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Liste des abréviations et symboles

Abs Absorbance

AcOEt Acétate d’éthyle

AcOH Acide acétique

ACN Acétonitrile

BOX Benzazolo-oxazolidine

Bt Bithiophéne

d Doublet

dd Doublet dédoublé

CCM Chromatographie sur couche mince
cm Centimétre

DAE Diaryléthéne

DCM Dichlorométhane
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DTE Dithiényléthéne
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KJ Kilojoules
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m Multiplet
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Introduction générale

Depuis plusieurs années, de nombreuses recherches se sont concentrées sur le développement
de matériaux intelligents capables de répondre a une stimulation extérieure. Elaborés a partir de
systemes moléculaires adressables également appelés interrupteurs moléculaires, ces systemes sont
multiréactifs et ont montré un grand intérét en raison de leur implication dans de nombreux domaines
tels que la biochimie moléculaire,™ 2! la biologie cellulaire!* 4 ou encore la chimie moléculaire et des
matériaux.> ® En effet, lors de I’application d’un stimulus extérieur, ces systémes 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 1’étude d’interrupteurs moléculaires multi-niveaux capables de présenter plus
de deux états meétastables mais aussi d’interrupteurs moléculaires multi-adressables capables de
répondre a plusieurs types de stimulation.l” 8 La stratégie la plus connue afin de développer de tels
systémes consiste a4 associer différentes unités moléculaires commutables a 1’aide d’une liaison
covalente. Ces unités peuvent étre de type acido-, photo- et électrocommutables. Néanmoins,

I’élaboration de tels systémes présente quelques obstacles et difficultés, notamment :

1- La difficulté de synthése de ces interrupteurs comportant deux ou plusieurs unités
commutables.
2- La difficulté de stimuler indifféremment, de maniére sélective et controlée les unités

individuelles.

Pour cela, 1’élaboration de nouveaux systémes qui présentent une interconversion entre leurs
deux états métastables sous 1’application indifférenciée d’un ou de plusieurs stimuli, représente un enjeu
pour de nombreux chercheurs. Ces nouveaux systemes, communément appelés interrupteurs
multimodes, peuvent contribuer & contourner certaines des difficultés rencontrées avec les systémes
incorporant plusieurs unités commutables. Dans ce contexte, notre laboratoire s’est spécialisé dans
I’élaboration d’interrupteurs moléculaires multimodes a base d’indolino-oxazolidines communément
appelées BOX. Connues pour présenter & la fois des propriétés acido-, photo- et plus récemment

électrochromiques, ces unités BOX sont particuliérement attractive. En effet, il est possible d’induire la
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Introduction générale

conversion entre leur forme fermée généralement incolore et leur forme ouverte trés colorée par
stimulation acide, lumineuse ou encore électrochimique de facon indifférenciée. Néanmoins, ces
nouvelles especes commutables présentent également quelques inconvénients. Ainsi, leur ouverture
photochimique est aujourd’hui restreinte exclusive d’un rayonnement UV a 254 nm, ce qui est

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

Dans ce contexte, notre objectif au cours de ces travaux de theése est d’explorer les différentes
possibilités afin de décaler la longueur d’activation de ces unités BOX de I’'UV lointain vers le proche
UV voire le visible. Pour atteindre cet objectif, deux approches ont été développées. La premiére
consiste & modifier directement le systéme m-conjugué de 1’unité indolino-oxazolidine. La seconde
stratégie mise en place est moins directe et vise a fonctionnaliser les unités BOX par des systemes photo-
actifs capables d’induire une perturbation des propriétés électroniques de cette derniére lors de leur

excitation. En conséguence, ce manuscrit de these est organisé comme suit :

Le premier chapitre sera consacré a une présentation des différents interrupteurs moléculaires,
leurs applications ainsi que les difficultés rencontrées. Par la suite, ce chapitre se focalisera sur
I’introduction des interrupteurs multi-adressables et multimodes, en particuliers ceux basés sur les unités
BOX en détaillant leurs différentes méthodes de synthése, leurs propriétés d’interconversion (acido-,
photo- et électro-) ainsi que leurs applications majeures. Ce premier chapitre sera suivi de trois autres
consacrés a la présentation des résultats que nous avons obtenus au cours de nos recherches concernant

la conception de nouveaux systémes BOX et I’amélioration de leurs propriétés photochimiques.

Ainsi le chapitre 2 concerne 1’étude de I’influence de I’extension du systéme m-conjugué du c6té
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 synthése de ces nouveaux systémes, 1’étude de
I’impact de 1’augmentation du systéme m-conjugué sur les propriétés de commutation, ainsi qu’une

rationalisation de leur comportement a 1’aide de calculs quantiques.

Etant donné que I’utilisation d’un photosensibilisateur en solution avec la BOX aide a

I’ouverture du cycle oxazolidine sous irradiation lumineuse, le chapitre 3 se focalisera sur ’association

14
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d’un photosensibilisateur en position 2 de la BOX par I’intermédiaire d’une liaison covalente. Comme
dans le précédent, ce chapitre présentera en détails la synthése de ces systémes, 1’influence des
photosensibilisateurs introduits sur les propriétés de commutation et plus particuliérement sur les
propriétés photochimiques, enfin une rationalisation des comportements observés par une étude en

chimie théorique sera proposée.

Le dernier chapitre de cette thése sera quant a Iui consacré a I’association d’un
photosensibilisateur a une unité BOX a 1’aide d’une liaison covalente, mais cette fois-ci en position 5.
Il couvrira les aspects de synthéses de ces systéemes moléculaires, les études physico-chimiques
concernant leurs propriétés de commutation. La encore, une partie de ce chapitre sera consacrée a la

rationalisation des phénomeénes observés a I’aide de la chimie théorique.

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

les avancés de chaque chapitre.

Références:

[1] Horner, M.; Weber, W., Molecular switches in animal cells. FEBS letters 2012, 586 (15), 2084-
2096.

[2] Hoang Trung Chau, T.; Hoang Anh Mai, D.; Ngoc Pham, D.; Thi Quynh Le, H.; Yeol Lee,
E., Developments of riboswitches and toehold switches for molecular detection—biosensing and
molecular diagnostics. International Journal of Molecular Sciences 2020, 21 (9), 3192.

[3] Carpena, X.; Wiseman, B.; Deemagarn, T.; Singh, R.; Switala, J.; lIvancich, A.; Fita, I;
Loewen, P. C., A molecular switch and electronic circuit modulate catalase activity in catalase-
peroxidases. EMBO reports 2005, 6 (12), 1156-1162.

[4] Blok, H. J.; Kramer, F. R., Amplifiable hybridization probes containing a molecular switch.
Molecular and cellular probes 1997, 11 (3), 187-194.

[5] Liu, Z.; Ren, S.; Guo, X., Switching effects in molecular electronic devices. Molecular-Scale
Electronics 2019, 173-205.

[6] Feringa, B. L.; van Delden, R. A.; Koumura, N.; Geertsema, E. M., Chiroptical molecular
switches. Chemical Reviews 2000, 100 (5), 1789-1816.

[7] Kitagawa, D.; Nishi, H.; Kobatake, S., Photoinduced twisting of a photochromic diarylethene
crystal. Angewandte Chemie 2013, 125 (35), 9490-9492.

[8] Beharry, A. A.; Woolley, G. A., Azobenzene photoswitches for biomolecules. Chemical Society
Reviews 2011, 40 (8), 4422-4437.

15






Chapitre 1 : Généralites et usages
des dérivés Benzazolo-oxazolidine
en tant qu’interrupteurs
multimodes







Chapitre 1 : Généralités et usages des dérivés Benzazolo-oxazolidine en tant
qu’interrupteurs multi-modes

I) Interrupteurs Moléculaires : Définition et apercu

Les interrupteurs moléculaires sont des systemes moléculaires capables de passer
réversiblement d’un état A a un état B (Figure 1) lorsqu’une stimulation extérieure est appliquée.!
Depuis leur émergence dans les années 80, I’intérét porté a ces systémes n’a cessé de croitre. Ainsi, ces
systémes sont utilisés dans de trés nombreux domaines comme par exemple en biochimie moléculaire,?
4 en biologie cellulaire,™ ¢ en chimie moléculairel”! ou encore en nanosciences pour ne citer que
guelques-uns d’entre eux (Figure 1). En effet, les interrupteurs moléculaires voient leurs propriétés
physico-chimiques modulées via leur transformation de 1’état A a 1’état B lors de 1’application d’une

stimulation extérieure.

Stimulation
Couleur A - Couleur B
Forme A r — Forme B
Propriété A O -— Propriété B
etc... etc...
Etat "A" Etat"B"
5000
4000 4
3000 -

2000 A

Multidisciplinary Sciences 4
‘“Ihysim_Applie .

Number of publications

and

gy

Biochemistry Molecular Biology
Chemistry Multidisciplinary
Physical Chomi
ysical Chemist
Matenals Soonce Multidiscipli
==

Immunology

1000 4 Genetics

Figure 1: Représentation d'un interrupteur moléculaire sous I'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)!*?](bas)

Certains de ces systémes se retrouvent a 1’état naturel ou ils sont, par exemple, impliqués dans
la régulation allostérique ou encore la vision.* En complément, de trés nombreux systémes artificiels

ont été également développés pour diverses applications. Parmi les applications courantes, nous pouvons
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qu’interrupteurs multi-modes

notamment citer les lunettes photochromiques dont les verres se teintent en fonction de I’intensité

lumineuse. (Figure 2).

Figure 2: Lunettes photochromiques durant le jour et la nuit

Si a I’origine, ces matériaux étaient basés sur les propriétés photochromiques d’halogénures
d’argent, d’autres systémes purement organiques les ont depuis remplacés avantageusement. Ces
nouveaux systémes sont a base de colorants dichroiques comportant des unités azobenzéne tel que le
disperse orange 1,12 ou bien de systémes polymériques comportant des unités photochromiques comme

des diaryléthénes,** 41 des chroménes!*®! ou encore des spiropyranes.

Enfin, et de maniére plus exploratoire, ces systéemes commutables permettent d’élaborer des
matériaux intelligents pour des applications dans les dispositifs de mémoire optique, pour 1’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. 6!

Dans ce contexte, d’innombrables systémes ont été reportés dans la littérature, et en fonction
de leur nature, sont capables de répondre a une multitude de stimulations parmi lesquelles un
changement de pH,™ une irradiation lumineuse,*®?°! une modification de la température,?!
I’application d’un potentiel électrique®? ou bien une stimulation chimique®! (présence d’ions
métalliques ou autres). Cette stimulation entraine 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
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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 genéralement classés en fonction de la nature de la
stimulation a laquelle ils répondent. Ainsi, les systemes acidochromiques (également nommés
halochromes), permettent 1’observation d’un changement de couleur en fonction du pH (Figure 3).
Certainement parmi les plus anciens types d’interrupteurs moléculaires,?* 2% leur utilisation est connue
depuis le XVIe siécle et donc antérieure a la découverte du concept d’acidité/basicité.?® 271 Comme
souvent, les premiers systémes acidochromes sont d’origine naturelle et issus d’extraits de plantes
comme les roses, les bleuets ou encore les violettes.[? 271 Dans ce contexte, en 1680 Robert Boyle a été
le premier a décrire ’utilisation d’extraits de plantes en tant qu’indicateur coloré pour déterminer la
basicité ou I’acidité d’un milieu que ce soit en solution ou bien sur support solide (papier).l?®! A titre
d’exemple, un mélange de systémes acidochromes a base d’hydroxyphénoxazone, appelé Litmus et

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

Z_S Acidochromes AElectrochromes Q Photochromes

o 0 0
Etat A Ho/@:jij R-N;/\Q:;:N—R @/N“N ,@

H*||oH- -e” || +e” hv, lh"'

(o] N=N
EtatB o Q:‘]ij R'"m* @ @
0 (a]

Figure 3 : Exemple de molécules Acidochromiques (7-hydroxyphénoxazonel?®l), Electrochromiques (diimide
aromatiquel?l) et Photochromiques (azobenzénel)

Si les acidochromes?® sont souvent considérés comme les plus nombreux, les molécules
électrochromest®! et photochromes®! sont deux autres familles d’interrupteurs moléculaires largement
étudiés (Figure 3). lls répondent respectivement & une stimulation électrochimique et & une irradiation
lumineuse. Avec des temps de réponse courts et la possibilité d’un adressage spatial, ces derniers

systemes suscitent un intérét particulier en raison de leurs nombreuses applications potentielles
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notamment en optoélectronique, et sont d’une importance primordiale dans les phénoménes

biologiques.?

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

dans la suite de ce chapitre.

A. Interrupteurs moléculaires acidochromigques

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 a une forte modification du spectre d’absorption.
Généralement, le changement de couleur de ces systémes repose sur la modification du caractére
donneur ou accepteur d’un groupement fonctionnel lors de la réaction acido-basique. Dans d’autres cas,

plus rares, cette derniére est due a une forte modification du systeme = du chromophore.

pH<1 1<pH<83 83<pH<10 pH>10

AAAAN

Rouge orangé Incolore Rose Incolore
HO

Ho OH
O . O O : oH
COOH
(e
o

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

Parmi les nombreux systémes halochromiques, nous pouvons citer par exemple la
phénolphtaléine et ses dérives (Figure 4) qui représentent certainement un des systémes les plus connus.
En effet, cette molécule peut présenter jusqu’a quatre formes différentes en fonction du pH, chacune
d’entre elles présentant un spectre d’absorption caractéristique.® A des pH trés acides (pH<1) la

phénolphtaléine présente un ceeur triphénylcarbénium fortement conjugué ce qui conduit a observer une
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couleur rouge orangée. A des pH supérieurs (1<pH<8.3), une cyclisation est observée conduisant a la
formation d’une fonction lactone et donc a 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 systeme devient incolore. Lorsque la basicité du milieu augmente (8.3<pH<10), la
déprotonation des fonctions phénoliques entraine I’ouverture de la lactone et restaure la conjugaison du
ceeur central. Le systéme présente alors une transition a transfert de charge qui conduit & un déplacement
bathochromique et a 1’apparition d’une couleur rose. En fin, a des pH trés basiques (pH>10), I’attaque
du cceur par un ion hydroxyle conduit a la formation du carbinol correspondant et entraine 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 a la décoloration du milieu.

B. Interrupteurs moléculaires photochromiques

Depuis sa découverte a la fin des années 1800, %! ]le photochromisme fait I’objet d’une
attention considérable. Néanmoins, ce n’est qu’en 1950 que le terme de "photochromisme" est introduit
par Hirshberg a la suite de ses travaux sur les dérivés de la bianthone.™ 11 est défini comme étant une
transformation réversible induite par un rayonnement électromagnétique, d une espéce chimique simple
entre deux éetats A et B présentant des spectres d’absorption différents (Figure 5). En revanche, le retour
a I’état initial (de B vers A) peut se faire soit de fagon thermique (photochrome de type T) soit de fagon

photo-induite (photochrome de type P).[%8 39
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Figure 5: Différence entre les spectres d'absorption des états A et B d’'une méme moléculel*Zet différence entre

photochromes type P et T

A ce jour, les systemes 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 I’auto-assemblage photosensible ou encore le stockage d’informations.
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Figure 6: Représentations respectives des réactions photochimiques des quinones (tautomérisation), fulgides (péri-
cyclisation), azobenzenes (isomérisation), diaryléthénes (photo-cyclisation) et spiropyranes (ouverture des cycles des
composés spirohétérocycliques)

De trés nombreuses familles de photochromes organiques sont présentes et étudiées dans la
littérature. Elles sont généralement classées en fonction du processus photochimique mis en jeu, tels
que la tautomérisation,? la réaction péri-cyclique,*™ I’isomérisation cis et trans,?’! la photo-
cyclisation,? et I’ouverture des cycles des composés spirohétérocycliques par rupture hétérolytique [**

1 (Figure 6). Dans la plupart des cas, le changement de couleur provient d’une modification du systéme
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n-conjugué. Par exemple, la photocyclisation au sein des diaryléthénes, ou bien I’ouverture du cycle
d’un spiropyrane, conduisent a I’extension de la conjugaison au niveau de toute la molécule, ce qui
conduit a un décalage bathochromique important de la bande d’absorption de I’UV dans le domaine du

visible.

C. Interrupteurs moléculaires électrochromiques

L’électrochromisme peut étre défini comme étant un phénoméne de changement de couleurs de
certaines substances lors de I’application d’un potentiel électrique.?6481 Les matériaux qui révelent des
teintes colorées dans leurs états oxydés ou réduits sont appelés colorants anodiques ou cathodiques
respectivement.[**51 Parmi les nombreux systémes reportés dans la littérature, le bleu de Prusse
découvert en 1706 par Johann Jacob von Diesbach et Johan Conrad Dippel®? 5% est souvent considéré
comme le premier. En effet, la réduction du complexe de marron de Prusse conduit réversiblement a la

formation du bleu de Prussel®! (Figure 7).

Fe /U [Fe™(CN)sl; —— 3 FeU[Fe'(CN)4]5

Marron de Prusse -€ Bleu de Prusse

Bleached state

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

Parfois utilisés comme indicateurs redox, une multitude de systémes électrochromiques ont été
décrits. Si les composés inorganiques, comme par exemple les oxydes de tungsténe,® 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 I’inverse, les systemes organiques offrent de plus vastes possibilités. Si
leur oxydation et réduction conduisent logiquement a de fortes variations de leurs propriétés
électroniques dans la plupart des cas, la faible stabilité des especes générées réduit drastiquement leur
utilisation. Dans ce contexte, les métallophthalocyanines®, les viologénest®® 571 et les
dioxadiazuliporphyrines® sont certainement parmi les systémes électrochromes organiques les plus

étudiés (Figure 8).
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Figure 8: Représentation des a) métallophthalocyanines, b) viologenes et c) différents états redox de la
Dioxadiazuliporphyrinel®8 gvec ses spectres d’absorption
Parmi ces derniers, les travaux de Sprutta et al. sur ’oxydation de la Dioxadiazuliporphyrine
(D) peuvent étre cités.®® Comme montré sur la figure 8, 1’oxydation de D en radical cation D** induit
un fort déplacement bathochrome des maxima d’absorption. Ce dernier peut étre expliqué par

I’extension du systéme conjugué central induit par I’oxydation du systéme. A 1’inverse, la suroxydation
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de D** en di-cation D** conduit a un déplacement hypsochrome des bandes d’absorption, notamment

expliqué par une augmentation de la symétrie de la molécule.

Parmi les nombreuses applications des systemes électrochromes, nous pouvons citer la
production de vitrages électrochromes ou « Smart windows » (Figure 7),5% 51 ou encore 1’élaboration

d’afficheurs électrochromes sur papier comme systémes anti-contrefagon intégrés aux emballages.*®!

Dans les exemples présentés ci-avant, ne sont décrits que des réponses d’interrupteurs
moléculaires a une seule nature de stimulation. Néanmoins, il arrive qu’un méme systéme moléculaire
soit capable de répondre, de maniére identique ou non, a 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 systéemes sont présentés dans la partie suivante.

I1) Systemes multi-adressables : interrupteur multi-états et

interrupteur multi-mode

Les systemes multi-adressables, souvent plus complexes que les systémes décrits jusqu’alors,
sont capables de répondre a plusieurs stimulations différentes. Nous distinguons cependant deux types
de systémes : les interrupteurs multi-états et les interrupteurs multi-modes (Figure 9). Si les différentes
stimulations génerent des états différents, alors ils sont nommés interrupteurs multi-états. A 1’opposé, si
toutes les stimulations donnent la méme interconversion entre deux états, alors ces systémes seront

qualifiés d’interrupteurs multi-modes.

Depuis les premiers exemples apparus au début du siécle, de nombreuses combinaisons
rassemblant plusieurs unités commutables ont été envisagées. En effet, I’association de n unités
commutables au sein d’'une méme molécule, peut conduire a un systéme moléculaire capable de

présenter théoriquement jusqu’a 2" états présentant des propriétés physico-chimiques différentes.
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Stimulation 2

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 systémes issus de la combinaison de plusieurs motifs fonctionnels identiques ou
non répondant aux mémes types de stimulations (acido-, électro-, ou bien photochromiques). En ce qui
concerne les systémes photo-stimulables, la littérature comporte de trés nombreux exemples de
multiméres d’unités DAEY ou encore d’azobenzéne.2 En revanche, les systémes combinant deux

unités photochromiques différentes sont quant a eux moins nombreux.

A titre d’exemple, en 2005, Frigoli et al. ont élaboré un systéme multi-état a réponse entierement
optique.[¥ Dans cette étude, les auteurs ont associé une unité dithiényléthéne avec un motif
naphthopyrane. Il est alors possible d’induire réversiblement I’interconversion du systéme entre quatre

états métastables différents en fonction de la longueur d’onde choisie pour le stimuler (Figure 10).

28



Chapitre 1 : Généralités et usages des dérivés Benzazolo-oxazolidine en tant
qu’interrupteurs multi-modes

Figure 10: Les quatre états du bichromophore présenté par Frigoli et al.[63]

Cependant, ces systémes multi-états élaborés uniquement a partir d’unités photochromiques
présentent généralement plusieurs limitations rendant leurs accés et utilisation complexes parmi

lesquelles :

i) Des proprietés différentes de celles des unités constitutives
i) Une disparition/atténuation de leurs propriétés photochromiques
iii) Un accés synthétique complexe

iv) Une individualisation de 1’adressage des unités non aisée.

De ce fait, réaliser des systémes associant une unité photochrome avec un autre type d’unité
commutable telle qu’une unité acidochrome ou électrochrome peut permettre d’améliorer la sélectivité
grace a une orthogonalité des stimulations utilisées. Ces systémes multi-états seront alors controlables
photochimiquement mais aussi chimiquement. Dans ce contexte, nous pouvons citer a titre d’exemple
le systéme développé par Xiao et al.®! en 2006. 1l combine un motif dithiényléthéne (DTE) central, en
tant qu’unité photochromique, fonctionnalise & 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 systéme développé par Xiao et al. suite & une irradiation et/ou une
protonation/déprotonation

Ce systéme, d’acces facile, permet la conservation des propriétés de commutation de chaque
unité qui peut alors étre sélectivement stimulée par voie optique ou chimique et évoluer sélectivement
entre quatre états distincts. Ainsi en jouant sur les longueurs d’ondes d’irradiation, I’ouverture et la
fermeture du DTE peut se faire respectivement a 620 et 360 nm. De fagon complémentaire, 1’ajout
d’acide ou de base induit respectivement la protonation et la déprotonation des deux motifs

imidazophénantroline.

En complément de ces systemes multi-états associant différents types d’unités stimulables,
parfois complexes a réaliser, des systémes plus simples sont également décrits. Ils sont composés d’une
unité fonctionnelle pour laquelle la méme interconversion entre deux états métastables peut étre obtenue
en utilisant indifféremment deux ou plusieurs stimulations différentes. Ainsi, le systéme sous son état
initial A qui subit un stimulus (1, 2 ou 3) va aboutir a sa forme B métastable peu importe la nature de la

stimulation (Figure 12). Ces systémes sont alors qualifiés d’interrupteurs multi-modes.
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Stimulation 2

1

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

la forme B (gauche) et un exemple d’un interrupteur multi-model®! (droite)

Encore peu répandus, ces systemes se limitent, a notre connaissance, aux dérivés des

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

Au début des années 2000, 1’équipe de Raymo a démontré que les spiropyranes présentaient, en
sus de leurs propriétés photochromiques découvertes dans les années 60°, des propriétés
acidochromes.®®! En effet, I’ajout d’acide sur des unités spiropyranes conduit a I’ouverture du cycle
pyrane pour aboutir a une forme merocyanine. Si celle-ci présente globalement le méme squelette
carboné que celui obtenu par irradiation UV, elle arbore une signature spectroscopique différente. 6" 681
A titre d’exemple, I’irradiation de la molécule fermée par une lumiére UV conduit a une forte coloration
du systéme avec 1’apparition d’une bande a 563 nm. L’addition d’acide sur cette espéce formée induit
un déplacement hypsochromique avec la disparition de la bande a 563 nm et 1’apparition d’une bande a
401 nm. Le retour a la forme fermée peut étre 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 a l’état initial, b) aprés irradiation UV, ¢) aprés addition d'un
équivalent d’acide et d) aprés irradiation a la lumiére visible!®®]

En 1993, soit 30 ans apreés 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 1’influence de la position du groupement nitro (figure 14) qui est connu
pour renforcer 1’activité photochromique.® Ils ont ainsi étudié la formation des radicaux cations de ces
molécules ce qui les a conduit a mettre en lumiére les propriétés électrochromes de ces systémes.[”
L’ouverture de leur cycle peut en effet étre induite par I’application d’un potentiel électrique. Cependant
pour la molécule B, les auteurs observent en plus de cette ouverture du cycle spyro potentio-controlée,
un couplage C-C oxydatif, qui conduit a une dimérisation. Plus tard, Browne et al. ont revisité les

propriétés électrochimiques des nitrospiropyranes et ont montré que bloquer la position 5 de 1’indole

permet d’éviter ces couplages C-C oxydatifs.[65 7]

Figure 14: Les trois dérivés de spiropyrane étudiés par Campredon et al.
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En sus des dérivés des spiropyranes, d’autres systémes, tels que les diaryléthénes (DAE)
peuvent aussi étre considérés comme systemes multi-modes. En effet, leurs propriétés électrochromes
ont été démontrées pour la premiere fois en 1995 par Koshido et Kawai,!"? puis étudiées par Feringa et
Brownel™® ™! au début des années 2000 (Figure 15). A titre d’exemple, le passage de la forme ouverte a

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

Cyclisation

—
—

Figure 15: Interconversion d'un diaryléthéne suite & une irradiation(’® “lou a 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, I’interconversion entre les deux états ouvert et fermé des BOX, peut étre réalisée en
appliquant de fagon indifférenciée une stimulation chimique, lumineuse ou bien électrochimique. Sujets

principaux de ces travaux de thése, la partie suivante leur est entierement consacrée.

I11) Les dérivés Benzazolo-oxazolidine

A. Historigue

Depuis la démonstration des propriétés photochromiques des indolinospiropyranes en 1952,
de nombreuses variations structurales ont été explorées conduisant a plusieurs sous-familles parmi
lesquelles nous pouvons citer les spiro-oxazines, les benzo-oxazines,"”! et les indolino-

oxazolidines™ qui sont les plus répandues (Figure 16).
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Figure 16: Indolinospiropyranes et ses sous-familles structurales(’!

Les benzazolo-oxazolidines sont en général constituées d’une entité styrilique reliée par un
carbone sp® a une unité indolino[2,1-b]Joxazolidine. L’intérét pour les composés de cette famille réside
dans I’existence d’un équilibre entre leur forme fermée généralement incolore, et leur forme ouverte

colorée (Figure 17).

R N Y-
R 1~ Ar
N~ O
) O(H)
Forme Fermée Forme Ouverte

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

L’obtention d’un dérivé indolino-oxazolidine a été décrite pour la premiére fois en 1973 par
Krongauz et al.® 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 ’inverse, le
cycle oxazolidine est maintenu et conduit a la formation du seul isomére trans de la 10-[2-(2-hydroxy-
3-nitrophényl)éthényl]-9,9-dimethylindolino-[2,1-bJoxazolidine  (Figure 18) avec un excellent

rendement de 90%.
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Figure 18: Synthése du premier dérivé d'indolino-oxazolidinel®

Si peu de dérivés BOX sont décrits sous leur forme fermée avant 1973, a I’inverse, utilisation
de leurs formes ouvertes, les sels d’indoléninium, est décrite depuis longtemps. Dans des brevets des
années 70°,[7% 8 jls sont notamment utilisés en tant que colorants pour les cheveux, puis un peu plus
tard, par la société Japonaise Matsushita Electric Industrial Co, 81 pour 1’élaboration de nouveaux

dispositifs d’affichage en couleur.

Dans ce contexte, Hayami et Torikoshi brevetent en 1976 une premiére 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 I’indoline. Ils mettent notamment en avant plusieurs de leurs

avantages par rapport a leurs équivalents indolinospiropyranes® :

» Ces molécules permettent en effet une grande diversité structurelle. En effet, concernant
la synthese, la réactivité du systéme provient de 1’ouverture du cycle oxazolidine, donc
de nombreuses modifications peuvent étre envisagées, soit sur la partie indoline, soit
sur la partie styrilique. A priori, n’importe quel composé nitroso ou aldéhyde
aromatique et hétérocyclique peut étre utilisé.

» A I’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, a
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des agents de coloration dont la longueur d’onde d’absorption peut s’étaler de I’'UV

jusqu’au proche infrarouge.

Le paragraphe suivant détaille les différentes méthodes de synthése de ces composes.

B. Synthese de la Benzazolo-oxazolidine

La synthése des dérivés d’indolino-oxazolidines reste trés similaire & celle des spiropyranes.
Elle requiert généralement quatre étapes de synthése a partir des arylhydrazines substituées (Figure 19).
Elle débute par la préparation des dérivés d’indolénine selon la synthése de Fischer.[® 81 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.
R1\ Rsw Ry R4 RaR, R4 Ra2R,
@\ . I AcOH I\ N I\ N Base (XN
Z N'NH2 0] Reflux = 7 2-lodoéthanol ou = / Z N o
H 2-Bromoéthanol \_)
o0
R4= H, Me, OMe, phényle, halogéne

OH
R2=R3= Me, C2H5

Figure 19: Synthése des dérivés d'indolino-oxazolidine

La plupart des dérivés BOX comportent un systeme 7 conjugué en position 2. Pour les obtenir,
la derniére étape consiste a réaliser la condensation entre 1’indolino-oxazolidine, préalablement
préparée, avec différents aldéhydes aromatiques ou composes nitroso. Concernant cette derniére étape,
il est important de noter que les sels d’indoléninium peuvent étre également utilisés pour réaliser cette

condensation et que plusieurs conditions opératoires sont décrites.

La méthode généralement utilisée consiste a condenser I’indolino-oxazolidine avec 1’aldéhyde
correspondant dans des solvants alcooliques a reflux sans additifst® &7 (Figure 20). Dans ces conditions
réactionnelles, 1’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 I’aldéhyde aromatique, pour aboutir & la formation des dérivés d’indolino-

oxazolidine fonctionnalisés en position 2 (Figure 20).

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

En 1976, Hayami et al. proposent d’autres conditions : 1’ajout d’une quantité catalytique de
base, et pour les cas ou la réaction est difficile a réaliser, une réaction sans solvant. Les réactifs sont
alors chauffés a de hautes températures jusqu’a fusion.®®¥ 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).

Q0 Q0 0

L2 N'
QO O O

/

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 a partir des sels d’indoléninium en lieu et place des indolino-oxazolidines dans des
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conditions acides (HCI concentré ou acide acétique).l®® Enfin en 2005, Pozzo et al. proposent une
amélioration de cette procédure a partir des sels d’indoléninium en se plagant au reflux de 1’éthanol et

en réalisant une addition lente de N-méthylmorpholine® (Figure 22).

Ethanol

OH L/

LS > ~ 4

b/

® + 0HC—©—N< —_— @ ~ O A
{ S

68%

Figure 22: Synthése d'un dérivé d'indolino-oxazolidine dans I'éthanol en présence de N-méthylmorpholinel®®

Si ces méthodologies ont permis 1’obtention de nombreux dérivés, il est important de rappeler

qu’elles présentent quelques limitations.

Si elles sont adaptées a la condensation sur le cycle indolino-oxazolidine d’hydrocarbure
aromatiques, seulement quelques rares exemples de réactions sont décrits a partir de fonctions carbonyle
portées par un hétérocycle.®! Dans ce cas en effet, les rendements ne sont pas optimums. Par exemple
avec un thiophéne, I’éthanol traditionnellement utilisé pour réaliser la réaction doit étre remplacé par du
tert-Butanol (t-BuOH).[% Plus encombré, il permet de limiter la formation de 1’acétal, qui est une

réaction secondaire traditionnellement observée dans les conditions classiques.

Bien que ces méthodes de synthése soient généralement trés efficaces et souvent quasi-
quantitatives, elles restent des plus chronophages et énergivores. A titre d’exemple, la réaction entre la
triméthylindolino-oxazolidine et I’anisaldéhyde exige 9 a 10 jours dans 1’éthanol a reflux pour aboutir
au produit désiré avec un rendement de 67%.7% %1 A I’opposé, certains aldéhydes montrent une réactivité

trop faible et la réaction de condensation n’est pas observée.*

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.[®® A titre d’exemples, le temps de réaction est réduit de plusieurs jours a seulement

10 minutes pour réaliser la condensation avec I’anisaldéhyde sans que le rendement soit affecté.l® %!
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Figure 23: Réaction sur silice envisagée par Szaloki et Sanguinet[®!

