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SIGLES, ABBREVIATIONS ET UNITES

a.u. = unite arbitraire

Abs =Absorbance

Coll. = Collaborateur

DHR= diffusion hyper Rayleigh (HRS en anglais)

DMF= diméthylformamide

e.s.u. = electro-static units

GSH = génération de seconde harmonique (SHG en anglais)
HOMO = orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie
IE = impact électronique

IR = Infrarouge

LSIMS = liquid secondary ion mass spectrometry

LUMO = orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie
ONL = Optique non linéaire

P = polarisation macroscopique

PMMA = poly(méthylmethacrylate)

Rdt =Rendement

RMN = résonnance magnétique nucléaire

THF = tétrahydrofurane

TMSA = triméthylsilylacétylene

u.a.= unité atomique

UV = ultraviolet

€ =coefficient d’extinction molaire

p=moment dipolaire

CONVERSION DU SYSTEME CGS A MKS

CGS (e.s.u) MKS (1) MKS (11)
1 statvolt 2.9979 10° V 2.9979 10° V
1 statvolt. cm™ | 2.9979 10* V.m* | 2.9979 10° V.m™
1 statvolt. cm™ | 3.3356 10° C.m™ | 3.3356 10° C.m™
1 1.2566 10" 1.1127 10 c>m™*J?

1 statvolt®. cm | 4.1888 10" m.v* | 3.7088 10" C3.J*
1 statvolt®. cm® | 1.3963 10° m.v* | 1.2380 10°C*m.J®

1 statvolt. cm® | 3.3356 10 C.m | 3.3356 10**C.m
1cm’® 1.2566 10° m° 1.1127 10 c>m?J?
1 statvolt™. cm® | 4.1888 10" m*.v* | 3.7088 10 C*.m>.J°

—~
=
-

—~
w
-

RIR (TN (NN |[OML

Avec I’utilisation des convention suivantes
CGS: PO= ™=y ()" MKS (I): P"= go.x™ (E)'; MKS (I) PM=x™ (E)
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Introduction

L’essor des télécommunications depuis ces dix derniéres années est considérable. Il se
traduit a la fois par le développement des outils d’information (Internet, téléphonie mobile) et
par le développement des vecteurs de I’information (réseaux de télécommunication).
L’optique avec le photon en lieu et place de I’électron s’impose progressivement comme une
des techniques principales pour le transport de I’information.

En effet, la lumiére présente I’intérét d’offrir des temps de propagation et de commutation
extrémement courts. Mais principalement, la photonique permet de concentrer des quantités
d’information de plusieurs ordres de grandeur, supérieurs a celles obtenues par les techniques
électroniques classiques. Ainsi, le développement de la fibre optique en remplacement du
cable électrique dans les années 80-90 illustre cette évolution. Le passage a des systéemes de
transport de I’information tout optique semble inéluctable. A travers cette voie, il est
nécessaire d’inventer les équivalents optiques des systemes électroniques pour les réseaux et
les systéemes tout optique. Depuis les années 90, plusieurs éléments optoélectroniques ont vu
le jour (amplificateur, routeur, coupleur, modulateur, commutateur). Cependant des
problémes subsistent et des améliorations, a la fois en recherche fondamentale et en recherche

appliquée, sont a apporter.

Notre étude, dans le cadre d’une bourse CIFRE (Corning S.A.; Centre Européen de
Recherche de Fontainebleau), s’inscrit dans ce contexte de recherche de nouveaux systémes
électro-optiques. Plus particuliérement, nous désirons a terme réaliser un commutateur
électro-optique basé sur I’effet Pockels linéaire. A ce jour, ces commutateurs existent mais ils
sont issus d’une technologie colteuse basée sur des matériaux cristallins. Dans un souci de
standardisation, les matériaux polymeéres sont des candidats potentiellement intéressants. En
effet, les polymeres disposent de qualités essentielles pour le développement de ce dispositif
telles leur mise en forme aisée, leur faible co(t et surtout leur grande diversité de
composition. Néanmoins, afin d’étre exploités, ces matériaux doivent étre actifs en optique
non linéaire (ONL) et posséder une susceptibilité d’ordre deux. Le fait que I’application du
traitement de poling (polarisation thermique sous champ électrique) rompt I’isotropie optique

du systeme et confére des propriétés optique d’ordre deux ouvre la voie a la mise au point de
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tels dispositifs. Les mécanismes a I’origine de la génération de seconde harmonique (GSH)
dans les systémes polymeres reposent sur la présence d’entités polaires (chromophores
susceptibles de se réorienter lors du poling.

Si on arrive a associer propriétés ONL et photochromisme au sein d’un méme chromophore,
il serait possible de se servir de la lumiére pour structurer notre matériau. Notre objectif
durant ce travail est d’élaborer des modulateurs électro-optiques miniatures planaires photo-
inscriptibles a base de nouveaux chromophores organiques a propriétés ONL appropriées : les

benzazolo-oxazolidines.

Durant la premiere partie de ce mémoire, nous aborderons tout d’abord quelques
notions essentielles en ONL. Puis nous ferons I’état de I’art dans le domaine des matériaux
utilisés en ONL quadratique, en prétant une attention toute particuliére a I’utilisation des
photochromes dans ce domaine.

Dans une deuxieme partie, nous présenterons les méthodes de synthese que nous
avons développées pour la préparation de I’ensemble de nos chromophores.

Les chapitres trois et quatre seront consacrés respectivement a la caractérisation de
leurs propriétés optiques linéaires, et non linéaires et plus particulierement a la détermination
de leurs hyperpolarisabilités quadratiques.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous exposerons les résultats obtenus lors de nos

premiers tests de dispersion de chromophores au sein d’une matrice polymere.
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Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

1. Notions préliminaires sur les processus ONL

La premiere mise en évidence expérimentale de phénomeénes optiques non linéaires
date de 1961 par Franken et Coll. . 1ls ont pu constater que lors de I’irradiation d’un cristal de
quartz a I’aide d’un laser a Rubis émettant dans le rouge (A=694.3 nm), il apparait dans le
faisceau transmis, une onde supplémentaire de fréquence double de couleur bleue (A=347.2
nm). Cette observation illustre les réponses particulieres des matériaux diélectriques lors

d’une irradiation intense.

1.1. A I'’échelle moléculaire

Les fortes intensités lumineuses émises par les lasers produisent des champs
électriques dont I’ordre de grandeur s’approche de celui du champ électrique assurant la
cohésion des électrons aux noyaux des atomes ou des molécules. L’approximation de la
réponse linéaire n’est alors plus valable. Si I’intensité de I’onde incidente reste dans un
régime perturbateur, bien que tres intense, on peut développer la polarisation induite en série
de puissances du champ électrique, E, de cette onde lumineuse. Dans I’approximation de la
réponse purement dipolaire, on peut écrire alors :

U= ,u“” +#(1) +#(NL) [1]
Ou, u@est la polarisation statique (le moment dipolaire), u®, la polarisation linéaire, et u™,
la polarisation non linéaire. La polarisation linéaire s’exprime selon la relation suivante, ou o
est la polarisabilité :

u® =¢,.0.E [2]
La polarisation non linéaire totale, u™ ,s’exprime comme la somme des polarisations d’ordre
n, ou n=2.

U™ =y @ 4

Ainsi, les polarisations du deuxiéme, u®, et troisieme ordre, u®, mettent en jeu la premiére
(ou quadratique), B, et la seconde (ou cubique), vy, hyperpolarisabilité : ce sont des tenseurs de

rang (n+1), qui se développent de la facon suivante :
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Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

==.e,.B.E% [3a]

u® ==, y.E* [3b]

Durant ce travail, nous nous sommes restreints aux phénoménes ONL quadratiques qui

concernent la polarisation d’ordre 2 et mettent en jeu la premiere hyperpolarisabilité, 3.

En raison de la symétrie de la matiere, il est possible d’exprimer J,
I’hyperpolarisabilité quadratique, sous la forme d’une matrice réduite 6x3. L’expression [3a]

peut se développer alors sous la forme :

nu>(<2) ﬁ XXX ﬁ Xyy ﬁ xzz ﬁ Xyz
yyy ﬁ yzz ﬁ yyz
7yy ﬁ 222 ﬁ 7yz

XXz ﬁ XXy ;

yxz ﬁyXy 2 Ey Ez [4]
Xz ﬁ xy

F
=
= ™
= ™ ™

Nous adopterons par la suite la notation usuelle pour décrire les processus élastiques mettant
en jeu I’hyperpolarisabilité B, comme les mélanges a trois ondes, c’est a dire B(-os ;w1,@;), €n
tenant compte de la conservation de I’énergie qui s’exprime par -mz+m;+w,=0. De facon plus
simple, lorsqu’on parle de mesures optiques en génération de seconde harmonique (réponse
optique pure avec m;=m;=m), par exemple, on mesure B(-2w;m,w). Pour une mesure électro-
optique, c’est a dire lorsqu’on soumet I’échantillon a un rayonnement lumineux (m;=m) en lui
appliquant simultanément un champ électrique statique (de fréquence nulle : ®,=0) on mesure

le terme le B(-m;w,0).
Pour des raisons de symétrie, les tenseurs d’ordre impair s’annulent dans les systemes

centro-symétriques. En effet, si on se place toujours dans I’approximation de la réponse

dipolaire, pour une molécule présentant un centre d’inversion il est possible d’écrire :
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Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

:u(_Ei) = _.u(E.) = ﬂ =0 [5]
Ainsi, pour qu’une molécule puisse présenter une activité ONL quadratique, il faut que le
tenseur B soit non nul. Cette condition n’est pas respectée lorsque la molécule posseéde un

centre d’inversion.

1.2. Exemple de phénomenes non linéaires : considérations sur les
mélanges a 3 ondes.

Comme indiqué précédemment, nous nous limiterons ici a la description des
phénomenes non linéaires du second ordre. Nous avons vu dans le paragraphe 1.1 que les
phénoménes ONL d’ordre deux font intervenir I’hyperpolarisabilité, 3, qui, suivant la nature
des champs excitateurs contient des contributions différentes (électroniques, orientationnelles,
vibrationnelles,...). Notons ici que dans le cas des polyméres organiques, I’origine du 3 est

purement électronique.

Afin d’illustrer schématiquement quelques processus ONL quadratiques, considérons
des ondes planes monochromatiques. D’un point de vue classique, I’amplitude du
rayonnement total est la somme des amplitudes des 2 champs incidents :

E(w) = E, cos(at) = E, cos(w,t) + E, cos(w,t) [6]
Si cette expression est injectée dans I’expression de la polarisation non linéaire d’ordre 2

(relation [3a]), on obtient
U (~o,; 0, 0,) = %eoﬁ(fwg;%%)Ez(w ) = e,R{E cos(a,t) + E ,cos(, ) }’

E? E?2 E?+E?2 [7]
—cos(Raw,t) + 72005(2(1)2'[) +—1 2

1
(@3] . —
M (_wslwl’wz) _EeOB(—wa;wl,wz)

+E,E,cos|(w, + w,)t]+ E,E ,cos[(w, — w,)t]

Il se dégage alors de la relation (7) quatre composantes fréquentielles différentes :

2 2
. La Génération de Seconde Harmonique (GSH) :%cos(Zwlt) ,E—22cos(2a)2t)
. La Génération de Fréquence Somme (GFS) : E,E, cos|(ew, + w,)t]
. La Génération de Fréquence Différence (GFD): E, E, cos|(w, — ,)t]

On peut résumer cet ensemble de phénomeénes par le schéma suivant :
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W1 W1
QVAVAVAVAVANSI ! B VAVaNH] NN\ (01
VA VAVAN @ NN VAV AV
NN O L~ 1.0 NN 010
0)2/\/\ I N () )} W ~_ (DZ/'\/\ o
@\ 20, (b) L~~~ ©) b~ 2

Figure 1 représentation des phénoménes ONL fréquentiels : (a) génération de seconde
harmonique, (b) génération de fréquence différence, (c) Génération de fréquence somme

Dans le cas le plus simple ou I’on utilise la méme source, ;y=m;=w, la relation (7) n’a

plus que 2 termes, un fréquentiel et un statique.

e La Génération de seconde harmonique : %(E1 +E,)? cos(2w t)

e Polarisation macroscopique statique %(E1+ E,)’

La génération de seconde harmonique est un cas particulier de la fréquence somme : elle met
en jeu deux photons incidents colinéaires et de méme fréquence (utilisation d’une seule

source).

Dans le cas ou il y a une excitation (optique par exemple) a la fréquence w, E, et une

excitation statique (un champ électrique, par exemple), Eo, la relation (7) devient alors
E2 E2+EZ2 EZ
u® (—w; ,0) o< {7‘" cos(2mt) + (“’T" + 7"} 2E_E, cos(a)t)} [8]

Elle présente 3 termes dont 2 fréquentiels. Le premier terme est la GSH issue de la premiére
excitation comme dans I’exemple précédent. Le deuxiéme terme fréquentiel s’observe a la

fréquence et constitue la réponse électro-optique linéaire ou effet Pockels.

De facon plus genérale, lorsqu’une molécule possédant une forte hyperpolarisabilité
d’ordre 2 est soumise simultanément & une onde optique excitatrice, E(w), et a I’application
d’un champ électrique statique, Eo, la polarisation totale induite jusqu’a I’ordre quadratique

s’exprime par la relation suivante :

Koy = Eolo(@) +R(-w;0,0)E E(w) [9]
L application d’un champ électrique statique modifie donc la polarisabilité totale qui inclue la
réponse linéaire, o, et la réponse quadratique, B. Pour les molécules présentant une forte

hyperpolarisabilité le terme BE est du méme ordre de grandeur que o et contribue de ce fait a

la variation de la polarisation totale de la molécule.
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Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

Mais avant d’aborder les différents types de matériaux actifs en ONL décrit dans la
littérature, nous allons tout d’abord appliquer les quelques notions préliminaires en ONL, que

nous avons introduites précédemment, a I’échelle macroscopique.

1.3. L’'ONL du point de vue macroscopique

Lorsqu’un matériau massique est soumis a des conditions d’éclairement intense
(irradiance =1 GW/cm?) la polarisation macroscopique induite (P) peut se développer en série
de puissances du champ électrique, E, de cette onde lumineuse. Dans I’approximation de la
réponse purement dipolaire, on peut écrire :

P=P%+P®4+p™ [10]
Ou PO est la polarisation statique, P la polarisation linéaire et P™ la polarisation non
linéaire totale du matériau. Par analogie avec la description moléculaire, la polarisation non
linéaire du matériau peut s’écrire comme la somme des polarisations d’ordre n>1. En nous
limitant toujours a la réponse quadratique, la polarisation macroscopique induite peut

s’exprimer en fonction de x® , la susceptibilité optique d’ordre 2 :
2 l 2
P”:Eeo.;{”.E [11]

Comme dans le cas moléculaire, il est possible d’exprimer x® sous la forme d’une matrice

réduite 6x3. L’expression (11) devient alors

E2

£

P Xai Xy X Xow X X ;

i X ) 1 XXX xyy xzz XYz Xz xxy E Z2

P( ) = Py( ) :ESO' Zyxx nyy Zyzz Zyyz nyz nyy 2E E [12]

2 z
Pz( ) X oxx Zzyy X Zzyz X szy 2Ei EZ
2E.E,

Dans la litterature, il est courant pour la GSH d’exprimer ces termes sous la forme d;; avec
i=1,2,3 pour x,y,z et j=1,2,3,4,5,6 pour xx,yy,zz,yz,xz,Xy. Suivant la convention adoptée par les
auteurs , y® et d sont reliés par un facteur %2 ou 1. Dans ce mémoire, nous adoptons la

- N 2
convention Il ou d,; =, “.

La susceptibilit¢ y @ est fréquemment mesurée en GSH. Cependant si on veut que

I’interaction non linéaire soit la plus efficace possible au sein d’un matériau (transfert

maximal de I’énergie du faisceau source vers le faisceau harmonique), il faut que le faisceau
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harmonique généré soit colinéaire avec le faisceau source (figure 2): c’est la condition
d’accord de phase. Cette condition sous-entend que les indices optiques a 2m et a ® sont
identiques. Dans le cas général (désaccord de phase), une oscillation périodique est observée

en fonction du trajet optique parcouru : ce sont les franges de Maker®,

~ .
~ . \
~ “ s N
&--—.-L* e kzm —-
Ko k. N SRR NG
~, Q
, | Y
N \&
Accord de phase: interférences constructives Désaccord de phase: interférences destructives
Figure 2: Il y a accord de phase lorsque le faisceau harmonique (vecteur d’onde :

K20=N(w)(20WC) ) se propage a la méme vitesse que les deux ondes fondamentales (vecteur
d’onde : K,=n(,)(a/C)). Dans le cas le plus géneéral (a droite), les vecteurs d’onde 2k, et ky, ne
sont pas colinéaires et donnent lieu a des interférences appelées franges de Maker.

Pour de nombreuses applications en télécommunication, la réponse électro-optique est
importante. Dans les systemes moléculaires qui nous intéressent, la polarisation
macroscopique induite, P, est la somme sur I’ensemble du volume sondé,V, des polarisations

moléculaires induites corrigées du champ local, w." et s’exprime sous la forme :

p— X =N{), [13]

i
Ou, N = vﬂ avec n le nombre de molécules contenues dans le volume V.

Il est possible de tirer de cette relation (13), une expression de la susceptibilité d’ordre 2 en

fonction de I’hyperpolarisabilité. 4
x?=N(B"), [14]
Ou, B” est I’hyperpolarisabilité corrigée du champ local. Cette susceptibilité d’ordre 2 (qui

est une densité d’hyperpolarisabilité par unité de volume) s’exprime en m.V* dans le systéme
d’unités internationales. Nous voyons ainsi le lien entre les quantités moléculaires et

macroscopiques qui nous intéressent par la suite. Ainsi, une molécule organique ayant une
forte hyperpolarisibilté B, doit étre capable de produire une propriété macroscopique y‘®

important qui dépend de sa concentration et de I’organisation du matériau
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Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

Si nous revenons a I’effet Pockels introduit au paragraphe précédent, un champ

électrique appliqué sur un matériau électro-optique irradié, modifie son indice optique selon

la relation® :
1,
An :—En re [15a]
Avec r = 5—4%{_23,;@,0) [15h]

Ou, r est le coefficient électro-optique. Nous mettons ainsi en valeur le fait que la réponse
électro-optique est reliée a la susceptibilité d’ordre 2, x®. C’est sur la base de ce phénoméne

physique que reposent la plupart des modulateurs électro-optiques. Notons que I’effet Pockels

n’est pas le seul phénoméne ONL a étre utilisé par le « milieu industriel ».

Pour conclure sur cette bréve présentation sur I’optique non linéaire, les principales
applications industrielles fondées sur les réponses ONL quadratiques sont rassemblées dans le

tableau ci-dessous :

Phénomene ONL Relation ONL Appllcz_atmns
industrielles

GSH 0,0 —*20 Doubleurs de fréequence
Mélangeurs optique de
fréquence

GFS 1,0 —* O+0) Détection de signaux
infrarouges
Auto corrélation
Amplification de photon
Analyse de faisceaux

GED Oy, 0 — O —@), Infrarouges
Amplification
paramétrique en fibre
optique

0 Modulateurs électro-
Pockels An=f(E") optiques

Tableau 1 : Principales applications ONL et leurs phénomenes liés.
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Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

Les matériaux utilisés en ONL sont de nature tres différente. Ils sont I’objet de nombreuses
études depuis I’explosion du marché des télécommunications, afin de toujours fournir des

composants de plus en plus efficaces et dont le colt doit étre le plus faible possible.
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2. Les matériaux ONL : Composition et mise en forme

Dans ce chapitre nous ferons I’état de I’art dans le domaine des matériaux utilisés en ONL
quadratique. Ces derniers peuvent étre séparés en deux groupes. Le premier groupe est
constitué des matériaux « auto-organisés » tel que les cristaux ou les films de Langmuir-
Blodgett. Ces matériaux, de part leur structure, sont polaires et donc actifs notamment en
génération de seconde harmonique. Le deuxiéme groupe, les matériaux amorphes ou
désorganises, nécessitent par contre un traitement préalable afin de leur faire perdre leur
isotropie : le «poling». Les différentes techniques de «poling» utilisées a ce jour feront
également I’objet d’un paragraphe.

Mais avant d’en arriver a cette échelle macroscopique, nous commencerons au niveau
moléculaire en énoncant les différentes regles qui régissent la conception des chromophores

ONL organiques.

2.1. Les molécules organiques actives en ONL

2.1.1. Généralités

La grande majorité des chromophores ONL sont des molécules dipolaires. Celles-ci
sont généralement constituées d’un groupement attracteur et d’un groupement donneur
d’électrons, reliés par un systeme m conjugué. Ce type de chromophore est appelé « push-
pull », ou encore unidimensionnel, en raison de la forte directionnalité du transfert de charge
au sein de la molécule. Le reste des chromophores ONL sont des molécules multipolaires ou
le transfert de charge intramoléculaire n’est plus uni- mais bi- voire tridimensionnel. Nous
citerons ici a titre d’exemple octupolaire la 1,3,5-tris(amino)-2,4,6-trinitrobenzene (figure 3)
étudiée par Ledoux et al®.

NO,

NH,

ON NO,

NH,

Figure 3 :Formule de la 1,3,5-tris(amino)-2,4,6-trinitrobenzene.
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Par la suite, nous nous consacrerons uniquement aux molécules dipolaires qui
constituent le cadre de notre étude. La structure des molécules « push-pull » est schématisée
ci-dessous (figure 4). Elles présentent toutes un fort moment dipolaire, ainsi qu’un fort
transfert de charge intramoléculaire qui vont de pair avec une absence de centre d’inversion.
A titre d’exemple, on peut citer la para-nitroaniline (figure 5) qui est un des chromophores les
plus simples et les plus étudiés, correspondant parfaitement au schéma d’une molécule

« push-pull ».

i H,N N
S y sySIéme n-conlugLIé - Z 4@\ "

Figure 4 : Schéma d’une molécule Push-pull. Figure 5 : Formule de la para-nitroaniline.

Dans le cas particulier des systémes push-pull, I’hyperpolarisabilité moléculaire a pour
composante principale la composante suivant I’axe de transfert de charge le tenseur
d’hyperpolarisabilité B peut se réduire & un scalaire (Bcr). Oudar et Coll. 7 ont développé un
modele théorique qui permet d’estimer cette grandeur a partir des caractéristiques physico-

chimiques de la molécule étudiée ®;

3w?

0
2 —0? ol -40?) [16]

e3
Ber (- 20;0,0) = h_2|.u01|2A.u (w

Ou e est la charge de I’électron, po; le moment de transition électronique, Ap la différence
entre le moment dipolaire du premier état excité et le moment dipolaire de I’état fondamental,
ay la fréquence caractéristique de la transition électronique, et @ la fréquence d’excitation de
I’onde lumineuse. Comme le modéle ne fait intervenir que deux orbitales moléculaires (la
HOMO et la LUMO) ce modele est dit a deux niveaux.

Nous pouvons, d’une part, extraire de ce modéle simplifié qu’une molécule présentant
une forte variation de son moment dipolaire entre I’état fondamental et I’état excité, ainsi
qu’une forte absorption di au transfert de charge aux environs de 2w présentera une bonne
efficacité en ONL quadratique. D’autre part, une fois I’hyperpolarisabilité connue a la
fréquence d’excitation o, il est envisageable d’extrapoler sa valeur & partir de ce modele
simpliste dans le domaine spectral recherché. Il est également important de remarquer que

sonder la réponse d’un matériau ou d’une molécule a proximité de sa fréquence de résonance
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(m—ax) va considérablement exalter I’hyperpolarisabilité (on observe une divergence du 3

car le dénominateur tend vers 0).

Durant ces 20 dernieres années de nombreux chromophores ONL ont été synthétisés
puis étudiés. L optimisation de leur efficacité ONL s’est faite suivant deux axes : en jouant
d’une part sur la force des groupements électroniques (donneur et accepteur) et d’autre part
sur la longueur du transfert de charge (nature du systéme m conjugué). Chaque élément de la
molécule a son importance et son r6le propre. Nous allons présenter les différentes

possibilités qui ont été envisagées dans la littérature, trés riche dans ce domaine.

2.1.2. Les groupements électroniques

De nombreux couples donneur/accepteur sont envisageables. Pour nous guider dans leur
choix, il est possible de prendre en compte les constantes de Hammett comme le suggére
Singer et al®. En effet, celles-ci donnent une appréciation de I’effet d’un substituant sur une
molécule hyperpolarisable, car cette constante (op) représente la somme des effets mésomeéres
(or) et inductifs (c).)

