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A. Introduction

La notion de lumiére peut avoir plusieurs significations dans le langage courant: elle peut
désigner ce par quoi I’on est éclairé, des radiations visibles ou invisibles émises par un corps
incandescent aussi bien que I’intelligence ou le savoir. Cette derniere définition montre bien
ce qu’elle représente pour les hommes. Le mot couleur a également fasciné les hommes: qui

ne s’est jamais exclamé en regardant la beauté d’un paysage ou d’une photographie.

Ces deux termes sont imbriqués I’un dans 1’autre et représentent le photochromisme que 1’on
peut simplement définir par :

une transformation réversible d’une espece chimique simple entre deux états dont les spectres
d’absorption sont sensiblement différents, cette transformation étant dans un sens au moins,

induite par un rayonnement électromagnétique :

hv,
A <T—> B
A, hU2

Les états A sont transformés sous irradiation lumineuse en isomeres B de plus haute énergie.
La réaction inverse est souvent un processus thermique spontané mais peut étre aussi induite
par irradiation lumineuse. Le processus moléculaire par lequel la lumicre induit des
changements réversibles de couleur de certaines substances est appelé photochromisme.' Les
photochromes organiques sont donc des entités chimiques initialement incolores ou faible-
ment colorées qui sous irradiation lumineuse développent une coloration. Il existe cependant

quelques cas de photochromisme inverse comme la dimérisation de 1’anthracéne par exemple.



Ces composés photochromes ont des nombreuses applications industrielles potentielles™* que
ce soit par le phénomene photochromique proprement dit ou par la variation des parametres
physico-chimiques réversibles. On peut citer par exemple :

- matériaux a transmission optique variable : verres de lunettes, lentilles ophtalmiques

- pare-brises d’automobiles, vitrage de batiment

- stockage et affichage d’informations optiques (informatique)

- photographie non argentique

- reprographie

- matériaux non photocopiables

- traceurs biologiques

- commutateurs optiques

- encres d’imprimerie, tissus, cosmétique....

Parmi toutes ces applications, une seule a vraiment connue un développement industriel
important depuis une quinzaine d’années: c’est 1’utilisation dans 1’optique ophtalmique dont
le marché s’éleve a plusieurs milliards d’euros par an. De nombreux composés sont incor-
porés dans les verres de lunettes correctrices ou non en vue de filtrer les radiations lumineu-
ses. Ceux-ci doivent avoir des caractéristiques intrinséques particulieres :

- étre faiblement coloré a I’état initial

- développer une couleur intense et neutre sous irradiation

- se colorer et se décolorer rapidement

- étre résistant a la fatigue (voir ci-dessous)

La réponse photochromique d’un composé, pergue par 1’observateur comme un changement

de couleur plus ou moins intense, peut-étre quantifiée par les caractéristiques suivantes :

1) les longueurs d’ondes d’absorption de la forme initiale
2) la colorabilité

3) les longueurs d’ondes d’absorption de la forme colorée
4) la constante de décoloration thermique

5) la résistance a la fatigue



1. Les longueurs d’ondes d’absorption des formes initiales

Les longueurs d’ondes d’absorption maximales du photochrome ainsi que le coefficient d’
extinction molaire € sont donnés par le spectre UV-visible de la forme initiale. Les longueurs
d’ondes actiniques (celles pour lesquelles la conversion A — B est effective) sont des don-
nées importantes. Celles-ci sont déterminées en irradiant successivement le composé dans de
petits intervalles de longueurs d’ondes pour obtenir la zone la plus active pour le

photochrome.

2. La colorabilité

La colorabilité traduit ’aptitude d’un photochrome a se transformer sous irradiation lumineu-

se ainsi que ses propriétés propres.

- Obtenue par photolyse éclair

Elle s’exprime comme une absorbance a une longueur d’onde donnée par 1’expression sui-

vante 15

A()O\,) = SFC . (DCQL . k . CFI

Ao = Absorbance maximale enregistrée apres photolyse éclair

A = Longueur d’onde d’absorption maximale de la forme colorée
erc = Absorptivité molaire de la forme colorée

®cor = Rendement quantique de coloration

k = Constante dépendant des conditions expérimentales

Cr1 = Concentration initiale en photochrome

- Obtenue sous irradiation continue

Expérimentalement, c’est I’absorbance d’une solution de photochrome de concentration con-
nue, mesurée sous irradiation continue a 1’état photostationnaire et a une longueur d’onde
donnée (Amax). Elle dépend du rendement quantique de la réaction photochimique, de la
constante de vitesse de la réaction thermique de décoloration et du coefficient d’absorption

molaire de la forme colorée.®’



Aeq(}\«max) = [Pcol / (Kdécol+Pcol)] . 8FO . Ctot 1

P.,1 = Coefficient de vitesse de la réaction photochimique de coloration (fonction du rende-
ment quantique @)

Kaecol = Constante de vitesse de la réaction thermique de décoloration

ero = Coefficient d’absorption molaire de la forme colorée a Amax

Ciot = Concentration totale de la solution en photochrome

1 = Longueur de la cellule ou trajet optique

3. Les longueurs d’ondes d’absorption des formes colorées

De la méme manicre que pour les formes initiales, ce terme est donné par le spectre d’ab-
sorption dans la région du visible. Il donne un apercu de la tonalité de la couleur percue et est
dépendant de nombreux facteurs comme le degré de conjugaison, la nature des substituants
etc... Les Amax d’absorption des formes colorées sont des données caractéristiques car s’ils ne
donnent pas I’ensemble de la tonalité percue, permettent de comparer les substances et de

suivre les cinétiques de décoloration.

4. La constante cinétique de décoloration thermique : k,

Cette grandeur physique mesure la stabilité thermique des formes colorées. Elle est en général
du premier ordre et dépendante de la température ainsi que du milieu (polarité et viscosité du

solvant). Elle s’exprime en's™.

5. La photodégradation

Un phénomene de «fatigue» se produit aprés un nombre élevé de cycle coloration-
décoloration ou aprés un temps d’irradiation prolongé qui se traduit par une moins bonne
colorabilité¢ du photochrome. De maniére générale, la photodégradation est évaluée par le
nombre de cycles ou par le temps d’irradiation nécessaire pour diminuer I’absorbance du
photochrome de moitié. Ce phénomene a été largement étudi¢ aussi bien quantitativement que
qualitativement, c’est a dire dans la nature des photo-produits formés ainsi que des méca-

. . . , 8
nismes impliqués.



Il existe un grand nombre de familles de photochromes connues ayant chacune des
géométries et des caractéristiques physico-chimiques particulieres. Par la suite, les 4 familles
les plus étudiées, dont le photochromisme est bien établi par les groupes scientifiques seront

décrites assez succinctement.

B. Les molécules photochromes : les principales familles

1. Benzopyrane et dérivés

En solution, ces molécules présentent un spectre d’absorption dans la zone UV entre 200 et
400 nm. Le photochromisme des spiropyranes est connu depuis 1952,” celui des spiroxazines

depuis 1961' et celui des chroménes depuis 1966."

=N
Rl
No ! 5
R .
spiro[indolino-benzopyrane] spiro[indolino-benzoxazine] chromene

Ces trois familles de composés se caractérisent par la présence d’un hétérocycle a 6 chainons
pyrane ou oxazine substitué en position 2 par un autre cycle pour les deux premiéres'? ou par
2 groupements séparés pour les chroménes.”” Le photochromisme résulte ici de la rupture de
la liaison Cgp3-O des cycles pyraniques et oxaziniques.”'*'* Cette rupture se fait a I’état excité
apreés absorption d’un photon dans la zone ultraviolette de la forme fermée et conduit par
isomérisation a une forme ouverte quasiment plane et de plus grande conjugaison entre les
deux demi-parties. Cette augmentation de conjugaison est a la base du déplacement du spectre
de I’'UV vers le visible. Cette forme ouverte est appelée photomérocyanine en raison de la
ressemblance de leurs spectres d’absorption avec ceux des mérocyanines.

La forme ouverte est un équilibre de plusieurs conformations géométriques et la distribution
¢lectronique varie selon la structure d’une forme trés zwittérionique a une molécule non
ionique mono-quinoidale." (Figure I-1)

Une solution incolore donne donc une solution fortement colorée sous irradiation lumineuse
dans I’'UV(bleue a violette pour les spiroxazines et jaune a rouge pour les chromenes, pour les

spiropyranes la couleur dépend fortement de la substitution). La décoloration peut se faire



thermiquement ou photochimiquement par irradiation dans le visible, le premier étant le

processus prépondérant. Les cycles coloration-décoloration peuvent étre répétés 100 a 1000

fois.
Ry =X —, Rs y Rs
X — /R3 _,hU ,x"R1 5X4§/3// Ry /Xm”é/j//
\\“\*R2 o) 4—' \ y—" - ;\\ >® /] R
\ / A, ho “R, o R, ®O
forme fermée incolore formes ouvertes colorées

X=CHouN R1,R2,R3 = substituants ou hétérocycles

Figure I-1 : équilibre photochromique en série pyranique et oxazine

Le photochromisme de ces molécules dépend de plusieurs facteurs'® comme :

- la structure du composé (nature des substituants et des hétérocycles ainsi que des
positions sur celui-ci)

- le milieu (nature du solvant, viscosité, etc...)

- tous les éléments extérieurs : longueur d’onde d’irradiation, puissance et température

La complémentarité spectrale dans la zone du visible des formes ouvertes de type spiroxa-
zines (500-700 nm) et chromenes (400-550 nm) ainsi qu’une bonne résistance a la fatigue de
ces compos€s permettent d’atteindre une teinte neutre pour une trés grande utilisation dans
I’optique ophtalmique. Un nombre trés important de brevets dans ce domaine prouve le grand

intérét manifesté par les industriels.

2. Les fulgides

a) Structures et applications

Les fulgides représentent une importante famille de composés photochromiques.'” Stolbe'® en
1907 a découvert le photochromisme d’anhydride succinique bisméthyléne substitué¢ par un

groupe phényle et les a nommés fulgides (Figure I-2).
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Figure I-2 : structure moléculaire d’un fulgide anhydride

Il faut qu’au moins un des substituants R;, Ry, R3 ou R4 soit un groupe phényle ou un hétéro-
cycle. Si on considére les doubles liaisons af3 et Y0, on peut écrire 4 isomeres géométriques
différents c’est a dire les structures (ZE), (EZ), (ZZ) et (EE).

Plusieurs variétés structurales ont été réalisées sur le motif fulgide anhydride en remplacant
par exemple I’oxygene par un groupe N-H pour donner les fulgimides ou un des groupes

carbonyle C=0 par une imine pour donner les isofulgimides."’

Ri o Ri o
AN AN
R R
2 N—Rs 2 o)
R3 = R3 =
R, 0] R, NR5

R Ry O
Ry~ S o Ry~ N ORs
R~ R3_~ OR;5

R, © R, O
fulgénolide™ fulgénate®'

Ces 5 séries ont donné lieu a des applications industrielles pour le stockage de I’information,
les matériaux de I’optique non linéaire etc...

La géométrie des fulgides peut étre déterminée principalement par RMN 'H, "*C ou diffrac-
tion des rayons X.

Le groupe phényle peut étre remplacé par un nombre important de groupes aromatiques,
hétérocycliques ou non parmi lesquels un naphtalé:ne,22 furyle,23 ‘[hiényle24 ou pyryle25 (Figure

1-3).
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Figure I-3 : variation structurale du motif fulgide

b) Photochromisme des fulgides

Le photochromisme est observé dans un grand nombre de milieux : solution, cristaux, poly-
meres.....

Sous irradiation lumineuse dans I’UV, les aryles fulgides photocyclisent pour former un
dérivé 1,8a-dihydronaphtaléne (Figure I-4) avec un passage d’une couleur jaune vers du
orange, rouge ou bleu suivant les substituants. Le passage de la forme ouverte a la forme
fermée se fait a I’état excité de type singulet.”**’ Aucune espéce triplet n’est observée et
I’oxygeéne n’a pas d’effet sur la réaction photochromique. Le retour vers la forme ouverte

initiale se fait photochimiquement en irradiant dans le visible.

Me

O
Me \ hUl
y O . >
ol h02

1,8a-dihydronaphtaléne

Figure I-4 : équilibre photochromique d’un fulgide simple

La forme fermée 1,8a-dihydronaphtaléne peut également subir de nombreuses réactions
parasites irréversibles comme par exemple 1’ouverture du cycle thermiquement avec
changement de configuration, une migration 1,5 d’un hydrogéne pour donner un 1,2-
dihydronaphtaléne ou bien dans des cas bien précis une oxydation pour conduire a un dérivé
du naphtaléne. Le remplacement de I’hydrogene en 8a par un groupe méthyle peut diminuer
I’effet de ces réactions sans changer le photochromisme.

Toutes modifications structurales par des substituants avec des caractéristiques stériques ou

¢lectroniques intrinseques modifient plus ou moins le photochromisme des fulgides :

10



-la présence d’un substituant particulier a une place déterminée peut rendre le composé
non photochromique.”®

-une substitution en position 3 et 5 du groupe phényle par des groupements donneurs
d’électrons rend les fulgides assez remarquables avec une exaltation de la coloration et un
effet bathochromique de la bande d’absorption de la forme fermée ainsi qu’une meilleure
résistance a la fatigue.
Les fulgides présentent de bonnes propriétés de coloration avec une large gamme de couleur
accessible mais leur développement a été ralenti du fait de leur faible stabilité et une mauvaise

résistance a la fatigue pour certains d’entre eux.

3. Les diaryléthénes

a) Structures et propriétés

Les diaryléthenes (Figure I-5) sont une autre famille de molécules photochromiques,
composés de 2 hétérocycles a 5 chainons (le plus souvent soufrés) reliés entre eux en position

3 par une double liaison.

Figure I-5 : structure générale de diaryléthenes

La réaction photochromique fait apparaitre une cyclisation par passage sous irradiation UV
d’une molécule fermée de type hexatriene vers une forme cyclohexadiéne, semblable aux
mécanismes rencontrés dans les fulgides (Figure I-6).

La stabilité thermique de la forme fermée dépend du type d’hétérocycle présent. Quand au
moins un des cycles aryles est un cycle furane ou thiophéne,”>*! les formes cyclisées sont
stables et ne retournent pas thermiquement vers les formes ouvertes. Si par contre la molécule
n’est formée que de cycles indole ou phényle, les diaryléthénes sont instables.

Ces composés présentent en regle générale une importante résistante a la fatigue, princi-

palement avec les thiophenes.

11



hu (UV)

hv (Vis)

forme ouverte forme fermée conjuguée plane

Figure I-6 : équilibre photochromique des diaryléthenes

Le spectre de la forme fermée dépend du caractére électro-donneur ou électro-attracteur des
substituants présents sur les groupes aryles ainsi que de la nature de ceux-ci. Le maximum
d’absorption peut aller de 520 nm a 830 nm.

Si maintenant les groupes thiophene ne sont plus attachés en position 3 mais en 2 (Figure I-7),
le spectre d’absorption de la forme fermée subit un fort effet hypsochrome avec un Anax pour

la forme colorée dans le jaune a 430 nm.

hv (UV)

hv (Vis)

Figure I-7 : équilibre photochromique des diaryléthenes attachés en 2

Cette différence est diic a une moins bonne délocalisation des électrons, ceux-ci étant

localisés sur le cyclohexadiene et non plus sur toute la molécule.

b) Quelques applications

Les diaryléthénes présentent le grand avantage d’avoir deux états (ouvert et cyclisé) tres
stables thermiquement. Ils forment donc un systéme photochimique 0-1 qui est utilisé pour de

nombreuses applications :

Le diaryléthéne (Figure I-8) est incorporé dans des films de polystyréne pour former des

y < , . . 32
matériaux a mémoire optique.

12
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Figure I-8 : diaryléthénes pour les mémoires optiques

[Is peuvent également étre utilisés comme interrupteur moléculaire et ainsi moduler
réversiblement les propriétés électroniques par photo-irradiation (procédé non destructeur).

Un exemple développé par Lehn et coll>® est mentionné dans la littérature (Figure I-9).

Figure I-9 : interrupteur moléculaire a base de dithiényléthenes

Les deux cycles pyridinium sont électrochimiquement séparés dans la forme ouverte (&tat
OFF). Par contre, dans la forme fermée photogénérée, le systeéme m-conjugué permet une
délocalisation des électrons (état ON).

La voltamétrie cyclique indique qu’aucun procédé électrochimique n’est observé pour la
forme ouverte alors qu’une réduction monoélectronique est observée pour la forme fermée.
Ce composé est un premier exemple pour lequel le flux d’électrons peut étre controlé au
travers d’un systéme ON/OFF par irradiation avec une lumiere dans deux zones spectrales

bien séparées.
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4. Les azobenzénes

a) Structure et propriétés photochromiques

Le groupe azo N=N représente une large famille de composé en chimie organique.** Il peut
étre substitué par des groupes aliphatiques, aromatiques ou un mélange des deux. Ici nous
nous concentrons sur les especes avec des groupes phényles : les azobenzenes. Ces composés
qui en reégle générale absorbent dans le visible sont colorés. Tout comme les dérivés de
I’éthyleéne, les composés azo ont deux configurations appelées formes cis et trans (Figure I-
10).*> Une autre nomenclature existe pour appeler les deux différentes formes, le cis est la

forme Z et le trans est la forme E.

hv N=N
W —
. -

forme trans forme cis

Figure I-10 : isomérisation d’un azobenzéne

De part le passage réversible d’une forme a I’autre par ’action de la lumiére ou par la chaleur,
ces composés sont photochromiques. Cette transformation ne peut se faire a 100% vers la
forme cis de la molécule, car leurs spectres d’absorption sont assez proches (superposition des
spectres des deux formes).

36,37

Les composés azobenzenes sont généralement jaune ou rouge mais des substitutions

particuliéres peuvent donner des azobenzeénes absorbant dans le bleu comme pour le

2,2°,4,4°,6,6’-hexaphénylazobenzene (Figure I-11 ).38

Ph N
N Ph

Ph Amax = 520 nm

Figure I-11 : 2,2°,4,4°,6,6 -hexaphénylazobenzene
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b) Les applications des azobenzénes

La grande différence entre les composés azobenzenes et les photochromes décrits précé-
demment réside dans le fait que I’irradiation lumineuse ne fait pas changer la couleur du
composé, on a juste une exaltation de celle-ci. Ceci est dii a un faible effet bathochrome entre
les longueurs d’onde maximales de la forme trans vers la forme cis.

Ces composés ne peuvent donc pas étre utilisés pour le stockage de 1’information car le retour
thermique cis-trans malgré sa lenteur est trop rapide limitant la stabilité des composés et ainsi
leur application dans les matériaux.

Le grand avantage de ces composés est la transformation géométrique des unités azobenzeénes
sous irradiation lumineuse. Ce changement structural peut étre maintenu en irradiant dans le
proche UV et le retour vers la forme trans se fait par irradiation dans le visible.

Un des exemples les plus marquant rencontré dans la littérature, exploitant cette transfor-
mation cis-trans est celui du DR1 (Figure I-12) utilisé en optique non linéaire. En effet le
passage de la forme trans vers la forme cis suivi d’une relaxation vers la forme trans permet
d’orienter dans la méme direction toutes les molécules de DR1 et ainsi exalter les propriétés

. ., . 39
en optique non linéaire.

Et
\
s
A
HO

Figure I-12 : structure moléculaire du DRI

C. Les photochromes utilisés en chimie supramoléculaire

Bien que I'utilisation premiere des photochromes organiques concerne 1’optique ophtalmique,
ou leur capacité a développer une couleur est recherchée, ils peuvent de part leurs structures
propres étre utilisés dans d’autres objectifs et en particulier en chimie supramoléculaire.

La chimie supramoléculaire a connu depuis une vingtaine d’années un développement
grandissant depuis que les scientifiques, connaissant les processus de réplications biologiques
de I’ADN ou plus tard I’action catalytique d’une enzyme, ont voulu mimer ces phénomenes.
Ceci passe par la caractérisation et le développement de molécules simples ayant une activité

. . , N . . .. . , . A < -
biologique. Le phénoméne mis en jeu ici est la reconnaissance moléculaire®” ¢’est a dire une
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complémentarité stricte de fonctions, de taille au niveau moléculaire entre «I’invité» et son

«hoten™!
A I rien

+ D —>  Complexation

Q — rien

Le schéma ci-dessus montre que seulement dans le deuxiéme cas, peut étre mis en place le
phénoméne de reconnaissance moléculaire. En général les récepteurs naturels sont des
molécules complexes ou un assemblage moléculaire qui, pour reconnaitre un substrat
spécifique, subissent un changement de structure pour coller au mieux au substrat.*”

Les molécules photochromiques organiques sont capables de changer de forme structurale
sous l’effet de la lumicere donc peuvent étre utilisées pour mimer des phénomenes
d’association. Plusieurs photochromes organiques possédant des unités de reconnaissance ont
été synthétisés depuis une vingtaine d’années.

Par la suite, les exemples les plus remarquables concernant les quatre familles précédemment
citées, seront décrits en donnant les résultats qu’apporte le photochromisme sur la chimie

supramoléculaire et vice versa.

1. Benzopyranes et dérivés

a) Les spiropyranes

(1) Les spiropyranes couronnes

Les éthers couronnes contenant des unités photosensibles connaissent un intérét croissant a
cause de leurs applications potentielles comme détecteurs optiques d’ions métalliques.

Des spirobenzopyranes particuliers ont été synthétisés depuis 20 ans dans le but de complexer
des cations métalliques.” Ce sont des récepteurs artificiels appelés spiropyranes couronnes
qui par reconnaissance d’un cation métallique (alcalin ou alcalino-terreux) induisent un
changement dans I’équilibre photochromique entre la forme ouverte zwiterrionique colorée et

la forme fermée.**
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Si on prend par exemple le spirobenzopyrane (Figure I-13) dans lequel un azaéther
couronne est greffé¢ en position 1°, le composé spiropyrane (n=1) ne montre pas d’absorption
au dessus de 450 nm dans la plupart des solvants aprotiques ce qui montre bien que celui-ci
est en forme fermée. Maintenant si une quantité de Lil (5 équivalents molaires) est ajoutée a
la solution, une nouvelle bande d’absorption apparait a 530 nm.

D’un autre c6té, aucun changement de spectre n’est observé s’il est ajouté non plus du Lil
mais une solution de Nal, KI, Rbl ou Csl. La nouvelle bande d’absorption est diie sans

ambiguité & la forme photomérocyanine. Ce spiropyrane est donc sélectif pour les ions Li".

NO,
MeMe Me Me

— [ I /
®y O
N © Q NO, ajout de solution Lil

L

N
5 s
N/OMO&O © N/Qo

&O\_(_/O\ﬁj &OLQO\/){

Figure I-13 : équilibre photochromique dirigé par la complexation

Si on prend maintenant I’exemple® de la Figure I-14 : quand le composé est irradié

dans I’UV, il s’ouvre pour donner la forme mérocyanine mais si a cette solution colorée des
. + . , . , . . AN

cations K" sont ajoutés, celle-ci se décolore assez rapidement. Ceci est di a une plus forte

reconnaissance moléculaire par I’azaéther couronne dans la forme spiropyrane.

Figure I-14 : décoloration par ajout d’ion potassium

Kimura et coll*® montrent des résultats similaires avec un ajout d’éther couronne non
plus greffé sur la partie indoline mais sur la partie benzopyrane en position 8. Ils obtiennent

une bonne sélectivité pour les ions Li" avec un pic d’absorption entre 530 et 560 nm.
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En revenant a D’exemple précédent (Figure I[-13), 1’augmentation du nombre
d’oxygene dans les azaéthers couronnes ne permet pas pour des atomes plus gros la
complexation et donc une sélectivité trés importante. Les coefficients d’absorption
moléculaires sont tres faibles pour la forme ouverte.

Pour éviter ces problémes, des cryptands spiropyranes ont été synthetisés®’ (Figure I-15). La
forme spiropyrane ne montre pas de bandes d’absorption au dessus de 400 nm dans les
solvants aprotiques ce qui indique que c’est la forme fermée. L addition de dérivé de métaux
alcalins ne change gueére 1’allure du spectre, par contre avec des solutions de métaux alcalino-
terreux, le spectre subit un fort changement d’allure. Ainsi le composé (Figure I-15) donne
une forte coloration avec Ca*" pour n=1 (Anax=530 nm) et avec Sb* pour n=2 (Ama=530 nm).
Une étude en titration montre qu’il ne faut qu’un équivalent de Sbl, pour obtenir une

coloration maximale.

Me Me

CLye e
(

6 o)
0
N N
n n

Figure I-15 : complexation avec des spiropyranes cryptands

n=1 CaZJr
n=2 Sb>"

—_—

Remarque : la complexation d’atomes lourds comme 1’argent a également été examinée non

, . . , , 48
plus avec des éthers couronnes oxygénés mais avec des éthers couronnes souftés.
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(2) les spiropyranes amides

Une alternative aux éthers couronnes pour la complexation des cations métalliques sont des
systemes comme celui de la Figure I-16.

Il s’agit de deux unités spiropyrane attachées entre elles par une chaine flexible de type
amide.” La forme fermée ne peut pas complexer les cations métalliques a I’inverse des cas
précédents (présence d’un éther couronne). C’est bien 1’ouverture des cycles pyranes qui

permet la complexation.

Figure I-16 : complexation avec des spiropyranes avec un pont amide

Cette molécule a une bonne habilité chélatante avec le magnésium et le calcium. Le Apax
d’absorption du pic de la forme mérocyanine subit un effet hypsochrome passant d’une
couleur bleue violette sans cation a un rouge pour la molécule complexée.

Les mesures sur les constantes d’association ont montré que le bis-spiropyrane est 8 fois plus
liant que le mono. Ils se produit également un effet sur la décoloration qui est ralentie par

I’effet du cation.

(3) influence d’un cation sur la solubilité d’un polymére

La complexation de cations métalliques par I’ion phénolate d’un spiropyrane peut avoir des
conséquences au niveau macroscopique sur la structure d’un polymére.”® Le polymére
synthétisé par Kimura et coll (Figure I-17), qui est un copolymere de monomeres vinyliques
portant soit un dérivé spiropyrane soit un azadther couronne, présente des propriétés
différentes avant et apres irradiation.

Ce polymére est soluble dans le THF. En présence de cation métallique, en 1’occurrence Li",
sous irradiation lumineuse dans I’UV, le polymeére précipite. Si on irradie maintenant dans le

visible, cela conduit a une solution liquide incolore et transparente.
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Figure I-17 : représentation schématique du polymere

Lors de I’irradiation, une photo-complexation du métal se produit dans la cage formée par
I’ion phénolate et 1’azaéther couronne. Celle-ci conduit & une agrégation des mérocyanines
entre les différentes chaines de polymeres donnant finalement la précipitation de celui-ci.
L’irradiation dans le visible referme le cycle pyrane, la complexation disparait avec un retour
vers 1’état initial du polymére. L’effet est également observé avec les ions Na™ mais moins
nettement du fait d’une pré-complexation 2:1 entre deux cycles azaéther couronne et Na',

. . , . o+
situation non présente pour les ions Li".

(4) Transport transmembranaire d’acides aminés

Les spiropyranes ont été utilisés pour transporter des acides aminés au travers d’une
membrane lipidique dans des bicouches liposomales. En effet, Sunamoto et coll’' ont préparé
des liposomes contenant a I’intérieur des acides aminés et dans la bicouche des spiropyranes
(voir ci-dessous Figure I-18). Ils ont montré que I’irradiation dans I’'UV du spiropyrane
permet au spiropyrane de pénétrer la membrane. Sa forme zwittérionique forme un complexe
ionique avec 1’acide aminé permettant ainsi son transport lequel est ensuite libéré a 1’extérieur
de la bicouche en irradiant dans le visible (Figure I-18). Aucun transport n’est observé dans
I’obscurité.

Le complexe diffuse relativement rapidement au travers de la membrane. Le systeme peut étre
utilisé jusqu’a atteindre un équilibre des concentrations d’acides aminés entre 1’intérieur et
I’extérieur. Ce systéme est le premier exemple de systeme imitant le transport d’acides aminés

libres au travers d’une membrane.
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Figure I-18 : vue schématique du transport d’un acide aminé par un naphtopyrane

(5) Reconnaissance par liaisons Hydrogeéene

La formation de liaisons Hydrogeéne est trés sélective entre un substrat et sa molécule
complémentaire et joue un réle primordial dans tous les systémes vivants comme lors de la
duplication de I’ADN par reconnaissance de bases nucléiques. Dans cette optique, beaucoup
de récepteurs artificiels ont été synthétisés pour reconnaitre les différentes bases.

Un spiropyrane est synthétisé,”* basé sur une complémentarité entre 1’unité anionique de la
partie pyrane de la mérocyanine et les 3 sites de liaisons Hydrogeéne de la molécule complexée

(Figure I-19).

Q- >

t-BuMe, SiO—_-0 N
R= ) I\
t-BuMe,SiO OSiMest-Bu
Complexe Mér-G

Figure I-19 : complexation de bases nucléiques par la forme mérocyanine d’un spiropyrane

21



Le spiropyrane montre seulement une faible absorption au dessus de 350 nm dans les solvants
non polaires, ce qui indique qu’il est en forme fermée. L’addition de complexant portant un
motif guanine (G, 10 éq) fait apparaitre une forte bande d’absorption vers 550 nm. Cette
augmentation est due a une proportion plus importante de forme mérocyanine par rapport a
celle de naphtopyrane. Par contre 1’addition d’un composé photochromique similaire au
précédent mais avec une unité de reconnaissance non plus de guanine mais d’adénine (A),
tyrosine (T) ou uracile (U) ne fait apparaitre aucune coloration de la solution. Les auteurs ont
montré la nécessité d’avoir un réseau de 3 liaisons Hydrogéne pour permettre I’ouverture du
systéme photochromique. En effet, un site de liaison Hydrogéne méthylé ou absent sur la
photomérocyanine ou sur la guanine complexante, garde les solutions incolores ou faiblement

colorées.

b) Les spiroxazines

Des dérivés spiroxazines avec des entités monoazaéther™ couronne attachés en
position 5’ semblables a ceux des spiropyranes ont également été étudiés par Kimura et coll

avec des conclusions équivalentes vis a vis de la complexation de cations alcalins.

Un autre exemple dans la littérature mentionne I’influence de la complexation sur le
comportement photochromique des spiroxazines. La molécule (Figure I-20) possédant une
partie phénanthroline® a un comportement tout a fait classique en solution. Quand des ions
Ru(bpy)*" sont ajoutés, ils se complexent avec la phénanthroline accélérant ainsi le retour vers
la forme fermée. Ceci est dii a une délocalisation des électrons (effet donneur du ruthénium)
qui augmente la charge négative de 1’oxygeéne facilitant la refermeture du cycle et la

stabilisation de la forme spiroxazine initiale.

Figure I-20 : deérivé spiroxazine contenant une entité phénanthroline
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¢) Les chroménes

La réaction d’ouverture du pyrane dans les chromeénes est aussi une réaction qui peut
étre utilisée. La Figure I-21 représente un motif chromene sur lequel a été ajouté sur un des

. . 55
groupe phényle un azaéther couronne :

Figure I-21 : équilibre photochromique d’un azaéther couronne chromene

Le spectre d’absorption du chroméne fermé présente une bande caractéristique a 265 nm. Lors
de I’ajout d’ions Ca®" cette bande disparait, indiquant la complexation de ces ions par 1’aza-
éther couronne. Lors de I’irradiation du composé en 1’absence de cations métalliques, il se
comporte comme un dérivé chroménique classique que ce soit par son spectre d’absorption ou
par sa vitesse de décoloration. Par contre en ajoutant des ions Ca**, le retour vers la forme
fermée dans 1’obscurité est ralenti augmentant ainsi la durée de vie de la forme mérocyanine.
Un fort déplacement hypsochromique de sa bande d’absorption est également observé. Ces
résultats montrent que les cations sont complexés au macrocycle et non au C=0 de la partie

pyrane avec une constante de complexation plus faible pour la forme ouverte.

Une complexation des ions Pb*" est observé par la molécule suivante®® pour laquelle le

cycle éther couronne est fusionné avec un des groupes phényles du dérivé chroménique :
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Le suivi de la complexation par électrochimie montre qu’avant irradiation les ions Pb”" sont
complexés avec le macrocycle puis sont libérés sous irradiation dans 1’UV du fait d’une
charge positive partielle dans le macrocycle. Le processus inverse se produit avec une

irradiation dans le visible.

~
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o
/\
o) 0
'
-+ Pb**
Vis

2. Les fulgides

Un seul exemple®’ est reporté dans la littérature. Le fulgide (Figure I-22) complexe bien a
I’état initial les ions Na“ du fait d’un fort effet hypsochrome observé sur le spectre
d’absorption. Le cation stabilise également la forme fermée mais les premicres études ne
montrent pas de réelle différence de complexation entre les deux différents isomeres et le

cation.

