation de ces 

systèmes au motif indoline, elle permet d’expliquer que les différentes dyades présentent des propriétés 

électrochromiques similaires.  
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Figure 128: Optimisations géométriques des trois PSBOX et la BOX de référence en forme fermée en         

ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour BOX-PhOMe, PhClBOX et PyBOX et ωB97XD/LANL2DZ 

6-311g(d) pour RuBOX 

Nous pouvons remarquer que Py−BOX et Ru−BOX sont les deux seuls systèmes où une 

transition HOMO/LUMO entrainerait un transfert de charge de la partie indoline vers le 

photosensibilisateur qui pourrait expliquer les remarquables propriétés photochimiques de Py−BOX. 

Dans ce contexte, la simulation des spectres d’absorption de tous les systèmes a donc été entreprise en 

utilisant la même fonctionnelle d’échange/corrélation B97X-D et les bases 6-311G(d) pour les parties 

organiques et LANL2DZ[22] pour le centre métallique. Bien entendu, les effets de solvants sont pris en 

compte au travers le formalisme d’équation intégrale du continuum polarisable (IEF-PCM).[23] Les 

spectres simulés pour les 4 composés étudiés sous leurs formes fermées sont présentés sur la figure 129 

et les caractéristiques principales des différentes transitions électroniques sont rassemblées dans le 

tableau 17.  
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Figure 129 : Spectres simulés obtenus par les calculs TD-DFT pour les molécules en forme fermée en       

ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour BOX-PhOMe, PhClBOX et PyBOX et ωB97XD/LANL2DZ 

6-311g(d) pour Ru—BOX (gauche) comparés aux spectres expérimentaux (droite) 

En ce qui concerne les composés purement organiques, les calculs ab initio reproduisent assez 

fidèlement les observations expérimentales même s’il est important de noter que les longueurs d’onde 

d’absorption sont de façon générale sous-estimées. Néanmoins, les calculs reproduisent bien le décalage 

bathochromique de la longueur d’onde d’absorption entre PhCl−BOX (260 nm) et la BOX de référence 

(255nm) en l’atténuant (5 vs 12 nm mesurés). A l’inverse de la BOX de référence où cette bande 

d’absorption résulte de la contribution de deux transitions, le pic de PhCl−BOX provient pour une 

grande majorité d’une seule transition. Elle présente une force de l’oscillateur de 1.43 nettement 

supérieure à celles calculées pour la BOX de référence ce qui semble confirmer l’effet hyperchromique 

expérimentalement observé. En effet, les calculs montrent une augmentation 50% de la valeur du 

coefficient d’extinction molaire à 254 nm entre PhCl−BOX et BOX−PHOMe (254= 65594 et 40107 

L.mol-1.cm-1) en accord avec l’augmentation d’un facteur 1.8 (254= 4053 et 2300 L.mol-1.cm-1) 

expérimentalement relevée.  
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Plus important, nous pouvons noter que la composition de cette transition touche à la fois des 

orbitales principalement localisées sur la partie styrilique (HOMO-1/LUMO+1) et la partie indoline 

(HOMO/LUMO). Cette dualité également observée avec la BOX de référence permettrait d’expliquer 

que l’irradiation dans l’UV conduise à la fois à la photo-isomérisation trans/cis de la forme fermée mais 

aussi à l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine et à la génération de la forme ouverte. 

 

Tableau 17 : Tableau regroupant les longueurs d’ondes expérimentales (exp), les énergies d’excitation verticales 

(E00), les longueurs d’ondes d’excitation théoriques (ge), les forces d’oscillateurs (f) ainsi que les principales transitions, 

calculées en ωB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour les composés en forme fermée 

En ce qui concerne Py−BOX, la simulation fait bien apparaître deux bandes dans l’UV comme 

expérimentalement observé. La bande située à plus basse énergie correspond essentiellement à une 

transition HOMO/LUMO, qui, comme indiqué plus haut, n’implique que le photosensibilisateur et 

l’indoline. En revanche, la bande située à plus grande énergie résulte de 4 transitions proches en termes 

d’énergie (entre 244 et 261nm) et présentant des forces d’oscillateur supérieures à 0.1. Néanmoins, la 

contribution la plus importante (f=1.11) résulte de l’implication d’un grand nombre d’orbitales 

impliquant à la fois d’un côté l’indoline et le photosensibilisateur et de l’autre la partie styrilique.  

En revanche, l’aspect global du spectre d’absorption de Ru−BOX est moins bien reproduit que 

ceux des composés purement organiques. La simulation numérique fait bien apparaître de nombreuses 

transitions entre 319 nm et 350 nm correspondant à des transitions MLCT mais les forces de l’oscillateur 
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associées à celles-ci sont relativement faibles et ne permettent pas de faire état des nombreuses bandes 

expérimentalement observées dans le proche UV et le visible. En revanche, nous pouvons observer une 

transition à 312 nm attribuée à une transition de type LLCT impliquant la bipyridine fonctionnalisée et 

sa partie styrilique. Si cela était confirmé, l’implication de ce type de transition expliquerait qu’aucune 

ouverture photo-induite n’est obtenue lors de l’irradiation dans l’UV.  

En revanche, la rationalisation d’une ouverture photo-induite du cycle oxazolidine de Py−BOX 

lors de son irradiation à 254 mais surtout à 365 nm est moins évidente et est toujours sujette à 

questionnement. Si notre hypothèse de départ se base sur l’existence d’un transfert de charge entre la 

partie photosensibilisateur et l’indoline pour favoriser l’ouverture, cette dernière n’est pas confirmée par 

les calculs. En effet, en suivant le protocole établi en 2012 par D. Jacquemin et al.[24, 25] nous avons 

déterminé la réorganisation de la densité électronique induite lors de la génération des différents états 

excités (Tableau 18). Dans ce cadre, outre l’information portant sur la localisation spatiale concernée 

par la réorganisation électronique, il est également possible de quantifier l’importance du transfert de 

charge au travers, d’une part de l’amplitude de la charge échangée, qCT, et d’autre part, de la distance 

entre les barycentres des charges positives et négatives, dCT. 
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Tableau 18 : Tableau présentant les 14 premiers états excités, ainsi que les amplitudes de charges échangées (qCT) 

et les distances entre les barycentres positifs et négatifs (dCT) pour la molécule de référence et la Py−BOX 

Comme nous pouvons le voir dans le tableau 18, les amplitudes de charges échangées lors des 

différentes transitions sondées pour Py−BOX sont comparables à celles obtenues pour la molécule de 

référence alors que ce dernier présente une photo-conversion plus faible notamment lors de son 

irradiation à 254 nm. Si une augmentation de l’amplitude de la charge échangée est observée entre les 

états excités correspondant à une irradiation dans le proche UV (S1, qCT =0.355 e) et l’UV lointain (S4, 

qCT =0.442 e) elle ne permet pas d’expliquer la variation d’efficacité du processus d’ouverture photo-

induite expérimentalement constatée entre une irradiation réalisée à 254 et 365 nm. L’analyse de la 

répartition spatiale des variations de densité électronique (Figure 130) ne permet pas d’apporter d’autres 

éléments ou d’explications supplémentaires.  
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Figure 130 : Répartition spatiale des variations de densité électronique pour la molécule de référence et la 

Py−BOX 

Comme nous pouvons le constater sur la figure 130, la génération de l’état S1 de la BOX de 

référence n’entraîne qu’une réorganisation électronique sur la partie styrilique ce qui pourrait permettre 

d’expliquer la photo-isomérisation trans/cis de la forme fermée. En revanche la génération de l’état S2, 

ayant lieu à des énergies proches, induit au contraire une réorganisation électronique intégralement 

localisée sur l’indoline. Cette réorganisation se traduit notamment par un appauvrissement en électron 

de l’azote du cycle qui conduirait à l’ouverture du cycle. Proche en énergie, une irradiation de 

BOX−PhOMe à l’aide d’une lampe mercure basse pression doit donc mener à la génération de ces deux 

états excités ce qui expliquerait la génération à la fois de la forme fermée cis et la forme ouverte trans.  