Dans le tableau (2) nous avons répertorié quelques constantes pour les groupements les plus

communs.

Groupement Op (o] OR
NMe; -0.63 | 0.06 | -0.55
OMe -0.28 | 0.27 | -0.24

Br 0.26 | 0.44 | -0.16
CN 0.70 | 0.56 | 0.08
SO;Me 0.73 | 0.60 | 0.12
NO; 081 | 0.65 | 0.15

Tableau 2 : Valeurs des coefficients de Hammett pour les groupements électroniques les plus utilisés™® avec
op=log (K/Kp) ou K est la constante d’équilibre d’ionisation de XC¢H,COOH dans I’eau a 25°C et K, celle
d’ionisation de CgHsCOOH. Une constante cp positive montre un effet électroattracteur alors qu’une valeur
négative témoigne d’un effet donneur.
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Parmi les groupes électro-donneurs « usuels », le groupement diméthylamino est le
plus largement utilisé. Cependant, des études récentes ont montré que le remplacement des
substituants méthyles par des aryles peut encore améliorer les hyperpolarisabilités™ des
systemes envisagés et accroitre leur stabilité thermique, ce qui présenterait par la suite un
avantage supplémentaire. Pour des raisons de synthese, le groupe amino peut étre également

inclus dans un cycle & 5 chainons ou plus étendu sans altérer ses performances'® ** (figure 6).

Q@ L NS
OR Et/N =

Figure 6 : Exemples d’hétérocycle « contenant » un groupement amino.

Dans les chromophores ONL, les groupements triméthylsilyle'® et alkoxy sont aussi trés

largement employés, méme si leur efficacité est moindre vis-a-vis du groupe diméthylamino.

Derniérement, en raison des avancées réalisées en chimie organométallique, il n’est
plus rare de trouver de tres nombreux complexes métalliques employés comme groupement

donneur, le plus répandu d’entre eux étant le ferrocéne® (figure 7).

o<t @<

Fe Fe

N o

Figure 7 : Exemples de chromophores ONL employant un ferrocéne comme groupe donneur.

La recherche sur les groupements électro-attracteurs est également trés active, et de
nombreux groupements ont été employés dans la fabrication de chromophores ONL. Parmi
les plus usuels, le groupe nitro est le plus simple et le plus fréquemment utilisé. Néanmoins,
de nombreuses équipes se sont penchées sur la création de groupements plus complexes et
surtout beaucoup plus efficaces, les plus connus d’entre eux sont les dérivées du

dicyanovinyle®® (figure 8).
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CN NC CN CN

~ =

Figure 8 : Formule des groupements dicyanovinyle, le tricyanovinyle, et cyanométhylacétatevinyle.

La formation de groupements beaucoup plus attracteurs que le groupement nitro peut étre
obtenue en jouant sur la mésomérie de ces groupements. En effet, si la forme zwiterrionique
du composé, issue du transfert de charge, est aromatique, celle-ci s’en retrouve stabilisée. On
peut donc de maniere intuitive, en espérer un meilleur transfert de charge. Les dérivés 2-
substitués 4-méthyléne-4H-oxazol-5-ones*’ en sont un des nombreux exemples disponibles

parmi la littérature (figure 9).

\ - N\ - / \
/
/ / R=Ph, Me, Ph-NO,, Ph-OMe,...

Me—N
Me—N '@ Me—N @

Me
Me Me

Figure 9 : Principales formules limites des dérivés oxazolones, avec ici comme groupement donneur

la 4-N,N-diméthylaminophényle.

Comme pour les groupements donneurs, les complexes métalliques sont de plus en plus
employés comme attracteurs. La modification des ligands peut permettre d’augmenter leur

potentiel attracteur ; pour cela, il suffit d’appauvrir le métal en électron. Les chromophores

1
I 8

prépares par Pizzotti et Coll. = illustrent parfaitement ce point (figure 10):

C D N
() Gy
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Figure 10 : Systémes Push-Pull ne comprenant que des complexes comme groupement électronique,

avec W(CO)s comme donneur.
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Pour optimiser les propriétés ONL des molécules push-pull, la nature des groupements
électroniques n’est pas le seul critéere important: ils prédisposent au transfert de charge. A ce
niveau, le systtme m conjugué joue un réle majeur. Pour favoriser le transfert de charge, il
faut que la délocalisation des électrons = soit effective d’un groupement a I’autre. Le
recouvrement des orbitales m doit étre maximum : ceci impose une planéité maximale du
chemin de conjugaison. De plus, plus le transfert est effectué sur une grande distance, plus on
peut espérer une forte variation du moment dipolaire, Au (voir relation (16)). Cependant il ne
faut pas oublier que les push-pull de nature dipolaire sont des systemes unidimensionnels : a
la planéité et a la taille vient s’ajouter la directionnalité. On doit donc se rapprocher au
maximum d’une forme de type batonnet pour avoir une optimisation maximale des propriétés

ONL quadratiques.

A P T V=g N

X=0, N-Bu, NH*-Bu

Figure 11 : Dérivés du rétinal étudiés par Hendrickx et Coll.

Toutes ces constatations sur les systémes m conjugués ont fait I’objet d’études de la

part de nombreux groupes. Nous citerons les études réalisées par Hendrickx et Coll. *°

, qui ont
étudié la variation de la premiére hyperpolarizabilité des dérivés du Retinal (figure 11) en
fonction de la nature de I’accepteur et de la conformation de la chaine polyéthyléne, et celles
plus récentes menées par Del Zoppo et Coll. %, qui montrent I’influence de la longueur et de
la flexibilité des chaines polyéthylénes employées pour réaliser leurs chromophores (figure

12).

= / N N / CN
Et\ \ n ‘ n
’/\‘ NC El\N X CN
Et ‘
Et

Figure 12 : Molécules étudiées par Del Zoppo et Coll.

Dans la littérature, outre les chaines polyéthylénes plus ou moins contraintes, comme on a pu
voir ci-dessus, de nombreux autres systéemes ont été étudiés. Nous ne citerons ici, a titre

d’exemple que les plus connus et les plus utilisés : les stilbenes (molécules du type 1), les
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azobenzénes (molécules du type 2), les o-phénylpolyénes (molécules du type 3)% les o, -
diphénylpolyynes (molécules du type 4)%, les fluorénes (molécules du type 5),

25,26

polyaryles(molécules du type 6)?*, les poly(vinylthiophénes) (molécules du type 7)%2°, et les

polythiophénes (molécules du type 8)%" (figure 13).

m * HOF
Ty Ot

Figure 13 : Formules des espaceurs m conjugué les plus courants.

Une fois la molécule synthétisée, il reste un travail important qui consiste a assembler

et organiser ces molécules pour obtenir un matériau actif en ONL quadratique.

2.2. Les systémes organises

Historiquement, les cristaux furent les premiers a étre employés, comme le quartz avec
les expériences de Franken en 1961'. Dans ces matériaux tri-dimensionnels, nous pouvons
distinguer deux classes : les cristaux inorganiques et organiques. Notons que dans les
systemes organisés il existe d’autres types comme par exemple les cristaux liquides, les films
de Langmuir-Blodgett. L’objectif de ce paragraphe est de situer les différents aspects des

matériaux utilisés en ONL.

2.2.1. Les Cristaux

Depuis le quartz de Franken®, largement étudié et servant toujours de référence dans le

milieu de I’ONL, de nombreux autres cristaux inorganiques ont été caractérisés puis utilisés
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pour plusieurs applications. Les cristaux inorganiques les plus usuels et les valeurs de leurs

coefficients non linéaires correspondant sont rassemblés dans le tableau ci-dessous® :

i dij (pm.V") | Domaine de transmission
Matériaux A=1.064 um (nm)
Quartz (SiO,) d;1=0.30 350-1500
d31:-5.95

LiNbO3 d33=34.40 350-4500
d22:2.76

KDP (KH,PO,) d36=0.89 200-1500
d33:13.70

KTP (KTiOPQ,) d3,=5.00 350-4500
d31:6.50

ADP (NH4H,PO,) | d3=0.53 200-1200

B-BBO (B-BaB,0.) gzzg%g 190-3500

Tableau 3 : Caractéristiques des principaux cristaux inorganiques utilisés en ONL.

Certains de ces cristaux, comme le BBO, sont utilisés pour leurs propriétés de générateurs de
fréquences multiples dans le domaine des sources cohérentes (laser). Actuellement le niobate
de lithium, LiNbOg3, dont les coefficients ONL sont reportés ci-dessus, est un matériau
largement utilisé pour ses propriétés photoréfractives ou électro-optiques. Cependant, le codt
d’élaboration inhérent aux cristaux (qualité optique, fragilité,...), mais aussi les difficultés
d’en faire des systemes planaires ou des guides d’onde sont des obstacles majeurs a leur plus

large utilisation dans le domaine des modulateurs électro-optiques.

Tout comme les composés inorganiques, les premiers matériaux a base de molécules
organiques utilisés en ONL furent les cristaux. Malheureusement, Mighell et Coll. *° ont
montré que statistiqguement un tiers seulement des composés organiques cristallisent dans une
structure non centro-symétrique active en ONL quadratique. L’ingénierie cristalline peut
apporter des solutions a ce probleme, comme par exemple en modifiant trés Iégerement le
squelette carboné, ou encore en réussissant une cristallisation orientée®. Parmi les nombreux
exemples® donnés par la littérature, on peut citer la 4-amino-3-méthyl-nitrobenzéne qui fut

33,34

un des premiers”>*" cristaux organiques (figure 14):
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HsC
H,N NO,

Figure 14 : Formule du 4-amino-3-méthyl-nitrobenzene.

L’encombrement latéral provenant du groupement méthyle permet de minimiser les

interactions fortes dipdle-dipéle qui ont tendance a donner des dimeéres antiparalleles
présentant un centre de symeétrie.

2.2.2. Les films de Langmuir-Blodgett

Cette technique de dép6t, développée dans les années 30, conduit a des empilements
de monocouches, d’épaisseur moléculaire, déposés sur un substrat. Si cette technique semble
bien adaptée a la fabrication de matériau ONL en raison du fort degré d’orientation des
molécules au sein des couches; elle ne s’adresse cependant qu’aux molécules amphiphiles.

Lors de la fabrication de film de Langmuir-Blodgett il est possible d’obtenir trois sortes
d’empilements reportés sur la figure 15.
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Figure 15 : Les différents types d’alignement dans les films Langmuir-Boldgett.

Nous noterons que les films de type X et Z sont des empilements de type « téte-queue » qui se
différencient suivant la nature du substrat, tandis que I’empilement d’une méme molécule de
type Y est du type « téte-téte » et donc , en raison de leur empilement antiparalléle, inactif en
ONL.

Les premiers travaux sur ce type de films furent réalisés en 1985 par Akstiperov et Coll. *°

Des empilements de type Z ont été obtenus a partir de dérivé du 4-amino-4’nitroazobenzene
(Figure 16).
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Figure 16 : Formule du dérivé de la 4-amino-4’nitroazobenzéne.

L’inconvénient de ce type de matériau provient de la perte de I’organisation paralléle au cours
du temps. Les films de type X ou Z ont tendance a se réarranger en type Y car les interactions
téte/téte et queue/queue sont beaucoup plus favorables. Ceci associé a une fragilité mécanique

limite d’autant leur utilisation dans le monde industriel.

2.3. Les systemes amorphes ou désorganisés polarisés

2.3.1. Principes du «poling» thermique

Contrairement aux systémes organises, les systémes amorphes sont des matériaux
isotropes. Il faut donc générer une anisotropie polaire pour induire une réponse ONL
quadratique. Ceci peut-étre réalisé par un traitement approprié comme par exemple le
«poling» thermique que nous allons plus particulierement développer.

Le «poling» thermique consiste a appliquer un fort champ électrique sur le matériau
que I’on porte préalablement a une température élevée : la temperature de «poling», Tp. Celle-
ci dépend essentiellement de la nature de la matrice et va faciliter les mouvements et/ou la
restructuration des entités polarisables au sein du matériau.

Nous pouvons résumer le «poling» par le schéma suivant (figure 17) ou le cycle de

«poling» est découpé en trois phases principales : chauffage, « poling », et refroidissement.
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Figure 17 : Déroulement d’un cycle de «poling» : premiére phase, le chauffage, I’échantillon est amené a
Tp, puis le champs électrique est appliqué , & la fin du temps de poling, I’échantillon est ramené a
température ambiante tout en conservant le champs électrique appliqué.

La premiere étape, le chauffage, consiste essentiellement a porter I’échantillon a Tp. Une fois
Tp atteinte ; on applique a I’échantillon un champ électrique. Au bout d’un temps, qu’on
appellera temps de «poling», qui peut aller de quelques minutes a quelques heures suivant les
matériaux, I’échantillon est ramené a température ambiante afin de figer I’orientation de ces

entités. Une fois seulement a température ambiante, le champ électrique est coupé.

Les techniques de «poling» employées pour les différents systemes amorphes sont de
deux types. Le «poling» en contact (figure 18, montage A): le matériau est deposé
directement entre deux électrodes et une différence de potentiel allant de quelques volts a
plusieurs kilovolts est appliquée suivant la nature du matériau.

L’autre technique de «poling» est un traitement par corona. Dans ce cas la, une pointe (figure
18, montage B) ou un fil (figure 18, montage C) est placé a la verticale de I’échantillon, a une
distance typiquement de 2 a 3 centimétres. Une forte tension, de plusieurs kilovolts, est
appliquée et déclenche I’ionisation de I’air, provoquant le dépét d’ions sur la surface du film
déposé sur un substrat (du verre en général) en contact avec la masse. Cette accumulation de
charge donne naissance a un champ électrostatique qui provogue I’alignement dipolaire des
molécules polaires présentes dans le matériau. Il existe bien évidemment de nombreuses

variantes de ces trois types de montage.
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Figure 18 : Les différents types de montage expérimentaux utilisés pour le «poling» thermique, avec le «contact
poling» (montage A) et les systemes corona employant comme électrode une pointe (montage B), ou un fil
(montage C).

Les conditions expérimentales utilisées par les différents groupes sont trés diversifiées, mais
les paramétres mis en jeu sont typiquement, la température a laquelle est portée I’échantillon
(température de « poling », la durée du traitement et la tension appliquée. Cependant chaque
équipe posséde son propre montage et sa facon d’opérer (température, durée, valeur du

potentiel appliqué, ...).
2.3.2. Les verres inorganiques

Dans le domaine des verres, seul le « contact poling» est réalisé, les deux électrodes
appliquant la différence de potentiel sont en contact direct avec le verre. La littérature nous
fournit également certains cas ou, en plus du champ électrique, le matériau est irradié a I’aide
d’une source lumineuse®**’,

Le mécanisme a I’origine de I’apparition d’une susceptibilité d’ordre 2 dans les
matrices vitreuses reste encore controversé. Deux explications sont évoquées. La premiere
hypothése vient de Kazanski®® et Coll. qui considérent que la migration d’impuretés
cationiques observée (notamment Na'et H") dans le verre est responsable d’un champ statique
induit Eqc(0). Le x® proviendrait alors de la combinaison entre le x  présent pour chaque

matériau et le champ statique:

x? o< xPE,(0) [2]

La deuxiéme hypothese expliquant I’apparition des propriétés ONL quadratiques dans les
verres est soutenue par Mukherjee et al®. I1ls proposent I’orientation d’entités polaires

(comme Si-O dans le cas de la silice) sous I’action du champ électrique local. Ces entités
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présentent une hyperpolarisabilité qui se répercute macroscopiquement a travers la
susceptibilité d’ordre deux, ¥ @ qui peut étre exprimée par les relations vues dans le
paragraphe 1.3 (relation 14).
Méme si la premiere hypotheése est la plupart du temps mise en avant, il semblerait cependant
que les deux mécanismes coexistent dans des proportions variant selon la nature des verres
étudiés*®. Voyons maintenant la nature des différentes matrices vitreuses employées pour la
fabrication des verres polés.

De trés nombreuses études ont été publiées sur la silice vitreuse™ > *3. En effet,
beaucoup d’équipes ont travaillé sur I’enrichissement de la silice vitreuse, en insérant des
entités polarisables comme des oxydes métalliques tel que GeO,* ou encore en incorporant

des ions comme Na‘,OHF,...*>%47

. En paralléle, la littérature est riche en étude sur
d’autres familles de matrices vitreuses comme les verres tellurites *°, les chalcogénures®, les

borates™, les borophosphates®, ...

Dans la majorité des systemes étudiés le mécanisme par migration de charges
semblent prépondérant, le x® est alors induit par le ¥ ®) (relation 1). Le tableau ci-dessous
reporte les valeurs des ®) pour les différentes familles de verres étudiées dans I’objectif de

les évaluer puis de les classer suivant leurs activités en ONL quadratique.
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Figure 19 : Comparaison des rapports des susceptibilités non linéaires d’ordre trois de différentes familles de
verre.
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Selon ce schéma, il apparait clairement que les matériaux réalisés a partir d’entités fortement
polarisables, comme les verres chalcogénures, sont les meilleurs candidats.

Méme si de nombreux progres ont été réalisés, les susceptibilités quadratiques de tels
matériaux ne dépassent guére le pm.V™. C’est pour cela et malgré de nombreux avantages
(comme une mise en forme aisée) que les verres n’arrivent pas encore a concurrencer les
matériaux cristallins. Cependant de nombreuses équipes restent mobilisées dans ce domaine et

tentent d’améliorer encore les performances de leurs matériaux.

2.3.3. Les systémes « Guest-Host ».

Ces systemes « Guest-Host » constituent la seconde approche proposée pour le
remplacement des matériaux cristallins. Ils sont constitués d’une matrice dans laquelle est
inséré un chromophore ONL organique. Leur premier avantage est leur trés grande facilité a
former des systéemes planaires (dépdt de film sur un substrat) ou de guide d’onde, et le
deuxiéme est un codt de fabrication trés peu élevé.

Les phénomenes physiques mis en jeu lors du «poling» sont ici mieux compris. Il
s’agit de mettre a profit le moment dipolaire important des molécules ONL pour les aligner a
I’aide d’un champ électrique. Les techniques de «poling» employées pour les systémes
« Guest-Host » sont soit le «poling» en contact, soit le corona qui est la méthode la plus

largement utilisée.

Parmi les systemes de types « Guest-Host », quelle que soit la nature de la matrice, il
est possible d’appliquer a I’ensemble de ces systéemes la classification mise au point par
Sanchez> pour les sol-gels (systémes « Guest-Host » oll la matrice est inorganique). Ce
dernier les sépare en deux classes selon le type d’interactions qu’il existe entre la matrice et le
chromophore ONL (figure 20):

e Pour la classe | (systemes dopés). Les molécules organiques dispersées dans la
matrice sont soumises a des interactions faibles de types VVan Der Waals, Coulombiennes, ou
liaisons Hydrogenes.

¢ Pour la classe 1 (systemes greffés), les interactions entre la matrice et le chromophore

ONL sont fortes, de nature covalente ou iono-covalente.
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Figure 20 : Schémas des deux classes de sol-gels existants, les dopés (& gauche) et les greffés (a droite).

Malheureusement, les matériaux de type « Guest-Host » présentent une instabilité
orientationnelle. En effet, I’alignement des chromophores a tendance a disparaitre, et par la
méme la polarisation du matériau, faisant ainsi chuter inexorablement I’activité ONL
quadratique. La relaxation angulaire et le temps qu’elle prend dépendent essentiellement de la
matrice employée (plus la Tg est élevé plus c’est long) mais elle peut étre également ralentie
par le greffage du chromophore sur la matrice. La nature de cette derniére peut-étre soit
inorganique et on parle de matériaux hybrides, soit de nature organique et c’est alors le
domaine des polymeéres.

2.3.3.1. Les matrices inorganiques : les sol-gels

La relaxation de I’alignement polaire dans un matériau polarisé est directement liée a
la mobilité orientationnelle des chromophores au sein de la matrice. Pour contrer ce
phénomene deux possibilités s’offrent. La premiére est la formation d’une ou plusieurs
liaisons covalentes entre le chromophore et la matrice afin de géner la mobilité du
chromophore. La deuxiéme possibilité consiste a rigidifier la matrice. Dans ce but, une partie
des équipes travaillant sur les systémes « Guest-Host » s’est intéressée aux matrices a haute

température de transition vitreuse : les matrices inorganiques.
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L’encapsulation d’éléments organiques dans une matrice inorganique est réalisée par
procédé sol-gel. Celui-ci commence par la dispersion de chromophore dans une solution
colloidale: le sol. Il est constitué d’un solvant organique et d’un ou plusieurs précurseurs
organométalliques polymérisables®. Aprés polymérisation inorganique, le composé
organique se retrouve piégé dans un réseau inorganique amorphe poreux : le gel. 1l s’ensuit
une étape de séchage qui permet d’éliminer le solvant contenu dans le matériau : on obtient le
xérogel.

La polymérisation inorganique résulte de deux réactions chimiques: I’hydrolyse et la

condensation (figure 21).

Hydrolyse: ~ | | |
M(OR), + n H,O —» M(OH), + n R-OH O O O
Condensation : ~OMOMOMO—
s O O O
M-OH + RO-M —» M-O-M + R-OH *O*I\‘A*Ofl\‘/l*O*I\‘/I*O*
M-OH + HO-M — M-O-M + H,0 ) (‘) (‘) CP

Figure 21 : Réactions de formation de la matrice inorganique.

Le précurseur est pour la plupart du temps un alkoxyde : R (un alkyl) et M le métal (le plus
souvent Si, Ti, Zr, Al). Le solvant utilisé pour la réaction est presque toujours un alcool afin
de faciliter la miscibilité entre I’eau et I’alkoxyde. On notera que les réactions d’hydrolyse et
de condensation peuvent étre améliorées par la présence d’une catalyse acide ou basique™.

Il est possible de modifier quelques propriétés physiques (telles que la rigidité, la température
de transition vitreuse,...) et quelques propriétés optiques (essentiellement I’indice de
réfraction), en jouant sur la composition de la matrice®®. Pour cela, des alkoxysilanes comme

RxSi(OR”)4.x sont généralement rajoutés au melange initial.

Parmi les travaux portant sur les matériaux hybrides de classe | dédiés a I’ONL, on
peut citer trois exemples (figure 22). Tout d’abord I’un des premiers sol-gel®’ actif en ONL
quadratique, préparé par insertion de N-(4-nitrophenyl)-(S)-prolinol (NPP) dans une matrice
CH3SiO;5-ZrO,, donne un coefficient non linaire principal : ds3=0.16 pm.V*. Une
| %8 qui

ont incorporé la 2-methyl-4-nitroaniline (MNA) dans une matrice d’alumine. Enfin,

amélioration notable du coefficient non linéaire principal a été obtenu par Nosaka et a

I’insertion d’un chromophore ONL trés courant, le DR1 (le 4-[amino-N-(2-hydroxyéthyl)-N-
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(éthyle)]-4’-nitroazobenzene), dans de la silice® a permis d’obtenir un coefficient non linéaire

principal trés élevé (ds3=75pm.V™Y).

CH,OH
O/ 1
H OZN‘Q—N /Et
Me \—__\
o)
NH,

NPP MNA DR1

Z
N

H

NO,

Figure 22 : Divers chromophores ONL employés dans les sol-gels.

Ces matériaux ne sont cependant pas les candidats idéaux pour la fabrication de
modulateurs éléctro—optiques. En effet, I’alignement des chromophores se perd rapidement
avec le temps jusqu’a revenir isotrope (et donc inactif en ONL quadratique). Notons qu’il est
extrémement difficile d’améliorer la réponse ONL en augmentant la quantité de
chromophores insérés car ceci génére la formation d’agrégats ainsi qu’une séparation de
phases lors de la préparation. Une facon de résoudre ce probléme, consiste a relier de facon
covalente le chromophore a la matrice. On améliore ainsi le taux d’insertion mais également
la stabilité de I’alignement en raison de la contrainte imposée. Nous ne citerons ici que trois
exemples de matériaux hybrides de classe Il qui illustrent les différentes possibilités de
greffage. B.Lebeau et Coll. ont synthétisé une molécule de DR1 modifiée (systéme 1, figure
23) qu’ils ont reliée par une liaison covalente a la matrice. La réponse ONL obtenue est moins
forte (d33=20pm.V™*) mais la persistance de I’alignement est plus importante : le signal ne
baisse que de 20 % en un mois a température ambiante. Il est rapporté également dans la
littérature des systemes a liaisons multiples entre la matrice et le chromophore ; citons les

| 60,61

travaux de Lebeau et Col pour des systemes a deux liaisons (systeme 2, figure 23), et les

travaux de Kim et Coll.

qui fixent de fagon covalente leur chromophore a la matrice en trois
points (systemes 3, figure 23).
Néanmoins, les résultats obtenus sont décevants bien que prévisibles : si par cette voie il est

possible de diminuer tres nettement le phénomene de relaxation orientationnelle, il est de plus
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en plus difficile d’aligner les chromophores. Pour résumer la situation, cette voie conduit a

I’obtention de coefficients non linéaires stables dans le temps mais faibles.