D’autre part, ces nouvelles conditions opératoires permettent d’augmenter la réactivité des
indolino-oxazolidines vis-a-vis de certains aldéhydes pour lesquels la réaction de condensation n’est pas
observée en solution, comme par exemple avec le ferrocéne caboxaldéhyde® ou encore certains dérivés
de la vaniline.® ®7] Les auteurs expliquent ces améliorations par I’existence d’un micro-environnement
présentant un réseau de liaisons Hydrogene favorisant la formation de la base de Fischer, ce qui conduit

a augmenter la réactivité de la triméthylindolénine vis-a-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 1’électrophilie du carbonyle par effet mésomére. A I’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 1’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 facon inattendue, l’insertion d’un groupement nitro en position 5 conduit
exceptionnellement a une diminution drastique du rendement (6%). Ceci est vraisemblablement di a
I’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
synthése de dérivés d’indolino-oxazolidine, notamment a I’insertion d’hétérocycliques en position 2
comme par exemple des unités furane, bithiophéne ou encore des complexes métalliques tels que le

ferrocéne (Figure 24). 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 1’aldéhyde téréphtalique passe de 8/2 a 3/7 en changeant simplement le nombre d’équivalents de

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

Qﬁ g e % ;
OHC~ e
N 100 °C, NS R

o] 0
L 10 minutes L
3a-d
Conversion (%) Conversion® (%)
entry  product R?
before heating after heating.
1 3a ‘n.’“@ 11 92
2 3b A 55 92
3 3¢ xt.ff.}{? 9 77(69)
4 3d 5 0 59(57)
=

Isolated yields are in parentheses

Figure 24: Taux de conversion en fonction de la nature de I'aldéhyde hétéroaromatique utilisé[®!

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 1’aldéhyde mis en jeu, voire méme sur la nature de 1’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® dues a une interconversion entre leur forme
fermée généralement incolore et une forme ouverte colorée. Si la présence d’un solvant polaire et

I’addition d’acide conduisent a deux spectres d’absorption parfaitement similaires et superposables, et
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donc permettent de qualifier ces systemes 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).

R4
4
» O
/ OH
Forme ouverte protonée
R, R,
" A J
/
(L Orn =— LTS
——
H N~ "0
OH
Forme ouverte protonée Forme fermée
O

Forme zwitterionique

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 a la fin des années 80 par Nakatsu et al. Ils ont montré qu’il était possible de générer
réversiblement I’ouverture du cycle oxazolidine en appliquant un champ électrique.®® A la fin des
années 90°, Petkov et al. ont aussi démontré qu’il était possible d’induire 1’ouverture du cycle
oxazolidine sous irradiation lumineuse, obtenant ainsi la forme ouverte zwitterionique.®® A notre
connaissance, les unités BOX sont une des rares familles d’interrupteurs moléculaires ou le passage
d’une forme incolore a une forme colorée peut étre induite de fagon indifférenciée par un changement
de pH,[% 01 Papplication d’un champ électrique,® ou par une irradiation lumineuse®® 1 (Figure
26). Les propriétés acidochromiques, photochromiques et électrochromiques de ces unités seront donc

développées en détails ci-apres.
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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.® En effet, les indolino-oxazolidines sont des molécules trés sensibles
a la polarité et a la proticité des solvants. Des variations de la longueur d’onde d’absorption maximale
de plusieurs centaines de nanomeétres 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 1’hexane a 550 nm dans

1’éthanol(®1 (Tableau 1).

Solvant A max (NM)
Hexane 298
n-Propanol 298
n-Octanol 298
Acétonitrile 299
Méthanol 547
Ethanol 550

Tableau 1 : Longueurs d’ondes d’absorption maximale de la 3,3-diméthyl-2-(p-diméthylaminostyryl)-indolino-
[1,2-b]-oxazoline dans différents solvantst®l

En effet, I’équilibre entre forme ouverte et fermée peut étre fortement influencé par le micro-
environnement de la molécule. La formation de liaisons Hydrogéne avec des solvants protiques favorise
notamment la stabilisation des formes ouvertes zwitterioniques. Ces derniéres, fortement polaires, seront
de plus fortement stabilisées dans des solvants polaires. Dans le cas de solvants protogénes comme 1’eau
ou encore I’acide acétique, une réaction acido-basique peut avoir lieu conduisant a 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

[102]

et al. en 1990. Comme attendu, ils démontrent la possibilité de déplacer 1’équilibre entre la forme
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faiblement colorée (forme fermée) et la forme colorée (forme ouverte) en modifiant I’ acidité du milieu!®

(Figure 26).

& Qg

[ Acid
N\ O N - \
o)
Base j O s
L Y N
Forme fermée Forme ouverte protonée
peu colorée colorée

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.[8% 1031041 ]s démontrent que ces propriétés peuvent étre observées méme en
présence d’un hétéroatome, qui en raison de la délocalisation de la charge, permet la stabilisation de la

forme ouverte (Figure 27).

X=CMe;,, R;=R;=R,=H
X=CMe,, R;=NMe,, R,=R,=H
\ X=CMe,, R,=NMe,, R,-R;=(CH),
\ﬁ R1 X=NMe, R;=R,=R,=H
X=NMe, R;=NMe;,, R,=R;=H

oH Rs Rg

X=NMe, Ry=NMe,, R,-R:=(CH];
CF POF X=$, R;=NMe,, R,=R;=H
Figure 27: Différentes molécules cibles dérivés de benzazolo-oxazolidine synthétisées par Pozzo et al.[193. 104

Enrevanche, la question de la sélectivité de I’adressage par une stimulation acide se pose lorsque
plusieurs unités BOX sont présentes au sein d’un méme systéme 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.®®! A I’inverse, lorsque celles-Ci sont en interaction électronique
directe via un systéme m 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 bithiophéne (bi-BOX, Figure 28).[1% 1061 Sj 3 ]’état initial les deux unités BOX sont sous leur

forme fermée (forme CC), I’addition progressive d’acide au milieu conduit dans un premier temps a
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I’ouverture d’une seule d’entre elles pour générer la forme OC. Cela se traduit par la disparition du pic
d’absorbance a 378 nm et I’apparition d’une nouvelle bande a 529 nm accompagnée par la présence de
points isobestiques confirmant I’existence d’un équilibre entre deux especes. Lorsque la quantité d’acide
dépasse un équivalent, I’ouverture de la seconde unit¢ BOX est alors détectée générant ainsi la forme
ouverte-ouverte (OO). Au point de vue du spectre d’absorption, cela se traduit par la compléte
disparition de la bande a forte énergie (378 nm), accompagnée par un fort effet hyper et bathochromique
sur la bande d’absorption dans le visible. La encore, 1’observation de nouveaux points isobestiques entre

1 et 2 équivalents d’acide traduit I’équilibre entre forme OC et OO (Figure 28).
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Figure 28: Représentation des trois états de la bi-BOX sous une stimulation acide avec leurs spectres
d’absorption1%]

Cette ouverture séquentielle des unités BOX lorsqu’elles sont en interaction électronique a
travers un systéme = a pu étre généralisée. En effet, Aidibi et al. ont étudié des systemes ou trois unités
BOX sont reliées entre elles par une triarylamine centrale. Si théoriquement un tel systéme est
susceptible de présenter jusqu’a 8 états (2%), ce nombre est réduit a 4 pour des raisons de symétrie (de

CCC a 000 en fonction du statut ouvert O, ou fermé C des trois unités BOX) lorsque les trois systemes
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aromatiques portés par I’azote central sont identiques (Figure 29). Comme observé dans le cas du
bithiophéne, les auteurs ont pu observer une nouvelle fois I’ouverture séquentielle des unités BOX en

fonction de la quantité d’acide ajoutée.!*°"]

T — or
] @/Q
S
N
Fg

Figure 29: Représentation des quatre états CCC, OCC, OOC et OOO du systéme moléculaire composé de trois
Box[107, 108]

Si I'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 1’adressage
des trois unités BOX présentes au sein du systéme.[1®! En effet, une ouverture préférentielle des unités
est observée en fonction de la nature du systéme = conjugué (phényle, 2-phénylthiophéne ou biphényle)

la reliant a I’atome d’azote central (Figure 30).
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Figure 30: Titration d 'un systéme dissymétrique comportant trois unités BOX[1%

En effet, I’ouverture de la premiére unité¢ BOX ne conduit pas a une répartition statistique entre
les trois formes possibles mais se fait prioritairement sur le systeme le plus conjugué (forme 2, Figure
31). Ainsi, 1’addition d’une quantité croissante d’acide permet de générer tour a tour et de fagon
préférentielle 4 états sur les 8 possibles. Ce comportement a pu étre rationalisé par 1’estimation des
enthalpies libres de Gibbs des réactions d’ouverture par calcul ab-initio. Les auteurs ont ainsi montré
que ’ouverture de la BOX reliée a un phényle présente 1’enthalpie libre la plus faible, donc I’ouverture
la plus favorable. Ensuite, I’ouverture de la BOX reliée a un phényle thiophéne présente la deuxiéme
plus petite enthalpie libre, pour a la fin finir par 1’ouverture de la BOX reliée a un biphényle!” (Figure

31).
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Figure 31:Enthalpies libres de Gibbs d’ouverture des réactions de protonation successives. Les fleches rouges
indiquent les ouvertures les plus favorables et les formes préférentiellement formées lors de I’ajout croissant d 'une quantité
d’acide (calculées en ©B97x-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 étre modulée,
voire contrblée, grace a la nature des substituants en position 2 notamment dans le cas ou plusieurs

unités BOX sont présentes dans un méme systéme moléculaire.

b. Propriétés photochromigues

Les propriétés photochimiques des BOX ont été reportées pour la premiere fois par Petkov et
al.®® en 1998. Au cours de ces travaux, les auteurs étudient deux dérivés d’indolino-oxazolidines

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

Si les deux molécules sont incolores sous leur forme fermée, une irradiation a 254 nm conduit
a D’apparition d’une forte coloration en solution traduisant une nouvelle fois 1’augmentation de la
conjugaison de la molécule avec I’ouverture du cycle oxazolidine. En spectroscopie UV-Visible, comme
lors de I’ajout d’acide, il est possible d’observer simultanément avec le temps d’irradiation, la croissance
d’une bande d’absorption a faible énergie et la diminution de la bande dans le proche UV. De méme, la

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

La possibilité d’un retour a 1’état initial du systéme par une irradiation dans le visible (& 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 a cette
longueur d’onde ne permettent pas un retour a I’état initial mais une déviation des points isobestiques.
Pour expliquer ce comportement, les auteurs suggerent la probable formation d’une nouvelle espece

issue de la décomposition du systéme sous sa forme ouverte.

hv 08 W\

1
700
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Figure 33: Spectres UV-Visible des molécules A et B & 254 nm, avec le spectre UV-Visible de B a une irradiation
prolongée (spectre de droite)[]
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Les propriétés photochromiques de ces systémes 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 : 1’éthanol, 1’acétonitrile, le chlorobenzéne. Dans 1’éthanol par
exemple, la présence de traces d’eau induit la protonation et la solvatation de la forme zwitterionique
photogénérée, ce qui conduit certainement a la forme ouverte protonée empéchant ainsi la fermeture
guantitative du cycle oxazolidine sous irradiation visible. En ce qui concerne le chlorobenzéne, il est
important de noter que méme si ce solvant présente une proticité et une polarité plus faible que I’éthanol
ou I’acétonitrile, la cinétique d’ouverture photo-induite dans ce solvant est supérieure d’au moins deux
ordres de grandeur pour les deux composeés. Le choix du solvant joue donc un réle trés important sur

I’ouverture du cycle oxazolidine.

En 2015, Szaloki et al. ont de méme suggéré un transfert d’électron photoinduit entre le
chlorobenzéne et les indolino-oxazolidines. En effet, le chlorobenzéne 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.t%12l | es auteurs ont ainsi montré que
I’ajout d’une faible quantit¢é de PhCI est suffisant pour améliorer significativement les cinétiques
d’ouverture photoinduite du cycle oxazolidine sous irradiation UV. En effet, ils montrent que 1’ajout de
10% de chlorobenzéne a une solution de BOX dans 1’acétonitrile conduit a une augmentation de la
constante cinétique apparente d’ouverture photoinduite d’un facteur 60.°*4 L’ajout de chlorobenzéne en
solution représente donc une méthode aisée afin d’augmenter la cinétique d’ouverture du cycle
oxazolidine des molécules BOX. Bien que démontré expérimentalement a plusieurs reprises, ce
phénoméne d’augmentation de cinétique de I’ouverture des BOX photo-induite par I’emploi de

chlorobenzéne mériterait certainement d’étre rationnalisé.

Récemment, Szaloki et al. ont montré également que les propriétés photochromiques des dérives
BOX ne se résumaient pas a I’ 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 a la

forme cis, que ce soit en forme fermée aussi bien qu’en forme ouverte.*!
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Pour une irradiation & 254 nm de la forme fermée, une concurrence entre 1’ouverture du cycle
et la photo-isomérisation du pont éthylénique est possible. Cependant, I’ouverture du cycle oxazolidine
peut étre favorisée avec 1’ajout de PhCl dans la solution. De plus, a des irradiations prolongées dans le
visible, une photo-isomérisation du pont éthylénique de la forme ouverte peut aussi étre détectée, comme
vu dans les études de Petkov et al. en 1998 avec la molécule B (Figure 33).1** Plus récemment, Szaloki
et al. ont montré que la forme fermée subit aussi une photo-isomérisation suite a une irradiation dans le

visible ce qui augmente le nombre d’états de commutation® 1141 (Figure 34).
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Figure 34: Les quatre états métastables de I'indolino-oxazolidine suivant la nature du stimulust®2 1141

Des études analogues ont été réalisées par Aidibi et al. sur des systémes comportant deux unités
BOX reliées par un systeme aromatique.['% Les auteurs ont pu montrer que méme en présence de deux
unités BOX, I’irradiation est sélective et séquentielle concernant 1I’isomérisation cis-trans. Au début de
I’irradiation dans le visible, une premiére isomérisation du premier pont éthylénique est induite. Pour
des temps d’irradiation plus prolongés, I’isomérisation du deuxiéme pont éthylénique est obtenue. Les
irradiations dans le visible ont été réalisees sur le systéme avec les deux BOX en forme fermée, sur le
systeme avec une BOX ouverte et une fermée, et sur le systeme ou les deux BOX sont en forme ouverte.
Dans les trois cas, ’irradiation dans le visible a conduit aux mémes résultats d’isomérisation des ponts
éthyléniques. Les auteurs ont ainsi pu décrire 9 états métastables du systéme 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!*®! (Figure 35).
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Figure 35: Représentation de l’interconversion du systéme biBOX avec les 9 états espérés' 1]

Toutes ces études mettent en évidence les riches propriétés photochromiques des benzazolo-
oxazolidines dont I’ouverture photoinduite reste malheureusement limitée a une irradiation a 254 nm et
’efficacité fortement dépendante de la nature du solvant mis en jeu. Néanmoins, cette derniére peut étre
grandement favorisée via I’utilisation d’un photosensibilisateur. En paralléle, 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 systemes, mais aussi leur adressage orthogonal.

c. Propriétés électrochromiques

Bien que les propriétés électrochromiques des spiropyranes [70 115111 ajent 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 a reporter la possibilité d’ouverture
et de fermeture du cycle oxazolidine par application d’un potentiel électrochimique.® Il faut attendre
le début du siécle pour que soient reportées des études fines sur les processus électrochimiques mis en
jeu, et la conception spécifique de systemes électrochromes a partir de dérivés d’indolino-

oxazolidine.® En effet, cette ouverture du cycle peut étre générée via deux processus distincts : soit via
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I’oxydation directe de I’unit¢é BOX lors de I’application d’un potentiel, soit via I’oxydation d’un

médiateur redox placé en position 2,171

Ainsi, en 2015, Hadji et al. réalisent des études plus détaillées qui se focalisent sur la modulation
des propriétés électrochimiques des unités BOXM18 et plus particuliérement sur 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 (CI),

brome (Br), hydrogéne (H) et aldéhyde (CHO) sont ainsi étudiés (Figure 36).
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Figure 36: Différents dérivés de 2,2,3-triméthylindolino-oxazolidine décrits par Hadji et al.[11€]
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, I’oxydation des unités BOX conduit a la génération du radical cation correspondant.
En fonction de la stabilité de celui-ci, ce dernier peut alors étre impliqué dans un processus chimique
conduisant a 1’ouverture du cycle oxazolidine (Figure 37) qui se traduit par une vague d’oxydation
irréversible en voltammétrie cyclique.**® 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
I’ouverture du cycle. Cette ouverture du cycle se traduit notamment par 1’apparition d’un signal a des
potentiels cathodiques (Eca = -1,0 V vs Fc*/Fc) lors du balayage retour. A I’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 a 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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I’apparition d’un nouveau systeme redox réversible & 0,4V lors du balayage retour et attribué au

processus redox a deux électrons du dimere.
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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)[18]

Comme indiqué plus haut, un autre processus électrochimique peut également conduire a
I’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 phénoméne a été décrit en 2015 par Sanguinet et al. lors de
I’association d’une unité BOX et d’une unité bithiophéne (bT) comme systéme électroactif.®* Sous
forme fermée, les deux unités ne sont pas conjuguées entre elles et vont donc se comporter
indépendamment 1’une de I’autre. Dans ce contexte, lorsqu’un potentiel d’oxydation est appliqué, 1’unité
bithiophéne 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 a proximité de 1’unité indolino-
oxazolidine et induire I’ouverture du cycle pour former, aprés fixation d’un atome d’hydrogéne du
milieu environnant, la forme protonée ouverte. Une fois la forme ouverte générée, le systéme présente
un processus d’oxydation réversible a des potentiels plus élevés et attribué a la forme ouverte protonée

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

Comme pour les propriétés acidochromiques (cf. 111.C.a) et photochromiques (cf. 111.C.b), la
question de la sélectivité de 1’adressage se pose lorsqu’une stimulation électrochimique est appliquée a
un systéme moléculaire comportant plusieurs unités BOX. Les études menées par Aidibi et al. sur les
comportements électrochimiques de tels systemes ont montré dans chaque cas qu’il était possible
d’obtenir une ouverture des unités BOX de fagon séquentielle. De plus, les auteurs soulignent une
amélioration nette de la sélectivité d’ouverture sous stimulation électrochimique par rapport a la
stimulation acide ou photochimique.['*™ A titre d’exemple, nous pouvons citer leur étude sur un systéme

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

Apres avoir réalisé les voltammétries cycliques, les auteurs remarquent que leur systeme
présente deux vagues d’oxydations successives. Si la premiére peut étre attribuée au noyau central du
systeme comprenant la triphénylamine, la seconde peut correspondre a 1’oxydation du systéme BOX
fermé. Cependant, alors que la plupart des systémes étendus a cceur triphénylamine présentent un
processus redox réversible, ce dernier, & 0,45 V, apparait semi-réversible ce qui suggere que la
délocalisation du radical cation permettrait d’induire 1’ouverture des BOX périphériques via un indirect
electromediated process. ™8 Afin de vérifier cette hypothése, la vitesse de balayage a été diminuée. La
réduction de réversibilité du premier processus d’oxydation, associée a une diminution de I’intensité du
second permet de conforter cette hypothése. Cependant, I’absence d’élargissement ou de séparation de
la premiére 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 systéme dissymétrique comprenant trois unités BOX

Néanmoins, cette commutation séquentielle des trois unités BOX sous stimulation
électrochimique a pu étre confirmée par des ajouts dosés d’agent oxydant tel que le NOSbFs. Comme
lors des ajouts d’acide, le suivi en spectroscopie UV-Visible et RMN H de cette titration a permis de

confirmer et de quantifier la séquentialité et la régiosélectivité d’ouverture des BOX (Figure 40).
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Figure 40: Evolution du spectre d’absorption du systéme moléculaire suite a I’ajout de NOSbFs, avec le spectre
RMN H

En effet, les protons des différents ponts éthyléniques sont de trés bons marqueurs pour suivre
I’évolution du systéme lors des différentes stimulations. Comme nous pouvons le voir sur la Figure 40,
I’ajout de 1’agent oxydant jusqu’a 0.5 équivalent induit I’apparition de seulement deux nouveaux pics a

8.2 et 8.4 ppm. Attribués respectivement aux hydrogenes 10 et 10”°, ceci met en évidence 1’ouverture
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préférentielle des deux unités BOX, celle couplée a un thiophéne et celle reliée a 1’azote central par un

simple phényle.

Aprés ajout de 1 équivalent de NOSbFs, les auteurs quantifient les quantités de BOX ouvertes :
51% de la BOX couplée a un phényle et 44% de la BOX couplée a un thiophéne. Ceci confirme que,
sous stimulation redox, les BOX couplées a un phényle puis a un thiophéne s’ouvrent séquentiellement,

et avant celle couplée a un biphényle.

Comme vu dans la partie dédiée aux propriétés acidochromiques, ces séquentialité et sélectivité
de I'ouverture des BOX peuvent étre 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 systeme redox greffé en position 2. Dans ce
second cas, la génération d’un radical cation capable de se délocaliser a proximité de la BOX est alors

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

Ainsi, les molécules dérivées d’indolino-oxazolidine peuvent é&tre réversiblement et
indifféremment converties entre leurs deux formes fermée et ouverte par stimulation acido-, photo- ou

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

D. Usages de la Benzazolo-oxazolidine

Les remarquables propriétés acido-1°2, électro-®¥ et photochromiques!***! des benzazolo-
oxazolidines permettant de basculer entre une forme fermée comportant deux systemes r, et une forme

ouverte entiérement conjuguée, elles ont été mises a profit pour de multiples utilisations.

Une des premiéres utilisations, largement exploitée notamment pour les indolino-oxazolidines
met a 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 I’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 a
la teinture de cheveux humains.'® Dans ce contexte en 1983, la fonctionnalisation par des groupements
sulfonyles d’une famille de molécules indolino-oxazolidines résistantes a la fatigue, élaborées par
Yamashita et Hayami, (29 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 I’objet d’études
par L’Oréal™, Plusieurs brevets concernant I’utilisation de la benzazolo-oxazolidine en tant que
colorant pour les cheveux furent déposés. La variété des molécules dérivées d’indolino-oxazolidine
permet I’obtention d’une riche palette de couleurs par modification de leur structure. Sans danger sur le
plan toxicologique, ces composes présentent une bonne résistance face aux agents extérieurs tels que la

lumiére, les intempéries, le lavage, les frottements et la transpiration(*?%,
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Figure 41: Exemples de deux dérivés d'indolino-oxazolidines résistants a la fatigue[*2°!

Cette variation de spectre d’absorption entre forme ouverte et fermée a été également mise a
profit par Sheng et al. en 2014 pour I’élaboration de papiers réinscriptibles a base d’interrupteurs
moléculaires hydrochromiques. Ce type de matériau utilise I’eau comme déclencheur pour inscrire une
information a la place du traditionnel dépot d’encre coloré.!*?2 Dans ce contexte, les impressions peuvent
étre 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 1’équilibre entre les deux formes
métastables lors de 1’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 I'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 premiéres solutions testées consistait en un substrat en
papier imbibé par une solution de BOX a I’état fermé dans 1’éthanol. Si I’addition d’eau au substrat
provoque bien I’apparition d’une forte coloration traduisant 1’ouverture du cycle oxazolidine, en
revanche le processus est irréversible et la couleur est persistante méme apres séchage. L’irréversibilité
du phénoméne s’explique par la présence de cellulose dans le papier agissant comme substrat
polyhydroxyle et donc susceptible de former un fort réseau de liaisons Hydrogéne apte a stabiliser la
forme ouverte. Afin de régénérer I’état initial du matériau, ce dernier devait étre traité soit par du
diméthylsulfoxyde (DMSO) ou bien du polyéthyléne glycol (PEG). Considérés tous deux comme bons
accepteurs de liaisons Hydrogéne, ils vont préférentiellement développer des interactions avec les
substrats polyhydroxyles et donc réduire les interactions BOX-Cellulose permettant ainsi de déplacer

I’équilibre vers la forme fermée incolore.

Plus pratique, une autre solution développée par Sheng et al. pour assurer la réversibilité du
systeme repose sur 1’¢laboration d’un matériau composite constitu¢ de trois couches de PEG sur un
substrat en papier. En effet, une premiére 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 possede une
excellente capacité de gonflement a I’eau, ce qui facilite la pénétration des molécules d’eau, et par
conséquent augmente la vitesse de réponse du systéme. Enfin, une derniére couche de PEG est déposee
pour empécher non seulement la coloration indésirable causée par 1’atmosphére, mais aussi pour éviter

le relargage de I’indolino-oxazolidine vers le milieu extérieur (Figure 43).
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Figure 43: Structure du prototype du papier réinscriptible (gauche) et les impressions a jet d’eau avec différentes
couleurs dépendant du dérivé d’indolino-oxazolidine utilisé[122

Connus aussi en tant qu’électrochromes, dans les mémes brevets déposés par Yamashita et
Hayami, les dérivés d’indolino-oxazolidines en solution dans le diméthylsulfoxyde ont été soumis & des
courants électriques de 2 volts, ce qui générait I’ouverture de leur cycle oxazolidine, et par la suite la
coloration du milieu, réversible lorsque le passage du courant électrique était arrété. Le principal
probleme des molécules décrites par Yamashita et Hayami, demeurait leur faible résistance a la
fatigue.[*l En d’autres termes, la répétition des cycles de coloration et décoloration conduisait & une
dégradation progressive des composés oxazolidine, donc a une perte d’efficacité du composant. Afin
d’affronter le probléme de fatigue et augmenter la durée de vie de ces systemes, dans le méme brevet,
les auteurs proposent 1’utilisation de molécules a 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 1’exploitation de la variation de couleur entre forme ouverte et fermée par
application d’une stimulation extérieure, 1’utilisation de dérivés BOX a été brevetée par la société
japonaise Matsushita Electric Industrial, connue a présent sous le nom de Panasonic.!® & Ces brevets
proposent d’utiliser les propriétés électrochromiques des indolino-oxazolidines dans des dispositifs
LCD pour Iaffichage couleur.® En général, les dispositifs d’affichage en couleur de type LCD
permettent de moduler, par commande électrique de cristaux liquides la transmission d’une lumiére
polarisée.l'?®! Dans les dispositifs d’affichage en couleur proposés par Panasonic, 1’application du champ
électrique sert d’une part a orienter les cristaux liquides présents, mais également a générer 1’ouverture

du cycle oxazolidine pour afficher une couleur éclatante. Une fois le champ électrique stoppé, la couleur
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disparait. 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).
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Figure 44: Les dix-neuf molécules dérivées d’indolino-oxazolidine étudiées par Yamashita et al.[83l(haut) et le
schéma représentant le montage du dispositif d"affichage en couleurs (bas)

Ce contrdle de la couleur par ouverture et fermeture du cycle oxazolidine a été également mis a
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, I’application d’un
courant électrique alternatif ou continu, ou bien méme I’irradiation avec un faisceau d’électrons ou des
rayons o et y d’un papier imprégné d’un composé a base d’indolino-oxazolidine conduit & une forte
coloration du matériau.l'* 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 Hydrogéne mais aussi par la conversion de la forme ouverte zwitterionique en forme
protonée ouverte due a 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 trés fortement modifiées lors de I’ouverture et la fermeture du cycle oxazolidine. Comme décrit

plus haut, I"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, ’association d’un groupement
émissif a un dérivé des BOX peut améliorer les performances de ces derniéres et ainsi élargir leurs
champs d’application.'?>21 Encore peu répandus, seuls quelques systemes dans lesquels un
fluorophore est greffé a 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 tetraphényléne (TPE). Cette
derniére est particulierement connues pour ses propriétés d’émission induites par agrégation (effet
AIE).['%81 En effet, I’association d’un interrupteur moléculaire avec une molécule AIE est une technique

prometteuse afin de réaliser de nouveaux types de matériaux multi-stimulables luminescents.[*?°]

Comme attendu, la dyade BOX-TPE regroupe 1’ensemble des propriétés des deux unités et
présente a la fois des propriétés AIE et halochromiques. En solution dans le THF, le systéme sous sa
forme fermée ne présente aucune propriété d’émission. L’adjonction d’une quantité d’eau au systeme
conduit d’une part a I’agrégation du systéme et I’observation d’une luminescence bleue caractérisée par
un pic d’émission a 475 nm (Aex= 324nm) due aux propriétés AIE de I’unité TPE. L’ouverture du cycle
oxazolidine lors de 1’addition d’acide induit une forte modification de la LUMO dont la localisation
passe du TPE a I’unité indoléninium octroyant de nouvelles propriétés d’émission en solution a la dyade
(Memis = 664nm) via ’existence d’une bande a transfert de charge entre les deux unités. Contrairement a
ce qui est attendu, 1’adjonction d’eau a une solution de BOX-TPE sous forme ouverte dans le THF induit
non seulement 1’agrégation du systéme mais également de fagon synergique la fermeture du cycle
oxazolidine. Par conséquent, elle s’accompagne d’une forte variation des longueurs d’ondes émises par

le systéme de 664 a 475 nm (Figure 45).
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0% 75% 80%

Figure 45: (A) Conversion entre CF et POF de TPE-BOX, (B) Fluorescence en état solide,(C) solutions de TPE-
BOX sous lumiére visible (haut) et sous lumiére UV 365 nm (bas) aprés ouverture par HCI dans THF/Eau (v:v)[128]

Cette modification des propriétés électroniques lors de [’ouverture/fermeture du cycle
oxazolidine a été largement exploitée pour 1’élaboration de systémes moléculaires a propriétés Optique

Non Linéaire (ONL) de deuxieéme ordre modulables. 8 % 103, 104]

Pour rappel, les propriétés ONL du second ordre d’une molécule sont reliées a sa premiére
hyperpolarisabilité B. Cette derniére est fortement dépendante de la variation du moment dipolaire entre
I’état fondamental et I’état excité, mais aussi de la symétrie du systeme.'3¥ En conséquence, les
systemes push-pull constitués d’un groupement donneur d’électrons (D) et d’un groupement accepteur
d’électrons (A) reliés par un espaceur m-conjugué, représentent une classe importante de molécules

organiques capables de présenter des propriétés ONL du second ordre*3H (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 a faire varier fortement les propriétés de 1’une ou de la totalité des unités fonctionnelles
individuelles de ces systémes.[**Y1 En conséquent, B. Coe a proposé en 1999 une classification des

différents systémes a propriétés ONL modulables en 3 types suivant ce principe (Figure 47).12%4 Aiinsi,
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les systémes de type | regroupent les systémes ou la modulation des propriétés ONL est obtenue suite a
la modification ou 1’altération du groupement donneur suite a un procédé redox ou acido-basique. Les
types II et III, quant a eux, correspondent respectivement a une modification de 1’accepteur et a la

modulation du systéme = le reliant au donneur (Figure 47).

- ou +H*
Type 1 D—Tt—A —— D"—Tt—A

+e ou -H*

A—TC—A

Type 11 D—T—A —— D—T—A-

-¢” ou +H*

D—Tt—Dy

Changement

Type Il D—T—A == p—%—A == D—I5—A

Figure 47: Schéma représentant les différents types de systtmes ONL D — z—A : Type | = transfert
redox/proton de D ; Type Il = transfert redox/proton de A ; Type 11l = altération de la conjugaison 7

Dans ce contexte, les unités BOX permettent d’atteindre de trés fortes modulations des
propriétés ONL de type Il entre leurs formes ouverte et fermée lorsqu’elles sont greffées sur un systeme
conjugué portant un groupement donneur. A 1’état fermé, les deux systémes ne sont pas conjugués et se
comportent de maniere indépendante. Le pouvoir attracteur de la BOX se réduisant a I’effet inductif de
I’azote et de I’oxygene, les systémes présentent donc en général une faible activité ONL. A I’inverse,
I’ouverture du cycle oxazolidine conduit a la génération du motif indoléninium considéré comme un
groupe fortement accepteur d’électrons. De ce fait, le systéme sous sa forme ouverte présente toutes les
caractéristiques d’un systéme push-pull et donc potentiellement une forte activité en ONL du second

ordre (Figure 48). Ces systémes ont été largement étudiés puis optimisés dans cette optique.®!

R1 R2 R
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Figure 48: L'indolino-oxazolidine en tant que Push-Pull de la forme A-7zD

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

par Sanguinet et al. lls présentaient des propriétés photochimiques lors de leur irradiation a 330 nm en
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solution dans I’acétonitrile®®. Tous les composés sous leurs formes fermées présentaient des spectres
d’absorption similaires caractérisés par un pic d’absorption dans le proche UV. A I’opposé, les spectres
UV-Visible des formes ouvertes présentaient des maximas entre 400 et 575 nm en fonction de la nature

du systéeme w-conjugué présent en position 2.

Comme attendu, I’ensemble des systémes présente une forte variation des propriétés ONL
guadratiques 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 premiere hyperpolarisabilité mesurée par diffusion hyper Rayleigh (HRS) augmente d’un facteur 20

avec |’ouverture du cycle oxazolidine.