(\ONO
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Figure I-22 : Fulgides éther couronne
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3. Les diaryléthénes

Beaucoup de diaryléthénes sont des systémes stables thermiquement et connus pour leur forte
résistance a la fatigue. Ce sont donc des substrats de choix pour une utilisation dans les
nouveaux matériaux de stockage de I’information optique. La Figure I-23 montre le concept
de pince a cations photoréversible composé d’ un diaryléthéne comme systéme photochrome

et de deux entités éthers couronne comme sites liants.*®

Forme ouverte
conformation anti-parall¢le Forme fermée

conformation parall¢le

Figure I-23 : effet de conformation d’un diaryléthene substitué par des éthers couronne

La forme ouverte a deux conformations parallele et anti-parall¢le. L’équilibre entre les 2
formes est de 1:1. L’anti-parallele subit la photocyclisation tandis que pour la parallele, deux
motifs éthers couronne peuvent piéger un cation métallique a I’intérieur de la pince. Ces
molécules ont tout a fait les caractéristiques spectroscopiques de diaryléthénes classiques en
I’absence de cations métalliques. Sous irradiation lumineuse a 313 nm, le maximum
d’absorption apparait a 583 nm caractéristique de la forme fermée, le retour se faisant en

irradiant au dessus de 480 nm.

25



Des études d’extractabilité de cations métalliques d’une solution ont montré qu’en forme
ouverte, le composé diaryléthene est 3 fois plus efficace que I’équivalent cyclisé pour le
potassium et le rubidium. Il se produit également un changement dans le rapport entre
conformations parallele et anti-parallele qui passe de 1:1 & 10:1 en faveur de la pince
moléculaire. Cette extraction de cations peut étre contrdlée par la lumiere puisqu’en irradiant
succes-sivement dans I’UV et dans le visible, les ions sont successivement capturés puis
relachés.

D’autres exemples basés sur le méme principe avec cette fois des azadthers couronne ont

également été étudids.”

Une complexation par liaison Hydrogene peut également influencer le photochromisme de
diaryléthénes. Si on prend le composé ci-dessous pour lequel deux groupes acides sont
présents a chaque extrémité,”’ le diaryléthéne peut se mettre comme pour le composé

précédent en configuration parall¢le ou anti-paralléle.

La structure anti-parallele est la seule a permettre le photochromisme. L’ autre forme est
stabilisée par liaisons Hydrogéne qui empéche la photoréaction dans le cyclohexane.
L’addition d’une faible quantité d’éthanol (rupture des liaisons Hydrogéne) permet une
réactivité photochromique. Le rendement quantique de photocyclisation augmente avec la
quantité¢ d’éthanol ajouté. Le diaryléthene qui est dans une conformation parallele dans le

cyclohexane, évolue vers une conformation anti-parallele photoréactive dans un mélange
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¢thanol-cyclohexane. L’établissement de liaisons Hydrogéne empéche le photochromisme qui

apparait par rupture de celles-ci.

4. Les azobenzénes

L’isomérisation trans-cis (changement de géométrie) peut étre mise a profit pour faire
varier la taille de la cage moléculaire pour assurer I’extraction et le transport de cations

. 34
comme dans 1’exemple suivant :
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Des azobenzenes peuvent étre couplés a des systemes plus compliqués que les cryptands.
Voici un exemple de sélectivité cationique avec un azobenzéne porté par un calix[4]aréne®’
(Figure 1-24).

Lors de I’irradiation, la conversion partielle forme seulement 36 % de forme cis (déterminé
par RMN). Si a la solution irradiée sont ajoutés des ions Na’, ce rapport cis-trans devient
quasiment équitable (47:53). Les ions Na' favorisent donc la forme cis de la molécule. Si
maintenant, des ions K" sont introduits, I’inverse se passe favorisant I’espéce trans (cis-trans
10:90). Il est donc possible d’influencer le photochromisme des azobenzeénes par comple-

xation avec 1’un ou ’autre des cations.

N=N

Figure I-24 : cage moléculaire formée d’un calix[4]aréne et d’un azobenzene

27



Le groupe azobenzéne au travers de son isomérisation trans-cis peut également
intervenir dans la mise en place de liaisons Hydrogene.
L’exemple suivant développé par Ghadiri et coll®® montre une unité azobenzéne liée de part et

d’autre a un macrocycle peptidique par des ponts soufrés.

O HN N\Q%
H307> NH Q SHon,

N N
HN <<CH3 \O o 0
o N NH O \/S N\CH3
|

Hs 3C O HN CH3

o) N NH "0

HsC I

*Hse O

Une face sur ces cycles est protégée par des N-méthylations pour éviter les structures
d’empilement. Dans les solvants organiques non polaires, I’isomere trans peut exister par
formation de liaisons Hydrogeéne intermoléculaires sous forme de dimeres ou d’oligomeres
dépendant de la concentration (Figure I-25). Si la solution est irradiée dans I’UV, la
conversion E — Z provoque un changement dans la structure supramoléculaire passant d’un
assemblage intermoléculaire a un assemblage intramoléculaire par formation de 8 liaisons
Hydrogéne (Figure I-25).

L’isomere Z est de ce fait plus résistant a un retour thermique vers la forme initiale par
rapport a un azobenzeéne diméthylé en 4 et 4°. De plus I’isomérisation trans-cis est quantitative
a 20 °C et celle-ci est completement réversible en irradiant successivement dans I’UV puis
dans le visible.

Ces systemes offrent de larges perspectives comme nouveaux matériaux pour des composants

optiques ou électroniques.
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Figure I-25 : isomérisation E-Z d’un systeme azobenzene-peptide

En conclusion, nous avons pu voir que des éléments de reconnaissance moléculaire greffés
sur des compos€s photochromes ont été utilisés pour modifier I’équilibre photochromique.
Néanmoins, peu d’exemples sont reportés dans ce domaine, il s’agit principalement d’éther ou
d’azaéther couronne. La complexation de molécules ou d’ions peut étre également obtenue

par modification structurale induite par énergie lumineuse.

Dans notre travail, nous avons privilégi¢ les chromeénes comme composé photochrome. Leur
relative facilité synthétique et leur bonne résistance a la fatigue en font des composés de
choix. De plus, la présence d’un groupe carbonyle lors de 1’ouverture du cycle pyrane (qui est
connu pour étre un bon groupe accepteur de liaisons Hydrogéne) nous permettra d’explorer
les potentialités de photo-complexation sélective et de stabilisation des formes ouvertes des
chromeénes. Enfin, la fenétre d’irradiation pour 1’ouverture du cycle pyrane dans le cas des
molécules chroméniques se situe dans le proche UV autour de 350 nm, critere sélectif car en

dehors de la zone ou absorbe la plupart des aromatiques.
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D. Généralités sur les chromeénes

1. Structure et propriétés photochimiques

Chroméne est le nom usuel apparu dés 1904, du «1-benzopyrane».”

7 2H-1-benzopyrane

Les chromeénes sont initialement connus pour leurs propriétés biologiques. Ils sont tous

disubstitués en position 2. Quelques exemples® sont montrés ici :

O OMe

MeO N
Me XX
o \ Me
‘ Me MeO™ > O
Me

OMe
Lapachénole Evodione
Me ,— OH
O OH
(0]
CeHg™ S N Me
o] |
Me A
Me" Me Me
Lonchocarpin

D,L-cannabichroméne
(constituant du hashish)

Les chromenes ont encore un intérét pharmacologique (analgésiques ou euphorisants).

Becker en 1966 est le premier a évoquer le photochromisme des chroménes.'>'* 11 est a
I’origine de la valorisation de ces composés en tant qu’entité photochromique.® Ses travaux
traitent du phénomeéne photochrome et de son mécanisme.*

L’absorption photonique UV conduit a I’état excité singulet de la molécule, entrainant la

rupture de la liaison Cgp3-O du motif pyranique donnant une forme colorée de type «ortho-
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quinolide» par un réarrangement électrocyclique [4+2]. En effet, 1’addition d’un réducteur
(LiAlH4) a une solution irradiée (Figure I-26) conduit a la formation d’un phénol (structure

déterminée par spectroscopie IR et RMN).

AR R ‘ R R R
~ hv
RS - | LiAlH, o
O —_— HO
A, ho'
forme fermée forme ouverte

Figure I-26 : équilibre photochromique des chromenes et réduction de la forme ouverte

La géométrie adoptée par la forme ouverte peut étre multiple. Ainsi 4 stéréoisomeres (si R
identiques) peuvent exister lors de 1’ouverture du cycle pyranique. Une étude en RMN a basse
température®’ pour figer les formes ouvertes montrent que seuls les isoméres transoides TT ou

TC sont présents en équilibre avec la forme fermée (Figure I-27).
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R R oor
R — réi
R —  » R - >
< R ]
R
R\ TC \ TT
\ \

Figure I-27 : différentes géométries possibles des formes ouvertes

L’examen de différents travaux permet de ressortir quelques conclusions concernant la

relation structure-propriétés des chromenes.
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2. Relations structure-propriétés

La littérature sur les chroménes photochromiques est essentiellement basée sur les brevets. En
effet I’intérét des industriels pour ces molécules est a I’origine de la multiplication des travaux
depuis le début des années 1990 (commercialisation des verres organiques ophtalmiques). Des

indications peuvent étre dégagées sur la relation structure-propriétés.

R 374 S
2
R O 6
1
8 7

Une extension de la conjugaison du motif de base chroménique par des groupes aryles en
position 2 s’accompagne d’une amélioration des propriétés photochromiques de ces molé-
cules, 101665
L’annélation du noyau benzénique en position 5,6 ou 7,8 stabilise également 1’espece colorée.
L’annélation 7,8 provoque également un fort effet bathochrome mais s’accompagne d’une
décoloration thermique tres lente. Tout ceci permet une stabilisation de la forme ouverte et
ainsi une observation possible du photochromisme a température ambiante. La couleur pergue
varie du jaune a I’orange. Par contre une benzannélation en position 6,7 ou la présence d’un
substituant en position 4 sont des facteurs favorisant un retour rapide vers la forme fermée."

Un autre point fort de la substitution en 2 par des groupes phényles est une meilleure
résistance a la fatigue en comparaison avec des groupes méthyles. En effet la présence d’un
hydrogeéne a en position 2 du cycle pyranique parasite la réaction photochimique (Figure I-

28) consommant le composé par un réarrangement sigmatropique [1,7].°°

_ Me—_~ Me
Me hv " \ réarrangement =
/N - e _—
Me O A o sigmatropique HO

[1,7]

Figure I-28 : réaction de dégradation de 2,2-diméthylbenzopyrane
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De nombreuses études concernant la substitution des 3,3-diphényl-3H-naphto[2,1-b]pyrane
aussi bien sur les groupes phényles que sur la partie naphtaléne pour améliorer les propriétés
photochromiques ont été réalisées.

On peut citer par exemple, des groupes électro-attracteurs sur le phényle qui provoquent un
effet bathochrome du spectre d’absorption (passage de 1’orange au rouge) ainsi qu’une

exaltation de la colorabilité.

Pour notre étude, le groupement R en position 2 sera un groupe phényle (sauf a de rares
exceptions) et la benzannélation en 5-6 est retenue pour permettre une bonne observation du
photochromisme a température ambiante (stabilisation des formes ouvertes). Tous nos
chromeénes synthétisés auront donc comme structure générale, le 3,3-diphényl-3H-naphto[2,1-

b]pyrane :
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E. Les objectifs

Dans cette theése, 1’équilibre photochromique des chromeénes participera a 2 approches
pour modifier les caractéristiques d’assemblages supramoléculaires :
- soit par complexation directe de molécules complémentaires.

- soit & I’intérieur de structures pré-organisces.

Cet exposé sera divisé en trois parties :
- Dans la premiere, la plus importante, les chromenes seront utilisés directement
comme unités complexantes au travers de liaisons Hydrogeéne. La syntheése des molécules

cibles ainsi que leurs propriétés physico-chimiques seront discutées.

- La deuxiéme partie concernera I’introduction d’unités photochromiques dans des
molécules aux propriétés gélifiantes. Ainsi, la synthése de nouvelles molécules organo-

gélifiantes et leur comportement physico-chimique seront donnés.
- Enfin dans une troisiéme et derniére partie, les chromenes participeront a des assem-

blages sous forme de films Langmuir-Blodgett pour leurs conférer de nouvelles propriétés

photomodulables.
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Deuxiéme partie

Syntheéses et caractérisation par
RMN et UV-visible des molécules
chromeéniques complexantes
par liaisons Hydrogéne

37



38



A Présentation du modeéle

Lors de I’irradiation lumineuse sur un composé chroménique, I’ouverture du cycle
pyrane conduit a la formation d’un groupement carbonyle C=O qui est connu pour étre un bon

accepteur de liaisons Hydrogene.

Ph Ph
Ph |
7
[ >Ph L 5
‘ N NP ho
-
N
> A, ho' 3
état non complexant état complexant

Notre stratégie de synthese a donc été de rajouter 2 autres sites donneurs ou accepteurs
de liaisons Hydrogene (LH) dans la bonne configuration et la bonne géométrie pour former
potentiellement lors de I’ouverture un réseau de 3 LH. Ces 2 sites devront donc étre liés de

facon covalente en position 5 du motif chroménique.

Ph. _Ph
Ph Ph |
- - Ph |
Ph
Oy =L O R 0
_—>
—_— o
LH LH"
kLH kLH

Parmi les trois groupes LH, le C=0O provenant du pyrane est fixé. Le choix donneur (D) ou
accepteur (A) pour les 2 autres groupes permet d’entrevoir plusieurs molécules cibles
(nommées 2+1): 4 familles se dégagent avec comme enchainement lors de I’ouverture du
cycle pyrane ADA, ADD, AAD, AAA. Une partie complexante cyclique (modeles 3 et 7)
offre de la directionnalité a I’assemblage tandis qu’une partie acyclique garantit de la
flexibilit¢ au systéme. L’accessibilité synthétique ainsi que les réactifs commerciaux

disponibles nous ont permis de sélectionner les enchainements suivants :
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Des molécules photochromiques offrant un nombre supérieur de liaisons Hydrogene
potentielles ont également été imaginées : une molécule possédant 3 groupes de LH plus celui

apporté par I’ouverture du cycle pyrane (3+1).
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La molécule complexante peut également étre un bi-photochrome séparé par un systeme de 3

liaisons Hydrogeéne (3+"1") :

(3+v01u) LH'—— Ph N Ph

B. Syntheése

1. La réaction de chroménisation

De nombreuses méthodes d’acces au motif chroménique sont recensées dans la
littérature. Elles reposent sur différentes stratégies de syntheése faisant intervenir plus ou
moins d’étapes et 1'utilisation de synthons de nature variée. Certaines, originales, ont permis
la syntheése de composés de structure bien déterminée, d’autres, plus généralisables, donnent
acces a des compose€s de structures varices. Le développement a pour I’essentiel été motivé

pour I’obtention de composés a visée biologique ou photochromique.

Une premicre méthode de synthése réside dans [’utilisation d’un hétérocycle
aromatique déja construit pour permettre d’atteindre le motif chroménique. Ceci se fait a
partir de dérivés coumarines,'? chromanones™* ou chromanes.” Cette démarche implique la
disponibilité au préalable de synthons adéquats qui devront étre pour la plupart synthétisés du
fait d’une offre commerciale limitée. Les différentes méthodes décrites dans la littérature sur
ces syntheses rapportent des rendements assez faibles et une non généralisation quant a la
nature des substituants R; et R, (Figure II-1). De plus I’ajout d’un cycle benzénique pour
obtenir les naphtopyranes souhaités est tres difficile a partir de ces composés et demande un

nombre tres important d’étapes.
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— R4 R,
0 R R
R' R R'

coumarine chromanone chromane

Figure II-1 : différents hétérocycles menant au motif chroménique

L’autre stratégie de synthése est basée sur la construction du motif hétérocyclique
chroménique, grace a l’alkylation d’un synthon aromatique suivie d’une cyclisation. Les
synthons de départ peuvent étre de différentes natures comme des phénols orthoformylés,*’

des phénoxydes de méthyle orthoformylé,” des orthoquinones’ ou des phénols orthobromés : '

P L P Voo P
\P —
_ _ \ _ _
Hofb — @OO% —’ kOé} . %
A WA A ey

phénol o-formylé

Q
O o}
H OCHs J{ Eto0’ N OCHs R /~—  OCHs
(CeHs)sP—" OEt RMgl (exces)
H3CO > H3CO > R O
phénoxyde de méthyle
(@] =
— \ —
(CeHs)sP—"
O - 1) - o
orthoquinone

OH
Br Li >JO = —
- -
ol w0l e o S

phénol o-bromé

L’obtention du chromeéne a partir de ces synthons offrent la plupart du temps des faibles

rendements avec également des limitations sur la nature des différents substituants.
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La méthode de choix pour la synthése de dérivés chroméniques est une réaction entre
un dérivé phénol avec un alcool propargylique'’ en milieu acide ou un aldéhyde o,B-éthylé-
nique'? en présence d’éthoxyde de titane (Figure II-2). Ces deux méthodes du fait de la
relative facilité¢ d’acceés des différents synthons offrent une large palette pour la synthése de

chromeénes.

OH Rz\/OH .
H
©/ + RN \ _ R1

Figure II-2 : obtention de chromene a partir de phénol

Du fait d’une mise en ceuvre plus aisée ne demandant pas de grandes précautions particu-
lieres, la premic¢re méthode est choisie pour ce travail.

La formation du motif chroménique repose sur un réarrangement thermique d’éther
propargylique de phénol suivant un mécanisme proposé par Zindely et Schmid" (Figure II-
3):

L’étape déterminante est le réarrangement sigmatropique [3,3] de type Claisen de 1’éther
suivie d’une énolisation, d’une migration [1,5] d’un atome d’hydrogene puis d’une électrocy-
clisation conduisant au chromene. Une disubstitution en position 2 augmente grandement les

14 | S \ ‘9 s
rendements ~ par rapport a une monosubstitution ou a un composé dihydrogéné.

CH < ~
I pseudo- Hlsc— | HC<c
Claisen [3,3] \ enohsatlon
O — O
HZC/
mlgratlon [1,5] electrocychsatlon 2
O

Figure I1-3 : mécanisme de formation du cycle chroménique
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Les génes stériques induisent une orientation du rotameére favorable au réarrangement de

o.h /
(T o

favorisé défavorisé

Claisen :

Procédure expérimentale

La réaction se fait en une étape par catalyse acide dans des solvants peu polaires et aprotiques.
Les réactions d’éthérification et de réarrangement de Claisen ont lieu in situ, I’une apres
I’autre. Différentes catalyses acides sont possibles (A1203,15 H2804,16 APTS,17 CC13COOH18).
Deux procédures ont été utilisées lors de ce travail de synthese :

Condition A : catalyse avec I’APTS dans le dichlorométhane ou 1’acétonitrile a tem-
pérature ambiante

Condition B : catalyse avec ’APTS dans le tolue¢ne au reflux

Les 2 conditions expérimentales sont d’une grande simplicit¢ de mise en ceuvre et font
intervenir deux synthons facilement accessibles (alcool propargylique et phénol). Les
nombreux brevets déposés attestent de la performance de ces conditions et de leur large

domaine d’application a la synthése de chromenes aux structures et substitutions variées.

2. Synthése de molécules complexantes : analyse rétrosyn-
thétique

Les molécules cibles précédemment citées possedent deux parties distinctes : le naphtopyrane
et la zone complexante.

Les deux voies (Figure 1I-4) ont pour réactif un 2-naphtol fonctionnalisé en position 3 par un
groupe actif (amine, carbonyle, halogene, etc...). Dans la voie A, I’étape de chroménisation
est réalisée en premier tandis que pour la voie B, I’obtention de la partie complexante est
suivie de 1’étape de chroménisation. C’est la premiere qui a été le plus souvent utilisée. Des
réactions en conditions douces sur les dérivés chroméniques ont da étre utilisées pour former

I’enchainement de liaisons Hydrogéne et ne pas détériorer le naphtopyrane.
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Figure IlI-4 : schéma rétrosynthetique pour la synthése de molécules complexantes

Les nombreux résultats et les quelques €checs obtenus au laboratoire lors de la synthese de

molécules cibles, précédemment mentionnées, sont décrits par la suite.

3. 1-(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-5-amino)-octan-2-
one (1)

La synthese de (1) a été réalisée en plusieurs étapes a partir du 3-amino-2-naphtol (10)
et de I’octan-2-one.

L’intermédiaire de synthése, le 5-amino-3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane (13) est

obtenue en trois étapes.

SOME R
(I (X
NH,

(10)

(12) O °CFs

Ph

13)

Figure II-5 : (a) (CF3CO),0, THF, 65 °C, 1 heure, 54 %. (b) 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol,
APTS (cat), toluene, reflux, 10 heures, 58 %. (c) K,COs;, MeOH, H,O, reflux, 2 heures, 85 %
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La premiere étape consiste en la protection de la fonction amine du 3-amino-2-naphtol en
présence d’anhydride trifluoroacétique’® pour réduire le caractére basique de ’azote et ainsi
permettre la réaction de chroménisation en présence du 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol (condition
B) pour donner le composé¢ (12). Enfin, (13) est obtenu par déprotection de la fonction amine

dans des conditions basiques classiques (K,COs a reflux dans un mélange méthanol-eau).”

Finalement, la molécule cible (1) est obtenue en faisant réagir (13) avec la 1-bromooctan-2-
one (14) (synthétisée par bromation de 1’octan-2-one en présence de Br,’') & température

ambiante par attaque nucléophile.”

Figure I11-6 : THF, température ambiante, 24 heures, 44 %

Pour des raisons d’analyses physico-chimiques en RMN que nous discuterons plus
tard dans le manuscrit, la molécule (1) a été obtenue avec des atomes de fluor en position 4 et

4’ sur les 2 cycles benzéniques.

4. 1-(3,3-(4,4’-difluorophényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-5-ami-
no)-octan-2-one (18)

La méme démarche synthétique a €té utilisée en remplagant lors de 1’étape de chroménisation
le 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol par le 1,1-(4,4’-difluorophényl)-2-propyn-1-ol (15). Ce dernier

peut étre synthétisé par 1’utilisation d’acétylure de sodium dans le THE?*

ou de I’acétylure
de lithium stabilisé avec 1’éthyléne diamine dans le DMSO'® sur la 4,4’-difluorobenzophé-
none. C’est la premicre voie qui a été utilisée dans ce travail avec des rendements corrects
d’environ 80 %. Les conditions opératoires les plus favorables a la formation majoritaire de
I’alcool propargylique nécessite une grande dilution, un travail a température ambiante et un

large excés d’acétylure de sodium pour éviter la formation de sous-produits.*
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s QU
HC=C Na

F

(15)
Figure I1-7 : THF, température ambiante, 3 jours, 79 %

Récemment, une autre voie de synthése d’alcool propargylique a été proposée®® oul les auteurs
mentionnent des rendements proches du quantitatif en utilisant du butyllithium sur le
triméthylsilylacétyléne suivi par I’ajout in situ de la cétone (2 heures a -10 °C).

L’intermédiaire amino (17) est obtenu avec plus de difficultés de purification que son
équivalent non fluoré (baisse sensible des rendements) pour conduire a la molécule (18) par

réaction avec la 1-bromooctan-2-one (14)

o ,5@

(11) O CF3 (16) 0 17)

4) CeH13

Figure II-8 : (a) 1,1-(4,4 -difluorophényl)-2-propyn-1-ol, APTS(cat), toluéne, reflux, 14
heures, 48 %. (b) K,CO; MeOH, HO, reflux, 2 heures, 81 %. (c) THF, température
ambiante, 24 heures, 19 %.
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5. 1-(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane)-3-octyl urée (4)

IOy r r 27,2 r . \ r .
Ce dérivé urée (4) est obtenu en une étape’™® par réaction a température ambiante
d’un dérivé isocyanate linéaire sur la fonction amine du composé (13) préalablement
synthétisé. Son analogue fluoré est également obtenu de la méme fagon avec un rendement un

peu plus faible (Figure 11-9) :

X=H (13)

X=F (17) O
OO O n- C8H17NCO
NH,

X=H 4)

X=F (19)

Figure I1-9 : CH,Cl,, température ambiante, 72 heures, 56 % (4), 45 % (19).

6. 2,4-dichloro-6-(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-5-
amino)-1,3,5-triazine (2)

Les 2 chromenes amino (13) et (17) dont la syntheése est présentée ci-dessus servent a
la synthese de la molécule (2) et de son équivalent fluoré (21).
(2) est obtenu par substitution nucléophile de I’aminochroméne (13) sur I’acide cyanurique
(20).”
X

O X=H )
X=F (1)
ChN__C ﬁ
L — OO

NY/
Cl
an mﬂ

Figure II-10 : (13) ou (17), iPr,EtN, THF, température ambiante, 1,5 heure, 61 % (2), 42 %
(21)
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On notera les conditions trés douces dues a la grande réactivité de la trichlorotriazine . Le

composé (21) est obtenu de la méme fagon en utilisant I’aminochromene fluoré (17).

7. 3-(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyran-5-yl)-3-oxo-propio-
nate d'éthyle (6) (R = OEt)

a) Analyse rétrosynthétique

Nous pouvons envisager trois voies menant au composé¢ (6) (Figure I1-11) basées sur
des réactions de type Claisen pour les deux premicres ou par "échange brome-lithium,

addition sur un électrophile" dans le troisieéme cas.

Ph Ph
© _
Ph Ph
O 1 O
—
(I X, (X,
O X
) OEt X =0Meg, CI
3
Ph \ Ph
= =
Ph >
(I, ®
Br

Figure II-11 : Rétrosyntheses envisagées pour la synthese de la molécule (6)

b) Synthése des différents intermédiaires envisagés et
synthése de la molécule cible (6)

(1) Le chroméne ester ou chlorure d’acyle

Le réactif est I’acide 3-hydroxynapht-2-oique (22) qui est un produit commercial.
Dans la premiére étape, la fonction acide est estérifiée dans le méthanol®® en présence d’une
quantité catalytique d’acide (H»SO4) pour donner le produit (23). La réaction suivante est

I’étape de chroménisation dans des conditions décrites ci-dessus (condition A). Pour obtenir
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un rendement non négligeable de 30 % pour cette réaction, un temps de réaction important (5
jours) est nécessaire. Cette faible réactivité du naphtol vis a vis de 1’alcool propargylique peut
s’expliquer par une diminution tres forte de la nucléophilie de 1’oxygene du naphtol di a la

proximité du groupement ester (formule limite défavorable).

H ik
5 6O
o OO
23) OMe OMe

Figure II-12 : formule limite défavorable pour le 2-hydroxy-3-naphtoate de méthyle

Cette réaction de chroménisation conduite directement avec ’acide ne permet pas
I’obtention du dérivé pyrannique (produits de dégradation). Ce compos¢ chroméne ester est

obtenu non fluoré (24) et fluoré (25) pour les mémes raisons que précédemment.

X=H (24)

O X=F (25)

SO - 'L,
CO,H CO,Me OO

COsMe

(22) (23)
m\\NON

OO \© (c) OO @ (d)

CO,Me CO,H

(24) (206)

Figure II-13 : (a) H,SOy(cat), MeOH, reflux, 12 heures, 87 %. (b) 1,1-diphényl-2-propyn-1-
ol, APTS(cat), CH,Cl,, température ambiante, 5 jours, 31 % (24), 26 % (25). (c) LiOH, THF,

MeOH, H,O, température ambiante, 18 heures, 74 %. (d) SOCI,, CH,Cl,, reflux, 5 heures, 96
%
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Pour obtenir le chlorure d’acyle correspondant (27), (24) est tout d’abord hydrolysé en
présence d’hydroxyde de lithium®' dans un mélange méthanol-eau a température ambiante
pour donner le composé (26), lequel est mis a réagir avec le chlorure de thionyle en exces
pour conduire de fagon quantitative a (27).* La méme réaction avec le chlorure d’oxalyle n’a

pas permis d’obtenir le produit souhaité.

Différents essais de synthése pour obtenir la molécule cible ont été réalisés en utilisant suc-
cessivement le chromene ester (24) ou le chromene chlorure d’acyle (27)

-Avec le chromene ester, plusieurs conditions opératoires faisant intervenir une cétone
ou un ester en milieu basique n’ont pas pu permettre 1’obtention de la molécule (6). Les bases
utilisées sont le méthanoate de sodium ou I’hydride de sodium mis a réagir avec I’acétone ou
I’acétate d’éthyle.

-Les essais avec le dérivé chlorure en présence de lithium diisopropylamine (LDA) et
d’acétate d’éthyle a -78 °C ont montré que 1’on forme non pas le composé (6) mais le dérivé
alcool. Une double addition, une sur le chlorure d’acyle et une autre sur le groupe carbonyle
formé, donne ce composé. Des changements stoechiométriques n’ont pas permis de modifier

ce résultat.

(2) Le chromeéne cétone

Le réactif est encore I’acide 3-hydroxynapht-2-oique (22) qui subit dans une premiere

étape ’attaque nucléophile du méthyllithium® pour donner le composé (28).

(28) est transformé par chroménisation dans les mémes conditions (condition A) que pour le
dérivé ester (23) en dérivé naphtopyrane (29). Le temps nécessaire pour obtenir un rendement
de 30 % pour cette dernicre étape est également long ce qui confirme la baisse de nucléophilie

du groupe OH du naphtol en présence d’un groupe carbonyle ou carboxyle en ortho.
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COo,, — OO, -
CO,H “ifo

(22) (28) 29)

Figure II-14 : (a) i) MeLi, THF, 0 °C, 3,5 heures ii) TMSCI, température ambiante, 16 heu-
res, 92 %. (b) 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol, APTS (cat), CH,CIl,, température ambiante, 4
jours, 29 %

Pour obtenir la molécule cible (6), le composé chromeéne cétone est mis a réagir avec le
carbonate de diéthyl par traitement basique avec la LDA ou le lithium hexa-
méthyldisylylamine (LiIHMDS). Malheureusement, apres traitement, le produit de départ est
récupéré. La solution jaune a 1’origine devient rouge sombre lors de 1’ajout de LDA, ce qui
prouve bien que le sel de lithium se forme bien mais 1’attaque nucléophile sur le carbonate ne

se fait pas. Le remplacement du carbonate de diéthyle par le chlorure n’apporte rien.

(3) Le dérivé bromé

1.2* Tout

Le composé (34) est obtenu par une voie de synthese décrite par Diederich et col
d’abord, le 2,7-dihydroxynaphtalene (30) est bromé pour donner un mélange de composés
dibromés en 1,3 et 1,6. Une hydrogénolyse in situ (rupture de la liaison C(1)-Br) conduit au
composé (31).

Remarque : La méme réaction de bromation sur le 2-naphtol ne permet pas d’avoir le

composé mono bromé en 3 mais celui dibromé en 1 et 3.

Ensuite, la protection du groupe hydroxy (position C,) en éther méthoxy-méthyle (MOM)
donne le dérivé naphtol (32). La deuxieme fonction OH est a son tour protégée en utilisant le
bromure de benzyle avec K,CO3; comme base. Le clivage du groupe MOM par I’action de
I’acide chlorhydrique concentré (35 %) au reflux du méthanol permet de former le dérivé
attendu (34). La derni¢re étape permettant d’obtenir le dérivé bromé (35) est une étape de

chroménisation réalisée en utilisant les conditions A.
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(
O
Br

ROGAE RGO UE PO
Br

(30) 31 (32)
Ph
- Ph
Br Br Br
(33) (34 (33)

Figure II-15 : (a) Br,, AcOH, H;O, poudre d’étain, 2 heures, 80 °C, 79 %. (b) K,CO;,
CH;0CHCl, CH;CN, -18 °C, 2 heures, 51 %. (c) bromure de benzyle, K;CO3;, DMF, 80 °C,
80 %. (d) HCI 35 %, THF, MeOH, reflux, 3 heures, 93 %. (e) 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol,
APTS(cat), CH;Cl,, température ambiante, 24 heures, 51 %

Un essai pour obtenir la molécule (6) a été réalisé en faisant réagir le composé (35) avec le
diéthyle diméthyle malonate en présence de butyllithium dans le THF a 0 °C. Malheureuse-

ment apres un lavage et une colonne chromatographique, (6) n’a pu étre obtenu.

La molécule photochrome (6) avec I’enchainement S-céto ester en position 5 n’a pas pu étre
obtenu par une des voies envisagée en rétrosynthése probablement a cause de la fragilité du

cycle pyrane. Il s’agira donc de réaliser la chaine latérale avant 1’étape de chroménisation.

8. Synthése du composé cible (3)

Une publication sur la synthése de dérivé indole™ fait état d’une réaction entre un
composé de type benzaldéhyde et un -azidoester ou une B-azidocétone. C’est suite a celle-ci
qu’a été pensé la synthése de (3). Le composé chromene naphtaldéhyde (41) est obtenu
suivant la synthése réalisée dans I’équipe de Pr. R. Guglielmetti*® a I’université de Luminy.

L’intermédiaire bromonaphtol (39) est obtenu en 3 étapes : dibromation, diazotation et
réduction a partir de la 1-naphtylamine (36).