En ce qui concerne Py−BOX, une importante génération de forme ouverte est 

expérimentalement détectée lors d’une irradiation à 254 nm. Cette formation pourrait s’expliquer par la 

génération notamment d’un état S4 qui induirait une réorganisation électronique importante au niveau 

de l’indoline. Cette corrélation entre réorganisation électronique et ouverture du cyle oxazolidine est 

contredite par les expériences d’irradiation à 365 nm réalisées sur Py−BOX. En effet, si une ouverture 

photo-induite est bien expérimentalement détectée, la génération de l’état S1 correspondant à une 

transition HOMO/LUMO n’induit aucune réorganisation électronique au niveau de l’azote du cycle 

indoline. Dans ce contexte, il n’est malheureusement pas possible de proposer une explication 

satisfaisante pour rationaliser le comportement photochimique des différentes dyades. Afin de 

développer de nouveaux systèmes à base de BOX stimulables dans le proche UV ou bien le visible, la 
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méthode par essai-erreur de combinaison entre photosensibilisateur et unité BOX reste donc 

malheureusement pour l’instant la seule approche valable. 
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 V) Conclusion 

En conclusion, ce chapitre présente la synthèse, les résultats expérimentaux et les études 

théoriques des composés obtenus en associant à une unité BOX un photosensibilisateur en position 

5, dans le but d’induire un transfert d’électron photo-induit afin d’améliorer les propriétés 

photochimiques des unités benzazolo-oxazolidines. 

Si les trois produits restent activables par action d’acide ou oxydation, tous ne permettent 

pas d’observer les propriétés spectroscopiques attendues. Cependant, deux présentent des 

différences de comportement notables avec le produit de référence. En effet, PhCl−BOX, à l’image 

du BOX−PhOMe subit, par irradiation à 254nm, isomérisation trans/cis et ouverture du cycle. 

Inversement, dans le cas de Ru−BOX, la photo-activation semble être inhibée et aucune ouverture, 

quel que soit la longueur d’onde utilisée, n’est observée. Enfin, dans le cas de Py−BOX qui diffère 

des deux autres composés non seulement par la nature du PS mais aussi par la géométrie de la 

molécule (les différentes études menées tendent à démonter un degré de conjugaison bien moindre 

entre le pyrène et la BOX que dans le cas des deux autres système conjugués), un réel effet est 

observé. En effet, l’irradiation à 254nm de Py−BOX permet son ouverture sans que celle-ci 

n’atteigne 100% faute à une réaction subséquente. De plus, son irradiation à 365nm, soit dans la 

bande de faible énergie du PS, permet, elle aussi, l’ouverture du cycle. Si ce résultat est 

encourageant, force est de constater que cette ouverture reste partielle et que le comportement de ce 

chromophore n’a pour le moment pas pu être théoriquement rationnalisé. 
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Si les composés benzazolo-oxazolidine (BOX) s’avèrent être des interrupteurs moléculaires 

multimodes aussi bien activables par une modulation redox ou pH que spectroscopiquement, ils ne sont 

photo-activables qu’à forte énergie. Moduler leur longueur d’onde d’ouverture est donc un challenge 

important pour pouvoir étendre leur domaine d’application. Dans ce contexte, l’objectif principal de ces 

travaux de thèse était de décaler la longueur d’onde d’activation du motif BOX de l’UV vers le visible, 

un challenge qui s’est avéré d’envergure. Au cours de ces travaux, deux approches synthétiques 

complémentaires ont été explorées, l’une consistait à modifier le système  conjugué de l’indoline alors 

que l’autre se basait sur l’incorporation d’une unité photosensibilisatrice afin de générer un transfert 

intramoléculaire d’électron photo-induit.  

Au cours de nos investigations concernant la modification structurale au niveau de la BOX, 

dans le but d’obtenir un déplacement bathochrome du spectre d’absorption des BOX fermées, nous nous 

sommes attachés à étendre leurs systèmes -conjugué. Dans ce contexte, 3 composés différents ont été 

synthétisés et leurs propriétés d’interconversion étudiées. Si les propriétés halochromiques et 

électrochromiques des composés sont conservées, force est de constater que l’extension par un système 

aromatique, qu’il soit greffé en position 5 (phényle) ou fondu au système (benzindoline) ne permet pas 

le décalage espéré. Au contraire, une perte de photo-activité peut être observée.  

Face à ces résultats, a priori étonnants, il nous a fallu enrichir notre palette d’investigations. 

L’utilisation d’un banc de mesure récemment acquis a permis de remonter aux constantes apparentes de 

vitesse d’ouverture, de caractériser des phases d’ouverture et/ou d’isomérisation des espèces étudiées. 

Associés à un jeu de calculs ab initio et thermodynamiques, ces résultats nous ont permis de démontrer 

que la diminution de l’efficacité de la photo-excitation s’expliquait principalement par la stabilisation 

du radical cation généré. Ce résultat, bien que décevant de prime abord, nous a permis d’acquérir des 

outils qui nous faciliteront la conception des prochains prototypes de BOX.   

De plus, les études théoriques menées sur ces nouvelles BOX ont démontré qu’il était possible 

de moduler leur basicité par fonctionnalisation en position 5 ce qui les rend potentiellement exploitables 

comme sondes pH.  
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Enfin, lors de ce chapitre, nous avons, une fois de plus, constaté que l’ajout en solution d’un 

photo-activateur comme le chlorobenzène permettait d’exalter l’ouverture photo-induite du cycle. Ce 

phénomène, encore jamais étudié, a été ici rationnalisé par l’apport de la chimie théorique : il résulte 

d’une réaction d’oxydo-réduction entre la BOX fermée et le photosensibilisateur (PhCl) excité.  

Dans ce contexte, il apparaissait prometteur d’intégrer directement un photosensibilisateur au 

sein de la molécule. La seconde stratégie de décalage de la longueur d’onde d’excitation des systèmes a 

donc consisté à greffer, en position 2 (BOX−PS) ou 5 (PS−BOX) des systèmes un sensibilisateur 

organique (chlorobenzène ou pyrène) ou un complexe organométallique (Ruthénium tris bipyridine) 

activable dans le visible ou le proche UV.  

En ce qui concerne la fonctionnalisation en position 2, si l’introduction, aisée, du 

photosensibilisateur permet de conserver les propriétés halochromiques et électrochromiques des 

molécules, une fois de plus, elle ne facilite pas l’ouverture des BOX, quel que soit domaine d’absorption 

considéré. Si l’objectif premier n’a pas été atteint, l’étude de cette série de 3 composés nous a permis de 

mettre en lumière l’influence du groupement présent en position 2 sur l’efficacité de la photo-

isomérisation trans/cis de la forme fermée. En effet, cette dernière semble gouvernée non seulement par 

la nature des transitions électroniques et la localisation des orbitales moléculaires impliquées mais aussi 

par la taille du système conjugué. 