Plus récemment, Szaloki et al. ont décrit en 2015 un nouveau systéme constitué¢ d’une unité
bithiophéne fonctionnalisée par une unité BOX®* qui présente dans I’état de nos connaissances 1’un des
taux de contraste les plus élevés reportés dans la littérature. En effet, le B de la forme ouverte est 45 fois
plus élevé que celui de la forme fermée (Figure 49).1232 Présentant a la fois des propriétés acido-, électro-
et photochromiques, la modulation des propriétés ONL quadratiques a pu donc étre réalisée en utilisant

de facon indifférenciée trois types de stimulations différentes.
S S
N
W hv No ¢
7 -~ >

BLOS3= 19 x 1040 e.s.u. Birs=864x 10 e.s.u.

Figure 49: Différence de Sentre la forme ouverte et la forme ferméel32

Si jusqu’alors I’utilisation des unités BOX se limitait a la modulation des propriétés optiques de
systemes moléculaires, une derniére application de ces derniéres a été trés récemment reportée. En 2021,
Aidibi et al. ont développé un premier ligand comportant une unité indolino-oxazolidine.[**31 Constitué

de I’association d’une pyridine et d’une unité BOX, les auteurs ont pu montrer que cette
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fonctionnalisation ne modifie pas les propriétés de coordination de la pyridine, notamment en réalisant

des complexes de zinc (1) (Figure 50).
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Figure 50: Schéma proposé menant a la libération de Zn(l1) & partir de complexes a base de BOX sous une
stimulation acidel*3]

Plus intéressant, ils ont pu mettre en évidence que 1’ouverture du cycle oxazolidine lors de la
stimulation du systeme affecte fortement la liaison de coordination avec le métal. Ainsi, la stimulation
par un acide, une irradiation lumineuse ou encore un potentiel électrochimigque conduisent a observer
dans chaque cas la décomplexation totale du zinc (II). L’état initial du complexe peut par la suite étre

restauré par réduction ou traitement basique.

Aidibi et al. expliquent cette modulation de 1’assemblage supramoléculaire par la basicité
modérée de la pyridine. Lors d’une stimulation acide, 1’ouverture du cycle oxazolidine et la génération
de la forme protonée ouverte peut effectivement conduire a un affaiblissement de la liaison de
coordination permettant alors la protonation directe de la pyridine et induire la décomplexation de I’ion
métallique. Cependant, la possibilit¢é d’induire également cette décomplexation sous stimulation
lumineuse ou électrochimique leur fait suggérer I’existence d’un équilibre tautomérique entre la forme
ouverte protonée et une forme fermée dans laquelle ’unité pyridine est protonée. Les deux systémes 7
conjugués se comportant indépendamment 1’un de 1’autre, cette derniére peut une nouvelle fois étre

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

Comme nous avons pu le voir, I’insertion d’une seule unit¢é BOX au sein d’un systéme
moléculaire permet de moduler principalement les propriétés optiques de ce dernier mais uniquement

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

actuelle, deux types d’application ont été ciblées.

La premiére consiste en une modulation des propriétés d’absorption UV-Visible. Dans cette
optique, une premiere 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 systéme
moléculaire associant par liaison covalente une unit¢ BOX avec un diaryléthene (DAE)." En
combinant stimulation acide et/ou irradiation lumineuse, il est alors possible de faire évoluer la couleur
du systeme entre quatre teintes différentes (incolore, jaune, rose et vert). Plus tard, des études
spectroscopiques ont montré que ce systéme pouvait atteindre jusqu’a huit états métastables en utilisant

la photo-isomérisation cis/trans du pont éthylénique (Figure 51).0114

En 2017, I’association d’une seconde unité BOX avec le motif DAE a permis encore d’accroitre
ce nombre d’états métastables.®® Si théoriquement ce systéme peut présenter jusqu’'a 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 1’ouverture du cycle
oxazolidine d’une unité BOX qui lui est associée.['3¥ Cette altérations des propriétés photochromique
s’explique par une modification des propriétés €lectroniques du systéme mais aussi par un changement

conformationnel de la molécule.[*3®
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Figure 51: Systeme formé d'unité indolino-oxazolidine combinée a un dithiénylperfluoro-cyclopenténe, 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 systémes
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 systéme n conjugué riche en électrons,

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

étudié une molécule de type BOX-bithiophéne-BOX.
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Cette molécule présentait trois états : 1’état fermée-fermée, 1’état fermée-ouverte et 1’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 f calculé
est trés faible (Brrs=2064.59 u.a.). A I’inverse, la molécule dans laquelle une des deux BOX est ouverte
et I’autre fermée présente une modulation de propriétés d’optique non linéaire trés importante avec un
paramétre d’hyperpolarisabilité B tres grand (Brrs= 44148.16 u.a.). En ce qui concerne la molécule ou
les deux BOX sont ouvertes, bien qu’on s’attende intuitivement a enregistrer des propriétés non linéaires
faibles suite a la centrosymeétrie du systéme, des propriétés d’optique non linéaire importantes (Brrs=
23659.29 u.a.) sont observées. Pour expliquer ce comportement, les auteurs, via des études théoriques
ont démontré que 1’ouverture des deux unités BOX conduisait a un systéme pouvant présenter a la fois

une conformation anti mais aussi syn (Figure 52).

HO

ﬁ

Forme Anti Forme Syn

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

Si le conformére 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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V) Conclusion

La pluralit¢ des modes d’ouverture/fermeture des benzazolo-0xazolidines occasionne
aujourd’hui de nombreuses recherches en particulier pour des applications dans le domaine de 1’optique
non linéaire. Cependant, 1’ouverture photoinduite du cycle oxazolidine est fortement influencée par les
conditions expérimentales telles que le choix de solvant ou bien 1’utilisation de chlorobenzéne en
solution.® %] Bien que la compréhension du processus photochimique impliqué dans I’ouverture du
cycle oxazolidine reste partielle a ce jour, la maitrise des conditions opératoires de cette ouverture est
une condition préalable pour valoriser et exploiter pleinement le comportement photochromique de
I’indolino-oxazolidine. Dans ce contexte, I’objectif principal de mes travaux de thése 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
premiere consiste a modifier la taille et la nature du systeme m-conjugué constituant la partie indole afin
de diminuer I’énergie nécessaire a son activation. La deuxiéme consiste a associer, par ’intermédiaire
d’une liaison covalente, un photosensibilisateur qui absorbe dans le visible a une unité BOX afin de
générer un transfert d’électron photo-induit et par la suite entrainer I’ouverture du cycle oxazolidine via

ses propriétés électrochromiques.
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Chapitre 2 : Influence du systéme z-conjugué sur les propriétés de commutation

1) Introduction

Comme mentionné précédemment, le développement de nouveaux interrupteurs moléculaires
photo-activables représente un intérét particulier notamment en électronique organique et constitue un
domaine important de la recherche sur les systémes multi-adressables. Si a 1’heure actuelle les
azobenzenes et les diaryléthenes!? sont parmi les familles de photochromes les plus largement
étudiées, notre équipe s’est engagée depuis plusieurs années dans le développement de systémes multi-
modes a base de motif benzazolo-oxazolidine (BOX). Malheureusement, comme la plupart des
photochromes, ces composés sont pour 1’instant uniquement activables a 1’aide d’une irradiation UV,
typiquement a 254 nm,® 4 ce qui représente une limitation a leur utilisation pour de nombreuses
applications. Moduler la longueur d’onde d’activation de ces systémes représente donc un challenge

d’envergure.

Figure 53 : Représentation d une unité BOX avec les positions 2 et 5

Si diverses voies peuvent étre envisagées pour atteindre cet objectif, la premiere approche
consiste a apporter diverses modifications structurales sur le motif BOX de départ comme par exemple
I’insertion d’un motif électrodonneur ou encore I’extension du systéme n-conjugué, que ce soit a partir
du systeme & adjacent en position 2 ou bien du motif indoline en lui-méme (Figure 53). Certaines de ces
modifications structurales sont effectivement connues pour influer sur les propriétés photochromiques
du systéme. En effet, des études antérieures réalisées au laboratoire ont montré que 1’ouverture photo-
induite par une irradiation UV (254 nm) est d’autant plus efficace que le systéme 7 adjacent en position
2 est riche en électron. Une photo-conversion compléte du systéeme est effectivement obtenue lorsque
ce dernier est constitué d’une unité styrilique substituée en para par un groupement diméthylamino,

alors que I’emploi de chlorobenzéne comme photosensibilisateur est nécessaire quand cette derniére est

80



Chapitre 2 : Influence du systéme z-conjugué sur les propriétés de commutation

substituée par un groupement méthoxy.>" Cependant, dii a I’hybridation sp® du carbone en position 2
qui induit une rupture de conjugaison entre les deux parties de la molécule, cette modification structurale
n’a que tres peu d’influence sur le spectre d’absorption des systémes sous leur forme fermée et donc ne
permet pas de moduler efficacement les longueurs d’ondes utilisables pour induire la photo-conversion
du systéme. De la méme fagon, la modification de I’hétérocycle indoline par la substitution du carbone
gem-diméthyle par un hétéroatome tel qu’un souffre ou bien un azote a également été explorée.® ¥ Dans
ce dernier cas, I’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 1’observation des propriétés photochromiques des dérivés de benzothiazolo- et

benzimidazolo-oxazolidine.

Dans ce contexte, nous avons choisi de développer une premiére approche inédite consistant a
étendre le systeme m-conjugué du c6té de la partie indoline et a en étudier I’impact sur les propriétés de
commutation des unités BOX (Figure 54). En effet, I’extension de ce systéme w conjugué devrait
conduire logiquement a un déplacement bathochrome du spectre d’absorption et donc a 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 a une perte, notamment, des propriétés photochimiques.

4
O
I

Figure 54 : Schéma représentant un motif BOX étendu par un systéme 7z-conjugué et ses propriétés
d’interconversion (acido-, électro- et photochromiques)

Dans ce contexte, apres la description détaillée de la synthése des molécules a systéme n-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 a I’aide de calculs

théoriques DFT et TD-DFT.
I1) Synthese

Afin d’obtenir des composés présentant une extension du systéme m-conjugué de 1’indoline,
deux approches synthétiques peuvent étre envisagées (Figure 55) : ’extension 7 peut étre introduite

avant ou apres la genése du systéme hétérocycligue.

X = Halogéne

Ol OO0 @xﬁ% @X@% @n\@%’ Voie A
H
H

Figure 55 : Les deux stratégies de synthese des benzazolo-oxazolidines a systeme 7-étendu

La premiere approche, (voie A, Figure 55), consiste en une extension du systeme m conjugué
par un greffage palladocatalysé (réaction de Stille, Suzuki...) sur une BOX déja constituée et
fonctionnalisée en conséquence. A notre connaissance, le seul exemple reporté dans la littérature
concerne la synthése d’un dimere 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 5.9 S’il est
effectivement possible d’obtenir le dimére souhaité par cette voie, il est important de noter qu’en raison
des nombreuses étapes de syntheése impliquées et de difficultés de purification, ce dernier n’est isolé

qu’avec un treés faible rendement (29%).

Permettant potentiellement de limiter ces difficultés de purification, la deuxiéme approche (voie
B, Figure 55) apparait plus simple et consiste a adapter une synthese "classique™ des benzazolo-
oxazolidines a partir d’indoles préalablement fonctionnalisés comme par exemple un benzoindole. Pour
préparer ce dernier selon la méthode de Fischer,'! la synthése des hydrazines correspondantes a partir
d’amines primaires aromatiques doit étre réalisée au préalable. Une fois I’indole obtenu, une étape de
quaternarisation avec le 2-iodoéthanol donne accés au sel d’indoléninium qui est alors traité par une

base pour générer le cycle oxazolidine. Enfin, une derniére étape implique la condensation de 1’indolino-
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oxazolidine avec un aldéhyde aromatiquel*? pour former la benzazolo-oxazolidine étendue

correspondante (Figure 55 (B)).

N(\o/ Q o &
L L0

B-napht-BOX a-napht-BOX

Anth-BOX Anthraquinone-BOX

Figure 56: Molécules étendues envisagées

Afin de vérifier I’intérét de 1’extension du systéme n-conjugué coté indoline pour la modulation
de la longueur d’onde d’absorption de nos composés, la synthése et I’étude d’une premiére série de
systemes a été menée (Figure 56). Si de multiples possibilités d’extension du systéme w conjugué de
I’indoline peuvent étre envisagées, nous nous sommes concentrés sur la modulation du systeme m par
I’incorporation d’un nombre croissant de groupes phényles fusionnés ou non tout en conservant un
systéme adjacent introduit en position 2 identique (p-méthoxystyryl). La synthése de ces composés
suivant la voie B, a priori plus facile a mettre en ceuvre et bien maitrisée au laboratoire, est décrite ci-

aprés et démarre donc par la synthése des hydrazines correspondantes. 3141

a. Synthese des hydrazines

La préparation des dérivés de indolino-oxazolidine est réalisée a partir d’hydrazines aromatiques
qui ont été synthétisées au laboratoire en partant des amines correspondantes. Plusieurs synthéses de
sels de 2-arylhydrazine possédant des systémes m conjugués étendus sont déja reportées dans la
littérature.l619 La plupart de ces approches reposent sur une diazotation de I’amine primaire par du

nitrite de sodium (NaNO.) en solution aqueuse en milieu fortement acide (HCI). Le sel de diazonium
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formé dans ces conditions est alors réduit par du chlorure d’étain (SnCly) pour conduire a I’hydrazine

correspondante (Figure 57).

for ) » TC . L
A NaNO, ©\ SnCl, @\
1 ﬁ ﬁ
[ :] ® _NH,
N ) N
NH, NN HCl N

Figure 57 : Schéma de synthése de I’hydrazine

Malheureusement, la stricte reproduction des conditions réactionnelles décrites dans la
littérature conduit a des mélanges complexes a purifier/utiliser et ne permet pas 1’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 maniére plus reproductible. Lors de nos premiers essais, nous avons pu constater
que 1’addition de la solution de nitrite de sodium dans le milieu réactionnel conduit a une élévation de
température et entraine 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 benzénediazonium
dont la décomposition thermique conduit principalement en milieu aqueux a la formation du phénol
correspondant, a été largement étudiée.?® 211 Afin de limiter cette évolution de température du milieu
réactionnel, un strict contréle de la vitesse d’addition est donc nécessaire tout particuliérement 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 systéme aromatique diminue avec
’augmentation de la taille du systéme m conjugué.?> 2l Ainsi, en contrdlant la vitesse d’addition afin
que la température du milieu réactionnel se maintienne a 0°C, il a été possible de synthétiser a partir des
amines aromatiques de départ la plupart des hydrazines visées avec de bons rendements allant de 48 a

82% en fonction de la nature du substituant aromatique (Figure 58).
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NH, HN

Ot en QT OO,

p-naphtylhydrazine  a-naphtylhydrazine  6-bromonaphtylhydrazine Biphényl-4-hydrazine
77% 48% 79% 82%

Figure 58 : Tableau regroupant les hydrazines obtenues

Malheureusement, malgré nos efforts, les synthéses des 2-anthrylhydazine, et 2-
anthraquinonylhydrazine suivant notre procédure n’ont pas abouti. Ceci peut notamment s’expliquer par
la tres faible solubilité en milieu aqueux des sels d’ammonium correspondants qui prévient leur réaction

avec le nitrite de sodium.

b. Synthése des indoles

Une fois les hydrazines préparées, les indoles correspondants ont été synthétisés par réaction
avec la méthyl-isopropylcétone dans I’acide acétique a reflux selon la méthode de Fischer!*! dont le

mécanisme est rappelé ci-dessous(Figure 59) :

(n . (7 N {n} % ift:": "EM( _
e, .., . - .~ ‘.‘
HEL 88% 1 23%
@N,NH, + )l\l/ —_— @Nh —_— @N_ o —— k."_” NH T @g (3] (o)
H H H
=/©: 91%

Br
o (L v i o VT o - Ot s
—_— H —— NH, =t N NH, = e d X
NH H N -NH,4

Figure 59 : Mécanisme réactionnel de synthése de I'indole par la méthode de Fischer

Avec la majorité des hydrazines préparées précédemment, la réaction ne pose pas de probleme
et permet d’obtenir la plupart des indoles correspondants avec des rendements allant de 84 a 91%. Seul
la a-napthylhydrazine montre une réactivité différente dans nos conditions expérimentales (acide
acétique, 130°C). En effet, en licu et place de I’indole attendu, une huile noire visqueuse, correspondant
a un mélange de sous-produits et qui rend la purification difficile a réaliser, est obtenue. Le
remplacement des conditions opératoires par de plus douces (éthanol/acide sulfurique)® permet de

contourner partiellement cette difficulté mais n’aboutit a 1’obtention de I’indole désiré qu’avec un
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rendement modeste de 23%. Cette réactivité particuliére de la a-naphtylhydrazine peut s’expliquer par
la faible électrophilie des positions B par rapport aux positions a. Cette hypothése est notamment
supportée par la formation d’un seul isomeére lors de 1’utilisation de la 2-naphtylhydrazine. Dans nos
conditions (acide acétique, 130°C), la réaction aboutit a 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 grace a des conditions plus douces (éthanol-
acide sulfurique)®*! en ce qui nous concerne, ce changement des conditions expérimentales aboutit
comme précédemment a la formation unique du 2,2,3-triméthylbenzo[e]indole mais avec un rendement

de 56% (Figure 60).

2,2, 3-triméthyl 2,3,3-triméthyl

benzo[e]indole benzo[f]lindole
AcOH a reflux 88% 0%
EtOH/H,S0, a reflux 56% 0%

Figure 60 : Les deux isomeres d'indoles générés de la f-naphtylhydrazine

De la méme maniére, les faibles variations de rendements observées en fonction de la nature de
I’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 a
augmenter 1’électrophilie des positions a par effet mésomeére en accord avec 1’augmentation de
rendement observée (91% vs 88%). A I’inverse, la présence d’un phényle comme substituant en position

méta conduira a une baisse de rendement (84%) en accord avec sa constante de Brown de 0.109.1
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c. Formation du cycle oxazolidine

La formation des cycles oxazolidine a partir des indoles est obtenue en deux étapes successives.
Une premiere 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 toluéne 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 I’utilisation du 2,2,3-triméthylbenzo[e]indole et du 7-bromo-2,3,3-
triméthylbenzo[e]indole. Cette derniére, aprés 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 a elle révélée impossible a 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

AG°=367 kJ/mol la réaction de quaternarisation est moins thermodynamiquement favorable qu’avec

’autre isomére (AG°= 344 kJ/mol).

Enfin, la formation du cycle oxazolidine a partir des sels d’indoléninum préalablement préparés
ne pose pas de problémes particuliers. De maniére classique, le traitement de ces derniers en suspension
dans I’éther éthylique par une solution de soude permet 1’obtention des dérivés indolino-oxazolidines

souhaités avec de bons rendements allant de 69 a 74% (Figure 61).
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Figure 61 : Synthese des trois indolino-oxazolidines & systémes étendus
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d. Formation des indolino-oxazolidines étendues

Connaissant I’impact important de la présence d’un systéme m 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 systéme de référence, la 2-(p-méthoxystyryl)indolino[2.1-b]Joxazolidine, notée plus

simplement BOX-PhOMe, largement disponible au laboratoire et sujet d’études antérieures. 26 271

Dans tous les cas, I’insertion du groupement p-méthoxystyryl a été menée en suivant la méthode
sans-solvant (cf chapitre 1 section I11-B) utilisée notamment pour la préparation de BOX-PhOMe.[*2
Ainsi, tous des dérivés BOX préparés ont été condensés avec 1’anisaldéhyde sur silice a 100°C selon la
méthode décrite par Szaloki et Sanguinet.*? Aprés purification, les molécules cibles ont été obtenues

avec des rendements éleves allant de 76% a 81% (Figure 62).

Figure 62 : Obtention des trois molécules cibles étendues

Bien évidemment, toutes les molécules a systeme n-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 méthylénes du cycle oxazolidine confirmant que tous les
systemes sont sous leur forme fermée. De méme, 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 a un proton vinylique des ponts éthyléniques et qui confirme que tous les systemes

formés présentent une isomérie trans de la double liaison carbone-carbone.
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Figure 63 : Spectres RMN 'H (300 MHz) des trois BOX étendues dans le chloroforme deutéré (CDCls)

En conclusion, aprés quelques aménagements synthétiques, trois des molécules ciblées

présentant un systeme m conjugué étendu ont été obtenues a partir des amines primaires aromatiques de

départ en quatre étapes avec des rendements globaux oscillant entre 44% et 55% (Figure 64).

o O~ & o—

O o S o O a O
O N\j O N\j O N\j (]
BOX-PhOMe Napht-BOX Br-napht-BOX Ph-BOX

Figure 64 : Différentes molécules synthétisées a systéme r étendu, avec la molécule de référence

I11) Propriétés d’interconversion

Comme cité précédemment, le motif benzazolo-oxazolidine est connu pour présenter des

propriétés d’interconversion acido-, électro- et photochromiques. Apres synthése, les caractérisations
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physico-chimigues des 3 nouveaux dérivés de benzazolo-oxazolidines a systeme m-conjugué étendu
préparés ont donc été réalisées. Si plusieurs techniques de caractérisation peuvent étre employées pour
¢tudier la conversion entre forme fermée et ouverte des unités BOX lors de 1’application d’une
stimulation extérieure, la spectroscopie UV-Visible apparait comme une des techniques les plus
pertinentes mais également comme la plus facile a mettre en ceuvre. Les résultats obtenus ont été
comparés a ceux observés a partir de la molécule de référence afin d’évaluer I’influence de I’extension

du systéme mt-conjugué sur leurs propriétés physico-chimiques.

A. Propriétés acidochromiques

Les propriétés acidochromiques des molécules ont été les premiéres a étre étudiées. Avant de
décrire ’effet de I’ajout de I’acide sur 1’évolution du spectre d’absorption des divers composés, nous
avons pu observer la faible influence de la modification du systéme m-conjugué sur les propriétés
optiques des formes fermées. En effet, toutes les molécules en forme fermée présentent des spectres
d’absorption trés similaires. IIs se caractérisent par une bande présente dans I’UV qui est spécifique a 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 derniere, caractéristique de la forme ouverte
de la molécule, témoigne d’un équilibre dynamique dans I’acétonitrile entre les deux formes ouverte et
fermée en accord avec les propriétés solvatochromiques des dérivés de BOX.! Comme énoncé plus
haut, I’influence de 1’extension du systéme m-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 I'ACN (C=1x10"*M)

De maniére non intuitive, un trés léger déplacement hypsochrome des maxima d’absorption de
quelques nanomeétres est observé avec I’extension du systéme n-conjugué. Cet effet est maximal lors du
remplacement de 1’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 1’indole qui limite la conjugaison des deux unités et
permet d’expliquer ce comportement. Si les modifications structurales n’influent que trés faiblement les
longueurs d’onde d’absorption, a 1’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, 1’ajout de HCI dans la solution conduit a
I’apparition d’une coloration dans chaque cas et un état stationnaire est atteint aprés 1’ajout d’un
équivalent. Cette évolution du spectre d’absorption se caractérise par une diminution de la bande dans
I’UV et I’apparition d’une nouvelle bande dans le visible a 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

méme, la présence de points isobestiques nets est observée lors de la titration et atteste d’un équilibre
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entre deux espéces. Bien évidemment, leurs positions varient légérement avec la structure de la
molécule. Par exemple pour le napht-BOX, le spectre présente un point isobestique a 310 nm comparé
a celui de la molécule de référence qui présente le méme type de point a 309 nm. Par comparaison avec
des études antérieures,® % ce phénomeéne peut s’expliquer par 1’ouverture du cycle oxazolidine qui

conduit a la forme ouverte protonée de la BOX (Figure 66).
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Figure 66 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10*M), b) Napht-BOX (1.02x10-*M), c¢) Br-Napht-
BOX (0.98x10*M), et d) Ph-BOX (1.25x10%M) dans I’ACN suite a I’addition successive de HCI

En effet, I’ouverture du cycle conduit a la génération d’un motif indoléninium électro-déficient
et a I’établissement d’un systéme 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

N

logiquement un bandgap inférieur a 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 1’extension du systéme r conjugué induit une bien plus grande variation des
longueurs d’ondes d’absorption des systémes 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 a la BOX de référence. A titre d’exemple, les
molécules napht-BOX et Br-napht-BOX, présentent la méme longueur d’onde d’absorption maximum
(449 nm) soit un déplacement bathochromique de 22 nm par rapport 8 BOX-PhOMe. Ce décalage
bathochromique est moins important dans le cas de Ph-BOX (12 nm) ce qui peut étre expliqué une
nouvelle fois par un angle de torsion entre le phényle placé en position 5 et I’indolénine diminuant la

planéité du systéme et par conséquent la conjugaison entre ces deux entités.

En résumé, I’extension du systéme m-conjugué n’affecte pas a proprement parler les propriétés
acidochromiques des unités BOX. Ainsi, 1’ajout dosé d’acide induit dans tous les cas 1I’ouverture du
cycle oxazolidine et le passage de la forme fermée a la forme protonée ouverte. De plus, une conversion
totale de tous les systemes est obtenue apres 1’ajout d’un équivalent d’HCl montrant que I’extension du
systeme m-conjugué ne perturbe pas fortement la basicité des molécules. Si les propriéteés
acidochromiques des BOX sont donc bien conservées, nous noterons que la modification des systémes
7 conjugués ne perturbe que dans une faible mesure les longueurs d’onde d’absorption des systémes
sous leur forme fermée. Cette modification structurale apparait 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 a 254nm, longueur d’onde
traditionnellement utilisées, laissant présager une amélioration des propriétés photochromiques des

systemes. Ces derniéres ont donc été étudiées par la suite.

B. Propriétés photochromiques

Bien que les processus photochromiques des indolino-oxazolidines soient encore peu étudiés,
I’irradiation lumineuse reste jusqu’a ce jour une des stimulations les plus utilisées pour I’induction de

I’ouverture du cycle oxazolidine de la BOX, et ceci en raison de ses applications potentielles
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prometteuses.'?®! La premiére description de ’ouverture photo-induite d’une unité BOX par irradiation
a 254 nm date de la fin du siécle par Petkov et al.[l Si cette photo-activité des BOX apparait prometteuse,
elle souffre néanmoins de plusieurs limitations : ces molécules ne sont activables que sous lumiére UV
et leur ouverture reste lente. Dans ce contexte, 1’augmentation du coefficient d’extinction molaire
notamment a 254 nm via I’extension du systéme 7 conjugué pourrait conduire a une amelioration des

cinétiques d’ouverture photo-induite.
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Figure 67 : Spectres UV-Visible dans I’ACN de BOX-PhOMe (0.97x10-*M), Napht-BOX (1.02x10-*M), Br-Napht-
BOX (0.98x10*M) et Ph-BOX (1.01x10“M) en fonction du temps d’irradiation a 254 nm

Afin d’étudier leurs propriétés photochromiques, toutes les molécules préparées ont été irradiées
a 254 nm dans 1’acétonitrile. Les résultats obtenus ont été comparés a ceux de la molécule de référence
BOX-PhOMe. Pour ce faire, afin de quantifier les variations spectrales éventuelles, apres un temps fixe
d’irradiation a I’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

spectrophotomeétre standard, a des intervalles temporels réguliers.
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Pour les 4 molécules étudiées, un comportement analogue est observé (Figure 67). Comme
attendu, I’irradiation & 254 nm induit une diminution de la bande dans I’UV avec 1’apparition d’une
nouvelle bande dans le visible. Si ce comportement semble indiquer dans un premier temps 1’ouverture
du cycle oxazolidine sous irradiation, la comparaison des spectres obtenus avec ceux résultants d’une
stimulation acide fait apparaitre des différences subtiles tant au point de vue de I’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 Iéger décalage hypsochromique de 6 nm et
une forte diminution de I’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 a systéme 7 conjugué étendu par rapport 8 BOX-PhOMe, les solutions irradiées montrent une
absorption plus élevée dans le domaine du proche UV (290-360nm) par rapport a celles stimulées a

’aide d’acide (Figure 68).
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Figure 68: superposition des spectres issus de la titration HCI (—) et ceux issus de ['irradiation a 254 nm (---) des
quatre composés

Si la coloration de la solution, et par conséquent la génération d’un pic dans le visible peut étre
attribuée a 1’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine, la modification du spectre dans le domaine
proche UV quant a elle semble suggérer I’existence d’autres processus photochimiques, tel qu’une
photo-isomérisation du pont éthylénique,® %! ou bien une photo-dégradation® déja observées avec

d’autres systémes moléculaires incorporant des unites BOX.

Pour identifier ce phénoméne photochimique supplémentaire, le suivi par spectroscopie RMN

de Pirradiation d’une solution de BOX-PhOMe dans I’acétonitrile deutéré d a été réalisé. 1l est
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important de noter que les temps d’irradiation pour commencer a 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, aprés 2 heures d’irradiation a 254 nm, la figure 69

montre I’apparition d’un nouveau jeu de signaux.
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Figure 69 : RMN *H de la BOX de référence en forme fermée avant irradiation (haut) et aprés irradiation (bas) a
254 nm pendant 2 heures dans l’acétonitrile deutéré

Il est notamment possible de distinguer dans la partie bas champs I’apparition de doublets
notamment a 7.29, 7.18, 6.40 et 5.56 ppm. En ce qui concerne la zone aliphatique, nous ne notons pas
I’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 & 5.56 ppm présente une
constante de couplage J=13Hz. Ce dernier attribué a un proton du pont éthylénique indique donc la
formation de I’isomére cis de la forme fermée de la BOX de référence et met donc en lumiére un

processus de photo-isomérisation du systéme lors de ’irradiation a 254 nm dans 1’acétonitrile.

Si la modification du systéme m 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 phénomeénes observés entre les molécules étudiées. En effet, les temps
d’irradiation nécessaires pour atteindre 1’état photo-stationnaire (PSS) diminuent fortement avec
I’extension du systéme © conjugué (Tableau 2). Si I’insertion d’un groupement phényle ne conduit qu’a
une faible diminution, les deux systémes présentant une unité benzoindoline voient leur temps
d’irradiation diminuer d’un facteur 2 par rapport a la BOX de référence. Pour expliquer ce
comportement, la variation de coefficient d’extinction molaire a 254 nm entre les différentes structures
peut étre écartée. En effet, les temps mesurés pour napht-BOX et Ph-BOX sont tres nettement différents
(3 et 6 min respectivement) alors qu’ils présentent des epsilon proches (g25:= 2800 et 2400L.molt.cm™
respectivement). L’origine de cette différence de comportement se situe donc vraisemblablement plutot

dans la nature des transitions électroniques mises en jeu a cette longueur d’onde.

o o g Br. (o g

Molécules (L ® () O ( O ¢

Sa’~all R on'y Crss L
Temps pour le 7 min 3 min 4.5 min 6 min

PSS

Tableau 2 : Tableau regroupant les temps nécessaires pour atteindre les PSS de chaque molécule sous une
irradiation & 254 nm

Méme si le processus est encore mal connu et toujours sujet a discussion,[’ %233 Delbaere et al.
ont montré que 1’ajout d’un quantité de chlorobenzéne (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.*¥ Dans ce contexte, toujours a I’aide d’une lampe a mercure basse pression 254 nm 8

Watts, les expériences d’irradiation ont été reprises, mais cette fois-ci en présence de 10% de PhCI.
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Figure 70: Spectres UV-Visible dans [’acétonitrile de BOX-PhOMe (0.97x10*M), Napht-BOX (1.02x10*M), Br-
Napht-BOX (0.98x10-*M) et Ph-BOX (1.01x10*M) en présence de PhCl (10%) en fonction du temps d’irradiation a 254 nm

Comme attendu, cette modification des conditions opératoires conduit a observer une trés forte
modification des cinétiques de variation du spectre d’absorption. Si auparavant, plusieurs minutes
d’irradiation étaient requises, de 30 a 60 secondes suivant les systémes sont suffisantes pour atteindre
une coloration maximale de la solution en présence de PhCI (Figure 70). Les spectres présentent des
caractéristiques similaires a ceux obtenus par ajouts dosés d’acide ce qui démontre que I’ouverture de
la BOX est maintenant trés largement majoritaire dans ces conditions. Si la comparaison entre les
spectres aprés une stimulation par un acide (1 eq. HCI) et ceux obtenus suite a une irradiation a 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 1’ouverture reste
partielle. A titre d’exemple pour Br-napht-BOX, I’absorption maximale obtenue aprés 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. HCI) (Figure 71).
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Figure 71 : superposition des spectres issus de la titration HCI, ceux issus de lirradiation a 254 nm et ceux issus
de lirradiation a 254 nm en présence de PhCl des quatre composés

Etonnamment, prolonger les temps d’irradiation ne méne pas & un état photo-stationnaire
comme observé précédemment. Quelque soit le systéme testé, le maintien de I’irradiation conduit a
observer une diminution de la bande d’absorption dans le visible accompagnée d’un effet
hypsochromique. 1l est également important de noter I’apparition de nouveaux points isobestiques
suggérant pour ces temps d’irradiation plus longs I’existence d’un nouvel équilibre au sein de la solution.
En I’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 I’irradiation
suggére en plus I’implication de la forme ouverte des systémes Soit dans un processus de
photodégradation, soit dans un processus de photo-isomérisation cis-trans de cette derniere. Pour
clarifier ce point, le suivi de I’irradiation a 254 nm d’une solution de napht-BOX en forme ouverte dans
’acétonitrile a été réalisé par RMN. Comme le montre la figure 72, nous pouvons remarquer que des 15

minutes d’irradiation a 254 nm de nouveaux pics sont générés notamment a 6.99 ppm, 7.33 ppm, et 8.37

ppm.