Et. - OCON(H)(CH,)sSi(OE)s  (EtO)sSi(H;C)s(HINOCO. -~ ~._OCON(H)(CH,)3Si(OEY)s

HO._~ -~ -OH
N&N N&N
~N

N
NO, 0-S-0

NO

? (CH2)e
OCON(H)(CH,)3Si(OEt)

1 2 3

Figure 23 : Exemple de précurseurs employés pour la fabrication des sol-gels de classe I1.

L’amélioration des matériaux greffés et dopés est toujours d’actualité. 1l est clair qu’il
est nécessaire d’améliorer les conditions de «poling» afin d’augmenter efficacement
I’alignement des molécules notamment dans les systemes greffés. Malheureusement, il existe
des restrictions. La principale limitation lors du «poling» d’un sol-gel est sa température de
dégradation. Cette faible stabilité thermique est principalement due a la température de
décomposition du chromophore organique®. 1l faut donc réaliser un compromis entre
température de décomposition et température de transition vitreuse. La solution peut venir des
polymeéres qui outre leur facile mise en ceuvre présentent I’avantage d’étre relativement

modulables notamment au point de vue de la température de transition vitreuse.

2.3.3.2. Les matrices organigues : les polymeéres pour I’ONL

Comme pour les sol-gels, les polymeéres nécessitent une phase d’orientation qui permet

de générer la réponse non linaire quadratique recherchée. Les techniques de « poling » en

64,65

contact ou par décharge corona sont toutes les deux employées. Mais des études ont
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cependant montré que le traitement utilisant la pointe corona et, plus particulierement celui
réalisé avec un fil (montage C, figure 18), s’avére étre la technique la plus efficace de toutes

en terme d’efficacité d’orientation.

Comme dans le cas des sol-gels, les systemes dispersés (classe 1) demandent moins de
mise en ceuvre. Pour les fabriquer, la simple dissolution du chromophore et du polymeére dans
un solvant commun, suivi du dép6t de cette solution sur un substrat en verre par exemple,
permet d’obtenir des films de bonne qualité optique. Le traitement par « poling » thermique

de ces derniers conduit a un matériau actif en ONL quadratique.

La littérature portant sur ce domaine est conséquente. Les différentes équipes ont joué
sur la nature du chromophore employé, aussi bien que sur le type de polymere, afin de
proposer des matériaux de plus en plus efficaces. Parmi les nombreux systemes publiés, on
peut citer I’un des premiers matériaux élaboré par I’équipe de Singer et Coll. réalisé par
dispersion de DR1 dans du polyméthylmétacrylate (systeme 1, tableau 4) qui présentait un
dss de 2.51 pm.V?* (& 1.5 pm)®®. Nous pouvons également noter les matériaux réalisés par
Hearly et Coll. ®, résultant de la dispersion de Diméthylamino-2-méhylcarbamate-4-
nitrobenzene (DAN) dans des matrices poly(ether-cétone) (systeme 2, tableau 4), qui
présentent des réponses ONL plus importantes, avec ds3 = 3 pm.V .11 y a quelques temps W.
Shi®®, (systéme 3, tableau 4), a encore repoussé les limites des systémes dispersés en obtenant

un coefficient de 20.9 pm.V,

Cependant, ces systemes comme leurs homologues hybrides présentent une relaxation
orientationnelle rapide. Celle-ci peut étre directement liée a la température de transition
vitreuse selon la théorie du volume libre associé a chaque matrice. Les polymeéres dopés
présentent un autre point commun avec les systéemes hybrides de classe | : il est impossible
d’augmenter indéfiniment la quantité de chromophore introduits, ce ne sont plus les risques de
séparation de phase qui vont nous géner ici, mais les phénoménes d’agrégation entre dipdles.
De plus, une étude a montré que les dopants jouent également un role de plastifiant : plus leur
concentration augmente, plus la valeur du T4 decroit, limitant ainsi la stabilité thermique de

I’orientation®®.
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Systeme 1 Systeme 2 Systeme 3

N Me. _Me
C 7

= H

e | Ol
Nsy I WCN
NC
NO,

NO,

I i

aUaas

Me n Q
Me

Yol Y OOO

Tableau 4 : Exemples de systemes (chromophore/matrice polymere) de classe | utilisés en ONL quadratique.

Par analogie avec les sol-gel, la solution envisagée consiste a greffer le chromophore
sur le polymére. La mise en place d’une telle approche est ici bien plus aisée que dans les sol-
gel. En effet, il est possible d’aboutir a un polymére greffé de plusieurs maniéres ; il peut
résulter soit de la copolymérisation entre deux monomeres différents dont I’un porte le
chromophore, soit par post-fonctionnalisation de la matrice. Les copolymeres sont toutefois
les plus représentés dans la littérature. Dans le tableau ci-dessous (tableau 5) nous
représentons trois exemples a base de PMMA issus de la littérature avec leurs

caractéristiques’® "%

Si les systemes a base de polyméthyl métacrylate sont tres nombreux, bien d’autres familles

de polyméres sont aujourd’hui employées, comme les polyuréthanes™®’, les polyamides’, les

75,76

polyimides™™..., avec la volonté d’aboutir a des matrices possédant des Tg de plus en plus
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élevées afin de ralentir, voire de bloquer, la relaxation orientationnelle des chromophores dans

le matériau.
Me Me Me
T e e,
Polymére | O 02 @Fe © o 02 O
NO»
v o = Nen v N/
Et’ : NC Et’
d 29 pm.V* 1.72 pm.V* 68 pm.V™*
() (1.5 pm) (2.064 pm) (2.064 pm)

Tableau 5 : Exemples de systémes (chromophore/matrice polymeére) de classe I, issus de la copolymérisation
entre deux monomeres différents, et utilisés en ONL quadratique.

Bien évidemment, la stabilité orientationnelle des polymeres greffés est largement
supérieure aux systemes dopés équivalents. Comme dans le cas des sol-gels, on est tenté
d’améliorer celle-ci en augmentant le nombre de liaisons et en jouant sur la longueur de
I’espaceur qui relie chromophore et matrice. Mais malheureusement, I’orientation sous
champ électrique est plus difficile et moins efficace car le systéme est trop contraint’’. Pour
contourner ce probleme, il est possible de générer une ou plusieurs liaisons avec la matrice
apres le «poling» par activation chimique ou thermique. 1l existe plusieurs cas de figures. Le
premier cas consiste a réticuler le polymere: au départ le chromophore est simplement
dispersé dans un polymeére, orienté, puis réticulé par la suite. Par ce procédé, on réduit le
volume libre disponible dans le polymére, génant par la méme la relaxation angulaire du
chromophore. La deuxieme possibilité qui s’offre est la plus répandue : au départ, le matériau
est lié a la matrice par au moins une liaison, polé afin d’obtenir une orientation optimale, puis,
par réaction thermique, chimique ou photo-induite, on crée une nouvelle liaison avec le
chromophore.

De nombreux exemples sont disponibles dans la littérature. Nous citerons ici deux
exemples pour illustrer nos propos : les travaux de Y.S Cho’® et Coll. et ceux de Beecher et
Coll.
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Figure 24 : Deux exemples de systémes a base de polymere ou la relaxation orientationnelle est amoindrie par
réduction du volume libre (systeme dispersé) ou création d’une nouvelle liaison avec la matrice (systéme

greffé).

Nous venons de voir que les systemes « Guest-Host » a base de matrice polymere sont les
plus faciles a mettre en ceuvre, d’autant plus si nous nous contentons de systémes dopés.
L’origine purement électronique des réponses ONL du chromophore organique inséré dans
ces systemes leur permet d’atteindre des vitesses de réponse élevées et donc des fréquences

d’utilisation importantes (~100 GHz). De plus, leur faible codt et leur mise en forme aisée en

font des systémes particulierement bien adaptés a nos besoins.
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3. Les composés photochromiques en ONL

Nous développerons ici plus précisément le domaine tres particulier dans lequel
s’effectue notre travail : le photochromisme en ONL. Or, nous avons vu dans le paragraphe
précédent que, parmi tous les matériaux utilisés en ONL, les systemes constitués d’un
chromophore organique et d’une matrice polymeére sont les plus adaptés a nos besoins. Pour
ces raisons, nous limiterons cette étude aux photochromes organiques, en commencant tout
d’abord par definir le terme photochromisme.

On désigne sous le terme photochromisme la transformation réversible induite par un
rayonnement électromagnétique d’une espece chimique d’un état A vers un état B dont les
spectres d’absorption sont différents. Etant donné que ces deux états présentent généralement
des propriétés physico-chimiques différentes, il serait donc possible, si I’on associe
photochromisme et propriétés ONL, de photo-moduler la réponse en ONL d’un matériau.

Notre projet s’inscrit dans cette thématique, a savoir, developper une famille originale
de photochromes dont les deux états présentent une activité trés différente en ONL
quadratique. Cette différence de comportement a principalement été utilisée dans la littérature
pour créer sous irradiation lumineuse des zones actives ou inactives en ONL. Cette différence
de réponse en ONL ouvre de nombreuses possibilités relatives a la création de composants
photoniques actifs.

Avant de nous pencher sur la synthése et la caractérisation d’une nouvelle famille de
photochromes nous allons commencer par donner quelques généralités sur le
photochromisme. Par la suite, nous ferons rapidement le point sur les deux principales
utilisations des photochromes dans les matériaux pour I’ONL quadratique, en commencant
par I’orientation photo-assistée et pour finir, dans le cadre de notre projet, sur la photo-

modulation des propriétés ONL.

3.1. Généralités

Les premiéres observations de phénoménes photochromiques datent de la fin du XIX®

780

siécle. Fritzche en 18672 qui travaillait sur le tétracéne et ter Meer en 1876 *qui étudiait les

sels de potassium dans le dinitroéthane, observérent un changement de couleur. Ces
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modifications apparaissent lorsque le composé est exposé alternativement a la lumiére du jour
et & I’obscurité. Hirshberg en 1950 3 définira le photochromisme comme une transformation
réversible d’une espece chimique, induite dans au moins un sens par un rayonnement
électromagnétique entre deux états dont les spectres d’absorption sont différents. La
différence majeure entre le photochromisme et une réaction photochimique classique est la
réversibilité du phénomene. Par analogie avec un réaction chimique, il est possible de
décomposer le photochromisme en deux étapes : la premiere, ou le réactif A donne le produit
B par absorption d’un photon UV, visible ; et la seconde, la réaction de retour (de B vers A),
qui peut avoir lieu par voie photochimique seule ou par voie photochimique et thermique.

Il existe déja de nombreuses familles de photochromes organiques étudiées dans la
littérature, mais il est possible, de les classer suivant le mécanisme photochromique mis en

jeu, en 5 catégories® :

Exemples

Mécanisme 7
Forme stable Forme photogénerée

"
N

e
0
Isomérisation cis/trans
NO,
%
O
ﬂb

|
Réactions d’électrocyclisation %ﬁ/?i
[e]
Réactions de cycloaddition
/N\ Me
Transferts de proton ou tautomérie CEN/NQ
H-0

o]

Dissociations photo-induites gﬁh

O

3.2. L’orientation photo assistée

Les dérivés azobenzeénes, tel que le DR1, et les dérivés stilbénes, comme le DANS, ont
été les premiers photochromes utilisés en ONL. En effet, la mise en évidence de la création

d’une anisotropie axiale a I’aide d’une irradiation lumineuse polarisée a abouti a la mise au
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point d’une nouvelle technique de polarisation de systemes amorphes: le « poling » photo-

assisté.

Cette technique d’orientation de chromophores vient en complément de celles
préalablement citées (paragraphe 2.3.1). Cependant, elle n’est appliquée qu’aux photochromes
basés sur une isomérisation cis/trans d’une double liaison®* (comme par exemple le DR1) et,

dans des cas plus rares, aux systémes reposant sur une électrocyclisation.

Le «poling» photo-assisté consiste simultanément a appliquer un champ électrique
statique (Eo) au matériau et a I’irradier avec un faisceau lumineux polarisé linéairement ou
circulairement d’énergie coincidant avec la bande d’absorption déclenchant la réaction

photochromique (figure 25)

Film Substrat
polymére (verre)
Laser sonde X
()
z
y

Pointe Faisceau pompe

Corona | (polarisé
circulairement)

Faisceau émergent

i (MWet20)

Figure 25 : Montage expérimental pour la réalisation d’une orientation photo assistée

et le suivi « in situ » de I’orientation des chromophores par GSH.

La description compléte des phénomenes mis en jeu lors du «poling» photo-assisté a
été traitée par Dumont® et Sekkat®®. Mais il est possible de les simplifier & travers, I’exemple
du DR1, qui est un des chromophores les plus utilisés, irradié avec une lumiére polarisée
circulairement (E dans le plan (X,y)), et subissant un champ électrique statique Eq suivant

I’axe z (figure 26).
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Lors de I’irradiation, les chromophores dont le moment de transition, U, n’est pas
perpendiculaire a I’axe de polarisation du faisceau incident sont excités. C’est un processus
d’excitation sélective. De fagon simplifiée, le chromophore passe par absorption de la forme
trans, état fondamental, a la forme trans, état excité, puis relaxe dans une forme cis. Enfin, par

relaxation, la molécule revient a la forme trans mais orientée perpendiculairement a I’état
initial, de facon & minimiser son énergie d’interaction avec le champ électrique, (fie E ), selon

la direction de Eo. Aprés plusieurs cycles excitation/relaxation, les chromophores sont

majoritairement dans un plan perpendiculaire a I’axe de polarisation de la lumiére (suivant z).

X : ;z

NO7
NO, O2N
z g T
N// hv /N T N
—> 4»
E‘\N/Q/ ,\{ N EO
EI\N
/
(
N

HO(H2C),

Forme Trans (E) Forme Cis (2)

(CH2)20H v

Figure 26 : Mécanisme de réorientation du DR1 lors du « poling » photo-assisté, z est la direction commune de
propagation du laser (lumiére polarisée circulairement) et d’application du champ électrique statique.

Il est important de comprendre que cette réorientation n’est possible qu’en raison d’un
élargissement de la cavité autour du chromophore, provoqué par le changement de géométrie
de la molécule, le volume libre est alors plus important®’. Les premiers matériaux polarisés &
I’aide de cette technique furent des polymeres dopés et greffés a base de PMMA et de
DR1%8% | a famille des chromophores azobenzénes et leurs équivalents stilbénes (tel que le

90,91

DANS) reste cependant la plus étudiée avec une grande variété de matrices : polystyrene™ ",

polyesters®?, polycarbonates, polyéthyléne®,...

De nouveaux systémes comportant d’autres familles de photochromes comme les

spiropyranes ou encore les fulgides sont maintenant orientés par «poling» photo-assisté.
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Donnons ici I’exemple de la nitro-BIPS qui a été utilisée dans des systemes greffés ou

dopés™ .

NO,

Figure 27 : Réaction photochromique de la nitro-BINS, représentée ici avec une fonction greffable.

Pour résumer, cette technique de «poling» donne généralement de bien meilleurs
résultats que les méthodes classiques au point de vue des coefficients non linéaires obtenus,
notamment pour les matrices a haute température de transition vitreuse (Tg), telles que les
polyimides. Ceci peut étre expliqué en partie par le fait qu’avec les techniques classiques, il
faut porter I’échantillon a haute température (aux abords de Tg). Ceci peut entrainer, d’une
part, une dégradation partielle des chromophores mais surtout, d’autre part, la forte agitation
thermique introduite a tendance a redistribuer les chromophores orientés par le champ
électrique. Dans le « poling » photo-assisté ceci n’est pas le cas, car la température reste en
général peu élevée. Cependant, la stabilité orientationnelle des matériaux polarisés par cette

technique est bien moindre que celle obtenue avec les techniques classiques.

3.3. Photomodulation des propriétés ONL...

Outre le «poling» photo-assisté qui ne concerne qu’un nombre limité d’entre eux, le
principal intérét de I’utilisation des photochromes en ONL quadratique réside dans leur
transformation réversible d’un état A vers un état B présentant des propriétés physico-
chimiques différentes. Lorsque cette différence porte sur les réponses ONL quadratique, on
parle de photo-modulation des propriétés ONL d’un matériau. Ces systemes trouvent alors
naturellement une application industrielle dans la fabrication de composés photoniques actifs.
Pour cela, il faut réussir a étendre ces propriétés moléculaires a I’échelle macroscopique. La

littérature relate de nombreux essais, que nous allons exposer par la suite, aussi bien dans les
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systéemes organisés (monocouches, cristaux) que dans des systemes amorphes

(essentiellement des polymeéres).

Les modifications structurales impliquées par la réaction photochromique
(isomérisation, électrocyclisation,...) vont avoir un effet important sur les réponses ONL
moléculaires. En effet, les deux états A et B ne présenteront pas le méme chemin de
conjugaison dans certains cas, ou la méme polarisabilité dans d’autres. La différence des
propriétés physico-chimiques entre ces deux états permet a la plus grande partie des
photochromes d’intervenir dans la photo-modulation des réponses ONL quadratiques d’un
matériau. Le tableau 6 illustre ce propos en donnant pour quelques photochromes les

caractéristiques de la réponse ONL pour chaque état (initial et photo induit)

Dans la plupart des études de la littérature sur les monocouches, les dépbts sont
réalisés sur des substrats en quartz. La non centrosymmeétrie est donc induite par la surface du
quartz. Ceci est confirmé par le fait que le signal en seconde harmonique ne provient que de la

surface du dépot. Les dialkoxybenzeénes® (figure 28) sont un des nombreux exemples.

CgHy7
\O BrCGH\lZ /C8H17

N hv>400nm

N
\[::LO hv<400nm NN

\CeleBl’

Figure 28 : Réaction photochromique du dialkoxybenzéne employé par Yamada pour réaliser ces
monocouches.

D’autres systémes photochromiques utilisés dans les films de Langmuir-Blodgett ont fait
I’objet d’une revue par Barachevsky et Chudinova®. Malheureusement, nous avons vu
précédemment que ce type de matériau est difficilement transposable au niveau industriel en
raison de leur fragilité et de leur faible stabilité thermique et orientationnelle.

Il existe également des cristaux photochromiques actifs en ONL comme les cristaux de 4-
bromosalicylideneaniline (molécule 5,Tableau 6) qui combinent a la fois des propriétés

photochromiques par échange de proton et une cristallisation non centrosymétrique. Mais en
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plus des difficultés liees au fait de travailler avec des matériaux cristallins, ils n’offrent

qu’une faible variation photo-induite du signal en seconde harmonique (10% & 1.907 pm)®,

Systeme photochromes Méthodes
e ol e
N
N .
Q - AML/FF
1 NO,
U=8.6D W=63D
- -30
B=44610%es.u. B=8410%esu
NO,
2 AM1/FF
0
__o
/' N/ o EFISH
3 o) (1.907um)
p=7.2D
uP=6.610*esu
= F\/F F
F
NC
s NS EFISH
4 SM ) | S (1.064pm)
S
uP=1310%es.u uP=1100 10* es.u
o. o
H H
Q/VN\Q\ @N
5 Br O\Br AM1/FF
p=29D p=2.7D
B=2310%esu B=1310%esu

Tableau 6 : Couples de photochromes avec leurs caractéristiques associées et la méthode de mesure ou de calcul
utilisée pour déterminer le moment dipolaire et I’hyperpolarisabilité quadratique de chaque espéce.
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Les études réalisées sur les systemes amorphes sont les plus nombreuses. Ces
matériaux sont constitués d’un photochrome dispersé ou greffé dans une matrice polymere.
Les dérivés azobenzénes sont encore ici tres présents. Citons deux exemples utilisant des
matrices polyimides®%. Lors de I’irradiation de ces matériaux dans la bande d’absorption
des chromophores, une baisse du signal en seconde harmonique, corrélée a une transformation
trans/cis est observée. Lorsqu’on stocke ces matériaux a I’abri de la lumiére, il est alors

possible, aprés un long moment, d’observer leur retour a I’état trans initial.

(@) R 0O h,U @] R ]

(e} (@] 5; n @] (@]
NO,
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FsC_CF3 0

R = /C\ y )J\O/\/O\K
o
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Figure 29 : Systéme photochromique utilisé par Z. Sekkat et Coll. pour la fabrication de leurs matériaux a
réponse ONL photomodulable.

Atassi et Coll. ' ont dispersé de la Nitro-BIPS (tableau 6, systéme 2) dans une
matrice de PMMA. Apres irradiation, et donc transformation de la spiropyrane en
photomerrocianine, en accord avec les valeurs de B que nous avons citées précédemment
(tableau 6), nous devrions théoriquement observer une augmentation du signal en seconde
harmonique de trois ordres de grandeur pour une conversion compléte. Malheureusement,
aprés irradiation, ils n’ont observé en seconde harmonigque une augmentation du signal que
d’un seul ordre de grandeur. Par contre, une seconde irradiation, cette fois ci dans la bande
d’absorption de la photomerrocianine, permet de retourner a I’état initial. Ces expériences
montrent clairement la possibilité de réaliser des matériaux photo-modulables actifs en ONL
guadratique. Ce type de systeme présente néanmoins les inconvénients suivant : I’espece
possédant la plus forte hyperpolarisabilité n’est pas stable thermiquement, et le retour a I’état
initial est plutdt long. De plus, dans le cas de la Nitro-BIPS, le systeme présente une forte
fatigabilité, c’est a dire que le « switch » du signal en seconde harmonique n’est possible que
pour un nombre tres limité de cycles. Le signal maximal obtenu aprés irradiation UV, décroit

rapidement avec le nombre de cycles réalisés: il y a un effet de désorientation des
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chromophores au sein de la matrice lors de réaction photochrome. En effet, il se crée un
élargissement de la cavité autour du chromophore provoqué par le changement de géométrie
de la molécule, le volume libre est alors plus important : c’est I’effet contraire de I’orientation
photo-assistée. Habituellement, dans ce type de systeme (photo-modulateur), la désorientation
est plus rapide dans les polymeéres greffés avec des chaines pendantes que dans les systéemes
dopés (effet cascade)'®.

Enfin, le méme type de systeme a été réalisé en utilisant cette fois ci comme
photochrome un furylfugide : 1’Aberchrome 540 '®(molécule 3, Tableau 6). Les résultats et
les observations faites sont identiques aux matériaux contenant le spiropyranes, cependant la
décroissance du signal avec le nombre de cycle est plus lente. Ceci s’explique par le fait que,
comparé aux spiropyranes, I’ouverture/fermeture du cycle nécessite moins de volume libre et
par conséquent la matrice est moins perturbée par la réaction photochromique. La plus grande
stabilité thermique de I’espece possédant une forte hyperpolarisabilité constitue un autre

avantage des furylfugides par rapport aux spiropyranes.

55



Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

56



Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

4. Description du projet

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que I’utilisation des photochromes dans
les matériaux pour I’ONL permet a priori d’obtenir une photomodulation des réponses ONL
quadratiques. Nous avons envisagé d’utiliser ce type de chromophores en vue d’une autre
application : si I’état photogénéré peut étre stabilise, il serait alors possible de structurer nos
matériaux a I’aide de la lumiere. Par photolithographie, nous générerions ainsi des zones
actives, ou au contraire, inactives en ONL quadratique.

Si les applications industrielles visées dans le paragraphe précédent se situent dans le
domaine de la fabrication de composants photoniques actifs, ici, nous envisageons plutot la
conception de composants passifs. Plus précisément, notre projet, initié avec la société
CORNING S.A. (Centre Européen de Recherche de Fontainebleau), consiste a élaborer des
modulateurs électro-optiques miniatures planaires photo-inscriptibles, a base de nouveaux
chromophores a propriétés ONL appropriées. Avant de cibler les molécules, regardons les
principes des modulateurs électro-optiques.