Si le greffage des photosensibilisateurs en position 5 reste également sans influence sur les 

propriétés halochromiques et électrochromiques des composés, elle perturbe leur comportement 

photochrome. Si dans le cas du Ru-BOX, ça se traduit par une inhibition de ces dernières, les propriétés 

photochimiques de Py-BOX, quant à elles, paraissent prometteuses. En effet, une forte amélioration de 

l’efficacité de l’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine lors d’une irradiation à 254 nm a été mise 

en lumière pour ce composé. De plus, l’excitation dans la bande d’absorption à faible énergie du pyrène, 

à 365nm, là aussi, a permis d’observer une ouverture, lente et partielle, soit, mais effective. A ce stade, 

la compréhension et la rationalisation des comportements observés à l’aide de la chimie théorique n’a 

pu être complètement établie. 
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Si les résultats obtenus lors de cette thèse n’ont pas toujours été en ligne avec les objectifs 

fixés, ils nous ont permis de gagner en expérience sur la compréhension des phénomènes accompagnant 

l’ouverture ou l’isomérisation photo-induite des BOX. Afin d’expliquer les comportements de ces 

dernières, de rationnaliser l’action du photosensibilisateur en solution, des outils expérimentaux et 

calculatoires ont été associés. Ils pourront être de nouveau mobilisés à but prévisionnel ou analytique.  

Si deux stratégies envisagées afin de décaler la zone de photo-activité des BOX se sont avérées 

inefficaces à ce jour, la troisième apparait d’ores et déjà prometteuse. Logiquement, elle ouvre de 

nombreuses perspectives dont l’incorporation de nouveaux sensibilisateurs à proximité directe du noyau 

de la BOX. Ces derniers, au-delà d’une amélioration du taux d’ouverture permettront également de jouer 

sur la longueur d’onde d’excitation. En première étape, nous envisageons d’utiliser, par exemple, le 

pérylène, le pérylène diimide, voire l’éosine Y.  

Enfin, si la première stratégie n’a pas encore permis d’obtenir les résultats escomptés, les outils 

d’investigation développées permettront, avant même synthèse, de réfléchir à d’autres structures, par 

exemple hétérocycliques et fonctionnalisées par des donneurs ou accepteurs d’électrons. Ces espèces 

pourraient avoir une influence aussi bien sur le spectre d’absorption des BOX fermées que sur la stabilité 

de leurs radicaux cations. 
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All reagents and chemicals from commercial sources were used without further purification. 

Solvents were dried and purified using standard techniques. Column chromatography were performed 

with analytical-grade solvents using Aldrich silica gel (technical grade, pore size 60 Å, 230-400 mesh 

particle size). Flexible plates ALUGRAM® Xtra SIL G UV254 from MACHEREY-NAGEL were used 

for TLC. Compounds were detected by UV irradiation (Bioblock Scientific) or staining with iodine, 

unless otherwise stated.  

NMR spectra were recorded on a Bruker AVANCE III 300 (1H, 300 MHz; 13C, 75 MHz) or 

a Bruker AVANCE DRX500 (1H, 500 MHz; 13C, 125 MHz). Chemical shifts are given in parts per 

million (ppm) relative to TMS and coupling constants J in Hertz (Hz). 

High Resolution Mass Spectrometry (HRMS) was performed with a JEOL JMS-700 B/E. 

UV-visible absorption spectra were recorded at room temperature on a Perkin Elmer 950 

spectrometer or a Shimadzu UV-1800 spectrometer. 

Electrochemical measurements were performed using a Biologic SP-150 potentiostat with 

positive feedback compensation. Samples were dissolved in acetonitrile HPLC grade, purchased from 

Carlo Erba (HPLC grade). Tetrabutylammonium hexafluorophosphate (0.1 M as supporting electrolyte) 

was purchased from Sigma-Aldrich and recrystallized prior to use. Experiments were carried out under 

an inert atmosphere (Ar) using a glovebox, in a one-compartment cell equipped with platinum working 

Appendix 2: Experimental Parts 302 microelectrode (Ø = 2 mm) and a platinum wire counter electrode. 

A silver wire immersed in 0.10 M Bu4NPF6/CH3CN was used as pseudo-reference electrode and checked 

against ferrocene/ferrocenium couple (Fc/Fc+) before and after each experiment. 
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 10-[2-(4-Methoxyphenyl)ethylene]-7,9,9-trimethyl-indolino[2,1-b]oxazolidine 

 

A mixture of 7,9,9,9a-tetramethyl-2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole (1 eq.) and 

4-methoxybenzaldehyde (1.5 eq.) was dissolved in a little amount of DCM. 1g of technical 

grade silica were put in suspension and the solvent was removed under reduced pressure. The 

resulting reaction mixture was heated under stirring at 100°C during 10 min. After cooling 

down to room temperature, the crude material was purified by column chromatography on silica 

gel using a mixture of (DCM/Methanol 9:1). A pure yellow product was obtained. 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.41 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.98 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.93 – 6.87 

(m, 3H), 6.82 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.70 (d, 1H), 6.15 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.84 – 3.41 (m, 7H), 2.31 (s, 

3H), 1.43 (s, 3H), 1.17 (s, 3H) 

 

 naphthalen-2-ylhydrazine 

 

To a solution of naphthalen-2-amine (1.35g) in concentrated HCl (50 mL) previously 

cooled to 0˚C, a solution of NaNO2 (1.3 eq) in few milliliters of waters is added dropwise, and 

stirred for 1 hour. After that, a solution of anhydrous SnCl2 (5 eq) in HCl is added dropwise and 

the mixture is stirred for another 1 hour. After that, the mixture is left to come to room 
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temperature and then filtered on a sintered funnel. The obtained product is then dissolved in 

water and put to stir for about 15 min. The new mixture is filtered and a brownish product is 

obtained (77%). 

RMN 1H (300 MHz, DMSO): 9.60 (s, 2H), 8.55 (s, 1H), 8.48 (dd, J = 7.5 Hz, 3H), 8.41 (d, J 

= 8.4 Hz, 1H), 8.31 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.09 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.96 (t, J = 7.7 Hz, 1H) 

 

 1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indole 

 

A solution of naphtalen-2-ylhydrazine (2.86 g) in Acetic Acid with 3-methylbutan-2-

one (1.1 eq.) is refluxed for 12 hours. After 12 hours, the solution is cooled to room temperature, 

and then put under vacuum to evaporate the solvent. The mixture is then treated with NaOH in 

order to turn the pH down to basic. The solution is then extracted with Dichloromethane and 

water. The organic phase is then dried over MgSO4 and put under vacuum to eliminate the 

solvent. A grey product is obtained (88%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 8.57 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 

8.2 Hz, 1H), 7.60 – 7.39 (m, 3H), 2.40 (s, 3H), 1.36 (s, 6H) 

HRMS (FAB+): m/z = 209.08 
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 3-(2-hydroxyethyl)-1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indol-3-ium 

 

A solution of 1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indole (3g, 1 eq.) in Toluene with 2-

Iodoethanol (9mL, 4 eq.) is refluxed at 110˚C for 12 hours. After 12 hours, the solution is cooled 

to room temperature, and then filtered on a sintered funnel. A grey product is obtained. The 

product is washed with diethyl ether and acetone to eliminate any impurities (84%). 