De méme, dans la partie aliphatique, de nouveaux triplets correspondants aux CH, du
groupement hydroxyéthyl apparaissent également a 4.30 ppm et 4.74 pm. IIs s’accompagnent d’un
nouveau singulet a 1.92 ppm qui correspond au groupement gem-diméthyle de I’indoline. Plus
important, nous pouvons voir que les doublets générés a 6.83 ppm et a 7.58 ppm présentent une constante
de couplage vicinale de 13 Hz ce qui traduit une photo-isomérisation du pont éthylénique associée a la

formation de I’isomére cis de la forme ouverte. En effet, les protons éthyléniques des isoméres cis de la
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forme fermée se situent a des champs bien plus forts comme observé dans le cas de la BOX de référence

(vide supra).
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Figure 72: RMN 'H de Napht-BOX en forme ouverte avant irradiation (haut) et aprés irradiation (bas) a 254 nm
pendant 15 minutes dans I’acétonitrile deutéré

L’ajout de chlorobenzéne dans la solution permet donc bien d’accélérer 1’ouverture du cycle
oxazolidine mais malheureusement pas d’atteindre une conversion totale du systéme de sa forme fermée
vers sa forme ouverte. Néanmoins, ce mangue de sélectivité doit étre pondéré a la vue des conditions
dans lesquelles sont réalisées les irradiations des différentes solutions. En effet, en 1’absence d’agitation
continue, une certaine inhomogénéité peut apparaitre au sein de 1’échantillon au fur et a mesure de
I’irradiation. L’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine se réalisant de fagon préférentielle sur le
pourtour de la cellule, la concentration en forme ouverte y est donc logiquement plus élevée. Cette
derniere peut alors agir comme filtre interne protégeant le centre de la cellule du rayonnement et
empéchant ainsi la conversion totale du systeme et conduisant malheureusement a observer sa photo-

isomérisation.
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Afin d’étudier de maniére plus fine ’influence de la modification du systéme 7 conjugué sur
I’efficacité du processus d’ouverture photo-induite en présence de PhCI, 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 a 900nm. Cette derniére est constituée d’une lampe xénon de haute puissance

(500W) couplée a un monochromateur a 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 I’irradiation.

- d’un spectrophotométre fibré permettant d’enregistrer in situ la variation du spectre

d’absorption de la solution a une fréquence d’acquisition de 1’ordre du kilohertz.

‘b& __ S=1cm?

Deutérium
/Halogéne (Abs)=f(t)
7 " A=15s

4 J
Monochromateur ]1\/\/\ Xe lamp

Irradiation
V4

500W

.

.Ii!
Figure 73 : Schéma représentatif du banc d'irradiation
Ce montage, grace a I’agitation constante, a la régulation de la température et a un éclairement
homogéne d’une petite surface (<1cm?) permet de maintenir une certaine homogénéité de 1’échantillon
tout au long de I’irradiation. Via I’enregistrement d’un spectre toutes les 15 secondes, nous avons pu
non seulement suivre 1I’évolution du spectre d’absorption en fonction du temps d’irradiation mais surtout
remonter aux constantes cinétiques apparentes des processus afin de comparer les systemes les uns par

rapport aux autres. Dans cet objectif, les suivis cinétiques des irradiations a 254 nm de la BOX de
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référence et des trois BOX a systéme r conjugué étendu ont été réalisés en solution dans 1’acétonitrile

en présence de PhCI (10%) a 20°C.
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Figure 74 : a) spectres d'ouverture de la molécule de référence a 254 nm, b) photo-isomérisation ou photo-
dégradation de la molécule au-dela de 12 minutes d'irradiation et ¢) évolution de I’absorbance & Amax=432 nm en fonction
du temps d’irradiation

En ce qui concerne la molécule de référence, en suivant la variation de ’absorbance de la
solution a 427 nm il est possible de distinguer trés nettement deux régimes en fonction du temps
d’irradiation (Figure 74). Pendant les 12 premiéres minutes d’irradiation a 254 nm, il est possible
d’observer la diminution progressive de la bande dans I’'UV accompagnée de 1’augmentation graduelle
de celle dans le visible (432 nm) avec la présence d’un point isobestique a 310 nm traduisant un équilibre
entre deux especes (Figure 74 (a)). En accord avec les mesures précédentes, cet équilibre est attribué a
la conversion de BOX-PhOMe de sa forme fermée en sa forme ouverte. En revanche, a partir de 12
minutes d’irradiation, le pic a 432 nm commence a décroitre. Il subit un léger effet hypsochromique et
un nouveau point isobestique au-dela 350 nm se dessine. Cette observation qui caractérise I’apparition
d’une nouvelle espéce dans le milieu, peut s’expliquer par la photo-isomérisation du pont éthylénique
une fois le cycle oxazolidine ouvert qui donne donc naissance a I’isomére cis de la forme ouverte

protonée (Figure 74 (b)).
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Toutes les BOX étendues ne présentent pas un comportement similaire a la BOX de référence
avec deux régimes spécifiques. Comme pour la molécule de référence, I’irradiation a 254 nm de napht-
BOX dans I’acétonitrile en présence de PhCl induit dans un premier temps la décroissance de la bande
dans ’UV et s’accompagne de I’apparition d’une bande dans le visible. La présence d’un point
isobestique atteste d’un premier équilibre attribué a I’ouverture du cycle oxazolidine conduisant a la
génération de la forme ouverte. Lorsque le temps d’irradiation est prolongé, au lieu d’atteindre un état
stationnaire correspondant a la totale conversion de 1’unité de sa forme fermée en forme ouverte, une
décroissance de la bande située a basse énergie est observée ; elle est accompagnée d’un léger effet
hypsochromique et de I’apparition d’un nouveau point isobestique traduisant un nouvel équilibre (Figure

75). Ce comportement est attribué a la photo-isomérisation trans/cis de la forme ouverte.

En ce qui concerne Br-napht-BOX et Ph-BOX, I’irradiation a 254nm dans 1’acétonitrile en
présence de PhCI conduit également a la décroissance de la bande dans I’UV et s’accompagne de
I’apparition d’une bande dans le visible générant un point isobestique associé¢ a 1I’ouverture du cycle
oxazolidine et a 1’équilibre entre formes fermée et ouverte. Comme pour les autres systémes, la
comparaison avec les spectres obtenus suite a la titration acide nous indigue que la conversion de la
forme fermée vers la forme ouverte n’est pas totale aprés une heure d’irradiation. Cependant, il est
important de noter que pour ces deux systemes la décroissance de la bande a faible énergie (observée
pour les 2 premiers et imputée a I’isomérisation trans/cis de la forme ouverte) n’est pas observée, méme
aprés 60 minutes d’irradiation. Méme s’ils se conduisent de maniére analogue, une différence de
comportement peut cependant étre notée entre Br-napht-BOX et Ph-BOX. Si pour Br-napht-BOX,
une conservation du point isobestique tout au long de I’irradiation est bien observée suggérant bien un
équilibre entre la forme ouverte et la forme fermée tout au long de 1’irradiation, ce n’est pas le cas pour
Ph-BOX (Figure 75). Nous pouvons en effet remarquer que pour Ph-BOX, jusqu’a 29 minutes
d’irradiation, un point isobestique est obtenu a 311 nm, et a 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 systemes, de
maniere 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 I’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 a 254 nm

En se basant sur le fait que le phénoméne de photo-isomérisation cis-trans est négligeable dans
les premiéres minutes d’irradiation, il est possible d’extraire des courbes précédentes, pour chaque
systéme, la constante cinétique associée a I’ ouverture photo-induite du cycle oxazolidine sous irradiation
a 254 nm en présence de PhCI. Si le processus chimique est apparenté a une réaction d’ordre 1, alors
1’évolution du spectre d’absorption en fonction du temps d’irradiation t, doit suivre la relation (1) donnée

ci-dessous :
A} = g§[[Clo(1 — e )] +ed[[Clo(e7*1Y)] (1)

Ou A} représente I’absorbance a A de la solution & un instant t, [C],la concentration initiale du
systéme, e et 2 les coefficients d’extinction molaires a A des formes ouverte et fermée et enfin k, la

constante cinétique associée a 1’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.

O— [0 Br. o g

: (J (J () (O
Molécules O : ~ % N 0 O

o .
(o A (-

k' (s1) 8.4x10 3.3x10+ 3.0x10 2.8x10

Tableau 3 : Tableau regroupant les constantes de vitesse apparentes des molécules

Comme il est possible de le remarquer, 1’extension de la conjugaison que ce soit par la simple
insertion d’un phényle en position 5 de 1’indole ou bien son remplacement par une unité benzoindole
conduit a 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 aprés 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 systémes présentent les constantes les plus faibles avec 3.0x10*“et 2.8x10*“s™ respectivement.
Nous pouvons donc en conclure que les modifications structurales apportées jouent sur 1’efficacité du
processus d’ouverture photo-induite. Cependant, il est également important de noter que ces dernieres
impactent également le processus de photo-isomérisation de la forme ouverte qui apparait bien plus

limité pour Br-napht-BOX et Ph-BOX.

Pour conclure, nous avons pu observer que la modification du systeme 7 conjugué n’a qu’un
faible impact sur le comportement photochromique général des molécules. Ainsi, lors de I’irradiation
dans ’acétonitrile des BOX étendues synthétisées, a I’image du composé de référence, une ouverture
incompléte est observée et est accompagnée d’une photo-isomérisation cis/trans de la forme fermée.
L’adjonction dans le milieu de chlorobenzene comme photo-sensibilisateur, permet d’augmenter
fortement les cinétiques et de promouvoir 1’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 a une photo-

isomérisation de la forme ouverte cette fois-ci. Cependant, les études cinétiques rendues possibles grace
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a ’acquisition, en cours de thése, d’un banc de mesure font état d’une cinétique d’ouverture légerement
plus lente dans le cas des composes étendus. Méme s’il est toujours sujet a discussion, un transfert
d’¢électron photo-induit est souvent suggéré pour expliquer la forte amélioration provoquée par 1’ajout
de PhCI. Dans ce contexte, les différences de cinétiques observées entre les composes étendus et la BOX
de référence pourrait étre liées a la stabilité de leur état excité. L’étude des propriétés électrochromiques
de tels systémes 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
siecle dernier, elles n’ont été étudiées en détails que trés récemment.t% 1l a été ainsi montré que la
stimulation des BOX a un potentiel électrochimique donné conduit a I’ouverture du cycle oxazolidine
soit via un processus direct soit par un mécanisme indirect quand un systeme redox est introduit en

position 2 (cf chapitre 1).

Dans le cas d’un processus direct, 1’oxydation est localisée sur ’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 a générer la forme ouverte
correspondante. Ainsi, en 2015 19 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 mémes auteurs
indiquent également que les potentiels d’oxydation des BOX non seulement évoluent en fonction de la
nature du substituant en position 5,1%° mais aussi que les résultats enregistrés sont rationalisables grace
a la constante électrophilique de substituant c*, (constante de Brown®). 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 I’oxydation sur la partie indoline et d’autre part I’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 étre rapprochées des résultats obtenus précédemment. De ce fait, les comportements
électrochimiques des différents composes 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 NOSbFs. Cet

oxydant est en effet largement utilisé pour générer les formes oxydées des composés organiques.®!
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Figure 76 : Voltamogrammes cycliques de a) BOX-PhOMe, b) Napht-BOX, c) Br-napht-BOX et d) Ph-BOX dans I’ACN
(1.05 mM, 1 mM, 1.11 mM et 1.02 mM) avec TBAPFs comme électrolyte (0.1M) sur une électrode de travail en Platine a
différentes vitesses de balayage en mv.s!

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 systémes moléculaires. En effet, les potentiels d’oxydation de

toutes les molécules restent trés proches et oscillent entre 0,59 et 0,64V vs Fc*/Fc. De maniere non
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intuitive, ¢’est le composé de référence qui présente le potentiel d’oxydation le moins ¢levé alors qu’il

présente le plus petit systéme conjugué. (Tableau 4).

Molécul BOEIOUIE S RO EVESE N SRS S
olecules O p O ple O pG O .
\J \J - N
EJ, (V) 0.59 0.60 0.62 0.64

Tableau 4 : Tableau montrant les potentiels d oxydation de la molécule de référence et ceux des molécules a
systéme z-conjugué a 200 mV/s vs Fc*/Fc

Cependant, cette évolution des potentiels d’oxydation peut étre partiellement rationnalisée a
I’aide des constante de Brown.!”®! Ainsi, la substitution du méthyle (c,*= -0.311) par un groupement
phényle présentant une constante de Brown plus élevé (c,*= -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 (o= -0.135) est
quant a lui plus surprenant. Cette irrégularité est cependant confirmée par le potentiel d’oxydation de
Br-napht-BOX (0.62 V vs Fc*/Fc) légérement supérieur a celui de naphth-BOX sans doute en raison

de I’effet inductif du brome.

Si I’extension du systéme 7 conjugué affecte 1égérement 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 a faible vitesse de balayage, le radical cation de la BOX de référence n’est pas
stable. En effet, aprés oxydation, un processus chimique conduit a I’ouverture du systéme (Figure 78) ;
le systeme 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 a 5000 mV/s), le processus d’oxydation apparait pseudo-réversible ce qui démontre la plus
grande stabilit¢ 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 a une vitesse de balayage de 200mV/s. Afin de quantifier cette réversibilité, nous avons
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déterminé les rapports des charges échangées a 1’électrode lors des processus d’oxydation et de

réduction, R = Ccﬁ , de chaque molécule pour une méme vitesse de balayage de 200 mV/s (Figure 77).
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Figure 77 : Voltamogrammes cycliques ainsi les rapports des intensités entre I'oxydation et la réduction a 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 a la formation la plus
importante de forme ouverte comme en atteste 1’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 trés proches de 1. Traduisant la pseudo-réversibilité du processus redox, ils démontrent

la forte stabilisation du radical cation induite par I’extension du systéme 7 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 suggeré de I'ouverture électrochimique de la benzazolo-oxazolidine

Bien que I’extension de la conjugaison conduise a une stabilisation du radical cation, celle-Ci ne
semble pas suffisante pour empécher I’ouverture du cycle oxazolidine lors de I’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 a mettre en ceuvre.
Les potentiels d’oxydation des BOX étendues étant trés proches de celui du composé de référence, la
titration de toutes les molécules en solution dans I’acétonitrile a été réalisée par ajouts dosés de NOSbFs

(0.87 V vs Fc*/Fc)l®1 utilisé comme agent oxydant.

Dans le cas de la molécule de référence, 1’ajout dosé de NOSbFg sur la solution permet, comme
attendu, I’apparition puis I’intensification graduelle d’une coloration du milieu. La bande du spectre
d’absorption dans I’UV diminue au profit d’un autre a 427 nm. L’évolution des spectres correspond
parfaitement a celle observée lors de I’ajout de I’acide sur la solution. De méme, un point isobestique a
310 nm apparait, ce qui traduit 1’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 genése de la forme ouverte radicalaire qui capte alors un atome

d’hydrogene 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*M), b) Napht-BOX (1.02x10-*M), c) Br-Napht-
BOX (0.98x10*M), et d) Ph-BOX (1.25x10*M) dans I’ACN suite a l’addition successive de NOSbFe

De facon similaire, la titration des molécules étendues fait apparaitre des évolutions spectrales
analogues a celle observée pour le composé de référence : une bande dans 1’UV qui diminue
progressivement au profit d’une autre a 449, 449 et 439 nm respectivement pour le napht-BOX, Br-
napht-BOX et Ph-BOX. Nous pouvons la encore noter la présence d’un point isobestique qui traduit
I’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 a des spectres identiques a ceux générés lors des

ajouts d’acide permet de confirmer les propriétés électrochromiques des BOX étendues.

De plus, les études réalisées en voltammeétrie cyclique peuvent étre rapprochées de celles
effectuées en photochimie en présence de chlorobenzéne. En effet, comme énoncé précédemment (cf
section I11-B), un transfert d’électron a 1’état excité entre les deux espéces est suggéré pour expliquer

I’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 étre rationalisées par la différence de stabilité de ces espéces et les variations de

potentiel d’oxydation mesurées.

hv

(= +e
PhCl + BOX =— PhCl+ BOX

Figure 80 : Réaction d’oxydoréduction supposee entre le PhCl et la BOX

En effet, d’aprés la théorie de Marcus, la constante cinétique du transfert électronique (ker) peut

étre reliée a la variation d’enthalpie libre standard du systéme (AG°) suivant les relations suivantes :

AG* 04 1)?
kg = Ze(_ﬁ) avec AG* = % 2

OU A est I’énergie totale de réorganisation du systéme. La variation d’enthalpie libre AG°dépend,
quant a elle, du potentiel d’oxydation du donneur, E 3-+ /D ,du potentiel de réduction de 1’accepteur,

E} /a-» de ’énergie d’excitation, AEj, et de I’interaction coulombienne de la paire d’ion formée suivant

I’équation de Rehm-Weller rappelée ci-dessous :

0 0 0 e?
AG :ED-+/D_EA/A'—_ AEOO_E (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
¢levée. Sinous prenons en compte la faible stabilité du radical cation formé (R=3.1), I’observation d’une
constante d’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine la plus élevé de la série (k= 8.4x10* s*) est
donc logiquement attendue. A I’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
systéme et conduit a une formation moins importante de radicaux cation. De plus, ces derniers présentent
une durée de vie plus importante due a leur plus grande stabilité (R=1.1) laissant le temps au processus

inverse de se dérouler. Dans ce contexte, une forte réduction de I’efficacité de la photo-conversion du
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systeme 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* st) expérimentalement observée.

En conclusion, nous avons montré que 1’extension du systéme m conjugué ne conduit pas
nécessairement & une forte variation du potentiel d’oxydation du systeme mais induit une forte
stabilisation du radical cation généré. Si cela ne modifie en rien les propriétés électrochromiques et que
I’ouverture du cycle oxazolidine peut toujours étre 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 chlorobenzéne. Pour supporter cette hypothése 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.

V) Rationalisation par études théoriques

Aprés avoir mené la synthése 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 1’ensemble des molécules ont été
réalisées par calculs a I’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 1’optimisation des formes ouvertes des BOX
fortement dipolaires.*4% De ce fait, les géométries des composés ont été optimisées en utilisant la
fonctionnelle ®B97X-D, ! la base 6-311G(d)¥>*°1 en tenant compte des effets du solvant choisi
(I’acétonitrile) a I’aide du formalisme d’équation intégrale du continuum polarisable (IEF-PCM).[“81 Sur
la base de ces optimisations géométriques, les spectres d’absorption des différents produits ont été
calculés a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) en

utilisant également la fonctionnelle ®B97X-D,[*! 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 eétude 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 a I’hybridation sp® du carbone en position 2, nous pouvons observer que le systéme styrilique et la
partie indoline sont quasiment perpendiculaires 1’'un a 1’autre ce qui permet de prévoir des

comportements électroniques indépendants (Figure 81).
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Figure 81 : Représentation de la géométrie des quatre composés en forme fermée en wB97XD/6-311g(d)
scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile

En effet, la mesure de 1’angle diédre entre 1’indoline et le substituant styrilique, noté 61, semble
montrer que I’extension du systéme 7 conjugué n’améliore pas la communication entre les deux

systémes (tableau 5). Seul Br-naphth-BOX présente étonnamment un angle légerement inférieur aux
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trois autres systémes. Dans ce contexte, la conjugaison que ce soit sur la partie indoline ou sur le dérivé
styrilique reste similaire d’un composé a 1’autre. Cette affirmation est supportée, du coté de la partie
styrilique, par un angle diedre entre le pont éthylénique et le méthoxyphényle d’environ 10° et d’autre
part, par les valeurs de BLA (Bond Length Alternation). Ces dernieres sont définies comme étant la
moyenne de la différence de longueur entre les liaisons C—C adjacentes dans une chaine polyméthine.
Concernant la partie styrilique, notée BLA, les valeurs sont similaires pour I’ensemble des composés.
En revanche, le remplacement de I’indole par une unité benzoindole conduit a observer I’augmentation
de I’implication de 1’azote dans le systéme 7 conjugué comme en atteste la diminution de la BLA
associée (BLA1). A I’inverse, cette derniére est peu affectée par I’insertion du phényle en position 5,
certainement di a I’existence d’un angle de torsion entre le phényle et I’indole de 40.2° limitant donc la

conjugaison du systeme.

OOO BN sUVEY. OO Y

'S LI, S LI, S W _§

% *e 8, 128.5 128.2 106.8 129.2
N7

% 2| e, 10.0 11.1 3.8 11.2
N9

% Y BLA, | 0.017 0.034 0.032 0.016
T

@ |aa 0.082 0.075 0.084 0.075
O 2
" T

Tableau 5 : Tableau comportant les angles diedres et les Bond Length Alternation des composés en forme fermée
en ®B97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile)

Comme attendu, I’extension du systéme n conjugué joue un réle sur le positionnement des
orbitales moléculaires. Nous pouvons noter que quel que soit le systeme, la HOMO est principalement
localisée sur la partie indoline. Cette constatation est en accord avec les observations expérimentales
faites en électrochimie et attribuant la premiére oxydation des différents systemes au motif indoline
conformément a la conservation des propriétés électrochromiques observée (cf section I11-C). En

revanche, la localisation de la LUMO, elle, est plus fortement perturbée par 1I’extension du systéme.
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Positionnée sur le motif styrilique pour la BOX de référence, 1’insertion d’un groupement phényle en
position 5 ne modifie pas grandement sa localisation. A I’inverse, son positionnement change
drastiquement de la partie styrilique a 1’unité benzoindole lorsque celle-ci remplace 1’indoline

traditionnellement utilisée (Figure 82).

Forme Fermée

0
N N
Br-napht-BOX Ph-BOX
s , 2,
XA
LUMO ‘A 0.78ev

v

Ui

J

Figure 82 : Optimisations géométriques des trois BOX étendues et la BOX de référence en forme fermée en
wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile)

Les calculs par DFT (B3LYP/6.311G) des niveaux énergétiques des HOMO/LUMO sont trés
souvent utilisés pour rationaliser les potentiels d’oxydation et de réduction des systémes 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 posséde
a I’inverse le potentiel d’oxydation le plus bas (0.59 V vs Fc*/Fc). Si I’on souhaite obtenir une bien
meilleure rationalisation des potentiels d’oxydation des systémes, le recours a 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 I'utilisation du motif benzoindole laisse présager un effet hyperchromique pour les
transitions impliquant ces deux orbitales frontiéres en raison d’un taux de recouvrement plus important.
Si cette approximation permet de rationaliser grossiérement le comportement de Br-Naphth-BOX et
naphth-BOX, en revanche, elle ne permet pas d’expliquer 1’augmentation de coefficient d’extinction
molaire expérimentalement observé pour Ph-BOX. Dans ce contexte, la simulation des spectres
d’absorption de tous les systémes a €té entreprise au niveau de théorie TD-wB97X-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.
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Figure 83 : Spectres simulés obtenus par les calculs TD-DFT pour les molécules en forme fermée en wB97XD/6-
311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) (gauche) comparés aux spectres expérimentaux (droite)

Comme nous pouvons le voir, les calculs ab initio reproduisent assez fidélement nos
observations expérimentales avec un effet hyperchromique pour I’ensemble des composés étendus par
rapport a 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 1’étude expérimentale, ces dernieres semblent étre induites par la présence
résiduelle de formes ouvertes due a un équilibre dynamique entre les deux formes. En revanche, les
simulations font apparaitre une différence majeure entre les composés a 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-dela 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 a ces
longueurs d’onde. En ce qui concerne la série a base d’indole, I’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 a
1.077) de la force d’oscillateur de cette premiére transition due a 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’¢largissement des bandes d‘absorption avec insertion de 1’unité benzoindole trouve son
origine dans 1’augmentation du nombre de transitions électroniques permises dans un domaine spectral
relativement restreint. En effet, les calculs TD-DFT révelent I’existence d’un état excité supplémentaire
par rapport a la série des indoles. Ces transitions électroniques présentent des énergies plus élevées et
conduisent & un déplacement hypsochromique en raison de I’implication d’orbitales moléculaire plus
profondes. En effet, la transition HOMO/LUMO située a 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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Mm AEg.(eV) Principales transitions orbitalaires (>10%)
OME 475 261  0.648 H-1->L56% H->L21%; H-1->L+1 11%
o 262
O N\)o 5.06 245 0.403 H-1->L+146%; H-3 ->L 16%; H-1-> L 14%;H -> L+1 11%;

O 4.73 262 1.077 H-1->L59%;H->L+112%
O e 260
O N\__ﬁ) 4.94 251 0.552 H->1+251%

4.75 261 0.687 H-1->L+173%; H-1->L+3 13%
% ~ O 251 5.05 246 0.552 H-3->L1+117%; H-1 -> L+1 15%;H-1 -> L+3 59%
L8 5.56 223 1.018 H-2->L43%; H->L+1 11%; H -> L+2 36%;
o °”e 4.78 259  0.766 H-1->L+167%; H-1->L+3 18%
252 5.01 248 0.563 H-3->L+1 14%; H-1 -> L+1 19%; H-1 -> L+3 56%
N 5.43 229 1.076 H-2->L46%; H-> L+1 14%; H -> L+2 25%

Tableau 6 : Tableau regroupant les longueurs d’ondes expérimentales (exp), les énergies d’excitation verticales
(Eoo), les longueurs d’ondes d’excitation théoriques (Aqge), les forces d oscillateurs (f) ainsi les principales transitions,
calculées en wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour les composés en forme fermée

Une étude théorique similaire a été réalisée sur ’ensemble des composés sous leur forme
ouverte. Comme attendu, les optimisations géométriques démontrent que 1’ouverture du cycle
oxazolidine conduit a un systéme quasi planaire sur I’ensemble de la molécule (Figure 84). En effet, les
mesures des deux angles diédres entre le pont éthylénique et 1’unité indoléninium d’une part (noté 6,) et

le phényle d’autre part (noté 6,) sont relativement basses (tableau 7).
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Figure 84 : Représentation de la géométrie des quatre composés en forme ouverte en wB97XD/6-311g(d)
scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile)

Trés souvent utilisé dans les systémes 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 a la mesure théorique de 0.11 attendue dans un polyéne. Ces valeurs tendent a montrer une
certaine polarisation de la molécule et I’existence d’un transfert de charge entre la partie styrilique et
I’indoléninium. Dans ce contexte, il est important de noter une fois de plus que I’extension de la

conjugaison n’a que trés peu d’influence sur la géométrie de la forme ouverte.
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Br.
%LJ/OH OMe O @NI Y, O OMe OMe ®N/ / oM

Lo L_oH _or

0, 0.3 14.8 -21.20 3.2

< 4 Q o | @, -0.7 3.65 -3.1 -0.1

e
St
% ,we

ik

BLA 0.082 0.089 0.085 0.081

Tableau 7 : Tableau comportant les angles diédres et les Bond Length Alternation des composés en forme ouverte
en ®B97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile)

Le fait que I"ouverture du cycle oxazolidine conduise & une molécule entiérement conjuguée
avec un caractére dipolaire est également confirmé par la représentation des orbitales moléculaires
frontiéres (Figure 85). En effet, si les HOMO sont bien localisées sur I’ensemble du systéme
moléculaire, un déplacement de la localisation de la densité électronique est observé lors du passage de
laHOMO ala LUMO. De la méme maniére, une baisse des niveaux énergétiques est bien constatée lors
du passage de la forme fermée a la forme ouverte en accord avec la génération d’une unité indoléninium
agissant comme groupement accepteur. De fagon surprenante, les modifications structurales apportées

ne semblent pas avoir d’effet important sur cette diminution qui varie entre -0.43 et -0.54 eV.

O, O Br O 0,
Forme Ouverte A 0\ O N/E\\ O 0\ Q O l:\@_\:H

BOX-PhOMe Napht-BOX Br-Napht-BOX Ph-BOX
2 Yo
A °
/o"
wvo  *4g ‘,
1626V

-8.12 eV

Figure 85 : Optimisations géométriques des trois BOX étendues et la BOX de référence en forme ouverte en
®B97XD/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 composes sous forme ouverte sont présentés figure 86. Comme attendu,
I’ouverture du cycle oxazolidine conduit bien pour tous les composés a 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, 1'utilisation d’une
fonctionnelle d’échange-corrélation (également appelée fonctionnelle hybride) telle que ©wB97X-D
permet d’obtenir une bonne description du systéme, et conduit a des spectres en tres forte adéquation
avec ceux expérimentalement obtenus. Nous noterons cependant que les énergies des premiéres
transitions électroniques calculées sont comme souvent légérement surestimées. Néanmoins, le léger
déplacement bathochromique expérimentalement observé (+8 nm) entre BOX-PhOMe et Ph-BOX
induit par I’insertion du phényle en position 5 est bien reproduit (+6 nm). L’effet de I’extension de la
conjugaison du systéme due au remplacement de ’unité indole par un benzoindole est quant a 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
I’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.

OH
BOX-PhOMe Napht-BOX Br-Napht-BOX Ph-BOX

70000
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—— BOX-PhOMe
Napht-BOX
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40000 -/ 3000 1
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Figure 86 : Spectres simulés obtenus par les calculs TD-DFT pour les molécules en forme ouverte en wB97XD/6-
311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) (gauche) comparés aux spectres expérimentaux (droite)
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Principale
Aexp(nm) | Egy(eV) | A, (nm) transition
orbitalaire

@Q (e, 427 3.35 390 1398 H->L8%

&

:&%’\ T 449 3.16 393 1.308 H->L1L91%

Br.
0@ , 449 3.09 401 1390 H->L91%
o\ W, N

-

© e; Cho. 435 3.13 396 1571  H->L88%
H

Tableau 8 : Tableau regroupant les longueurs d’ondes expérimentales (Zexp), les énergies d’excitation verticales
(Eoo), les longueurs d’ondes d’excitation théoriques (Age), les forces d’oscillateurs (f) ainsi les principales transitions,
calculées en wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour les composés en forme ouverte

Comme nous pouvons le voir, cette derniére correspond effectivement a une transition
électronique a transfert de charge impliquant trés majoritairement les niveaux HOMO et LUMO. Enfin
les résultats montrent un impact de 1’extension de la conjugaison sur les coefficients d’extinction
molaires des formes ouvertes. En effet, nous avons pu observer expérimentalement que 1’insertion d’un
phényle en position 5 induisait un effet hyperchromique non négligeable. Ce phénomene est ici reproduit
et rationnalisé par une augmentation de la force de I’oscillateur d’un peu plus de 10%. En revanche, les
valeurs plus faibles expérimentalement observées pour la série incorporant une unité benzoindole, par
rapport a ceux a 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 trés
similaires & celle de la BOX de référence (f= 1.398). A I’heure actuelle nous n’avons pas d’explication
claire pour cet effet hypochromique. Cependant, un épaulement de la bande a faible énergie nous permet

de suggérer soit la contribution non négligeable de plusieurs conformeres présentant des propriétés
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différentes soit un couplage vibronique important. Dans ce contexte, une analyse en population pourra

certainement étre realiseée pour confirmer ou infirmer ces hypotheses.