La bromation est effectuée dans 1’acide acétique pour donner le composé dibromé (37) isolé
par précipitation en milieu basique et utilisé comme tel pour 1’étape suivante. La diazotation
s’accompagne d’un échange du brome en o par un hydroxyle. Le mécanisme de cet échange

n’est pas connu. Enfin, I’étape de réduction se fait par un simple traitement thermique.
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NH2 NH2 N:N\
Br Br Br

(36) 37 (338) (39)

Figure II-16 : (a) Bry, AcOH, 92 %. (b) NaNO,, AcOH, acide propionique, 54 %. (c) EtOH,
reflux, 20 heures, 25 %.

Le brome du composé (39) est ensuite transformé en aldéhyde (40) par un échange
brome lithium suivi d’une attaque sur un électrophile.
La lithiation est précédée d’une étape de protection de I’hydroxy sous forme de phénolate en
présence d’hydrure de sodium puis celle-ci est réalisée a température ambiante avec un exces
de butyllithium. L’ajout de formylpipéridine se fait in situ a température ambiante. Enfin la
derniere étape de chroménisation se fait en présence de 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol dans les

conditions A pour obtenir le composé cible (41).

Ph
=
’\
oo - O O
Br CHO CHO
39) 40) 41)

Figure II-17 : (d) i) NaH, Et;0O, température ambiante, 2 heures ii) n-Buli, 1 heure iii) I-
formylpipéridine, 2 heures, 45 %. (e) I,1-diphényl-2-propyn-1-ol, APTS(cat), CH,Cl,,
température ambiante, 24 heures, 48 %.

Les dérivés B-azido ont quant & eux été synthétisés a partir des équivalents chlorés’’ en
une étape en utilisant un polymere activé-azide (réaction hétérogene) rendant la purification
aisée par simple filtration. Les rendements sont quantitatifs. Le polymeére activé-azide est

obtenu par réaction d’un Amberlite Ira 400-(Cl) avec de 1’azide de sodium dans 1’eau.

cl /YR Polymeére activé-N; _ N3WR R =Ph (42)
O

CH,Cl, /20 °C O OEt (43)
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Malheureusement, plusieurs essais de couplage entre le chromeéne (41) et I'un ou I’autre des

composé azide (42) ou (43) n’ont pas permis pour I’instant d’obtenir la molécule cible (3).

Ph
=
ONDh
O ey
’ e} réaction
CHO
m R =Ph (42)
1) ou OEt (43) 3) R

La méme réaction a été¢ menée sur le 1-formylnaphtaléne. Le cycle indole avec I’azide ester

est formé avec un rendement de 30 %.

9. Synthése des composés avec plus de 3 groupes de liai-
sons Hydrogéne

Les molécules cibles (9) et (44) sont obtenues en une seule étape a partir des mémes
précurseurs (2 équivalents d’aminochromene et acide cyanurique) utilisés lors de la synthése
des molécules (2) et (21). La deuxieme substitution sur le cycle triazinique étant moins
réactive que la premiére en raison de la présence d’un groupe donneur (N-H) déja présent, il

est nécessaire de chauffer le milieu réactionnel dans le THF a une température de 50-60 °C.

cl N‘CI (a) o T
| | | |

=
—_—

NN N._N__N X=H 9
E O TY/N O X=F ((41)
(20) ‘ Cl ‘

Figure II-18 : (a) (13) ou (17), iPr;EtN, THF, 55 °C, 40 heures, 49 % (9), 29 % (44)
Dans les mémes conditions de réactions, la molécule (8) a été obtenue en deux étapes

avec réaction de la p-toluidine sur 1’acide cyanurique dans la premicre étape pour donner le

composé (45) obtenu avec un trés bon rendement.
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@®)

Figure II-19 : (a) p-toluidine, iPr,EtN, THF, température ambiante, 24 heures, 85 %. (b)
(17), iPr,EtN, THF, 60 °C, 48 heures, 35 %.

10.Synthése de molécules complémentaires

Les molécules (47) et (49) présentent un enchainement de trois sites de liaisons Hydrogene
qui sont tous les deux DAD. Ces 2 composés sont facilement synthétisés en 1 ou 2 étapes a
partir de la trichlorotriazine (41) pour le premier et la 2,6-diaminopyridine (48) pour le

deuxiéme.* Les longues chaines carbonées permettent une grande solubilité.
i} i}
Cl N. _ClI Cl N. _ClI N N N
\( N (@) \( X (b) CgH47~ \H/ X CgH17
NYN NY/N
Cl OT/ OT/

(20) (46) 47
il il
HoN__N.___NH, ©) CrHis N.__N__N__C7Hys
o - TUJY
(48) 49)

Figure II-20 : (a) K;CO; Isopropanol, température ambiante, 40 heures, 61 %. (b)
octylamine, diisopropylamine, dioxane, 140 °C, 72 heures, 84 % (c) chlorure d’octyle, NaOH,
acétate d’éthyle, température ambiante, 24 heures, 80 %

Pour conclure, un certain nombre de molécules ont été synthétisées présentant différents
enchainements de groupes de liaisons Hydrogene. Il s’agit maintenant d’étudier les caracté-
ristiques photochromiques lors de I’irradiation de ces composés mais également celles des

intermédiaires de synthése.
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C. Etude spectro-cinétique et structurale de I’équilibre
photochromique

1. Spectrométrie d’absorption électronique

La spectrométrie UV-Vis permet de déterminer les Ayax au travers des spectres d’absorption
des deux formes fermée et ouverte ainsi que les cinétiques de décoloration thermique. Les
Amax peuvent étre obtenues avec une lampe d’irradiation UV classique qui permet de savoir si
le composé est photochrome ou pas. Pour les cinétiques de décoloration et la détermination

précise des ka nous avons privilégié une source d’irradiation en continu (décrite ci-dessous).

a) Matériels et méthodes utilisés

L’étude en UV-Visible a été menée au Laboratoire de Chimie et Matériaux Organiques,
Modélisation (L.C.M.O.M.) de la Faculté des Sciences de Luminy (Université de Marseille)
dirigé par le Dr. A. Samat.

Elle est réalisée par irradiation continue a 1’aide d’un spectrometre (Beckman DU 7 500, UV-
Visible, détecteur a barette de diodes). La solution de photochrome est placée, a I’abri de la
lumiere, dans une cuve en quartz rectangulaire de 1 cm de coté. Celle-ci est équipée d’une
agitation magnétique et thermostatée par un portoir en cuivre relié a un thermostat (Huber-
ministat a huile). La source d’irradiation est une lampe Xe-Hg (ORIEL) équipée d’un
obturateur, d’un filtre a eau, d’un diaphragme et d’une fibre optique. Le filtre a eau coupe les
infrarouges et protege la solution et le diaphragme de 1’échauffement. Ce dernier permet de
moduler la puissance du flux lumineux (pour notre travail: 1200 W/m?). La fibre optique est
fixée par son extrémité libre au portoir en cuivre, perpendiculaire au trajet optique de la lampe
d’analyse du spectrophotométre.

Cet équipement permet de déterminer les Anax par acquisition de spectres d’absorption sous
irradiation. Il permet également de visualiser 1’établissement de 1’équilibre photochimique au
Amax des formes colorées. Lorsque la pente est devenue faible, I’irradiation est stoppée avec
I’obturateur. L’analyse spectrale est prolongée pour suivre les cinétiques de retour vers la
forme initiale. Les données enregistrées sont retraitées sur ordinateur a I’aide du logiciel

Grafit 3.0 pour calculer les constantes cinétiques ka.
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Le solvant utilisé¢ pour la détermination des parameétres spectro-cinétiques est le toluene. Ce
solvant étant favorable a 1’établissement de liaisons Hydrogene, les valeurs serviront de réfé-

rence lors des expériences ultérieures de complexation.

b) Résultats spectroscopiques : A, et cinétique

Les solutions de photochromes sont préparées dans le toluéne (qualité HPLC) avec une con-
centration de 5.10” mol.L". L’étude est réalisée & une température de 20 °C.
Les deux naphtopyranes de base (ci-dessous) dont les Amax(FO) et les ka ont été déterminées

s 39
servent de référence.

Amax FO) | k(5 | Agg
X =H (Chr-H) 425 0,112 1,12
X =F (Chr-F) 424 0,167 1,08

La substitution d’un hydrogene par un fluor en 4 et 4’ sur les groupements phényles modifie
trés peu les caractéristiques spectro-cinétiques. On ne considérera donc par la suite que le

composé (Chr-H) comme référence.

Les longueurs d’ondes d’absorption maximale de la forme fermée (FF) et de la forme ouverte

(FO), pour les chromeénes non fluorés synthétisés, sont données ci-dessous (solvant : tolueéne)

Amax (FF) Amax (FO) Amax (FF) Amax (FO)
1) 335 452 (24) 372 449
Q) 333 454 (26) 369 494
@) 337 438 27) 387 470
) 333 452 (29) 375 453
(12) 329 455 35) 349 488
(13) 336 439 (41) 342 440




Tous les composés chroméniques synthétisés se colorent sous irradiation lumineuse (435<
Amax(FO)<495nm). Ce phénomene étant réversible et répétable, ils sont donc tous photochro-
mes. Tous les analogues portant un atome de fluor en para des groupes phényles sont égale-

ment tous photochromes a température ambiante.

Parmi tous ces composés, certains ont été étudiés plus en détail. Nous avons déterminé les
parameétres spectro-cinétiques (Tableau 1) pour les naphtopyranes substitués en position 5 par

un N-H (molécules (2), (9), (12) et (13)) ou par un C=0 (molécules (24), (26), (27) et (29))

Amax (FO) Ag ka (s
CHR-H 425 1,12 0,11

2) 454 0,84 0,028
) 452 0,84 0,019
(12) 455 0,58 0,017
(13) 439 0,86 0,007
(24) 449 0,20 0,657 et 0,002
(26) 494 0,21 0,107 et 0,002
(27) 470 0,26 /
29) 453 0,19 0,62 et 0,002

Tableau 1 : données en UV-Visible pour quelques molécules chroméniques synthétisées

Pour tous les composés synthétisés, la Amax (FO) est supérieure a celle rencontrée dans le
composé modele donc quelle que soit la substitution en position 5, un effet bathochrome est
observé. Les Amax (FO) sont situées dans la méme zone spectrale pour a peu pres tous les

produits (440-470) sauf pour le chromene acide (26) qui subit un plus fort effet bathochrome.

Les ky sont fonction de la substitution. Si, ¢’est un C=0 (groupe attracteur), La décroissance
est bi-exponentielle avec deux constantes cinétiques, une rapide et une lente. Les premicres
constantes de décoloration sont tres supérieures ou égales a celle de Chr-H.

Si maintenant la substitution est un N-H (groupe donneur), les cinétiques sont ralenties et plus
faibles que celle du composé de référence (une seule constante cinétique).

L’absorbance a I’état photostationnaire Asq est également sensible au type de substitution. En

effet cette valeur est beaucoup plus importante pour les composés portant un N-H (environ
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0,8) que pour ceux portant un C=O (environ 0,2). La présence d’une substitution en position 5
diminue I’ A¢q par rapport au composé modele.

A la vue de ces résultats, nous pouvons dire que 1’introduction d’une chaine en position 5
modifie les parametres spectro-cinétiques mais n’empéche pas le photochromisme. Nos

systemes de complexation sont donc tout a fait valides photochimiquement.

¢) Cas particulier : le chroméne ester (24)

Les chroménes (24) et (29) possédant respectivement un motif carboxyméthyle ou acétyle
manifestent un comportement rarement rencontré pour les composés chroméniques. Nous
présenterons ici plus précisément les résultats obtenus avec la molécule (24).

Sa courbe de décoloration thermique, obtenue lorsque I’irradiation est stoppée, décroit dans
un premier temps trés rapidement pour se stabiliser vers une valeur d’absorbance voisine de
Asq /2 a température ambiante (Figure 1I-21). Pour tous les autres chromenes, la décroissance

vers une valeur quasiment nulle de 1’absorbance se fait tres vite.

0,25 Irradiation stoppée

0,2

0,15

Abs

0,1

0,05 -

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

temps (s)
Figure I1-21 : courbe de décoloration thermique de (24) (concentration 5.107 mol.L™)
De plus apres 300 secondes de décoloration, la cellule est irradiée avec une lumicre visible
provoquant une diminution vers 0 de I’absorbance (refermeture du cycle pyrane photochimi-

quement). Ensuite la méme source UV est utilisée et nous obtenons la méme courbe avec une

stabilisation d’absorbance vers 0,085 (Figure 11-22).
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Figure I1I-22 : comportement de (24) par irradiations successives dans [’UV et dans le visible

Cette molécule (24) présente deux états stables dont le passage de ’'un a l’autre se fait

photochimiquement en irradiant successivement dans 1’ultraviolet ou dans le visible.

UV A
Anulle > Aéq > Aéq /2

T

Il est donc possible de concevoir a partir de ces nouvelles entités photochromiques (24, 29)

Visible

des photo-interrupteurs. (24) sera 1’objet d’études un peu plus poussées en RMN (voir ci-
dessous) pour déterminer les structures des formes ouvertes mises en jeu lors de 1’ouverture

du cycle pyrane.
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2. Spectrométrie RMN 'H et '°F

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent, 1I’ouverture du cycle pyrane sous irradia-

tion lumineuse permet d’obtenir différentes formes ouvertes TC ou TT (Figure 1I-23).

Ph Ph
‘ O"/
(I
LH~"
PO
Ph Ph
LH
‘ ‘ O'/
DO
LH~

Figure I1-23 : isomeres TC et TT formés lors de I’irradiation de molécules complexantes

. I I . o . .
Une étude en RMN 'H ou "F de nos molécules donne accés a la proportion relative des
différents isomeres formés. En vue d’une complexation au travers de liaisons Hydrogene de
nos composés avec des molécules complémentaires, cette identification structurale et

quantitative permet ainsi d’envisager les assemblages obtenus lors de 1’irradiation.

a) Systémes d’irradiation et d’analyse utilisés

L’étude RMN sur les molécules photochromes est réalisée en collaboration avec
I’équipe du Professeur G. Vermeersch (UMR CNRS 8009) du Laboratoire de Physique et
d’Application RMN a la Faculté de Pharmacie de Lille (Université de Lille 2).

Les différents spectres sont enregistrés avant et apres irradiation sur des appareils Bruker
DPX 300 ou AC 300 thermo-régulés. Les échantillons sont irradiés directement dans le tube
RMN (Figure I1-24) sur un banc externe compos¢ de :
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-une lampe Xe-Hg d’une puissance de 1000 W

-filtres permettant de sélectionner une gamme de longueurs d’onde. Irradiation dans
I’UV : Schott 11FG09, 259<A<388nm, Amax= 330nm, dans le visible : Oriel 3-74, A>400nm.

-un porte tube dans lequel I’échantillon est dans les mémes conditions que celles du
spectrometre RMN (en rotation pour homogénéiser et a la méme température par un systéme
de régulation de température).

Apres irradiation, I’échantillon est transféré rapidement dans la sonde du spectromeétre.

Technique

Méthode Spectroscopie RMN 'H, *F, *c

Banc d’irradiation a Température controlée

Régulation de température Lampe Hg - Xe

Transfert

Echantillon Filtre adéquat

DPX300 et AC300

Figure I1-24 : appareillage systeme d’irradiation — spectrometre RMN

En comparant les spectres avant et apres irradiation, il est possible d’identifier le nombre de
photoproduits formés et de déterminer leur structure. De plus, les cinétiques de décoloration
thermique sont établies apres enregistrement de spectres a intervalles de temps régulier et par

intégration des signaux.

b) Etudes des premiéres molécules cibles (2 + 1)

Les premieres molécules étudiées sont celles ayant une chaine linéaire en position 5 sur

I’unité naphtopyrane : elles présentent un enchainement ADA (1) et (18) et ADD (4) et (19)
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X=H (1) X=H 4)

X=F (18) X=F (19)

Les échantillons RMN sont préparés a une concentration de 10 mol.L" dans le toluéne-ds.
Les spectres sont réalisés a basse température (228 K) pour figer les formes ouvertes et
ralentir le retour vers la forme fermée.

Les spectres protons de la molécule (18) avant et apres irradiation (Figure II-25) mettent en

évidence la disparition des pics de la forme fermée et I’apparition de nouveaux pics.

H-1(TC)
Apres 15 min d’ irradiation

JLJ}J de LJL I ‘\Wm

H-3’ . ..
Avant irradiation
H-7 e M2
H-10 d NHa Jcnz U’vab‘
S S .
9, 8. 7. 6. 5. 4. 3 2. 1.

ppm

Figure II-25 : spectre "H avant et apres irradiation du composé (18)

Deux doublets a 9.1 et 7.7 ppm sont caractéristiques des H-2 et H-1 de la photomérocyanine
en isomérie TC.*® Par contre, il est difficile de déterminer le nombre exact de formes ouvertes,

¢tant donné le nombre important de résonances qui se superposent.

Pour permettre une analyse plus précise, des noyaux fluor ont été rajoutés. En effet, le fluor
posséde comme le proton un spin ‘2, une abondance naturelle de 100 % et une bonne
sensibilité. De plus le remplacement d’un atome d’hydrogeéne par un atome de fluor en
position 4 et 4’ sur les deux cycles phényles ne modifie pas les parametres spectro-cinétiques

des entités photochromiques.®” On peut donc s’en servir comme sonde RMN.
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Le spectre RMN "F de la forme fermée, réalisé¢ a la méme température (228 K) montre un
seul pic a -113,3 ppm du fait de I’équivalence entre les deux fluors (Figure 1I-26). Sur le
spectre apres irradiation, 4 pics sont détectés et regroupés en 2 paires de pics d’égale intensité
(grande simplification spectrale par rapport aux spectres proton). Il se forme donc lors de
I’irradiation dans I’UV deux formes ouvertes différentes, une fortement majoritaire (81%

FO:=TC) et une autre en quantité beaucoup plus faible (13% FO,).

FO,
FO, /\
\

m Aprés 15 min d’ hv
“,._,_A._J\VWJ‘ A

Avant irradiation T = 228K

S s s S N B s B B Y S B B B B B

[ e e B B e B B B I
-109.8 -110.4 -111.0 -111.6 -112.2 -112.8 -113.4 -114.0 -114.6

Figure I1-26 : spectres RMN "°F de (18) avant et aprés irradiation

Les études en RMN du fluor permettent aussi d’établir les courbes cinétiques de décoloration
thermique. En effet, I’enregistrement de spectres a différents moments (Figure 1I-27) permet
d’obtenir apreés intégration des pics correspondant a chaque espece, 1’évolution des
concentrations en fonction du temps. A partir de ces évolutions, on calcule le paramétre

cinétique de décoloration k,. La cinétique a été suivie a deux températures : 228K et 243K.

t=18H03
D W SV W

t=9H44

B J\ ‘ﬂ Aprés 15 min d’ hy
twgw o M

Figure I1-27 : évolution cinétique de la molécule (18) a 243 K
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Seule FO=TC évolue de fagon significative pour redonner la forme fermée initiale (ka

(TC>FF) = 1,07.107 s a 228K et 3,46.10” s™ a 243K) alors que la proportion en isomére

FO,; est quasiment stable au cours du temps (a 228 et 243 K), mais finit par disparaitre apres

un temps beaucoup plus long. Cette stabilité ainsi que les déplacements chimiques en RMN

PF (caractéristiques d’une forme ouverte) permettent d’attribuer cette structure a I’isomére

TT de la mérocyanine.

81 % TC

CeH13

13 % TT

T=243K
81 = %0
Y FF
61 %
Cen
mMx10° 4
9 :'.' ".“ . FO4
Wt eorscese eoscet 0n U
= FO,
0
0 5 10 15 20

tempsenh

Figure I1-28 : Structures et cinétique de décoloration pour la molécule (18)

Les mémes ¢études de détermination structurale des photomérocyanines ainsi que des

cinétiques de décoloration concernant 1’autre molécule cible (19) (enchainement ADD) ont

¢été réalisées dans les mémes conditions expérimentales (concentration et température). Dans

le tableau suivant sont regroupés toutes les données apportées par la RMN °F réalisées sur les

deux composés fluorés (18) et (19) ainsi que sur le composé¢ modele fluoré non substitué

CHR-F.”
Rs =H (modéle) | Rs=NH-CH,-COR (18) | Rs=NH-CO-NH-R (19)
Amax (FO) 424 450 435
ka (228 K) 1,6.107 s 1,07.10° 5™ 1,11.107 s
ka (243 K) 7,5.107 s 3,46.10° s 1,27.107 s
(%) TC / TT 88/ 12 86/ 14 87/13
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En examinant les valeurs dans le tableau ci-dessus, on peut constater que 1’introduction d’une
chaine en position 5 du motif chroménique modifie peu les caractéristiques spectro-cinétiques
par rapport au compos¢ modele. La proportion entre TC et TT est dans un méme rapport pour
les 3 molécules. Pour les études de complexation ultérieures et notamment pour les géomé-

tries utilisées lors des modélisations, la forme TC sera donc privilégiée.

¢) Molécules cibles avec plus de 3 liaisons Hydrogéne

Cette étude en RMN concerne principalement le biphotochrome (9) et son équivalent fluoré
(44) dans lesquels les deux unités chromenes sont greffées sur un noyau triazinique. Les
solutions préparées sont 4 une concentration de 2.10° mol.L"' dans le toluéne-ds. La
concentration ici est plus faible que précédemment a cause d’une plus faible solubilité¢ du

produit dans le toluene.

7o H Ho 07 X=H (9)
N N N

PV xer

T U

La détermination des différentes structures en forme ouverte par RMN 'H mais aussi par
1 s .

RMN "F s’est révélée assez complexe dans une premiére approche. En effet un nombre

important de pics apparait pour les solutions irradiées dans une méme région spectrale rendant

difficile leurs intégrations.

Pour pouvoir exploiter ces résultats, nous avons mené des études structurale et cinétique par
RMN en travaillant sur des modeles plus simples en incorporant successivements les
différents motifs pour ensuite détailler les spectres obtenus pour le composé (44). Ces études

ont été réalisées dans les mémes conditions (toluéne-ds et a basse température, 243 K).

La premiere molécule étudiée est ’amino chromeéne fluoré de base (17). Son spectre fluor
avant irradiation présente un seul pic a -113,3 ppm (Figure 11-29). Apres irradiation, on voit

principalement 2 nouveaux pics d’égale intensité qui décroissent assez rapidement. Il se forme
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. . . . \ . . 7 A 1 \
donc majoritairement 1’isomere TC en forme ouverte (identifié¢ grace au spectre H et a sa

cinétique : voir ci-dessus).

Isomére TC

Irradiation 10’
J

-
avant UV Jk\

-109.2 -109.6 -110.0 -110.4 -110.8 -111.2 -111.6 -112.0 -1124 -112.8 ’-11:’3.2 -113.6 ’-114.0 -114.4

(ppm)

Figure I11-29 : spectres fluor du composé (17) avant et apres irradiation

Le modge¢le suivant est constitu¢ par la molécule (2) pour laquelle une unité naphtopyrane est
reliée a un noyau triazine. Celle-ci est également étudiée avant et apres irradiation et présente
le méme comportement que la molécule précédente (17). En effet, il ne se forme que
I’isomere TC lors de I’ouverture du cycle pyrane (92%). Ces 2 dérivés naphtopyranes (17) et

(2) ont un comportement photochromique tout a fait classique.

La molécule (8) incorpore un motif p-toluidine mimant au plus pres la cible (9) tout en ne
possédant qu’un seul naphtopyrane. Apres irradiation a basse température (Figure 11-30), 4
pics majoritaires apparaissent (2 paires de pics d’égale intensité) dans un rapport 80 (-109.17
et —109.90 ppm) / 20 (-109.36 et —109.88 ppm). Un suivi cinétique montre que les 4 signaux
PF disparaissent a la méme vitesse, caractéristique de la décoloration d’isoméres de type TC.

I1s représentent donc 2 formes TC de la molécule ouverte TC1 et TC2.

TC-1

Aprés 10° vawd W%LM ) n
Avant UV JJL

-108.0-108.5-109.0-109.5-110.0-110.5-111.0-111.5-112.0-112.5-113.0-113.5-114.0-114.5-115.0
(ppm)

Figure I1I-30 : spectre fluor de la molécule (8) avant et apreés irradiation
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De plus, sur les spectres RMN 'H, on distingue dans la zone caractéristique des H-2, deux

doublets (9,18 et 9,19 ppm) (Figure I1I-31)

=
-
”
- S

Apres 10° UV

Avant UV

94 92 90 88 86 84 82 80 7.8 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56

Figure I1-31 : spectres 'H de la molécule (8) apreés irradiation

L’ajout d’une entité toluene greffée par une jonction amino sur le cycle triazinique a une
influence sur les formes ouvertes obtenues par rapport a la molécule précédente (2) en

stabilisant une seconde FO en géométrie TC.

Concernant maintenant le biphotochrome fluoré (44), lors de I’irradiation UV a basse tempé-
rature, nous pouvons envisager de la mono ou de la biouverture avec une isomérie des formes
ouvertes TC (identiques aux cas précédents) voire TT.

Avant irradiation, le spectre fluor présente un seul pic a -112,45 ppm. Apres irradiation, le

spectre présente un nombre important de pics.

apres 5 min UV

SR S ——

1 1 1 t L T T T T T T T T T L A L

-109.0 -110.0 ' _112.40 -112.60
(ppm) (ppm)

Zone des formes ouvertes Zone des formes fermées

Figure I1-32 : spectre '°F de la molécule (44) aprés 5 minutes d’irradiation

69



Pour regrouper ces différents signaux, 1’évolution thermique a été suivie. Elle a mis en
évidence la diminution de certains signaux et I’augmentation d’autres. La Figure II-33
correspond au spectre enregistré 1h30 aprés irradiation. Sur celui-ci, il est plus aisé de
distinguer ces différents signaux. Cependant, I’intégration est assez délicate étant donné la

proximité des signaux.

012
03 02
o1
09 011 010
04 08
o7 Zone des formes
{
05 06 ouvertes
-109.0 -109.2 -109.4 -109.6 -109.8 -110.0
(ppm)
FF
F1l F2 Zone des formes fermées

-1122 1124 -112.6 -112.8

(ppm)

Figure I1-33 : Spectre fluor de (44) au cours de la décoloration (t=1h30)

I1 est toutefois aisé de constater sur ce spectre que deux pics apparaissent dans la zone relative
aux formes fermées, F1 a —112.39 et F2 4 —112.52 ppm, qui correspondent a de la mono-
ouverture (un seul des deux chroménes en forme ouverte).

Dans la zone des mérocyanines, 4 pics majoritaires se dégagent de I’ensemble mais on peut
dénombrer pour cette zone 12 pics. Du fait de leur déplacement chimique, ils peuvent &tre
classés en deux familles : entre — 108,9 et -109,4 ppm, ce sont les atomes de fluors proche du
C=0 et entre -109,6 et -110, ce sont ceux a I’opposé du C=0.

Sur la Figure I1-34, sont reportées les évolutions de ces différents signaux. Par souci de clarté,

I’évolution de la forme fermée initiale n’est pas représentée.
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18,00
16,00

——05-108.9178 —— 09 -109.0544
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—+— 06 -109.7066

14,00 -
12,00
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0 5000 10000 15000 20000 25000
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Figure I1-34 : évolution cinétique a 243K des différents pics obtenus lors de [’irradiation de
(44)

La cinétique correspondante aux pics majoritaires (O1, O2, O3, O4) est rapide donc ces pics
sont associés a des isoméres TC (ky = 1,8 10 s™ 4 243K). Quatre autres pics (05, 06, O7,

08) suivent la méme évolution (ky = 1,6 107 s

a 243K) et peuvent étre classés dans une
autre famille, également de type TC, étant donné la valeur de la constante cinétique.
De plus, sous irradiation prolongée, seuls ces 8 signaux sont visibles sur le spectre fluor

(aucun pic en forme ferm¢) donc ils peuvent étre attribués a des molécules (44) bi-ouvertes.

L’intégration des quatres pics majoritaires Ol, O2, O3 et O4 est la méme en fonction du
temps (cinétique identique) donc ils sont tous caractéristiques d’une seule forme bi-ouverte
(TC-TC)1. La méme conclusion est faite sur les quatre autres signaux, ils appartiennent

¢galement a une forme bi-ouverte (TC-TC)2.

Enfin, six pics présentent des courbes de cinétiques qui augmentent puis diminuent (Figure I1-
34). Ils correspondent a des especes mono-ouvertes. En effet les deux pics dans la région
spectrale des formes fermées, F1 et F2 présentent ce comportement et sont associés a 4 pics

en forme ouverte (09, 010, O11, O12).
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Par comparaison des intensités, on peut associer :
- F1 (= 2 Fluors équivalents sur 1’entité naphtopyrane fermée), O10 et O11 (= 2 atomes de
fluors inéquivalents sur 1’entité naphtopyrane ouverte), pour une structure F-TC1.

-F2, 09 et O12, pour une structure F-TC2.

L’¢équipe du Professeur Vermeersch développe actuellement un nouveau systeéme d’irradiation
in situ. Le faisceau filtré d’une lampe (100W) est focalisé sur I’entrée d’une fibre optique dont
I’extrémité plonge dans le tube RMN a I’intérieur de la sonde du spectrometre. Ainsi, il est
possible de suivre 1I’évolution du systéme pendant 1’irradiation. Les expériences avec ce
montage viennent tout juste de débuter. Les Figures 1I-35 et 1I-36 illustrent les premiers résul-

tats.

Apres A Tamb

h
|
me W +1h30 A

i
\\w Y ey

+1mn hv
+1mn hv
I
I +1mn hv
WMW \Wf Imn hv
, - Avant hv
-108.90 -109.20 -109.50 -109.80 -110.10 -112.20 -112.50 -112.80 -113.10
(ppm) (ppm)

Figure I1-35 : Spectres °F a 238K lors de Iirradiation in situ de (44)
Le spectre obtenu apres un temps court d’irradiation (1 mn) montre la formation de signaux

correspondant a de la mono-ouverture et en prolongeant I’irradiation, ceux-ci diminuent au

profit de pics associés a de la bi-ouverture.

72



Le suivi en RMN 'H (figure 1I-16) permet également d’observer le passage par des structures

mono-ouvertes.

| Aprés A Tamb

i

V
‘ULU }bb V\)‘W 'MV (} ot s +2mn h
! it s+ 1m0 hy

MW +Imn hv

+1mn hv

M\A_J Avant hv

94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 592 576 560 544
(ppm) (ppm)

2%NH
*
D 2*H6 “

2*H1

H2en FF

M

93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 7.9 7.8 7.7 7.6 576572568
(ppm) (ppm)

Figure II-36 : Spectres 'H & 238K lors de Uirradiation in situ de (44)

Au niveau de la zone caractéristique des protons H-2 en forme fermée (5,70 ppm). Le signal
appartenant a la forme fermée de départ diminue en intensité et on observe 1’apparition de
doublets a proximité (H-2 dans des formes mono-ouvertes). Au fur et a mesure de
I’irradiation, ceux-ci vont décroitre au profit des signaux caractérisant le proton H-2 dans des

structures d’isomérie TC (de 9,0 a 9,3 ppm).
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L’ensemble de ces expériences RMN fluor et proton a permis de montrer que 1’irradiation du
binaphtopyrane dans le toluéne conduit a 2 structures bi-ouvertes en isomérie TC, par
I’intermédiaire de 2 mono-ouvertures également TC. Il s’agit maintenant de déterminer la

géométrie probable de ces structures.

Pour les structures mono-ouvertes, on peut observer une auto-complémentarité des sites de
liaisons Hydrogene lors de I’ouverture d’un motif naphtopyrane. La formation de structures
binaires avec établissement de 4 liaisons Hydrogene (LH) entre 2 molécules mono-ouvertes

peut donc étre envisagée (Figure 11-37).

(F)Ph” _Ph(F) :

Ph(F)
. (F)Ph_ Ph(F)

oo

Figure I1-37 : asemblages de 2 structures mono-ouvertes de (44) avec établissement de 4 LH

Or aucun déplacement des pics caractéristiques de ces structures mono-ouvertes en RMN du
fluor (F1, F2, 09, 010, O11 et O12) n’est observé, indiquant une non dépendance de I’espece
vis a vis de la concentration. F-TC1 et F-TC2 ne possedent donc pas d’intéractions inter-

moléculaires (liaisons Hydrogene).

La proposition de structure pour 1’espece F-TC1 est celle montrée ci-dessous pour laquelle un

motif naphtopyrane est ouvert en isomérie TC et ’autre en forme fermée.

(F)Ph._Ph(F) Ph(F)
| o H W o Z “Ph(F)
N

N/N P
T ea



Pour F-TC2, une molécule obtenue aprés inversion au niveau de 1’azote (Figure 1I-38) peut
constituer une solution. Les études en modélisation moléculaire (CACHE) n’ont montré
aucune stabilisation particuliere de cette forme F-TC2 par rapport a F-TC1, mais ne permet-

tent pas d’évaluer la barriere d’activation pour ces rotameres.