RMN 1H (300 MHz, DMSO): 8.38 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.28 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 8.21 (d, J = 

7.6 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.84 – 7.67 (m, 2H), 4.72 (t, J = 5.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 5.0 Hz, 

2H), 2.93 (s, 3H), 1.77 (s, 6H) 

 11,11,12-trimethylbenzo[e]indolino[2,3-b]oxazolidine 

 

In a beaker, 3-(2-hydroxyethyl)-1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indol-3-ium is poured in 

water with NaOH (3-4 pellets) and stirred for about 15 minutes. Diethyl ether is then added to 

the solution, and then the mixture is washed with water. The organic phase obtained is dried 

over MgSO4 and put under vacuum to eliminate the solvent. A white product is obtained (71%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 8.05 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 

8.7 Hz, 1H), 7.46 (t, 1H), 7.31 (t, 1H), 7.10 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 3.97 – 3.40 (m, 4H), 1.81 (s, 3H), 1.48 

(s, 3H), 1.42 (s, 3H) 

HRMS (FAB+): m/z = 253.12 
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 12-(4-methoxystyryl)-11,11-dimethylbenzo[e]indolino[2,3-b]oxazolidine 

 

A mixture of 10a,11,11-trimethyl-8,9,10a,11-tetrahydrobenzo [e] oxazolo [3,2-a] indole 

(900 mg, 1.5 eq.) and 4-methoxybenzaldehyde (0.5g, 1 eq.) was dissolved in a little amount of 

DCM. 1g of technical grade silica were put in suspension and the solvent was removed under 

reduced pressure. The resulting reaction mixture was heated under stirring at 100°C during 10 

min. After cooling down to room temperature, the crude material was purified by column 

chromatography on silica gel using a mixture of (DCM/Methanol 9:1). A pure brown-orange 

product is obtained (78%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 8.02 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 

8.7 Hz, 1H), 7.43 (dd, J = 8.7 Hz, 3H), 7.31 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.90 (d, J = 

8.7 Hz, 2H),6.88 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.24 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.88 – 3.46 (m, 7H), 1.80 (s, 3H), 1.38 

(s, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 183.66, 163.65, 152.13, 138.75, 137.99, 133.08, 133.03, 130.71, 

130.02, 128.34, 127.54, 127.01, 123.04, 114.90, 113.63, 110.70, 58.86, 55.82, 53.65, 49.32, 30.70, 

25.87, 21.63 

HRMS (FAB+): m/z = 371.08 
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 (6-bromonaphthalen-2-yl)hydrazine 

 

To a solution of 6-bromonaphthalen-2-amine (1.15g) in concentrated HCl (50 mL) 

previously cooled to 0˚C, a solution of NaNO2 (1.3 eq) in few milliliters of waters is added 

dropwise. The mixture is then stirred for 1 hour. After that, a solution of SnCl2 anhydrous (5 

eq) in HCl is added dropwise and the mixture is stirred for another 1 hour. After that, the mixture 

is left to come to room temperature and then filtered on a sintered funnel. The obtained product 

is then dissolved in water and stirred for about 15 min. The new mixture is filtered and a white 

product is obtained (79%). 

RMN 1H (300 MHz, DMSO): 10.32 (s, 2H), 8.68 (s, 1H), 8.09 (s, 1H), 7.84 (d, J = 8.0 Hz, 

1H), 7.70 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.56 (dd, J = 8.7, 2.0 Hz, 1H), 7.25 (d, 2H) 

 

 7-bromo-1,1,2-trimethylbenzo[e]indole 

 

A solution of (6-bromonaphthalen-2-yl)hydrazine (2.2g) in Acetic Acid with 3-

methylbutan-2-one (1.1 eq.) is refluxed at 118˚C for 12 hours. After 12 hours, the solution is 

cooled to room temperature, and then put under vacuum to evaporate the solvent. The mixture 

is then treated with NaOH in order to turn the pH down to basic. The solution is then extracted 
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with Dichloromethane and water. The organic phase is then dried over MgSO4 and put under 

vacuum to eliminate the solvent. A red product is obtained (91%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 8.09 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.87 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.76 (q, J = 

8.5 Hz, 2H), 7.60 (d, 1H), 2.37 (s, 3H), 1.51 (s, 6H) 

HRMS (FAB+): m/z = 288.0 

 

 7-bromo-3-(2-hydroxyethyl)-1,1,2-trimethylbenzo[e]indol-3-ium 

 

A solution of 1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indole (400mg) in Toluene (minimum to 

dissolve) with 2-Iodoethanol (4 eq.) is refluxed at 110˚C for 12 hours. After 12 hours, the 

solution is cooled to room temperature, and then filtered on a sintered funnel. A brown product 

is obtained. The product is washed with diethyl ether and acetone to eliminate any impurities 

(89%). 

RMN 1H (300 MHz, DMSO): 8.53 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.36 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 8.23 (dd, J = 

24.0, 9.0 Hz, 2H), 7.88 (dd, J = 9.0, 1.9 Hz, 1H), 4.71 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 3.93 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 2.92 

(s, 3H), 1.76 (s, 6H) 
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 8-bromo-11,11,12-trimethylbenzo[e]indolino[2,3-b]oxazolidine  

 

In a beaker, 3-(2-hydroxyethyl)-1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indol-3-ium is dissolved in 

water with NaOH (3-4 pellets) and stirred for about 15 minutes. Diethyl ether is then added to 

the solution, and then the mixture is washed with water. The organic phase obtained is dried 

over MgSO4 and put under vacuum to eliminate the solvent. A white product is obtained (74%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.94 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 

8.7 Hz, 1H), 7.49 (dd, J = 9.1, 2.0 Hz, 1H), 7.09 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 3.92 – 3.40 (m, 4H), 1.75 (s, 3H), 

1.45 (s, 3H), 1.36 (s, 3H) 

HRMS (FAB+): m/z = 331.11 

 

 12-(4-methoxystyryl)-8-bromo-11,11-dimethylbenzo[e]indolino[2,3-b] 

oxazolidine 

 

A mixture of 3-bromo-10a,11,11-trimethyl-8,9,10a,11-tetrahydro benzo[e]oxazolo[3,2-

a]indole (500mg, 1.5 eq.) and 4-methoxybenzaldehyde (136 mg, 1 eq.) was dissolved in a little 

amount of DCM. 1g of technical grade silica were put in suspension and the solvent was 

removed under reduced pressure. The resulting reaction mixture was heated under stirring at 
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100°C during 10 min. After cooling down to room temperature, the crude material was purified 

by column chromatography on silica gel using a mixture of (DCM/Methanol 9:1). A pure 

orange product was obtained (81%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.96 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.86 (d, 1H), 7.63 (d, 1H), 7.49 (s, 1H), 

7.42 (d, 2H), 7.14 (d, 1H), 6.93 – 6.82 (m, 3H), 6.20 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.87 – 3.43 (m, 7H), 1.75 (s, 

3H), 1.36 (s, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 182.56, 162.48, 151.12, 138.75, 137.99, 133.08, 133.03, 130.63, 

130.12, 128.34, 126.44, 123.04, 119.21 114.75, 113.63, 110.70, 58.86, 55.82, 53.65, 49.32, 30.70, 25.87, 

22.34 

HRMS (FAB+): m/z = 449.13 

 

 [1,1'-biphenyl]-4-ylhydrazine 

 

To a solution of [1,1'-biphenyl]-4-amine (3g) in concentrated HCl (100mL) previously 

cooled to 0˚C, a solution of NaNO2 (1.3 eq.) in few milliliters of waters is added dropwise, and 

stirred for 1 hour. After that, a solution of SnCl2 anhydrous (5 eq) in HCl is added dropwise and 

the mixture is stirred for another 1 hour. After that, the mixture is left to come to room 

temperature and then filtered on a sintered funnel. The obtained product is then dissolved in 

water and stirred for about 15 min. The new mixture is filtered and a white product is obtained 

(82%). 