B. Rationalisation des propriétés d’interconversion forme fermé /forme ouverte

Comme nous 1’avons montré plus haut dans ce chapitre, les propriétés de commutation entre
forme fermée et ouverte ne sont pas toutes impactées de la méme maniére par 1’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, K, ou bien plus généralement de son pKa. En parallele, la réalisation de
simulations numériques par DFT permet de remonter a 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 : AG = —RTInK,. Si cette méthodologie peut tout
naturellement étre appliquée aux processus de dissociation d’un acide, elle requiert d’une part d’utiliser
une base incluant les fonctions diffuses de I’hydrogeéne et de polarisation des atomes lourds mais aussi
de déterminer la valeur de 1’énergie libre du proton libéré dans le milieu étudié.”’] Si cette valeur est
tabulée et toujours discutée notamment pour des solutions aqueuses, sa détermination dans un autre
milieu peut parfois poser probleme.[*851 Pour contourner cette difficulté, au cours de cette étude, nous
avons préféré non pas calculer les constantes d’acidité, mais plutdt calculer les constantes d’équilibre
gouvernant la génération de la forme ouverte par stimulation de la forme fermée par de ’acide

trifluoroacétiqgue comme schématisé dans la figure ci-dessous :
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WRe TN S O S e SH Y
.+ N - O ®, + Fc” O
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TFA ~ " oF THA

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 a cette ouverture du cycle oxazolidine peut alors

se calculer de la maniére suivante :
AG = Ggp;(OF) + Ggpi(TFA™) — Ggp;(CF) — Ggo;(TFA) = —RT InK

Ainsi, les enthalpies des réactifs et des produits ont été calculées en utilisant toujours la méme
base 6.311G++(d,p) incluant a la fois les fonctions diffuses pour les atomes lourds mais aussi les
fonctions de polarisation pour 1’atome d’hydrogéne. Dans ce cadre, 3 fonctionnelles différentes

(B3LYP, M06-2Xet ®B97XD) ont été explorées. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau

ci-dessous :
9 B E 06
/ ? /] 9 i 9
OMe
O ‘ -36.7 2.67.10° -95.6 5.79. 106 -20.6 4.10. 103
NS
OMe
@ _ § ) -22.7 9.68 .10 -52.5 1.62. 10° -0.8 1.38
LY
)
OMe
% 5 -17.2 1.01.10° -58.4 1.76. 1010 7.3 1.89. 10!
Q
N
OMe
" ()
_ -39.3 7.87. 10° -69.2 1.36. 1012 -10.8 7.73. 10!
g8
\

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 trés fortement dépendantes de la

fonctionnelle utilisée mais toutes, pour I’ensemble des systemes 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 (a 298K) inférieures a 10° et donc en désaccord avec
I’observation expérimentale d’une conversion totale entre forme fermée et forme ouverte apres ajout
d’un équivalent d’acide quel que soit le systéme étudié. Néanmoins, quel que soit la fonctionnelle
utilisée, de fortes disparités sont observées entre les différentes structures suggérant une modulation des
propriétés acidochromes avec I’extension du systéme 7 conjugué. Logiquement, BOX-PhOMe apparait
en général comme le systeme présentant la plus forte basicité (—95.6 < AG < —20.6 kJ/mol). En effet,
avec un groupement méthyl présentant un effet inductif +1 en position 5, la charge positive de 1’azote
de la molécule sous sa forme ouverte est la plus stabilisée et donc I’ouverture du cycle promue. A
premiére vue, toutes les modifications apportées semblent a I’inverse restreindre cette stabilisation et
donc diminuer la sensibilité des systemes aux stimulations acides. Si, dans les conditions mises en place
pour I’étude expérimentale des propriétés halochromiques de nos systemes, il n’a pas été possible
d’observer une différenciation entre les divers systémes étudiés, en revanche, pour des acides tres faibles
une variation de comportement pourrait théoriquement étre détectée. Dans ce contexte, la modification
du systéme 7 conjugué représente probablement, aprés 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 méme titre que pour les constantes d’acidité, les simulations numériques par DFT permettent
de rationnaliser 1’évolution des potentiels d’oxydation d’une famille de systémes moléculaires. En effet,
les potentiels d’oxydation théoriques par rapport a 1’électrode normale a hydrogene (NHE) peuvent étre

reliés a la variation d’énergie libre de Gibbs associée au processus redox par la relation suivante :

AGY
E%vs NHE = Ts"’ — 4.44

Ou F est la constante de Faraday et 4.44 représente la variation d’enthalpie libre (en V) associée
a la demi-réaction associée a la référence (NHE) en milieu aqueux. Cependant, le couple

ferrocénium/ferroceéne (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’¢lectrode absolu de 1’hydrogéne (4.44 V) et 0.64 V, le potentiel du couple Fc*/Fc par rapport a une
électrode au calomel saturée, apparait comme une solution pour calculer les potentiels redox dans une
solution organique par rapport a cette référence mais peut conduire a des écarts drastiques.®®! Dans ce
contexte, nous avons directement utilisé pour réaliser nos calcul la valeur de 4.980 V, définie réecemment
a partir de valeurs expérimentales par M. Namazian et M. Coote, comme potentiel de réduction absolu

pour le couple Fc*/Fc dans I’ acétonitrile.[54
0
E®vs (Fc/Fc*) = 2552l — 4.980

Pour calculer la variation d’énergie libre de Gibbs associée au processus redox, AGY,;, nous

avons suivi la méthodologie reportée par Guo et Liu.® Cette derniére est basée sur un cycle de Hess

représenté ci-dessous :

P e :
|AGgqi; AGg,p AGgy3=0
ol o
OMe EO COMe -
O OX'; -+ B +e
’*.LJO (ACN) Lo (ACN) (ACN)

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 AGg,;; et AGg,;,, ainsi que la variation d’enthalpie libre
induite par 1’arrachement d’un électron sans réorganisation géométrique (AGJ'”). A partir de 13, la

variation d’enthalpie libre associée a la demi-réaction en solution dans 1’acétonitrile nécessaire pour

déterminer le potentiel redox est donnée par I’expression suivante :
0 _ gaz
AGsol - AGox + AG.S‘olvz - AG.S‘olvl

Conformément aux recommandations énoncées par Guo et Liu,™ les différentes variations

d’enthalpie libre ( AGgyppy1, AGgpryz 8 AGI?) 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
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(I’acétonitrile) a 1’aide du formalisme d’équation intégrale du continuum polarisable pour les énergies
de solvatation. A ces valeurs de AGY),, les auteurs suggérent de rajouter 0.28 eV afin de compenser la
sous-estimation du potentiel d’ionisation adiabatique.®™® Les résultats obtenus pour les différents

systemes étudiées sont rassemblées dans le tableau 10.

ng wB97XD B3LYP
lexp) ac?, | B3, 46Y%; | EL e
OMe ’
< e BaLYP ® BITXD
- 0.59 514.3 0.62 505.6 0.53 o A
O o K oea |l ° W
N\‘J w
OMe 2
(/ =
= 064 | 5223 | 071 | 5062 | 054 | S ¢ "
L% £
o £
OMe :5
O £ 060 - °
O . 0.60 514.9 0.63 502.0 0.50 2
O o - o
et
; OMe 0.58 T T T T
. 045 050 055 060 065 070 075
§ By 062 | 5187 | 067 | 5080 | 0.6
O o Eoihéonque (V vs Fe/Fc)
Rl

Tableau 10 : Comparaison entre les potentiels d’oxydation expérimentaux mesurés et les potentiels d’oxydation
théoriques des composés calculés en wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile)

Comme nous pouvons le voir, les résultats théoriques reproduisent grossiérement 1’évolution
des potentiels d’oxydation des systémes en fonction des modifications structurales expérimentalement
observées. Ainsi, nous pouvons noter le décalage anodique entre Napht-BOX et Br-Napht-BOX induit
par I’insertion d’un atome de brome présentant un effet inductif —I, ou encore celui induit par I’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 a I’autre et surtout les potentiels sont trés fortement sous-estimés. Pour cette raison nous avons
recalculé les valeurs de AGS), mais cette fois-ci a I’aide de la fonctionnelle ®B97XD 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 a 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 I’influence des modifications structurales sur les potentiels sur I’ensemble des 4 systémes (figure

dans tableau 10). Dans ce contexte, le trés faible décalage anodique entre Napht-BOX et BOX-PhOMe
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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 Iégérement exaltés par rapport aux

décalages expérimentalement observés (+0.03 et +0.05V respectivement).

Comme nous 1’avons vu dans la partic précédente (cf section IlI), la modification du
comportement électrochimique due a 1’extension de la conjugaison se répercute sur I’efficacité de
I’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine lorsque les systemes sont irradiés en présence de PhCI.
Si un transfert d’électron photo-induit est généralement invoqué, le mécanisme d’action de ce dernier
dans le processus photochimique n’a pour I’instant pas encore ét¢ démontré. Afin de supporter une
hypothése et préciser le rdle du PhCI, une étude complémentaire, portant sur un processus d’oxydation
a I’état excité, a été menée. Dans ce cadre, deux situations ont été envisagées. La premicre, voie A,
repose sur I’excitation lumineuse de la BOX alors que la voie B, a I’inverse, suppose un passage initial

du chlorobenzéne a 1’état excité avant tout processus redox (Figure 89).
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Figure 89 : Représentation des différentes voies mises en jeu entre le PhCl et la BOX sous irradiation lumineuse
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Un des premiers objectifs a donc été de déterminer si les deux voies pouvaient effectivement
conduire a 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 systéme AG° et de I’énergie

totale de réorganisation du systeme (A) suivant la relation ci-dessous :

AG*

2
Kgr = Ze(_ﬁ) avec AG* = (a6°+2)

41
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En faisant I’approximation que A est identique dans les deux cas car ils aboutissent & la
génération des mémes especes, la compétition cinétique entre les voies A et B peut donc se résumer
simplement a une différence de variation d’enthalpie libre. Pour cette raison, la variation d’enthalpie
libre a été calculée pour chague processus au hiveau de théorie wB97XD/6-311g(d)
/(iefpcm,solvent=acetonitrile). Pour atteindre cet objectif, il a fallu déterminer dans un premier temps
les AG® des demi-réactions d’oxydation et de réduction notées respectivement AGY, (BOX/BOX™) et
AGR,,(PhCl/PhCI™) & I’état fondamental par calcul DFT. Etant donné que dans les mécanismes
proposés soit le chlorobenzéne soit I'unité BOX sont dans un état excité, nous avons donc également
calculé les AG° des demi-réactions d’oxydation et de réduction correspondantes, notées respectivement
AGE, (BOX*/BOX™) et AGE,4 (PhCL*/PhCL™). De ces valeurs, les variations d’enthalpie libre suivant
les voies A et B sont obtenues a ’aide des relations suivantes :

{AG}} = AGL,;(PhCl/PhCL™) + AGE, (BOX*/BOX™)
AGY = AGE,;(PhCL/PRCL™) + AGY, (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 AGS = -64.15 kd/mol pour le mécanisme A a une valeur de AGS = — 198
kJ/mol pour la voie B. Cette hypothése est d’autant plus crédible que la quantité de PhCl ajoutée (10%
en volume) pour observer I’amélioration de la cinétique le rend largement prépondérant dans le milieu.
A ce titre, nous pouvons considérer que 1’absorbance de la solution a 254 nm est due dans une trés forte

proportion au chlorobenzene.
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wB97XD

AGY, AGE, AG

O h_ 8.40 261 | 513.7 | 55.3 | -64.1 | -198.0
(e]
el
OMe
O g_ 2.84 262 | 521.7 | 65.1 | -54.4 | -190.0
L%
e
OMe
O _ﬁ 3.35 261 | 5143 | 55.9 | -63.3 | -1974
L
e

% O 3.03 259 | 518.1 | 56.2 | -64.2 | -193.6

Tableau 11 : Tableau montrant les enthalpies libres de Gibbs des BOX dans les deux voies supposées, avec AG® et
AGP du PhClI respectivement -711.7 et -119.5 kJ/mol

Par ailleurs, nous pouvons remarquer, que de maniére générale, les modifications du systeme n
conjugué des BOX réalisées ont conduit & une diminution de la variation d’enthalpie libre de ce transfert
d’électron photo-induit. Dans ce cadre, I’insertion d’un phényle en position 5 de I’unité indole induit la
plus forte variation (+8 kJ/mol). D’apres 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
I’efficacité du processus photochimique comme expérimentalement observé entre Ph-BOX et la BOX
de référence. Cependant, le remplacement de 1’indole par une unité benzoindole ne produit quant a lui
qu’une trés légére variation. En effet, la différence de valeur de AGS ente Naphth-BOX et BOX-
PhOMe est inférieure a 1kJ/mol suggérant que le transfert d’électron est aussi rapide dans un cas que
dans I’autre. Pourtant, entre ces deux systémes, une forte variation de la constante apparente d’ouverture
photo-induite (de 8.4x10* a 3.35x10* s?) est observée. Dans ce cas, ’explication de la baisse
d’efficacité ne se situe pas au niveau du transfert, mais plutdt 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 (AG® = -394.8 kJ/mol).
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V) Conclusion

Dans ce chapitre, apres avoir réaliseé la synthése de trois nouveaux systemes BOX a systéme r-
conjugué étendu nous en avons étudié les propriétés qui ont ensuite été théoriquement rationnalisées. Si
I’objectif de départ, modifier le spectre d’absorption des BOX fermées par modification du coté de la
partie indole, n’a pas €té atteint, tous les composés étant photo-excitables dans la méme zone, de

nombreux enseignements peuvent étre 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
systemes étendus présentent des basicités inférieures a celle de la référence, ce qui les rend
potentiellement exploitables comme sondes pH. De méme, leurs propriétés redox ont pu étre
rationnalisées. Par ailleurs, les propriétés photochimiques des composés ont été largement étudiées,
notamment grace a I’achat d’un nouveau banc de mesure. Le comportement des composés, pas toujours
homogene, change radicalement en absence ou présence de chlorobenzéne (10%) dans la solution. En
absence de photo-activeur, en sus d’une ouverture jamais compléte, une photo-isomérisation des BOX
fermées est observée. Par contre, en présence de PhCl, si I’ouverture de la BOX est plus majoritairement
observée, elle n’est jamais obtenue a 100% a 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 a une interaction redox entre le photosensibilisateur excité et la BOX
fermée. Si cette derniére constatation ouvre sur les chapitres a suivre, qui traitent de 1’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 a d’autres études.

- De démontrer un certain gradient de basicités des especes potentiellement exploitables.

Ces nouveaux outils permettront, cette fois-ci grace a des calculs préalables, d’évaluer la

stratégie initiée ici. D’autres modifications, comme par exemple le remplacement de 1’ensemble des
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cycles aromatiques par des édifices polyhétéroatomiques, rigides ou pas, substitués en fin de chaine par

des groupements accepteurs ou donneurs, pourront étre évaluées a co(t 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 a associer par I’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 paralléle ol le photosensibilisateur a été introduit soit en position 5 (BOX—PS,

chapitre 3) soit en position 2 (PS-BOX, chapitre 4) de la BOX.

132



Chapitre 2 : Influence du systéme z-conjugué sur les propriétés de commutation

Références:

[1] Merino, E.; Ribagorda, M., Control over molecular motion using the cis—trans
photoisomerization of the azo group. Beilstein Journal of Organic Chemistry 2012, 8, 1071-1090.

[2] Irie, M., Diarylethenes with Heterocyclic Aryl Groups. In Organic Photochromic and
Thermochromic Compounds: Volume 1: Main Photochromic Families, Crano, J. C.; Guglielmetti, R. J.,
Eds. Springer US: Boston, MA, 2002; pp 207-222.

[3] Sanguinet, L.; Pozzo, J.-L.; Rodriguez, V.; Adamietz, F.; Castet, F.; Ducasse, L.; Champagne,
B., Acido-and phototriggered NLO properties enhancement. The Journal of Physical Chemistry B 2005,
109 (22), 11139-11150.

[4] Sertova, N.; Nunzi, J. M.; Petkov, I.; Deligeorgiev, T., Photochromism of styryl cyanine dyes
in solution. J. Photochem. Photobiol. A. 1998, 112 (2,3), 187-190.

[5] Hayami, M.; Torikoshi, S., Color-changing compounds. DE2541666A1: 1976.

[6] Yamashita, A., Color display device Patent US4003633 1977.

[7] Szaloki, G. r.; Alévéque, O.; Pozzo, J.-L.; Hadji, R.; Levillain, E.; Sanguinet, L.,
Indolinooxazolidine: A versatile switchable unit. The Journal of Physical Chemistry B 2015, 119 (1),
307-315.

[8] Mancois, F.; Sanguinet, L.; Pozzo, J.-L.; Guillaume, M.; Champagne, B.; Rodriguez, V.;
Adamietz, F.; Ducasse, L.; Castet, F., Acido-triggered nonlinear optical switches: Benzazolo-
oxazolidines. The Journal of Physical Chemistry B 2007, 111 (33), 9795-9802.

[9] Sanguinet, L.; Pozzo, J.-L.; Guillaume, M.; Champagne, B.; Castet, F.; Ducasse, L.; Maury,
E.; Soulié, J.; Mancois, F.; Adamietz, F., Acidoswitchable NLO-phores: Benzimidazolo [2, 3-b]
oxazolidines. The Journal of Physical Chemistry B 2006, 110 (22), 10672-10682.

[10] Hadji, R.; Szaldki, G.; Alévéque, O.; Levillain, E.; Sanguinet, L., The stepwise oxidation of
indolino [2, 1-b] oxazolidine derivatives. J. Electroanal. Chem. 2015, 749, 1-9.

[11] Robinson, B., The Fischer Indole Synthesis. Chemical reviews 1963, 63 (4), 373-401.

[12]  Szaléki, G.; Sanguinet, L., Silica-Mediated Synthesis of Indolinooxazolidine-Based Molecular
Switches. The Journal of Organic Chemistry 2015, 80 (8), 3949-3956.

[13]  You,J.; Sheng, X.; Ding, C.; Sun, Z.; Suo, Y.; Wang, H.; Li, Y., Detection of carbohydrates
using new labeling reagent 1-(2-naphthyl)-3-methyl-5-pyrazolone by capillary zone electrophoresis
with absorbance (UV). Anal. Chim. Acta 2008, 609 (1), 66-75.

[14] Zbhang, J.; Liu, M.; Huang, M.; Liu, H.; Yan, Y.; Wang, Z.; Zhang, X., Enantioselective
dearomative [3+ 2] annulation of 3-hydroxy chromanones with azonaphthalenes. Organic Chemistry
Frontiers 2020, 7 (20), 3160-3165.

[15] Perugini, M.; Abbot, B.; Soares Da Costa, T., Substituted sulfonyl hydrazides as inhibitors of
lysine biosynthesis via the diaminopimelate pathway. W02019241850A1 2019.

[16] Blanden, A. R.; Mukherjee, K.; Dilek, O.; Loew, M.; Bane, S. L., 4-aminophenylalanine as a
biocompatible nucleophilic catalyst for hydrazone ligations at low temperature and neutral pH.
Bioconjugate Chem. 2011, 22 (10), 1954-1961.

[17] Koetzner, L.; Webber, M. J.; Martinez, A.; De Fusco, C.; List, B., Asymmetric catalysis on
the nanoscale: the organocatalytic approach to helicenes. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53 (20), 5202-
5205.

[18] Portoghese, P.; Sultana, M.; Takemori, A., Design of peptidomimetic. delta. opioid receptor
antagonists using the message-address concept. J. Med. Chem. 1990, 33 (6), 1714-1720.

[19] Qi, L-W.; Mao, J.-H.; Zhang, J.; Tan, B., Organocatalytic asymmetric arylation of indoles
enabled by azo groups. Nature Chemistry 2018, 10 (1), 58-64.

[20] Waring, C. E.; Abrams, J. R., Some Kinetic Considerations of the Thermal Decomposition of
Benzenediazonium Chloride in Various Solvents. Journal of the American Chemical Society 1941, 63
(10), 2757-2762.

[21] DeTar, D. F.; Ballentine, A. R., The Mechanisms of Diazonium Salt Reactions. Il. A
Redetermination of the Rates of the Thermal Decomposition of Six Diazonium Salts in Aqueous
Solutionl. Journal of the American Chemical Society 1956, 78 (16), 3916-3920.

[22] Battegay, M.; Boehler, P., Compt. Rend. 1936, 202, 769-771.

133



Chapitre 2 : Influence du systéme z-conjugué sur les propriétés de commutation

[23] Bondarev, A. A.; Naumov, E. V.; Kassanova, A. Z.; Krasnokutskaya, E. A.; Stankevich, K.
S.; Filimonov, V. D., First study of the thermal and storage stability of arenediazonium triflates
comparing to 4-nitrobenzenediazonium tosylate and tetrafluoroborate by calorimetric methods. Organic
Process Research & Development 2019, 23 (11), 2405-2415.

[24] Zimmermann, T., Ring transformations of heterocyclic compounds. XXI. Diastereoselective
built-up of an aroylcyclohexadiene moiety as second spiro-connected ring at spiroindolines by pyrylium
ring transformation. Journal of heterocyclic chemistry 2002, 39 (2), 255-262.

[25] Brown, H. C.; Okamoto, Y., Electrophilic substituent constants. Journal of the American
Chemical Society 1958, 80 (18), 4979-4987.

[26]  Sanguinet, L.; Pozzo, J. L.; Rodriguez, V.; Adamietz, F.; Castet, F.; Ducasse, L.; Champagne,
B., Acido- and phototriggered NLO properties enhancement. JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY
B 2005, 109 (22), 11139-11150.

[27] Sanguinet, L.; Ahmed, S.; Pozzo, J.; Rodriguez, V.; Adamietz, F., New acido-and
photoswitchable chromophores for second-order nonlinear optics. Journal of Nonlinear Optical Physics
& Materials 2004, 13 (03n04), 423-426.

[28] Szaldki, G.; Sanguinet, L., Properties and Applications of Indolinooxazolidines as Photo-,
Electro-, and Acidochromic Units. In Photon-Working Switches, Yokoyama, Y.; Nakatani, K., Eds.
Springer Japan: Tokyo, 2017; pp 69-91.

[29] Guerrin, C.; Szaldki, G.r.; Berthet, J. r. m.; Sanguinet, L.; Orio, M.; Delbaere, S., Indolino-
oxazolidine acido-and photochromic system investigated by nmr and density functional theory
calculations. The Journal of Organic Chemistry 2018, 83 (17), 10409-10419.

[30] Szaldki, G. r.; Sevez, G.; Berthet, J.; Pozzo, J.-L.; Delbaere, S., A simple molecule-based
octastate switch. Journal of the American Chemical Society 2014, 136 (39), 13510-13513.

[31] Chen, Q.; Sheng, L.; Du, J.; Xi, G.; Zhang, S. X.-A., Photooxidation of oxazolidine molecular
switches: Uncovering an intramolecular ionization facilitated cyclization process. Chemical
Communications 2018, 54 (40), 5094-5097.

[32] Bunce, N. J.; Pilon, P.; Ruzo, L. O.; Sturch, D. J., Electron transfer on photolysis of 1-
chloronaphthalene in alkane solvents. The Journal of Organic Chemistry 1976, 41 (18), 3023-3025.
[33] Ohashi, M.; Tsujimoto, K., Amine assisted photodechlorination of 4-chlorobiphenyl. a comment
on the mechanism. Chem. Lett. 1983, 12 (4), 423-426.

[34] Kawami, S., H.. Yoshioka, K. Nakatsu, T. Okazaki and M. Hayami. Chem. Lett 1987, 711.
[35] Hadiji, R.; Szaloki, G.; Aleveque, O.; Levillain, E.; Sanguinet, L., The stepwise oxidation of
indolino[2,1-b]oxazolidine derivatives. JOURNAL OF ELECTROANALYTICAL CHEMISTRY 2015,
749, 1-9.

[36] Sasamori, T.; Tokitoh, N.; Streubel, R., n-Electron Redox Systems of Heavier Group 15
Elements. Organic Redox Systems: Synthesis, Properties, and Applications 2016, 563-578.

[37] Kochi, J. K., Inner-sphere electron transfer in organic chemistry. Relevance to electrophilic
aromatic nitration. Accounts of chemical research 1992, 25 (1), 39-47.

[38] Aidibi, Y.; Beaujean, P.; Quertinmont, J.; Stiennon, J.; Hodée, M.; Leriche, P.; Berthet, J.;
Delbaere, S.; Champagne, B.; Sanguinet, L., A molecular loaded dice: When the 7 conjugation breaks
the statistical addressability of an octastate multimodal molecular switch. Dyes and Pigments 2022,
110270.

[39] Pielak, K.; Bondu, F.; Sanguinet, L.; Rodriguez, V.; Castet, F.; Champagne, B., Acido-
triggered switching of the second-order nonlinear optical properties of a ferrocenyl-containing indolino-
oxazolidine derivative. Dyes and Pigments 2019, 160, 641-646.

[40]  Quertinmont, J.; Beaujean, P.; Stiennon, J.; Aidibi, Y.; Leriche, P.; Rodriguez, V.; Sanguinet,
L.; Champagne, B., Combining benzazolo-oxazolidine twins toward multi-state nonlinear optical
switches. The Journal of Physical Chemistry B 2021, 125 (15), 3918-3931.

[41] Chai, J.-D.; Head-Gordon, M., Long-range corrected hybrid density functionals with damped
atom-—atom dispersion corrections. Physical Chemistry Chemical Physics 2008, 10 (44), 6615-6620.
[42] Binkley, J. S.; Pople, J. A., Self-consistent molecular orbital methods. XIX. Split-valence
Gaussian-type basis sets for beryllium. The Journal of Chemical Physics 1977, 66 (2), 879-880.

[43] Binkley, J. S.; Pople, J. A.; Hehre, W. J., Self-consistent molecular orbital methods. 21. Small
split-valence basis sets for first-row elements. Journal of the American Chemical Society 1980, 102 (3),
939-947.

134



Chapitre 2 : Influence du systéme z-conjugué sur les propriétés de commutation

[44] Blaudeau, J.-P.; McGrath, M. P.; Curtiss, L. A.; Radom, L., Extension of Gaussian-2 (G2)
theory to molecules containing third-row atoms K and Ca. The Journal of chemical physics 1997, 107
(13), 5016-5021.

[45]  Pritchard, B. P.; Altarawy, D.; Didier, B.; Gibson, T. D.; Windus, T. L., New basis set
exchange: An open, up-to-date resource for the molecular sciences community. Journal of chemical
information and modeling 2019, 59 (11), 4814-4820.

[46] Tomasi, J.; Mennucci, B.; Cammi, R., Quantum Mechanical Continuum Solvation Models.
Chem. Rev. 2005, 105 (8), 2999-3094.

[47] Thapa, B.; Schlegel, H. B., Density functional theory calculation of p K a’s of thiols in aqueous
solution using explicit water molecules and the polarizable continuum model. The Journal of Physical
Chemistry A 2016, 120 (28), 5726-5735.

[48] Marenich, A. V.; Ho, J.; Coote, M. L.; Cramer, C. J.; Truhlar, D. G., Computational
electrochemistry: prediction of liquid-phase reduction potentials. Physical Chemistry Chemical Physics
2014, 16 (29), 15068-15106.

[49] Isse, A. A.; Gennaro, A., Absolute potential of the standard hydrogen electrode and the problem
of interconversion of potentials in different solvents. The Journal of Physical Chemistry B 2010, 114
(23), 7894-7899.

[50] Kelly, C. P.; Cramer, C. J.; Truhlar, D. G., Aqueous solvation free energies of ions and ion—
water clusters based on an accurate value for the absolute aqueous solvation free energy of the proton.
The Journal of Physical Chemistry B 2006, 110 (32), 16066-16081.

[51] Camaioni, D. M.; Schwerdtfeger, C. A., Comment on “Accurate experimental values for the
free energies of hydration of H+, OH-, and H30+”. The Journal of Physical Chemistry A 2005, 109
(47), 10795-10797.

[52] Trasatti, S., THE ABSOLUTE ELECTRODE POTENTIAL - AN EXPLANATORY NOTE
(RECOMMENDATIONS 1986). Pure Appl. Chem. 1986, 58 (7), 955-966.

[53] Namazian, M.; Lin, C. Y.; Coote, M. L., Benchmark Calculations of Absolute Reduction
Potential of Ferricinium/Ferrocene Couple in Nonaqueous Solutions. J. Chem. Theory Comput. 2010, 6
(9), 2721-2725.

[54] Namazian, M.; Coote, M. L., Accurate calculation of absolute one-electron redox potentials of
some para-quinone derivatives in acetonitrile. The Journal of Physical Chemistry A 2007, 111 (30),
7227-7232.

[55] Fu, Y.; Liu, L.; Yu, H.-Z; Wang, Y.-M.; Guo, Q.-X., Quantum-Chemical Predictions of
Absolute Standard Redox Potentials of Diverse Organic Molecules and Free Radicals in Acetonitrile. J.
Am. Chem. Soc. 2005, 127 (19), 7227-7234.

135






Chapitre 3 : Systemes
monomoléculaires de la forme
BOX-PS
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1) Introduction

Si le chapitre 2 de ce manuscrit a démontré que I’extension du systéme m-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 I’impact
qu’avait un photosensibilisateur comme le chlorobenzeéne sur les propriétés photochimiques, dés 254

nm, de ces Composes.

Toujours dans 1’objectif d’obtenir des systémes moléculaires commutables par une irradiation
dans le proche UV, voire dans le visible, de nouveaux systémes monomoléculaires associant de maniére
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 I’acétonitrile, en présence d’un fort excés de chlorobenzéne.

Si plusieurs types d’associations sont envisageables, 1’approche la plus directe consiste a
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 systémes sont électroniquement indépendants 1’un de I’autre. En choisissant
les longueurs d’onde appropriées, une excitation spécifique du photosensibilisateur sous irradiation peut
donc étre 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 a la formation

d’un radical cation centré sur ’unité BOX et par la suite conduire a I’ouverture du cycle oxazolidine.

Irradiation

Ve @0

T — [ o

— X

l ® Photosensibilisateur

Figure 90 : Schéma représentatif du systéme 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
I’utilisation de deux systémes purement organiques (chlorobenzéne et pyréne) et d’un complexe

organometallique (tris(bipyridine)ruthénium(ll)) (Figure 91).
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Figure 91 : Les trois systemes BOX—PS envisagés

En effet, le chlorobenzéne est connu depuis les années 70 pour conduire a des réactions
d’oxydoréduction avec des dialkylamines aliphatiques ou aromatiquest*-®l sous excitation lumineuse. De
méme, les hydrocarbures aromatiques polycycliques représentent une classe en pleine expansion dans
le développement de systémes photocatalytiques a la lumiére visible.[* 51 En parallele, les systémes
moléculaires a base de pyrenes sont particulierement reconnus pour présenter d’excellentes propriétés
électroniquest® et photophysiquest™ & mais aussi une bonne stabilité thermique et photochimique en
solution comme a I’état solide.l> ! Avec un potentiel de réduction de -1.7 V vs Fc*/Fc,*Y ce motif
représente donc un systéme de choix pour mener cette étude. Enfin, le complexe [Ru(bpy)s]?*, introduit
dans de tres nombreux systémes photo-catalytiques que ce soit pour obtenir un transfert d’énergie ou
pour un transfert d’électron photo-induit,!*?l 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 systemes photocatalytiques. De plus, ses propriétés optiques et photophysiques sont
largement décrites. Ainsi, le spectre d’absorption du complexe [Ru(bpy)s]?* dans 1’acétonitrile présente
une bande intense d’absorption centrée a 285 nm associée a une transition r-n* localisée sur les ligands
et surtout une bande dans le visible a 452 nm attribuée a un transfert de charge entre le centre métallique

et le ligand™* 4 (Figure 92).
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Figure 92 : Spectre d’absorption du [Ru(bpy)3]** dans I’acétonitrile, ainsi que sa bande MLCT*]

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
I’exaltation des propriétés redox du complexe dans son état excité ce qui rend ce dernier particuliérement

efficace comme photocatalyseur.[*?!

L’élaboration et 1’étude de cette premiére série de dyades, référencée sous le terme BOX-PS,
ou PS est un des trois photosensibilisateurs ci-dessus, représente donc une premiere approche dans le
but d’obtenir une ouverture photo-induite via un transfert d’électron intramoléculaire. Dans cette
optique, aprés une bréve description de la synthése 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.
I1) Synthese

Pour fonctionnaliser une unité benzazolo-oxazolidine en position 2 par un photosensibilisateur,
la stratégie de synthése classique reposant sur sa condensation avec un aldéhyde aromatique apparait
comme la plus efficace et la plus facile & mettre place (cf chapitre 1 section 111-B). Elle nécessite donc
dans un premier temps de préparer le 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]Joxazolidine a partir de la
toluidine. En effet, I’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 1’avons vu au chapitre
précédent, représente le meilleur compromis pour aboutir a un potentiel d’oxydation relativement bas et
surtout une faible stabilit¢ du radical cation généré permettant de favoriser 1’ouverture du cycle
oxazolidine. La synthése de ce composé est déja décrite dans la littérature. Il s’obtient de manicre
analogue aux benzazolo-oxazolidines synthétisées dans le chapitre 2 en trois étapes avec un rendement

global de 55% a partir de la p-toluidine de départ (Figure 93).

1) NaNO ) ,(O
NH, 2)sncl, i H 1) 2-lodoéthanol
2 wa N‘NH AcOH 2) NaOH o
— 2  — / — N
76% 83% N 87%

Figure 93 : Schéma de synthése de la 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine [6]

Une fois le 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine obtenu, les deux premiers systémes
BOX-PhCI et BOX-Py sont synthétisés par simple condensation avec le 4-chlorobenzaldéhyde et le
pyrene-1-carbaldéhyde, deux aldéhydes commerciaux. Si plusieurs conditions opératoires peuvent étre
utilisées (voir chapitre 1 section 111-B), nous avons choisi de continuer a mettre en ceuvre la
méthodologie sans solvant sur silice développée par Szaloki et al.[*®! En effet, elle permet d’augmenter
la réactivité de la 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-b]oxazolidine vis-a-vis des aldéhydes aromatiques et

elle s’est avérée étre compatible avec un grand nombre de fonctionnalités et de systémes aromatiques.
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Dans ces conditions, BOX-PhCI et BOX-Py sont obtenus avec de bon rendements de 53% et 60%

respectivement (Figure 93).