Les modulateurs électro-optiques sont pour la plupart des interférometres de type
Mach-Zehnder, ot au moins un des bras de I’interférometre est a base de matériau a réponse
ONL. L’application d’une différence de potentiel sur ce dernier va provoquer une variation
d’indice optique par effet Pockels (relation (15a)). Un déphasage du faisceau lumineux
passant par ce bras est ainsi introduit vis a vis du second bras, via le potentiel appliqué. Sur
I’un d’eux, des interférences s’établissent lors de la recombinaison des deux faisceaux issus
de chaque bras. Il est ainsi possible, de moduler, voire d’atténuer complétement, la lumiére
transmise (figure 30). Etant donné que les matériaux organiques auxquels nous nous
intéressons ont une réponse électro-optique d’origine essentiellement électronique, la réponse
de ces systemes est tres rapide et permet d’atteindre des fréquences trés élevées de I’ordre de
~100GHz.

Opalleal Waveguide Braadhand Eldctracle

Chromophers

Data Input TeErmination

Figure 30 : Exemple d’un modulateur électro-optique réalisé a partir de polymere organique (Pacific Wave)
(interférométre de type Mach-Zhender) représenté ici avec deux brins actifs : les chromophores ONL sont ici
orientés de fagon opposée afin d’augmenter I’efficacité du composant.
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Dans le cadre de ce projet, nous recherchons donc un systéme photochromique ayant
d’une part une forme photo-générée présentant toutes les caractéristiques d’un bon
chromophore ONL et d’autre part un état initial ne présentant pas ou peu de réponse ONL
quadratique. Nous avons vu auparavant que de nombreuses familles de photochromes
répondent a ce critére. Mais, d’autres points doivent étre pris en considération et le tout
premier d’entre eux est I’importance de la réponse ONL de la forme photogénérée dont va
dépendre les performances du systéme électro-optique. Plus I’hyperpolarisabilité quadratique
moléculaire est élevée, plus faible sera la différence de potentiel a appliquer sur le
modulateur : il s’agit évidemment d’un critére important concernant le gain énergétique
réalisé lors du fonctionnement du composant.

La mise en forme des composants visés peut &tre décomposée en trois étapes
distinctes : dispersion du photochrome au sein d’une matrice polymere et dépét de I’ensemble
sur un substrat pour constituer un film, puis polarisation du systéme amorphe ainsi constitue,
et enfin irradiation des zones prédéfinies afin de générer I’état photo-induit. Ces différentes
étapes impliquent un certain nombre de contraintes sur les molécules recherchées. Pour guider
notre choix, il est possible de se référer aux principes d’ingénierie moléculaire présentés
précédemment. Mais pour rendre la deuxiéme étape efficace, il est impératif de prendre
également en compte les moments dipolaires de I’état initial et de I’état photo-induit. Le
moment dipolaire de I’état initial doit étre suffisamment important pour permettre une
orientation efficace du chromophore au sein de la matrice, mais également le plus colinéaire
possible avec celui de la forme photo-générée afin de conserver au maximum I’orientation
initialement obtenue. D’autre part, tous les systéemes photochromiques impliquant une
importante modification structurale sont a proscrire. En effet, pour conserver I’alignement
obtenu, nous avons vu que la modification du volume libre créée par la réaction
photochromique doit étre la plus faible possible afin de perturber au minimum I’ensemble de
la matrice polymeére. Enfin, le dernier point qui va guider notre choix sur le type de
photochrome a utiliser concerne a la fois la stabilité thermique et temporelle de la forme
photo-induite, qui peut étre achevée par I’existence d’un moyen de blocage de I’état final actif
en ONL.

Tous les systemes décrits dans la littérature ne répondent qu’a I’une ou I’autre de ces
prérogatives mais pas a I’ensemble. Ainsi, les spiropyranes, ne peuvent pas étre retenus ici en
raison du manque de stabilité, a la fois thermique et temporelle, de leur forme « ouverte ».

Dans le cas des dihydroindolizines, I’instabilité de la forme photo-induite n’est pas le seul
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motif de leur écart. En effet, la grande variation de géométrie lors de la réaction
photochromique représente un inconvénient important. Les furylfugides et les diaryléthénes,
quant a eux, sont connus pour la stabilité de leur forme photo-induite, mais présentent des
moments dipolaires a I’état initial, soit trop faibles pour permettre une orientation quelconque
par «poling» thermique, soit non-colinéaires avec celui de I’état photo-induit. Tous les
systemes photochromiques reposant sur une dissociation photo-induite a base de dimeres

(nitrosyle par exemple) ou de triarylméthane ont été éliminés pour les mémes raisons.

Figure 31 : Etats initial et photo-induit des diaryléthénes (en haut) et des dihydroindolizines (en bas).

Cependant une famille peu connue et trés peu étudiée dans la littérature (un seul cas
recensé) ' répond & I’ensemble de ces criteres: les dérivés de type
indolino[2,1-b]oxazolidine (figure 32). La forme photogénérée de ces composeés est a la fois
trés stable et présente toutes les fonctionnalités pour en faire un composé actif en ONL. L’état
initial, quant a lui, ne peut pas étre actif car le groupement accepteur n’est généré que lors de
la rupture photo-induite de la liaison carbone-oxygéne. De plus, les moments dipolaires de la
forme fermée et de la forme ouverte sont quasiment colinéaires. Le faible volume libre généré

par la réaction photochromique constitue un autre atout pour cette famille de photochromes.

......

N" Yo
\\/ , Forme ouverte
Forme Fermée

Figure 32 : Réaction photochromique de la 9,9-diméthyle-10-[(4-diméthylaminophényl)-2-
éthenyl]-indolino[2,1,bJoxazolidine.

L’ensemble de ces qualités nous a conduis a porter notre choix sur ces systemes

photochromiques.

59



Chapitre 1 : Introduction aux matériaux en optique non linéaire

Ainsi le chapitre 2 sera dédié a la synthése des nouvelles molécules. Nous y
exposerons dans un premier temps la méthode de préparation originale des dérivés
indolino[2,1-b]Joxazolidine mise au point. Cette méthode de préparation permet d’introduire
de nombreuses modifications structurales. Nous y verrons donc la synthese de molécules a
systeme m conjugué plus ou moins étendu, et de composés comportant des groupements
donneurs différents. Puis nous y traiterons de la synthése de composés analogues aux
indolino[2,1-b]oxazolidines ou la partie indolénine de la forme ouverte a été remplacée par un
benzimidazole ou par un benzothiazole. Pour ces deux cas de figure les nouvelles voies de

synthése développées pour ces chromophores seront décrites au cours de ce chapitre.

Dans le chapitre 3 nous discuterons des propriétés optiques linéaires des différents
chromophores préparés. Nous y aborderons les propriétés photochromiques et
acidochromiques des benzazolo-oxazolidines, et nous y réaliserons également une étude sur
I’influence des maodifications structurales apportées au motif de base sur les spectres
d’absorption des formes ouvertes.

Le chapitre 4, quant a lui sera consacré a la caractérisation des propriétés optiques
non-linéaires. Nous y déterminerons les hyperpolarisabilités moléculaires de quelques
chromophores. Ces mesures seront réalisées par diffusion Hyper Rayleigh. Une partie de ce
chapitre sera donc voué a la mise au point du montage expérimentale ainsi qu’a sa validation
par la détermination des hyperpolarisabilités de chromophores déja connus. Nous discuterons
également ici, de I’influence des modifications structurales apportées sur les propriétés
optiques non linéaires.

Enfin, dans le dernier chapitre nous aborderons nos premiers essais concernant
I’élaboration de matériaux amorphes comportant nos chromophores. Cela nous permettra de

connaitre et de tester leur potentiel dans le domaine des matériaux ONL.
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1. Méthode de préparation des indolino[2,1-bloxazolidines

Jusqu’a ce jour seuls deux composés photochromiques issus de la famille des
benzazolo[2,3-b]oxazolidines sont connus. Il s’agit de deux dérivés de type
indolino[2,1-b]oxazolidine étudiés par Sertova et Coll. . lls ont mis en évidence les propriétés

photochromiques, acidochromiques, et électrochromiques de ces deux composés (Figure 33).

Figure 33 : Molécules étudiées par Sertova et Coll.

La préparation de ces deux composés avait été décrite brievement par Bartnik et Coll.
en 1990'% durant leurs travaux sur les cyanines, elle était basée sur la réaction entre un
aldéhyde et le composé 1. Dans le schéma ci-dessous (Figure 34), nous donnons un exemple

de la synthése mise en place par Bartnik pour la préparation de ces cyanines.

Figure 34 : Synthése mise en place par Bartnik et Coll pour la préparation de ses Cyanines.

Notre premier travail a consisté a enrichir cette famille des indolino[2,1-b]oxazolidines d’un
nombre important de composés ou nous avons fait varier le systtme m conjugué et/ou le
groupement donneur. Pour cela, nous avons mis au point une méthode de préparation de ces
composés en forme fermée. Une retrosynthése basée sur la préparation de I’indolénine suivant
une réaction de Fisher n’est pas envisageable ici (Figure 35), car elle requiert une cétone o, f3-
éthylénique portant un noyau aromatique en . Ces composes sont difficilement accessibles et

leur préparation nécessite un travail important en synthese organique.
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Me Me
NMe, NMez
Y/
— N

T

i N e et
N

NMe2

Figure 35 : Rétrosynthese des indolino[2,1-bJoxazolidines sur la base d’une réaction de Fischer entre la
phénylhydrazine et une cétone o,3-éthylénique

En nous inspirant de I’étude de Bartnik et des nombreux travaux relatifs a la
préparation des spiropyranes, nous avons mis au point une méthode de préparation des

indolino[2,1-b]oxazolidines plus convergente (Figure 36).

/CHO—Ar
%Me I4> X @I\/Ie —_— Qf\/éo—/
giely ® |
2 /3
OH

Figure 36 : méthode de préparation proposée

Cette approche repose sur la réaction entre une base de Schiff générée in situ et un aldéhyde
aromatique qui conduit a la formation de la liaison éthylénique reliant les deux cycles. La
chaine 2-hydroxyéthyl portée par I’azote va permettre par la suite, la formation du cycle
oxazolidine. Grace a cette voie de synthése convergente (figure 36), il est possible d’obtenir

rapidement a partir d’un méme synthon une grande variété de composés.

La synthese de cet iodure de 1-(2-Hydroxyéthyl)-2,3,3-triméthylindoléninium (3) est
réalisée par substitution nucléophile du 2-iodoéthanol par la triméthylindolénine (2), tout les
deux étant des composés commercialises. Comme le mécanisme est du type SN2, I’ utilisation

d’un solvant polaire devrait favoriser la réaction en diminuant I’énergie d’activation.
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Cependant nous avons fait le choix d’utiliser plutét du toluene, dont d’une part la haute
température d’ébullition nous permet de franchir aisément la barriere énergétique, et d’autre
part, parce qu’il ne dissout pas les sels. Le produit de la réaction va précipiter sur les parois du
ballon, ce qui facilitera sa récupération et sa purification (rendement=70%). Il est a noter qu’il
est possible de déplacer I’équilibre de la réaction et ainsi, améliorer son rendement en
réalisant plusieurs cycles de chauffage : c’est-a-dire, aprés quelques heures au reflux, le
milieu réactionnel est ramené a température ambiante, puis filtré afin de récupérer le produit,
et le filtrat est de nouveau reporté a ébullition afin d’effectuer un nouveau cycle. Ce mode
opératoire n’est vraiment intéressant et profitable que lorsqu’on fait réagir une indolénine

complexe et difficilement synthétisable.

Une fois I’iodure préparé, il est mis a réagir avec I’aldéhyde aromatique en milieu
basique. Le mécanisme supposé de la réaction se déroule comme suit (Figure 37) :

OH BH
Me
Mes ¢ Mes'© "] Mes"*
— H @K\% 5 ¥2 A
o0 - Oé<— aN - Van 73 el
N_ ] B N 8 “H,0 N OHH
OH SH

Figure 37 : Mécanisme de la réaction entre la base de Schiff et I’aldéhyde aromatique

Plusieurs observations expérimentales doivent étre soulignées. La toute premiére
d’entre elles concerne I’ajout de la base au milieu réactionnel. En effet, deux réactions sont ici
en compétition des le départ. D’un cété, on trouve la réaction acido-basique entre la base et le
composé (3) qui aboutit a la formation de la base de Schiff (voie A). De I’autre cété, sous
I’effet de la température, la fonction alcool du composé (3) devient suffisamment nucléophile
pour réagir avec lui-méme (voie B) (Figure 38). Il est donc possible de favoriser la voie A en

réalisant un ajout lent de la base au milieu réactionnel. En effet, dés que la base de Schiff se
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forme celle ci se trouve en présence d’un exces d’aldéhyde et donc réagit avec lui, déplacant

les équilibres vers la formation du composé désire.

Me
S Me
MeslvIe T M&s Mes
B Me
— Y/ Me — L /H
N N N/Q®
8 Voie A 8 3 Voie B
5K OH B
i B
Ar—CHO
MegMe

Me:slVIe Ar /Me
; _ Y 5
N\JO \;

Figure 38 : Les deux types de chemins réactionnels que le composé (3) peut subir, la voie A quand I’ajout de la
base au milieu réactionnel est lent, et la voie B quand la base est en exces.

Il est également trés important de signaler que, durant cette réaction, seul I’isomere trans de la
liaison éthylénique se forme. Il est donc inutile de réaliser une isomérisation a I’aide par
exemple de diiode.

Le dernier point que nous voulons abordé sur cette méthode de préparation des
indolino[2,1-bJoxazolidines, concerne I’obtention directe de la forme fermée seulement dans
certain cas. Ainsi, lors de la présence d’un groupe donneur en para de I’aldéhyde aromatique,
la réaction ne conduit pas a la forme fermée attendue, mais s’arréte a ce que nous nommerons
par la suite la forme ouverte protonée. Ceci peut s’expliquer par le fait que le groupement
donneur situé a I’extrémité du systéme m conjugué va, par effet mésomeére, diminuer
I’électrophilie du carbone en position 2. La fonction alcool n’est alors plus suffisamment
nucléophile pour réagir. La solution a ce probléme consiste & augmenter la nucléophilie de
I’oxygene en passant d’un alcool a un alcoolate. Le mode opératoire consiste a dissoudre la
forme ouverte protonée dans du dichlorométhane, puis ajouter un volume équivalent d’une
solution de soude a 2.5M et laisser sous forte agitation jusqu’a I’obtention d’une décoloration

totale du milieu réactionnel. On récupere ainsi la forme fermée dans la phase organique.

72



Chapitre 2 : Méthode de préparation des benzazolo-oxazolidines

D

M% Me Me Me
D NaOH/CHCI,
/ — > /
N - N R

®8 @g@)

OH
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Figure 39 : Réaction acido-basique permettant la fermeture du cycle oxazolidine en présence de soude.

Sur la partie indolénine, de légeres modifications, simples a réaliser, peuvent étre

effectuées ; elles doivent cependant étre réalisées dés la préparation de I’indolénine de départ.

Par exemple, la réalisation d’une réaction de Fischer, entre la 4-méthoxyphénylhydrazine et la

3-méthylbuta-2-one, conduit a I’insertion d’un groupe méthoxy en position 5 (tableau 7,

réaction 1). Une autre possibilité consiste a prendre une autre cétone de départ comme par

exemple la méthylcyclohexylcétone (tableau 7, réaction 2). D’autre part, la combinaison de

ces deux possibilités conduit également a une nouvelle indolénine (tableau 7, réaction 3).

H Me

m 0 N. )\(Me
oyt o e T
+ e M
€ MeO
MeO Me MeO

Réaction 1

(Rdt= 94%)

IﬁMe

X ! N
©/N\NT2 MM? @N\N)M — > C\i{;ﬂe

Réaction 2

( Rdt= 949%))

H
! N
N. 0 N7 >—Me
[T AL — N e
MeO + Me MeO 6

Réaction 3

( Rdt= 96%))

Tableau 7 : Préparation d’indolénines modifiées par réaction de Fischer.

En suivant cette méthode générale de préparation a partir d’aldéhyde commerciaux et

des indolenines 3, 4, 5, et 6 , nous avons synthétisé un grand nombre de molécules simples

(avec des rendements entre 50 et 80%) sur lesquelles nous avons fait varier un élément

structural : soit le groupement donneur, soit le systeme m conjugué, ou encore la nature de

I’indolénine (tableau 8).
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. R%R3 Ar
W RL | R2 | R3 Ar
N ]
Al H Me Me —(_)Me
A2 H Me Me ONMeZ
A3 H Me Me ~{_ ) -oMe
OMe
A4 H Me Me QOMe
OMe
A5 H Me Me
AbB H Me Me
A7 H Me Me @
A8 H Me Me 8‘
A9 H Me Me OOO
A10 H Me Me ' NMe;
All OMe Me Me A
A12 OMe Me Me ' NMe;
Al3 H -(CH2)5- NMez
Al4 OMe -(CH2)5- ' NMe,

Tableau 8 : Formules des différents photochromes préparés au laboratoire (composés Al a A14).

Nous avons vu dans le paragraphe 2.1.1, que I’optimisation des propriétés ONL coincide
souvent avec un allongement du systeme m conjugué, puisque I’extension de celui-ci, selon
une direction, favorise potentiellement I’étendue du transfert de charge. Nous nous sommes
attachés a la préparation de tels systemes comportant bien évidemment, a I’une des deux

extrémités une fonction aldéhyde nécessaire a la suite de la synthése, et a I’autre extrémité un
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groupement fortement donneur (diméthylamino). Notre choix s’est porté sur le motif 2-trans-
styrylthiophene.

Pour sa synthése, nous avons proposé un chemin synthétique classique reposant sur une
réaction de Wittig pour I’obtention de la chaine insaturée étendue, et I’introduction en dernier
de la fonction aldéhyde a I’aide du réactif de Vilsmeier-Hack (Figure 40).

OHC @NMQ
voie 1 U N ClPh?P 2
s NMe2 NMe2
OHC \
\_J \
voie 2 % Benycl ot )NMe,

Figure 40 : Rétrosynthése envisagée pour I’obtention du systeme 1 conjugué étendu.

Deux possibilités s’offrent a nous pour I’obtention du motif conjugué. La différence
est basée sur la nature du partenaire benzylique lors de la premiére étape. Celle-ci possede son
importance car nous n’avons pas réussi a obtenir les dérivés halogénés benzyliques
nécessaires pour la voie 1 par les voies classiques. Leur trop grande réactivité a conduit a
I'obtention de bruts de réaction difficilement traitables pour lesquels les analyses par RMN
ont révélé la présence d'oligoméres. La voie 2 a permis de lever cette difficulté, cependant

I’obtention de I’ylure n’est pas immédiate et nécessite trois étapes intermédiaires (Figure 41) :

NaBH4/M90H soc|2/c|-|2c;|2 PPhy/benzéne
S.__CHO — » S . O ® O
@/ Rdt=88% Rdt 62% \ / Cl Rt 19% \ / PPh; Cl
8 9

Figure 41 : Synthése de I’ylure nécessaire a la préparation du motif conjugué.

Ces réactions se déroulent dans des conditions standards, et ne posent aucune
difficulté. Leurs rendements élevés nous permettent d’obtenir le sel de phosphonium dans de
trés bonnes conditions et a I’échelle multigramme. La formation de la chaine insaturée, quant
a elle, ne nécessite aucune précaution particuliere, cependant elle conduit a un mélange
d’isomeres cis/trans. Une isomérisation a I’aide de diiode est donc nécessaire avant de réaliser

la formylation (Figure 42).

75



Chapitre 2 : Méthode de préparation des benzazolo-oxazolidines

1/ EtONa/EtOH
S @ S p NMe
@Apphsd 4 OHC@NM622/|2/TO|UGHG .~ \S/ N\ ’
Rdt=50% 10

3 N,
)/KPOCI3/DMF
NMe,

OHC—_S

\ /

Figure 42 : Réaction de Wittig et formylation de la chaine insaturée.

Malheureusement, la formylation du composé (10) ne se fait qu’avec un tres faible rendement
(<10%). En effet, le réactif de Vilsmeier-Hack semble attaquer principalement la liaison
éthylénique au lieu du cycle thiophénique en position 5. Par contre, en I’absence de ce
groupement donneur, le rendement obtenu pour la formylation est excellent (92% dans le cas
du composé (12)) (Figure 44).

1/ EtONa/EtOH
Ss—~® O 2/ 1,/Tolug
PPh, ClI HIToluéne s
@/\3+OHC@ — . \/\
9 t=50% 11
/oug/DMF
OHC—_S Rdt=92%
L
12

Figure 43 : Préparation du 5-trans-styryl-2-thiophéne carboxaldéhyde

Nous avons levé cette difficulté en proposant une voie de synthése légérement
différente dans laquelle le groupement amino est introduit en dernier. Pour cela, les
différentes méthodes requiérent la présence d’un atome d'halogéne®®%71% | 3 rétrosynthése

envisagée est la suivante :

\ / — \_/ - \J

S
SRy S
X e——— X' P%P @

Figure 44 : Rétrosynthese envisagée pour I’obtention du systéme 7 conjugué étendu comportant a son extrémité
un groupement dialkylamino.

X'
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Pour cette synthése, nous avons donc préparé une gamme de dérivés styréniques

convenablement substitués comme mentionnés ci-dessous (Figure 45).

Voie A Voie B
A3 P(OEt) o, OF!
P~OEt
PPh3 X'

13a-c 15d
l EtONa/EtOH EtONa/EtOH
X
S
M VA
a:X=X'=Br
14a-c b: X=F, X'=ClI 16d
c: X=H, X'=Br
d: X=X"'=ClI

Figure 45 : Les deux types de réaction aboutissant & la formation de la liaison éthylénique, Voie 1:réaction de
Wittig, Voie 2: Wittig-Horner testés ici pour divers composés halogénés.

Il est a noter que nous privilégions désormais les réactions de Wittig (voie A) au vu
des rendements et codts des réactions (tableau 9). En effet, il est trés aisé de pallier I'obtention
d'un mélange d'alcene cis/trans (issu de la réaction de Wittig) par une isomérisation
guantitative a l'aide de diiode. Les modifications apportées par la réaction de Wittig-Horner
(voie B, figure 42) ne sont donc pas utiles dans ce cas. Pour le prouver nous fournissons dans
le tableau suivant les rendements de chaque étape pour les deux voies (la deuxiéme étape pour

la voie A comprend bien évidemment I’isomérisation).

a b C d
Composé 13 [95% | 73% |97 % | -
Composé 14 {69% [52% [50% | -
Composé 15 - - - |76 %

Composé 16 - - - |142%

Tableau 9 : Rendements des différentes réactions obtenus selon la nature de I’halogéne.

Les différents composés styryliques (composés 14) ont ensuite été formylés, puis la fonction

aldéhyde a été masquée sous forme d'acétal (composé 18), pour prévenir toute réaction
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parasite ultérieure avec le réactif aminé. En effet, une réaction de couplage en présence de
Palladium et d'un ligand phosphoré a permis l'introduction d'un groupement amino (Figure 46).
Les conditions réactionnelles permettant de faire varier la nature de I'amine secondaire
utilisée, nous avons opté pour I’emploi de la diéthylamine (liquide) qui est plus aisée a

manipuler que la diméthylamine (gaz).

OHC— S\~ Br APTS/Benzene

\_/

POCIy/DMF 17 \4:)/\/%
Azeg% Rdt=96% .
Br Br
s s
N { N
» OW
18

1l4a
NHEt,
— 0,
Rdt=50% PH(OAC),
PtBuo
/Et
N\
N Et

19

Figure 46 : Synthése de la longue chaine insaturée comportant un groupement dialkylamino.
Une fois ces aldéhydes préparés, nous avons réalisé la réaction de condensation avec
1-(2-Hydroxyéthyl)-2,3,3-triméthylindoléninium dans des conditions standards afin d’obtenir

les photochromes a systéme m conjugé étendu (tableau 10).