RMN 1H (300 MHz, DMSO): 10.35 (s, 2H), 7.63 – 7.55 (m, 4H), 7.48 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.41 

(t, 2H), 7.29 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.08 (d, J = 8.7 Hz, 1H) 
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 2,3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indole 

 

A solution of [1,1'-biphenyl]-4-ylhydrazine (5g) in Acetic Acid with 3-methylbutan-2-

one (6mL, 1.1 eq.) is refluxed at 118˚C for 12 hours. After 12 hours, the solution is cooled to 

room temperature, and then put under vacuum to evaporate the solvent. The solution is then 

extracted with Dichloromethane and water. The organic phase is then dried over MgSO4 and 

put under vacuum to eliminate the solvent. A white product is obtained (84%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.50 (m, 3H), 7.42 (d, J = 8.6 Hz, 3H), 7.31 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 

2.18 (s, 3H), 1.22 (s, 6H) 

HRMS (FAB+): m/z = 235.1 

 

 1-(2-hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indol-1-ium 

 

A solution of 2,3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indole (2.10g) in Toluene with 2-

Iodoethanol (4 eq.) is refluxed at 110˚C for 12 hours. After 12 hours, the solution is cooled to 

room temperature, and then filtered on a sintered funnel. A grey product is obtained. The 

product is washed with diethyl ether and acetone to eliminate any impurities (79%). 
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RMN 1H (300 MHz, DMSO): 8.19 (s, 1H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 

7.78 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.50 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.43 (d, 1H), 4.63 (t, 2H), 3.89 (t, 2H), 2.86 (s, 3H), 

1.61 (s, 6H) 

HRMS (FAB+): m/z = 280.2 

 

 9,9,10-trimethyl-7-phenylindolino[1,2-b]oxazolidine 

 

In a beaker, 1-(2-hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indol-1-ium is dissolved 

in water with NaOH (3-4 pellets) and stirred for about 15 minutes. Diethyl ether is then added 

to the solution, and then the mixture is washed with water. The organic phase obtained is dried 

over MgSO4 and put under vacuum to eliminate the solvent. A white product is obtained (69%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.58 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.41 (dd, J = 13.2, 5.6 Hz, 3H), 7.35 – 

7.28 (m, 2H), 6.84 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 3.92 – 3.48 (m, 4H), 1.50 (s, 3H), 1.43 (s, 3H), 1.24 (s, 3H) 

HRMS (FAB+): m/z = 279.51 

 10-[2-(4-Methoxyphenyl)ethylene]-7-phenyl-9,9-trimethyl-indolino[2,1-b]-

oxazolidine 

 

A mixture of 9,9,9a-trimethyl-7-phenyl-2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole 

(500mg, 1.5 eq.) and 4-methoxybenzaldehyde (162mg, 1 eq.) was dissolved in a little amount 
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of DCM. 1g of technical grade silica were put in suspension and the solvent was removed under 

reduced pressure. The resulting reaction mixture was heated under stirring at 100°C during 10 

min. After cooling down to room temperature, the crude material was purified by column 

chromatography on silica gel using a mixture of (DCM/Methanol 9:1). A pure white-yellow 

product was obtained (76%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.56 (m, J = 7.4 Hz, 3H), 7.45 – 7.36 (m, 4H), 7.33 – 7.22 (m, 

3H), 6.93 – 6.80 (m, 3H), 6.16 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.88 – 3.42 (m, 7H), 1.51 (s, 3H), 1.22 (s, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 159.65, 150.43, 141.74, 140.60, 135.27, 131.94, 129.42, 128.77, 

128.11, 126.96, 126.78, 126.61, 123.54, 121.47, 114.25, 112.32, 110.43, 63.68, 55.47, 50.24, 48.11, 

28.62, 20.51 

HRMS (FAB+): m/z = 397.53 

 

 10-[1-pyrene ethylene]-7,9,9-trimethylindolino[2,1-b]oxazolidine 

 

A mixture of 7,9,9,9a-tetramethyl-2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole (315 mg, 1 

eq) and pyrene-1-carbaldehyde (500 mg, 1.5 eq) was dissolved in a little amount of DCM. 1g 

of technical grade silica were put in suspension and the solvent was removed under reduced 

pressure. The resulting reaction mixture was heated under stirring at 100°C during 10 min. 

After cooling down to room temperature, the crude material was purified by column 

chromatography on silica gel using a mixture of (DCM/Methanol 9:1). A pure yellow product 

was obtained (60%). 
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RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 8.45 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 8.10 (m, 9H), 7.02 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 

6.96 (s, 1H), 6.78 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.53 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 4.00 – 3.55 (m, 4H), 2.35 (s, 3H), 1.55 

(s, 3H), 1.29 (s, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 148.36, 139.87, 131.52, 131.25, 131.23, 131.02, 130.95, 129.61, 

129.54, 128.37, 128.18, 127.72, 127.47, 127.40, 126.06, 125.35, 125.12, 125.08, 124.99, 124.93, 

124.13, 123.26, 123.20, 111.91, 110.57, 63.79, 50.49, 48.09, 28.65, 21.13, 20.52 

HRMS (FAB+): m/z = 430.2 

 

 10-[2-(4-Chlorophenyl)ethylene]-7,9,9-trimethyl-indolino[2,1-b]-oxazolidine 

 

A mixture of 7,9,9,9a-tetramethyl-2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole (1g, 1 eq.) 

and 4-chlorobenzaldehyde (1g, 1.5 eq.) was dissolved in a little amount of DCM. 1g of 

technical grade silica were put in suspension and the solvent was removed under reduced 

pressure. The resulting reaction mixture was heated under stirring at 100°C during 10 min. 

After cooling down to room temperature, the crude material was purified by column 

chromatography on silica gel using a mixture of (DCM/Methanol 9:1). A pure white-yellow 

product is obtained (53%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.42 – 7.28 (m, 4H), 6.98 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.90 (s, 1H), 6.83 

(d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.71 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.27 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.80 – 3.37 (m, 4H), 2.32 (s, 

3H), 1.44 (s, 3H), 1.16 (s, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 207.09, 135.14, 131.35, 131.12, 128.93, 128.25, 128.08, 127.01, 

123.28, 111.95, 110.18, 63.73, 50.39, 48.15, 31.08, 28.55, 21.17, 20.46 

HRMS (FAB+): m/z = 340.2 
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 1-(2-oxo-2-(pyridine-2-yl)ethyl)pyridine-1-ium iodide 

 

The synthesis of 1-(2-oxo-2-(pyridine-2-yl)ethyl)pyridine-1-ium iodide was done 

following the procedure described in literature. A mixture of iodine (11.5 g, 91 mmol) and 2-

acetylpyridine (5g, 41 mmol) in pyridine (100 mL) was heated at 100°C under argon. The 

reaction mixture was stirred for 5 hours until 2-acetylpyridine total consumption, then cooled 

to room temperature and filtered. The residue was washed with Et2O and recrystallized in 

ethanol to afford a light-yellow solid (6.5 g, 48%). 