La préparation de la troisieme dyade BOX-PS au sein de laquelle le photosensibilisateur est une
unité [Ru(bipy)s] est moins directe que les deux précédentes. Si la fonctionnalisation de ce complexe
par une fonction aldéhyde peut étre envisagéel'” 1 par réaction entre la 4-formyl-2,2’-bipyridine et le
Ru(bipy)2Cl,, nous avons opté au contraire pour la fonctionnalisation dans un premier temps du ligand
polypyridyl par une unit¢ 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 .['*! Pour ce faire, il faut d’abord synthétiser
liodure de 1-(2-ox0-2-(pyridin-2-yl)éthyl)pyridin-1-ium,?? puis le transformer en 4-méthyl-2,2’-
bipyridine.?1 Une fois celle-ci obtenue, elle est oxydée en présence du dioxyde de sélénium pour obtenir

la 4-formyl-2,2 bipyridine (Figure 94).0¢]

La 4-formyl-2,2’bipyidine synthétisée est ensuite engagée dans une réaction de condensation
avec la 5,3,3,2-tétramethylinolino[2,1-bJoxazolidine dans des conditions opératoires similaires aux
précédentes pour aboutir au produit désiré avec un rendement de 57%. Enfin, comme énoncé plus haut,
une dernicre étape consiste a 1’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).Cl.comme source de ruthénium. 22 Ainsi, la réaction dans
de I’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)2Cl, sous argon pendant une nuit a 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 I’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 CH: du cycle oxazolidine entre 3,5 et 3,75 ppm. De méme,

comme observé avec la série de BOX a systéme © conjugué étendu, il est possible d’observer dans

chaque cas un doublet entre 6 et 7 ppm qui posséde une constante de couplage vicinale de J = 16 Hz.

Ce dernier est attribué a un des protons du pont éthylénique reliant I’unité BOX au photosensibilisateur

et atteste que seul I’isomere trans est obtenu.
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Figure 95 : Spectres RMN 'H (300 MHz) des trois BOX—PS dans le chloroforme deutéré (CDCls) pour BOX—
PhCI et BOX—PYy, et dans I’acétonitrile deutéré (CD3CN) pour BOX—Ru

En conclusion, I’insertion d’un photosensibilisateur en position 2 d’une unité BOX ne pose pas

de difficultés de synthese particuliéres et une premiere série de 3 systtmes BOX-PS a pu étre obtenue

avec de bons rendements. Afin d’en étudier quantitativement les propriétés physico-chimiques, comme

vu dans le cas des BOX a systéme n conjugué étendu (cf chapitre 2), les propriétés d’interconversion de

cette nouvelle série ont été comparées au méme systeme de référence a savoir BOX-PhOMe. Les

molécules cibles ainsi que la molécule de référence sont présentées dans la figure 96.
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Figure 96 : Les différentes BOX associées a différents PS avec la BOX de référence
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I11) Propriétés d’interconversion

Comme cité précédemment, le motif benzazolo-oxazolidine présente des propriétés
d’interconversion acidochromiques,® 24 électrochromiques®! et photochromiques.?> 241 Apres
synthése, les caractérisations physico-chimiques des dérivés de benzazolo-oxazolidines couplés a des
photosensibilisateurs en position 2 ont donc été réalisées, notamment par spectroscopie UV-Visible. Les
résultats ont été comparés a ceux obtenus a partir de la molécule de référence afin d’évaluer 1’influence
de I’association d’un photosensibilisateur en position 2 sur les propriétés physico-chimiques des

BOX-PS.

A. Propriétés acidochromiques

Avant de nous intéresser a la variation des propriétés optiques de chaque systeme lors de
I’application d’une stimulation extérieure, nous avons d’abord regardé 1’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 I’allure générale des spectres

d’absorption présentés dans la figure 97.

8000 J
—— BOX-PhOMe
—— BOX-Phcl
BOX-Py
6000 - —— BOX-Ru

0 T T— T
300 400 500 600

Wavelength (nm)

Figure 97 : Spectres UV-Visible des molécules sous leurs formes fermées dans I'ACN avec des concentrations de
0.97x10“M, 1.17x10-*M, 1.17x10"*M et 3.05x10*M respectivement pour BOX-PhOMe, BOX—PhCI, BOX—Py, et
BOX—Ru
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Ainsi, dans le cas de BOX—PhCI, I’insertion du chlorobenzéne ne modifie que trés Iégérement
les propriétés optiques du systéme et ne conduit qu’a un faible effet hyspochromique de la bande a basse
énergie de 6 nm par rapport & la BOX de référence. Cette bande étant attribuée a 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
mésomere +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 a la BOX de référence

(g’lmax: 5800 et 2500 L.mol*.cm™ pour BOX—PhCI et BOX—PhOMe). Traduisant une transition plus

favorable, ce comportement semble indiquer une plus faible variation de densité électronique entre 1’état

fondamental et 1’état excité.

L’insertion d’une unité pyréne ou [Ru(bipy)s] conduit a une complexification du spectre
d’absorption avec I’apparition de nouvelles transitions a des longueurs d’ondes plus élevées. En ce qui
concerne BOX-Py, nous pouvons noter I’apparition de deux nouvelles bandes a 280 et 357 nm. Ces
deux bandes correspondent a la signature spectrale attendue pour une unité pyrene (319 et 334 nm dans
ACN)PI et tendent & confirmer un comportement électronique indépendant des deux parties de la
molécule. Il en est de méme avec I’introduction de [Ru(bipy)s]. Le spectre d’absorption de BOX-Ru
fait apparaitre deux nouvelles bandes a 288 et 453 nm caractéristiques du complexes métallique (285 et
452 nm) et attribuées respectivement a une transition électronique centrée sur le ligand (IL) et a une

transition a transfert de charge entre le centre métallique et le ligand (MLCT).*2

Dans chaque cas, 1’ajout de HCI & une solution de BOX—®PS sous forme fermée conduit a 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 I’apparition d’une nouvelle bande
dans le visible a 396 nm et 506 nm pour BOX—PhCI et BOX—PYy respectivement et s’accompagne

dans le méme temps d’une diminution de la bande dans I’UV.
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Figure 98 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-*M), b) BOX—PhCI (1.17x10*M),
¢) BOX—Py (1.17x10*M) et d) BOX—Ru (3.05x10"*M) dans I'ACN suite a I’addition successive de HCI

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 I’ouverture du cycle oxazolidine et le changement d’hybridation du carbone en position 2.
Comme attendu, BOX—PhCI 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 1’ouverture du cycle
oxazolidine. A I’inverse, BOX—PYy sous sa forme ouverte présente un déplacement bathochromique de
la longueur d’onde d’absorption maximum (506 nm) par rapport a la BOX de référence (427 nm) en

raison d’un systéme 7 conjugué plus étendu.
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En ce qui concerne BOX—Ru, I’ajout d’acide induit une modification plus subtile du spectre
d’absorption malgré un changement de couleur notable a I’ceil nu. En effet, la modification la plus
importante se situe au niveau de la bande MLCT : I’ouverture du cycle oxazolidine conduit a la
disparition de la bande a 453 nm et a 1’apparition de deux nouvelles a 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 systeme étudié, nous pouvons noter la présence de points
isobestiques tout au long de la titration des solutions par 1’acide, traduisant un équilibre entre deux
espéces chimiques, ce qui témoigne du passage des systéemes de leur forme fermée a ouverte. A titre
d’exemple, un point isobestique est observé a 299 nm dans le cas de BOX—PhCI. Enfin, quel que soit
le systéme étudié, I’addition d’une quantité de base (NEts) au milieu permet de restaurer I’état initial du

systéme.

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 I’interconversion entre forme fermée et ouverte, avec une conversion totale apres
I’addition d’un équivalent de HCl. La présence d’un point isobestique montre 1’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, I’irradiation lumineuse reste jusqu’a ce jour
une des stimulations les plus utilisées pour I’ouverture du cycle oxazolidine de la BOX,I celle-ci reste
limitée a une irradiation dans I’UV lointain (254 nm) et nécessite, pour étre pleinement efficace, la
présence d’un photosensibilisateur en fort excés en solution. Les composés BOX-PS étudiés ici intégrant

déja un photosensibilisateur, les études d’irradiation seront donc logiquement conduites dans des
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solutions d’acétonitrile exemptes de chlorobenzéne. Dans ce contexte, les études des propriétés
photochimiques de cette série ont débuté par I’irradiation de tous les composés a 254 nm a I’aide d’une
lampe mercure basse pression de 8 W. A cette longueur d’onde, tous les composés étudiés ne présentent
pas les mémes comportements photochimiques et deux types de comportements peuvent étre observes

(Figure 99).

Cl
— () sec
— 30 sec O
— 60 sec
90 sec =
—_— 120 sec
— 180 sec N o —_— () 5ec
© 210 sec J g
(%] 240 sec 8 120 sec
c — 270 sec ¥ —_— 240 sec
® — 300 sec © — 420 sec
B 570 sec 4 600 sec
o —— 530 sec o 1200 sec
8 660 sec g = 2400sec
< 690 sec <€
— 720 sEC
: 00 ; — 3
300 400 500 600 300 400 500 500
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
1.0 25 d)
R s% I
| — Osec
0.8 A 0sec 209 A
! N O - . — 30 sec
—— 30 sec £ z
| r— — B ¢ —
1 5 ol
| | =B Ly — e
2 064 —— 240 s8c ] Il — _gmse'
g b {J | 600 sec 2 154 § 4} = N\ ol
o 'Iﬂ \ I 1800 sec % i l|l DY
=z - = f T N
E ] | 2 3 — -z—-"'.é'_-z =
< 044! | | g 1.04 1 } N S \z
} | i o AR z = ) o
[ Y DAY, =
¢ | ) H =
] | [ i
02 \ : -
\ { Y /’\\
| 4
0.0 T '\,-\'__ 1 ————

0.0 ; : . ,
300 400 500 600
Wavelength (nm)

300 400 500 600
Wavelength (nm)

Figure 99 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-*M), b) BOX—PhCI (1.17x10-*M),
¢) BOX—Py (1.17x10“M) et d) BOX—Ru (3.05x10*M) dans I'ACN en fonction du temps d’irradiation a 254 nm

En ce qui concerne les dyades comportant les photosensibilisateurs absorbant a plus faibles
énergies, BOX-Py et BOX—Ru, I’irradiation a 254 nm ne déclenche aucune réponse photochimique

notable via I’évolution du spectre d’absorption.
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Bien que les deux photosensibilisateurs absorbent a cette longueur d’onde, ces deux systémes
démontrent donc une stabilité photochimique remarquable (pour rappel, les spectres du pyrene 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 Tinverse BOX—PhCI démontre une photo-activité importante a 254 nm. Nous pouvons
constater que I’irradiation a cette longueur d’onde conduit a une trés forte diminution avec un léger effet
hypsochromique de la bande dans I’UV. Cette disparition s’accompagne de 1’apparition d’une nouvelle
contribution entre 300 et 500 nm sur le spectre d’absorption ce qui donne naissance a un point
isobestique a 278 nm. Contrairement & ce qui est observé avec la BOX de référence, aucune ouverture
du cycle oxazolidine qui se caractériserait par un pic a 396 nm, n’est détectée pour ce composé.
Néanmoins, 1’apparition d’une contribution trés 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
I’isomére trans en isomére cis. En effet, Guerrin et al. en 2018, lors de leurs études sur des dérivés BOX
fonctionnalisés en position 2 par des thiophénes diversement substitués,?% 271 ont démontré par RMN la
photo-isomérisation de la forme fermée trans a la forme fermée cis sous irradiation a 254 nm dans
I’acétonitrile. Les auteurs ont pu notamment démontrer la formation de cet isomeére cis de la forme
fermée par spectroscopie RMN ou il est associé¢ a la génération d’un doublet a 5.46 ppm avec une
constante de couplage de 13 Hz. Pour des temps d’irradiation beaucoup plus longs, les auteurs
commencent & observer une ouverture du cycle oxazolidine, conduisant a 1’isomeére cis de la forme
ouverte qui lui est caractérisé par un nouveau doublet & 6.5 ppm et présentant lui aussi une constante de

13 Hz.

Dans le cas de BOX—PhCI, 1’évolution spectrale observée lors de I’irradiation nous laisse
envisager 2 hypotheses (Figure 100) avec soit la formation de I’isomere cis de la forme fermée et
I’absence totale d’ouverture du cycle oxazolidine (voie A), soit, au contraire, une ouverture treés rapide
du cycle oxazolidine pour générer la forme ouverte suivie d’une photo-isomérisation pour générer au

final I’isomére cis de la forme ouverte (voie B).
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Figure 100 : Deux voies supposées pour le phénomeéne d'ouverture et de photo-isomérisation de la BOX—PhCI
sous irradiation 254 nm

Comme il est impossible a partir des spectres UV-Visible de trancher entre ces deux hypotheéses,

une étude de I’irradiation a 254 nm de BOX—PhCI a été réalisée par RMN dans de I’acétonitrile deutéré.
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Figure 101 : RMN!H de BOX—PhCI en forme fermée sous irradiation a 254 nm pendant 4 minutes
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Aprés 4 minutes d’irradiation, nous pouvons noter I’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 a une chaine hydroxy-éthyle, traduiraient une
ouverture du cycle oxazolidine. De plus, I’hypothése d’une photo-isomérisation de la forme fermée (voie
A, figure 100) est confirmée par 1’apparition d’un nouveau doublet & 5.72 ppm. Suite a des études
antérieures de la photo-isomérisation sur des dérivées BOX,1?" 281 ce signal qui présente une constante
de couplage vicinal de 13 Hz est attribu¢ a un proton du pont éthylénique de 1’isomére cis de la forme
fermée. En effet, les isoméres cis des formes ouvertes génerent également des doublets avec une
constante de couplage vicinal de 13 Hz mais généralement & des champs bien plus faible (6 > 6ppm)
comme on a pu le confirmer lors de la série précédente avec I’irradiation des formes ouvertes a 254 nm

(cf chapitre 2 section 111-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 étre expliqué par
I’extension de ces systémes conjugués, conformément a des observations réalisées sur des dyades
précédentes.?® 30 Cette annihilation de la photo-isomérisation de la forme fermée proviendrait d’une
forte stabilisation la forme excitée, ou plus simplement de génes stériques liées au fort encombrement

induit par le pyréne et le complexe.

Pour limiter cette photo-isomérisation pour BOX—PhCI, un changement de la longueur d’onde
d’irradiation a été envisagé. En effet, I’utilisation du banc d’irradiation mis en place au laboratoire (cf
chapitre 2 section I11-B) permet de sélectionner une longueur d’onde d’irradiation de fagon continue sur
une plage allant de 250 a 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—PhCI

en utilisant un rayonnement moins énergétique.
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Figure 102 : Spectre UV-Visible de BOX—PhCl dans I’ACN (C=1.17x10"*M) sous irradiation a 280 nm a I’aide
d’un banc d’irradiation pendant 132 minutes (A4=30 secondes) ainsi que [’évolution de I’absorbance a 399 nm en fonction
du temps d’irradiation

La figure 102 décrit 1’évolution des spectres obtenus par irradiation de BOX—PhCI a la
longueur d’onde de 280 nm, correspondant a 1’épaulement présent dans la bande UV. Comme nous
pouvons le voir ce changement de longueur d’onde conduit effectivement a observer un comportement
différent. Contrairement a une irradiation a 254 nm qui ne conduit qu’a la formation de la forme fermée
cis, nous pouvons voir ici que la diminution de la bande dans I’UV s’accompagne également de la
génération d’une bande a 399 nm attribuée a la forme ouverte trans. Néanmoins, cette ouverture du
cycle n’est ici pas le seul phénoméne observé comme en atteste la non conservation d’un point
isobestique tout au long de ’irradiation. Comme dans le cas de I’irradiation de la BOX de référence a
254 nm, ’intensité de la nouvelle bande est bien plus faible que lors de la stimulation avec ’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, 1’ouverture photo-induite du

cycle oxazolidine est toujours en compétition avec la photo-isomerisation 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 a 280 nm. Comme nous pouvons le remarquer sur la figure 103, cette
irradiation conduit & I’apparition d’un nouveau jeu de signaux dont un doublet a 5.72 ppm présentant

une constante de couplage J = 13 Hz. D’aprés les études antérieures sur des systémes analogues,?” 28l
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ce signal est attribué a un proton du pont éthylénique de I’isomére cis de la forme fermée, comme sous
irradiation a 254 nm. Aprés 4 heures d’irradiation, I’isomére trans de la forme fermée est devenu
minoritaire par rapport a son isomere cis. En effet, un ratio de 30/70 entre les deux especes peut étre
déterminé a I’aide des intégrations des doublets a 6.33 ppm (J=16 Hz) et 5.72 ppm (J=13 Hz).
Malheureusement, aucun signal correspondant a un des isomeres de la forme ouverte n’a pu étre détecté
démontrant que, méme si les proportions ne sont pas nécessairement les mémes qu’en UV, I’ouverture
photo-induite reste toujours ultra-minoritaire par rapport a la photo-isomérisation trans/cis de la forme

fermée.

1H NMR (300 MHz, Acetonitrile-ds) 3 6.33 (d, J= 15.9 Hz, 1H), 5.72 (d, J = 13.1 Hz, 2H)
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Figure 103 : RMN H de la BOX—PhCI avant irradiation (rouge), aprés irradiation pendant 1 heure (vert) et
apres irradiation pendant 4 heures (bleu) a 280 nm dans [’acétonitrile deutéré

De ce fait, suite aux résultats obtenus, nous pouvons conclure que I’insertion d’une unité
chlorophényle en position 2 de la BOX ne permet pas d’améliorer I’efficacité du processus d’ouverture
photo-induite du cycle oxazolidine par rapport a la BOX de référence. En revanche, elle semble favoriser
grandement le processus de photo-isomérisation de la forme trans & 254 nm. Un décalage de la longueur
d’onde d’irradiation de 254 nm a 280 nm permet néanmoins de désavantager celle-ci au profit de

I’observation d’une lIégere formation de la forme ouverte. La compléte compréhension de la dualité de
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ces deux phénomeénes nécessitera des études plus approfondies notamment au niveau de ’identification

des différentes transitions impliquées qui dépasse ici le cadre de cette these.

De maniére similaire, 1’utilisation du banc d’irradiation disponible au laboratoire a permis de
sonder la photo-activité a d’autres longueurs d’onde que 254 nm pour les dyades BOX—Py et
BOX—Ru comportant les photosensibilisateurs absorbant a plus faibles énergies. En effet, les deux
parties des molécules n’étant pas conjuguées 1’une a I’autre en raison du carbone sp? 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 systémes par rapport a celui observé
4254 nm. A titre d’exemple, I’irradiation a 361 nm!®-%3] de BOX—Py pendant 2 heures ne conduit qu’a
une trés faible évolution du spectre d’absorption avec ’apparition d’une bande quasi négligeable a 450
nm et d’une trés 1égére diminution des bandes dans I’UV a 280 et 357 nm (Figure 104). Sachant qu’une
stimulation par ajout d’acide conduit a I’apparition d’une bande a 506 nm, nous pouvons donc en

conclure que I’excitation de 1’unité pyréne n’induit pas 1’ouverture du cycle oxazolidine de la BOX.
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Figure 104 : Spectre UV-Visible de a) BOX—Py (C=1.17x10-*M) sous irradiation a 361 nm et de b) BOX—Ru
(C=3.05x10"“M) sous irradiation a 452 nm, dans I’ACN a l’aide d’un banc d’irradiation pendant 2 heures (4=30 secondes)
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De méme I’irradiation de BOX—Ru dans la bande MLCT (452 nm) ne conduit pas a de réels
changements de comportement photochimique (Figure 104). Apres 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 a des photosensibilisateurs
encombrants et/ou a forte conjugaison, tels que le pyréne ou le complexe de ruthénium, ne présentent
pas de réponse photochimique notable. A I’inverse, I’introduction d’une unité chlorobenzéne en position
2 de la BOX, si elle conduit a une évolution du spectre d’absorption par irradiation, elle présente une
photo-réactivité opposée a nos attentes. En effet, une irradiation a 254 nm ne permet pas de détecter
I’ouverture du cycle oxazolidine mais au contraire conduit a un processus de photo-isomeérisation
trans/cis de la forme fermée. Le déplacement de la longueur d’onde d’irradiation a 280 nm permet de
ralentir cette derniére et de détecter la formation de la forme ouverte méme si la génération de la forme
fermée cis reste trés majoritaire. Cette absence d’ouverture photo-induite résultant d’un transfert
d’électron dans tous les systémes pourrait s’expliquer par un design moléculaire peu favorable a celui-

ci. En effet, sous leur forme fermée trans, les systemes présentent :

- Une BOX et un ensemble photosensibilisateur ¢loignés 1’un de 1’autre

- Un systéme styrilique PS placé dans un plan perpendiculaire a la BOX

Si  D’insertion de photosensibilisateurs n’a pas permis d’améliorer les propriétés
photochromiques, il peut potentiellement jouer un réle sur les propriétés électrochromiques des systémes
étudiés. En effet, I’unité pyréne et le complexe [Ru(bipy)s] sont tous deux connus pour leurs propriétés
redox (vide supra). Dans ce contexte, une étude portant sur les propriétés électrochromiques de ces

systemes 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 a 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 maniére logique, substituer la BOX en position 2 ou 5 va avoir une forte

influence sur sa stabilité

al’état excité et/ou oxydé, et donc sur sa capacité a s’ouvrir et/ou a 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.[?* 34 Dans ce chapitre, nous allons

¢tudier D’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.
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Figure 105 : Voltamogrammes cycliques de a) BOX-PhOMe, b) BOX—PhCI, ¢) BOX—Py et d) BOX—Ru dans
I’ACN (1.05 mM, 1.02 mM, 1.08 mM et 1.05 mM) avec TBAPFs comme électrolyte (0.1M) sur une électrode de travail en
Platine a différentes vitesses de balayage en mV.st
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De ce fait, les composés ont été étudiés, dans un premier temps, par voltammeétrie cyclique dans
I’acétonitrile a température ambiante a 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 systéme indiqués dans le tableau 12.

Les quatre composés présentent un premier processus d’oxydation attribué a la partie BOX entre
0.59 et 0.61 V, qui témoigne de I’effet négligeable du substituant en position 2 sur son pouvoir donneur,

et qui s’explique facilement par I’absence de conjugaison entre les deux parties de la molécule.

\ \/[ 2+
O Cl _ CQ _ ”\/(f_%j
Molécules L5 - (S J ) 5 | =L i

N\_JO N\'_J‘o N\__] LJ /-Q, }v\,l
EQ, (V) 0.59 0.59 0.60 0.61

Tableau 12 : Tableau montrant les potentiels d’oxydation de la molécule de référence et ceux des molécules
BOX—PS & 200 mV/s

Le balayage a 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 a un potentiel de 0.87 V vs Fc*/Fc, caractéristique du pyrénel®! (Figure 106). De méme,
dans le cas de BOX—Ru, au-dela du premier processus redox, identifié comme la vague d’oxydation
de la BOX,® un deuxiéme processus réversible a 0.91 V (Figure 105) peut étre attribué a I’oxydation
du centre métallique de Ru?* a Ru®*, en accord avec les valeurs rapportées pour divers complexes

Ru(bipy)2(L)?* allant de 0.8 a 1.1 V.E7
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Figure 106 : Voltamogrammes de BOX—Py dans I’ACN (1.08 mM) avec TBAPFs comme électrolyte (0.1M) sur
une électrode de travail en Platine a différentes vitesses de balayage en mV.s*(gauche) et voltamogramme
a 200 mV.s}(droite)

Pour rappel, la non réversibilit¢ du processus d’oxydation attribué a la BOX indique
généralement I’ouverture du cycle oxazolidine. Cette ouverture est confirmée par I’apparition au cours
du balayage retour d’une vague de réduction non réversible a des potentiels négatifs. Ainsi, a faible
vitesse, tous les composés présentent effectivement un processus qui apparait non réversible, et
occasionne 1’observation de vagues de réductions irréversibles entre -0.8 et -1.2 V, en fonction des
composeés, 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, a la vitesse intermédiaire de 200 mV/s, au cours des vagues d’oxydation (Coy) et de

A . - o Cox /o
réduction (Creq) du processus vise ont été comparés via la formule : R = CL (Figure 107).
red
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Figure 107 : Voltamogrammes des quatre composes a 200 mV/s avec les rapports des intensités entre I’oxydation
et la réduction

Pour la molécule de référence, comme vu dans le chapitre précédent, la non réversibilité de
I’oxydation apparait trés 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—PhCI, le pic d’oxydation est a peu pres 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 I’hypothése indiquant que la premiére oxydation induit bien I’ouverture du
cycle oxazolidine, la titration par un oxydant chimique suivie par spectroscopie UV-Visible est

certainement la méthode la plus facile a mettre en ceuvre. Dans ce contexte, 1’électro-commutabilité des

E (VvsFc'/Fc)

R=1.94
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3 dyades BOX—PS a été vérifiée par un suivi spectroscopique UV-Visible, lors d’ajout dosé de NOSbFg

utilisé comme oxydant chimique (Figure 108).13* 381
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Figure 108 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10-*M), b) BOX—PhCI (1.03x10-*M), ¢c) BOX—Py
(2.7x10*M), et d) BOX—Ru (3.05x10*M) dans I’ACN suite a ’addition successive de NOSbFe

Les molécules BOX—PS présentent des évolutions spectrales analogues a celle observée pour
le composé de référence. Comme attendu, 1’ajout de NOSbFg conduit & une diminution de la bande dans
I’UV au profit de I’apparition d’une nouvelle bande dans le visible avec geneése d’un point isobestique
traduisant 1I’équilibre entre deux espéces. Cette modification du spectre d’absorption est similaire a celle
observée lors d’ajout d’acide. Ainsi, nous pouvons observer pour BOX—PhCI et BOX—Py
I’apparition d’une nouvelle bande dans le visible a 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 a 453 nm en deux nouvelles a 415 et
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524 nm ce qui, la encore, est en accord avec 1’ouverture du cycle oxazolidine (Figure 108). Enfin, il est
important de noter que, comme dans le cas de la stimulation d’acide, 1’addition d’une quantité de base
(NEt3) au milieu permet de restaurer 1’état initial du systéme démontrant ainsi les capacités

d’interrupteur multi-modal de ces systémes.

En conclusion, nous avons montré que 1’association d’un photosensibilisateur en position 2 des
unités BOX ne modifie en rien les propriétés acido- et électrochromes des systémes étudiés. Néanmoins,
cette modification structurale ne permet pas d’obtenir 1’amélioration escomptée des propriétés
photochromiques a savoir 1’utilisation de rayonnement dans le proche UV ou le visible pour induire
I’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 premiére série de BOX—PS et rationaliser les comportements observés, une étude théorique par

calcul ab initio a été menée.

V) Rationalisation par études théoriques

Suites a 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 1’Université
de Namur. Comme pour la série précédente (cf chapitre 2 section 1V), toutes les optimisations
géométriques et simulations des propriétés optiques ont été réalisées a 1’aide de la fonctionnelle ®B97X-
D, des bases LANL2TZ pour le ruthénium et 6-311G(d) pour les autres atomes“>*®l et en tenant
compte des effets du solvant choisi, 1’acétonitrile, a 1’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 wB97XD/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
apparaitre des géométries similaires et caractéristiques des dérivés benzazolo-oxazolidines, avec un
photosensibilisateur placé dans un plan quasi perpendiculaire a celui de I’indoline. En effet, due a
I’hybridation sp® du carbone en position 2, les calculs conduisent a la détermination d’un angle di¢dre
(noté 01) oscillant entre 128° et 131° entre le cycle oxazolidine et le pont éthylénique pour tous les
systemes étudiés, une valeur comparable a 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 systémes 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 génes stériques, 1’angle de torsion du systéme (noté 6,) est largement supérieur a la dizaine de

degrés généralement constaté (Tableau 13).

B B
O N\‘JO O N\JD
=) 8, 128.5 128.1 130.8 128.7
N
il 0, 10.0 3.8 41.2 2.2
N

Tableau 13 : Tableau comportant les angles diédres des composés en forme fermée en wB97XD/6-311g(d)
scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile

Contrairement a ce qui avait été observeé sur la série des BOX a systéeme étendu (cf chapitre 2),
la localisation des orbitales moléculaires frontieres est ici dépendante de la nature du
photosensibilisateur. En effet, BOX—PhCI et BOX—Ru présentent, de facon similaire a 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
systemes au motif indoline conformément a la conservation des propriétés électrochromiques observée
(cf section 111-C). Si un mécanisme d’ouverture électro-induite du cycle oxazolidine par un processus
direct est donc suggéré pour ces deux systémes, les calculs réalisés sur BOX—Py tendent a démontrer
un processus indirect d’électro-commutation. Ce dernier est supporté par le fait que la HOMO tout
comme la LUMO de ce systeme sont localisées sur le pyréne, 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 a
celui reporté pour le pyréne (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 systéme présente le niveau énergétique le plus haut en termes d’énergie
de la série, alors que ceux de BOX—PhCI et BOX—~Ru sont relativement proches de celui de la BOX

de référence (Figure 110).
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Figure 110 : Optimisations géométriques des trois BOX—PS et la BOX de référence en forme fermée en
®wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour BOX-PhOMe, BOX—PhCI et BOX—Py et wB97XD/LANL2TZ
6-311g(d) pour BOX—Ru

Si I’insertion des différents photosensibilisateurs ne modifie pas fortement les propriétés
électrochimiques par rapport a la BOX de référence, en revanche, nous avons vu que I’insertion d’une
unité pyréne ou encore du complexe [Ru(bipy)s] 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 systeme sous sa forme fermée. Les spectres UV-Visibles des 3 composés de cette
série BOX—PS calculés au niveau de théorie TD-0wB97X-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 fidélement les
observations expérimentales méme si les longueurs d’onde d’absorption sont de fagon générale sous-
estimées. Ainsi, il est possible de reproduire le léger décalage hypsochromique expérimentalement
observé (~6 nm) entre BOX—PhCI (Amax=252 nm) et la BOX de référence (Amax=255 nm). En revanche,
si I’effet hyperchromique li¢ a 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
wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour BOX—PhCI et BOX—Py et wB97XDAANL2TZ(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 impligue 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—PhCI et BOX-
PhOMe, la bande dans I’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—PhCI lors du changement de longueur d’onde d’irradiation de 254
nm a 280 nm. En effet, la transition a plus basse énergie implique 1I’ensemble du systéme 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 I’inverse, la transition
a plus haute énergie, et donc plus susceptible d’interagir avec un rayonnement a 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 a une photo-

isomérisation du pont éthylénique plutot qu’a une ouverture du cycle.
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Molécules Aexp(nm)  AE,, (eV) Ao (nm) Principales transitions orbitalaires (>10%)
. 4.75 261 0.648 | H-1 >156%:H>L21%; H-1 > L+111%
H-> L+l 11%
4.87 255 0.818 | H-1>L50%;H > L+230%
%}g 256
L 5.13 241 0.206 | H-4 > L30%; H-1 > L 10%; H-1 > L+1 48%
357 3.75 330 0.727 |H->L9%3%
) 4.90 253 0.383 | H-2 > L 18%; H-1 > L+3 30%: H > L+4 27%
,.u ) 280 H- L+1 13%
4.92 252 0.457 | H-2 > L33%:H-1 > L+3 16%:H > L+1 25%
3.49 355 0.263 | H-3 > L+2 14%; H-2 > L 66%
3.50 354 0.077 | H-3 > L+221%;H-2 > L12%:H-2 > L+1 31%;
oo = H-1 > L+1 10%
& f'ﬁ,_l 3.52 353 0.087 | H-3 > L+153%;H2>L+217%
82 S G A% 4.27 290 0.142 | H-1 > L+3 76%
= 4.39 282 0.148 | H-2 > 1+3 60%; H-1 > L+4 13%
286 4.63 268 0243 | H-8->L12%:H-7>L10%
4.67 266 0.169 | H-6 > L+2 10% ; H-2 > L+4 17% ; H-1 > L+4
27% ; H-1 = L+5 11%
4m 263 0318 | H-3 > L+4 11% ; H-2 > L+4 28%

Tableau 14 : Tableau regroupant les longueurs d’ondes expérimentales (lexp), les énergies d’excitation verticales
(Eoo), les longueurs d’ondes d’excitation théoriques (Age), les forces d’oscillateurs (f) ainsi que les principales transitions,
calculées en wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour les composés en forme fermée

De méme, nous pouvons remarquer que les molécules avec des photosensibilisateurs plus
encombrés, tels que le pyréne et le ruthénium, ne présentent aucune réponse photochimique a 254 nm.
Ceci est encore di & des transitions autres que HOMO/LUMO, plus importantes qui sont
majoritairement localisées sur la partie adjacente au détriment de I’indoline. A titre d’exemple, la
molécule BOX—Py présente majoritairement des transitions des HOMO et HOMO-2 qui sont
localisées sur le pyrene, et non pas sur la partie indoline, ce qui expliquerai la non ouverture du cycle
oxazolidine sous irradiation a 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 1’ion ruthénium

(Tableau 14).