RaRs  Ar

R N
@i@ Rl | R2 | RS3 Ar
N
B
A15 H Me Me )@x@

\
Al6 H Me Me A NMe,

Tableau 10 : Photochromes préparés présentant un systéme m conjugué étendu.
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Nous avons vu que nous avons préparé en suivant cette méthodologie un grand
nombre de composés. Cependant, si nous avons réussi a faire varier dans une large mesure le
groupement donneur et le systeme m conjugué, les modifications apportées sur le groupement
accepteur, I’indolénine, sont ici minimes et n’influencent que trés peu ses propriétés
électroniques. Pour pousser plus loin les modifications structurales et surtout les propriétés
électroniques du groupement accepteur génére suite a la dissociation photo-induite du cycle
oxazolidine, il faut développer d’autres systemes photochromiques sur le modéle des
indolino[2,1-b]Joxazolidines. La substitution du carbone gem-diméthyle par un hétéroatome
devrait apporter des modifications importantes des propriétés électroniques du groupement
accepteur photo-induit, mais aussi, augmenter la stabilisation de la forme ouverte de ces
composés. Pour preuve, nous pouvons donner les constantes de vitesse de refermeture des
composés spiropyranes ou une telle substitution a été effectuée (tableau 11). Nous pouvons
voir que la vitesse de refermeture chute et donc, plus la forme ouverte est stable, lorsque

I’électronégativité de I’hétéroatome augmente®.

@ix Ph NO,
-1
o K (s™)
Me
O® OMe
X=C(CHs), 242
X=S 6.4
X=0 3.3

Tableau 11 : Constante de vitesse de la transformation de la forme ouverte en forme fermée dans le toluene a
25°C.
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2. Méthode de préparation des
benzimidazolo[2,3-bloxazolidines

La premiére substitution que nous nous sommes proposés de réaliser est le
remplacement du gem-diméthyle par un azote substitué par un méthyle. Cette substitution va
apporter une meilleure délocalisation de la charge positive sur le cycle a 5 chainons que dans
le cas des dérivés carbonés. Pour illustrer ces propos, nous montrons dans la figure ci-

dessous, les principales formules limites pour chaque type de compose.

\.- l\!I\/Ie NM(% @NMe
%H Cri- —Cnf — Uy
o o © go ©

Figure 47 : Principales formules limites de I’indolénine, et du benzimidazole.

Le remplacement de I’indolénine par le benzimidazole présente également I’avantage de
rendre beaucoup plus colinéaire les moments dipolaires de la forme fermée et de la forme

10 Ceci va nous permettre de conserver I’organisation macroscopique des

ouverte
chromophores lors de la transformation photochromique. Une amélioration de la colinéarité
entre I’axe moléculaire et le moment dipolaire par rapport aux séries précédentes, nous permet

également d’espérer une augmentation de la réponse ONL de cette famille de chromophores.

2.1. Les systemes a pont éthylénique

Etant donné que le systeme 7t conjugué des systemes envisagés a pont éthylénique est
équivalent a celui de la série précédente, nous pouvons supposer que ces molécules, dites de
deuxieme génération, présenteront elles aussi une large bande d’absorption dans le domaine
UV/Visible.

La rétrosynthése que nous avons proposée dans un premier temps est du méme type

que celle développée pour les molécules de premiére génération (Figure 48) :
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Me /Me Me

/Me Ar / /
N — N A N N
O — M:} />—Me — />7Me
N N O N O N
N @\ | @ 8 !
OH OH
Figure 48 : Rétrosynthese envisagée pour I’obtention des composés de deuxieéme génération a pont éthylénique.

Les premiéres étapes de cette synthese sont consacrées a I’obtention du sel de
benzimidazolium, composés (21) (Figure 49). 1l s’agit dans un premier temps d’effectuer la
méthylation du 2-méthylbenzimidazole a I’aide de diméthylsulfate en milieu basique. Cette
réaction ne présente aucune difficulté ; seule une attention particuliere doit étre portée a
I’ajout par petite fraction des réactifs de facon alternative. En effet, a pH trop élevé, le
diméthylsulfate va étre décomposé par la soude et conduire a une chute des rendements.

La seconde étape est une substitution nucléophile du 2-iodoéthanol par le 1,2-
diméthylbenzimidazole dans des conditions expérimentales identiques a celles employées

pour les dérivés de I’indolénine.

Toluéne
H /I\/Ie /I\/Ie
N Me,SO,/NaOH N - ~OH N
©i %Me EE— %Me —_— %Me
N Rdt=70% N Rdt=92% N ©
20 8 21
OH

Figure 49: synthése des sels de benzimidazolium.

La présence d’un second atome d’azote sur I’hétérocycle modifie beaucoup la
réactivité des protons portés par le groupement méthyle en position 2. En effet, dans des
conditions similaires a celles utilisées pour I’obtention des composés de premiere génération,
aucune réactivité n’a été observée vis-a-vis des aldéhydes aromatiques. L’emploi de systéeme
plus basique que la N-méthylmorpholine, tel que I’éponge a proton (DBU), n’a fournit aucune
amélioration. L’utilisation d’une base encore plus forte directement sur le composé (21) ne
peut étre envisagée sans une protection préalable de la fonction alcool, puis sa déprotection en
fin de réaction.

Cependant, le succés d’une telle démarche n’étant pas garanti, nous avons préféré

mettre au point une autre méthodologie de synthese ou la chaine 2-hydroxyéthyl n’est
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introduite qu’en dernier, afin d’éviter les réactions secondaires. La synthese de ces composes
dits de deuxiéme génération se décompose en trois étapes pincipales : élaboration du squelette
principal, insertion de la chaine latérale et fermeture du cycle oxazolidine (Figure 50).

/I\/Ie Ar Me ) Me A
— N r
N/\O N/
\; 8 |
OH

Figure 50 : Deuxieme retrosynthése envisagée pour les composés de seconde génération.

2.1.1. Les méthodes de préparations de dérivés 2-styrylbenzimidazole connues

La préparation des dérivés 2-styrylbenzimidazole est décrite dans la littérature suivant

trois méthodes générales***23 (Figure 51) :

H
/

S

Voie a

H
NH, Voie b N / Ph
X - (L
NH, N
Vois\

Figure 51 : Préparation des dérivés 2-styrylbenzilmidazole.

NH2

La réaction entre le 2-méthylbenzimidazole et un aldéhyde aromatique en condition acide
(voie a) n’aboutit ici qu’a des bruts réactionnels inexploitables (présence de nombreux sous-
produits). Les voies b et ¢ font intervenir respectivement un acide et un aldéhyde o—f3-
éthylénique portant en B un noyau aromatique. Ces réactifs sont, dans la plupart des cas,
difficilement accessibles et un travail important de synthése doit étre effectué afin de pouvoir

apporter des variations structurales au niveau du systeme m conjugué et du groupement
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donneur. La synthese d’une famille de composés selon ces deux voies n’est donc pas

envisageable.

Une exception tout de méme, étant donné que le chlorure d’acide trans-cinnamique est
un composé commercial, I’utilisation de la voie b nous permet, dans ce cas la, d’obtenir
rapidement a notre premier composé de la série B : B1. De plus le chlorure d’acide présente
une réactivité plus importante que I’acide équivalent. La réaction de condensation avec I’o-
phényléne diamine s’effectue alors avec de meilleurs rendements. Plusieurs conditions
opératoires ont été testées pour réaliser la condensation, les meilleurs rendements (51%) étant

obtenus en conduisant la réaction dans I’éthyléne glycol**

, en présence d’une quantité
catalytique d’acide chlorhydrique. Puisque la réaction conserve la géométrie de la double
liaison, la suite de I’élaboration de B1 comparable a celle mise en oeuvre pour I’obtention des
molécules de premiére génération (Figure 52) : a savoir la N-méthylation, et I’insertion de la

chaine latérale

N 22 e

H Ve
@N/ / M92804/NHOH @NM—@
N 23

Rdt=37%

Rdt=51% Rdt=51%
o)
/ _ Me
(X »

NH, .

Figure 52 : Synthése du composé B1.

Pour I’étape de N-méthylation, plusieurs possibilités se sont offertes a nous (iodure de
méthyle,...). Nous avons préféré opter pour une méthode plus communément employée pour
les dérivés du benzimidazole et les indoles, a savoir, le diméthylsulfate dans le méthanol.
Dans ces conditions, la réaction ne s’effectue qu’avec un rendement modeste (rendement
37.5%), mais le taux de conversion est grand. L’absence de sous-produits dans le brut
réactionnel nous permet de qualifier cette réaction de propre.

Cette anomalie peut s’expliquer par la mise en cause d’une géne stérique entre le
groupe méthyle et un proton éthylénique, qui provoquerait une torsion au niveau de la double

liaison et donc une chute de la conjugaison le long de la chaine. Cette hypothese est
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confirmée par des calculs d’optimisation de géométrie en mécanique moléculaire que nous

avons réalisé a I’aide de Chem3D Pro, avec une base MM2 (tableau 12)

C(8)-N(1)-C(2-N(3) |-2.7°
C(8)-N(1)-C(2)-C(0) | 0.0°
N(1)-C(2)-C(0)-C(B) | -157.7°

6
71 C(2)-C(a)-C(B)-C(1’) | 179.1°
C(0)-C(B)-C(1")-C(2’) |-16.8°
OH C(1°)-C(2’)- C(3")-C(4") | 0.6°

Tableau 12 : Valeurs des différents angles de torsion résultant de I’optimisation de la géométrie de B1 par
Chem3D avec une base MM2.

Par la suite, nous avons voulu vérifier que la présence d’un groupement donneur, et
donc I’existence d’un systeme push-pull, ne favorise pas la planéité de la molécule et
améliore, ainsi, le transfert de charge. Nous avons donc préparé des composés de seconde
génération pouvant étre percu comme des analogues de composés de premiére génération

c’est a dire possedant le méme systeme m conjugué et le méme groupement donneur.

Malheureusement, nous avons vu que la méthode synthétique utilisée pour B1 n’est
pas généralisable a I’ensemble de la série. En effet, les chlorures d’acides cinnamigues,
correctement substitués pour réaliser ces systémes push-pull, ne sont pas facilement
accessibles. De plus les conditions fortement acides que I’on emploie risque de poser des
problémes par exemple lors de la présence de groupement donneur. Nous avons donc préféré

explorer d’autres possibilités.

2.1.2. Les méthodes de préparation de dérivés 2-styrylbenzimidazole développées

Ainsi, une nouvelle approche synthétique a été mise en ceuvre reposant sur une
réaction de Wittig afin d’utiliser les aldéhydes employés pour la premiére génération.
L’enchainement réactionnel employé est similaire a celui utilisé lors de la préparation de B1 :
soit la formation du squelette principale puis N-méthylation.(Figure 53) suivi de I’insertion d

la chaine latérale. Cette méthodologie sera appelée voie A.

85



Chapitre 2 : Méthode de préparation des benzazolo-oxazolidines

1/ OHCONMeZ
! © 2/ l/toluéne H
NEE
@%CHZPPW,' T, C[N/w/ L e,
N N o5

24 Rdt~ 50%

PPhs+ Nal Me,SO,/MeOH
A 2904
benzene RAt=74% Rdt~30%
H

/

N N / NMez
[ I chcl (I
N Me Rdt=85% N 26
ND
B2

~""0OH
© ¢
OH

Figure 53 : Méthode de préparation des composes de deuxiéme génération selon la voie A.

Si la synthése de I’ylure ne pose aucune difficulté, en revanche, la N-méthylation apparait

comme I’étape limitante de la synthése.

Nous avons pensé qu’en introduisant directement le groupe méthyle dés le début de la
synthese, nous pourrions contourner cette difficulté, et ainsi, améliorer le rendement global de
la préparation des composés de seconde génération. L’enchainement réactionnel que nous

appellerons voie B est le suivant (Figure 54)

ve ve e e
N r N r N ®
|

@

OH

Figure 54 : Méthode de préparation des composés de deuxieme génération selon la voie B.

Toutes les tentatives de méthylation du 2-chlorométhylbenzimidazole qui est un composé
commercial, se sont révélées infructueuses. Il semblerait que, dans des conditions basiques
trop fortes le 2-chlorométhylbenzimidazole réagisse sur lui-méme pour former un composé

polycyclique™ (Figure 55).
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Figure 55 : Formation du dibenzamido-(1,2al’,2’-d)-piperazine a partir du 2-chlorométhylbenzimidazole en
milieu fortement basique.

La solution a ce probléeme consiste a synthétiser directement le 2-chlorométhyl-1-
méthylbenzimidazole par condensation entre la N-méthyl-1,2-phénylene diamine et I’acide 2-

chloroacétique, (Figure 56).

H Me
N, Q C HCIH,0 N Cl
2
@[NHMQ o —
2 HO Rdt=46% N o7

Figure 56 : préparation directe du 2-chlorométhylbenzimidazole par condensation entre I’0-phenyléne diamine
et I’acide 2-chloroacétique.

Une fois préparé le sel de phosphonium (28), la réaction de wittig se déroule dans les mémes
conditions que précédemment. Par contre, la purification du brut réactionnel est plus aisée
dans ce cas I3, car le temps de rétention du 2-(4’-diméthylaminostyryl)benzimidazole et celui
de I’oxyde de triphénylphosphine sont proches dans les conditions de polarité ou I’on se place
pour réaliser la chromatographie sur silice. L’introduction du groupe méthyle produit une
chute de la polarité et la différence entre les temps de rétention des deux composés devenant
alors plus grande, la séparation s’effectue d’autant plus aisément. Deuxiémement, le
changement structural apporté au sel de phosphonium a d’autres conséquences plus
avantageuses. Contrairement a ce qui se déroule avec la voie A, a la suite de la réaction de
Wittig, nous n’obtenons pas un mélange d’isomeéres cis/trans. L’obtention du seul isomeére
trans en fin de séquence réactionnelle n’est donc plus assurée par une isomérisation cis/trans

en présence de diiode (Figure 57).
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Figure 57 : Méthode de préparation des composés de deuxiéme génération selon la voie B.

Par la suite, seule la voie B sera employée pour la suite des synthéses des composés de
seconde génération car cette derniére donne un bien meilleur rendement global : on obtient
8.5% pour la voie A et 20% pour la voie B.

Le fait de n’obtenir que I’isomére trans lors de la présence du méthyle sur le
benzimidazole, semble sous-entendre I’existence d’une géne stérique importante entre celui-ci
et un proton éthylénique. Celle-ci a été confirmée par la réalisation de calculs d’optimisation

de géométrie réalisée avec une méthode semi-empirique MM2/AML1 (tableau 13).

C(8)-N(1)-C(2)-N(3)  [-177.2°
C(8)-N(1)-C(2)-C(er) | -1.3°
N(1)-C(2)-C(a)-C(B) | 12.0°
vt C(2)-C(0)-C(B)-C(1") | 179.7°
C(0)-C(B)-C(1))-C(2") |-23.0°
C(1")-C(2’)- C(3")-C(4’) | 0.4°

OH

Tableau 13 : Valeurs des différents angles de torsion résultant de I’optimisation de la géométrie de B1 par
Chem3D avec une base MM2/AML1.

Enfin, pour former le cycle oxazolidine pour I’ensemble des composés de la série B,
nous n’utilisons plus le mélange biphasique composé de dichlorométhane et d’une solution
aqueuse de soude a 2.5M. Il semblerait que dans ce cas la, I’ion hydroxyde, a forte
concentration, soit suffisamment nucléophile pour attaquer le carbone en position 2. Nous
avons utilisé une base moins ou peu nucléophile : I’hydrure de sodium. L’utilisation de cette
méthodologie générale nous a conduit a la synthése de deux nouveaux composés ou la partie

aromatique est soit un phényle (B2), soit un naphtyle (B10)
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2.2. Les systémes a pont acétylénique

La géne stérique évoquée dans les composés a pont éthylénique est susceptible
d’amoindrir le recouvrement orbitalaire entre les deux parties du chromophore. Afin de
supprimer celle-ci, nous avons remplacé la liaison éthylénique par une triple liaison carbone-
carbone.

La préparation de ces composés de troisieme génération, comme celle des générations
précédentes, peut étre divisée en trois étapes indépendantes : formation du squelette principal,
insertion de la chaine latérale puis fermeture du cycle oxazolidine (Figure 58) les deux
dernieres étapes seront communes a tous les composés.

¥ —Crb

Me

/
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Ar —— @[ />7Ar
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Figure 58 : Rétrosynthese envisagée pour les composés de troisieme génération

2.2.1. Les méthodes de préparation existantes de dérivés de troisieme génération

Dans le cas ou la partie aromatique est un simple phényle non substitué, la formation
du systéme insaturé a déja été décrite par P.K. Dubey et al*®. Elle repose sur la condensation
entre I’0-phenylene diamine et I’acide phénylpropiolique en milieu acide (HCI). L’obtention
de ce systéeme n’est pourtant pas directe et nécessite une étape intermédiaire. Lors de la
condensation, un chlore vient se greffer sur la triple liaison. Une déshalogénation en milieu
fortement basique doit étre effectuée afin de régénérer la triple liaison du réactif de départ

(Figure 59).
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Figure 59 . Synthese du squelette carbonée pour le composé de troisiéme génération B’1

La suite de la préparation de ce composé, qu’on appellera B’1 par analogie avec le composé
de seconde génération B1, est constituée de la N-méthylation et de I’insertion de la chaine
latérale dans des conditions expérimentales rigoureusement identiques a celles employées
pour la seconde génération (Figure 60). Cependant, il est a noter que le rendement de la
méthylation a I’aide du diméthylsulfate en milieu basique est supérieur : il passe de 37% pour
B1 a 78% pour B’1. Ceci tend a prouver que la géne stérique que nous évoquions dans le

paragraphe précédent n’est plus présente pour ce Compose.

|<|H Me,SO,/NaOH |<|Me
O — O —— (I —) = @E %
N RAt=78% N Rdt=62% 8

OH

Figure 60 : Suite de la synthése de B’1 jusqu’a I’obtention de la forme ouverte protonée.

2.2.2. Les méthodes développées pour la préparation de dérivés de troisieme génération

Cependant comme dans le cas de B1, cette méthode n’est pas généralisable a
I’ensemble de la série. Outre les difficultés a préparer les réactifs, il n’est pas évident qu’ils
ne se dégradent pas en milieu aussi acide. Le développement d’une autre méthode de
préparation plus douce est donc nécessaire. Par la suite, nous prendrons comme exemple la
préparation du composé appelé B’2, par analogie avec les séries précédentes, dont la partie
aromatique est un phényle substitué par un groupement dialkylamino. La synthése que nous
avons envisagée pour la création de son squelette carboné, repose sur un couplage de
Sonogashira. Celui-ci peut étre effectué selon deux possibilités (Figure 61) : soit la triple

liaison est portée par le benzimidazole et I’halogene par le dérivé anilline ; ou vice versa.
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Figure 61 : Les deux voies possibles d’obtention pour I’élaboration du squelette carboné.

Les deux voies présentent I’'une comme Iautre des avantages, cependant en raison de
I’accessibilité plus rapide aux réactifs, nous nous sommes dans un premier temps intéressés a

la voie A.

2.2.2.1. La voie A

La synthése du 2-éthynyl-1-méthylbenzimidazole (composé 33) ayant déja été
publiée™’, il nous a semblé que cette voie était la plus encourageante.

La synthése de ce dernier se déroule comme suit (Figure 62) :

Me Me Me
@[ - > )—CHCl ———» )—CH,PPhs,Cl
NH, Rdt=46% N Rdt=78% N
27 28
Rdt=72% 1/Br,
2/H2CO/N&2C03

Me /I\/Ie

/

N Base N Br

/>7: - @ENHCH

N Rdt=69% 2

33 37

Figure 62 : Synthése du 2-éthynyl-1-méthylbenzimlidazole

Les rendements donnés par les auteurs n’étant pas tres élevés (entre 38 et 45% pour la

derniére étape), nous avons voulu améliorer ces derniers en utilisant une autre base.
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Base employée | Conditions expéerimentales | Rendement

tBuOK DMSO/température ambiante dégradation
EtONa Ethanol/ a froid (0°C) dégradation
NaOH calcinée THF/ entre 10-15°C 69%

Tableau 14 : Résultats des divers essais réalisés pour la déshalogénation en fonction des conditions et de la base
employée.

Seule la base préconisée par les auteurs (soude calcinée) produit le résultat escompté. Par
contre, il est trés important de souligner que cette réaction doit étre absolument réalisée en
milieu anhydre. Pour cela, la soude est passée pendant au moins trois heures au four a 450°C
et employée juste apres. C’est donc une réaction plutdt délicate nécessitant une certaine

rigueur.

En paralléle, des essais ont été réalisés pour obtenir I’intermédiaire (33) selon une
autre voie de préparation. D’aprés nos syntheses précédentes, nous savions que la N-méthyl-
1,2-phénylene diamine réagit avec des acides insaturés pour conduire a la formation du cycle
benzimidazole. Nous avons essayé de réaliser la condensation directe entre I’0-phényléne

diamine et I’acide propiolique (Figure 63).

Me
| HCI ( 4M) e

/
NH O N
L, = = Clig—=
NH, HO N
Figure 63 : Synthese directe du 2-éthynyl-1-méthylbenzimlidazole.

La réaction dans les conditions de Phillips (HCI 4M) ne conduit pas au résultat attendu, méme
en adoucissant les conditions expérimentales. En effet, des études ont montré que la réaction
de condensation entre la o-phényléne diamine et les acides o—f-insaturés ne forme le cycle
benzimidazole, que lorsque la position 3 est encombrée®®. Nous n’avons donc pas poursuivie
dans cette voie, et le composés (33) a été préparé a I’échelle du multigramme par la méthode
de Zubenko et Coll.
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Le deuxiéme intermédiaire nécessaire au couplage de Sonogashira (compose (34)),
quant a lui, est facilement réalisable. Etant donné que tous les dérivés halogénés de I’aniline
sont commerciaux, nous avons d dans un premier temps choisir la nature de I’halogene. Il est
connu que lors des couplages au palladium, tel que le couplage de Suzuki ou celui de

Sonogashira®*®!®

, les dérivés iodés sont les composés présentant les meilleurs rendements.
Nous avons donc débuté en employant la p-iodoaniline comme réactif de départ. Son
alkylation est relativement aisée et peut étre réalisée a I’aide de divers réactifs. D’autre part,
nous voulions tester plusieurs conditions opératoires afin d’obtenir les meilleurs rendements
et surtout la réaction la plus propre possible. Si on ne tient pas compte du réactif de départ
non consommeé, il est possible de former le mono et le dialkyl. Ce dernier est en principe le

plus facile a former a cause des effets mésomeres (Figure 64).

Figure 64 : Produits possibles de la réaction d’alkylation de la iodoaniline: les produit non (a), mono (b) et
disubstitué (c).

La méthylation a I’aide de réactifs classiques comme le diméthylsulfate, I’iodométhane, ou
encore, par réaction avec du formaldéhyde suivi d’une réduction, ne donnent que des résultats
mitigés. Le produit de la dialkylation est bien présent dans le milieu réactionnel, mais on note
également, dans des proportions non négligeables, la présence du réactif de départ et du
produit résultant de la monosubstitution. Or, les amines ont tendance a s’étaler sur les
colonnes chromatographiques, il a donc éte trés difficile de réaliser la séparation parfaite des
différents composés surtout lorsqu’on travaille a I’échelle multigramme. Une solution a ce
probléme consiste a utiliser une réaction beaucoup plus propre. Dés lors, I’emploi d’une
réaction de type SN2 entre la iodoaniline et un alcane halogéné semble étre la meilleure
solution. En effet, il est connu que la dialkylation est plus favorisée que la monosubstitution
dans ces réactions. Pour réaliser ce type de réaction, nous devons nous placer dans des
conditions polaires et fournir une activation thermique importante. L’emploi d’alcane

halogéné, moins volatile que le iodométhane, est donc nécessaire.

93



Chapitre 2 : Méthode de préparation des benzazolo-oxazolidines

Nal/DMF I-0-NH,/DMF
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Figure 65 : Dialkylation de la iodoaniline & I’aide de bromoéthane en présence de iodure de potassium.

Nous avons effectué cette réaction avec le bromoéthane dans le DMF, en présence d’un
équivalent de iodure de sodium, afin de générer in situ, par échange d’halogéne, le iodoéthane
qui est beaucoup plus réactif que son homologue bromé. La réaction donne quasiment
exclusivement le composé diéthyl avec un rendement de 75% et de trés faible trace de

composés monosubstitues.

/I\/Ie
N
(T e
N 32
OH
Rdt=25% I
Rdt=42%
Me Me
/ /
N N
Tl e L=
N N@
33 39 8 B'2
OH

Figure 66 : Synthése du composé B’2 selon la voie A.