(Designed Monomers and Polymers 2011, 14 (5), 475-485) 

RMN 1H (300 MHz, DMSO): 9.01 (dd, J = 6.7, 1.2 Hz, 2H), 8.87 (ddd, J = 4.7, 1.6, 0.9 Hz, 

1H), 8.78 – 8.68 (m, 1H), 8.28 (dd, J = 7.7, 6.7 Hz, 2H), 8.18 – 8.05 (m, 2H), 7.84 (ddd, J = 7.3, 4.7, 

1.5 Hz, 1H), 6.51 (s, 2H) 

 

 4-methyl-2,2’-bipyridine 

 

1-(2-oxo-2-(pyridin-2-yl) ethyl) pyridin-1-ium iodide (5 g, 15.3 mmol), ammonium 

acetate (5.91 g, 76.6 mmol) and crotonaldehyde (2.58 g, 36.8 mmol) were added to methanol 

(100 mL). The solution was refluxed overnight. The solvent was then evaporated in vacuum 

and the black oil extracted with DCM 3 times. The combined organic layers were washed with 
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saturated brine and dried over MgSO4.The solvent was evaporated and crude product was 

purified by flash column chromatography on Al2O3 using a mixture of PE/acetone (9/1) to 

afford a white powder (0.89 g, 34%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 8.67 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 8.53 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 8.38 (d, J = 

8.0 Hz, 1H), 8.22 (s, 1H), 7.81 (td, J = 7.9, 1.6 Hz, 1H), 7.33 – 7.27 (m, 1H), 7.13 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 

2.43 (s, 3H) 

 

 [2,2’-bipyridine]-4-carbaldehyde 

 

To a solution of 4-methyl-2,2'-bipyridine (0.4 g, 2.35 mmol) in diethylene glycol 

dimethyl ether (13 mL) was added selenium dioxide (0.57 g, 5.17 mmol), and the solution was 

mildly refluxed for 4.5 h. On cooling of the solution to 90-95℃, water (4 mL) was added and 

a black solid was formed, separated and washed two times with dioxane, the filtrate was 

evaporated to dryness. The white solid was dissolved in CH2Cl2 (100 mL), and the solution 

vigorously stirred with a solution of K2CO3 (5%, 2.5 mL) for 15 min; the water layer was 

separated and extracted with CH2Cl2 (15 mL). The combined organic layers were dried over 

MgSO4. The solvent was evaporated and crude product was crystallized from hexane (25 mL) 

to afford the pure aldehyde as a slight yellow powder (270 mg, 62%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 10.16 (s, 1H), 8.88 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 8.82 (s, 1H), 8.70 (dd, J 

= 4.8, 0.7 Hz, 1H), 8.43 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.84 (td, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H), 7.70 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 

1H), 7.35 (ddd, J = 7.5, 4.8, 1.1 Hz, 1H) 

 



Experimental Parts 

238 

 (E)-9a-(2-([2,2'-bipyridin]-4-yl)vinyl)-7,9,9-trimethyl-2,3,9,9a-tetrahydro 

oxazolo[3,2-a]indole 

 

A mixture of [2,2'-bipyridine]-4-carbaldehyde (1.36 mmol) and 7,9,9-trimethyl-

2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole (1.77mmol) was dissolved in a little amount of DCM. 

1g of technical grade silica were put in suspension and the solvent was removed under reduced 

pressure. The resulting reaction mixture was heated under stirring at 100°C during 10 min. After 

cooling down to room temperature, the crude material was purified by flash column 

chromatography on silica gel using a mixture of PE/EtOAc (7/3). A yellow solid was obtained 

(296 mg, 57%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 8.70 (ddd, J = 4.8, 1.8, 0.9 Hz, 1H), 8.64 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 

8.46 (s, 1H), 8.43 – 8.38 (m, 1H), 7.87 – 7.79 (m, 1H), 7.36 – 7.29 (m, 2H), 7.01 – 6.89 (m, 3H), 6.71 

(d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.64 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.81 – 3.38 (m, 4H), 2.32 (s, 3H), 1.45 (s, 3H), 1.18 (s, 

3H) 
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 [Ru(BOX-bipy)(bipy)2]2+2PF6
- 

 

Ru(bPy)2Cl2 (50 mg, 0.1mmol) and ligand (E)-9a-(2-([2,2'-bipyridin]-4-yl)vinyl)-7,9,9- 

trimethyl-2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2- a]indole (35 mg, 0.092 mmol) were combined in 6 

mL of ethanol under argon. The reaction mixture was refluxed overnight. The solvent was 

evaporated to yield a dark orange solid and the crude was purified by flash column 

chromatography on silica gel using a mixture of Acetone/water 8/2 to remove the excess of 

Ru(bpy)2Cl2, followed by Acetone/saturated aqueous NH4PF6 8/2 in order to isolate the desired 

product. Concentration under reduced pressure to remove acetone led to a precipitate. The latter 

was filtered and washed several times by Et2O to afford a bright orange solid (68 mg, 68%). 

RMN 1H (300 MHz, CD3CN): 8.59 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 8.50 (d, J = 8.1 Hz, 4H), 8.06 (m, 5H), 

7.79 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 5.5 Hz, 4H), 7.63 (d, J = 6.2 Hz, 1H), 7.46 – 7.36 (m, 6H), 7.02 – 

6.94 (m, 3H), 6.87 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.74 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 3.77 – 3.34 (m, 4H), 2.28 (s, 3H), 

1.41 (s, 3H), 1.12 (s, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CD3CN): 156.9, 156.8, 156.7, 156.7, 151.4, 151.3, 151.2, 148, 145.5, 

139.2, 137.5, 135.3, 130.9, 127.8, 127.7, 127.3, 124.5, 124, 122.7, 121.3, 111.6, 109.4, 63.2, 49.7, 47.6, 

27.3, 19.7, 19.4 

ESI-MS: m/z = 512.03 
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 (4-bromophenyl)hydrazine 

 

To a solution of 4-bromoaniline (2g) in concentrated HCl (75 mL) previously cooled to 

0˚C, a solution of NaNO2 (1.3 eq.) in few milliliters of waters is added dropwise, and stirred 

for 1 hour. After that, a solution of SnCl2 anhydrous (5 eq) in concentrated HCl is added 

dropwise and the mixture is stirred for another 1 hour. After that, the mixture is cooled to room 

temperature and then filtered on a sintered funnel. The obtained product is then dissolved in 

water and stirred for about 15 min. The new mixture is filtered and a white product is obtained 

(76%).  