(F)Ph Ph(F) O
[ o / Ph(F)

_—

H

DO "C;fN\H o

Ph(F)

Figure I1-38 : F-TC2 : molécule avec inversion au niveau de [’azote

On peut observer sur les spectres protons des structures mono-ouvertes, un proton H-6
appartenant a une de ces formes plus déblindé qu’a la normale. L’environnement de celui-ci
est donc modifié par rapport a la structure F-TC1. Nous proposons donc comme possibilité

pour F-TC2 une structure de type imine (Figure 11-39).

(F)Ph._Ph(F) Ph(F)
| 0 HoH 0 Z “Ph(F)

N. N_ N_ _A__~
SRSh®
N
U
Cl

Figure I1-39 : structure imine proposée pour F-TC2

L’augmentation de la planéarité dans cette forme augmentant la conjugaison tout au long du

systéme 1 pourrait compenser la perte d’aromaticité au niveau du cycle triazinique.

Les mémes conclusions structurales peuvent étre mentionnées concernant la molécule (8)
pour laquelle un motif naphtopyrane est remplacé par une entité toluidine. C’est donc la
substitution par un autre dérivé amino sur le cycle triazinique qui permet d’envisagé lors de
I’ouverture, deux structures en isomérie TC. L’ensemble de ces données spectrales ainsi que

les résultats récents obtenus par Valiente et coll*” sont plus favorables a la formation de
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rotameres. De plus une étude plus approfondie a basse température a permis de montrer que la

forme fermée de (44) existe sous différents rotameéres.

Lorsque I’on suit la décoloration des 2 structures bi-ouvertes, on constate que les
déplacements chimiques en fluor de certains signaux (O3 et O4 pour la majoritaire, O5 et O6
pour ’autre) se déplacent de quelques hertz au fur et a mesure de la décoloration. Ces signaux
fluors sont donc sensibles a la concentration de 1’espéce en solution. Ils appartiennent donc a
des structures complexées par interactions intermoléculaires. Toutes les molécules bi-ouvertes

sont donc associées, il y a trés peu d’entités libres (non observable par RMN '°F).

En regardant la molécule (44) apres irradiation, elle peut s’auto-assembler en formant un
réseau de quatre liaisons Hydrogeéne. Cette caractéristique n’est présente que pour ces
molécules. Dans toutes les autres déja étudiées comme (18), (19), (17) ou (2), I’auto-
complexation ne pouvait se faire qu’au travers de seulement 2 liaisons Hydrogene (situation
peu favorable).

Nous proposons donc que la structure bi-ouverte majoritaire un dimere (TC-TC), (Figure 1I-

40) composé de 2 molécules bi-ouvertes reliées entre elles par 4 liaisons Hydrogene LH.

Figure II-40 : structure en dimere de (9) par auto-complémentarité de 4 liaisons Hydrogene

Une étude préliminaire de modélisation moléculaire sur la structure dimere (Figure 1I-41)
montre 1’établissement de 2 liaisons Hydrogéne N-H---N mais aussi la participation des 2
autres N-H---O=C a la formation du complexe. On peut également supposer du m—staking

entre un phényle d’une molécule et la partie naphtaléne de I’autre.
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4 liaisons Hydrogéne

Figure II-41 : modélisation moléculaire du dimere formé avec deux molécules (44)

La fermeture de 1’'un des quatre naphtopyranes sur 1’assemblage supramoléculaire ci-dessus
conduit a la dissociation de celui-ci. Il n’est donc pas possible de former de tels dimeres avec

deux structures (44) mono-ouvertes (non observes).

La seconde structure complexée (minoritaire) est également sur un méme modele, un
assemblage binaire formé a partir de deux molécules de type rotamere (voir ci-dessus pour les
structures mono-ouvertes). Il s’agit d’un assemblage suffisamment symétrique pour ne donner
sur le spectre fluor a trés basse température seulement 4 signaux caractéristiques. Il est donc

formé a partir de 2 molécules identiques TC1-TC2.
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(44)
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Figure I1-42 : représentation des différentes especes obtenues lors de l'irradiation de (44)

d) Analyse RMN du chroméne ester (25)

Nous avons vu (ci-dessus : partie UV-Visible) que le chromene ester (24) présente une courbe
de décoloration thermique particuliere en spectrométrie UV-visible. Ce comportement rare
pour les composé€s chroméniques nous a poussés a étudier ce composé ainsi que son
équivalent fluoré (25) en RMN afin de déterminer la proportion et la nature des formes
mérocyanines obtenues lors de I’irradiation de ce composé.

Les irradiations et les études RMN sont faites avec des solutions & 107 mol.L" dans le
toluene-dg a une température de 238 K.

Le spectre fluor avant irradiation de (25) montre un seul pic a -113,7 ppm. Aprés 10 minutes

d’irradiation, 5 nouveaux pics apparaissent sur le spectre. (Figure 11-43)

e i
Apres 10 min hv UV FE
. 1l L

Avant hv JL

IREEES| l [T

i 7 ! ! li T [T I T T
-107.0 -108.0 -109.0 -110.0 -111.0 -112.0 -113.0 -114.0

-106.0

(ppm)
Figure I1-43 : spectres fluor avant et apres irradiation de (25)
Dans la zone de -110 a -111,5 ppm, 4 signaux peuvent étre classés en 2 paires de pics d’égale

intensité. Ils correspondent aux isomeres TC et TT des mérocyanines. Un cinquiéme pic est

présent vers -113,5 ppm correspondant a un produit appelé AN.
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Lors de I’irradiation UV dans ’acétonitrile et dans 1’acétone de naphtopyranes non substitucs
en position 5,*' S. Delbaere et coll ont identifi¢ en plus des photomérocyanines une structure
de type alléne-naphtol (AN). L’irradiation dans le visible du mélange entraine une décolo-
ration des photomérocyanines non pas au profit de la forme fermée mais au profit de 1’allene,
pouvant ainsi étre obtenu quasiment a 100%. Cependant, I’irradiation de ces molécules non
substituées dans le toluéne ne produit pas la structure allenique.

Dans le cas de la molécule (25), le méme traitement a donc été appliqué. Dans le tolu¢ne, une
irradiation UV puis une irradiation visible permet de former ce produit allényque a 90%. Le
spectre 'H de la figure II-44 correspond au produit AN, identifié a un alléne-naphthol & partir
d’expériences RMN en 2D, COSY, ROESY, HSQC-gs (corrélations directes 'H-">C) et
HMBC-gs (corrélations 'H-"C a longue distance).

H-3"

87 86 85 84 83 82 81 80 79 738 Zp%m;'ﬁ 75 74 73 72 71 70 69 68 6.7

OH OMe

e

130 128 126 124 122 18 116 114 112 110 444342414039383.73.635 33.2313.0292827262524
) Tebihy

Figure 11-44 : spectre 'H de I'alléne-naphtol aprés irradiation UV+vis de (25)

Ainsi, un intermédiaire de type allenyl-naphtol a pu étre mis en évidence pour la premiére fois

dans le toluene. Cette observation peut étre due a une stabilisation de la forme énol par liaison
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Hydrogéne avec 1’oxygeéne du groupe carboxyle, en effet il se forme un pseudo cycle a 6
chainons favorable par établissement d’une liaison Hydrogene O--H.

L’ensemble de ces données nous permet de proposer un schéma d’interconversion entre les
différentes formes. Celui-ci fait clairement émerger les potentialités d’utilisation en tant que

photo-interrupteur (étatl / état2).

uv
Etat1| FF —> TC+TT (+ AN)

FF+TT |Etat2

3. Essais préliminaires de complexation

Quelques essais de complexation suivi en UV-Vis du photochrome (1) avec les deux
molécules complémentaires (47) et (49) dans le toluéne a température ambiante ont été
réalisés (enchainement ADA / DAD). Nous n’avons observé aucune modification des
cinétiques de décoloration donc aucune influence sur le photochromisme. Peu d’expériences
ont vraiment été conduites pour apporter une conclusion quant a la possible complexation de
telles molécules. Pour les chroménes possédant plus de liaisons Hydrogene (8) ou (9), nous
voulions en premier lieu connaitre leurs structures en formes ouvertes avant de commencer
une ¢tude de complexation avec ces molécules. Néanmoins du fait de I’auto-complexation

observée lors de I’irradiation, ces molécules semblent plus prometteuses pour cette étude.
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Troisiéme partie

Utilisation des chromenes
dans les gels formés
a partir de petites molécules

&3



84



A. Définition d’un gel

Un gel est constitué¢ de deux entités : un fluide (le plus souvent un solvant commun) et
un gélifiant en quantité beaucoup plus faible (< 5%). Il peut étre défini comme un réseau
tridimentionnel obtenu a I’aide de tiges, tubes ou fils qui se croisent ou sont reliés les uns aux
autres emprisonnant les molécules de solvant.! La formation du gel implique que la taille des
pores a l’intérieur du réseau soit tres supérieure a la taille de la section des fibres. On
distingue en général deux grandes familles de gels, en fonction du type de jonction qui relient
les fibres :

- Les gels chimiques pour lesquels les jonctions sont des liaisons covalentes reliant par
exemple des chaines de polymere entre elles. Ils sont également appelés gels permanents.

- Les gels physiques ou ce sont des liaisons faibles ou liaisons physiques (liaisons Hy-
drogeéne, interactions m-m etc...) qui sont responsables de la formation du réseau. La

principale caractéristique de ces gels est qu’ils sont thermo-réversibles.

On s’intéressera plus spécialement aux gels formés & partir de petites molécules organiques™
(masse molaire < 1000) qui appartiennent a la classe des gels physiques. Leur apparence
finale est identique a celle des gels constitués de macromolécules, mais ces especes étant des
especes discrétes en solution, il faut qu’elles s’associent selon une direction privilégiée pour
donner des fibres qui pourront se connecter pour former le réseau. Le diametre des fibres
varie dans la limite d’observation de 10 a 200 nm et les longueurs sont voisines du
micrometre. Ces gels physiques thermo-réversibles sont devenus une nouvelle classe de
matériaux organiques auto-assemblés, lesquels permettent 1’élaboration de matériaux nano-
structurés par effet de gabarit pour préparer par exemple de nouvelles silices ou de nouveaux

polymeéres microporeux apres le retrait du gélifiant.

Il existe, avec I'important développement du domaine des gels depuis une quinzaine
7 4 s, . . N
d’années,” une grande variété de structures qui permettent d’immobiliser un grand nombre de
fluides comme les solvants organiques ou I’eau. On se limitera a décrire des systémes
r1: i o r 7 \ r1 7 9 .
gélifiants incorporant des entités photochromes couplées a des éléments d’interactions non

covalentes puis le modele de molécule gélifiante élaboré au laboratoire sera présenté.
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B. Les gels photochromiques

Le controle par des stimuli externes (autres que la température) des procédés de
gélification constitue un axe de recherche prometteur. Ceci consiste a introduire des fonctions
modulables a I’intérieur des molécules formant les fibres supramoléculaires et ainsi obtenir
des matériaux intelligents pouvant répondre a différentes sollicitations extérieures, ne modi-
fiant pas la composition initiale du milieu. Plusieurs approches utilisant la complexation de
cations ou la variation de pH ont été réalisées mais la modulation des propriétés gélifiantes
reste faible.’

Les composés photochromes peuvent offrir la possibilit¢ de modifier le procédé d’auto-
assemblage par 'utilisation de la lumicre. En effet, comme nous 1’avons vu dans le premier
chapitre, les systémes photochromiques possedent deux états qui sont différents par leurs
structures (encombrement stérique différent) ou leurs caractéristiques physico-chimiques. Les
premiers exemples sur les gels photochromiques dans la littérature sont mentionnés ci-des-

SOous.

1. Les gels photochromiques : exemples de la littérature

Le groupe azobenzéne peut facilement engendrer 1’isomere cis sous irradiation UV.
Dans le cas des gels obtenus avec la molécule cholestérique (figure 111-1),° le passage de la
forme trans vers la forme cis réduit fortement les propriétés d’association quand 1’état photo-
stationnaire est atteint (38 % de cis). La température de transition gel-sol dans le 1-butanol

(0,1 % en masse de molécules gélifiantes) passe de 16 °C a 2 °C.

MeOON\\
NOCOO

Figure IlI-1 : composé azobenzene-cholestérol gélifiant
En se placant a une température de 10 °C, les auteurs ont ainsi pu réaliser la transformation

gel-sol de fagon réversible par irradiation lumineuse : le gel soumis a une lumiére UV devient

liquide et sous 1’action de la lumiére visible regélifie.
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Des composés analogues aux azobenzénes, les stilbénes,” peuvent également agir sur
la structure du réseau comme pour le produit de la Figure I1I-2 ou la photoisomérisation
modifie la structure du gel. Néanmoins, la différence d’état avant et apres irradiation n’est pas

aussi marquée que dans le cas des azobenzenes.

CgHi7

\

aw,
\ (oo L

Figure I11-2 : composé stilbene-cholestérol

Un spiropyrane li¢ 4 un acide L-glutamique® (systéme d’interactions non covalentes) a
permis de déterminer la concentration d’agrégation critique de molécules gélifiantes par des
¢tudes utilisant des analyses de cinétique du premier ordre du retour thermique de la réaction

d’isomérisation SP-MC.

©f/ — uv
rx?i%ym2 A
R

SP MC

N O
CqoHos

Les composés amides possédant une longue chaine alkyle sont connus pour étre de
trés bons gélifiants. Feringa et coll ont greffé ces amides sur un diaryléthene (Figure I11-3)
mais n’ont pas obtenu de gel, seulement une augmentation de viscosit¢ du fluide. La
transformation photochimique réversible de la forme ouverte vers la forme fermée permet un
changement dans 1’agrégation’ qui s’accompagne d’une baisse de la viscosité. Ces
changements peuvent étre attribués a différentes propriétés moléculaires comme la liberté

conformationnelle entre la forme ouverte et la forme fermée.
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uv

Figure I11-3 : diaryléthene gélifiant

Enfin un mélange entre plusieurs molécules'® appartenant a la famille des 2,3-di-n-
undécyloxyphénazine a permis la mise en ceuvre d’un gel modulable photochimiquement. (1)
forme des gels dans le toluéne ou I’acétonitrile. Une quantité de (2) est mélangé a (1) pour

donner un gel dans 1’acétonitrile.

NN Ph

AN
N_ 0 o
_ O N OCq1Hz3
N (@)

NN N OC11H23
(1) 2)

Figure I11-4 : composé phénazine gélifiants

Ces molécules participent a 1’agrégation pour former un réseau. Des études ont montré que
sous irradiation continue (A>300 nm) a 18 °C, "ouverture du cycle pyrane de (2) conduit a
une réorganisation structurale du réseau moléculaire conduisant a une perte de la gélification.

A notre connaissance, ce sont les seuls exemples dans la littérature concernant les gels

organiques photo-modulables .

2. Présentation du projet

Notre étude porte sur de nouveaux organogels photochromes basés sur une association
covalente entre un 2H-chroméne photomodulable et une partie N-acyl-1,m-amino acide dont
les propriétés de gélification ont été récemment reportées.'’ Ces composés (Figure III-5)
présentent la particularit¢ d’avoir une longue chaine alkyle comme espaceur entre une

fonctionnalité terminale acide et un motif uréthane, amide ou urée.
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En regle générale, les dérivés acides sont solubles a température ambiante par contre les sels
de sodium équivalents forment des gels pour des quantités inférieures 4 6 mg.mL™ dans le
DMF. Des gels sont également obtenus avec des groupes trés volumineux sur la partie amide
comme des dendrons ou des adamantanes. Il est donc potentiellement possible d’incorporer
des naphtopyranes comme groupe volumineux tout en gardant les propriétés de gélification.
De plus, sous irradiation, le passage de la forme fermée vers la forme ouverte peut perturber
I’empilement par un important changement structural.

o)
k

COOH

J@@M@@
“ O aY,

Figure II1I-5 : différents N-acyl-1, w—amino acide gélifiants

La longueur de la chaine alkyle joue aussi un role important. Les composés uréthanes avec
une courte chaine (5 ou 7 carbones) gélifient le DMF mais pour de fortes concentrations

comparés aux dérivés avec une longue chaine (10 ou 12 carbones).

La formation du gel peut s’expliquer par une coordination des cations Na™ avec les

carboxylates et par formation de liaisons Hydrogéne permettant d’obtenir des agrégats dirigés.

O
A

H

O
AN&/\/\/\/\% ©

H
0

AW\/\A/\)(@

Figure I11-6 : empilement des molécules pour former des fibres
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La synthese et I’étude des propriétés gélifiantes de N-acyl-1,0-amino acide sur lesquels sont
greffés des naphtopyranes seront discutées en donnant les principales caractéristiques des gels
obtenus en référence aux composés gélifiants de la méme famille mais non photochromiques.

L’irradiation des gels et les résultats sur la gélification seront également donnés.

C. Synthése

Un certains nombre de molécules ont été¢ synthétisées au laboratoire avec différents
points d’attache du motif chroménique (en position 5 et 8). L’autre partiec de la molécule
(partie complexante) sera greffée sur le noyau chroménique au travers de jonctions amide,

urée ou uréthane.

1. Synthése des chaines linéaires

Elles possédent un espaceur de 10 carbones avec a une extrémité une fonction ester et
a ’autre une fonction amine pour réaliser les jonctions amide ou une fonction isocyanate pour
les jonctions urée et uréthane. Le réactif est 1’acide 11-amino-undécanoique (50) qui est
estérifi¢ dans le méthanol en présence d’une quantité catalytique d’acide sulfurique pour
conduire a la molécule (51). Celle-ci est transformée en dérive isocyanate (52) en présence de

triphosgéne en milieu basique (triéthylamine)."

W (a) W
H,N OH ~— = H.N OMe
(50) (51)
(b) %
> OCNMOMe

(32)

Figure II1-7 : (a) MeOH, H,SOy (cat), reflux, 12 heures, 85 %. (b) triphosgene, Et;N, CH,Cl,
température ambiante, 14 heures, 90 %
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2. Substitution en position 5

- jonction urée

La molécule cible (53) est obtenue par réaction du chromeéne amine (13) dont la synthese est
décrite ci-dessus (partie synthése I1-B-3) avec le composé isocyanate (52) a température
ambiante dans le dichlorométhane. (53) est ensuite hydrolysé avec de ’hydoxyde de lithium
dans un mélange méthanol-eau pour conduire au composé (54) qui est transformé en sel par

traitement a la soude dans le méthanol a température ambiante.

Ph Ph
=
5Ph @ - (\)\Ph
a
y (o R=HGY
o] l‘\l/ ( R = Na (55)
(CH2>
10
0 OR

Figure III-8 : (a) (52), Et;N, THF, 75 °C, 12 heures, 30 %. (b) LiOH, MeOH-H,O, tempé-
rature ambiante, 6 heures, 48 %. (c) NaOH, MeOH, température ambiante, 4 heures, 87 %

- jonction uréthane

Le réactif est le 3-hydroxynaphtoate de méthyle (20) dont la fonction ester est réduite avec

LiAlH4 en fonction alcool®

pour conduire au dialcool (56). La réaction de chroménisation
(conditions A) permet d’obtenir le composé (57) (le solvant utilisé ici est I’acétonitrile pour
des raisons d’augmentation de polarité des composés naphtols). En présence de I’isocyanate
(52), le composé (57) donne la molécule cible (58). Les mémes étapes d’hydrolyse et

d’obtention du sel sont répétées dans les mémes conditions que précédemment pour conduire

=
L, " °. LY
OMe OH OH

(20) (56) (57)

au composé (60).
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= = .
Cm —2— O
OH () (" R=Me (58)
o0 R=H (59)
(57) f ©( R=nNa (60)
H™ (CH2 )10
O}\OR

Figure II1-9 : (a) LiAlH, THF, température ambiante, 3 heures, 90 %. (b) 1,1-diphényl-2-
propyn-1-ol, APTS(cat), CH3;CN, température ambiante, 24 heures, 44 %. (c) (52), Et;N,
THF, 75 °C, 12 heures, 28 %. (d) LiOH, MeOH-H,0, température ambiante, 6 heures, 41 %.
(e) NaOH, MeOH, température ambiante, 3 heures, 94 %.

3. Substitution en position 8

- jonction uréthane

Le protocole expérimental pour cette synthése est exactement le méme que pour la jonction
uréthane en position 5 (voir ci-dessus). Le produit de départ est ici I’acide 6-hydroxynapht-2-
oique (61).

Ph

: o LT
(d)
<R=C02H (61) (64) o

(@)
R=CO,Me (62) ~
o ( ’ N
R=CH,O0H (63) Hi OO
R'O N O
Y\/\/\/\/v T
O O
o R=Me 69
R'=H (66)
(H
R'=Na (67)

Figure II1I-10 : (a) H,SO(cat), MeOH, reflux, 12 heures, 87 %. (b) LiAlH,, THF, températu-
re ambiante, 3 heures, 90 %. (c) 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol, CH;CN, APTS(cat), température
ambiante, 24 heures, 31 %. (d) (52), Et;N, THF, 75 °C, 12 heures, 35 %. (e) LiOH, MeOH-
H,0, température ambiante, 6 heures, 46 %. (f) NaOH, MeOH, température ambiante, 3
heures, 96 %.
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Un composé chroménique (68) ne possédant pas de fonction terminale carboxylate a
également été¢ obtenu en faisant réagir (64) avec le n-octyl isocyanate dans les mémes
conditions expérimentales que la molécule (65).

Ph Ph
=

=
Ph
O (a) I‘-I O
HO 7 \/\/\/\/NTO

(64) O (68)

Ph

- jonction amide

Enfin, une jonction amide peut également étre formée pour donner le composé (70). Le
produit de départ est 1’acide 6-hydroxynapht-2-oique (61). Une réaction de chroménisation
sur ce composé (conditions A) conduit dans de bons rendements au produit (69). Cette
réaction ici a réussi alors que pour I’acide 3-hydroxynapht-2-oique (22) (dans la partie
concernant les molécules complexantes par liaisons Hydrogeéne) aucun produit n’avait pu étre
isolé. L’étape suivante d’estérification est réalisée dans des conditions douces pour conduire
au compos¢ (70). Les deux dernicres étapes se font dans les mémes conditions que

précédemment pour conduire a la molécule (72).

Ph

=
”/OH (a) >Ph
g — °
HOC HO OO
o)

b
(61) &
gPh
l
ROY\/\/\/\/VN
0 0
© R=Me (70)
R=H (71)
(d)
R=Na (72)

Figure III-11 : (a) 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol, APTS(cat), CH;CN, température ambiante, 2
jours, 52 %. (b) (51), DCC, DMAP, 0 °C, 7 heures, 22 %. (c) LiOH, MeOH-H,O, température
ambiante, 6 heures, 30 %. (d) NaOH, MeOH, température ambiante, 3 heures, 94 %.
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Tous les composés naphtopyranes préparés présentent des propriétés photochromiques a
température ambiante. Nous donnerons simplement ici la A des formes ouvertes obtenues

dans le toluéne.

composé Gy | G [ 35 [ 6D ] 8 | (39 | 60) | (64)
Amax (FO) 451 | 453 | 454 | 429 | 432 | 433 | 433 | 431
composé 65 | 66) | 67 | 68 | 69 | 70 | (71) | (72)
Amax (FO) 426 | 426 | 428 | 434 / 437 | 437 | 436

D. Etude de la gélification et analyses physico-chimiques des
gels obtenus.

1. Tests de gélification

La gélification est suivie en utilisant la méthode du tube inversé.” Les deux composés (A) et
(B) non photochromiques ci-dessous sont pris comme référence pour notre étude. Ils gélifient

bien le DMF ou le DMSO qui sont donc les solvants utilisés pour notre cas.

i}
Na/OY\/\/\/\/VNYR
O O
R=0Bz, (A)
R =2-naphtyl, (B)

Les concentrations minimales en gélifiants pour 1’obtention du gel a 25 °C ont été déter-
minées pour les quatre composés carboxylates de sodium synthétisés (55), (60), (67), et (72).
Elles sont plus importantes pour les composés avec des jonctions 5 (2,5.102 mol.L™" dans le
DMEF et 4.10 dans le DMSO) que celles obtenues avec les composés ot la jonction est en 8
(Figure I1I-12). Notre étude privilégiant les faibles concentrations a donc porté sur les deux
derni¢res molécules (67) et (72).

Ces composés sont completement insolubles dans beaucoup de solvants organiques comme
les composés de référence. Ils le sont également dans le DMF et le DMSO mais en chauffant

a 70-120°C et en sonicant, ils deviennent solubles.
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Apres refroidissement a température ambiante, les gels sont obtenus lesquels sont stables
pendant plusieurs mois. Le composé modele (68) dans les mémes conditions opératoires ne
donne pas de gels, ce qui confirme la nécessité d’avoir un carboxylate dans la molécule
gélifiante. Les deux dérivés chroméniques gélifient les solvants utilisés sur une large gamme
de concentrations. Ils ont ét¢ comparés dans les mémes conditions opératoires avec les deux

composés de référence. (Figure I11-12).
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Figure III-12 : Ty, en fonction de la concentration en organogélifiant : (4) (X), (B) (M),
(67) (@), (72) (#) a) dans le DMF b) dans le DMSO
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Les comportements sont assez différents entre les composés photochromes et les composés de
référence, néanmoins la présence d’un groupe volumineux composé¢ d’une copule
photochromique n’empéchent pas la gélification. Les deux composés photochromiques ont
sensiblement le méme comportement quel que soit le solvant utilisé.

Les composés de référence ont des concentrations de gélifications a 25 °C inférieures a celles
des composés photochromiques dans les deux solvants.

De plus, les températures de transition de phase gel-sol des gels de DMF pour une concen-
tration de 1% masse/vol (1.52 10 M pour (67), 1.70 10> M pour (72) et 1.81 10> M pour (B))
sont respectivement 59 et 69 °C pour (67) et (72) alors quelle est de 144 °C pour (B), ce

dernier étant considéré comme un super gélifiant.'*

2. Caractéristiques physico-chimiques des gels

a) Expérience en rhéologie et infrarouge

Pour caractériser nos gels de molécules photochromes, plusieurs méthodes peuvent étre
utilisées, parmi lesquelles la rhéologie. Il s’agit de 1’étude de la déformation et de 1’écoule-
ment de matériaux soumis a 1’action d’une contrainte extérieure. Elle permet d’obtenir des
informations sur les caractéristiques mécaniques du matériau, sur sa résistance a 1’application
d’une force extérieure.

Un gel est un matériau viscoélastique qui se caractérise en rhéologie par une composante
¢lastique dominante et donc par une valeur du module élastique G’ nettement supérieure a la
valeur du module visqueux G’ et ceci quelle que soit la fréquence étudiée.

Les mesures de rhéologie sont effectuées a 1’aide d’un rhéometre AR 1000 de TA instrument
a contrainte imposée. La cellule utilisée est une cellule cone plan (20 mm de diametre, angle
4°, gap de 119 m). La partie plane est thermostatée grace a un élément Peltier. La solution
chauffée est introduite dans la cellule régulée a 60 °C puis refroidit rapidement a 20 °C (envi-
ron 20°C/min).

Des expériences de balayage en fréquence montrent que G’ et G’’ sont fortement

indépendants de la fréquence sur plus de trois décades (Figure I11-13).

Pour des concentrations de 1,5 % masse/vol de (67) dans le DMF, les valeurs de G’ (environ
1.10* Pa) sont 10 fois plus importantes que celles de G>* (1.10° Pa) indiquant bien avec une

telle différence que le systéme a un comportement avec une forte composante élastique.
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Figure I11-13 : études rhéologiques du gel du composé (67) dans le DMF (1,5 % masse/vol)

Les gels ont également été étudiés en microscopie infrarouge. On peut constater que les
spectres obtenus dans le DMSO deutéri¢ ont des pics dans la zone des N-H ou dans les
régions amide I et amide II caractéristiques de la présence de liaisons Hydrogéne entre les
groupes uréthane ou amide de (67) ou (72). Ce résultat ne permet cependant pas de conclure

que ces liaisons Hydrogene sont responsables de la formation du réseau gélifiant.

b) Observation de la structure microscopique

La formation des gels a pu étre également confirmée par microscopie électronique. On peut
ainsi voir des fibres entrelacées ou connectées formant un réseau tridimentionnel responsable
de la gélification de solvants organiques comme le DMF (Figure I1I-14). Le diameétre des
fibres les plus petites observées est de 50-70 nm. Une similitude avec les microscopies des

composés modele est observée.
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Figure IlI-14 : cliché de microscopie électronique du gel de (67) dans le DMF

3. Comportement photochromique

Les caractéristiques photochromiques ont ¢été déterminées pour les dérivés d’acides carboxy-
liques (66) et (71) dans le DMF et le DMSO en utilisant une lampe d’irradiation a 366 nm
couplée avec un spectrometre UV-Visible. Les longueurs d’ondes actiniques (Amax forme
fermée) sont déterminées : 348 et 361 nm pour le dérivé uréthane et 346 et 360 nm pour
I’amide. Les Amax des formes ouvertes ainsi que les constantes de décoloration ont été

déterminées pour les gels ainsi que pour les solutions d’acides équivalentes.

Amax (uréthane) | Amax (amide) | ka (urethane) ka (amide)
solution 426 nm 437 nm 0,06 s 0,17 s

gel 428 nm 436 nm plus lent plus lent

Tableau : comparatif des données spectro-cinétiques entre le gel et la solution
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Figure IlI-15 : exemple de décroissance thermique (enregistrement de spectres toutes les
minutes) avec retour vers la forme initiale pour (67) a 20 °C dans le DMF

Ces résultats indiquent que la présence d’une longue chaine acide N-acyl-1,m-aminé
directement liée en position 8 a une copule choménique ne modifie pas son comportement
photochromique en solution. Les Anax (FO) ne changent pas quand on passe de la solution au
gel par contre les constantes de décoloration thermique sont ralenties mais assez difficiles a
quantifier du fait du nombre important d’espeéces présentes dans la cellule et de
I’inhomogénéité de celle-ci (présence de phase gel et solution lors de I’irradiation : voir ci-
dessous).

Apres ces premiers résultats sur le comportement photochromique, les gels ont été étudiés
qualitativement dans des cellules thermostatées de 1 mm de trajet optique pour permettre sous
irradiation lumineuse dans le spectrometre UV-Vis de garder ’homogénéité des composés a
I’intérieur de celles-ci.

Sous irradiation a 366 nm, les gels deviennent rapidement colorés et ensuite commencent a
s’écouler en renversant la cellule. On observe un liquide de couleur jaune a I’intérieur de la
cellule ainsi que des agrégats. La forme de la bande d’absorption obtenue par irradiation du
gel est identique a celle d’une solution irradiée d’acide, indiquant que la conversion de
molécules gélifiantes sous forme ouverte se produit. L’ouverture du cycle pyrane induit
clairement une diminution des forces a I’intérieur du réseau sans pour autant les supprimer

complétement. En effet, les formes ouvertes fortement colorées pourraient agir comme filtre
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interne empéchant la conversion totale. Quand I’irradiation cesse, la coloration disparait
progressivement pour donner une solution visqueuse incolore non gélifiante. La structure gel
peut étre simplement retrouvée par chauffage suivi de refroidissement. L’interconversion
complete entre les différents états (gels, solutions, états visqueux) a pu étre répétée une

dizaine de fois sans aucune dégradation observée.

L’ajout d’acide HCl,q dans un tube contenant le gel permet de convertir celui-ci en solution
limpide. Le phénomene inverse est réalisé en ajoutant une base concentrée (NaOH) et en
chauffant un peu le mélange.

Tous les processus photochimiques et acido-basiques ainsi que les différents états obtenus

sont résumés sur la Figure I11-16.

X=CH,-0 (67)

X =rien (72)

chauffage

SOL

A

366 nm refroidissement

NaO™ “crz N X 0
100 o chauffage

Agrégats-SOL

Figure III-16 : différents états obtenus pour les 2 molécules gélifiantes (67) et (72) suivant
les différents stimuli extérieurs
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En résumé, nous avons synthétisé et étudié des molécules gélifiantes dans le DMF ou le
DMSO a base de N-acyl-1,m-aminoacide (partie complexante) et d’entités chroméniques. Les
procédés de gélification peuvent étre controlé par plusieurs stimuli extérieurs comme bien sir
la température mais aussi par 1’ajout d’acide ou de base ou sous irradiation lumineuse par
ouverture du cycle pyrane. Ces résultats ouvrent de grandes perspectives quant a la mise au

point de nouveaux organogels intelligents.
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Quatrieme Partie

Films de Langmuir-Blodgett
a base d’amphiphiles
contenant une copule

chroménique
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A. Pourquoi les films de Langmuir-Blodgett

Les structures cristallines sont étudiées en chimie du solide depuis de trés nombreuses années.
Dans ces études, les données cristallographiques ont permis d’élucider la répartition atomique
de bons nombres de composés, ceci en se basant sur des techniques de diffraction de rayons X
sur monocristaux. Dans ce cadre, on a donc acces a ’anisotropie microscopique du matériau.
Par contre, ces monocristaux ne permettent pas une organisation des motifs de base aux
échelles supérieures, au centimetre voir au millimetre. Ce manque d’anisotropie
macroscopique et au-dela de mise en forme aux grandes échelles interdit, la plupart du temps,
toute application industrielle.