Une fois les synthons préparés, nous avons di mettre au point les conditions optimales
de couplage. Nous avons fait varier plusieurs parameétres: le catalyseur, le solvant, la
steechiométrie et le temps de réaction. Les meilleures conditions que nous ayons obtenues
sont: I’emploi de Pd(PPh3)Cl, (15% mol.) comme catalyseur, la présence d’une quantité
catalytique de Cul (50% mol.) et I’acétonitrile comme solvant, avec un temps de réaction de
18 heures a température ambiante. Ces différents efforts n’ont permis toutefois I’obtention de
la molécule cible avant quaternisation qu’avec un rendement modeste de 25%. Etant donné
qu’une augmentation de la charge conduit a une diminution du rendement, nous n’avons pas

envisageé la préparation de B’2 selon cette voie a I’échelle multigrammes.
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2.2.2.2. La voie B

Me Me

N N

= NEt, — ©[fo — (> NEy
35

36
X=l, Br,...

Figure 67 : Rétrosynthése de I’élaboration du squelette carboné selon la voie B.

Nous avons par la suite entrepris la synthése de B’2 selon la voie B (Figure 67) ou
nous nous placons dans de meilleures conditions pour réaliser le couplage. Les différents

travaux réalisés sur les couplages de Sonogashira'?!*%

tendent a montrer que la présence d’un
groupement attracteur d’électron diminue la réactivité de I’éthényl considéré, alors qu’un
groupe donneur va, au contraire, I’augmenter. 1l a été démontré également que les rendements
augmentent avec la polarisation de la liaison halogéne-aromatique. La voie B répond
effectivement a ces deux critéres : on a une triple liaison substituée par un groupe donneur (p-

diéthylamino-phényl) et un halide fortement déficient en électrons.

La synthese du synthon 36 est la plus facile ; pour cela le réactif de départ est la N,N-
diéthyl-4-iodoaniline préparée précédemment. La triple liaison sera inserée par deux
couplages successifs au palladium : le premier pour greffer celle ci sur I’aniline et le second
pour rassembler les deux synthons (Figure 68). Les réactions utilisées pour la synthese sont des
réactions usuelles de chimie organique et les conditions employées seront les conditions

standards décrites dans la littérature pour ces réactions'?. Elles ne seront donc pas optimisées.

TMSA/Cul
Pd(OAC),(PPhs), NBu,F
THF
I@NEQ DME____ . Me3Si4QNEt2 — > —QNEQ
Rdt=68% Rdt=54%

40 36

Figure 68 : Préparation de la 4-acétylene,N,N-diéthylaniline en deux étapes :1) introduction de la double liaison
avec un couplage au palladium avec la TMSA, 2) cleavage du groupement sillylé.
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A I’opposé, I’obtention du synthon 35 a posé plus de probléemes. Comme pour la voie
A, la premiere question gue nous nous sommes posés est la nature de I’halogene a incorporer :
I’iode s’est tout naturellement imposé. Malheureusement, nous n’avons pas pu reproduire au

laboratoire les résultats de Pauly et Gundermann'®

concernant la préparation du 2-
iodobenzimidazole. Aussi, nous avons décidé de remplacer I’iode par un brome moins réactif.
Plusieurs stratégies se sont alors ouvertes a nous, la bromation des benzimidazoles en position
2 a suscite de nombreuses études car celle ci est souvent laborieuse et limitée en terme de
rendement'®*. Les premiers essais que nous avons menés, concernent une bromation par
réaction radicalaire a I’aide de N-bromosuccinimide. Malheureusement, I’emploi d’un tel
réactif ne donne pas les résultats souhaités dans les conditions classiques que nous lui

connaissons, c’est-a-dire avec un amorcage a I’aide d’un peroxyde et dans le tétrachlorure de
I 125 :

qui
consiste a mener la réaction en présence de silice. Malheureusement, dans notre cas, nous

carbone. Une méthode plus « exotique » cependant a été développée par Mistry et Col
n’obtenons pas le bon isomere (Figure 69) :

H
/ Br

Cop — ULy

NBS/SiO,/ CH,Cl,

~T

Figure 69 : Réaction entre le benzimidazole et la N-bromosuccinimide en présence de silice.

Nous nous sommes tournés vers une bromation par ipso-substitution du 2-

mercaptobenzimidazole qui est un composé commercial. Cette méthode employée pour la

I. 126

premiére fois par David et Col (Figure 70) donne de tres bons résultats.

/H /H /Me
N HBr (aq.)/Br, N Me,SO,/NaOH N
@i )—SH ———> >Br e pue
N Rdt=84% N Rdt=45% N
41 42

Figure 70 : Préparation du 2-bromo-1-méthylbenzimidazole selon la méthode de David et Coll.

Nous constatons que la méthylation est I’étape limitante de la synthése. L’introduction du
groupement méthyle des le départ constituerait une amélioration de cette préparation (Figure
71):
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/I\/Ie Me /I\/Ie
NH CS,/EtOH N HBr (aq.)/Br, N
C[ — = )—SH ———> )—Br
NH; Rdt=72% N Rdt=75% N
43 42

Figure 71 : Amélioration de la synthése du 2-bromo-1-méthylbenzimidazole.

L’avantage de cette méthode ne s’arréte pas a I’amélioration du rendement global de
formation du 2-bromo-1-méthylbenzimidazole, on passe de 38 a 54 %, elle nous affranchit
également d’une étape de purification par chromatographie, ce qui représente un gain de

temps important.

Me
/

N
= e
N 32

Voie A ( Voie B
Rdt=25% Rdt=35%

Me Me

¢ /

N N

L O e e
N N
33 39

42 36
Figure 72 : Les deux types de couplage pour réaliser le squelette carboné.

Le rendement du couplage de Sonogashira entre le deux synthons passe de 25% pour
la voie A a 35% pour la voie B (Figure 72). Méme si le gain obtenu ne semble pas trés
important, il faut remarquer que la réactivité du brome est bien moins importante que celle de
I’iode lors de ces couplages. Pour augmenter un peu plus le rendement, I’idéal serait de
substituer le brome porté par le benzimidazole par un iode afin de rendre le composé encore
plus réactif. Dans ce but, il est envisageable d’appliquer la méme méthode de préparation
mais en utilisant I’acide iodhydrique et du diiode.

Enfin, les deux derniéres étapes de la synthese de ces chromophores a pont acétylénique,
c'est-a-dire I’insertion de la chaine pendante et la fermeture du cycle, sont identiques a celles

utilisées pour les composés a pont éthylénique.
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2.3. Récapitulatif des systemes benzimidazolo[2,3-b]oxazolidines
préparés

La synthése des benzimidazoles nous a permis d’explorer la chimie hétérocyclique et s’est
effectuée selon des approches appropriées a leur substitution (Figure 73). Nous avons ainsi
mis au point des méthodes simples pour la préparation de composés
benzimidazolo[2,3-bJoxazolidines a pont éthylénique mais aussi acétylénique. Ces voies de

synthéses permettent aisément de varier quelques éléments structuraux, notamment le groupe

donneur et le systéme w conjugué.

H

NH, N l\!l\/le
X L COMe (e

NH,

Voie 3 J Voie 4

Me N Me Me
N_/ = ) \ NM NS
NG >'® @EE/@/ > @E,\@
: 4 ;
OH OH

Figure 73: Les différentes méthodes de préparation mises au point en fonction de la substitution du
benzimidazole.

Les différentes approches mises au point ont permis de synthétiser les 5 composés reportés

dans le tableau 15 :
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|\/|Me Ar
@i ><j Ar Voie utilisée
N
B1 —) Voie 1
B2 () NMe, Voie 3
B10 NMeZ Voie 3
Ve Ar
©i'\/‘ / Ar Voie utilisée
NQO
B’1 —) Voie 2
B2 ONEtZ Voie 4

Tableau 15 : Benzimidazolo[2,3-bJoxazolidines préparés au laboratoire
développées dans ce paragraphe.

suivant les méthodes de préparation
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3. Méthode de préparation des
benzothiazolo[2,3-bloxazolidines

Le remplacement de I’indolénine par le benzimidazole présente des avantages, au regard de la
mésomérie c’est un groupement beaucoup plus accepteur en raison de I’extension de sa
conjugaison a I’ensemble du cycle. De plus, comme aucune substitution n’intervient au

niveau du soufre, aucune géne stérique n’est attendue avec la liaison éthylénique™®.
Cry- — O — U
N N N
) 2 8 8

OH OH OH
Figure 74 : Principales formules limites du benzothiazole.
Le mode de synthése que nous avons employé pour la préparation de ces composés, dits de

quatrieme génération, est directement inspiré de celui des composés de premiére genération

(série A). Il se déroule comme suit (Figure 75) :

s - OH s Ar-CHO g N
C[ > Me @[ ) Me Vo
N Rdt= 26% @N I@ Rdt= 84-98% /O

44

OH

Figure 75 : Méthode de préparation des composés de quatriéme génération.

Avec les conditions expérimentales utilisées lors de la synthése des composés de premiere
génération, la quaternisation de I’azote par le 2-iodoéthanol donne des résultats comparables a
la premiére série. La réaction avec les différents aldéhydes ne produit, quant a elle, que la
forme ouverte protonée, quel que soit le nombre d’équivalent de N-méthylmorpholine
employé. Il semblerait donc que la substitution du carbone gem-diméthyle par un soufre
donne également lieu a un bouleversement au point de vue des -caractéristiques

physicochimiques et notamment sur I’électrophilie du carbone en position 2.
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Nous avons encore utilisé les mémes aldéhydes commerciaux pour synthétiser les
composés équivalents de quatrieme génération. Cependant, nous noterons une exception en ce
qui concerne I’aldéhyde servant a la synthese de I’équivalent a A16 (C16). En effet, nous
n’avons pas suivi le méme protocole expérimental pour la préparation de I’aldéhyde a longue
chaine insaturée (composé C16), car celui-ci était particulierement laborieux. Nous avons

préféré une méthode plus simple, basée sur la rétrosynthese suivante (Figure 76) :

NMe
2 NMe,

OHC
~ X' S._CH,X O\
S = f—— 2
p— \U vale2

\ S
OHC—\, x|

Figure 76 : Nouvelle synthése envisagée pour la préparation du trans-5-(4’-diméthylaminostyryl)-2-thiophéne
carboxaldéhyde.

Le succes de cette synthése repose sur la préparation du dérivé thiophénique .
Celui-ci peut étre obtenu par bromation radicalaire a partir du 2-méthylthiophéne. La réaction
donne un mélange de deux dérives bromés ou le composé souhaité est trés nettement

majoritaire (Figure 77).

S NBS/CCl, r—_S\__CH,Br e S\ M
@/Me B\@/ 2 4 B\@/ e

45 46

Figure 77 : Bromation du 2-méthylthiophéne & I’aide de N-bromosuccinimide.

La faible différence de polarité et la faible stabilité thermique de ce dernier rendent sa
purification relativement délicate. Nous avons joué d’un artifice en nous servant de la seconde
étape, qui consiste a former le sel de phosphonium, pour extraire le composé du milieu
réactionnel.

Une fois ce dernier obtenu, il est possible de réaliser la réaction de Wittig, en utilisant
I’éthanoate de sodium comme base, I’hydrure de sodium peut également convenir. Par contre,
comme attendu, nous n’obtenons pas un seul isomere, mais un mélange cis/trans. Une
isomérisation a I’aide de diiode est alors nécessaire. On peut observer la dégradation du
composé si I’isomérisation est réalisée alors que la formylation n’a pas été effectuée. Il est par
conséquent impératif de réaliser la formylation directement sur le mélange d’isomeéres, puis

I’isomérisation (Figure 78).
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NM82
Br—_S\__CH,PPhsBr  EtONa/EtOH B S ONM
) P— e
o - :

47 Rdt=28% 48

BuLi/THF

Rdt=66% /1

(7
OHC_ g
OHC \S/ N NMe, I,/Toluene UONM&

-

Rdt= quantitatif

49

Figure 78 : Préparation du trans-5-(4’-diméthylaminostyryl)-2-thiophéne carboxaldéhyde.

Le rendement global d’une telle synthése, qui ne comporte que 4 étapes principales, n’est pas

comparable avec celui de la synthese mise en ceuvre pour A16, qui en comporte 7.

Enfin, la fermeture du cycle oxazolidine est réalisée par réaction acidobasique entre la
forme ouverte protonée et I’hydrure de sodium. La forme fermée ainsi obtenue est tres
instable, sauf en solution ce qui rend son analyse par les méthodes classiques impossible. Par
contre, une analyse poussée de I’espéce obtenue aprés réouverture du cycle par ajout
d’éthanol nous a confirmé la bonne formation du cycle oxazolidine.

Pour résumer, par cette méthode générale nous avons obtenu les systemes suivants :

Ar
C[Zg Ar

C2 ONMeZ
Clo 8 NMez
C16 B NMe

Tableau 16 : Benzothiazolo[2,3-b]oxazolidines préparés au laboratoire.
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1. Propriétés photochromiques et acidochromiqgues

1.1. Les propriétés photochromiques

Dans un premier temps nous avons eétudié les propriétés photochromiques des
indolino[2,1-b]Joxazolidines en commencant par identifier le rayonnement électromagnétique
nécessaire a la réaction photochromique. Pour cela, nous avons utilisé trois systemes
d’irradiation continue présentant des contributions notamment dans les UV lointains plus ou
moins importantes suivant le type de lampe utilisée. Apres un temps fixe d’irradiation et
homogénéisation de la solution, les spectres d’absorption sont enregistrés sur un
spectrophotometre standard, a des intervalles temporels réguliers, afin de quantifier les
variations spectrales éventuelles, et ceci dans plusieurs solvants : I’éthanol, I’éthanol anhydre
(distillé et stocké sur du tamis moléculaire), le chlorobenzéne, et le méthylcyclohexane. Les
résultats pour le composé A2 sont reportés dans le tableau ci-dessous (tableau 17), et ils sont

généralisables & I’ensemble des composeés de la série indolino[2,1-bJoxazolidine (série A):

Ethanol Chloro- Meéthyl-

Ethanol
anhydre benzéne Cyclohexane
Rayonnet MGR 100
Incolore Incolore Incolore Incolore
équipé avec 12 lampes RPR 3500A
Lampe Xénon
Incolore Incolore Incolore Incolore

(XBO-OSRAM-150W/1)

Lampe mercure moyenne pression | Coloration | Coloration | Coloration
Incolore
(HBO-OSRAM-200W/2) Persistante | Réversible | Réversible

Tableau 17 : Variations de I’aspect d’une solution de A2 & 10*M aprés irradiation.

Lorsque le systéeme d’irradiation ne posséde pas un rayonnement suffisant dans la zone des

UV-A, aucune coloration ne s’est manifestée pour tous les composés testés dans les différents
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solvants utilisés, a I’échelle de la seconde. Ceci est le cas pour le systeme Rayonnet (lampe
émettant a 350 nm) et pour la lampe a Xenon (XBO-OSRAM) qui ont une contribution dans
I’UV lointain faible.

Quand on utilise un systeme dont les caractéristiques font apparaitre une forte contribution
des rayonnements dans les UV-A, comme c’est le cas avec une lampe a mercure moyenne
pression (HBO-OSRAM-200W/2), une coloration est obtenue a I’échelle de temps de I’étude.
Différents spectres ont pu étre ainsi obtenus dans les solvants polaires.

A titre indicatif, nous reportons I’évolution des spectres d’absorption UV-Visible du composé
A10 dans I’éthanol en fonction du temps d’irradiation. Nous observons trés nettement au fur
et a mesure de I’irradiation I’apparition de la forme ouverte caractérisée par une augmentation
de la bande d’absorption a 573 nm, et une disparition de la bande d’absorption vers 332 nm,

caractéristique de la forme fermée (Figure 79).
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Figure 79 : Evolution du spectre d’absorption UV-Visible d’une solution éthanolique de A10 lors
de son irradiation & I’aide d’une lampe mercure moyenne pression (HBO-OSRAM-200W/2).

D’autre part, nous avons constaté qu’au bout d’un certain temps d’irradiation la proportion de
forme ouverte en solution arrive a saturation. Il semblerait qu’on atteigne un régime
stationnaire. Soit la contribution importante de la lampe mercure moyenne pression dans le
domaine du visible produit la réaction photochromique inverse (de la forme ouverte vers la

forme fermée) soit, hypothése plus vraisemblable, j’observe une dégradation de mon
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chromophore. Une conversion photo-induite totale de la forme fermée en forme ouverte parait
impossible a obtenir.

On notera tout de méme que les formes ouvertes présentent une grande sensibilité a la
polaritt du milieu. En effet, la stabilisation de la forme ouverte des
indolino[2,1-b]Joxazolidines peut étre accrue par des liaisons hydrogéne, cet effet étant
notamment attendu lorsqu’on utilise un solvant protique'?’. De plus, lors des irradiations
réalisées sur des solutions éthanoliques contenant de faibles traces d’eau, la coloration est
persistante. Au contraire, bien que le phénomeéne soit lent, la coloration est réversible dans le
chlorobenzene et I’éthanol anhydre : ces observations suggerent la présence de propriétés

acidochromiques.

Les benzimidazolo[2,3-b]oxazolidines, quand a eux, apparaissent peu stables, tres
sensibles a la présence d’eau, et a la polarité du milieu. Les essais d’irradiation que nous
avons effectués n’ont pu étre realisés que dans le THF. Les trois mémes sources d’irradiation

(utilisées préecédemment) donnent des résultats négatifs.

Enfin, le cas des benzothiazolo[2,3-b]oxazolidines est encore plus critique : en raison
de leur trés forte instabilité, il est impossible de les isoler. Comme pour la série azotée (série
B) nous n’avons réussi a irradier que des solutions de THF, mais issues directement de la
réaction acido-basique réalisée pour la fermeture du cycle oxazolidine. Une fois encore, les

irradiations a I’aide des trois sources n’ont donné aucun résultat positif.

Pour résumer, seule la série A semble présenter des propriétés photochromiques, alors
que I’ensemble de la famille des benzazolo-oxazolidines semble posséder des propriétés

acidochromiques.

1.2. Les propriétés acidochromiques

Si les propriétés photochromiques semblent étre limitées a la seule série A, les

propriétés acidochromiques sont au contraire présentes pour I’ensemble des
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benzazolo-oxazolidines. Il est ainsi possible de bloquer la forme ouverte en présence d’acide

et de conserver ainsi I’espéce possédant la plus forte hyperpolarisabilité.

Dans le cas de la série A, une solution tres diluée d’acide chlorhydrique provoque I’ouverture
du cycle, alors qu’une solution de soude permet de le fermer. Dans les deux autres séries un
simple ajout d’éthanol provoque la rupture de la liaison carbone-oxygéne et une addition

d’hydrure de sodium déclenche la fermeture (Figure 80).

Solution de B2 fermé+HCI

Solution de C2 fermé + EtOH
354 — — — Solution de C2 fermé

- — = Solution de B2 fermé

3,04

2,5+

2,04

Abs
Abs

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

x(nm) X(nm)

Figure 80 : Spectre d’absorption avant et aprés addition d’éthanol technique pour les composés C2 (~5.5 10°M)
et B2 (~1.4 10™M).

Si nous penons comme exemple le composé A2, la réaction acidobasique est la

suivante :(Figure 81).

Forme protonée
ouverte

OH

Figure 81 : Equilibre acido-basique du dérivé de type indolino[2,1-b]oxazolidine : A2.

Nous avons constaté dans le paragraphe précédent pour les molécules de la série A qu’une
irradiation prolongée ne suffit pas a provoquer la conversion totale « forme fermée? forme
ouverte ». Il serait donc préférable pour la suite de nos études, notamment lors de la

détermination des hyperpolarisabilités quadratiques, de travailler avec la forme ouverte
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protonée. Cependant, rien ne tend a prouver a ce stade que les deux espéces (forme ouverte
photo-induite et forme ouverte protonée) ont des propriétés identiques, notamment en ONL.
Pour le vérifier, nous pouvons comparer leurs spectres d’absorption UV-Visible, afin de
savoir si le contre ion a une certaine influence.

Afin de réaliser cette comparaison, a partir d’une méme solution éthanolique du chromophore
nous avons enregistré les spectres d’absorption des formes ouvertes générées, soit par
irradiation a I’aide d’une lampe mercure moyenne pression, soit par I’ajout de quelques
gouttes d’une solution diluée (<1M) d’acide chlorhydrique dans la cellule de mesure. Les

especes en présence sont dans le cas de A2, données sur la Figure 82:

O
L/ HCI/H20  Eorme Protonée Ouverte

NMe2

Forme Ouverte hv
v

Me Me / Forme Fermée Mg Me
O 77\ NMe, ‘\)>/\/./NM62
N

Z@ - ZOH

O

Figure 82 . Les différents types d’ouverture du cycle oxazolidine (A2) ; photochimique qui donne naissance a la
forme ouverte et réaction acido-basique qui conduit a la forme ouverte protonée.

Nous constatons d’aprés la Figure 83 que le spectre de la forme ouverte protonée et de la
forme obtenue aprés irradiation présentent de trés grandes similitudes. En effet, la méme
bande d’absorption est présente a 544 nm sur les deux spectres avec une absorbance plus
grande dans le cas de forme ouverte protonée ; en contre partie, son spectre ne présente
aucune bande a 300 nm contrairement a celui de la forme photo-induite. Il est possible
d’expliquer ces deux différences minimes par le fait, que dans le cas de I’irradiation, la
conversion totale forme fermée/forme ouverte n’est pas totale : nous serions donc en présence
d’un mélange forme ouverte-forme fermée, alors que la diminution du pH de la solution

provoque I’ouverture de I’ensemble des molécules A2 présentes.
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apres 60s d'irradiation
— — — apres ajout d'acide chlorhydrique

3,0+

Abs

. : .
400 500 600 700
A (nm)

Figure 83 : Spectre UV-Visible des forme ouverte photogénérée et forme ouverte protonée du composéA2.

Nous venons de mettre en évidence, a partir des spectres d’absorption une grande similitude
de la forme photo-induite et de la forme ouverte protonée. Ce point a pu étre mis simplement
en évidence pour la série A. Pour les deux autres séries (B et C) nous n’avons pas pu réaliser
ces expériences en raison de la difficulté d’isoler leur forme fermée et/ou de générer la forme
photo-induite. Cependant, I’ensemble de nos observations et la similitude des chromophores
nous incitent a penser que les formes protonées et photo-induites sont équivalentes : il est
vraisemblable que la présence du contre-ion ne modifie pas les caractéristiques optiques de

ces chromophores.
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2. Etude des spectres d’absorption UV-Visible des formes
ouvertes protonées

Dans ce paragraphe, nous allons caractériser les signaux d’absorption UV-visible des
différents chromophores obtenus et décrits dans le chapitre 2. Cette caractérisation présente
I’avantage de nous informer en partie sur le potentiel de la réponse ONL de ces matériaux.

Pour cela, considérons le modeéle simplifié & deux niveaux introduit par Oudar et Coll. %8

. e 38
ﬁzzz(—Za),w,w)zh—2|um| AL s f).a;é— 407 @)

ou e est la charge de I’électron, po; le moment de transition, An la différence entre les
moments dipolaires de I’état excité et de I’état fondamental, @y la fréquence du premier état
excité et @ la fréquence de I’excitation.

Il apparait clairement que I’hyperpolarisabilité dépend essentiellement de 3 termes : le
transfert de charge Ap entre I’état fondamental et I’état excité; le carré du moment de
transition électronique o ; et le rapport fréquentiel dispersif.

Le signal d’absorption UV-visible correspondant a la transition électronique qui nous
intéresse (de fréquence caractéristique @), dépend du carré du méme moment de transition
Ho1. Ainsi nous mettons en évidence le fait que le spectre électronique nous informe en partie
sur I’hyperpolarisabilité et, plus précisément, sur la partie dispersive (exaltation) de la réponse
ONL. Etant donné que la gamme de solvants utilisables pour ces chromophores est
relativement réduite, aucune étude du solvatochromisme n’est envisageable. Les spectres
d’absorption UV-visible des formes ouvertes protonées ne pourront pas, dans ce cas la, nous
donner d’informations sur le transfert de charge.

Suite a ces premieres remarques et dans un esprit de synthese nous reportons tout au long de
ce paragraphe la longueur d’absorption maximum, Ama, le coefficient d’extinction

moléculaire, &, mais aussi la largeur & mi-hauteur de la bande d’absorption maximum, AAjim.
Nous commencerons par regarder I’influence du groupement donneur, puis la nature

du systéme m conjugué en conservant le méme groupement accepteur : I’indolénine. Puis nous

ferons I’étude inverse, a savoir on partira d’un méme ensemble groupement donneur plus
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systemes  conjugué et on fera varier la nature du groupement accepteur par modification de

I’indolénine, ou par son remplacement avec un benzimidazole ou un benzothiazole.