RMN 1H (300 MHz, DMSO): 10.29 (s, 2H), 7.44 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 8.8 Hz, 2H) 

 

 5-bromo-2,3,3-trimethyl-3H-indole 

 

A solution of (4-bromophenyl) hydrazine (3.56g) in Acetic Acid with 3-methylbutan-2-

one (2.3mL, 1.1 eq) is refluxed at 118˚C for 12 hours. After 12 hours, the solution is cooled to 

room temperature, and then put under vacuum to evaporate the solvent (86%) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.31 (s, 3H), 2.16 (s, 3H), 1.18 (s, 6H) 
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 2,3,3-trimethyl-5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-3H-indole 

 

5-bromo-2,3,3-trimethyl-3H-indole (2.6g, 1 eq.), bis(pinacolato)diboron (4.15g, 1.5 

eq.), anhydrous K2OAc (3.21g, 3 eq.) and dichloro[1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene]-

palladium(II) (310mg, 0.04 eq.) were introduced in a round bottomed flask and degassed three 

times with vacuum/argon cycles. Dry dioxane (100 mL) was then added through a dropping 

funnel under argon, and the mixture was stirred and heated up to 90°C for 5 hours during which 

a dark brown coloration in solution appeared. The solid residues in the reaction mixture were 

filtered off over a thin silica layer and the solvent was removed under vacuum. A 

chromatography column with DCM was needed to obtain the pure product as a red oil (84%). 

(Polym. Chem., 2014, 5, 7100-7108) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.77 (dd, J = 7.7, 1.0 Hz, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.51 (d, J = 7.7 Hz, 

1H), 2.26 (s, 3H), 1.32 (s, 12H), 1.28 (s, 6H) 
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 9,9,9a-trimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,3,9,9a-

tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole  

 

A solution of 7-bromo-9,9,9a-trimethyl-2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole (2g, 1 

eq.) in Toluene with 2-Iodoethanol (excess ~7 eq) is refluxed at 110˚C for 12 hours. After 12 

hours, the solution is cooled to room temperature, and then filtered on a sintered funnel. The 

product is washed with diethyl ether to eliminate impurities. The product is then dissolved in 

water with NaOH (3-4 pellets), and then extracted with diethyl ether. The organic phased is 

dried over MgSO4 and then put under vacuum to evaporate the solvent. A pure red oil is 

obtained (68%). 

(Polym. Chem., 2014, 5, 7100-7108) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.64 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.51 (s, 1H), 6.75 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 

3.85 – 3.45 (m, 4H), 1.43 (s, 3H), 1.36 (s, 3H), 1.32 (s, 12H), 1.17 (s, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 153.77, 139.48, 135.21, 128.90, 111.43, 108.92, 83.58, 83.52, 

67.17, 63.04, 49.77, 46.82, 28.03, 25.11, 20.89, 17.50 

HRMS (FAB+): m/z = 330.2 
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 10-[2-(4-Methoxyphenyl)ethylene]-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-

2-yl)-9,9-trimethyl-indolino[2,1-b]-oxazolidine  

 

A mixture of 9,9,9a-trimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-

2,3,9,9a-tetrahydro oxazolo[3,2-a]indole (3.45g, 1 eq.) and 4-methoxybenzaldehyde (2.14g, 1.5 

eq.) was dissolved in a little amount of DCM. 1g of technical grade silica were put in suspension 

and the solvent was removed under reduced pressure. The resulting reaction mixture was heated 

under stirring at 100°C during 10 min. After cooling down to room temperature, the crude 

material was purified by column chromatography on silica gel using a mixture of 

(DCM/Methanol 9:1). A pure white-pink product was obtained (53%). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.71 – 7.66 (m, 1H), 7.56 – 7.50 (m, 1H), 7.38 (t, J = 5.9 Hz, 

2H), 6.88 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.85 – 6.77 (m, 2H), 6.14 (dd, J = 15.9, 4.5 Hz, 1H), 3.83 – 3.53 (m, 7H), 

1.46 (s, 2H), 1.34 (s, 12H), 1.18 (d, J = 4.4 Hz, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 159.59, 153.92, 139.39, 135.34, 131.86, 129.36, 128.95, 128.09, 

123.46, 114.20, 111.56, 110.03, 83.60, 63.65, 55.48, 49.87, 47.89, 28.44, 25.03, 20.50 

HRMS (FAB+): m/z = 447.3 
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 10-[2-(4-Methoxyphenyl)ethylene]-7-(4-chlorophenyl)-9,9-trimethyl-

indolino[2,1-b]-oxazolidine 

 

To a mixture of 1-bromo-4-chlorobenzene (215mg, 1 eq.) and E)-9a-(4-methoxystyryl)-

9,9-dimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2-

a]indole (500 mg, 1 eq.), K2CO3 (2.5 eq.) and 10% molar Pd(dppf)Cl2 were added. Deaerated 

THF (5 mL for every 1 mmol) and ultrapure water (1 mL for every 1 mmol) were then injected 

into the flask. The solution was then heated to reflux for 16 hours. Water was then added into 

the flask, and the solution was extracted three times with diethyl ether. A flash column 

chromatography with dichloromethane was needed to obtain a pure yellow solid (87%). 

(J. Mater. Chem. C, 2018, 6, 6940-6948) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7.52 (d, 2H), 7.45 (m, 3H), 7.40 (d, 2H), 7.30 (s, 1H), 6.96 – 6.84 

(m, 4H), 6.20 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.92 – 3.39 (m, 7H), 1.53 (s, 3H), 1.25 (s, 3H) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 159.59, 150.71, 140.71, 140.08, 133.83, 132.48, 131.98, 129.24, 

128.83, 128.08, 128.06, 126.62, 123.24, 121.17, 114.17, 112.36, 110.31, 65.91, 63.60, 55.38, 50.10, 

48.00, 30.96, 28.53, 20.42, 15.36 

HRMS (FAB+): m/z = 432.01 
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 10-[2-(4-Methoxyphenyl)ethylene]-7-(pyren-1-yl)-9,9-trimethyl-indolino[2,1-

b]-oxazolidine  

 

To a mixture of 1-bromopyrene (280 mg, 0.536 mmol, 1 eq.) and E)-9a-(4-

methoxystyryl)-9,9-dimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,3,9,9a-

tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole, (250 mg, 1 eq.), K2CO3 (2.5 eq) and 10% molar Pd(dppf)Cl2 

were added. Deaerated THF (5 mL for every 1 mmol) and ultrapure water (1 mL for every 1 

mmol) were then injected into the flask. The solution was then heated to reflux for 16 hours. 

Water was then added into the flask, and the solution was extracted three times with diethyl 

ether. A flash column chromatography with dichloromethane was needed to obtain a pure 

yellow powder (58%). 

(J. Mater. Chem. C, 2018, 6, 6940-6948) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 8.29 – 7.97 (m, 9H), 7.44 (d, 2H), 7.35 (d, 2H), 7.00 – 6.85 (m, 

4H), 6.21 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.95 – 3.50 (m, 7H), 1.52 (s, 3H), 1.29 (s, 3H) 

RMN 13C (300 MHz, CDCl3): 150.14, 140.34, 138.43, 134.75, 131.67, 131.18, 130.34, 130.12, 

128.67, 127.95, 127.60, 127.34, 127.27, 126.06, 125.73, 125.20, 125.14, 125.05, 124.93, 124.77, 

123.24, 121.17, 111.89, 109.47, 63.23, 55.39, 50.26, 47.22, 28.39, 21.04, 17.70 

HRMS (FAB+): m/z = 521.61 
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 [Ru(bipy)2(5-Br-bipy)].2(PF6) 

 

5-bromobipyridine (300 mg), and [Ru(bpy)2Cl2].2H2O (555mg, 0.855 mmol, 0.8 eq.) 

were dissolved in the minimum amount of ethylene glycol and refluxed for 90 min at 120 °C. 