L’obtention de matériaux mis en forme aux grandes échelles est aujourd’hui possible via
I’utilisation de diverses techniques comme par exemple: des procédés d’évaporation,
d’ablation laser, de dépdt chimique vapeur ou procédé sol-gel. Mais a de rares exceptions
(comme par exemple les émulsions), le contrdle sur 1’épaisseur a 1’échelle moléculaire est

difficile a atteindre et demande une technicité tres lourde.

Dans une approche tout a fait différente mais pour répondre a la méme problématique et
depuis une vingtaine d’années, des assemblages supramoléculaires de la taille du nanometre
sont synthétisés."” Inspirées de ’auto-assemblage biologique, beaucoup de structures avec
des interactions non covalentes et dirigées comme les liaisons Hydrogene, van der Waals,
électrostatique et m-stacking ont été obtenues.” Ces structures ont le grand avantage d’étre de

grandeur et de fonctionnalité bien définies.

Dans ce cadre, les films de Langmuir-Blodgett (LB), offrent le double avantage d’une
anisotropie macroscopique (planéité d’une interface eau-air utile pour I’étude des propriétés
physiques) et également une mise en forme aux grandes échelles (film) d’intéréts industriels.
Ces films sont obtenus dans des conditions douces et ne requicrent pas de vide ultra-poussé ou
d’équipements onéreux. De plus, les solutions d’épandages offrent toutes les panoplies de
molécules organiques a caractere amphiphile possibles et imaginables, ce qui laisse entrevoir

toute la diversité de matériaux réalisables par le biais de cette technique.
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Des études trés récentes’ ont montré que les propriétés rencontrées dans ces films LB
pouvaient posséder les mémes caractéristiques physico-chimiques que celles des matériaux
cristallins ou polycristallins obtenus par chimie conventionnelle "de la matiére condensée".
En effet, Talham et coll ont synthétisé des films d’organophosphonates de manganése et ont
démontré un ordre cristallin et un échange magnétique identique aux phosphonates de

manganese cristallins.

Apres une présentation des films de LB, nous décrirons notre propre film, ses caractéristiques

ainsi que I’apport d’unités photochromes sur les structures de ces assemblages.

B. Les films de Langmuir-Blodgett

1. Caractéristiques et mise en forme

Les films minces de molécules amphiphiles sur surface polaire sont connus et manipulés
depuis tres longtemps mais les premieres études sur leur chimie est réalisée par Langmuir et

éme

Blodgett dans la premiére moitié du XX “™ siécle.”*

Le dépot LB implique le transfert de couches moléculaires d’une surface d’eau sur un substrat
solide. Ceci correspond a une organisation spontanée de molécules amphiphiles pour produire
des monocouches ou multicouches orientées ou ordonnées. On obtient ainsi un solide dit mou
par comparaison aux solides plus traditionnels (solides durs).

Cette méthode permet donc de controler la construction d’assemblage moléculaire avec un
arrangement et une orientation bien définie.”®

Un amphiphile est une molécule qui possede une extrémité polaire hydrophile et une
extrémité hydrophobe. La partie hydrophile présente une affinité pour I’eau tandis que la
partie hydrophobe s’en éloignera au maximum. Les exemples classiques sont des molécules
possédant des longues chaines hydrophobes avec a une extrémit¢ un groupe acide
carboxylique, alcool ou amine.” Pour une mise en forme du film LB, la molécule amphiphile
doit étre insoluble dans I’eau.

La formation du film se fait d’abord par un dép6t d’un volume précis d’une solution diluée
(éther diéthylique ou chloroforme) d’amphiphile de concentration connue sur une surface
d’eau dans une cuve de Langmuir (Figure IV-1). Le solvant organique s’évapore au bout de

quelques minutes et on obtient ainsi une monocouche de Langmuir.
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Figure IV-1 : représentation schématique d’un bac Langmuir

Une ou deux barrieres servent a réduire la surface accessible par la monocouche pour réduire

au maximum la distance entre chaque molécule (A : Figure I[V-2).

A

bdddddy C

Figure IV-2 : différentes étapes de mise en forme d’un film LB

Un contrdle de la température de I’eau ainsi que de la pression de surface est fait a chaque
instant. Une mesure de cette derniére en fonction de 1’aire par molécule (appelé isotherme) a
température constante est une donnée thermodynamique importante. Elle permet en effet de

"visualiser" la disposition des molécules amphiphiles les unes par rapport aux autres a
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I’interface lors de la compression et donne les conditions opératoires pour obtenir une mono-
couche organisée dans un ¢tat analogue a 1’état solide.

Quand la monocouche a I’interface air-eau est comprimée et stable, la construction du film
Langmuir-Blodgett se fait en plongeant un substrat solide plan alternativement vers le bas (B)
et vers le haut (C) au travers de U'interface.'™'" Des films sont ainsi obtenus en multicouches
suivant le nombre de va et vient. La couche organique est « attachée » spontanément de
maniere ordonnée, généralement par chimisorption de la solution sur le substrat solide. Les
interactions de van der Waals entre les groupes méthylénes des chaines aliphatiques (partie

hydrophobe) aident a aligner ces molécules sur une surface bien définie.

Selon le mode opératoire utilisé, mais aussi suivant la stabilité des différentes couches, trois
structures différentes (X, Y, Z) peuvent étre obtenues. Leurs allures sont représentées sur la

Figure IV-3.

XIIIY nlzll

Figure IV-3 : structure théorique des films LB obtenus par dépot X, Y, Z

La stabilité du film LB dépend de plusieurs facteurs :
- les interactions entre les amphiphiles et le substrat solide déterminent si la premiere
couche peut étre transférée enticrement. Les interactions entre les extrémités
hydrophile et hydrophobe d’une molécule avec celles des autres molécules affectent le
dépot des couches supplémentaires et ainsi la formation de multicouches.
- La vitesse avec laquelle le transfert est effectué peut aussi avoir un grand effet sur la
structure.

- la tension superficielle a laquelle est effectuée le transfert
L’analyse physico-chimique des couches peut se faire par différentes méthodes :
Infrarouge (FTIR), microscopie a force atomique (AFM), microscopie électronique a balaya-

ge (SEM) ou a transmission, diffraction des RX aux petits angles ou a angles rasants, etc...
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La réalisation de telles architectures a caractere supramoléculaire reste souvent assez difficile
car les films de multicouches sont souvent des structures non équilibrées. Beaucoup de
facteurs rentrent en jeu lors de leur formation mais 1’obtention de films peut permettre une
grande avancée pour les études de matériaux multi-échelles et dans la compréhension de leurs

propriétés physico-chimiques.

2. Les applications des films LB

a) Quelques exemples

Les films LB ont été utilisés dans différents domaines (exemples non exhaustifs) :

- biomimétisme des membranes cellulaires, en effet leurs similitudes avec les membra-
nes biologiques (grand intérét technologique et scientifique) ont permis par exemple d’étudier
Iactivité de lipides ou de protéines sous conditions controlées.'

- I’électronique moléculaire

- films conducteurs électroniques : les structures perovskite possedent une large variété
de propriétés importantes comme la superconductivité par exemple. Mallouk et coll'® aprés
une ¢tape d’exfoliation de perovskites lamellaires ont réussi a introduire ces composés a

P’intérieur de multi-couches LB et ainsi déterminer la conductivité des films réalisés.

b) Films avec des composés photochromes

De nombreux films LB ont été obtenus a base d’ amphiphiles possédant une entité photo-
chromique. Le motif azobenzeéne est celui qui est le plus utilisé. En effet I’isomérisation cis-

trans réversible provoque un important changement de géométrie et de moment dipolaire.

Figure IV-4 : changement conformationnel d’azobenzenes
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La distance entre les différentes couches peut ainsi étre modifié sous irradiation dans
I’ultraviolet modifiant ainsi les propriétés des films.

Beaucoup d’utilisations du chromophore azobenzéne se sont manifestées dans ces structures
et plusieurs approches de films multicouches ayant des ¢épaisseurs et une organisation
moléculaire contrélable ont été¢ développées pour des applications dans 1’optique non linéaire

(ONL)" (Figure IV-5) ou le stockage de I’information."

H
P
O.N N CigHa7

Figure IV-5 : un des premiers exemple de films LB utilisés en ONL

Les spiropyranes ont également été utilisés pour former des films comme dans 1’exemple

suivant.'®

o~

Co1Hys

Figure IV-6 : équilibre photochromique d’un spiropyrane utilisé dans les films LB

La réaction photochromique a température ambiante (25°C) a pu étre suivie par mesure des
spectres UV-visible sous irradiation. Le spectre de la forme ouverte montre 2 bandes a 380 et
560 nm. Sous irradiation prolongée, seules les intensités de ces 2 bandes augmentent sans le
moindre déplacement des Anyax. Ces résultats sont identiques a une photoisomérisation réalisée
en solution. Le retour vers la forme initiale se fait thermiquement. Les auteurs ne mentionnent
cependant pas Dl’influence du changement structural entre la forme spiropyrane et la
photomérocyanine sur la structure du film.

Néanmoins, ce résultat permet de dire que la structure sous forme de film ne perturbe pas la

réaction photochromique.
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C. Obtention du film et propriétés

1. Présentation du projet

Notre projet est de former et d’étudier des films LB multicouches de type lamellaire, alternant
une couche organique et une inorganique, pouvant développer des propriétés magnétique et/
ou conductrice (partie inorganique). Celles-ci pourront étre contrélées par irradiation en
introduisant une unité¢ chroménique dans la molécule amphiphile.

Le réseau inorganique sera formé de cations Cu®" (CuCl,) alors que la molécule amphiphile
possédera comme partie hydrophile un ion ammonium et comme partie hydrophobe une
longue chaine carbonée avec pour extrémité la copule chroménique greffé en position 8
(Figure IV-7). Les ions chlorures jouent le role de contre ion a I’interface (électroneutralité) et
leurs orbitales atomiques sont associées aux échanges ¢lectroniques (magnétisme et conducti-

vité)

Figure IV-7 : représentation de la molécule amphiphile cible

Apres la description de la synthése de la molécule amphiphile cible, la mise en forme du film

est décrite et ses premieres caractéristiques spectroscopiques déterminées.

2. Synthése de la molécule amphiphile photochrome

Le réactif de cette synthése est I’acide 11-aminoundécanoique (73). Dans une premiére étape,
la fonction amine est protégée par le groupe z-butoxycarbonyle (BOC) en présence de
triéthylamine. La fonction acide est ensuite estérifiée en milieu acide avec du MeOH pour
donner la molécule (74). Les rendements obtenus pour ces deux réactions sont treés proches du
quantitatif. (75) est obtenue par réduction de I’ester avec 1I’hydrure de lithium aluminium pour
conduire a I’alcool. Celui-ci est transformé en dérivé bromé (76) en présence de

tétrabromomeéthane et de triphénylphosphine.
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Figure IV-8 : (a) BOC,0, Et;N, CH,Cl,, température ambiante, 24 heures, 97 %. (b) APTS
(cat), MeOH, 60 °C, 8 heures, 99 %. (c) LiAlH,, THF, température ambiante, 3 heures, 77 %.
(d) CBry, triphénylphosphine, CH,Cl,, température ambiante, 4,5 heures, 56 %.

La molécule (77) obtenue est couplée avec le 8-hydroxyméthyl-3,3-diphénylnaphto[2,1-
b]pyrane (64) synthétisé ci-dessus (lors de I’obtention de molécule gélifiante) par substitution
nucléophile en milieu basique. La derniére étape permettant d’obtenir la molécule amphiphile
cible (79) est la déprotection de la fonction amine en milieu fortement acide. Le chlorure

d’ammonium est formé.

© o T
64 ——— %/T

0]

(78)
(®) Ph
=
gPh
o L
(79)

Figure IV-9 : (a) (77), tBuOK, 18-C-6 (cat), THF, reflux, 24 heures, 53 %. (b) HCI 10N, acé-
tate d’éthyle, température ambiante, 45 minutes, 74 %.
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Les composés comportant une entité naphtopyrane sont bien photochromes.

composé (78) (79)
Amax (FO) 424 427

3. Formation du film sur support verre

La monocouche photochromique est formée dans un bac muni d’une seule barriere de
compression. Les molécules amphiphiles dissoutes dans du chloroforme sont déposées goutte
a goutte sur une sous-phase d’eau contenant 10* mol.L™' de chlorure de cuivre CuCl,. La
courbe isotherme est tracée afin de déterminer la tension de surface nécessaire a un bon

transfert sur la plaque en verre.

25

20

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

aire moléculaire (A?)

Figure IV-10 : courbe isotherme de notre film photochromique

Le dépét est réalisé pour une tension de surface moyenne de 10 mN.m™. La structure obtenue
pour le film est de type X, en effet, la fixation de molécules ne se fait que vers le bas en
plongeant la plaque. Les hypothéses pour lesquelles le dépot ne peut se faire en remontant
sont soit une différence hydrophile/hydrophobe non optimale ou alors une tension de surface
pour le transfert trop grande ou trop faible. Des études plus poussées permettront de répondre

a ces différentes questions.
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On obtient donc un film multicouche hybride organique-inorganique compos¢ alternativement

d’une couche de molécules amphiphiles et d’une couche d’ions CI” et Cu®".

4. Analyse AFM du film

La photographie d’une monocouche a été prise par AFM (AFM multimodes de IIIA, Digital
Instruments, Groupe VEECO Santa Barbara. Photos obtenues en « Tapping » mode. Vitesse
de balayage 1Hz.). L analyse a révélé une grande régularité¢ du dépdt sur toute la surface. Ce

résultat laisse entrevoir de réelles perspectives pour ce type de film.

- F |

Figure IV-11 : cliché pris en AFM d’une monocouche de (79)

Pour D’instant, seule I’AFM a été utilisée pour caractériser le film mais d’autres méthodes
spectroscopiques pour déterminer la stoechiométrie (XPS) ou l’arrangement en surface
(diffraction des rayons X a incidence rasante) seront utilisées dans 1’avenir pour mieux

comprendre les processus mis en jeu lors de la formation du film.

De plus, le film étant composé de couches inorganiques (Cu®"), des études de conductivité et
de magnétisme seront menées. Le comportement du film sous irradition sera également
examiné, le chromene en s’ouvrant occupera un espace plus important entrainant potentielle-
ment un changement de la distance intercouche ou une modification de I’arrangement des
amphiphiles a Dlintérieur d’'une méme couche. Les caractéristiques macroscopiques du

matériau seront étudiées en [’absence et sous irradiation lumineuse.
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En conclusion, un film de Langmuir-Blodgett a été formé a partir d’amphiphiles photochro-
miques et de sels CuCl,. Les premiéres analyses sur sa structure sont intéressantes et ouvrent
de nombreuses perspectives de travail sur ce systéme.

Ce projet ne faisant que débuter, beaucoup d’études restent a faire concernant non seulement

la structure mais aussi les propriétés éventuelles de ces films.

117



118



Références

J. H. Fendler, "Advances in Polymer Science", Springer, Berlin, 1994

"Comprehensive Supramolecular Chemistry", J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. Mc-
Nicol, V. Vogtle, Eds.; Pergamon Press: Oxford, U.K., 1996, J. -M. Lehn, Vol. 113

J. -M. Lehn, "Supramolecular Chemistry — Concepts and Perspectives", VCH, Weinheim,
1995

H. Byrd, J. K. Pike, D. R. Talham, Synthetic Metals, 1995, 71, 1977

I. Langmuir, J. Am. Chem. Soc., 1917, 39, 1848

K. A. Blodgett, J. Am. Chem. Soc., 1935, 57, 1007

M. C. Petty, "Langmuir-Blodgett Film : an Introduction", Cambridge University Press,

Cambridge, N.-Y., 1996

 D. K. Schwartz, Science, 1997, 278, 1604

? A. Ulman, "4n Introduction to Organic Thin Films : From Langmuir-Blodgett to Self

Assembly", Academic Press, San Diego, CA, 1991

10 K. B. Blodgett, J. Am. Chem. Soc., 1934, 56, 495

K. B. Blodgett, I. Langmuir, Phys. Rev., 1937, 51, 964

G. G. Roberts, "Langmuir-Blodgett Films", Plenum Press : New-York, 1990

" R.E. Schaak, T. E. Mallouk, Chem. Mater., 2002, 14, 1455

O. A. Aktsiperov, N. N. Akhmediev, I. M. Baranova, E. D. Mishnina, V. R. Novak, Sov.

Tech. Lett., 1985, 11, 249

5 A. Wu, D. R. Talham, Langmuir, 2000, 16, 7449

6. Tachibana, Y. Yamanaka, M. Matsumoto, J. Phys. Chem. B, 2001, 105, 10282

N =

~N O w»n A

119



120



CONCLUSION GENERALE

121



122



Dans ce mémoire, nous avons exploré différentes utilisations de dérivés
photochromiques, et plus précisément des 2H-chromeénes, en chimie supramoléculaire
pour la complexation de molécules complémentaires ou pour la modification

d’assemblages photo-induits.

Ce travail de thése a permis la synthése d’un nombre important (40) de nouveaux
photochromes organiques appartenant a la famille des 2H-chroménes et comportant un bras
complexant. Les voies de synthese les plus prometteuses reposent sur la formation initiale de
I’entité photochromique sur laquelle est greffée la partie de reconnaissance moléculaire. La
relative fragilité du motif naphtopyrane nous a donc orienté vers des stratégies mettant en
oeuvre des protocoles expérimentaux doux afin d’éviter la dégradation des composés. Nous
avons ¢galement mis au point la synthése de nouveaux compos€s biphotochromiques
possédant deux unités naphtopyranes reliées entre elles par un pont complexant. L’ensemble
des voies de synthése mettant en jeu des molécules photochromiques comme réactifs a
conduit a des rendements supérieurs a 50%. Pour des raisons d’études physico-chimiques, la
préparation d’équivalents difluorés en 4 et 4’ sur les deux noyaux phényles portés par les
naphtopyranes a ¢été¢ réalisée pour les composés les plus remarquables. Cependant, la
purification de ces molécules, moins aisée que celle de leurs homologues non fluorés, abais-

sent sensiblement les rendements de ces réactions.

La détermination des parameétres spectro-cinétiques confirme que tous les composés
chroméniques synthétisés manifestent sans exception des propriétés photochromiques a
température ambiante. L’ouverture du cycle pyrane des 2H-chromenes sous irradiation
lumineuse fait apparaitre un groupe carbonyle, par ailleurs accepteur de laisons Hydrogene.
Pour une premicre application en chimie supramoléculaire, les 3,3-diphényl-3H-naphto[2,1-

b]pyranes dénommés (2+1) possédant un enchainement de deux liaisons Hydrogene (LH)
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placées dans la bonne configuration et la bonne géométrie forment lors de 1’ouverture un
réseau potentiel de trois liaisons Hydrogene validant ainsi le choix porté sur les dérivés
chroméniques parmi toutes les familles de photochromes existant, pour préparer de nouveaux
complexants photomodulables.

L’étude en spectroscopie UV-Visible de ces molécules substituées en position 5 ainsi que des
intermédiaires de réaction a permis de dégager une relation structure-propriété concernant
leurs caractéristiques spectro-cinétiques en fonction de la nature des substituants. En se
référant au 3,3-diphényl-3H-naphto[2,1-b]pyrane non substitué, les observations suivantes ont
été établies:

- Les cinétiques de décoloration thermique sont accélérées en présence d’un groupe
carbonyle et ralenties avec un groupe amino.

- L’absorbance a 1’état photostationnaire A¢, est voisine de celle du composé modele
dans le cas d’une substitution par une amine et est nettement abaissée pour les dérivés
susbtitués par un groupe carbonyle.

- Le remplacement d’atomes d’hydrogéne par des atomes de fluor en 4 et 4° sur les

groupes phényles ne modifie pas le comportement photochromique.

Les molécules de type (2+1) ont ensuite été étudides en RMN 'H et °F a basse
température (243K). L’introduction de sondes fluorées permettant une simplification des
spectres obtenus pour les formes ouvertes, il a été ainsi possible de déterminer le rapport entre
les différentes formes présentes lors de I’irradiation. L’isomére majoritaire pour toutes les
molécules étudiées est la forme TC (85 % a 100 % selon les cas) et sera donc privilégiée lors
des mod¢élisations de complexation.

Une étude similaire a été menée sur le composé biphotochromique (44) et sur le
composé modele (8) qui représentent les premiers exemples de molécules (3+1) possédant
trois sites de liaisons Hydrogéne et un quatriéme pouvant étre photogénéré. Elle a ainsi révélé
la présence lors de I’irradiation d’especes complexées mises en évidence par la dépendance en
concentration de certains déplacements chimiques caractéristiques. Cette auto-association
intervient pour les espéces uniquement bi-ouvertes. Ces structures de type TC ont été
attribuées a des dimeres obtenus et stabilisés par auto-complémentarité de liaisons Hydrogene
avec également une participation d’empilement . Un mode¢le cinétique d’interconversion
entre I’ensemble des différentes formes a été proposé pour la molécule (44).

Les tests préliminaires de complexation entre le dérivé photochromique (1) et des

molécules complémentaires (47) et (49) synthétisées a dessein, n’ont pas fait apparaitre de
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modifications sensibles des parameétres spectrocinétiques. L’autocomplexation manifestée par

les systemes (3+1) les rendent plus prometteurs.

Les 2H-chromeénes incorporant une fonction ester (24) ou cétone (29) en position 5 ont
manifesté un comportement photochromique jusqu’ici jamais rencontré pour des composés de
type 3,3-diphényl-3H-naphtho[2,1-b]pyrane. Ils présentent en effet deux états stables a
température ambiante. La transformation réversible de 1'un en Dautre est réalisée
photochimiquement en irradiant respectivement dans 1’ultraviolet et dans le visible. Ces
molécules simples d’acces, constituent les premiers exemples de photointerrupteurs dans cette
famille et pourraient étre une alternative intéressante aux diaryléthenes.

De plus une étude en RMN 'H et °F a basse température a permis d’identifier un
intermédiaire réactionnel de type allénol, jamais observé dans le toluéne, qui intervient lors du

retour photochimique vers la forme fermée.

L’entité chroménique dans une deuxiéme approche a été greffée sur des molécules
dérivant de 1’acide N-acyl-11-aminoundécanoique capables de gélifier des solvants usuels
comme le DMF ou le DMSO. Les molécules photochromiques préparées conduisent
¢galement a la formation d’organogels dans ces mémes solvants. Elles confirment bien le
modele d’agrégation et la nécessité d’avoir des sites de complexation de type uréthane ou
amide et carboxylate de sodium séparés par un long espaceur (10 méthylénes). En effet, une
solution avec la molécule (68) sur laquelle n’est pas présent le groupement carboxylate de
sodium demeure isotrope quelque soit la concentration et la température. Les systémes
gélifiants, dont les caractéristiques ont été clairement confirmés par rhéologie et microscopie
¢lectronique, présentent un comportement photochromique en phase gel ou en solution. Ainsi
I’ouverture du cycle pyrane et le changement de géométrie et d’espace qui en découle ont été
mis a profit afin de provoquer une diminution des interactions entre molécules et donc
d’affaiblir le réseau tridimensionel de fibres interconnectées du gel. Nous avons ainsi montré
qu’il est possible de passer de la phase gel a un état liquide sous irradiation lumineuse. La
réversibilité est atteinte par voie thermique. De plus ces systémes présentent également une
dépendence vis a vis de I’acidité, ils peuvent étre réversiblement modifiés par 1’ajout d’ions
H" ou Na'. Une molécule organogélifiante pouvant répondre & plusieurs stimuli extérieurs

différents de la température et non destructeurs a donc été obtenue et étudice.
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Finalement, un dernier projet a été initi¢ ou I’entité¢ 2H-chroménique est présente dans
une molécule amphiphile pour former des films Langmuir-Blodgett photomodulables a
propriétés controlées. En présence de CuCl,, nous avons pu obtenir des films mixtes
organique-inorganique qui ont été caractérisés en AFM. L’analyse de la surface montre une

importante régularité qui laisse entrevoir de réelles perspectives pour de tels films.

La conception et la synthése d’une série de 3,3-diphényl-3H-naphto[2,1-b]pyranes
incorporant des motifs de reconnaissance ont permis d’explorer des applications nouvelles en

chimie supramoléculaire pour ces composes photochromiques:
- photointerrupteur bistable et réversible

- systemes complexants et/ou autocomplémentaires photomodulables

- assemblages intelligents répondant aux contraintes extérieures
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Partie expérimentale
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A. Méthodes et techniques opératoires

Purification des solvants

Les solvants pour synthese sont distillés et séchés avant utilisation selon les procédés classi-
ques :

THEF et éther diéthylique sur sodium/benzophénone

Acétonitrile et dichlorométhane sur CaH,

Toluéne sur sodium

Pour les spectroscopies (UV-Visible et RMN), les solvants commerciaux de qualité

spectroscopique ou deutéri¢ ont été utilisés.
Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres RMN 'H ou "°C ont été enregistrés sur un appareil Bruker AC 250 ou un 300.
Les déplacements chimiques (0) sont exprimés en ppm par rapport au TMS (tétraméthyl-
silane) en utilisant les signaux résiduels des solvants deutériés (chloroforme ou DMSO)
comme référence. Les constantes de couplage (J) sont exprimées en hertz (Hz). Pour une
lecture simple de I’attribution des signaux, les abréviations suivantes sont utilisés : s pour
singulet, d pour doublet, dd pour doublet dédoublé, dI pour doublet large, t pour triplet, q pour
quadruplet, qu pour quintuplet, m pour multiplet.

Les spectres '°F ont quant a eux été réalisés a Lille dans le laboratoire du Pr. G. Vermeersch

(voir p62)
Point de fusion

Les points de fusions sont mesurés sur un appareil Digital Melting Point Apparatus de la

société Electrothermal Eng. Ltd a 1’aide de tubes capillaires.
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Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont été réalisés par le Centre d’Etudes Structurale et d’Analyse des
Molécules Organiques (CESAMO) a Bordeaux.
Les spectres par impact électronique (EI) et LSIMS ont été effectués sur un spectrometre

hybride Fisons Instruments de type VG AutoSpec-Q.

Chromatographie sur couche mince et sur colonne

Les chromatographies sur couche mince ont été réalisées sur des plaques de gels de silice sur
feuille d’aluminium SDS (60F254, épaisseur 0,2 mm).

Les produits synthétisés ont pour la plupart été purifié par chromatographie éclair (ou flash)
en utilisant une colonne de silice (granulométrie 40-63 um de Merck) apres absorption du
produit sur le gel de silice. Des chromatographies sur colonne de silice ont également été
réalisées (granulométrie 70-200 um de SDS). Les solvants utilisés ont essentiellement été le

dichlorométhane et I’éther de pétrole.
Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres infrarouge (IR) ont été réalisés a partir de films obtenus par dispersion dans une
pastille de KBr. L’enregistrement des spectres a été éffectué sur un spectrometre Perkin Elmer

Paragon 1000 PC a transformée de Fourier.

Spectrométrie d’absorption ultraviolet-visible (UV-Vis)

Les spectres ont été enregistrés a Bordeaux sur un appareil Hitachi U-3300. Les pesées ont été

effectuées a I’aide d’une microbalance Mettler ME 30 (sensibilité 10 g)

Analyses centésimales

Les analyses centésimales ont été réalisées par le centre d’analyse du CNRS a Vernaison.

130



B. Syntheéses

1. Molécules photochromiques complexantes par liaisons
Hydrogéne (deuxiéme partie)

2,2,2-trifluoro-N-(3-hydroxynaphtalen-2-yl)-acétamide (11)

8 1
6 )k

Dans un ballon de 100 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 1 g (6,28 mmol) de 3-amino-2-naphtol, 1,35 g (6,66 mmol) d’anhydride trifluoro-
acétique et 40 mL de THF. Sous agitation, le mélange est chauffé a 65 °C pendant 1 heure.
Apres refroidissement, le THF est évaporé a 1’évaporateur rotatif, le produit est lavé a 1’eau
puis séché a I’étuve. Apres recristallisation dans 1’éthanol, on récupere 870 mg (Rdt = 54 %)
d’un produit gris marron.

F=243°C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 10,72-10,5 (s, 2H, NH, OH) ; 8,13 (s, 1H, CH-4) ; 7,84
(dl, J=7,8 Hz, 1H, CH-5) ; 7,72 (dl, ] = 7,8 Hz, 1H, CH-8) ; 7,48 (t, J = 7,6 Hz, 1H, CH-7) ;
7,35 (t,J =7,6 Hz, 1H, CH-6) ; 7,3 (s, 1H, CH-1)

RMN C, DMSO-ds, 8(ppm): 150,6 ; 140,9 ; 134,1 ; 128.8 ; 128,5 ; 127,6 ; 127 ;
125,7;125,2;124,8 ; 119,5; 110,9

2,2,2-trifluoro-N-[5-(3,3-diphényl-[3H|naphto| 2,1-b]pyrane]-acétamide (12)

2 Ph

Dans un ballon de 100 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 820 mg (3,21 mmol) de 2,2,2-trifluoro-N-(3-hydroxynaphtalen-2-yl)-acétamide, 672
mg (3,24 mmol) de 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol, 80 mg (0,42 mmol) d’APTS et 40 mL de

tolueéne. Le milieu réactionnel est porté a reflux pendant 10 heures puis refroidi. Le solvant est
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évaporé a I’évaporateur rotatif. Le résidu noir obtenu est dissous dans un minimum de
dichlorométhane puis purifié sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un
mélange éther de pétrole — dichlorométhane (1:1). Aprés évaporation des solvants sous
pression réduite, on récupere un solide beige qui est lavé plusieurs fois avec du pentane pour
obtenir 830 mg (Rdf = 58 %) d’un solide blanc.

F =207-208 °C

RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 8,87 (s, 1H, NH) ; 8,69 (s, 1H, CH-6) ; 7,94 (dl, J = 8,6
Hz, 1H, CH-10) ; 7,78 (dl, J = 8,6 Hz, 1H, CH-7); 7,55-7,31 (m, 13H, CH-8,9,1,2°,3°.4’) ;
6,27 (d, J =10 Hz, 1H, CH-2)

RMN 13'C, CDCl;, o(ppm): 129,2 ; 128,9 ; 128,6 ; 128,5; 127,2 ; 127 ; 125,3 ; 121,5;
119,6; 118,8

SM (FAB") m/z (%) 446 (MH",35), 368 (M-C¢Hs,100)

5-amino-3,3-diphényl-[3H]|naphto[2,1-b]pyrane (13)

2 Ph
10
9 0]
(I e
8 NH,

Dans un ballon de 100 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on intro-
duit 307 mg (0,69 mmol) de 2,2,2-trifluoro-N-[5-(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane]-
acétamide, 600 mg (4,34 mmol) de K,COs, 25 mL de méthanol et 1,6 mL d’eau. Le mélange
réactionnel est chauffé a reflux sous agitation pendant 2 heures. Aprés refroidissement, on
extrait le mélange au chloroforme (3x30mL). Les phases organiques réunies sont lavées
jusqu’a neutralité, séchées sur Na,SO4 et le solvant est chassé a I’évaporateur rotatif. Le
solide obtenu est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme €luant un mélange
éther de pétrole - dichlorométhane (2:1). Apres évaporation sous pression réduite, on récupere
un solide jaune qui est lavé au pentane pour obtenir 205 mg (Rdt = 85 %) d’un solide blanc
cotonneux.

F =187-188 °C

RMN lH, DMSO-ds, 8(ppm): 7,82 (dl, J = 7,8 Hz, 1H, CH-10) ; 7,56 (m, 4H, CH-2’)
; 7,41 (dl, J = 7,6 Hz, 1H, CH-7) ; 7,37 (d, ] = 8,5 Hz, 1H, CH-1) ; 7,34-7,03 (m, 8H, CH-
8,9,3°.4°); 6,85 (s, 1H, CH-6) ; 6,57 (d, ] = 9,9 Hz, 1H, CH-2) ; 5,5 (s, 2H, NH>)
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RMN “C, DMSO-d, 8(ppm): 138.8 ; 131,4 ; 129.4 ; 128,6 ; 127,4 ; 1252 ; 1232 ;
122,6;121,3;109,3 ; 82.9
SM (FAB") m/z (%) 350 (MH",55), 272 (M-CsHs,100)

1-(3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane)-3-octyl urée (4)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 270 mg (1,74 mmol) de n-
octylisocyanate et 2 mL de dichlorométhane. On ajoute goutte a goutte une solution de 150
mg (0,43 mmol) de 5-amino-3,3-diphénylnaphto[2,1-b]pyrane dans 8 mL de dichlorométhane.
L’agitation du milieu réactionnel est poursuivie pendant 72 heures. Le solvant évaporé, le
résidu est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un mélange éther
de pétrole - dichlorométhane (1:1). Aprés évaporation des solvants sous pression réduite, on
obtient 120 mg (Rdt = 56 %) d’un solide jaune pale.