2.1. Influence du groupement donneur

Sur un systeme de type styrilique nous avons enrichi progressivement le phényle en placant
successivement un groupe méthyle, puis méthoxy, et enfin diméthylamino en position para,
tout en conservant le méme groupement accepteur. Les spectres d’absorption UV-visible des

formes ouvertes protonées ont été enregistrés et les résultats sont reportés dans le tableau

suivant.
Composeés gﬁx Aim
Me Me
401
Me 74
o) (35000)
Al OH
Me Me
548
NMeZ 77
o) (57500)
A2 OH
Me Me
426
.
o) (2700)
A3 OH
Me Me
o OMSM 430
N \ © 87
o) oMe | (2700)
A4 OH

Tableau 18 : Caractéristiques principales des bandes a transfert de charge des indolenimiums possédant tous
comme partie aromatique un phényle, avec Ama et Adimen nm, e en L.mol™.cm™.

Comme on pouvait s’y attendre, plus le groupement est donneur et plus on observe un

déplacement bathochromique. Quand on passe du groupement méthyle au diméthylamino, qui

sont ici les deux extrémes, un déplacement bathochromique de presque 150 nm est constaté.
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Ceci confirme bien, comme on peut le voir dans la littérature, que le groupement
diméthylamino est le substituant le plus efficace a notre disposition.

Pour accroitre le bathochromisme, nous avons enrichi le cycle en augmentant sa
substitution. Or, comme on peut I’observer en comparant les composés A3 et A4, la
substitution en position méta n’a que trés peu d’influence. Lorsque I’on regarde les formules
limites de ces composés, I’enrichissement du cycle n’est optimum qu’en position ortho ou

para (Figure 84).

Mes\Me Me Me Me Me
S S
ZOH\ ZOH OH
M%‘\\Me MeSMe /
@

OH ZOH ;

Figure 84 : Principales formules limites des indolenimiums comportant comme partie aromatique un phényle.

Si I’on réalise cette substitution, nous allons rompre la planéité de la molécule a cause
de I’effet stérique avec les hydrogéne éthyléniques. Un twist au niveau de la double liaison va
entrainer une perte importante du recouvrement orbitalaire des électrons m: ceci aura
probablement des conséquences désastreuses au niveau de la réponse ONL. Nous avons
réalisé des calculs indicatifs en mécanique moléculaire (MM2), avec comme exemple une
trisubstitution en ortho et para par des groupements méthoxy. Les résultats mettent en
évidence une torsion importante de la double liaison, les deux cycles ne sont plus dans le
méme plan défavorisant un recouvrement orbitalaire optimum. Le tableau 19 donne les

valeurs des principaux angles calculés lors de cette modélisation.
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N(1)-C(2)-C(0)-C(B) | 29.6°

C(0)-C(B)-C(L))-C(6") | -47.0°

N(1)-C(2)-C(3)-C(9)  |-0.6°

C(5)-C(4)-C(9)-C(3) | 180°

C(6')-C(1))-C(2))-C(3") | 172.8°

Tableau 19 : Valeurs des différents angles de torsion résultant de I’optimisation de la géométrie de B1 par
Chem3D avec une base MM2.

D’autre part, nous risquons de rencontrer certaines difficultés de synthese en plus de ces
inconvénients structuraux, qui en font une cible peu attrayante. Le fait d’enrichir le cycle en
électron risque de diminuer la réactivité de I’aldéhyde envers la base de Schiff et de le rendre

alors beaucoup moins électrophile.

2.2. Influence de la nature du systéme zw conjugué

Nous avons vu qu’une autre fagcon d’optimiser un chromophore ONL consiste a jouer
sur I’étendue du transfert de charge au travers du systeme m conjugué : plus celui ci est étendu
et directionnel, plus le transfert est efficace.

Analysons maintenant I’influence du systeme m conjugué sur des systémes ou il n’y a
aucune substitution, c'est-a-dire lorsque le groupement donneur est un simple atome
d’hydrogéne. Dans le tableau ci-apres, nous avons regroupé par Amax Croissant les

caractéristiques des différents composés synthétisés.
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Composés 7\‘max en nm A}\,“m
(€)
Me§Me

DRSN 424

(31500) | °
425
(34500) | 'O
439
68500) | O
445
(26000) |t
517
(470000 | 114
520
(1a000) |10

Tableau 20 : Caractéristiques principales des bandes a transfert de charge des indolenimiums possédant diverses
parties aromatiques, avec Amax et Adjimen nm, € en L.mol™.cm™.

L’amélioration du chemin de conjugaison par allongement de la chaine insaturée est
incontestable. Le seul fait de remplacer le phényle par un anthracéne permettrait d’arriver a un
résultat comparable. Mais, pour la suite du projet I’utilisation d’un tel espaceur (anthracene)
n’est pas envisageable. En effet, la substitution par un groupement donneur, en particuliers

par le diméthylamino en para de I’aldéhyde n’est pas aisée.
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A la vue du tableau 21, nous pouvons constater que I’effet bathochrome observé dans le cas
composés A6 et Al5 s’accentue encore avec I’introduction du groupement donneur. Ceci

indique I’efficacité du donneur sur le chemin de conjugaison.

7 ?Lmax 4 7\«max
Composes © Composes ©
573 439
(26600) (68500)
648 517
(35200) (47000)
Al6 OH A15 OH

Tableau 21 : Caractéristiques principales des bandes a transfert de charge des indolenimiums possédant diverses
parties aromatiques et un groupement donneur du type dialkylamino, avec Ama et Adimen nm , e en Lmol™.cm™.

Avec de telles caractéristiques, A16 apparait comme un chromophore ONL potentiellement
intéressant. Comme son maximum d’absorption coincide approximativement avec le signal
harmonique de la longueur d’onde utilisée pour les modulateurs électro-optique (1500nm),
I’exaltation de la réponse ONL quadratique de ces chromophores sera maximale (voir relation
(1)). Cependant, il faut moduler cette observation car s’il y a bien exaltation de
I”’hyperpolarisabilité, il est également possible d’observer une certaine absorption du faisceau
pompe a 1500 nm (a I’échelle du dB) ce qui peut entrainer des inconvénients (fluorescence,
dégradation biphotonique,...).

2.3. Influence de la nature de I'accepteur sur les propriétés ONL des
benzazolo-oxazolidine

Plusieurs tentatives ont été réalisées pour augmenter le bathochromisme vers les 750
nm (harmonique du faisceau télécom a 1500 nm) par la modification du systeme indolénine.
Mais comme on peut le voir dans le tableau récapitulatif (tableau 22) de ces essais, nous ne
sommes pas parvenus a cet objectif. Ni la modification de la planéité de la molécule, ni la

modification des densités électroniques, entraine le moindre déplacement bathochromique.
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, Ao |
Composeés ©) Aliim
Me§Me
&) (34500)

A7 OH
443
(29 500) | 22
573
(26 500) | 132
551
(37 000) | 148
571
(37 500) | 14
550
(32 000) | 1

Tableau 22 : Caractéristiques principales des bandes a transfert de charge des chromophores ONL résultant de la
modification de I’indolénine avec Amay et AAimen nm , € en l.mol™.cm™.

Par contre, la substitution du carbone gem-diméthyle par un hétéroatome provoque de plus

nettes variations sur la longueur d’onde du maximum d’absorption (tableau 23).
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Composeés Amax | AMiim | COMpPOSEs Amax | AMim

Me\\\Me

Me

~ N

NMe2 548 | 77 %N?\V@NMGZ 402 | 110
c I

Vi
A2 OH B2 OH

Me
g
573 | 132 %NNMGZ 406 | 101
|
B10 OH O

Tableau 23 : Comparaison des caractéristiques principales des bandes a transfert de charge entre les composés
de premiere et seconde génération avec, Amay €t A\im €N nm.

Nous pouvons voir que les chromophores de la série B présentent des Amax bien inférieurs a
ceux de leur équivalent de la série A. Ceci peut certainement s’expliquer par le manque de
planéité de la molécule, di a la présence de la géne stériqgue évoquée dans le chapitre
précédent.

Afin de supprimer cette géne stérique, nous avons remplacé la liaison éthylénique par

une triple liaison carbone-carbone.

Amax AMim | Composés Amax
(nm) (nm)

Composés Aliim

CEEWO 322 | 68 CLe—O 324 | 61

N N
©:N/ \ NMez | 102 | 110 ©:N/ n N 1 420 | 65

Tableau 24 : Comparaisons des caractéristiques principales des bandes a transfert de charge des composés de
troisieme et seconde génération avec, Amay €t Alyim €N Nm.

Nous pouvons observer un léger déplacement bathochromique par rapport aux molécules de

deuxiéme génération, mais les valeurs sont toujours nettement en dessous de celles de la
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premiére serie. 1l semblerait que, méme si la molécule est plane, le fait que la triple liaison

soit moins bonne conductrice en électrons m qu’une double liaison, rende le transfert de

charge moins efficace. Regardons maintenant I’effet du remplacement de I’indolénine par un

benzothiazole (tableau 25).

Composés Amax | ANjim | Composés Amax | AMim

Me Me O:S

“Mez 548 | 77 G T ] 524 | o
A2 ZOH c2 ort

Me§Me S

@N/ N e 573 | 132 %N 510 | 159
A0S on Cl0 o

648 | 124 ?%\\;\ 556 | 170
Al(‘.‘)I OH C16 OH

Tableau 25 : Comparaisons des caractéristiques principales des bandes a transfert de charge des composés de
premiére et quatrieme génération avec, Amay €t Adjim €n Nm.

Tous ces composés présentent des bandes de transfert de charge a des longueurs d’onde plus

courtes que leurs homologues de la premiére génération.
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Afin de mesurer les hyperpolarisabilités quadratiques des différents composés et
déterminer quelle série posséde les plus fortes propriétés en ONL, nous avons développé au
laboratoire un montage en diffusion Hyper-Rayleigh.

L’Hyper-Rayleigh, également appelée diffusion de lumiere de seconde harmonique,
décrit un processus dans lequel deux photons de fréquence w excitent simultanément une
molécule non centrosymétrique (ou un ensemble de molécules) et déclenchent I’émission
d’un troisiéme photon de fréquence double 2m. Beaucoup de groupes de recherche ont
démontré les avantages d’utiliser I’expérience de Diffusion Hyper Rayleigh (DHR) pour
sonder la réponse ONL moléculaire d’ordre deux?**¥*%! jusqu’a récemment, la technique
de Génération de Seconde Harmonique Induite sous Champ Electrique (EFISH, en anglais) a
été la méthode de choix pour mesurer la réponse optique non linéaire d’ordre deux des

molécules organiques™2*.

Cependant, I’application d’un champ électrique externe en
EFISH restreint le domaine d’études aux seules molécules neutres dipolaires, ce qui rend cette
technique impropre a la mesure des hyperpolarisabilités de nos composés sous forme ouverte
protonée. A I’opposé, une expérience DHR ne demande rien de plus qu’un systéeme de
détection suffisamment efficace pour collecter les signaux de seconde harmonique diffusés.
En conséquence, nous trouvons dans la littérature une liste croissante de résultats obtenus par

136,137

DHR pour des espéces ioniques™****, des molécules octupolaires , et des molécules

dipolaires qui font I’objet de nombreuses études*3%,

Le but de I’étude réalisée ici est multiple. 1l s’agit dans un premier temps non seulement de
déterminer les hyperpolarisabilités moléculaires des chromophores les plus prometteurs mais
aussi, dans un deuxieme temps, de connaitre I’impact des modifications structurales sur les
réponses ONL. Nous comparerons donc les propriétés ONL de chromophores dans lesquels
on fait varier soit le groupement donneur, soit le systtme m conjugué, soit le groupement
accepteur. Avant d’aborder cette étude nous allons décrire le principe de I’expérience, ainsi
que les méthodes développées pour déterminer les hyperpolarisabilités moléculaires.
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1. Description du montage en diffusion Hyper Rayleigh

Le montage développé au laboratoire est du type diffusion a 90°, géométrie classiquement
utilisée pour ce genre de spectroscopie. Ce montage schématisé sur la figure 85 comporte un
certain nombre d’éléments que nous allons brievement décrire en indiquant leur

fonctionnalité.

Spectrograph + CCD
(1800 or 600 grooves/mm)
DILOR: INDURAN

1 A

Photopolarimeter

ASL -
(=50 mm) - THORLABS PW
;

bt - -
E | i N Nd : YAG

I‘- _ '_\I Ll Ll ol
L
(NA = 0.10) M4 N2 BS P

Figure 85: — Montage expérimental Hyper-Rayleigh/Hyper-Raman en géométrie de diffusion a 90°: P,
polariseur GLAN ; BS, séparatrice ; PW, mesureur de puissance du faisceau fondamental ; A/2 et A/4, lames
demi et quart d’onde/1064 nm; L, lentille; S, échantillon (cellule & liquide ou autre); ASL, lentille de
collection asphérique ; A, analyseur/532 nm ; PC, ordinateur contrdlant le laser et le spectrographe.

La source utilisée est un laser Nd :YAG nanoseconde (Q-switché) émettant dans le
proche infrarouge a 1064 nm. Dans les conditions opératoires ou nous nous sommes placés,
les caractéristiques du faisceau incident sont : une énergie par impulsion réglable (inférieure a
1mJ), une durée d’impulsion d’environ 20ns et un taux de répétition pouvant aller de 3 a
4kHz. Le faisceau émis traverse ensuite un polariseur de type GLAN Thomson afin de
transmettre une lumiére incidente polarisée linéairement verticale. Une séparatrice dévie alors
environ 5% du faisceau sur un mesureur de puissance, afin de mesurer la puissance du
faisceau incident en fonction des conditions expérimentales choisies. Sur le trajet optique, il
est alors possible de placer une lame soit demi-, soit quart-d’onde, afin d’obtenir des états de
polarisation variant de linéaire vertical ou horizontal a elliptique, suivant le jeu de polarisation
désire.

Enfin, une lentille avec une focale de 25,4 mm permet de focaliser au maximum le

faisceau incident sur un trés petit volume de I’échantillon.
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Un photopolarimétre Thorlabs fonctionnant a 1064nm peut étre placé en divers endroits du
montage optique, afin de vérifier I’état de polarisation du faisceau incident apres chaque
élément optique. On gagne ainsi en reproductibilité au point de vue des rapports de
dépolarisation et de la détermination des hyperpolarisabilités, etc... La lumiere diffusée est
ensuite collectée a I’aide d’un objectif photographique d’ouverture numérique 1.2 et
possédant une focale de 50 mm, monté sur un systéeme de translation XYZ permettant la
bonne focalisation du signal diffusé sur la fente d’entrée du spectrographe. Ce dernier est un
modele DILOR- Induran (commercialisé par Jobin-Yvon) ; il comporte un détecteur CCD et
un systeme dispersif basé sur deux réseaux 600 ou 1800 traits permettant I’analyse en énergie
de la lumiére diffusee.
Dans ce cas de figure, 95% de I’énergie (par impulsion) est concentrée autour d’un cylindre
de 10 um de diametre et 300 um de long (mesuré). Cette densification de I’énergie sur un
petit volume associée avec une fermeture des fentes d’entrée du spectrographe (50 pm) et un
réseau 1800 traits/mm permet d’atteindre des résolutions spectrales de I’ordre de 3 cm™ pour
une solution liquide propre.

Ce type d’appareillage peut également fournir des informations dans les domaines
quasi-élastiques et inélastiques (vibrationnelles) par diffusion Hyper-Raman. Cependant, il
n’a été utilisé lors de ce travail que pour déterminer les réponses ONL quadratiques

moléculaires, Bij, en diffusion Hyper Rayleigh.
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2. Principes et exploitation du signal recueilli en diffusion
Hyper Rayleigh

2.1. Généralités

Si on se place dans le cadre du formalisme introduit par Bersohn *°, il est possible
d’exprimer I’intensité d’une lumiere de seconde harmonique diffusée de facon incohérente par

une assemblée de N molécules en fonction des moyennes du tenseur d’hyperpolarisabilité sur
toutes les orientations moléculaires dans le référentiel (X, Y, Z) : <ﬁ|23K>, les indices 1,J,K se

rapportent a ce référentiel. Celles-ci s’expriment en fonction du tenseur d’hyperpolarisabilité
en considérant la symétrie du chromophore et en appliquant les moyennes angulaires de
transformation de référentiel (on passe de celui de la molécule a celui du laboratoire) établies

par Bershon.

z
N Ez((‘)) EZ(Z(‘)) Qentre
Lumiere diffuseur
incidente - A «
/ k (@) A
) * L+ E (2w)
'y Lumiere

ky(2(1)) diffusée

Figure 86 : Montage en Diffusion Hyper Rayleigh a 90°. Directions de propagation et polarisation de I’onde
incidente fondamentale et de I’onde harmonique diffusée.

Prenons le cas simple d’une excitation polarisée linéairement H (Y) ou V (2Z) et analysée
verticalement (Z) dans la direction Y, c’est a dire dans le cadre d’un montage de type
diffusion a 90°, comme on peut le voir sur la figure 86. Les intensités diffusées a 2m sont
alors directement proportionnelles a la moyenne de la composante du tenseur

d’hyperpolarisabilité, dans le référentiel du laboratoire, correspondant a la géométrie
employée : <ﬁ22YY>pourI36" et <ﬁzzzz>pourlvzv‘". La transformation de référentiel (du

laboratoire a la molécule) se fait en exprimant ces moyennes en fonction des différents termes
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du tenseur d’hyperpolarisabilité du chromophore suivant les relations [1a] et [1b] tabulées par

Cyvin et Coll**.
I HS) o< <ﬁZYY > 35 2 ﬁlll 105 g} ﬂlllBljj 105 g} ﬁllj 105 % ﬁuj ﬂjkk ﬁijk [13-]
IVVw o< <ﬁZZZ > =z z iii 35 ;ﬁiii ijj 35 ;ﬁlu 35 ”zkﬁllj[),jkk ﬁijk [1b]

Pour mieux comprendre, prenons comme exemple concret une molécule de tres haute
symétrie : CCl,. Celle-ci appartient au groupe ponctuel de symétrie Td. Dans ce cas, le

tenseur d’hyperpolarisabilité moléculaire n’est composé que d’un seul terme non nul : B,

lorsqu’on suppose les conditions de Kleinman**

remplies (réversibilité temporelle). Ces
conditions sont supposées remplies lorsque les fréquences des faisceaux incident et
harmonique sont éloignées de toute résonance. Dans ces conditions, les relations (1)

s’expriment par :

® 8
I 5‘/ o< <ﬁZZYY > =C HV ﬁxzyz = _ﬁxzyz (Za)
35
® 12
I\5V °C<ﬁZZZZ>=CWﬁx2yz =£ﬁx2yz (2b)

Le rapport des intensités hn/lpy, grandeur facilement accessible expérimentalement, est
remarquable car il est indépendant de I’hyperpolarisabilit¢ [3,,. et il estconstant

(:CVvlCHV:3/2).

Dans le cas le plus général, la détermination des coefficients moyennés, C,, etc.., met
en jeu 18 termes moléculaires <ﬁij2k>. Un ensemble de mesures réalisées avec un jeu pertinent

de combinaisons de polarisations permet donc de déterminer les hyperpolarisabilités
recherchées. Dans les cas les plus favorables, tous les termes, ou tout au mieux les principaux,
peuvent étre mesurés suite a une réduction du nombre de termes non nuls par raison de
symeétrie et/ou lorsque cela est possible et raisonnable suite a des hypotheses simplificatrices
émises. Citons I’exemple d’une molécule qui n’aurait pour composantes dominantes que des

termes ijk combinant x ou z, car les transitions électroniques principales se situent a priori
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dans le plan (x,z) ; cette hypothese est vraisemblablement justifiée pour une molécule plane de

type « push-pull ».

2.2. Réponse d’un liquide pur : Le cas de I'acétonitrile

Jusqu’a présent nous n’avons considéré que la réponse ONL d’une molécule isolée ou d’une
assemblée de molécules « isolées ». Nous allons maintenant aborder en détail les processus

mis en jeu lors d’un échantillon en phase plus dense, tel un liquide.

Les fluctuations orientationnelles spatiales des molécules sont responsables de
I’intensité Hyper-Rayleigh incohérente diffusée dans les fluides moléculaires, tandis que les
fluctuations orientationnelles temporelles gouvernent la distribution spatiale de ces signaux.
La dynamique réorientionnelle et, en conséquence, le spectre sont fortement influencés par les
interactions moléculaires dans les milieux denses. Le champ moléculaire fluctuant observé
par les molécules interagissantes perturbe également les valeurs des hyperpolarisabilités.
Puisque les interactions entre voisins les plus proches varient rapidement avec la distance, le
mouvement moléculaire introduit des fluctuations rapides dans I’hyperpolarisabilité et donne
lieu a I’apparition de composantes additionnelles larges («induites par collision ») se

présentant sous la forme dailes de diffusion (avec un profil exponentiel en général**

) autour
du pic central DHR. D’un autre c6té, le signal incohérent DHR d’une molécule en rotation
diffusionnelle, qui se présente spectralement sous la forme d’une ou plusieurs Lorentziennes,

est parfaitement compris™*“.

A titre d’exemple, regardons maintenant I’acétonitrile, CH3CN, qui est une molécule
simple et symétrique (Cs,). Cette molécule est tres intéressante en diffusion Hyper-Rayleigh.
Sa nature essentiellement polaire lui permet de solvater la quasi totalité des molécules ONL
habituellement utilisées et sa forme oblongue marquée induisent un signal de diffusion Hyper-
Rayleigh essentiellement monomoléculaire (purement incohérent). La figure (87a) reporte les

résultats que nous avons obtenus avec I’acétonitrile.
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Figure 87 : Spectres Hyper-Rayleigh expérimentaux (résolution 3.5 cm™) polarisés VV (x) et HV (+) de
I’acétonitrile et calculés (trait pleins) a partir d’une seule Lorenzienne (a). Le rapport brut des intensités intégrées
/14y est égal & 6.7. Evolution quadratique des intensités Hyper-Rayleigh intégrées expérimentales, polarisées
VV, de I’acétonitrile (MeCN : carrés) et du CCl, (points), en fonction de I’intensité fondamentale (b). Les
meilleures courbes quadratiques obtenues pour chaque solvant sont reportées en traits pleins ainsi que les
coefficients directeurs correspondants. La vérification systématique de cette dépendance quadratique permet de

valider les mesures sur le domaine exploré.

On observe dans les deux polarisations (VV et HV) un profil purement Lorentzien attribuable
a une seule composante, vraisemblablement dipolaire. Les contributions intermoléculaires
semblent étre trop faibles et/ou hors de notre fenétre spectrale, noyées dans la ligne de base
pour étre observées. Le cas de I’acétonitrile est donc favorable en diffusion Hyper-Rayleigh,
lorsqu’on s’intéresse a la réponse moléculaire électronique.

Connaitre ces effets collectifs, au moins a un niveau qualitatif, devient crucial lorsque I’on
veut déterminer expérimentalement des hyperpolarisabilités moléculaires. Citons I’exemple
du tétrachlorure de carbone, CCly, qui a été étudié en détail par Kaatz et Shelton'*. Leurs
travaux ont montré que le signal monomoléculaire octupolaire, correspondant a 40% en VV (a
60% en HV) du signal intégré total, se situe clairement au méme niveau que les divers
signaux induits. Ceci a été également observé sur notre montage.

Une fois ce point éclairci, concentrons nous sur le signal incohérent détecté. Dans le cas de la
symétrie Cg,, nous allons établir les coefficients Cyy et Cyy dans la situation la plus générale.
Si on considére les quatre termes Byxx, Pz Py- €t Bz, indépendants (I’axe moléculaire

principal est suivant la direction z, le plan (X, y) est dégénéré), les relations (2) s’expriment

alors par :
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8 4
12, o< (R 82 —82 BB, ——B,,B
< ZYY > 105 XXX 35 772 (105 72727 zyy 35 27227 yyz )

v lge g g Mg 3a
35 105 e 105 e 52

2 2 8 > 2 8 8
IVV o< <BZZZ> 358)()()( r3222 (358222 Bzyy + 358222 BWZ}

32 28
—82 —1RB,,.B 2 3b
105 w 105 ¥ we ¥ 105 " (30)

Il est clair ici que le jeu de deux polarisations (VV et HV) est insuffisant pour atteindre les
quatre termes moléculaires.