Outre les calculs théoriques réalisés sur les isoméres trans de BOX—PhCI, des calculs ont aussi

été réalisés sur les isoméres cis afin d’observer 1’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 (Cirans, Ceis, Otrans, Ocis).
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Figure 112 : Optimisations géométriques ainsi que les spectres simulés de la BOX—PhCI en forme fermée et
ouverte sous son isomere cis

En ce qui concerne la forme fermée, nous remarquons que les calculs reproduisent les effets de
d’une irradiation a 254 nm ou une trés forte diminution et un Iéger effet hypsochromique de la bande
dans I’'UV ont été expérimentalement observé. Attribués a la photo-isomérisation de la formée fermeée,
cette hypothése est ici supportée par la simulation du spectre d’absorption de Cgis. En effet, cet isomére
présente un décalage hypsochromique de 19 nm par rapport au spectre de Cirans, 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 & celui de Ograns 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 I’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 a une irradiation. Les calculs ne montrent

pas I’implications de transitions entre une HOMO principalement localisée sur la partie indoline et une
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LUMO principalement localisée sur le photosensibilisateur pouvant conduire a un transfert électronique
photo-induit entre les deux unités. Si les transitions électroniques impliquées lors de I’irradiation a 254
nm concernent pour la majeure partie la partie photosensibilisateur du systeme, elles expliquent
I’absence d’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine pour les 3 systémes. Elles permettent
¢galement d’expliquer I’effet du changement de longueur d’onde d’irradiation sur le comportement
photochimique de BOX-PhCI. En effet, la partie indoline semble plus impactée lors de la longueur
d’onde d’irradiation de 254 a 280 nm. En revanche, pour les composes avec des photosensibilisateurs
plus encombrés tels que le pyréne et le complexe de ruthénium, si les transitions importantes localisées
sur des orbitales HOMO-x qui se situent sur la partie photosensibilisateur expliquent bien 1’absence
d’ouverture du cycle oxazolidine, en revanche, 1’absence de photo-isomérisation du pont éthylénique ne
peut étre expliquée entiérement par la nature des transitions impliquées mais doit également &tre reliée

aux génes stériques générées par I’incorporation de ces 2 photosensibilisateurs.
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V) Conclusion

En conclusion, lors de ce chapitre, nous avons décrit la synthese 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, I’irradiation dans la zone spécifique d’absorption de ce
dernier n’a malheureusement jamais permis de mettre en évidence un transfert de charge propice a
permettre 1’ouverture du cycle oxazolidine, probablement pour des raisons d’éloignement et de non

recouvrement (systémes quasi-perpendiculaires) retrouvées dans la partie théorique.

De maniére intéressante, 1’irradiation a 254 nm de BOX—-PhCI a permis une isomérisation
trans/cis facilitée du pont éthylénique de la forme fermée. Cette derniére s’explique par un jeu de
transitions, a cette longueur d’onde, centrée sur la partie styrilique associée a la coplanarité du pont
éthylénique et du chlorobenzene terminal. De maniére différente, 1’excitation, quelque soit la longueur
d’onde, des composés BOX—Py et BOX—RU ne conduit ni a I’ouverture du cycle ni a I’isomérisation
de la double liaison. Si cette non ouverture s’explique par les mémes raisons que pour BOX—PhCI,
I’absence d’isomérisation peut peut-étre étre rationnalisée de maniére différente pour les deux produits.
Dans le cas de BOX—Py, pour des raisons de géne stérique, la double liaison n’est pas dans le plan du
pyréne, d’ou I’absence d’impact de I’excitation du pyréne 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 I’interaction entre
BOX et photosensibilisateur, nous avons développé une seconde série de composés, PS—BOX, au sein

desquels le chlorobenzene, le pyréne ou le complexe, sont greffés, cette fois-ci, en position 5 de la BOX.
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Chapitre 4 : Syst¢émes monomoléculaires de la forme PS-BOX

1) 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 a 1’amélioration des propriétés photochimiques
escomptée dans le cadre de cette thése, ¢’est-a-dire principalement la possibilité d’utiliser des longueurs
d’onde supérieures a 254 nm pour induire 1’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 étre responsable de ce manque de photo-activité. Dans ce contexte, nous nous sommes attelés
a I’¢laboration 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 I’interaction entre les deux unités. D’autre part, comme au chapitre 2, une unité p-
méthoxystyryl, dont le caractére donneur d’¢lectron est connu pour induire une déstabilisation du radical
cation et ainsi faciliter 1’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 I’excitation du PS & un transfert

¢ , , a I’ouverture du xazolidine.
d’électron et, donc, a I’ouverture du cycle oxazolidine

Irradiation

Figure 113 : Schéma représentatif du systtme monomoléculaire comportant une BOX et un photosensibilisateur de
la forme PS—BOX

Dans ce contexte, pour cette derniere série nous avons choisi les mémes sensibilisateurs que

ceux utilisés dans le chapitre précédent afin de faciliter la comparaison et démontrer 1’apport de ce
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nouvel arrangement sur les propriétés photochimiques. Ainsi, 3 nouveaux systémes incorporant comme
photosensibilisateur un chlorobenzene, un pyréne 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

Apres une description de la synthése de ces molécules, les différentes propriétés
d’interconversion de ces systémes 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 a 1’aide de calculs ab initio.
I1) Synthese

Comme nous 1’avons vu, I’incorporation d’un photosensibilisateur en position 2 ne représente
pas de difficultés particuliéres de synthese et repose sur la condensation entre la triméthylindolino[2,1-
b]oxazolidine et un aldéhyde aromatique (cf chapitre 3 section Il). 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 & 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,™ les différents photosensibilisateurs choisis (Figure 115).
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Figure 115 : Rétrosynthese des PS—BOX

a. Synthése de I’ester de pinacol de 1’acide boronique de la BOX de référence :

Pour préparer ce synthon clé pour 1’élaboration de la série des PS-BOX, une synthése linéaire

a éte suivie en partant de la 4-bromoaniline (Figure 116).
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Figure 116 : Synthése de [’ester de pinacol de I'acide boronique de la BOX de référence

Dans ce contexte, les premiéres étapes consistent a préparer le 5-bromo-,2,3,3-trimethylindole
en suivant les protocoles reportés dans la littérature. Ainsi, la 4-bromoaniline est convertie dans un
premier temps en hydrazine correspondante avec un rendement de 76% en utilisant les mémes conditions
expérimentales que celles mises au point pour I’élaboration de BOX a systéme © conjugué étendu (cf

chapitre 2 section 11-A). Une fois celle-ci préparée, elle est engagée dans une réaction de Fisher® pour

181



Chapitre 4 : Syst¢émes monomoléculaires de la forme PS-BOX

obtenir le 5-bromo-,2,3,3-trimethylindole a 1’échelle de plusieurs milligrammes avec un rendement de
86%. Concernant la substitution de I’atome de brome par 1’ester boronique, elle peut étre envisagée soit
avant soit aprés la formation du cycle oxazolidine. Dans ce contexte, nous avons opté pour la premiere
solution ce qui nous a permis de suivre le protocole de synthése de I’ester de pinacol de 1’acide boronique
de I’indole décrit par Oriou et al. en 2014 qui garantissait des purifications, a priori, plus faciles des
composés synthétisés. Ainsi, le traitement de I’indole bromé par du bis(pinacolato)dibore dans du
dioxane anhydre a 90°C en présence de Pd(dppf)Cl.comme catalyseur permet d’obtenir 1’indole désiré
avec un excellent rendement de 84%. Enfin, le cycle oxazolidine est formé de facon classique en deux
étapes successives : une quaternarisation de 1’indole avec du 2-iodoéthanol suivit d’un traitement
basique du sels d’indoléninium formé a I’aide d’hydroxyde de sodium. Ces deux étapes conduisent a la
formation du composé désiré mais avec un rendement de 68% se situant bien en dessous de ceux
observés lorsque I’indole est substitué par un groupement aromatique ou bien un simple phényle.
L’insertion du groupement p-méthoxystyryl se fait quand a lui de fagon classique par condensation avec
I’anisaldéhyde dans les conditions sans solvant mises au point par Szaloki et Sanguinet® et conduit a la

formation du synthon désiré avec un rendement de 53%.

En résumé, nous avons pu obtenir 1’ester boronique visé a I’échelle multi-gramme par une
synthese linéaire en 5 étapes avec un rendement global de 26% sans rencontrer de difficultés

particuliéres.

b. Formation des composés PS—BOX

Comme énoncé plus haut, I’obtention de cette série de PS-BOX repose sur un couplage de
Suzuki entre 1’ester boronique de BOX préalablement préparé (vide supra) avec un composé aromatique
bromé. Si, pour I’insertion d’un chlorobenzéne et d’une unité pyréne, les deux composés bromés, le 1-
bromo-4-chlorobenzene et le 1-bromopyréne respectivement, sont tous deux commerciaux, en revanche
I’insertion du complexe nécessite la préparation de I’analogue bromé du Ru(bipy)s. Pour le préparer,
nous nous sommes une nouvelle fois basés sur les conditions classiques de la préparation de complexes
de ruthénium hétéroleptiques.t®! Ainsi ce complexe bromé est obtenu, suivant la procédure décrite par

R. Farran et al. en 2014, au reflux dans de 1’éthyléne glycol a 120°C, avec un rendement de 89%, via
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I"utilisation du complexe Ru(bipy)-Cl,, comme source de ruthénium et de la 5-bromobipyridine (Figure

117).18
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Figure 117 : Synthése du [Ru(bipy)2(5-Br-bipy)].2(PFs)

Pour réaliser la réaction de couplage de Suzuki menant aux différents PS-BOX ciblés, les
conditions expérimentales décrites par Su et al.['l se sont avérées tres performantes quelle que soit la
nature du photosensibilisateur utilisé. Ainsi nous avons pu obtenir PhCI-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 méme apres augmentation de la polarité de 1’éluant.

87%

58%

Figure 118 : Synthése 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 these, nous pouvons retrouver sur
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les spectres de ces trois composes (Figure 119) toutes les caractéristiques propres aux dérivés de BOX.
A titre d’exemple, nous pouvons retrouver les multiplets attribués aux méthylénes du cycle oxazolidine
entre 3,5 et 4.0 ppm ce qui confirme la forme fermée des systémes. Comme souvent avec les dérivées
BOX, le signal correspondant a un des protons vinyliques est facilement observable sous la forme d’un
doublet & 6.05 ppm, 6.23 ppm et 6.13 ppm pour PhCI-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 I’isomére trans de la forme fermée.
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Figure 119: Spectres RMN *H (300 MHz) des trois PS—BOX dans le chloroforme deutéré (CDCls) pour PhCl—
BOX et BOX—PYy, et dans [’acétonitrile deutéré (CD3CN) pour Ru—BOX

En conclusion, nous avons pu préparer sans difficulté particuliere une série de 3 dérives
PS—BOX incorporant un chlorobenzéne, un pyréne et un complexe de ruthénium en position 5 comme
photosensibilisateur. La synthése convergente mise en place repose sur une synthése multigramme d’un
synthon constitu¢ d’une unit¢ BOX fonctionnalisée a 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 a des échelles plus petites.
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Une fois ces composés entre nos mains, la suite du travail consiste a étudier I’influence de ces
modifications structurales sur leurs propriétés de commutation. Dans ce contexte, nous avons caractérisé
les propriétés acido-, photo- et éléctrochromiques de ces systémes PS-BOX et bien entendu les avons

comparées avec notre BOX de référence BOX-PhOMe.

I11) Propriétés d’interconversion

Les caractérisations physico-chimiques des propriétés d’interconversion®® ¥ des 3 systemes PS-
BOX ont été réalisées, notamment par spectroscopie UV-Visible. En effet, cette technique
spectroscopique est certainement une des plus faciles a mettre en ceuvre pour étudier 1’ouverture du
cycle oxazolidine lors de I’application d’une stimulation extérieure. Les résultats ont été comparés a
ceux obtenus a partir de la molécule de référence afin d’évaluer I’influence induite par la présence d’un

PS en position 5 sur les propriétés d’interconversion® % de I’unité BOX.

A. Propriétés acidochromiques

Avant d’étudier les propriétés acidochromiques des différents systémes, il est important
d’observer dans un premier temps 1’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, I’insertion du photosensibilisateur conduit
dans la plupart des cas a une forte complexification du spectre optique et non a une superposition des
propriétés optiques des deux unités BOX et PS comme observé pour la série précédente (cf chapitre 3
section I11-A). Cette complexité semble donc traduire une interaction électronique bien plus forte entre
les deux unités. Comme attendu, seuls les composés a base de pyréne et de complexe de ruthénium
conduisent a I’observation d’une augmentation drastique des propriétés d’absorption dans le proche UV
et le visible. Néanmoins, tous les systémes présentent des maxima d’absorption a des longueur d’onde
maximum dans I’UV lointain a 274 nm, 276 nm et 286 nm pour PhClI-BOX, Py—BOX et Ru—BOX
respectivement (Figure 120). Si I’insertion d’un photosensibilisateur en position 5 conduit a observer,

dans tous les cas, un effet bathochromique par rapport a la BOX de référence (Amax = 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 systéme a 1’autre. La comparaison de leurs propriétés optiques doit donc étre menée avec beaucoup

de précautions.
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Figure 120 : Spectres UV-Vis des molécules sous leurs formes fermées dans I'ACN avec des concentrations de
0.97x10“M, 1.01x10*M, 1.7x10"*M et 3.8x10"*M respectivement pour BOX-PhOMe, PhCI-BOX, Py—BOX et Ru—BOX

En ce qui concerne PhCl-BOX, les 12 nm de déplacement bathochromique par rapport a
BOX-PhOMe peuvent s’expliquer par une extension du systéme 7 conjugué. Cependant, nous avons
pu observer avec Ph—BOX (cf chapitre 2 section 111-A) que I’extension du systéme 7 conjugué par un
simple phényle en position 5 conduisait de fagon non intuitive & un léger effet hyspochromique (
Amax=260 nm) en raison d’une transition électronique impliquant principalement la partie styrilique. Pour
expliquer le comportement différent de PhCl-BOX, nous pouvons suggérer 1’existence d’une transition
localisée sur I’unité BOX et impliquant un transfert de charge induit par la présence de 1’atome de chlore
agissant comme groupement accepteur. De plus, la comparaison des spectres de PhCI-BOX et
BOX-PhCI permet de confirmer que le passage de la fonctionnalisation de la position 2 a 5 permet
certainement un renforcement de ’interaction entre I’indoline et 1’unité chlorobenzéne. En effet, la
bande observée a 256 nm dans le cas de BOX—PhCI résulte de maniére visible de la présence de deux

transitions correspondant chacune a une excitation spécifique d’un des deux constituants.
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Cette amélioration de I’interaction électronique entre photosensibilisateur et unit¢ BOX semble
également se confirmer lors de I’introduction de [Ru(bipy)s]. En effet, le spectre d’absorption de
Ru—BOX fait apparaitre une bande dans I’UV lointain a 286 nm mais aussi un ensemble de nouvelles
transitions qui s’étendent entre de 325 nm jusqu’a 452 nm. Cette contribution dans le proche UV et le
visible est trés différente de celle observée pour BOX—Ru qui présente seulement deux bandes a 288 et
453 nm tres similaires a celles observées pour le complexe seul (285 nm et 452 nm) et attribuées
respectivement a une transition électronique centrée sur le ligand (IL) et une transition a transfert de
charge entre le centre métallique et le ligand (MLCT).1% 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™! et par une modification de la densité électronique d’une seule de ses
unités bipyridine de par son couplage avec I’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 I’apparition d’une nouvelle bande de plus faible intensité a des
longueurs d’ondes supérieures a 285 nm due a une augmentation de la conjugaison résultant du couplage
de I’indoline. En ce qui concerne la partie visible, I’apparition de nouvelles bandes a plus hautes énergies
est également attendue. En effet, le caractére donneur d’électron de 1’indoline va renforcer la densité
électronique de la bipyridine ce qui va se traduire par un décalage hypsochromique des bandes MLCT

associées a ce ligand.[*!

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 a respectivement 276 nm et 350 nm. En effet,
ces deux bandes sont relativement proches de celles observées lorsque 1’unité pyréne est placée en
position 2 (280 et 357 nm). Ces transitions semblent donc correspondre plus a une excitation localisée
sur le pyréne sans réelle implication de 1’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 1’unité pyréne et 1’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*M), b) PhCI—BOX (1.01x10*M), c)Py—BOX
(1.7x10*M) et d) Ru—BOX (3.8x10*M) dans I"ACN suite a I’addition successive de HCI

Comme attendu, 1’ajout de HCI sur les différents systemes PS-BOX conduit & une forte
modification des spectres d’absorption (Figure 121) et un changement de coloration de la solution est

observé quel que soit le systeme étudié.

Avec un photosensibilisateur purement organique en position 5, cette évolution du spectre
d’absorption se caractérise par 1’apparition d’une nouvelle bande dans le visible et centrée a 444 nm et
443 nm pour PhCI-BOX et Py—BOX respectivement. Comme attendu la génération de cette nouvelle
bande s’accompagne dans le méme temps d’une diminution de la bande dans I’UV et conduit a
I’observation d’un point isobestique, par exemple a 326 nm dans le cas de PhCI-BOX, tout au long de
la titration. En accord avec les études antérieures, ce comportement traduit I’ouverture du cycle
oxazolidine lors de la stimulation avec I’acide et la conversion progressive de la forme fermée en forme

ouverte. La BOX étant entiérement conjuguée suite a I’ouverture du cycle oxazolidine, la substitution
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du chlorobenzéne par une unité pyréne présentant un systéme conjugué bien plus important ne conduit
pas comme attendu a I’observation d’un effet bathochromique entre les formes ouvertes de PhClI-BOX
et de Py—BOX. Ce comportement vient une nouvelle fois suggérer un angle de torsion important entre

le photosensibilisateur et ['unité BOX réduisant d’autant leur conjugaison.

Contrairement a ce qui avait été¢ observé lors de I’insertion du complexe en position 2, la
stimulation de Ru—BOX conduit a 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 a 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 1’ouverture du cycle oxazolidine. En conséquence, elle conduit a une
diminution de la densité électronique sur la bipyridine liée a la BOX diminuant 1’énergie nécessaire au
transfert de charge entre le centre métallique et le ligand fonctionnalisé.*" De plus, on notera également
une légere décroissance de la bande située a 286 nm attribuée aux transitions intra-ligand et qui
s’accompagne de la génération d’une nouvelle bande a 312 nm en accord la variation de la densité

¢lectronique induite par I’ouverture du cycle oxazolidine.

En résumé, 1’association d’un photosensibilisateur en position 5 de la BOX ne perturbe pas ses
propriétés acidochromiques. L’ajout dosé d’acide permet toujours I’interconversion entre forme fermée
et ouverte des différents systémes, avec une conversion totale apres addition d’1 équivalent de HCI. La
présence d’un point isobestique montre 1’établissement d’un équilibre entre les deux formes, ouverte et
fermée. Naturellement, un retour a 1’état initial des différents systemes peut étre observé dans tous les

cas par I’addition d’une quantité de base (NEts) au milieu.

B. Propriétés photochromiques

Comme mentionné précédemment, le but de la combinaison d’un photosensibilisateur et d’une
unité BOX est d’améliorer 1’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 1’avons vu dans le chapitre 3, la fonctionnalisation d’une BOX en position 2 par un
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photosensibilisateur s’est avérée étre 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 a 254 nm dans ’acétonitrile a I’aide d’une lampe a 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 systemes PS—BOX présentent des réponses différentes les uns des autres
(Figure 122). Si I’irradiation de PhCl1-BOX et de Py—BOX conduit & une forte variation de la coloration

de la solution, en revanche les variations d’absorption dans le cas de Ru—BOX sont bien moindres.
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Figure 122 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10“M), b) PhCI—BOX (1.01x10-*M), c)Py—BOX
(1.7x10*M) et d) Ru—BOX (3.2x10*M) dans I'ACN sous irradiation a 254 nm

En ce qui concerne PhCI-BOX, I’irradiation a 254 nm induit une trés forte diminution de la
bande dans I’UV lointain accompagnée de la génération d’au moins deux bandes vers 362 nm et 438nm
ce qui conduit & 1’observation d’un point isobestique tout au long de I’irradiation. Ce comportement est
trés similaire a celui de la BOX de référence ou bien a celui de BOX—-PhCI uniquement quand elle est

irradiée & 280 nm (cf chapitre 3 section I11-B). Sur la base de cette similarité nous pouvons donc suggérer
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que ’irradiation a 254 nm de PhCI-BOX conduit a un équilibre entre 3 espéces résultant d’une part de
la formation de I’isomére cis de la forme fermée due a une photo-isomérisation du pont éthylénique et
d’autre part de la formation de la forme ouverte trans suite a 1’ouverture photo-induite du cycle
oxazolidine. En revanche, Ru—BOX présente une trés faible réponse photochimique et 1’irradiation
conduit a une faible modification du spectre d’absorption au niveau des bandes MLCT du complexe. En
effet, I’irradiation a 254 nm n’induit qu’une légére diminution de la bande a 452 nm. Au vu des résultats
obtenus lors de la stimulation de ce composé par de 1’acide, nous pouvons donc conclure que
I’irradiation a 254 nm ne permet pas d’induire I’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 a un transfert électronique photo-induit, soit plus simplement que la longueur d’onde
d’irradiation ne correspond pas a une excitation localisée sur ce dernier. Si I’identification du processus
photochimique induisant la faible modification du spectre d’absorption n’a pas été réalisée, nous
pouvons tout de méme suggérer soit une nouvelle fois la photo-isomérisation du pont éthylénique soit

une photo-dégradation du composé.

A T’opposé¢ Py—BOX est parmi les 3 systémes testés celui pour lequel I’irradiation a 254 nm
induit la modification la plus significative du spectre d’absorption. En effet, comme nous pouvons le
voir sur la figure 122, I’irradiation conduit a la diminution des bandes UV a 276 et 347 nm assignées a
la forme fermée du systéme. Cette diminution s’accompagne de la génération d’une nouvelle bande a
443 nm. Sur la base des résultats obtenus lors de la stimulation de ce systéme avec de 1’acide, nous
pouvons en conclure que ’irradiation a 254 nm conduit bien a ’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 1’observation d’un point isobestique a 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 suggeére donc 1’existence d’au moins un autre processus photochimique. Parmi les
hypotheses envisagées, la photo-isomérisation trans/cis de la forme ouverte, déja observée dans d’autre

conditions au chapitre 2 pour les systémes 7 étendu, nous semble la plus probable.
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Ce processus photochimique supplémentaire empéche malheureusement de convertir totalement
la forme fermée en isomére trans de la forme ouverte. Comme défini dans les objectifs de cette these,
la fonctionnalisation par une unité pyréne d’une unité¢ BOX en position 5 permet néanmoins d’améliorer
fortement 1’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine et ainsi d’éviter 1’emploi de

photosensibilisateur en fort excés dans la solution.

Le second objectif recherché par cette fonctionnalisation reste cependant a ’utilisation d’un
rayonnement moins énergétique que 254 nm pour induire 1’ouverture du cycle oxazolidine. Ainsi, nous
avons sondé les autres transitions de Py—BOX et Ru—BOX via I'utilisation du banc d’irradiation mis

en place au laboratoire (cf chapitre 2 section 111-B).

Dans ce contexte, Py—BOX a été la premiére molécule a étre étudiée. Le composé présentant
une bande dans le proche UV, I’irradiation est donc effectuée a 365 nm. Comme nous pouvons le voir
figure 123, I’irradiation induit bien une modification du spectre d’absorption. Nous constatons une faible
diminution des bandes dans I’UV a 276 et 347 nm qui s’accompagne de 1’apparition d’une nouvelle
bande dans le visible a 444 nm. Comme énoncé lors de la stimulation du systéme avec de I’acide, cette
derniére traduit bien I’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine a 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 I’irradiation.
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Figure 123 : a) Spectre UV-Visible de Py—BOX dans I’ACN (C=2.5x10*M) sous irradiation a 365 nm a [’aide
d’un banc d’irradiation pendant 2 heures (At=15 secondes), b) évolution de I’absorbance a 444 nm en _fonction du temps
d’irradiation et c) superposition des spectres de Py—BOX sous irradiation a 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’a 254 nm. Au bout de deux heures d’irradiation, nous
pouvons remarquer que l’absorption a 444 nm stagne a 0.16. Plus surprenant, 1’évolution de
I’absorbance a 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
premiéres 50 minutes d’irradiation ne conduisent qu’a une trés légére modification du spectre
d’absorption de la courbe et que I’absorption a 444 nm traduisant la formation de la forme ouverte reste
trés limitée. Néanmoins, lorsque 1’on poursuit 1’irradiation au-dela de ces 50 minutes, nous pouvons
noter que la bande & 444 nm commence a croitre de fagon réguli¢re avec le temps d’irradiation. Si
I’origine d’un tel comportement cinétique n’a pu a 1’heure actuelle étre expliqué plusieurs hypothéses
peuvent étre avancées comme par exemple, un quenching di a la présence d’oxygéne ou encore la
coexistence entre un mécanisme intramoléculaire et un mécanisme intermoléculaire dans lequel la forme
ouverte de Py—BOX jouerait le r6le de photosensibilisateur. Méme si ces différentes hypothéses n’ont
pas pu étre vérifiées et que 1’évolution du systéme est lente, il est important de souligner que cette

irradiation a 365 nm permet tout de méme d’induire 21% de forme ouverte apres 2 heures d’irradiation.

Le systtme Ru—BOX présente un spectre d’absorption décomposable grossiérement en 2
types de transitions intra-ligand et MLCT. Cependant, il est important de rappeler que, dans le cadre de
ces travaux de thése, nous nous intéressons aux possibilités de transfert électronigue entre le complexe
et 'unité BOX. Dans ce contexte, nous n’avons testé que des irradiations a 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 étre 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, I’adjonction du complexe de ruthénium [Ru(bipy)s], ne permet pas
de favoriser I’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine et ce que ce soit avec I'utilisation d’un

rayonnement UV aussi bien qu’avec un rayonnement visible. Cependant, cette insertion semble
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représenter une maniére 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, 1’adjonction d’une unité chlorophényle ne conduit pas a une amélioration des
propriétés photochimiques du systéme et un comportement similaire a celui du systeme 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, I’association d’une unité¢ pyréne a la BOX en position 5,
apparait efficace. En premier lieu, elle permet d’améliorer I’efficacité du processus photochimique
conduisant a 1’ouverture du cycle oxazolidine sous irradiation & 254 nm. Plus important, elle offre
¢galement la possibilité d’induire cette photo-conversion entre forme fermée et ouverte a 1’aide d’un
rayonnement moins énergétique situé dans le proche UV. Sans faire d’hypothéses a ce stade, il apparait
donc que seul Py—BOX, dont le spectre UV ressemble a la superposition de ceux du pyréne et de la
BOX de référence, ce qui témoigne d’interactions faibles, sans doute en raison de gé€nes stériques,

permet une ouverture efficace et ceci a plusieurs longueurs d’ondes.

Les deux autres PS, moins encombrants au niveau de leur greffon et sans doute mieux conjugués
au systéme aussi bien pour des raisons stériques qu’électroniques, eux, présentent des comportements
tres différents. Afin de vérifier les propriétés électrochromiques des composés, mais aussi d’étudier

I’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 voltammeétrie cyclique dans
I’acétonitrile a température ambiante a 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 systéme indiqués dans le tableau 15.
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Figure 124 : Voltamogrammes cycliques de a) BOX-PhOMe, b) PhCI—BOX, ¢) Py—BOX et d) Ru—BOX dans
I’ACN (1.05 mM, 0.98 mM, 1.02 mM et 1.03 mM) avec TBAPFs comme électrolyte (0.1M) sur une électrode de travail en
Platine a différentes vitesses de balayage en mV.st

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.

Molécules

Egx (V)

0.59

Tableau 15 : Tableau montrant les potentiels d’oxydation de la molécule de référence et ceux des molécules

PS—BOX & 200 mV/s
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Si le processus d’oxydation de la BOX, pour tous les composés, apparait irréversible a faible
vitesse, ’augmentation de la vitesse de balayage conduit, dans certains cas, a I’observation d’une vague
cathodique croissante. Dans ce contexte, nous pouvons supposer que la premiére oxydation du systeme
est bien localisée sur 1'unité indolino-oxazolidine qui, via la formation du radical cation instable
correspondant, conduit a I’ouverture du cycle oxazolidine. Si le comportement électrochimique des
PS—BOX est globalement similaire a celui des composés déja étudiés, en revanche, il est important de
noter que le greffage d’un photosensibilisateur en position 5 conduit & observer des variations de
potentiel plus importantes que dans les autres séries étudiées. Pour les molécules PhCI-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 a la BOX de référence (0.59V).

Ainsi, de maniére analogue a Ph-BOX (0,64V, cf chapitre 2 section 111-C), PhCI-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 (o,"=-0.311 et -0.179 pour Me et Ph respectivement). La Iégere différence observée
entre les deux composés peut sans doute s’expliquer par I’effet mésomére donneur du chlore. En
revanche, Py—BOX présente étonnamment un potentiel de 0.58 V trés similaire a celui de la BOX de
référence qui peut s’expliquer par un effet donneur du pyréne mais aussi par un angle de torsion plus
important que dans le cas de PhCI-BOX. En revanche, Ru—BOX présente un décalage cathodique de
110 mV de son potentiel d’oxydation par rapport a la molécule de référence. La variation de réversibilité
du processus redox en fonction de la vitesse de balayage permettant d’éliminer I’hypothése d’un échange
électronique localisé sur le centre métallique, il est probable que cette forte diminution du potentiel
d’oxydation du composé soit a relier a 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 a un degré de conjugaison supérieur des chorobenzéne et complexe sur les

propriétés redox des composés.

Pour rappel, une oxydation localisée sur la partie indoline est connue pour géenérer un radical

cation qui, de par son instabilité, est susceptible d’étre impliqué dans un processus chimique conduisant
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a I’ouverture du cycle oxazolidine. De fagon réciproque, 1’efficacité de ce processus d’ouverture électro-
induite dépend de la stabilité du radical cation. Afin des déterminer 1’impact du photosensibilisateur sur

la stabilité du radical cation, nous avons mesuré les rapports des charges échangées a ’électrode lors

. . . C p A .
des processus d’oxydation et de réduction, R = cﬂ de chaque molécule pour une méme vitesse de

red

balayage de 200 mV/s.
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Figure 125 : Voltamogrammes cycliques ainsi les rapports des intensités entre ['oxydation et la réduction a 200
mV/s pour tous les composés

Comme nous pouvons le constater, la réactivité du radical cation varie fortement d’un systéme
a ’autre. En effet, avec 1’association d’un PhCl ou du complexe de ruthénium, le processus d’oxydation
apparait pseudo-réversible et présente un R trés proche de 1 (Figure 125). Cette forte stabilisation du
radical cation peut s’expliquer par une extension du systéme m conjugué et est en accord avec les

résultats obtenus avec la série des BOX étendues. A I’inverse, 1’insertion d’une unité pyrene permet de
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conserver une forte instabilité du radical cation analogue a celle de la molécule de référence, ce qui
souligne de nouveau le manque d’interactions électroniques entre BOX et pyréne (Figure 125). Cette
différence de comportement peut étre rationnalisée une nouvelle fois par un angle de torsion bien plus
important que dans les deux autres systemes ce qui empéche la stabilisation du radical cation par

délocalisation.

Dans tous les cas, la stabilisation du radical cation ne semble pas suffisante pour annihiler
complétement I’ouverture du cycle oxazolidine et par conséquent les propriétés électrochromiques des
systémes 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 a mettre en ceuvre. Ainsi,
comme lors des études sur les précédentes séries de dérivés a base de BOX, la titration de toutes les
molécules en solution dans I’acétonitrile a été réalisée par ajouts dosés de NOSbFg (0.87 V vs Fc*/Fc)l*

141 utilisé comme agent oxydant afin de confirmer 1’ouverture du cycle oxazolidine (Figure 126).
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Figure 126 : Spectres UV-Visible de a) BOX-PhOMe (0.97x10*M), b) PhCI—BOX (1.01x10*M), c)Py—BOX
(1.7x10*M) et d) Ru—BOX (3.8x10-*M) dans I'ACN suite a [’addition successive de NOSbFs
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Comme attendu, tous les systémes PS—-BOX présentent des évolutions spectrales analogues a
celle observée pour le composé de référence. Ainsi, I’ajout de NOSbFg conduit & une diminution de la
bande dans I’UV au profit de I’apparition d’une nouvelle bande dans le visible avec gené¢se d’un point
isobestique traduisant 1’équilibre entre deux espéces. Plus important, la parfaite similarité entre les
spectres obtenus par stimulation électrochimique et par stimulation acide nous permet de confirmer
I’ouverture du cycle oxazolidine. En effet, nous pouvons observer pour PhClI-BOX et Py—-BOX
I’apparition d’une nouvelle bande dans le visible a 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
I’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 légére décroissance de la bande située a 286 nm attribuée aux transitions intra-ligand et
qui s’accompagne de la génération d’une nouvelle bande a 312 nm en accord la variation de la densité

¢lectronique induite par I’ouverture du cycle oxazolidine.