F=181-182 °C

RMN 'H, DMSO-dg, 8(ppm): 8,52 (s, 1H, NHa) ; 8,06 (s, 1H, NHb) ; 7,97 (dl, ] = 8
Hz, 1H, CH-10) ; 7,62 (dl, J = 8,2 Hz, 1H, CH-7) ; 7,54 (d, ] = 7,9 Hz, 4H, CH-2") ; 7,47 (d, J
= 10,1 Hz, 1H, CH-1) ; 7,42-7,19 (m, 8H, CH-3",4",8,9) ; 6,5 (d, J = 9,9 Hz, 1H, CH-2) ; 3,1
(q, J=5,9 Hz, 2H, NH-CH5) ; 1,38 (m, 12H, CH>) ; 0,85 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3)

RMN "C, DMSO-dg, 8(ppm): 156,4 ; 145.6 ; 1414 ; 130,4 ; 130,3 ; 130 ; 1294 ;
128,9 ; 128,7;127,9; 125,7 ; 125,5; 122,6 ; 120,8 ; 116,1 ; 115,1 ; 84,1 ;32,6 ; 31 ;30,1 ; 30
;27,8523,4;153

SM (FAB") m/z (%) 505 (MH+,20), 427 (M-C¢Hs,100)

Analyse centésimale. Calculée pour Cs;sH3sN,O, : C, 80,92 ; H, 7,19 ; N, 5,55; O,
6,34. Trouvée : C, 81,02 ; H, 7,21
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1-bromooctan-2-one (14)

Br
1 3 5 7
Dans un ballon bicol de 100 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et
d’une ampoule a addition, on introduit 5 g (39 mmol) d’octan-2-one et 24 mL de méthanol.
6,4 g (40 mmol) de dibrome sont rajoutés goutte a goutte a -10 °C. Le mélange est ensuite
agité a 0 °C pendant 1 heure puis a 10 °C pendant 1 heure. Une solution de 12 mL d’eau et de
20 mL d’acide sulfurique concentré est additionnée et le milieu réactionnel est agité pendant
la nuit a température ambiante. 36 mL d’eau sont rajoutés et le mélange est extrait avec de
I’éther diéthylique (4x25 mL). Les phases éthérées sont lavées avec une solution de NaHCO3
a 10 % puis avec de I’eau et séchées sur Na,SO4. Le solvant évaporé, le résidu est distillé sous
pression réduite pour donner 4,21 g (Rdt = 52 %) d’un liquide légérement jaune.
RMN IH, CDCls, 8(ppm): 3,86 (s, 2H, CH-1) ; 2,63 (t, J = 7,7 Hz, 2H, CH-3) ; 1,59
(q,J=7,7Hz, 2H, CH-4) ; 1,26 (m, 6H, CH-5,6,7) ; 0,87 (t, J = 7 Hz,3H,CH-8)
RMN 13C, CDCls, d(ppm): 202,6 ;40,3 ; 35,1 ;32,2 ;29,1 ;24,2;22.9; 14,5

1-(3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane-5-amino)-octan-2-one (1)

2 Ph

1 s 2'
10 3
9 O
8 N/H
7 6
O
CeH13

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 170 mg (0,487 mmol) de 5-
amino-3,3-diphényl-[3Hnaphto[2,1-b]pyrane, 360 mg (1,74 mmol) de 1-bromooctan-2-one et
10 mL de THF anhydre. Le milieu réactionnel est agité pendant 24 heures a température
ambiante. Apreés évaporation du solvant, le résidu est purifié sur colonne chromatographique
flash avec comme éluant un mélange dichlorométhane - éther de pétrole (1:2,5). Les solvants
évaporés, on récupere 100 mg (Rdt =43 %) d’un produit faiblement jaune.

F=146-147 °C

RMN lH, CDCls, d(ppm): 7,84 (dl, J = 8,3 Hz, 1H, CH-10) ; 7,47 (m, 4H, CH-2’) ;
7,4-7,15 (m, 10H, CH-1,7,8,9,3°,4°) ; 6,62 (s, 1H, CH-6); 6,27 (d, ] = 10 Hz, 1H, CH-2) ;
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5,58 (t, ] =6,5 Hz, 1H, NH) ; 4,09 (d, J = 6,3 Hz, 2H, CH»-NH) ; 2,54 (t, J = 7,1 Hz, 2H, CO-
CH) ; 1,66 (qu, 2H, CO-CH,-CH>) ; 1,31 (m, 6H, CH,-CH,-CH,-CH3) ; 0,88 (t, J = 6,2 Hz,
3H, CH,-CH3)

RMN “C, CDCls, 8(ppm): 155,1 ; 148.2 ; 145,1 ; 136,2 ; 129,3 ; 128,8 ; 1281 ; 127,9
; 127,25126,3 ;124 ;121,95 120,1 ; 119,6 ; 105,4 ; 53,2 ;41 ;32,1 ; 28,8 ; 24,1 ; 23

SM (FAB") m/z (%) 476 (MH+,20), 398 (M-C¢Hs,35), 362 (ArNHCH,",100)

Analyse centésimale. Calculée pour Cs3H33NO, : C, 83,33 ; H, 6,99; N, 2,94 ; O,
6,73. Trouvée : C, 83,78 ; H, 7,04

1,1-(4,4’-difluorophényl)-2-propyn-1-ol (15)

3
oy
OH
2
N\
3
F
Dans un ballon tricol de 500 mL muni d’un barreau aimanté et sous courant d’azote, on
introduit 3,24 g (11,45 mmol) d’acétylure de sodium (18 % de suspension, pur a 95 %, dans
un mélange xyléne/huile minérale) avec 150 mL de THF anhydre. A 0 °C, une solution de
500 mg (2,29 mmol) de 4,4’-difluorobenzophénone dans 10 mL de THF est rajoutée en 1 fois
au milieu réactionnel puis encore 50 mL de THF anhydre. La solution est laissée lentement
revenir a température ambiante et maintenue ainsi sous agitation pendant 3 jours. Apres
hydrolyse avec 200 mL d’eau, le mélange THF-H,O est acidifié avec 50 mL d’une solution
d’HCI (1:1) puis extrait 3 fois avec de 1’ éther diéthylique. La phase organique est séchée sur
Na,SOy, le solvant évaporé a I’évaporateur rotatif et I’on récupére une huile jaune qui est
purifiée sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un mélange hexane —
dichlorométhane (1:1). Apres évaporation du solvant, on récupere 439 mg (Rdt =79 %) d’une
huile jaune pale.
RMN 'H, DMSO-dg, 8(ppm): 7,59-7,49 (m, 4H, CH-3) ; 7,07-6,95 (m, 4H, CH-2’) ;
2,98 (s, 1H, OH) ; 2,91 (s, 1H, CH-3)
RMN *C, DMSO-d, 8(ppm): 164,5 ; 160,6 ; 143.4 ; 129 ; 128,9 ; 116,25 ; 115,9 ;
88,2;78,7;73,1
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2,2,2-trifluoro-N-[5-(3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H|naphto [2,1-b]pyrane]-acétamide (16)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 350 mg (1,37 mmol) de 2,2,2-trifluoro-N-(3-hydroxynaphtalen-2-yl)-acétamide, 325
mg (1,37 mmol) de 4,4’-difluorophényl-2-propyn-1-ol, 60 mg (0,315 mmol) d’APTS et 20
mL de toluéne. On porte a reflux pendant 14 heures puis apres refroidissement le solvant est
enlevé sous pression réduite. Le résidu est purifié¢ par chromatographie sur colonne flash avec
comme éluant un mélange dichlorométhane - hexane (1:3). Le solvant évaporé, on récupere
315 mg (Rdt =48 %) d’une poudre blanche.

F =203 °C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 11,28 (s, 1H, NH) ; 8,15 (dl, ] = 8,4 Hz, 1H, CH-10) ;
7,87 (s, 1H, CH-6) ; 7,84 (dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-7) ; 7,71-7,32 (m, 7H, CH-3",1,8,9) ; 7,28
(t,J=7,5Hz, 4H, CH-2) ; 6,61 (d, J = 9.8 Hz, 1H, CH-2)

RMN "C, DMSO-ds, 8(ppm): 164.,6 ; 160,7 ; 145,8 ; 141,7 ; 129,9 ; 129,6 ; 129,4 ;
129,3;128,7;127,8 ; 126,1 ; 124,85 ; 123 ; 121,1 ; 116,6 ; 116,4 ; 116,2 ; 82,8

RMN “F , Toluéne-dg, 6(ppm): -112,9

SM (FAB") m/z (%) 482 (MH",40), 385 (M-CsH4F,100)

5-amino-3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H]naphto [2,1-b]pyrane (17)
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Dans un ballon de 100 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on in-
troduit 300 mg (0,62 mmol) de 2,2,2-trifluoro-N-[5-(3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H]naphto
[2,1-b]pyrane]-acétamide, 520 mg (3,76 mmol) de K,COs, 25 mL de méthanol et 1,6 mL
d’eau. Le mélange réactionnel est chauffé a reflux sous agitation pendant 2 heures. Apres re-
froidissement, le mélange est extrait avec du chloroforme (3x30mL). Les phases organiques
sont lavées a neutralité, séchées sur Na,SOj et le solvant est chassé a 1’évaporateur rotatif. Le
solide obtenu est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme ¢luant un mélange
éther de pétrole - dichlorométhane (3:1). Apres évaporation sous pression réduite, on récupere
195 mg (Rdt = 81 %) d’un solide jaune.

F=72-75°C

RMN "H, DMSO-dg, 8(ppm): 7,86 (dl, J = 8,2 Hz, 1H, CH-10) ; 7,63 (m, 4H, CH-3")
; 7,49-7,38 (m, 2H, CH-7,1) ; 7,24-7,08 (m, 6H, CH-2",8,9) ; 6,89 (s, 1H, CH-6) ; 6,58 (d, ] =
10 Hz, 1H, CH -2) ; 5,5 (s, 2H, NH>)

RMN "C, DMSO-d, 8(ppm): 164.6 ; 160,7 ; 142,2 ; 138,8 ; 131,5 ; 129,6 ; 128,9 ;
126,7 ; 125,3 ;123,7; 123,2;122,6 ; 121,6 ; 116,4; 116 ; 115,1 ; 109,4 ; 82,2

RMN "F, Toluéne-dg, (ppm): -113,3

SM (FAB") m/z (%) 386 (MH",30), 289 (M-CsH4F,100)

1-(3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H|naphto[2,1-b]pyrane-5-amino)-octan-2-one (18)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 150 mg (0,311 mmol) de 5-
amino-3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H]naphto[2,1-b]pyrane, 250 mg (1,2 mmol) de 1-bromo-
octan-2-one et § mL de THF anhydre. Le milieu réactionnel est agité pendant 72 heures a
température ambiante. Apres évaporation du solvant, le résidu est purifié sur colonne
chromatographique flash avec comme éluant un mélange dichlorométhane - éther de pétrole

(1:2). Les solvants évaporés, on récupere 30 mg (Rdt = 19 %) d’un produit blanc.
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F= 148 °C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 7,88 (dl, J = 8,2 Hz, 1H, CH-10) ; 7,58 (dl, J = 8.1Hz,
1H, CH-7) ; 7,55-7,39 (m, 4H, CH-2’) ; 7,36-7,25 (m, 4H, CH-1,8,9) ; 7,12-6,9 (m, 4H, CH-
3’); 6,65 (s, 1H, CH-6) ; 6,27 (d, J = 10,1 Hz, 1H, CH-2) ; 5,58 (t, J = 6,5 Hz, I1H, NH) ; 4,1
(d, J=6,3 Hz, 2H, CH,-NH) ; 2,6 (t, ] = 7,1 Hz, 2H, CO-CH>) ; 1,7 (qu, J = 6,2 Hz, 2H, CO-
CH,-CH,) ; 1,42 (m, 6H, CH,-CH,-CH,-CH3) ; 0,88 (t, J = 6,2 Hz, 3H, CH,-CH3)

RMN "F, Toluéne-ds, S(ppm): -113,35

SM (FAB") m/z (%) 512 (MH",10), 415 (M-C¢H,4F,25), 398 (ArNHCH,",100)

Analyse centésimale. Calculée pour Cs3H3 FoNO, @ C, 77,42 ; H, 6,11 ; N, 2,74 ; O,
6,25 ; F, 7,43. Trouvée : C, 77,49 ; H, 6,12

1-3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H|naphto[2,1-b]pyrane)-3-octyl urée (19)

|
CgHq7

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 270 mg (1,74 mmol) de n-
octylisocyanate et 2 mL de dichlorométhane. On ajoute goutte a goutte 180 mg (0,467 mmol)
de 5-amino-3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H]|naphto[2,1-b]pyrane dissous dans 8 mL de CH,ClL.
L’agitation du milieu réactionnel est maintenue pendant 72 heures. Le solvant évaporé, le
résidu est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un mélange hexane
- dichlorométhane (1:2). Apres évaporation des solvants sous pression réduite, on obtient 240
mg (Rdt =26 %) d’un solide faiblement jaune.

F=185°C

RMN 'H, DMSO-d,, S(ppm): 8,53 (s, 1H, NHa) ; 8,07 (s, IH, NHb) ; 7,98 (dl, J = 8,3
Hz, 1H, CH-10) ; 7,63 (dl, J = 8,1 Hz, 1H, CH-7) ; 7,62-7,52 (m, 4H, CH-2") ; 7,47 (d, ] =9,5
Hz, 1H, CH-1) ; 7,38-7,15 (m, 7H, CH-6,8,9,3") ; 6,47 (d, ] = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 3,12 (q, J =
5,9 Hz, 2H, CH»-NH); 1,58-1,1 (m, 12H, CH,) ; 0,85 (t, J = 6,2 Hz, 3H, CH3)

RMN "F, Toluéne-dg, 8(ppm): -112,75
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SM (FAB") m/z (%) 541 (MH",25), 444 (M-C¢H4F,100)
Analyse centésimale. Calculée pour Cs4H34F2N,O, : C, 75,53 ; H, 6,34 ; N, 5,18 ; O,
5,92 ; F, 7,03. Trouvée : C, 75,41 ; H, 6,23

3-hydroxy-2-naphtoate de méthyle (23)

7 ! OH
6 COOMe
Dans un ballon de 250 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 18,8 g (100 mmol) d’acide 3-hydroxy-2-naphtoique, 80 mL de méthanol et 4 mL de
H,SO4. Apres un reflux de 12 heures, le milieu réactionnel est filtré sur verre fritté. Le solide
jaune récupéré est dissous dans 100 mL d’éther diéthylique, lavé a 1’eau, séché sur MgSO4
puis le solvant est évaporé pour obtenir un solide jaune paille (Rdt = 87 %).

F=78-79 °C

RMN lH, CDCls, d(ppm): 10,41 (s, 1H, OH) ; 8,46 (s, 1H, CH-4) ; 7,76 (dl, J =79
Hz, 1H, CH-8 ou 5) ; 7,65 (dl, J = 7,9 Hz, 1H, CH-5 ou 8) ; 7,46 (t, ] = 6,6 Hz, 1H, CH-6) ;
7,28 (t,J = 6,6 Hz, 1H, CH-7) ; 7,28 (s, 1H, CH-1) ; 3,95 (s, 3H, COOCH3)

RMN C, CDCls, 8(ppm): 170,7 ; 156,7 ; 132.8 ; 129,6 ; 129,5 ; 127.4 ; 126,7 ; 124,3
; 114,6 ;112,15 53

5-(3,3-diphényl-[3H]|naphto[2,1-b]pyrane)carboxylate de méthyle (24)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 1 g (4,95 mmol) de 3-hy-
droxy-2-naphtoate de méthyle, 2 g (9,6 mmol) de 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol, 100 mg (0,526
mmol) d’APTS et 25 mL de CH,Cl,. Le mélange est agité pendant 5 jours a température
ambiante. Le produit est purifié sur colonne chromatographique avec comme ¢luant un
mélange dichlorométhane - éther de pétrole (2:3). Apres évaporation du solvant, on récupere
593 mg (Rdt =31 %) d’un solide jaune.

F=101-102 °C
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RMN 'H, DMSO-dg, 8(ppm): 8,36 (s, 1H, CH-6) ; 8,05 (dl, ] = 8,5 Hz, 1H, CH-10) ;
7,91 (dl, J = 8,4 Hz, 1H, CH-7) ; 7,71 (m, 4H, CH-2") ; 7,6-7,1 (m, 9H, CH-8,9,1,3°,4°) ; 6,76
(d, J=10hz, 1H, CH-2) ; 3,98 (s, 3H, CH3)

RMN "C, DMSO-ds, 8(ppm): 166,6 ; 1494 ; 146,2 ; 133,7 ; 132,1 ; 130,9 ; 130,8 ;
130,3 ; 130,2 ; 129,8 ; 129,5 ; 128,8 ; 128,6; 127,1 ; 126,1 ; 122,9 ; 121,4 ;121 ; 117 ; 83,2 ;
53,5

SM (FAB") m/z (%) 393 (MH",25), 361 (ArCO",20), 315 (M-C¢Hs,100)

5-(3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H]|naphto[2,1-b] pyrane)carboxylate de méthyle (25)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 270 mg (1,34 mmol) de 3-
hydroxy-2-naphtoate de méthyle, 340 mg (1,39 mmol) de 4,4’-difluorophényl-2-propyn-1-ol,
33 mg (0,173 mmol) d’APTS et 8§ mL de CH,Cl,. Le milieu réactionnel est agité¢ a
température ambiante pendant 5 jours. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié¢ sur
colonne chromatographique avec comme éluant un mélange dichlorométhane - hexane (1:4).
Le solvant évaporé, on obtient 150 mg (Rdt =26 %) d’une poudre blanche.

F=119-120 °C

RMN IH, CDCl;, 6(ppm): 8,32 (s, 1H, CH-6) ; 7,96 (dl, J = 8,6 Hz, 1H, CH-10) ; 7,80
(dl, J = 8,6 Hz, 1H, CH-7) ; 7,64-7,49 (m, 4H, CH-3") ; 7,47-7,26 (m, 3H, CH-8,9,1) ; 7,07-
6,94 (m, 4H, CH-2’) ; 6,35 (d, J = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 4,02(s, 3H, COOCH3)

RMN 13C, CDCl;, d(ppm): 164 ; 160 ; 134 ; 131 ; 129 ; 128 ; 127 ; 125 ; 121 ; 120 ;
115;115;53

RMN "F, Toluéne-dg, 8(ppm): -113,65

SM (FAB") m/z (%) 429 (MH",45), 332 (M-CsH4F,100)
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Acide 3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane-5-carboxylique (26)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 143 mg (3,4 mmol) de
LiOH/H,0 (1:1) dans 5 mL d’eau puis lentement, sous agitation, 500 mg (1,27 mmol) de 5-
(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane)carboxylate de méthyle dissous dans 10 mL de THF
et 10 mL de MeOH. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante pendant 18
heures. Le THF évaporé, le résidu est extrait avec de I’Et;O (3%x20mL) puis lavé avec une
solution HCI 1N, séché sur Na,SO,. Apres une colonne chromatographique flash avec comme
¢luant un mélange dichlorométhane - éther de pétrole (1:1) et évaporation des solvants, on
récupere 357 mg d’un solide jaune (Rdt = 74 %).

F=173-175°C

RMN lH, DMSO-ds, 6(ppm): 13,15 (s, IH, COOH) ; 8,31 (s, 1H, CH-6) ; 8,11 (dl, J
= 8,2 Hz, 1H, CH-10) ; 7,94 (dl, J = 8 Hz, 1H, CH-7) ; 7,65 (m, 4H, CH-2") ; 7,6-7,5 (m, 2H,
CH-80u9,1) ; 7,4 (d, 1H, CH-80u9) ; 7,32 (m, 4H, CH-3") ; 7,22 (m, 2H, CH-4") , 6,82 (d, J =
10,1 Hz, 1H, CH-2)

IR, v(cm-1): 2924 ; 2663 (O-H); 1675 (C=0); 1579 ; 1490 ; 1457 ; 1297 ; 1248 ; 1000
; 760 ; 733 ;700

SM (FAB") m/z 378 (MH",15), 301 (M-CsHs,100)

Chlorure de I’acide 3,3-diphényl-[3H]|naphto[2,1-b]pyrane-5-carboxylique (27)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et a
0°C, on introduit 120 mg (0,317 mmol) d’acide 3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-5-
carboxylique dissous dans 4 mL de CH,Cl, puis 142 mg (1,19 mmol) de SOCl, avec 4 mL de

CH,Cl,. Sous agitation, le mélange est ensuite chauffé a reflux pendant 5 heures. Le solvant
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est ensuite évaporé et le produit obtenu mis a I’étuve pendant 12 heures pour donner 125 mg
(Rdt =96 %) d’un solide verdatre.

IR, pastilles KBr, v(cm'l): 2962 ; 2931 ; 1769 (C=0); 1702 ; 1635 ; 1454 ; 1262,
1100 (C-Cl) ; 806 ; 743 ; 700

3-acétométhyl-2-naphtol (28)

Dans un ballon tricol de 250 mL muni d’un barreau aimanté, sous azote et a 0°C, on introduit
1,3 g (6,91 mmol) d’acide 3-hydroxy-2-naphtoique dissous dans 40 mL de THF anhydre.
Sous vive agitation, 18 mL (28,8 mmol) de MeLi sont additionnés et le mélange réactionnel
est agité a 0°C pendant 3,5 heures. 18 mL (141 mmol) de TMSCI sont ensuite ajoutés, la
solution initialement jaune prend une couleur blanchétre. Aprés 2 heures d’agitation, la
solution est hydrolysée avec 25 mL d’une solution d’HCI (1N) suivi d’une nuit d’agitation a
température ambiante. Le milieu réactionnel est ensuite extrait avec de I’Et,O (200 mL), lavé
a I’eau, séché sur Na,SOy et le solvant évaporé sous pression réduite. Le résidu est séparé sur
colonne chromatographique flash avec comme éluant un mélange acétate d’éthyle - éther de
pétrole (1:4) pour obtenir 1,185 g d’un solide jaune (Rdt =92 %).

F =109 °C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 11,35 (s, 1H, OH) ; 8,71 (s, 1H, CH-4) ; 8,05 (dl, J =
7,9 Hz, 1H, CH-8 ou 5) ; 7,81 (dl, J = 7,9 Hz, 1H, CH-5 ou 8) ; 7,63 (t, ] = 6,6 Hz, I|H ,CH-6)
; 7,41 (t,1=6,6 Hz, 1H, CH-7) ; 7,33 (s, 1H, CH-1) ; 2,82 (s, 3H, COCH3)

RMN “C, DMSO-dg, 8(ppm): 205,8 ; 157 ; 138,5; 135 ; 130,8 ; 130,6 ; 128 ; 127,1 ;
125,1;124,1;112,2 ;29,4

5-acétométhyl-3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane (29)
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Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 800 mg (4,3 mmol) de 3-
acétométhyl-2-naphtol, 1,7 g de 1,1-diphénylpropyn-1-ol (8,16 mmol), 86 mg (0,452 mmol)
d’APTS et 30 mL de CH,Cl,. Le mélange est agité¢ pendant 4 jours a température ambiante.
Le produit est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un mélange
dichlorométhane - éther de pétrole (1:8). Apres évaporation du solvant, on récupere 470 mg
(Rdt =29 %) d’un solide jaune.

F =126°C

RMN IH, CDCls, 6(ppm): 8,14 (s, 1H, CH-6) ; 7,99 (dl, J = 8,7 Hz, 1H, CH-10) ; 7,81
(dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-7) ; 7,62-7,41 (m, 5H, CH-2",1) ; 7,40-7,19 (m, 8H, CH-8,9,3",4) ;
6,23 (d, J =10 Hz, 1H, CH-2) ; 2,72 (s, 3H, CH3)

RMN *C, CDCl3, 8(ppm): 199,8 ; 144.4 ; 131,9; 131,7; 130,5; 129,2; 129 ; 128,7 ;
128,6;128,3;128,2;124,9;121,6;119,9;115,3 ;32,6

MS (FAB") m/z 377 (MH",35), 299 (M-C¢Hs,100)

3-bromo-2,7-dihydroxynaphtaléne (31)

Ho 3 ' _OH

Dans un ballon tricol de 250 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et
d’une ampoule a brome et a une température de 10-15°C, on introduit 5 g (31,25 mmol) de
2,7-dihydroxynaphtaléne avec 73 mL d’acide acétique. 3,25 mL (62,5 mmol) de brome et 27
mL d’acide acétique sont ajoutés goutte a goutte par I’ampoule sur une période de 30 minutes.
Au milieu réactionnel est ensuite rajouté 20 mL d’eau et 7,75 g (63 mmol) d’étain en poudre
et le mélange est chauffé a 80°C pendant 2 heures. Aprés refroidissement a 10°C, 200 mL
d’eau sont rajoutés et la solution est extraite avec 2x250 mL d’ AcOEt puis séchée sur MgSO,.
Le solvant est évaporé sous pression réduite. Le produit pur est obtenu par recristallisation
dans le toluéne pour donner 5,9 g (Rdt =79 %) d’une poudre rose.

F=198°C

RMN lH, DMSO-ds, 8(ppm): 10,05 (sl, 2H, OH) ; 7,98 (s, IH, CH-4) ; 7,59 (d,J =8
Hz, CH-5) ; 7,07 (s, 1H, CH-8) ; 6,89 (s, 1H, CH-1) ; 6,87 (d, J = 8,1 Hz, CH-6)

RMN "C, DMSO-ds, 8(ppm): 157,3 ; 153.2 ; 136,5 ; 132,7 ; 129,7 ; 124,6 ; 117,6 ;
109,9 ; 109,7 ; 108,2
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6-bromo-7(méthoxyméthoxy)-2-naphtol (32)

Ho > : O _O_
LA

Dans un ballon tricol de 100 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 3 g (12,54 mmol) de
3-bromo-2,7-dihydroxynaphtalene, 1,5 g (10,86 mmol) de K,CO; et 60 mL d’acétonitrile sec.
A —18°C, 1,3 mL (17,14 mmol) de MeOCH,CI sont additionnés avec une seringue sur une
période de 10 min. Apres une agitation de 2 heures, 30 mL d’une solution HCI 0,1 N sont
ajoutés et le mélange est extrait avec de I’AcOEt, lavé avec une solution saturée de NacCl,
séché sur Na,SOy et les solvants sont évaporés sous pression réduite. Le produit est obtenu
aprés une chromatographie sur colonne de silice flash avec comme éluant un mélange dichlo-
rométhane - éther de pétrole (1:3) pour obtenir 1,85 g (Rdt =51 %) d’une poudre blanche.

F =106 °C

RMN IH, DMSO-ds, 6(ppm): 9,87 (s, 1H, OH) ; 8,09 (s, 1H, CH-4) ; 7,68 (d, ] = 8,6
Hz, 1H, CH-5) ; 7,37 (s, 1H, CH-8) ; 7,04 (s, 1H, CH-1) ; 6,98 (d, J = 8,7 Hz, 1H, CH-6) ;
5,37 (s, 2H, CH,) ; 3,45 (s, 3H, CH3)

RMN "C, DMSO-dq, 8(ppm): 157,5; 151,7; 136,1 ; 132,9; 129.6 ; 125,6; 118,8 ;
110,5;109,2 ; 108,2 ; 95,8 ; 57,3

6-(benzyloxy)-3-bromo-3-(méthoxyméthoxy)naphtaléne (33)
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Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 800 mg (2,82 mmol) de 6-bromo-7-(méthoxyméthoxy)-2-naphtol, 800 mg (5,78
mmol) de K,CO3 et 8 mL de DMF anhydre. Dans la solution on ajoute 0,595 mL (3,48 mmol)
de bromure de benzyle et le milieu réactionnel est agité¢ a 80°C pendant 1,5 heure. Les sels
sont filtrés sur celite et le DMF est évaporé pour conduire a 855 mg (Rdt = 80 %) d’une

poudre blanche

F=114°C
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RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 7,98 (s, 1H, CH-4) ; 7,61 (d, ] = 8,5 Hz, 1H, CH-5) ; 7,52-
7,44 (m, 2H, CH-2") ; 7,43-7,31 (m, 4H, CH-3",4".8) ; 7,13 (d, ] = 8,4 Hz, 1H, CH-6) ; 7,12
(s, 1H, CH-1) ; 5,36 (s, 2H, O-CH,-0) ; 5,16 (s, 2H, Ph-CH}) ; 3,57 (s, 3H, CHs)

RMN "C, CDCls, 8(ppm): 157,9; 152,1; 137,1; 135,1; 132,3; 129,1; 128,7;
128,5;127,9; 126 ; 118,5; 111,3 ; 110,6 ; 106,9 ; 95,5 ; 70,4 ; 56,8

7-(benzyloxy)-3-bromo-2-naphtol (34)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 1 g (2,68 mmol) de 6-(benzyloxy)-3-bromo-3-(méthoxyméthoxy)naphtaléne, 1 mL
d’ HCI concentré 37% dans un mélange THF/MeOH 2:1 (20 mL). Le mélange est chauffé a
reflux pendant 3 heures. Apres refroidissement a température ambiante, on verse 10 mL d’eau
et la solution est extraite avec du CH,Cly, lavée avec de I’eau, séchée sur MgSOy et le solvant
évaporé sous pression réduite pour donner 810 mg (Rdt =93 %) d’une poudre blanche.

F=154°C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 10,51 (sl, 1H, OH) ; 8,06 (s, 1H, CH-4) ; 7,69 (d, J =
8,5 Hz, 1H, CH-5) ; 7,52-7,46 (m, 2H, CH-2"’) ; 7,43-7,27 (m, 3H, CH-3°,4"") ; 7,26-7,11
(m, 2H, CH-6,8) ; 7,01 (d, J = 8,4 Hz, 1H, CH-1) ; 5,16 (s, 2H, Ph-CH>)

RMN “C, CDCl;, 8(ppm): 158,2; 153,5; 138,2; 136,2; 132,8; 129,7; 126,9;
129,2 ; 129,1 ; 126,2 ; 125,3;117,8 ; 110,5 ; 106,9 ; 70,57

9-(benzyloxy)-5-bromo-3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane (35)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 400 mg (1,21 mmol) de 7-
benzyloxy-3-bromo-2-naphtol, 300 mg (1,35 mmol) de 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol, 25 mg
(0,13 mmol) d’APTS et 20 mL de CH,Cl,. Le mélange est agité 24 heures a température
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ambiante. Le produit est purifié¢ sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un
mélange dichlorométhane - éther de pétrole (1:9) pour obtenir 320 mg (Rdt = 51 %) d’une
poudre rose.

F =56-58 °C

RMN 'H, DMSO-dq, S(ppm): 7,77 (s, 1H, CH-6) ; 7,69 (d, J = 8,5 Hz, 1H, CH-5) ;
7,52-7,46 (m, 2H, CH-2"") ; 7,43-7,27 (m, 3H, CH-3"",4"") ; 7,26-7,11 (m, 2H, CH-6,8) ; 7,01
(d,J=8,4 Hz, 1H, CH-1) ; 6,28 (dl, ] = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 5,16 (s, 2H, Ph-CH>)

RMN "“C, DMSO-dg, 8(ppm): 158,1; 144,9; 137; 132,3; 130,6; 129.6; 129,1 ;
128,7 ;128,6 , 128 ; 127,9; 127,1 ; 125,9;120,2 ; 117,6 ; 115,7 ; 102,4 ; 70,5

2,4-dichloro-6-(3,3-diphényl-[3H]|naphto[2,1-b]pyrane-5-amino)-1,3,5-triazine (2)

AL
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Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté et sous N,, on introduit 84 mg
(0,455 mmol) d’acide cyanurique avec 5 mL de THF anhydre puis a 0 °C sont ajoutés 150 mg
(0,43 mmol) de 5-amino-3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane dissous dans 5 mL de THF
anhydre ainsi que 56 mg (0,434 mmol) de diisopropyléthylamine. De retour a température
ambiante, le mélange réactionnel est agité vivement pendant 1H30. Apres évaporation du
solvant sous pression réduite, le résidu est purifié sur colonne chromatographique avec
comme ¢luant un mélange dichlorométhane - éther de pétrole (2:3) pour obtenir un solide
jaune 130 mg (Rdt = 61 %)

F =250-252 °C

RMN 'H, DMSO-de, 8(ppm): 11,11 (sl, 1H, NH) ; 8,14 (dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-10) ;
7,83 (dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-7) ; 7,86 (s, 1H, CH-6) ; 7,61-7,49 (m, 2H, CH-8,9) ; 7,48-7,36
(m, 5H, CH-1,2") ; 7,35-7,17 (m, 6H, CH-3",4") ; 6,62 (d, J = 10 Hz, 1H, CH-2)

SM (LSIMS) m/z 498,4 (M+H",100)

Analyse centésimale. Calculée pour CogHsCLN4O : C, 67,61 ; H, 3,65 ; N, 11,26 ; O,
3,22 ; Cl, 14,26. Trouvée : C, 67,75 ; H, 3,59
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2,4-dichloro-6-(3,3-(4,4’difluorophényl)-[3H] naphto [2,1-b]pyrane-5-amino)-1,3,5-tria-
zine (21)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté et sous N,, on introduit 52 mg
(0,28 mmol) d’acide cyanurique avec 5 mL de THF anhydre puis a 0 °C sont ajoutés 100 mg
(0,26 mmol) de 5-amino-3,3-(4,4’-difluorophényl)naphto[2,1-b]pyrane dissous dans 5 mL de
THF anhydre ainsi que 36 mg (0,28 mmol) de diisopropyléthylamine. De retour a température
ambiante, le mélange réactionnel est agité vivement pendant 1H30. Apres évaporation du
solvant sous pression réduite, le résidu est purifié¢ sur colonne chromatographique flash avec
comme ¢luant un mélange dichlorométhane - éther de pétrole (1:5) pour obtenir 57 mg (Rdt =
42 %) d’un solide jaune-orangé.