The reaction mixture was cooled down and precipitated with a saturated solution of KPF6. The 

solution was filtered over a sintered funnel and the precipitate was dissolved in acetone, 

evaporated to dryness and submitted to a chromatography column on a silica using 

CH3CN/H2O/KNO3 saturated (100:10:1) affording the desired compound as a red powder 

(89%). 

(Dalton Trans., 2014, 43, 12156 – 12159) 

RMN 1H (300 MHz, (CD3)2CO): 8.87 – 8.77 (m, 5H), 8.74 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.39 (dd, J = 

8.7, 2.1 Hz, 1H), 8.26 – 8.16 (m, 6H), 8.12 – 7.96 (m, 5H), 7.58 (dd, J = 12.3, 5.7 Hz, 5H) 
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 [Ru(biPy)3-BOX]3+3PF6
-   

 

In a round bottom flask, [Ru(bipy)2(5-Br-bipy)].2(PF6) (200 mg, 0.169 mmol, 1 eq.), 

E)-9a-(4-methoxystyryl)-9,9-dimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-

2,3,9,9a-tetrahydro oxazolo[3,2-a]indole (180 mg, 1.3 eq.), K2CO3 (2.5 eq.) and 10% molar 

Pd(dppf)Cl2 were added. Deaerated THF (5 mL for every 1 mmol) and ultrapure water (1 mL 

for every 1 mmol) were then injected into the flask. The solution was then heated to reflux for 

16 hours. After that, water was added into the flask, and the solution was extracted three times 

with diethyl ether. The product was isolated in the aqueous phase, and put under vacuum to 

evaporate as much water as possible. A brown/red solid was obtained. A flash chromatography 

column using Acetone/water (8:2) was needed to eliminate the excess of [Ru(bipy)2(5-Br-

bipy)], followed by Acetone/saturated aqueous NH4PF6 (8:2) in order to isolate the desired 

product. Concentration under reduced pressure to remove acetone led to a precipitate. The latter 

was filtered and washed several times by Et2O to afford a bright dark red solid (62%). 

(J. Mater. Chem. C, 2018, 6, 6940-6948) 

RMN 1H (300 MHz, CD3CN): 8.60 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.56 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.50 (m, 5H), 

8.38 (dd, 1H), 8.32 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 8.08 – 8.03 (m, 6H), 7.99 (d, 2H), 7.86 – 7.68 (m, 6H), 7.57 

(dd, 1H), 7.45 (m, 7H), 7.13 (d, 2H), 4.60 (t, 2H), 4.00 (t, 2H), 3.92 (s, 3H), 1.78 (s, 6H) 
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RMN 13C (500 MHz, CD3CN): 184.62, 165.68, 157.75, 157.66, 157.62, 157.54, 157.25, 

156.82, 155.56, 152.78, 152.71, 152.34, 152.29, 152.26, 149.97, 145.07, 142.84, 139.23, 138.47, 

138.44, 138.38, 136.56, 136.48, 133.77, 128.91, 128.30, 128.27, 128.22, 128.18, 127.74, 125.19, 

125.15, 124.89, 124.87, 124.82, 122.25, 116.33, 115.89, 111.03, 59.61, 56.36, 53.12, 49.83, 30.54, 

26.43, 26.39 

MS + : m/z = 444.64 

 [Ru(biPy)3-BOX]2+2PF6
-   

 

To a solution of [Ru(biPy)3-BOX]3+3PF6
- in Acetonitrile, few drops of triethylamine 

were added. The mixture was stirred for 10 min. Then the solution was put under vacuum to 

evaporate the solvent and the excess of trimethylamine. The obtained product was then 

extracted with DCM to eliminate the excess of triethylammonium salt. The organic phase 

obtained was dried over MgSO4 and put under vacuum to eliminate the solvent. A bright light 

red powder was obtained (55%). 

RMN 1H (300 MHz, CD3CN): 8.57 – 8.42 (m, 6H), 8.29 – 8.22 (m, 1H), 8.05 (t, J = 7.9 Hz, 

6H), 7.88 – 7.67 (m, 6H), 7.41 (dt, J = 13.3, 8.2 Hz, 6H), 7.31 – 7.23 (m, 1H), 7.02 (dd, J = 18.1, 1.9 

Hz, 1H), 6.86 (ddd, J = 33.2, 21.5, 12.4 Hz, 4H), 6.13 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 3.82 – 3.34 (m, 7H), 2.09 

(s, 3H), 1.24 (s, 3H) 
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Résumé : Depuis plusieurs années, de 
nombreuses recherches se sont concentrées 
sur le développement de matériaux intelligents 
élaborés à partir d’interrupteurs moléculaires. En 
effet, lors de l’application d’un stimulus extérieur, 
ces systèmes peuvent s’interconvertir entre 
deux états différents métastables présentant des 
propriétés physico-chimiques différentes. Dans 
ce contexte, les dérivés à base de benzazolo-
oxazolidine ont démontré des propriétés 
d’interconversion multimodale remarquables. En 
effet, l’ouverture du cycle oxazolidine des BOX 
peut être induite de façon indifférenciée par 
modification du pH, application d’un potentiel 
électrochimique, ou encore sous irradiation 
lumineuse. Néanmoins, il est important de noter 
que la photo-activité de ces systèmes se limite à 
une irradiation sous lumière UV (254 nm) ce qui 
limite d’autant leurs champs d’application. 
 

Dans ce contexte, l’objectif de cette thèse est 
d’essayer de décaler la longueur d’activation 
des BOX de l’UV lointain vers le proche UV 
voire le domaine visible. Pour atteindre cet 
objectif, deux approches ont été suivies. La 
première consiste à modifier directement l’unité 
indolino-oxazolidine afin d’étendre son système 

-conjugué et d’induire un effet 
bathochromique. A l’inverse, la seconde 
stratégie mise en place repose sur l’association 
covalente d’une unité BOX et d’un 
photosensibilisateur capable d’absorber un 
rayonnement à plus faible énergie, soit en 
position 2 soit en position 5. Dans ce cadre, 
l’ouverture photo-induite des BOX reposera sur 
les propriétés électrochromiques de ces 
dernières associées à l’existence d’un transfert 
d’électron photo-induit entre les deux unités 
lors de l’excitation lumineuse. 
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Abstract :  For several years, much research 
has focused on the development of smart 
materials made from molecular switches. 
Indeed, upon application of an external stimulus, 
these systems can switch between two different 
metastable states with different physico-
chemical properties. In this context, benzazolo-
oxazolidine based derivatives demonstrated 
remarkable multimodal interconversion 
properties. Indeed, the opening of the 
oxazolidine ring of BOX can be induced in an 
undifferentiated way by modification of the pH, 
application of an electrochemical potential, or 
even under light irradiation. Nevertheless, it is 
important to note that the photo-activity of these 
systems is limited to irradiation under UV light 
(254 nm), which limits their fields of application. 

In this context, the objective of this thesis is to 
try to shift the activation length of the BOX from 
the far UV to the near UV or even the visible 
domain. To achieve this objective, two 
approaches were followed. The first is to 
directly modify the indolino-oxazolidine unit to 

extend its -conjugate system and induce a 
bathochromic effect. Conversely, the second 
strategy implemented is based on the covalent 
association of a BOX unit and a photosensitizer 
capable of absorbing radiation at a lower 
energy, either in position 2 or in position 5. In 
this context , the photo-induced opening of the 
BOX will be based on the electrochromic 
properties of the latter associated with the 
existence of a photo-induced electron transfer 
between the two units during light excitation. 

 