En conclusion, nous avons montré que ’association d’une unité chlorobenzeéne, pyréne ou
encore du complexe Ru(bipy)s comme photosensibilisateur en position 5 permet de faire varier
grandement les propriétés optiques des systémes moléculaires préparés. Si cette modification n’entraine
pas de variation au niveau des propriétés acido- et électrochromiques quelle que soit la nature du
photosensibilisateur, en revanche, seul le composé a base de pyréne permet une amélioration des
propriétés photochimiques. Cette derniére permet d’une part de se passer de 1’ajout d’un
photosensibilisateur placé en solution pour obtenir de fagon efficiente 1’ouverture du cycle oxazolidine
sous irradiation & 254 nm. Plus important, dans le cadre de ces travaux de thése, nous avons pu mettre
en évidence que pour cette dyade, I’utilisation d’un rayonnement a 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 premiere 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.

199



Chapitre 4 : Syst¢émes monomoléculaires de la forme PS-BOX

V) 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
¢galement 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 1’ optimisation des formes ouvertes des BOX fortement dipolaires.[**
171 §j I’utilisation de 6-311G(d)™&21 comme base unique ne pose aucun probléme pour les simulations
concernant les composés organiques PhClI-BOX et Py—BOX, il faut lui adjoindre la base LANL2DZ[??
afin d’intégrer une description du Ruthénium. Bien évidemment, les effets du solvant seront pris en

compte dans chaque cas a I’aide du formalisme d’équation intégrale du continuum polarisable (IEF-

PCM).[2!

Comme attendu, les optimisations géométriques des composés font apparaitre 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 wB97XD/6-311g(d)
scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile)

Tous les systemes présentent une partie styrilique identique et située dans un plan faisant un
angle d’environ (01) 130° avec celui contenant la partie indoline en raison de 1’hybridation sp® du
carbone en position 2. En effet, la mesure de 1’angle di¢dre entre 1’indoline et le substituant styrilique,
noté 01, sont tres similaires aux angles diédres de la BOX de référence et semblent montrer que
’association d’un photosensibilisateur en position 5 de la BOX n’améliore pas la communication entre

les deux systemes (partie styrilique et partie indoline) (Tableau 16).

En revanche, comme nous pouvons le constater, 1’angle de torsion entre 1’indoline et le
photosensibilisateur est fortement influencé par la nature de ce dernier. Cet angle atteint quasiment 60°
dans le cas du pyréne. La conjugaison entre ce dernier et 1’indoline est donc bien moins importante que
dans le cas de PhCI-BOX et de Ru—BOX en accord avec 1’observation d’un potentiel d’oxydation trés

similaire a celui de la BOX de référence. Cette torsion explique également le fait que 1’association d’une
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unité BOX et d’un pyréne conduit a des propriétés optiques trés similaires quelle que soit la position de
ce dernier. En effet, BOX—Py et Py—BOX présentent deux bandes d’absorption dans ’'UV a 280/357 et
276/350 nm respectivement. Enfin, cette fonctionnalisation en position 5 par un photosensibilisateur,
comme dans le cas des BOX étendues, conduit a une implication un peu plus forte de 1’azote dans le

systeme 7 conjugué comme en atteste la diminution du BLA associé (Tableau 16).

OMe OMe

i 53 &
e c-

e ) O 0, 128.5 -129.1 128.7 -130.4

7 0, n/a 39.9 58.9 32.3

0

J
BLA, 0.017 0.012 0.013 0.009
W3

Tableau 16 : Tableau comportant les angles diédres, les angles de torsion et les Bond Length Alternation des
composés en forme fermée en ®B97XD/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 I’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 PhCI ne change pas cette répartition et n’impacte que
faiblement les positions relatives des orbitales moléculaires. A I’inverse, les insertions d’une unité
pyréne et d’un complexe Ru(bipy)s conduisent a 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 I’insertion des
différents photosensibilisateurs sélectionnés ne change pas drastiquement la localisation des HOMO qui
restent principalement localisée sur I’indoline. Attribuant le premier processus d’oxydation de ces
systemes au motif indoline, elle permet d’expliquer que les différentes dyades présentent des propriétés

électrochromiques similaires.
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Forme Fermée O o\
N
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Figure 128: Optimisations géométriques des trois PS—BOX et la BOX de référence en forme fermée en
wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour BOX-PhOMe, PhCI—BOX et Py—BOX et wB97XD/LANL2DZ
6-311g(d) pour Ru—BOX

Nous pouvons remarquer que Py—BOX et Ru—BOX sont les deux seuls systémes ou 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 systémes a donc été entreprise en
utilisant la méme fonctionnelle d’échange/corrélation ®B97X-D et les bases 6-311G(d) pour les parties
organiques et LANL2DZ[?? 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). 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
wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour BOX-PhOMe, PhCI—BOX et Py—BOX et wB97XD/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
fidélement les observations expérimentales méme s’il est important de noter que les longueurs d’onde
d’absorption sont de fagon générale sous-estimées. Néanmaoins, les calculs reproduisent bien le décalage
bathochromique de la longueur d’onde d’absorption entre PhClI-BOX (260 nm) et la BOX de référence
(255nm) en I’atténuant (5 vs 12 nm mesurés). A I'inverse de la BOX de référence ou cette bande
d’absorption résulte de la contribution de deux transitions, le pic de PhCI-BOX provient pour une
grande majorité d’une seule transition. Elle présente une force de I’oscillateur de 1.43 nettement
supérieure a celles calculées pour la BOX de référence ce qui semble confirmer 1’effet hyperchromique
expérimentalement observé. En effet, les calculs montrent une augmentation 50% de la valeur du
coefficient d’extinction molaire a 254 nm entre PhCI-BOX et BOX-PHOMe (g254= 65594 et 40107
L.molt.cm®) en accord avec ’augmentation d’un facteur 1.8 (e2s4= 4053 et 2300 L.molt.cm?)

expérimentalement releveée.
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Plus important, nous pouvons noter que la composition de cette transition touche a la fois des
orbitales principalement localisées sur la partie styriligue (HOMO-1/LUMO+1) et la partie indoline
(HOMO/LUMO). Cette dualité également observée avec la BOX de référence permettrait d’expliquer

que I’irradiation dans I’UV conduise a la fois a la photo-isomérisation trans/cis de la forme fermée mais

aussi a I’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine et a la génération de la forme ouverte.

Molécules hep(nm)  AE, (eV) A, (nm) Principales transitions orbitalaires (>10%)
4.75 261 0.648 |H-1>L56%:H>L21%; H-1> L+ 11%
262
(:[S(Jj 206 21k 0403 | H-1>L+146%;H3>L16%; H-1 > L14%;H
S L+ 1%
o 4.7 263 1.430 | H-1> L+1 41%; H > L29%
%55& 274 4.87 254 0204 |[H->L25%:H->L+343%
- 5.07 244 0.265 | H4-> L+l 16%: H-1 > L+1 ; 18% H-1 > L+4 50%
350 3.83 323 0.853 |H->L89%
4.75 261 1114 | H-2 > L24%; H-1 > L+2 28%; H > L+5 10%
H-2 D L+3 13%; H-2 > L+5 13%; H D L+5 15% ;
w 276 4.92 252 0179 |57 e 130
5.02 247 0.414 | H-5-> L+2 14%; H-1 > L+2 25% ; H-1 > L+4 49%
5.07 244 0.188 | H-6->L19%;:H-3->L43%:H-> L+ 17%
4.52 274 0.115 | H-4 > L+3 15%; H2 > L+3 15%
-y L o 4.68 265 0.109 | H4 > L+345%: H3 > L+3 12%
&1 = IQ.JS” 286 - -
U 2 4.70 264 0215 | H9 - L+1 15%; H8 > L+2 16% ; H-2 > L+3 18%
4.74 261 0.436 | H-1 > L+9 18%; H > L+9 46%

Tableau 17 : Tableau regroupant les longueurs d’ondes expérimentales (lexp), les énergies d’excitation verticales
(Eoo), les longueurs d’ondes d’excitation théoriques (Age), les forces d’oscillateurs (f) ainsi que les principales transitions,
calculées en wB97XD/6-311g(d) scrf=(iefpcm,solvent=acetonitrile) pour les composés en forme fermée

En ce qui concerne Py—BOX, la simulation fait bien apparaitre deux bandes dans ’'UV comme
expérimentalement observé. La bande située a plus basse énergie correspond essentiellement a une
transition HOMO/LUMO, qui, comme indiqué plus haut, n’implique que le photosensibilisateur et
I’indoline. En revanche, la bande située a plus grande énergie résulte de 4 transitions proches en termes
d’énergie (entre 244 et 261nm) et présentant des forces d’oscillateur supérieures a 0.1. Néanmoins, la
contribution la plus importante (f=1.11) résulte de I’implication d’un grand nombre d’orbitales

impliquant a la fois d’un c6té I’indoline et le photosensibilisateur et de I’autre la partie styrilique.

En revanche, 1’aspect global du spectre d’absorption de Ru—BOX est moins bien reproduit que
ceux des composés purement organiques. La simulation numérique fait bien apparaitre de nombreuses

transitions entre 319 nm et 350 nm correspondant a des transitions MLCT mais les forces de 1’oscillateur
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associées a 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 a 312 nm attribuée a une transition de type LLCT impliquant la bipyridine fonctionnalisée et
Sa partie styrilique. Si cela était confirmé, I’implication de ce type de transition expliquerait qu’aucune

ouverture photo-induite n’est obtenue lors de I’irradiation dans I’'UV.

En revanche, la rationalisation d’une ouverture photo-induite du cycle oxazolidine de Py—BOX
lors de son irradiation a 254 mais surtout a 365 nm est moins évidente et est toujours sujette a
questionnement. Si notre hypothése de départ se base sur I’existence d’un transfert de charge entre la
partie photosensibilisateur et I’indoline pour favoriser I’ouverture, cette derniére n’est pas confirmée par
les calculs. En effet, en suivant le protocole établi en 2012 par D. Jacquemin et al.?* %I nous avons
déterminé la réorganisation de la densité électronique induite lors de la génération des différents états
excités (Tableau 18). Dans ce cadre, outre I’information portant sur la localisation spatiale concernée
par la réorganisation électronique, il est également possible de quantifier I’importance du transfert de
charge au travers, d’une part de I’amplitude de la charge échangée, (cr, et d’autre part, de la distance

entre les barycentres des charges positives et négatives, dcr.
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_“---

0.645 0407 0.736 0.690 0.285 0.350

S2 252 0.078 0431 0911 S9 187 0.234 0.342 0.568

S3 245 0.403 0.343 0674 | S10 184 0.224 0361 0.831

S4 221 0.000 1.262 3.750 S1 176 0.069 0530 3.465

ne O : S5 220 0.188 0.400 1.449 §12 176 0.118 0.774 4526
N\) S6 196 0.623 0427 2.021 S13 172 0.000 1.347 4.858

0.003 1.262 3.750 0.003 0917 2.083

—-- --

0.851 0355 1.237 0.188 0.446 1.359
S2 311 0.020 0.239 0.254 S9 240 0.031 0.539 0.866
S3 263 0.057 0579 0.812 $10 226 0.239 0.361 1.421
S4 261 1.109 0442 2.231 S1 222 0.824 0.365 1.973
S5 256 0.065 0422 1.765 | S12 219 0.002 1.207 4.002
S6 252 0.178 0.405 1.561 $13 218 0.086 0.33 0.884
S7 245 0.417 0358 0.546 S14 213 0.087 0.281 1.485

Tableau 18 : Tableau présentant les 14 premiers états excités, ainsi que les amplitudes de charges échangées (gcr)
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 a celles obtenues pour la molécule de
référence alors que ce dernier présente une photo-conversion plus faible notamment lors de son
irradiation a 254 nm. Si une augmentation de I’amplitude de la charge échangée est observée entre les
états excités correspondant a une irradiation dans le proche UV (S1, gcr =0.355 €) et I’'UV lointain (S4,
gcr =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 a 254 et 365 nm. L’analyse de la
répartition spatiale des variations de densité électronique (Figure 130) ne permet pas d’apporter d’autres

¢léments 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 I’état S1 de la BOX de
référence n’entraine 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 1’état S2,
ayant lieu a des énergies proches, induit au contraire une réorganisation électronique intégralement
localisée sur I’indoline. Cette réorganisation se traduit notamment par un appauvrissement en €lectron
de I’azote du cycle qui conduirait a I’ouverture du cycle. Proche en énergie, une irradiation de
BOX-PhOMe aI’aide d’une lampe mercure basse pression doit donc mener a la génération de ces deux

états excités ce qui expliquerait la génération a 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 a 254 nm. Cette formation pourrait s’expliquer par la
génération notamment d’un état S4 qui induirait une réorganisation électronique importante au niveau
de I’indoline. Cette corrélation entre réorganisation électronique et ouverture du cyle oxazolidine est
contredite par les expériences d’irradiation a 365 nm réalisées sur Py—BOX. En effet, si une ouverture
photo-induite est bien expérimentalement détectée, la génération de 1’état S1 correspondant & une
transition HOMO/LUMO n’induit aucune réorganisation électronique au niveau de I’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 systemes a 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 I’instant la seule approche valable.
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V) Conclusion

En conclusion, ce chapitre présente la synthese, les résultats expérimentaux et les études
théoriques des composés obtenus en associant a 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, PhCI-BOX, a I’image
du BOX—PhOMe subit, par irradiation a 254nm, isomérisation trans/cis et ouverture du cycle.
Inversement, dans le cas de Ru—BOX, la photo-activation semble étre inhibée et aucune ouverture,
quel que soit la longueur d’onde utilisée, n’est observée. Enfin, dans le cas de Py—BOX qui différe
des deux autres composés non seulement par la nature du PS mais aussi par la géométrie de la
molécule (les différentes études menées tendent a démonter un degré de conjugaison bien moindre
entre le pyréne et la BOX que dans le cas des deux autres systeme conjugués), un réel effet est
observé. En effet, I’irradiation a 254nm de Py—BOX permet son ouverture sans que celle-ci
n’atteigne 100% faute a une réaction subséquente. De plus, son irradiation a 365nm, soit dans la
bande de faible énergie du PS, permet, elle aussi, I’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 étre théoriquement rationnalisé.
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Si les composés benzazolo-oxazolidine (BOX) s’avérent étre des interrupteurs moléculaires
multimodes aussi bien activables par une modulation redox ou pH que spectroscopiquement, ils ne sont
photo-activables qu’a forte énergie. Moduler leur longueur d’onde d’ouverture est donc un challenge
important pour pouvoir étendre leur domaine d’application. Dans ce contexte, I’objectif principal de ces
travaux de these était de décaler la longueur d’onde d’activation du motif BOX de I’UV vers le visible,
un challenge qui s’est avéré d’envergure. Au cours de ces travaux, deux approches synthétiques
complémentaires ont été explorées, 1’une consistait & modifier le systéme 7 conjugué de 1’indoline alors
que I’autre se basait sur I’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 a étendre leurs systémes nt-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 conserveées, force est de constater que 1’extension par un systéme
aromatique, qu’il soit greffé en position 5 (phényle) ou fondu au systéme (benzindoline) ne permet pas

le décalage espéré. Au contraire, une perte de photo-activité peut étre observée.

Face a 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 especes étudiées.
Associés a un jeu de calculs ab initio et thermodynamiques, ces résultats nous ont permis de démontrer
que la diminution de I’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 I’ajout en solution d’un
photo-activateur comme le chlorobenzéne permettait d’exalter 1’ouverture photo-induite du cycle. Ce
phénomeéne, encore jamais étudié, a été ici rationnalisé par I’apport de la chimie théorique : il résulte

d’une réaction d’oxydo-réduction entre la BOX fermée et le photosensibilisateur (PhCI) 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 systémes a
donc consisté a greffer, en position 2 (BOX—-PS) ou 5 (PS-BOX) des systémes un sensibilisateur
organique (chlorobenzéne ou pyréne) 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 D’introduction, aisée, du
photosensibilisateur permet de conserver les propriétés halochromiques et électrochromiques des
molécules, une fois de plus, elle ne facilite pas I’ouverture des BOX, quel que soit domaine d’absorption
considéré. Si I’objectif premier n’a pas été atteint, 1’étude de cette série de 3 composés nous a permis de
mettre en lumiére I'influence du groupement présent en position 2 sur I’efficacité de la photo-
isomérisation trans/cis de la forme fermée. En effet, cette derniére semble gouvernée non seulement par
la nature des transitions électroniques et la localisation des orbitales moléculaires impliquées mais aussi

par la taille du systeme conjugué.

Si le greffage des photosensibilisateurs en position 5 reste également sans influence sur les
propriétés halochromiques et électrochromiques des composeés, elle perturbe leur comportement
photochrome. Si dans le cas du Ru-BOX, ¢a se traduit par une inhibition de ces derniéres, les propriétés
photochimiques de Py-BOX, quant a elles, paraissent prometteuses. En effet, une forte amélioration de
I’efficacité de I’ouverture photo-induite du cycle oxazolidine lors d’une irradiation a 254 nm a été mise
en lumiére pour ce composé. De plus, I’excitation dans la bande d’absorption a faible énergie du pyréne,
a 365nm, la aussi, a permis d’observer une ouverture, lente et partielle, soit, mais effective. A ce stade,
la compréhension et la rationalisation des comportements observés a 1’aide de la chimie théorique n’a

pu étre complétement établie.
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Si les résultats obtenus lors de cette thése n’ont pas toujours été en ligne avec les objectifs
fixés, ils nous ont permis de gagner en expérience sur la compréhension des phénomenes accompagnant
I’ouverture ou I’isomérisation photo-induite des BOX. Afin d’expliquer les comportements de ces
derniéres, de rationnaliser 1’action du photosensibilisateur en solution, des outils expérimentaux et

calculatoires ont été associés. 1ls pourront étre de nouveau mobilisés a but prévisionnel ou analytique.

Si deux stratégies envisagées afin de décaler la zone de photo-activité des BOX se sont avérées
inefficaces a ce jour, la troisiéme apparait d’ores et déja prometteuse. Logiquement, elle ouvre de
nombreuses perspectives dont I’incorporation de nouveaux sensibilisateurs a proximité directe du noyau
de laBOX. Ces derniers, au-dela d’une amélioration du taux d’ouverture permettront également de jouer
sur la longueur d’onde d’excitation. En premiére étape, nous envisageons d’utiliser, par exemple, le

péryléne, le péryléne diimide, voire 1’éosine Y.

Enfin, si la premiére stratégie n’a pas encore permis d’obtenir les résultats escomptés, les outils
d’investigation développées permettront, avant méme synthése, de réfléchir a d’autres structures, par
exemple hétérocycliques et fonctionnalisées par des donneurs ou accepteurs d’électrons. Ces especes
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 A, 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 111 300 (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 (@ = 2 mm) and a platinum wire counter electrode.
Assilver wire immersed in 0.10 M BusNPFs/CH3CN was used as pseudo-reference electrode and checked

against ferrocene/ferrocenium couple (Fc/Fc*) before and after each experiment.
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e 10-[2-(4-Methoxyphenylethylene]-7,9,9-trimethyl-indolino[2,1-bJoxazolidine

J

Syl

N

-

CooH5NO,
M=335.45 g/mol

A mixture of 7,9,9,9a-tetramethyl-2,3,9,9a-tetrahydrooxazolo[3,2-a]indole (1 eg.) 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 H (300 MHz, CDCls): 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)

e naphthalen-2-ylhydrazine

H

N\

C1oH1oN2
M=158.08 g/mol

To a solution of naphthalen-2-amine (1.35g) in concentrated HCI (50 mL) previously
cooled to 0°C, a solution of NaNO> (1.3 eq) in few milliliters of waters is added dropwise, and
stirred for 1 hour. After that, a solution of anhydrous SnCl> (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 *H (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)

e 1.1 .2-trimethyl-1H-benzo[elindole

\

o

Cq5H1sN
M=209.12 g/mol

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 *H (300 MHz, CDCly): 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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e 3-(2-hydroxyethyl)-1.1.2-trimethyl-1H-benzo[elindol-3-ium

\
N
(" o

M=254.15 g/mol

A solution of 1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indole (3g, 1 eq.) in Toluene with 2-
lodoethanol (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 *H (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)

e 11,11.,12-trimethylbenzolelindolino[2,3-bloxazolidine

0]
(0 .
C17H19NO
M=253.15 g/mol

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 H (300 MHz, CDCls): 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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e 12-(4-methoxystyryl)-11.11-dimethylbenzo[elindolino[2,3-b]Joxazolidine

O

N

L

Ca5H25NO;
M=371.19 g/mol

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 'H (300 MHz, CDCls): 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 C (75 MHz, CDCls): 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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e (6-bromonaphthalen-2-yl)hydrazine

H
N—NH2
Br

C1ngBrN2
M=235.99 g/mol

To a solution of 6-bromonaphthalen-2-amine (1.15g) in concentrated HCI (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 SnCl, 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 *H (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)

e 7-bromo-1,1,2-trimethylbenzofelindole

\
oy
Br

C15H14BI'N
M=287.03 g/mol

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 H (300 MHz, CDCls): 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

e 7-bromo-3-(2-hydroxyethyl)-1,1,2-trimethylbenzo[elindol-3-ium

\
N
" o
Br

C17H1QBI'NO+
M=332.06 g/mol

A solution of 1,1,2-trimethyl-1H-benzo[e]indole (400mg) in Toluene (minimum to
dissolve) with 2-lodoethanol (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 *H (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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e 8-bromo-11,11,12-trimethylbenzo[elindolino[2,3-bloxazolidine

o

C17H1gBrNO
M=331.06 g/mol

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 MgSOs and put under vacuum to eliminate the solvent. A white product is obtained (74%).

RMN H (300 MHz, CDCls): 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

e 12-(4-methoxystyryl)-8-bromo-11,11-dimethylbenzofe]indolino[2,3-b]

oxazolidine
Br
' S O O\
N
P
C25H24BFN02

M=449.10 g/mol
A mixture of 3-bromo-10a,11,11-trimethyl-8,9,10a,11-tetrahydro benzo[e]oxazolo[3,2-
aJindole (500mg, 1.5 eg.) 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 'H (300 MHz, CDCls): 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 BC (75 MHz, CDCls): 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

e [1.1'-biphenyl]-4-ylhydrazine

Ci2H12N,
M=184.24 g/mol

To a solution of [1,1'-biphenyl]-4-amine (3g) in concentrated HCI (100mL) previously
cooled to 0°C, a solution of NaNO> (1.3 eq.) in few milliliters of waters is added dropwise, and
stirred for 1 hour. After that, a solution of SnCl, anhydrous (5 eq) in HCI 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 H (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)

231



Experimental Parts

e 2.3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indole

/
O~

Cq7H47N
M=235.32 g/mol

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 MgSQO4 and
put under vacuum to eliminate the solvent. A white product is obtained (84%).

RMN H (300 MHz, CDCls): 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
e 1-(2-hydroxyethyl)-2,3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indol-1-ium

@ng

M=280.38 g/mol

H

A solution of 2,3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indole (2.10g) in Toluene with 2-
lodoethanol (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 *H (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

e 9.9.10-trimethyl-7-phenylindolino[1,2-bJoxazolidine

-3

C1gHp4NO
M=279.38 g/mol

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 MgSOs and put under vacuum to eliminate the solvent. A white product is obtained (69%).

RMN H (300 MHz, CDCls): 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

o 10-[2-(4-Methoxyphenylethylene]-7-phenyl-9.9-trimethyl-indolino[2,1-b]-
oxazolidine

Co7H27NO,
M=397.51 g/mol

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 H (300 MHz, CDCls): 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 BC (75 MHz, CDCls): 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

e 10-[1-pyrene ethylenel-7,9,9-trimethylindolino[2,1-bJoxazolidine

M=429.56 g/mol

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 *H (300 MHz, CDCls): 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 *C (75 MHz, CDCls): 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
e 10-[2-(4-ChlorophenyDethylene]-7,9.9-trimethyl-indolino[2,1-b]-oxazolidine

C.

M=339.86 g/mol

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 *H (300 MHz, CDCls): 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 3C (75 MHz, CDCls): 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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e 1-(2-ox0-2-(pyridine-2-yNethyDpyridine-1-ium iodide

O
| X |
_ ®
O | %
C1,HlyIN,O*
M=326.14 g/mol

The synthesis of 1-(2-oxo0-2-(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 EtO and recrystallized in

ethanol to afford a light-yellow solid (6.5 g, 48%).

(Designed Monomers and Polymers 2011, 14 (5), 475-485)

RMN H (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)

e 4-methyl-2.2’-bipyridine

C41H1oN2
M=170.21 g/mol

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 MgSOs4.The solvent was evaporated and crude product was
purified by flash column chromatography on Al>O3 using a mixture of PE/acetone (9/1) to
afford a white powder (0.89 g, 34%).

RMN H (300 MHz, CDCls): 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)

e ]2.2’-bipyridine]-4-carbaldehyde

M=184.19 g/mol

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°C, 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 CH2Cl> (100 mL), and the solution
vigorously stirred with a solution of KoCOs (5%, 2.5 mL) for 15 min; the water layer was
separated and extracted with CH2Cl, (15 mL). The combined organic layers were dried over
MgSOas. 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 *H (300 MHz, CDCls): 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)
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e (E)-9a-(2-([2,2'-bipyridin]-4-yDvinyl)-7,9,9-trimethyl-2,3,9,9a-tetrahydro
0xazolo[3,2-alindole

Ca5Ho5N30
M=383.49 g/mol

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 *H (300 MHz, CDCls): 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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o [Ru(BOX-bipy)(bipy).]?2PF¢:

CasHa1F12N70P2RuU
M=1086.85 g/mol

Ru(bPy).Cl> (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).Cl., followed by Acetone/saturated aqueous NH4PFg 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 Et>O to afford a bright orange solid (68 mg, 68%).

RMN *H (300 MHz, CDsCN): 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 BC (75 MHz, CDsCN): 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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Experimental Parts

e (4-bromophenyhDhydrazine

Br

C6H7BrN2
M=185.98 g/mol

To a solution of 4-bromoaniline (2g) in concentrated HCI (75 mL) previously cooled to
0°C, a solution of NaNO3 (1.3 eq.) in few milliliters of waters is added dropwise, and stirred
for 1 hour. After that, a solution of SnCl> anhydrous (5 eq) in concentrated HCI 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 *H (300 MHz, DMSO): 10.29 (s, 2H), 7.44 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 8.8 Hz, 2H)

e 5-bromo-2,3,3-trimethyl-3H-indole

Br

| —

C11 H1zBrN
M=237.02 g/mol

A solution of (4-bromophenyl) hydrazine (3.569) 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 *H (300 MHz, CDCls): 7.31 (s, 3H), 2.16 (s, 3H), 1.18 (s, 6H)
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Experimental Parts

e 2.3,3-trimethyl-5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-3H-indole

C17H24BNO;
M=285.19 g/mol

5-bromo-2,3,3-trimethyl-3H-indole (2.6g, 1 eq.), bis(pinacolato)diboron (4.15g, 1.5
eq.), anhydrous KoOAc (3.21g, 3 eq.) and dichloro[1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene]-
palladium(I1) (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 *H (300 MHz, CDCls): 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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Experimental Parts

e 9.9 9a-trimethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2.3,9,9a-
tetrahydrooxazolo[3,2-alindole

C19H28BNO3
M=329.25 g/mol

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-lodoethanol (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 *H (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 C (75 MHz, CDCls): 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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Experimental Parts

e 10-[2-(4-Methoxyphenylethylene]-7-(4,4.5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-
2-v1)-9,9-trimethyl-indolino[2,1-b]-oxazolidine

Cy7H34BNO,
M=447.38 g/mol

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 (3.45¢, 1 eqg.) 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 *H (300 MHz, CDCls): 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 BC (75 MHz, CDCls): 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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Experimental Parts

e 10-[2-(4-Methoxyphenylethylene]-7-(4-chlorophenyl)-9,9-trimethyl-
indolino[2,1-b]-oxazolidine

Cy7H56CINO,
M=431.96 g/mol

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-
aJindole (500 mg, 1 eq.), K2COs3 (2.5 eq.) and 10% molar Pd(dppf)Cl. 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 *H (300 MHz, CDCls): 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 C (75 MHz, CDCls): 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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Experimental Parts

e 10-[2-(4-Methoxyphenylethylene]-7-(pyren-1-y-9,9-trimethyl-indolino[2,1-
b]-oxazolidine

C37H31NO,
M=521.66 g/mol

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.), K2COs (2.5 eq) and 10% molar Pd(dppf)Cl.
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 *H (300 MHz, CDCls): 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 *3C (300 MHz, CDCls): 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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Experimental Parts

o [Ru(bipy),(5-Br-bipy)].2(PFs)

C3oH23BrNgRu?*

M=648.53 g/mol
5-bromobipyridine (300 mg), and [Ru(bpy)2Cl2].2H20 (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 KPFs. 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/H20/KNOs saturated (100:10:1) affording the desired compound as a red powder

(899%).
(Dalton Trans., 2014, 43, 12156 — 12159)

RMN H (300 MHz, (CDs),CO): 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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Experimental Parts

e [Ru(biPy)s-BOX]**3PF¢

2+

Cs1HggF 12N70,P5Ru”
M=1179.97 g/mol

In a round bottom flask, [Ru(bipy)2(5-Br-bipy)].2(PFs) (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.), K2COs (2.5 eq.) and 10% molar
Pd(dppf)Cl> 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 NH4PFg (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 Et>O to afford a bright dark red solid (62%).
(J. Mater. Chem. C, 2018, 6, 6940-6948)

RMN H (300 MHz, CDsCN): 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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Experimental Parts

RMN BC (500 MHz, CDsCN): 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

e [Ru(biPy)s-BOX]**2PF¢

2+

C51 H45N702RU2+
M=889.04 g/mol

To a solution of [Ru(biPy)s-BOX]**3PF¢ 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 MgSOa4 and put under vacuum to eliminate the solvent. A bright light
red powder was obtained (55%).

RMN !H (300 MHz, CDsCN): 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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Titre : Elaboration de nouveaux interrupteurs moléculaires a base de Benzazolo-oxazolidine pour

le visible

Mots clés : Indolino-oxazolidine, systéme n-conjugué, photosensibilisateur, interrupteur
multimodal, commutation, acidochromisme, électrochromisme, photochromisme

Résumé : Depuis plusieurs années, de
nombreuses recherches se sont concentrées
sur le développement de matériaux intelligents
élaborés a partir d’interrupteurs moléculaires. En
effet, lors de I'application d’'un stimulus extérieur,
ces systémes peuvent s’interconvertir entre
deux états différents métastables présentant des
propriétés physico-chimiques différentes. Dans
ce contexte, les dérivés a base de benzazolo-
oxazolidine ont démontré des propriétés
d’interconversion multimodale remarquables. En
effet, 'ouverture du cycle oxazolidine des BOX
peut étre induite de facon indifférenciée par
modification du pH, application d’'un potentiel
électrochimique, ou encore sous irradiation
lumineuse. Néanmoins, il est important de noter
gue la photo-activité de ces systemes se limite a
une irradiation sous lumiere UV (254 nm) ce qui
limite d’autant leurs champs d’application.

Dans ce contexte, I'objectif de cette thése est
d’essayer de décaler la longueur d’activation
des BOX de I'UV lointain vers le proche UV
voire le domaine visible. Pour atteindre cet
objectif, deux approches ont été suivies. La
premiére consiste a modifier directement I'unité
indolino-oxazolidine afin d’étendre son systéme
n-conjugué et d’induire un effet
bathochromique. A [linverse, la seconde
stratégie mise en place repose sur I'association
covalente d'une unit¢é BOX et dun
photosensibilisateur capable d’absorber un
rayonnement a plus faible énergie, soit en
position 2 soit en position 5. Dans ce cadre,
'ouverture photo-induite des BOX reposera sur
les propriétés électrochromiques de ces
derniéres associées a I'existence d’un transfert
d’électron photo-induit entre les deux unités
lors de I'excitation lumineuse.

Title : Development of new molecular switches based on Benzazolo-oxazolidine for the visible

Keywords : Indolino-oxazolidine, n-conjugated system, photosensitizer, multimodal switch,
commutation acidochromism, electrochromism, photochromism

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 maodification 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 m-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.