F=182°C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 11,31 (s, 1H, NH) ; 8,19 (dl, ] = 8,4 Hz, 1H, CH-10) ;
7,97 (s, 1H, CH-6) ; 7,88 (dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-7) ; 7,68-7,38 (m, 7H, CH-3",1,8,9) ; 7,28-
7,08 (m, 4H, CH-2’) ; 6,62 (d, ] = 9.8 Hz, 1H, CH-2)

RMN “F , Toluéne-dg, 6(ppm): -112,7

SM (LSIMS) m/z 534,4 (M+H",100)

Analyse centésimale. Calculée pour CysH;cCl,F,N4O : C, 63,05 ; H, 3,02 ; N, 10,50 ;
0,3,00;Cl, 13,29 ; F, 7,12. Trouvée : C, 62,97 ; H, 3,00

2,4-dibromo-1-naphtylamine (37)

Dans un ballon tricol de 250 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et

d’une ampoule a brome, on introduit 7 g (48,95 mmol) de 1-naphtylamine et 25 mL d’acide
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acétique. A 0 °C, on additionne goutte a goutte 5,5 mL (106 mmol) de dibrome mélangé a 50
mL d’acide acétique. Au début de 1’addition I’agitation magnétique est suffisante mais une
agitation mécanique est vite nécessaire. L’ampoule est rincée avec 50 mL d’acide acétique. Le
milieu réactionnel est ensuite chauffé a 60 °C pendant 15 min pour le rendre liquide. Apres
refroidissement, le précipité est filtré sur verre fritté et lavé avec de 1’acide acétique puis versé
sur 500 mL d’une solution de NaOH a 10%. La forme amine de couleur violette précipite et
est filtrée sur verre fritté, lavée a 1’eau puis séchée a I’étuve. On obtient 13,55 g (Rdt = 92 %)
d’une poudre violette.

F=112°C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 8,39 (dl, J = 8,1 Hz, 1H, CH-8) ; 7,91 (dl, J = 8,1 Hz,
1H, CH-5) ; 7,71 (s, 1H, CH-3) ; 7,55 (t, J = 8,1 Hz, 1H, CH-7) ; 7,45 (t, J = 8,1 Hz, 1H, CH-
6)

4-bromonapht[1,2-d][1,2,3]oxadiazole (38)

Dans un ballon de 250 mL surmonté d’un réfrigérant et muni d’un barreau aimanté, on
introduit 5 g (16,6 mmol) de 2,4-dibromo-1-naphtylamine avec 75 mL d’acide acétique et
12,5 mL d’acide propionique. Le milieu réactionnel est chauffé¢ a 80 °C pour solubiliser le
produit de départ. Apres retour a température ambiante puis a 0 °C, on ajoute par fraction 1,33
g (19,27 mmol) de NaNO; et on laisse agiter a une température de 8-10 °C pendant 15
minutes. Le mélange est ensuite versé dans 100 mL d’eau. Un produit précipite et est liminé
par filtration. Le filtrat restant est versé dans 1,5 L d’eau pour une nouvelle précipitation. La
solution est laissée au repos pendant 40 minutes puis est filtrée sur verre fritté, le solide lavé a
I’eau et séché a 1’étuve pour obtenir 2,23 g (Rdt = 54 %) d’un solide marron clair.

F=121°C

RMN 'H, CDCl;, 8(ppm): 8,02 (dl, J = 7,9 Hz, 1H, CH-8) ; 8,52 (t, ] = 7,9 Hz, 1H,
CH-7) ;7,32 (t,J =79 Hz, 1H, CH-6) ; 7,25 (dl, ] = 7,9 Hz, 1H, CH-5) ; 7,13 (s, 1H, CH-3)
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4-bromo-2-naphtol (39)

Dans un ballon de 100 mL surmonté d’un réfrigérant et muni d’un barreau aimanté, on
introduit 2 g (8,03 mmol) de 4-bromonapht[1,2-d][1,2,3]oxadiazole avec 60 mL d’éthanol. Le
mélange est porté a reflux pendant 20 heures. Apres refroidissement, le solvant est évaporé
sous pression réduite, le résidu est dissous dans un minimum de CH,Cl, et extrait avec une
solution de soude a 10 %. Les phases aqueuses réunies sont traitées au charbon actif a 60 °C.
Apres filtration, le filtrat est neutralisé a froid avec une solution d’HCI IM. A pH neutre, le
composé qui précipite est filtré, lavé a I’eau et séché a 1’étuve. Le produit est purifié sur
colonne chromatographique flash avec comme éluant le dichlorométhane qui donne 447 mg
(Rdt =25 %) d’une poudre blanche.

F=115°C

RMN lH, CDCls, o(ppm): 8,12 (dl, J = 7,2 Hz, 1H, CH-5 ou 8) ; 7,66 (dl, J = 7,3 Hz,
1H, CH-5 ou 8) ; 7,49-7,38 (m, 3H, CH-1,6,7) ; 7,1 (s, I1H, CH-3) ; 5,31 (s, 1H, OH)

4-formyl-2-naphtol (40)
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Dans un ballon tricol de 250 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’une ampoule a
brome, on introduit 0,376 g (9,33 mmol) de NaH avec 50 mL d’Et,O anhydre. Sous courant
d’azote, une solution de 1,75 g (7,85 mmol) de 4-bromonaphtol dans 75 mL d’Et,O est
rajoutée goutte a goutte par I’ampoule a brome. Le mélange est maintenu sous agitation
pendant 2 heures puis 4,8 mL (12 mmol) de n-BuLi (2,5 M dans I’hexane) sont additionnés
goutte a goutte a I’abri de la lumiere. Apres 1 heure d’agitation, on rajoute 1,37 g (12 mmol)
de 1-formylpipéridine puis le milieu réactionnel est agité 2 heures. Le mélange est ensuite
hydrolysé avec une solution glacée d’acide chlorhydrique (2N), puis extrait avec de I’Et,O
(3x150 mL). Les fractions organiques réunies sont lavées avec une solution de NaHCO3 10%,

séchées sur MgSO, et le solvant est évaporé sous pression réduite. Le produit est ensuite
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purifié sur colonne chromatographique avec comme ¢luant un mélange CH,Cl, - Et;O (9:1).
Apres évaporation sous pression réduite, on récupere 600 mg (Rdt =45 %) d’un solide jaune.
F =139°C
RMN lH, CDCls, d(ppm): 10,43 (s, 1H, CHO) ;9,12 (dl, J = 7,3 Hz, IH, CH-5 ou 8) ;
7,84 (dl, J=7,4 Hz, 1H, CH-5 ou 8) ; 7,78 (d, ] = 8,2 Hz, 1H, CH-1 ou 3) ; 7,55 (d, ] = 8 Hz,
1H, CH-1 ou 3) ; 7,57-7,46 (m, 2H, CH-6,7) ; 2,97 (s, 1H, OH)

6-formyl-3,3-diphénylnaphto[2,1-b]pyrane (41 )

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 400 mg (2,32 mmol)
de 4-formyl-2-naphtol et 520 mg (2,49 mmol) de 1,1-diphénylpropyn-1-ol dans 12 mL de
dichlorométhane. Sous argon, on rajoute 35 mg (0,184 mmol) d’APTS. Le milieu réactionnel
est agité 24 heures a température ambiante. Au mélange noir est ajouté 20 mL de CH,Cl, puis
le milieu est lavé avec 100 mL d’une solution de NaHCO3 a 5 % et séché sur MgSQO,. Apres
évaporation du solvant, une colonne chromatographique flash est réalisée avec comme éluant
un mélange pentane - dichlorométhane (2:1). Apres évaporation sous pression réduite, on
récupere 420 mg (Rdt = 48 %) d’un solide jaune.

F=145°C

RMN lH, CDCls, 6(ppm): 10,3 (s, 1H, CHO) ; 9,11 (dL, J = 7,1 Hz, 1H, CH-10) ; 8,02
(dl, J=7,9 Hz, 1H, CH-7) ; 7,71 (s, 1H, CH-5) ; 7,6-7,45 (m, 3H, CH-8,9,2°) ; 7,39-7,24 (m,
3H, CH-1,3,4°); 6,45 (d, ] = 9,9 Hz, 1H, CH-2)

RMN “C, CDCls, (ppm): 144,3 ; 132,3 ; 132 ; 130,5 ; 128,5 ; 128,1 ; 127,8 ; 127,7 ;
127,2 ;126,8 ; 125,3 ; 121,9; 120,5; 119,3 ; 83

2-azidoacétophénone (42)
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Dans un ballon de 250 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 20 g d’ Amberlite Ira 400-
(CI), 10 g de NaNj3 et 50 mL d’eau distillée. Le milieu réactionnel est agité¢ pendant 24 heures
a température ambiante. La solution est filtrée sur verre fritté puis le polymere est lavé avec
60 mL d’eau, 40 mL de méthanol et 40 mL de chloroforme puis séché a I’étuve pendant 3
heures.
Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 300 mg de chloroacé-
tophénone, 8g de polymere formé, 8 mL de dichlorométhane et le mélange est agité¢ pendant
16 heures a température ambiante. Le polymere est filtré et lavé avec du dichlorométhane.
Apres évaporation du solvant, on récupere 280 mg (Rdt = 90 %) d’une huile jaune

RMN lH, CDCls, 8(ppm):7,8 (m, 2H, CH-2) ; 7,6-7,4 (m, 3H, CH-3,4) ; 4,5 (s, 2H,
CH»)

2-azidoacétate d’éthyle (43)

@)
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La synthése du polymere actif est la méme que précédemment. 400 mg (3,26 mmol) de
chloroacétate d’éthyle, 14 g de polymere avec 18 mL de CH,Cl, sont agités a température
ambiante pendant 4 jours. Le polymere est ensuite filtré et lavé avec du CH,Cl,. Le solvant
est évaporé sous pression réduite et on récupere 290 mg (Rdt = 63 %) d’un liquide incolore.

RMN 'H, CDCl3, 8(ppm): 4,22 (q, J = 6,8 Hz, 2H, CH,-CH3) ; 3,85 (s, 2H, CH,-N3) ;
1,3 (t,J=6,9 Hz, 3H, CHj)

2-chloro-4,6-di(3,3-diphényl-[3H|naphto [2,1-b]pyrane-5-amino)-1,3,5-triazine (9)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et sous

Ny, on introduit 84 mg (0,455 mmol) d’acide cyanurique avec 5 mL de THF anhydre puis a 0
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°C sont ajouté 150 mg (0,43 mmol) de 5-amino-3,3-diphénylnaphto[2,1-b]pyrane dissous
dans 5 mL de THF anhydre ainsi que 56 mg (0,434 mmol) de diisopropyléthylamine. De
retour a température ambiante, le mélange réactionnel est agité vivement pendant 1 heure. Le
tricol est ensuite chauffé a 55 °C et 150 mg (0,43 mmol) de 5-amino-3,3-diphénylnaphto(2,1-
blpyrane dissous dans 10 mL de THF ainsi que 56 mg (0,434 mmol) de diisopropyl-
éthylamine sont rajoutés au milieu réactionnel qui est agité¢ a 55 °C pendant 40 heures. Apres
évaporation du solvant sous pression réduite, le résidu est purifié sur colonne chroma-
tographique avec comme éluant un mélange dichlorométhane - éther de pétrole (2:3) pour ob-
tenir apres lavage au pentane un solide Iégérement orangé 172 mg (Rdt =49 %)

F =164-165 °C

RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 9,58 (s, 1H, NH) ; 8,18 (dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-10) ; 7,87
(sl, 1H, CH-6) ; 7,60-7,34 (m, 6H, CH-7,1,2") ; 7,30-7,04 (m, 7H, CH-80u9,3’,4") ; 6,92 (sl,
1H, CH-8 ou9) ; 6,31 (dl, J =10 Hz, 1H, 1H, CH-2)

RMN “C, CDCls, 8(ppm): 144.,2 ; 129,4 ; 129,3 ; 128,7 ; 128,5 ; 127,6 ; 126,2 ; 124,7
; 121,35 119,7 5 85,6

SM (LSIMS) m/z (%) 811,3 (M+H",100)

Analyse centésimale. Calculée pour Cs3H 9CINsO, : C, 78,56 ; H, 4,48 ; N, 8,64 ; O,
3,95; Cl, 4,38. Trouvée : C, 78,70 ; H, 4,52

2-chloro-4,6-di(3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H|naphto [2,1-b]pyrane-5-amino)-1,3,5-tria-
zine (44)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et sous
Ny, on introduit 81 mg (0,439 mmol) d’acide cyanurique avec 5 mL de THF anhydre puis a 0
°C sont ajoutés 150 mg (0,39 mmol) de 5-amino-3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H]naphto[2,1-b]
pyrane dissous dans 5 mL de THF anhydre ainsi que 55 mg (0,426 mmol) de diisopropyl-

¢thylamine. De retour a température ambiante, le mélange réactionnel est agité vivement
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pendant 1 heure. Le tricol est ensuite chauffé a 50 °C et 150 mg (0,39 mmol) de 5-amino-3,3-
(4,4’-difluorophényl)naphto[2,1-b]pyrane dissous dans 10 mL de THF ainsi que 55 mg (0,426
mmol) de diisopropyléthylamine sont additionnés au milieu réactionnel qui est agité a cette
température pendant 40 heures. Aprés évaporation du solvant sous pression réduite, le résidu
est purifié sur colonne chromatographique avec comme éluant un mélange dichloromé-thane -
éther de pétrole (2:3) pour obtenir apres lavage au pentane un solide légérement orangé 112
mg (Rdt =29 %)

F =300-301 °C

RMN 'H, CDCl;, 8(ppm): 9,69 (sl, 1H, NH) ; 8,07 (dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-10) ; 7,87
(sl, 1H, CH-6) ; 7,60-7,32 (m, 6H, CH-7,1,2") ; 7,18-7,04 (m, 5H, CH-80u9,3") ; 6,92 (sl, 1H,
CH-8 ou9); 6,31 (dl, J=10,1 Hz, 1H, CH-2)

RMN "C, CDCls, 8(ppm): 164,8; 160,8; 139,8; 139,7; 129,5; 129,4; 128,1 ;
126,4 ;126,3 ;1249 ; 124,8 ; 121,3;120,1 ; 115,9; 115,5; 114,6 ; 83,7

RMN "F, Toluéne-dg, 8(ppm): -112,41

SM (LSIMS) m/z (%) 883,3 (M+H",100)

Analyse centésimale. Calculée pour Cs3H;sF4CINsO, : C, 72,15 ; H, 3,66 ; N, 7,94 ;
0,3,63;Cl4,02;F,8,61. Trouvée : C, 72,01 ; H, 3,71

2-(4-méthylphénylamino)-4,6-dichloro-1,3,5 -triazine (45)

EYNYC.

Dans un ballon tricol de 100 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté¢ d’une ampoule a
brome et sous N, on introduit 1g (5,39 mmol) d’acide cyanurique dissous dans 25 mL de
THF anhydre. Au mélange refroidi a 0°C, 750 mg (7 mmol) de p-toluine dissous dans 25 mL
de THF sont additionnés goutte a goutte ainsi que 720 mg (5,5 mmol) de diisopro-
pyléthylamine. Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation 1 heure a 0°C puis 24 heures
a température ambiante. Le solide est filtré sur verre fritté puis le THF est évaporé et le
produit est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un mélange
dichlorométhane - éther de pétrole (1:4) pour donner 1,18 g (Rdt = 85 %) d’une poudre
blanche.
F=139°C
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RMN 'H, DMSO-de, 8(ppm): 11,02 (s, 1H, NH) ; 7,48 (d, J = 8,3 Hz, 2H, CH-2") ;
7,19 (d, 2H, CH-3") ; 2,28 (s, 3H, CH3)
RMN "*C, DMSO-dg, 8(ppm): 170,9 ; 169,9 ; 164,9 ; 135,5; 130,6 ; 122,9 ; 21,8

2-(4-méthylphénylamino)-4-(3,3-(4,4’-difluorophényl)-[3H]|naphto[2,1-b|pyrane-5-ami-
no)-6-chloro-1,3,5-triazine (8)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et sous
Ny, on introduit 58 mg (0,22 mmol) de 2-(4-méthylphénylamino)-4,6-dichloro-1,3,5-triazine
dissous dans 2 mL de THF anhydre puis goutte a goutte 90 mg (0,234 mmol) de 5-amino-3,3-
(4,4’-difluorophényl)naphto[2,1-b]pyrane dissous dans 3 mL de THF et 30 mg (0,232 mmol)
de diisopropyléthylamine. Le mélange est agité et chauffé¢ a 60°C pendant 48 heures. Le
solvant évaporé, le produit est purifié¢ sur colonne chromatographique flash avec comme
¢luant un mélange dichlorométhane - éther de pétrole (1:4) qui apres évaporation des solvants
donne 46 mg (Rdt = 35 %) d’un produit orangé.

RMN lH, DMSO-ds, d(ppm): 10,18 (s, 1H, NHa) ; 9,92 (s, 1H, NHb) ; 8,15 (dl, J =
8,5 Hz, 1H, CH-10) ; 8,01 (s, 1H, CH-6) ; 7,74 (dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-7) ; 7,68-7,32 (m, 7H,
CH-2’,3",1); 7,2-7,03 (m, SH, CH-2"",3’",8 ou 9) ; 6,82 (m, I|H, CH-8 ou 9) ; 6,58 (d, ] = 9.8
Hz, 1H, CH-2) ; 2,15 (s, 3H, CH3)

RMN "F, Toluéne-dg, 8(ppm): -112.6

SM (LSIMS) m/z (%) 605 (M+H",100)
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2. Molécules complémentaires

2,4-dichloro-6-isopropoxy-1,3,5-triazine (46)

CITNTO\‘/
T

Dans un ballon de 500 mL muni d’un bulleur et d’un barreau aimanté, on introduit 25 g
(0,135 mol) de 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine, 30 g (0,178 mol) de K,CO;3 et 225 mL d’iso-
propanol. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation a température ambiante pendant 40
heures. La solution est filtrée sur verre fritté pour obtenir une solution incolore. Le solvant
¢vaporé, le résidu est dissous dans 50 mL d’eau puis extrait avec 4x25 mL d’éther de pétrole.
La phase éthérée est lavée avec de 1’eau, séchée sur Na,SOy et le solvant éliminé. Le liquide
obtenu est distillé sous pression réduite pour récupérer 17,2 g d’un liquide incolore (Rdt = 61
%).

RMN IH, CDCls, d(ppm): 5,17 (m, 1H, CHs-CH) ; 1,22 (d, J = 7,7 Hz, 6H, CH-CH3)

RMN "C, CDCls, 8(ppm): 172,2 ; 170,3 ; 74,8 ; 21,3

2,4-dioctylamino-6-isopropoxy-1,3,5-triazine (47)

Dans un tube scellé, on introduit 500 mg (2,5 mmol) de 2,4-dichloro-6-isopropoxy-1,3,5-
triazine, 930 mg (7,21 mmol) d’octylamine, 930 mg (7,21 mmol) de diisopropyléthylamine et
10 mL de dioxane. Le tube est chauffé a 140 °C sous agitation pendant 72 heures. Le dioxane
évaporé, le résidu est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme ¢luant un
mélange acétate d’éthyle / éther de pétrole (1:5) pour obtenir 820 mg d’un solide blanc (Rdt =
84 %).

F =48 °C
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RMN 'H, DMSO-de, 8(ppm): 7,08 (sl, 1H, NH) ; 6,94(sl, 1H, NH); 5,10 (sp, 1H,
CH-i) ; 3,17 (q, 4H, CH-a) ; 1,44 (m, 4H, CH-b) ; 1,23 (m, 26H, CH-c,d,e,f,g,j.k) ; 0,84 (t,
6H, CH-h)

RMN "C, DMSO-ds, 8(ppm): 166,9; 166,7; 67,6 ; 31,2; 29.1; 28,7 ; 26,4 ; 22 ;
21,8;13,9

2,6-dioctylamidopyridine (49)

Dans un ballon bicol de 100 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 450 mg (11,25
mmol) de NaOH dissous dans 2 mL d’eau puis 500 mg (4,58 mmol) de 2,6-diaminopyridine
avec 30 mL d’acétate d’éthyle. A 0 °C, 1,87 mL (11,5 mmol) de chlorure d’octyle sont
additionnés lentement au mélange réactionnel qui est agité a température ambiante pendant 24
heures. Le solvant évaporé, le produit est lavé plusieurs fois avec une solution de NaOH 0,2 N
puis est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un mélange acétate
d’éthyle - éther de pétrole (1:5). On obtient apres évaporation du solvant 1,327 g d’une poudre
blanche (Rdt = 80 %).

F=114-115°C

RMN lH, CDCls, d(ppm): 7,91 (d, J = 8,1 Hz, 2H, CH-3") ; 7,70 (t, J = 8,0 Hz, 1H,
CH-4"); 7,57 (sl, 2H, NH) ; 2,38 (t, ] = 7,4 Hz, 4H, CH-a) ; 1,73 (qu, J = 7,2 Hz, 4H, CH-b) ;
1,33 (m, 16H, CH-c,d,e, f) ; 0,89 (t, J = 7,3 Hz, 6H, CH3)

RMN “C, CDCls, 8(ppm): 171 ; 149,8 ; 141,2; 109,7 ; 38,2 ; 32; 29,5 ; 29,4 ; 25,7 ;
23 ;14,4
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3. Molécules a propriétés gélifiantes (troisiéme partie)

11-isocyanoundécanoate de méthyl (52)

0O

OCN OMe
b d f h j

Dans un ballon de 250 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 1,7 g (6,2 mmol) de
triphosgeéne dans 70 mL de dichlorométhane. 2,6 mL (18,6 mmol) d’Et;N sont ajoutés au
milieu réactionnel puis 4 g (18,6 mmol) de 11-aminoundécanoate de méthyl. Le mélange est
agité¢ a température ambiante pendant 14 heures. Le solide formé est filtré sur fritté puis le
filtrat est lavé a I’eau jusqu’a neutralité et séché sur Na,SO4. Le solvant chassé a 1’évaporateur
rotatif, on récupére 4 g (Rdt = 90 %) d’un liquide incolore.

RMN IH, CDCls, 6(ppm): 3,72 (s, 3H, COOCH3) ; 3,35 (t, J = 6,5 Hz, 2H, CH-a) ;
2,24 (t, J = 6,3 Hz, 2H, CH-)); 1,68 (qu, J = 6,6 Hz, 2H, CH-i) ; 1,35-1,25 (m, 14H, CH-
b,c,d,e.f,g,h)

11-|N’-(3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane )-5-carbamoyl]aminoundécanoate de
méthyle (53)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 398 mg (1,74 mmol) de 11-
isocyanatundécanoate de méthyle et 2 mL de dichlorométhane. On ajoute goutte a goutte 150
mg (0,43 mmol) de 5-amino-3,3-diphénylnaphto[2,1-b]pyrane dissous dans 10 mL de CH,Cl.
Le milieu est agité¢ pendant 72 heures. Le solvant évaporé, le résidu est purifié par colonne
chromatographique flash avec comme ¢luant un mélange éther de pétrole - CH,Cl, (2:3).
Apres évaporation des solvants sous pression réduite, on obtient 125 mg (Rdt = 49 %) d’un
solide marron clair.

F=131°C
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RMN 'H, CDCls, §(ppm): 8,46 (s, IH, NH) ; 7,86 (d, J = 8,6 Hz, 1H, CH-10) ; 7,68
(d, J =79 Hz, 1H, CH-7) ; 7,43-7,39 (m, 4H, CH-2’) ; 7,35-7,24 (m, 9H, CH-1,8,9,3°,4°) ;
7,1 (s, 1H, CH-6) ; 6,24 (d, J = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 5,07 (t, J = 6 Hz, 1H, CH,NHCO) ; 3,67
(s, 3H, COOCH3) ; 3,28 (m, 2H, CH-a) ; 2,31 (t, ] = 7,5 Hz, 2H, CH-j) ; 1,63-1,55 (m, 4H,
CH-b.i) ; 1,32-1,25 (m, 12H, CH-c,d,e,f,g,h)

RMN “C, CDCls, 8(ppm): 173,2 ; 155,2 ; 144,0 ; 140,5 ; 129,6 ; 127,5 ; 125,4 ; 124,9
;124,3;120,9 ;119,75 116,3 ; 113,8 ; 83,9 ; 51,5 ; 40,7 ; 34,1 ; 30,0 ; 29,4 ; 29,3 ; 29,2 ; 29,1
;26,9 ;24,9

SM (FAB") m/z (%) 591 (MH",35), 513 (M-C¢Hs,100)

Acide 11-[N’-(3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b |pyrane)-5-carbamoyl]aminoundécanoique
(54)

OH

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 120 mg (0,2 mmol) de 11-
[N’-(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane)-5-carbamoyl]aminoundécanoate de méthyle et
60 mg (3 mmol) d’hydroxyde de lithium dissous dans 7 mL de méthanol et 2 mL d’eau. Le
milieu réactionnel est agité a température ambiante pendant 6 heures. Le méthanol est évaporé
et le résidu est dissous dans 1’eau et acidifié a pH = 2 avec une solution d’HCI 2N puis est
agité pendant 5 heures. Le produit est extrait avec du dichlorométhane (2 x 20 mL). La phase
organique est séchée sur MgSO, et le solvant évaporé. Le résidu est purifié sur colonne
chromatographique avec comme ¢luant du CH,Cl, pour donner 55 mg (Rdt = 48 %) d’une
poudre orange.

F =148 °C

RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 8,42 (s, 1H, NH) ; 7,88 (d, J = 8,6 Hz, 1H, CH-10) ; 7,69
(d, J =79 Hz, 1H, CH-7) ; 7,55-7,24 (m, 13H, CH-1,8,9,2°,3°,4") ; 7,08 (s, 1H, CH-6) ; 6,23
(d, J=10 Hz, 1H, CH-2) ; 5,29 (t, J = 6Hz, 1H, CH,NHCO) ; 3,25 (m, 2H, CH-a) ; 2,33 (t,J
=7,5 Hz, 2H, CH-j) ; 1,63-1,55 (m, 4H, CH-b,i) ; 1,32-1,25 (m, 12H, CH-c,d,e,f,g,h)

SM (FAB") m/z (%) 577 (MH",30), 499 (M-CsHs,100)
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11-[N’-(3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane )-5-carbamoyl]aminoundécanoate de
sodium (55)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 140 mg (0,25 mmol)
d’acide (54) et 125 mg d’une solution de NaOH 0,1 N dans 10 mL de méthanol. A
température ambiante, le milieu réactionnel est agité pendant 4 heures puis 1’évaporation du
solvant sous pression réduite donne 130 mg (Rdt = 87 %) d’un solide orange.

F=213°C

3-hydroxyméthyl-2-naphtol (56)

Dans un ballon tricol de 100 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’une ampoule a
addition et sous courant d’azote, on introduit 0,8 g (21 mmol) de LiAlH4 dissout dans 30 mL
de THF anhydre. On additionne goutte a goutte une solution de 3 g (14,85 mmol) de 3-
carboxyméthyl-2-naphtol dans 30 mL de THF anhydre. A la fin de I’addition, la solution est
agitée pendant 3 heures. Ensuite 4 mL d’eau sont ajoutés lentement puis 48 mL d’une solution
d’H,SO4 a 10 %. La phase aqueuse est extraite avec 3x30 mL d’éther diéthylique. Les phases
éthérées sont lavées a 1’eau, séchées sur Na,SOy et le solvant est évaporé pour donner 2,32 g
d’un solide blanc (Rdt =90 %)

F=192°C

RMN IH, DMSO-ds, 8(ppm): 9,92 (s, 1H, OH) ; 7,82 (s, 1H, CH-4) ; 7,75 (dl, ] = 8,3
Hz, 1H, CH-8) ; 7,63 (dl, J = 8,1 Hz, 1H, CH-5) ; 7,31 (t, J = 7,8 Hz, 1H, CH-6) ; 7,22 (t, ] =
7,9 Hz, 1H, CH-7) ; 7,08 (s, 1H, CH-1) ; 5,18 (s, 1H, CH,-OH) ; 4,62 (s, 2H, CH,)

RMN C, DMSO-dg, 8(ppm): 154,4 ; 134,6 ; 133,2 ; 128,9 ; 128,6 ; 126,8 ; 126,7 ;
126,6 ; 123,9;109,2 ; 59,9
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5-hydroxyméthyl-3,3-diphényl-[3H]naphto[2, 1-b|pyrane (57)

2 Ph
10 g
s
8 3
76 OH
Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 500 mg (2,87 mmol) de 3-hydroxyméthyl-2-naphtol et 20 mL d’acétonitrile. On
chauffe a 65 °C pour solubiliser le composé et de retour a température ambiante, 603 mg
(2,89 mmol) de 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol et 50 mg (0,263 mmol) d’APTS sont rajoutés. Le
milieu réactionnel est agité 24 heures a température ambiante. Le solvant évaporé, le produit
est purifié¢ sur colonne chromatographique flash avec comme éluant un mélange éther de
pétrole - dichlorométhane (3:2) pour obtenir 424 mg (Rdt = 44 %) d’une poudre rosée.
F =135-136 °C
RMN 'H, DMSO-dg, 8(ppm): 8,04 (dl, J = 8,6 Hz, 1H, CH-10) ; 7,78 (s, 1H, CH-6) ;
7,73 (dl, J = 8,5 Hz, 1H, CH-7) ; 7,52-7,46 (m, 4H, CH-2") ; 7,38-7,11 (m, 9H, CH-
89,1,3°,4°) ;6,5 (d, J = 10,1 Hz, 1H, CH-2); 5,32 (t, ] = 6.4 Hz, 1H, OH) ; 4,82 (d, J = 6,1
Hz, 2H, CH,)
RMN C, DMSO-dg, 8(ppm): 147,3 ; 144,8 ; 131.0 ; 128,5 ; 128,3 ; 128,2 ; 128,1 ;

127,6 : 127,3: 126,2: 126,1 ; 125,9; 123,9; 121,43 119,8 ; 113,3; 81,5 ; 58,2
SM (EI) m/z (%) 364 (M,20), 287 (M-CsHs,100)

11-(N-3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-5-méthoxycarbonyl)aminoundécanoate de
méthyle (58)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et sous

azote, on introduit 142 mg (0,39 mmol) de 3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-5-méthanol
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et 0,083 mL (0,585 mmol) de triéthylamine dissous dans 10 mL de THF anhydre. 93,6 mg
(0,39 mmol) de 11-isocyanatundécanoate de méthyle sont ajoutés et la réaction est chauffée a
75°C pendant 12 heures. Les solvants évaporés sous pression réduite, le résidu huileux jaune
obtenu est lavé 3 fois avec de I’hexane. Le produit est ensuite purifi¢ par colonne chromato-
graphie avec comme ¢luant du CH,Cl, pour donner 66 mg (Rdt = 28 %) d’une huile
visqueuse blanche.

RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 7,88 (d, J = 8,2 Hz, 1H, CH-10) ; 7,63 (d, ] = 8,1 Hz, 1H,
CH-7); 7,61 (s, IH, CH-6) ; 7,42-7,34 (m, 5H, CH-1,2"); 7,27-7,12 (m, 8H, CH-8,9,3",4") ;
6,13 (d, J = 10Hz, 1H, CH-2); 5,28 (s, 2H, CH,0) ; 4,64 (m, 1H, NHCO) ; 3,57 (s, 3H,
COOCH3) ; 3,13 (m, 2H, CH-a ) ; 2,23 (t, J = 7,5 Hz, 2H, CH+j) ; 1,64-1,4 (m, 4H, CH-b,i) ;
1,3-1,2 (m, 12H, CH-c,d,e,f,g,h)

RMN “C, CDCls, 8(ppm): 147,3 ; 144,9 ; 131.0 ; 128,5; 128,3 ; 128,2; 128,1 ; 127,3
; 127,6 5 127,35 126,2 ; 125,9 ; 123,9 ; 1214 ; 119,8 ; 113,3 ; 81,5 ; 65,5(CH20) ; 51,5
(COOCH3) ; 41,3(Cj) ; 34,1 ;30,0 ;29,4 ;29,3;29,2;29,1 ;26,9 ;24,3

SM (EI) m/z (%) 605 (M,15), 528 (M-C¢Hs,20), 364 (ArCH,OH,100)

Acide 11-(N-3,3-diphényl-[3H]-naphto[2,1-b] pyrane-5-méthoxycarbonyl)aminoundéca-
noique (59)

b . OH

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 151 mg (0,25 mmol) de 11-
(N-3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-5-méthoxycarbonyl)aminoundécanoate de méthy-
le et 75 mg (3,75 mmol) d’hydroxyde de lithium dissous dans 8 mL de méthanol et 2 mL
d’eau. Le milieu réactionnel est agité a température ambiante pendant 6 heures. Le méthanol
est évaporé et le résidu est dissous dans I’eau et acidifié¢ a pH = 2 avec une solution d’HCI 2N
puis est agité pendant 5 heures. Le produit est extrait avec du dichlorométhane (2 x 30 mL).
La phase organique est séchée sur MgSOy et le solvant évaporé. Le résidu est purifié¢ sur
colonne chromatographique avec comme éluant un mélange CH,Cl, — acétate d’éthyle (9:1)

pour donner 61 mg (Rdt =41 %) d’une poudre blanche.
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RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 7,91 (d, J = 8,2 Hz, 1H, CH-10) ; 7,64 (d, ] = 8,4 Hz, 1H,
CH-7); 7,61 (s, 1H, CH-6) ; 7,42-7,32 (m, 5H, CH-1,2") ; 7,29-7,14 (m, 8H, CH-8,9,3°.4") ;
6,19 (d, J = 10 Hz, 1H, CH-2); 5,32 (s, 2H, CH;0) ; 4,65 (m, 1H, NHCO) ; 3,14 (m, 2H,
CH-a); 2,18 (t, ] = 7,5 Hz, 2H, CH-j) ; 1,62-1,4 (m, 4H, CH-b,i) ; 1,3-1,2 (m, 12H, CH-
c,d,e,f,g,h)

SM (FAB") m/z (%) 592 (MH',15), 514 (M-C¢Hs,30), 347 (ArCH,",100)

11-(N-3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-8-méthoxycarbonyl)amino undécanoate de
sodium (60)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 178 mg (0,3 mmol) d’acide
(59) et 200 mg d’une solution de NaOH 0,1 N dans 10 mL de méthanol. A température
ambiante, le milieu réactionnel est agité pendant 3 heures puis 1’évaporation du solvant sous

pression réduite donne 173 mg (Rdt =94 %) d’un solide blanc.

6-hydroxy-2-naphtoate de méthyle (62)

Dans un ballon de 100 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 6,3 g (33 mmol) d’acide 6-hydroxy-2-naphtoique, 30 mL de méthanol et 1,4 mL de
H,SO4. Aprées un reflux de 12 heures, le milieu réactionnel est filtré sur verre fritté. Le solide
jaune récupéré est dissous dans 100 mL d’éther diéthylique, lavé a 1’eau, séché sur MgSO4
puis le solvant est enlevé pour obtenir 4,08 g (Rdt =87 %) d’un solide blanc.

F=173-174 °C

RMN lH, DMSO-ds, d(ppm): 10,20 (s, 1H, OH) ; 8,49 (s, 1H, CH-5) ; 7,97 (d, J =8,2
Hz, 1H, CH-7); 7,86 (d, J = 7,9 Hz, 1H, CH-4) ; 7,77 (d, J = 7,9 Hz, 1H, CH-8) ; 7,19 (s, 1H,
CH-1); 7,17 (d, J=8,1 Hz, 1H, CH-3) ; 3,95 (s, 3H, COOCH3)

RMN "C, DMSO-de, 8(ppm): 131,2 ; 130,5 ; 130,3 ; 127 ; 126,4 ; 125,8 ; 125 ; 119,6
; 108,7 ;51,9
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6-hydroxyméthyl-2-naphtol (63)

, 8 L on
HO OO 3
5 4

Dans un ballon tricol de 100 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’une ampoule a
addition et sous courant d’azote, on introduit 0,8 g (21 mmol) de LiAlH, dissous dans 30 mL
de THF anhydre. Puis goutte a goutte une solution de 3 g (14,85 mmol) de 6-hydroxy-2-
naphtoate de méthyle dans 30 mL de THF anhydre est additionnée. Le milieu réactionnel est
agité¢ pendant 3 heures. Ensuite, 4 mL d’eau sont ajoutés lentement suivi de 48 mL d’une
solution d’H,SO4 a 10 %. La phase aqueuse est extraite avec 3x30 mL d’éther diéthylique.
Les phases éthérées sont lavées, séchées sur Na,SO; et le solvant évaporé pour donner 3,39 g
(Rdt =90 %) d’un solide blanc.

F = 188-189 °C

RMN 'H, DMSO-d,, d(ppm): 9,65 (s, 1H, OH) ; 7,71 (d, J = 8,5 Hz, 1H, CH-4) ; 7,66
(s, 1H, CH-5) ; 7,62 (d, J = 8,4 Hz, 1H, CH-8) ; 7,34 (d, J = 8,2 Hz, 1H, CH-7) ; 7,08 (s, 1H,
CH-1); 7,03 (d, J = 8,3 Hz, 1H, CH-3); 5,20 (t, ] = 5,8 Hz, IH, CH,-OH) ; 4,59 (d, J = 5.8
Hz, 2H, CH;)

RMN "C, DMSO-ds, 8(ppm): 166,5 ; 157,7 ; 137,0 ; 131,2 ; 130,5 ; 126,5 ; 125,1 ;
123,6;119,6 ;109 ; 51,9

8-hydroxyméthyl-3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b|pyrane (64)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 1 g (5,74 mmol) de 6-hydroxyméthyl-2-naphtol et 40 mL d’acétonitrile. Le mélange
est chauffé a 65 °C pour solubiliser le composé et de retour a température ambiante, 1,2 mg
(5,78 mmol) de 1,1-diphényl-2-propyn-1-ol et 100 mg (0,526 mmol) d’APTS sont rajoutés.

La solution est agitée 24 heures a température ambiante. Le solvant évaporé, le solide est
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purifié par chromatographie sur colonne flash avec comme éluant un mélange éther de pétrole
- dichlorométhane (3:2) pour obtenir 640 mg (Rdt.= 31 %) d’une poudre blanche

F=128-129 °C

RMN IH, CDCls, 6(ppm): 8,02 (dl ,J = 8,8 Hz, 1H, CH-10) ; 7,71 (s, 1H, CH-7) ; 7,67
(dl, J = 8,9 Hz, 1H, CH-6) ; 7,52-7,42 (m, 5H, CH-2,9) ; 7,38-7,24 (m, 7H, CH-5,3",4’) ;
7,21 (d, J =10 Hz, 1H, CH-1) ; 6,29 (d, J = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 4,82 (sl, 2H, CH3) ; 1,96 (s,
1H, OH)

RMN “C, CDCls, 8(ppm): 150,7 ; 144,9 ; 136 ; 129,9 ; 129,2 ; 128,2 ; 128,0 ; 127,6 ;
127,1;126,3 ;126 ;121,8;119,6 ; 118,6 ; 114,1 ; 82,6 ; 65,3(CH20H)

SM (EI) m/z (%) 364 (M,30), 287 (M-C¢Hs,100)

11-(N-3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-8-méthoxycarbonyl)amino undécanoate de
méthyle (65)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et sous
azote, on introduit 182 mg (0,5 mmol) de 3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-8-méthanol
et 0,108 mL (0,76 mmol) de trié¢thylamine dissous dans 10 mL de THF anhydre. 120 mg (0,5
mmol) de 11-isocyanatundécanoate de méthyle sont ajoutés et la réaction est chauffée a 73°C
pendant 12 heures. Les solvants évaporés sous pression réduite conduit a un résidu huileux
brun qui est lavé 3 fois avec de I’hexane. Le produit est ensuite purifié par colonne
chromatographie avec comme éluant du CH,Cl, pour donner 105 mg (Rdt = 35 %) d’une
huile visqueuse blanche.

RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 7,94 (d, J = 8,6 Hz, 1H, CH-10) ; 7,70 (d, J = 1,9 Hz, 1H,
CH-7); 7,64 (d, ] = 8,9 Hz, 1H, CH-6) ; 7,52-7,42 (m, 5H, CH-2’,9) ; 7,38-7,24 (m, 8H, CH-
1,5,3°,4°); 6,27 (d, ] = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 5,19 (s, 2H, CH;0) ; 4,71 (m, 1H, NHCO) ; 3,68
(s, 3H, COOCH3) ; 3,17 (m, 2H, CH-a) ; 2,3 (t, J = 7,5 Hz, 2H, CH-j) ; 1,64-1,4 (m, 4H, CH-
b,i); 1,3-1,2 (m, 12H, CH-c,d,e,f,g,h)
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RMN *C, CDCls, §(ppm): 150,7 ; 144,9: 136; 129,9; 129,2 ; 128,2; 128,0 ; 127.9;
127,65 127,1; 126,9 ; 121,8; 119,5; 118,7; 114,1; 82,6 ; 65,3(CH,0) ; 51,5(COOCH3) ;
41,3(Cj) ; 34,1 ;30,0 ;29,4 ;29,3 ;29,2 ;29,1 ; 26,9 ; 24,3

SM (EI) m/z (%) 605 (M,20), 528 (M-CsHs,25), 364 (ArCH,OH,100)

Acide 11-(N-3,3-diphényl-[3H]-naphto[2,1-b] pyrane-8-méthoxycarbonyl)aminoundéca-
noique (66)

HO

)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 303 mg (0,5 mmol) de 11-
(N-3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-8-méthoxycarbonyl)aminoundécanoate de méthy-
le et 150 mg (7,5 mmol) d’hydroxyde de lithium dissous dans 10 mL de méthanol et 3 mL
d’eau. Le milieu réactionnel est agité a température ambiante pendant 6 heures. Le méthanol
est évaporé et le résidu est dissous dans I’eau et acidifié¢ a pH = 2 avec une solution d’HCI 2N
puis est agité pendant 5 heures. Le produit est extrait avec du dichlorométhane (3 x 30 mL).
La phase organique est séchée sur MgSOy et le solvant évaporé. Le résidu est purifié¢ sur
colonne chromatographique avec comme éluant un mélange CH,Cl, — acétate d’éthyle (9:1)
pour donner 136 mg (Rdt =46 %) d’une poudre blanche.

F =39-40 °C

RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 7,94 (d, J = 8,6 Hz, 1H, CH-10) ; 7,70 (d, ] = 1,9 Hz, 1H,
CH-7) ;7,64 (d, J = 8,9 Hz, 1H, CH-6) ; 7,52-7,42 (m, 5H, CH-2",9) ; 7,38-7,24 (m, 8H, CH-
1,5,3°,4°); 6,27 (d, ] = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 5,19 (s, 2H, CH;0) ; 4,71 (m, 1H, NHCO) ; 3,17
(m, 2H, CH-a) ; 2,32 (t, J = 7,5 Hz, 2H, CH-j) ; 1,64-1,4 (m, 4H, CH-b,i) ; 1,3-1,2 (m, 12H,
CH-c,d,e,f,g,h)

SM (FAB") m/z (%) 592 (MH',10), 514 (M-C¢Hs,30), 347 (ArCH,",100)

11-(N-3,3-diphényl-[3H]|naphto[2,1-b]pyrane-8-méthoxycarbonyl)amino undécanoate de
sodium (67)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 296 mg (0,5 mmol) d’acide

et 250 mg d’une solution de NaOH 0,1 N dans 10 mL de méthanol. A température ambiante,
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le milieu réactionnel est agité pendant 3 heures puis 1’évaporation du solvant sous pression
réduite donne 295 mg (Rdt =96 %) d’un solide blanc
F =122-124°C

N-octyl-3,3-diphényl-[3H]|naphto[2,1-b]pyrane-8-méthoxycarboxamide (68)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et sous
azote, on introduit 364 mg (1 mmol) de 3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-8-méthanol et
0,216 mL (1,52 mmol) de trié¢thylamine dissous dans 20 mL de THF anhydre. 155 mg (1
mmol) de n-octylisocyanate sont ajoutés et la réaction est chauffée a 75°C pendant 12 heures.
Les solvants évaporés sous pression réduite, le résidu huileux obtenu est lavé 3 fois avec de
I’hexane. Le produit est ensuite purifié par colonne chromatographie avec comme ¢luant du
CH,Cl; pour donner 156 mg (Rdt =30 %) d’une poudre blanche.

F =86-87 °C

RMN lH, CDCls, d(ppm): 7,95 (d, J = 8,6 Hz, 1H, CH-10) ; 7,70 (d, J = 1,9 Hz, 1H,
CH-7); 7,64 (d, ] = 8,9 Hz, 1H, CH-6) ; 7,52-7,42 (m, 5H, CH-2’,9) ; 7,38-7,24 (m, 8H, CH-
5,1,3°,4°); 6,29 (d, ] = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 5,21 (s, 2H, CH»-0) ; 4,79 (t, ] = 6,1 Hz, 1H, CHo-
NH) ; 3,19 (q, ] = 5,9 Hz, 2H, CH-a) ; 1,52-1,45 (m, J = 6,1 Hz, 2H, CH-b) ; 1,35-1,23 (m,
10H, CH-c,d,e.f,g) ; 0,93 (t, J = 6,2 Hz, CH3)

SM (EI) m/z (%) 519 (M,25), 442 (M-CHs,40), 347 (ArCH,",100)

Acide 3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane-8-carboxylique (69)

Dans un ballon tricol de 250 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 940 mg (5 mmol) d’

acide 6-hydroxynaphthalene-2-carboxylique et 1,04 g (5 mmol) de 1,1-diphényl-2-propyn-1-
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ol dissous dans 150 mL d’acétonitrile sec. Une quantité catalytique d’APTS (100 mg) est
rajouté et le mélange est agité¢ 2 jours a température ambiante. Le milieu réactionnel est
concentré et le résidu est purifié sur colonne chromatographique avec comme éluant un
mélange acétate d’éthyle - dichlorométhane (2:8) pour obtenir 980 mg (Rdt = 52 %) d’un
solide blanc.

F =285-287°C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 8,48 (d, J = 1,9 Hz, 1H, CH-7) ; 8,17 (d, ] = 8,8 Hz, 1H,
CH-10) ; 7,86 (d, J =9 Hz, 1H, CH-6) ; 7,94 (dd, J = 8,9 et 1,9 Hz, 1H, CH-9) ; 7,52-7,46
(m, 4H, CH-2’) ; 7,40-7,23 (m, 8H, CH-1,5,3°,4) ; 6,64 (d, J = 10 Hz, 1H, CH-2)

RMN 13C, DMSO-ds, 6(ppm): 170,1; 152,9; 145,8; 138,5; 132,3; 130,1; 130;
129,4;129,3 ;128,8 ; 127,7; 127,6 ; 126,8 ; 123,1 ; 120,4 ; 120,2 ; 115,3 ; 83,3

SM (EI) m/z (%) 378 (M,60), 301 (M-C¢Hs,100)

11-|[N-3,3-diphényl-[3H]-naphto[2,1-b|pyrane-8-carbonyl)aminoundécanoate de méthy-
le (70)

Dans un ballon tricol de 100 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et a
0°C, on introduit 378 mg (1 mmol) d’acide 3,3-diphényl-[3H]-naphto[2,1-b]pyrane-8-carbo-
xylique dissous dans 60 mL de CH,Cl, sec puis on additionne 284 mg (1 mmol) de 11-
aminoundécanoate hydrochloride, 300 mg (1,5 mmol) de DCC et 50 mg (0,4 mmol) de
DMAP. La réaction est laissée a 0°C et agitée pendant 7 heures. La N,N’-dicyclohexylurée est
collectée par filtration et le filtrat est concentré sous pression réduite. Le résidu est purifié sur
colonne chromatographique avec du CH,Cl, comme éluant pour obtenir 127 mg (Rdt = 22 %)
d’un solide blanc.

F =96-97 °C

RMN 'H, CDCl;, 8(ppm): 8,13 (d, J = 1,7 Hz, 1H, CH-7) ; 7,97 (d, J = 8,9 Hz, 1H,
CH-10) ; 7,80 (dd, J = 8,9 et 1,7 Hz, 1H, CH-9) ; 7,71 (d, J = 8,8 Hz, 1H, CH-6) ; 7,52-7,46
(m, 4H, CH-2") ; 7,36-7,17 (m, 8H, CH-1,5,3",4") ; 6,29 (d, ] = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 6,24 (t,J

167



= 5,2 Hz, 1H, NH) ; 3,65 (s, 3H, COOCH3) ; 3,23 (m, 2H, CH-a) ; 2,29 (t, J = 7,2 Hz, 2H,
CH-j) ; 1,60-1,5 (m, 4H, CH-b,i) ; 1,35-1,25 (m, 12H, CH-c,d,e,f,g,h)

RMN *C, CDCls, 8(ppm): 173,4 ; 167,4 ; 152,0 ; 144,6 ; 131,8 ; 130,8 ; 1285, 128,2
2 127,9: 127,75 127,65 127,35 1244 ; 121,8 ; 119,9; 119,2 ; 114 ; 82,9 51,5 ; 41,3 ; 34,1 ;
30,0 ;29,4 :29,3;29.3:29,2:29,1;269 ;24,3

SM (EI) m/z (%) 575 (M,100), 498 (M-CHs,17), 361 (ArCO",85)

Acide 11-[N-3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane-8-carbonyl)aminoundécanoique (71)

HO

O

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 576 mg (1 mmol) de 11-
(N-3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-8-carbonyl)aminoundécanoate de méthyle et 150
mg (7,5 mmol) d’hydroxyde de lithium dissous dans 20 mL de méthanol et 5 mL d’eau. Le
milieu réactionnel est agité a température ambiante pendant 6 heures. Le méthanol est évaporé
et le résidu est dissous dans 1’eau et acidifié a pH = 2 avec une solution d’HCI 2N puis est
agité pendant 5 heures. Le produit est extrait avec du dichlorométhane (3 < 40 mL). La phase
organique est séchée sur MgSO, et le solvant évaporé. Le résidu est purifié sur colonne
chromatographique avec comme éluant un mélange dichlorométhane — acétate d’éthyle (7:3)
pour donner 164 mg (Rdt =30 %) d’une poudre blanche.

F=147°C

RMN 'H, CDCls, 8(ppm): 8,1 (d, J = 1,8 Hz, 1H, CH-7); 7,97 (d, J = 8,9 Hz, 1H,
CH-10); 7,80 (dd, J = 8,9 et 1,7 Hz, 1H, CH-9) ; 7,71 (d, J = 8,9 Hz, 1H, CH-6) ; 7,52-7,46
(m, 4H, CH-2’) ; 7,36-7,16 (m, 8H, CH-1,5,3",4") ; 6,29 (d, ] = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 6,26 (m,
1H, COOH) ; 4,32 (m, 1H, NH) ; 3,44 (m, 2H, CH-a) ; 2,32 (t, ] = 7,2 Hz, 2H, CH-j) ; 1,60-
1,5 (m, 4H, CH-b,i) ; 1,35-1,2 (m, 12H, CH-c,d,e.f, g,h)

RMN “C, CDCls, 8(ppm): 177,9 ; 167,5 ; 131,1 ; 130,8 ; 128,2 ; 127,9 ; 127,7 ; 127,6
; 127,35, 124,4;121,8;119,9; 119,2 ;41,3 ; 34,1 ;30,0 ; 29,4 ;29,3 ;29,2 ;29,1 ;26,9 ; 24,3

SM (FAB) m/z (%) 562 (MH",40), 484 (M-C4Hs,30), 361 (ArCO",100)
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11-(N-3,3-diphényl-[3H]|naphto[2,1-b]pyrane-8-carbonyl)amino undécanoate de sodium
(72)

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 280 mg (0,5 mmol) d’acide
et 250 mg d’une solution de NaOH 0,1 N dans 10 mL de méthanol. A température ambiante,
le milieu réactionnel est agité pendant 3 heures puis I’évaporation du solvant sous pression
réduite donne 271 mg (Rdt = 94 %) d’un solide blanc

F =196 °C

4. Synthése du chlorure de 11-(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-
b]pyrane-8-méthoxy)undécyl ammonium (79) (4°™ partie)

Acide 11-t-butoxycarbonylamino undécanoique (74)

Dans un ballon tricol de 250 mL muni d’un barreau aimanté et sous azote, on introduit 2 g
(8,42 mmol) d’acide 11-aminoundécanoique dissous dans 15 mL de CH,Cl, puis a 0°C sont
ajouté a la solution 2,13 g (21 mmol) de triéthylamine, 15 mL de CH,Cl, et 2,38 g (10,9
mmol) de BOC,0 dissous dans 20 mL de CH,Cl,. Le mélange réactionnel est agité 24 heures
a température ambiante. Le solvant est ensuite évaporé et le résidu est dissous dans de
I’acétate d’éthyle puis lavé avec 100 mL d’une solution d’acide acétique 5% puis avec 100
mL d’une solution NaHCO; 5% et séché sur Na,SO4. Apres évaporation du solvant, 2,45 g
(Rdt =97 %) d’un solide blanc sont obtenus.

RMN 'H, DMSO-de, 8(ppm): 11,92 (sl, 1H, COOH) ; 6,75 (t, ] = 6,2 Hz, 1H, NH-
CH,) ; 2,88 (q, J = 6 Hz, 2H, CH+j) ; 2,21 (t, J = 6 Hz, 2H, CH-a) ; 1,47 (m, 2H, CH-i) ; 1,32
(m, 11H, tbu et CH-b) ; 1,20 (m, 12H, CH-c,d,e.f,g,h)

11-t-butoxyaminoundécanoate de méthyle (75)
H .
| i g e c a
o} N OMe
>< \ﬂ/ j h f d b
O O
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Dans un ballon de 250 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 3 g (9,97 mmol) d’acide 11-z-butoxycarbonylaminoundécanoique, 190 mg (0,1
mmol) d’APTS et 100 mL de MeOH. La solution est agitée pendant 8 heures a 60°C. Apres
refroidissement, le solvant est enlevé sous pression réduite et le solide obtenu est repris dans
de ’Et;0, lavé a neutralité et séché sur Na,SO4. Apres évaporation du solvant on récupere
3,10 g (Rdt =99 %) d’une poudre blanche

RMN 'H, DMSO-dg, 8(ppm): 6,76 (t, J = 6,1 Hz, 1H, NH-CH,) ; 3,53 (s, 3H,
COOCH3) ; 2,88 (q, J = 6,1 Hz, 2H, CH-j) ; 2,26 (t, ] = 6 Hz, 2H, CH-a) ; 1,51 (m, 2H, CH-i)
; 1,35 (m, 9H, tbu) ; 1,23 (m, 14H, CH-b,c,d,e.f,g,h)

RMN “C, DMSO-ds, 8(ppm): 174,6 ; 156,8 ; 78,5 , 52,4 ; 41,2 ; 34,6 ; 30,8 ; 30,2 ;
30,1;30;29,8;29,5;27,6; 25,7

11-hydroxyundécylcarbamoate de tertbutyle (76)

OH

Dans un ballon tricol de 100 mL muni d’un barreau aimanté, surmonté d’un réfrigérant et
sous azote, on introduit 260 mg (6,84 mmol) de LiAlH4 avec 10 mL de THF anhydre puis on
verse goutte a goutte 1,5 g (4,76 mmol) de 11-z-butoxyaminoundécanoate de méthyle dissous
dans 10 mL de THF anhydre. Le milieu réactionnel est agité¢ pendant 3 heures a température
ambiante. La solution est ensuite neutralisée avec 4 mL d’eau puis 40 mL d’une solution
H,S04 5%. La phase aqueuse est extraite avec 3x30 mL d’Et,O. La phase organique est lavée
a neutralité, séchée sur Na,SOy4. L’évaporation du solvant sous pression réduite donne 1,05 g
(Rdt =77 %) d’une poudre blanche.

F=47°C

RMN IH, DMSO-ds, 6(ppm): 6,76 (t, ] = 6,1 Hz, 1H, NH-CH>) ; 4,32 (t, ] = 6,0 Hz,
1H, OH) ; 3,34 (t, ] = 6,3 Hz, 2H, CH-a) ; 2,88 (q, ] = 6,1 Hz, 2H, CH-k) ; 1,38 (m, 11H, tbu
et CH-b) ; 1,21 (m, 16H, CH-c,d, e,f,g,h,i,j)

RMN ]3C, DMSO-ds, d(ppm): 156,8 ; 78,5 ; 62 ;41,1 ; 33,9 ; 30,8 ; 30,4 ; 30,3 ; 30,2 ;
30,1;29,5;27,6;26,8
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11-bromoundécylcarbamoate de tertbutyle (77)

Br

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 300 mg (1,05 mmol) de 11-
hydroxyundécylcarbamoate de terbutyle, 457 mg (1,37 mmol) de tétrabromométhane et 4 mL
de CH,Cl,. A 0°C, sont rajoutés 449 mg (1,71 mmol) de triphénylphosphine dissous dans 4
mL de CH,Cl,. De retour a température ambiante, la solution est agitée pendant 4,5 heures. Le
produit est purifié sur colonne chromatographique flash avec comme ¢luant un mélange
dichlorométhane - éther de pétrole (3:1) pour récupérer 205 mg (Rdt = 56 %) d’une poudre
blanche.

F =68 °C

RMN 'H, DMSO-ds, 8(ppm): 6,76 (t, J = 6,1 Hz, 1H, NH-CH,) ; 3,34 (t, ] = 6,3 Hz,
2H, CH-a) ; 2,88 (q, J = 6,1 Hz, 2H, CH-k) ; 1,58 (qu, J = 6,1 Hz, 2H, CH-b) ; 1,38 (m, 11H,
tbu et CH-j) ; 1,21 (m, 14H, CH-c,d,e,f,g,h,1)

RMN 13'C, DMSO-ds, d(ppm): 156,8 ; 78,5 ; 62 ;41,2 ;36,4 ;33,6 ;30,8 ; 30,4 ; 30,3 ;
30,2;30;29,5;294;28,8;27,6;26,8

[11-(3,3-diphényl-[3H|naphto[2,1-b]pyrane-8-méthoxy)-undécyl]carbamoate de tertbu-
tyle (78)

Dans un ballon tricol de 50 mL muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit 167 mg (0,46 mmol) de 8-hydroxyméthyl-3,3-diphénylnaphto[2,1-b]pyrane, 280 mg
(0,8 mmol) de 11-bromoundécylcarbamoate de tertbutyle, 101 mg (0,9 mmol) tertbutanoate
de potassium, 10 mg (0,04 mmol) d’éther couronne 18-c-6 puis sous azote 10 mL de THF
anhydre. Le milieu réactionnel est porté a reflux a I’abri de la lumiére pendant 24 heures. De
retour a température ambiante, on ajoute 15 mL d’eau et le mélange est extrait au CH,Cl, puis

séché sur Na,SO4. Apres évaporation du solvant sous pression réduite, le résidu est purifié sur

171



colonne chromatographique flash avec comme ¢luant un mélange dichlorométhane - éther de
pétrole (1:1) pour récupérer 152 mg (Rdt = 53 %) d’une poudre blanche.

RMN 'H, CDCls, 8(ppm):) 7,94 (dl, J = 8,8 Hz, 1H, CH-10) ; 7,68 (s, 1H, CH-7) ;
7,63 (dl, J = 8,9 Hz, 1H, CH-6) ; 7,57-7,42 (m, 5H, CH-2",9) ; 7,38-7,16 (m, 8H, CH-
1,5,3°,4°); 6,29 (d, J = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 4,62 (sl, 2H, CH,) ; 3,37 (t, 2H, CH-a) ; 3,11 (q, J
= 6,1 Hz, 2H, CH-k) ; 1,53 (qu, J = 6,1 Hz, 2H, CH-b) ; 1,38 (m, 11H, tbu et CH-j) ; 1,21 (m,
14H, CH-c,d,e.f, g,h,i)

SM (LSIMS) m/z (%) 634 (M+H",100)

Chlorure de 11-(3,3-diphényl-[3H]|naphto|2,1-b]pyrane-8-méthoxy)undécyl ammonium
(79

CI',"H3N

k 1 g c C a

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on introduit 105 mg (0,166 mmol) du
[11-(3,3-diphényl-[3H]naphto[2,1-b]pyrane-8-méthoxy)-undécyl]carbamoate de tertbutyle
dissous dans 2 mL d’ acétate d’éthyle puis le mélange 2 mL d’HCl,q 10 N et de 4 mL
d’acétate d’éthyle est ajouté. Le milieu réactionnel est agité pendant 45 min a température
ambiante. L’acétate d’éthyle évaporé, le résidu est extrait avec du CH,Cl, en rajoutant un peu
d’eau, séché sur Na,SO4. Apres évaporation du solvant, on récupere 70 mg (Rdt = 74 %) d’un
solide faiblement jaune.

RMN IH, CDCls, 6(ppm):) 7,91 (dl, J = 8,9 Hz, 1H, CH-10) ; 7,62 (s, 1H, CH-7) ;
7,60 (dl, J = 8,9 Hz, 1H, CH-6) ; 7,49-7,37 (m, 5H, CH-2",9) ; 7,34-7,11 (m, 8H, CH-
1,5,3°,4’); 6,29 (d,J = 10 Hz, 1H, CH-2) ; 4,62 (sl, 2H, CH>) ; 3,42 (t, 2H, CH-a) ; 3,03 (m, J
= 6,1 Hz, 2H, CH-k) ; 1,71 (m, 2H, CH-b); 1,59 (m, 4H, CH-c,j); 1,24 (m, 10H, CH-
d,e.f,g,h,i)
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Les 2H-Chromenes font partie de la famille des photochromes organiques et sont principale-
ment étudiés en vue d’application comme pigments dans 1’industrie ophtalmique depuis une
quinzaine d’années. Lors de ce travail de theése, nous avons exploré différentes utilisations de
dérivés de type 2H-chromene en chimie supramoléculaire pour la complexation de molécules
complémentaires ou pour la modification d’assemblages photo-induits. Dans une premiére
approche, nous avons mis a profit ’ouverture du cycle pyrane des 2H-chromeénes sous irra-
diation lumineuse qui fait apparaitre un groupe carbonyle, bon accepteur de liaisons Hydroge-
ne. Cette nette différence structurale entre Forme Fermée (FF) et Formes Ouvertes (FO) per-
met de moduler 1’établissement de liaisons faibles. Différents 3,3-diphényl-3H-naphto[2,1-b]
pyranes possédant lors de 1’ouverture photo-induite trois ou quatre sites de liaisons Hydro-
gene placés dans la bonne configuration et la bonne géométrie ont ainsi été synthétisés et
étudiés en spectroscopie UV-visible. Une étude par RMN 'H et '°F a permis de déterminer la
géométrie des différentes formes ouvertes en vue de la complexation et de mettre en évidence
une auto-complexation pour les molécules bi-photochromiques. Les 2H-chromenes incorpo-
rant une fonction ester ou cétone en position 5 ont manifest¢ un comportement photo-
chromique jusqu’ici jamais rencontré pour cette famille : 2 états stables sont ainsi obtenus par
irradiation successive dans I’ultraviolet puis le visible permettant ainsi la réalisation d’un
photo-interrupteur. Dans une deuxiéme approche, une molécule organo-gélifiante dérivant de
I’acide N-acyl-11-aminoundécanoique, comportant une copule chroménique et répondant a
différents stimuli extérieurs autre que la température (acidité et irradiation) a été¢ obtenue et
¢tudiée. Finalement, I’entité 2H-chromene est présente dans une molécule amphiphile pour
former des films de Langmuir-Blodgett photomodulables a propriétés controlées.

Mots-clés : photochromisme, 2H-chroméne, complexation, liaisons Hydrogéne, RMN 'H et
"F, organogel, film Langmuir-Blodgett

2H-chromenes constitute a class of photochromes which have been mainly studied for
applications as pigments in the ophthalmic industry for over fifteen years. In this thesis, we
investigated different uses of 2H-chromene compounds in supramolecular chemistry with
particular regard to the complexation of complementary molecules and photomodulation of
organised assemblies. In the first part, we used the photoinduced ring opening process to
generate a carbonyl group, a particulary good hydrogen bond acceptor group. This structural
difference between the closed form (CF) and open forms (OF) allows the modulation of the
hydrogen bonding motif. Several 3,3-diphényl-3H-naphtho[2,1-b] pyrans, which present three
or four accessible hydrogen bonding sites groups after ring-opening, were synthetized and
studied using UV-visible spectroscopy. 'H and "’F NMR studies permitted the elucidation of
the different open form geometries and homo-dimer formation via the self-complementary
hydrogen bonding motif. The 2H-chromenes with ester or ketone functions in 5-position
indicated an unprecedented photochromic behaviour for this family: two stable states are
obtained via ultraviolet followed by visible irradiation, affording a molecular photo-switch. In
a second section, a gelating agent derived from N-acyl-11-aminoundecanoic acid, bearing a
chromene unit and responding to different exterior stimuli other than temperature (acidity and
irradiation) was obtained and studied. Finally, the 2H-chromene entity was introduced into an
amphiphilic molecule to form photoswitchable Langmuir-Blodgett films with controllable
properties.

Keywords : photochromism, 2H-chromene, complexation, hydrogen bond, NMR 'H and "F,
gelator, Langmuir-Blodgett film
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