Pour I’acétonitrile, qui présente un front d’absorption dans I’UV, nous pouvons supposer que
les conditions de Kleinman sont respectées (By. =py)si on sonde le liquide & 1064 nm ; les

équations (3) se simplifient alors de la facon suivante :

16 1 4 19
12 oc +—B2 ——pB B, +— B2 4a
<ﬂZYY > 105 ﬁxxx 35 ﬂzzz 105 ﬁzzz ﬂzyy 105 ﬂzyy ( )
" 8 1
I\%v o< <ﬂ2222> zgﬂxzxx + 7[3222 ﬂzzz ﬁzyy 105[3 (4b)

La derniére étape consiste a émettre I’hypothése qu’il n’y a aucune contribution dipolaire dans
le plan (X, y), perpendiculaire & I’axe moléculaire z. Ceci a pour conséquence de supputer la

quasi nullit¢ des composantes B, =&, =0, ou, plus justement, que ces termes sont tres

petits devant les autres ; cette hypothese est d’autant plus vraie que nous devons considérer

leurs carrés respectifs. Ainsi, il nous reste deux termes non nuls et les relations (4)
deviennent :
4 19
152 o< (B2, )=C,, B2 =(—=—-—R+——R*)R?, (5a
<ﬁZYY> HV ™~ z2zz (35 105 105 ) 722 ( )

. B,

ol R :Bi (5¢)
. 1 12 67 m
I\3V °C<ﬁZZZZ>_C B?zz :(7 £R+10 R )Bzzz (5b)
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Le rapport des intensités s’exprime alors par la relation (6) et ses variations sont reportées sur

la figure 88.

17" 15+36R +67R?
120 3-4R+19R’

(6)

R =0.09 R =0.95
o0p0+—+——+—++—+—+——+————-+————10

/l
W HV

Figure 88— Evolution du rapport d’intensité Hyper-Rayleigh /Iy en symétrie Ca,, d’apreés la relation (6), en
fonction du rapport R des hyperpolarisabilités défini dans le texte. A titre de comparaison, nous avons reporté
une situation identique en symétrie C,, pour un systeme plan (voir & 2.3 pour les détails). Le point de
coordonnées (0, 5) est remarquable car il correspond au modele du batonnet dipolaire, ou .., est le seul terme
non nul. Dans le cas de I’acétonitrile, nous avons obtenu un rapport d’intensité de 6.7 qui permet de remonter a
deux valeurs possibles de R (0.09 ou 0.95). Cette indétermination pourrait étre levée avec un troisiéme jeu de
polarisations.

Nous constatons I’indétermination du coefficient R qui peut prendre les valeurs 0.09 ou 0.95 ;
une telle indétermination est courante et peut étre levée formellement, lorsque I’on effectue
une ou plusieurs expériences complémentaires en utilisant d’autre jeux de polarisations.

Si on en reste avec ces deux expériences, a partir de la relation (5b), le coefficient Cyy est
égal a ~0.18 ou ~1.04.

Si on poursuit notre raisonnement plus loin sur cet exemple. La relation (2b) (ou de fagon
équivalente (2a)) peut se développer plus précisément sous la forme générale suivante, qui

laisse apparaitre les parametres spécifiques a chaque type de solution mesurée:

122 =GT,,.C, .R%,.f2C.I2 (7)

77"
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ou G est le facteur d’échelle expérimental (qui contient également les réglages optiques
courants qui doivent rester constants), C est la concentration moléculaire, T,, est le
coefficient de transmission de I’onde harmonique diffusée a 2? entre la solution mesurée

(indice de réfractionng’ ) et la cellule a liquide (indice de réfractionn?®); enfin £ est le facteur

146

de champ local haute fréquence (Lorenz-Lorentz)™™ . Ces deux derniers termes peuvent étre

calculés de la fagon suivante :

T _1_(nf2w_n52w)2 (8)
2?7 — 20 | 22042
(nf +ns )

(9)

Prenons le signal de CCl, comme signal de référence, étant donné que cette molécule a été

parfaitement caractérisée*® avec une hyperpolarisabilité B4 =19 ua. (unités atomiques).

Toutes nos mesures en Hyper-Rayleigh seront étalonnées sur les valeurs du CCly, en se
rappelant que, pour cette référence, seulement 40% du signal intégré en 12 est d’origine

intramoléculaire. Sur la figure 87 nous avions reporté la dépendance quadratique du
tétrachlorure de carbone et de I’acétonitrile dans les mémes conditions expérimentales. Plus
précisément, le point d’éclairement a la collection doit rester identique, ce qui impose
d’effectuer une translation de la cellule a liquide de quelques dizaines de micrometres dans la
direction X de propagation du faisceau incident (voir Figure 86), afin de compenser la
différence d’indice optique entre les deux solvants. Les coefficients directeurs obtenus pour
chaque solvant, reflétant la loi de puissance quadratique, sont reliables entre eux, via la

relation (7), par le rapport suivant:

>
MeCN ~MeCN (¢ MeCN R o2 2 2
G.TMeON glech (gMecN F g2 c a2 K12
MeCN "~ _ _ MeCN (10)
ccl, ccu( CCI4)2 2 2 K 12
G.TZa) 'CW . f| .Bcc|4 .CCCI4 A o ccly (D

Apres simplification et évaluation des termes de la relation (10) (Tableau 26), nous obtenons
un double jeu de composantes pour I’acétonitrile : la solution 1 (pour R = 0.09, Cyv ~ 0.18)

avec B> =459 ua.et By ~4.1ua.; la solution 2 (pour R=0.95, Cyv ~ 1.04) avec

27z
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B ~19.0 u.a.et Ry " ~18.0 u.a. Avec ce jeu d’expériences, il n’est pas possible d’aller
raisonnablement au-dela de ce point, en optant pour I’une ou I’autre de ces solutions.

La forme des relations (5) ne nous permet que de déterminer les valeurs absolues, mais la
valeur positive de R dans les deux cas de figure nous certifie que les deux coefficients ont le
méme signe. Si nous regardons maintenant la littérature, Cohen et Handy ont réalisé des

calculs ab-initio sur [I’acétonitrile et ont obtenu les valeurs statiques suivantes :

RMeN <~ —35 u.a.et By = -3 u.a. **’ Ces résultats théoriques sont en accord parfait avec la

77z

solution 1 en prenant compte de la dispersion fréquentielle des deux composantes : pour Amax

~ 250 nm, on obtient B} ~ —46 u.a. et B)*" ~ —4 u.a.. Bien évidemment, des expériences

777

complémentaires doivent étre réalisées dans le futur proche pour confirmer I’ensemble de ces
résultats. A ce stade préliminaire, il faut rester prudent sur les conclusions que I’on peut porter
car les signaux mesurés contiennent certainement une contribution cohérente qui n’est pas

prise en compte dans cette courte analyse. Quoiqu’il en soit, pour I’acétonitrile seule la valeur

globale du terme Cyy, .82,, de la relation (7) nous intéresse dans ce travail, car c’est elle qui

permettra par la suite de quantifier les réponses ONL recherchées par la méthode dite de la

« référence interne ».

CCl, MeCN
C (mol.I' 10.36 19.05
2 2.56 2.00
T, 0.114 0.121
K 0.63x40% 0.92x100%
0.18 (R=0.09)
Cw 12/35 ou
1.04 (R=0.95)

Tableau 26— Parametres utiles du tétratchlorure de carbone et de I’acétonitrile définis dans le texte, nécessaires a
la détermination des hyperpolarisabilités de I’acétonitrile. Le paramétre K est le coefficient directeur de la
dépendance quadratique expérimentale du signal DHR de chaque solvant (cf figure 87), affranchi des effets
collectifs.

2.3. Diffusion Hyper Rayleigh d’'une molécule ONL en solution:
Détermination des hyperpolarisabilitées des Chromophores

Maintenant que nous avons vu le cas simple d’un liquide, nous allons tenter

d’expliquer et de comprendre les phénomenes mis en jeu lors de I’analyse d’une solution
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comportant un chromophore ONL. Toutefois, la détermination des hyperpolarisabilités des
chromophores a propriétés ONL est une tache délicate en diffusion Hyper-Rayleigh pour de
multiples raisons.

La premiére d’entre elles provient de la nature binaire de la solution analysée. Elle est
constituée du solvant et du soluté (le chromophore), qui doit étre dilué a des concentrations
souvent proches de la limite de détection (typiquement de 10°® & ~102 mole/l) pour rester dans
un régime de diffusion incohérente. La réponse du solvant (s’il y en a) doit étre préalablement
parfaitement caractérisée, si possible comme décrit dans le paragraphe précédent.

La deuxiéme difficulté potentielle, et non la moindre, provient de la gamme spectrale
d’excitation qui peut générer d’autres phénoménes non linéaires, particulierement dans nos
conditions opératoires (excitation a 1064 nm et réponse harmonique a 532 nm), comme la
fluorescence & deux photons'*3*49%° Dans ce cas, la diffusion Hyper-Rayleigh est souvent
masquée. Toutefois, cette deuxieme difficulté doit étre modulée, car il est clair que dans la
plupart des cas la fluorescence observée provient des impuretés présentes dans la solution.
Une bonne filtration ou purification des solutions utilisées permet de s’affranchir de cette
contribution externe qui a tendance a réchauffer fortement I’échantillon, voire a induire un
«claquage » diélectrique. Comme Kaatz et Shelton I’ont montré™!, il est possible de
s’affranchir de ce probleme en réduisant au maximum les volumes éclairé et diffusant par un
jeu d’optiques adéquat.

Enfin, la troisieme difficulté expérimentale pouvant intervenir dans ce type
d’expérience provient de I’absorption a deux photons du chromophore. En réalité, une bonne
maitrise des conditions expérimentales, combinée a une rigueur dans le protocole
expérimental, permet d’éliminer cette difficulté potentielle.

Devant la diversité souvent flagrante des valeurs obtenues pour un méme composé par
différentes équipes, nous avons veillé a mettre au point un protocole expérimental le plus
« robuste » possible. 1l est clair que des mesures de ce type ne peuvent étre que relatives, ce
qui compligue d’autant la tiche. Comme nous I’avons déja présenté au paragraphe précédent,

I’ensemble de nos mesures repose sur la valeur référencede I’hyperpolarisabilité du CCl,

(R, =19 u.a.) et, en cascade, sur celles des composes examings a partir de ce point initial.

A partir de la relation (7), nous pouvons dériver une relation plus générale pour un mélange

binaire en mettant en commun les parties identiques:

I\%\C;) =G. 1:IS 'TZSw-l(C\%)IV -ﬁgolv -CSOIV )+ (C\(/:vhr -ﬁéhr -CChr )J 1O—A(2w).Cch, 'Iaz) (11)
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ou I’indice (I’exposant) se rapporte soit au solvant (Solv) soit au chromophore (Chr) et ou
A(2w)Cchr correspond & I’absorbance de la solution a 2w. Ce dernier terme doit étre introduit
de facon générale pour rendre compte de I’absorption potentielle (a un photon) de I’onde
harmonique diffusée. On voit a partir de cette relation (11) que les deux paramétres
expérimentaux que I’on peut faire varier, sont I’intensité de I’onde fondamentale I, et la
concentration du chromophore Ccy,. Par la suite, on peut considérer que la concentration du
solvant est constante, tout comme les termes communs dans la relation (11), dans la plage de
variation des deux parametres. Dans tous les cas, le signal diffusé enregistré doit suivre la loi

(11) qui peut se simplifier sous la forme :

120 = F|(T

Solv

)+ (FChr 'CChr )JlO_A(Zw)lCChr'IaZ) (12)

oil F est le terme commun, Tsy (= ¢S, B2,, C,, ) st le terme spécifique au solvant, constant

wo
durant toutes les expériences, I'chr €St I’inconnue a déterminer.
Classiquement, on travaille a puissance incidente constante et on fait varier la concentration

pour obtenir une droite expérimentale, dont la pente F.I'cyr, est reliée a I’inconnue recherchée
Tchr (: cvcvh’.,Béh,.)et dont I’intersection a I’origine est F.I'so;,. Cependant, il est impératif de

travailler simultanément sur les deux parametres (intensité et concentration), afin d’obtenir
une meilleure reliabilité sur les résultats et valider également le domaine d’étude. Pour cela,
nous avons systématiquement travaillé dans ce plan variable a deux dimensions, afin
d’obtenir les meilleures corrélations, apres avoir borné le domaine de concentration et de
puissance satisfaisant a une relation de la forme de (12).

A partir de la détermination des deux termes F.I'cyr et F.I'soyy, leur rapport permet d’obtenir
I’inconnue recherchée I'chr, proportionnelle au carré de I’hyperpolarisabilité principale du
chromophore. Par la suite, une analyse avec un jeu de polarisations différentes doit étre
réalisée pour déterminer le coefficient Cyy et les hyperpolarisabilités recherchées, selon le
principe décrit au paragraphe 2.1. Nous avons également utilisé une méthode plus élaborée
mettant en jeu une série de polarisations différentes, qui permet d’obtenir une meilleure
reliabilité des valeurs obtenues. Afin d’expliquer plus facilement I’ensemble de la

méthodologie mise au point, nous allonsexpliciter, ci-dessous, deux exemples concrets.
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2.4. Détermination des hyperpolarisabilité de la p-nitroaniline (pNA)
et du Disperse Red One (DR1) : description de la
méthodologie

Nous avons appliqué cette méthode a deux chromophores abondamment étudiés dans la

148,152,153,154,155,156,157,158 ‘|

littérature et qui servent fréguemment de molécules de référence la

p-nitroaniline (pNA) et le Disperse Red One (DR1)
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Figure 89: Evolution 3D du signal Hyper-Rayleigh diffusé Iy, expérimental (points) en fonction de la
puissance incidente et de la concentration en pNA dans I’acétonitrile (a). La meilleure surface ajustée (traits
pleins) a la relation (12) est reportée. Coupes perpendiculaires dans les plans (puissance incidente, intensité HRS
diffusée) (b) et (concentration, intensité HRS diffusée) (c). Les traits pleins représentent le résultat de
I’ajustement reporté en (a).

Sur la Figure 89 nous avons reporté les résultats de I’analyse concernant la para-nitroaniline

(pNA) dans I’acétonitrile. L ajustement a la relation (12) a été effectué en considérant tous les
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points a la fois, pour assurer une cohérence au traitement. La dépendance quadratique du
signal diffusé en fonction de I’intensité incidente est observée sur tout le domaine de
puissance exploré et pour toutes les concentrations utilisées (Figure 89b). Notons que la pNA
n’absorbe pas a la fréquence harmonique (Iégere couleur jaunatre), ce qui permet d’observer
une relation linéaire entre I’intensité HRS et la concentration (Figure 89c).

Une étude, analogue a celle réalisée sur la pNA, a été menée sur le DR1 dans
I’acétonitrile. Les résultats sont reportés sur la Figure 90 qui montre nettement I’effet de
I’absorption du signal harmonique diffusé avec I’augmentation de la concentration. La
dépendance quadratique est vérifiée sur toute la gamme de concentrations.

HAS ety (@)

g L]
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P ]

-
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Figure 90— Evolution 3D du signal Hyper-Rayleigh diffusé I, expérimental (points) en fonction de la
puissance incidente et de la concentration (10 & 10 mole/l) en DR1 dans I’acétonitrile. La meilleure surface
ajustée (traits pleins) a la relation (12) est reportée.

Une analyse moins approfondies sur les signaux lyy permet d’obtenir les informations
complémentaires nécessaires a la détermination des différentes composantes principales de
I”’hyperpolarisabilité de ces chromophores. Pour les molécules a transfert de charge quasi-
unidimensionel ou présentant une pseudo-symétrie C,,, comme la pNA ou le DR1, en
supposant les regles de permutation de Kleinman permises, deux composantes de

I’hyperpolarisabilité subsistent : 8, et B, =B, . Les relations (1) s’expriment alors par :

XX
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i 1 2 11
Iﬁv °C<ﬂYZZZ>:CHVB§zz :(g—ER‘FERZ)BZZ (133.)

Avec R =Bﬂ (13c)
20 2 2 1 6 9 L2vn2 B
IW o<:<ﬁZZZ>:CWBzzz :(7+£R+£R )Bzzz (13b)

Le rapport des intensités s’exprime par

2
ot

_15+18R + 27R?
12 3-2R+11R?

(14)

Afin d’améliorer la détermination des différentes composantes de I’hyperpolarisabilité
moléculaire des chromophores, nous avons réalisé des expériences complémentaires. Parmi
les différentes possibilités, nous avons opté pour une analyse compléte simplifiée, qui consiste
a faire varier I’angle d’incidence, (v ), de la polarisation linéaire a I’aide d’une lame demi-
onde tournant d’un angle /2. Pour une symétrie C,,, en prenant toutes les hypothéses

précédemment énoncées pour les « push-pull », le signal incohérent DHR s’exprime alors:

% =F.Cpy B2,

(15a)

avec

1 4 6 10 9 16
Coy = ?.[1—gcosz(y/ —wo)]+£|:1—gcosz(y/ —WO)].R +£[1_ECOSZ(W —l//o)].R2 (15b)
ou F est le facteur d’échelle propre a la série d’expeériences, v, le décalage angulaire absolu

de la lame demi-onde et R le rapport des hyperpolarisabilités défini par la relation (13c). A

partir de cette relation générale, nous retrouvons les intensités I, (y=0) (données par la

relation (13a)) et l(y=r/2) (données par la relation (13b)).

Une telle analyse, réalisée a partir d’une lumiére polarisée strictement linéaire, fait
apparaitre une dépendance polynomiale d’ordre deux en fonction du cosinus directeur de
I’angle de la lame demi-onde. Notons qu’une analyse plus complexe utilisant une lame

guart-d’onde, et mettant en jeu une succession d’états de polarisation linéaire-elliptique-
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circulaire-elliptique-linéaire™, laisse apparaitre une dépendance polynomiale d’ordre quatre.
Ce type d’analyse sera effectuée par la suite sur les composés B2, B’2, C2, et C16.

Pour déterminer avec le maximum de précision les deux composantes de
I’hyperpolarisabilite de la pNA (B,,, et Bz« ), il est nécessaire de réaliser la mesure du signal

z

harmonique diffusé pour différents angles v, couvrant au moins un quadrant angulaire (de O
a m/2 par exemple). Ces mesures doivent étre réalisées dans les mémes conditions

expérimentales pour le solvant seul et pour un mélange contenant le chromophore a une
concentration connue. La contribution du solvant au signal total doit étre ensuite enlevée

avant d’ajuster I’évolution du signal propre au chromophore en fonction de I’angle v, selon

la relation (15b). Les résultats obtenus pour la pNA et le DR1 sont reportés sur la Figure 91.

35000 1T T 16000 —————————
— ®  Signal total m ® — B Signal total n "
‘£ 30000 | e Signal MeCN n b = 14000 1| o Signal MeCN u h
:f O Signal extrait: pNA-MeCN 3 ==&-- Signal extrait: DR1- MeCN
5 . o 12000 - . 1
= 25000 - B! =
) eS) 8
> LI = 10000 - . i
% 20000 - R =0.012 +/- 0.009 o 7 S R =-0.057 +/- 0.012 *
< . S 8000 - M
8 . \‘5. Q - n -

c 15000 - ] £ ¢
© o = " o 6000 R
S 10000 | - ol 5 T
£ o= " o * 0 g 4000 ¢ . . ¢ i
= e, ® n * = S " n pd
[} L o . | [} e, n &
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Figure 91 : Intensité harmonique expérimentale totale (carré), 152, du chromophore (a gauche : pNA, a droite :
DR1) dans I’acétonitrile (pNA :10% mole/l ; DR1 : 10 mole/l) en fonction de I’angle d’incidence, ¥, de la

polarisation linéaire (en degrés); 0° et 90° correspondent respectivement a une polarisation horizontale H et
verticale V. L’intensité harmonique du chromophore seul est obtenue par différence des signaux du mélange et
de I’acétonitrile seul (losange). L’ajustement a la relation (15) de I’intensité extraite du chromophore (pointillés)

permet de déterminer le rapport R =B /R .

Notons que pour le DR1, comme pour tous les chromophores qui absorbent a la fréquence
harmonique, il est nécessaire de corriger les signaux diffusés de I’absorption a partir des
résultats obtenus avec I’analyse en fonction de la puissance incidente et de la concentration
(voir relation (12)).

A partir du rapport d’intensité et des résultats précedents, il est possible de déterminer
avec une bonne précision et répétabilité les valeurs des deux composantes. La synthése des

résultats obtenus pour la pNA et le DR1 est reportée dans le tableau 27.
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ONA DR1
31064 Am B,,, = 3800 = 300 B,,, =128 000 £ 20 000
(unités atomiques) R= Bzxx/Bzzz =0.012+0.009 |R= Bzxx/Bzzz =-0.06 +0.01
(?&_9(%%?{?4) BZZZ = 139 t 18 BZZZ = 4600 + 700
(?3'_9063;15? BZZZ = 33 i 5 BZZZ = l 100 i 170
o =38.3°

Littérature EZ _3gg By = 704 2°

-30 BZZZ: 160 i 25 BZZZ = 139 i 22
Boo®esw | (. =354 nm) (Amax = 488 M)
Calculs By ~15" Bo ~100°

Tableau 27— Hyperpolarisabilités de pNA et DR1 obtenues dans I’acétonitrile a 1064 nm, en considérant les
molécules planes avec une symétrie C,, et en supposant les conditions de Kleinmann satisfaites. Les valeurs

statiques [3o sont extrapolées a partir du modéle & deux niveaux.

4P, Kaatz, D.P. Shelton159

160 « " N
®F.L. Huyskens, P.L. Huyskens, A.P. Persoons ", Pour étre comparable, la valeur a été multipliée par un
facteur 2 (convention I) et renormalisée a la référence du quartz d;;=0.72 10 esu = 0.30 pm/V.

¢ en solution dans le dioxane.

¢ B. Champagne, E.A. Perpéte, D. Jacquemin, S.J.A van Gisbergen, E.-J. Baerends, C. Soubra-Ghaoui, K.A.
Robins, B. Kirtman, voir réf. (152).

*R. Loucif-Saibi, K. Nakatani, J.A. Delaire, M. Dumont, Z. Sekkat, voir réf.(158). Pour étre comparable, la
valeur a été multipliée par un facteur 2 (convention I).

Nous pouvons remarquer que pour I’ensemble des résultats reportés dans ce tableau, nous
obtenons un excellent accord avec les données de la littérature, en expérimental et théorie
(voir les valeurs statiques ). Notons qu’il existe une certaine confusion apparente dans les
valeurs auparavant publiées, ceci provenant de deux facteurs: le premier concerne la

convention de notation qui introduit un facteur 2 (de la convention | vers la convention I1)
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pour la diffusion Hyper-Rayleigh, et provient de la définition de la polarisation induite. Le
deuxiéme facteur concerne la valeur de référence du quartz (d.,=0.5pm/V ; 1.2 10 e.s.u.) qui
sert d’étalon interne pour de nombreuses expériences. Un bon nombre de groupes, utilisant
des techniques différentes, ont proposé une nouvelle valeur pour le coefficient GSH du
quartz : d;;=0.3 pm/V (0.72 x10® e.s.u.). La méthode de référence basée sur la valeur du
CCly, proposée par Kaatz et Shelton et que nous avons adoptée, est tout a fait cohérente avec

cette nouvelle valeur de référence du quartz.

Pour conclure, nous pouvons dire que nous avons établi une méthodologie expérimentale
capable d’estimer avec une bonne précision les hyperpolarisabilités quadratiques
moléculaires. Nous avons montré que ce nouveau montage permet d’obtenir des résultats en
accord avec la littérature. Nous sommes donc en mesure de caractériser les propriétés ONL de

tous les nouveaux composés decrits dans le chapitre 2.
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3. Mesures des hyperpolarisabilités des dérivés benzazolo-
oxazolidines

3.1. Influence du groupement donneur

Nous avons commencé par déterminer les hyperpolarisabilités moléculaires des
composés A2, A3, et A4, ou le groupement donneur est alternativement un groupement
diméthylamino, méthoxy et enfin trois groupes méthoxy placés en position 3’,4’et 5° (voir
figure 92).

OMe
Me Me
Me Me s
Me Me § K OMe
OMe / O
O | (0 | (L <
5 NG 5 N® I@
SRV "/ A3
oH OH oH A4

Figure 92 : Formule des composés A2, A3, et A4 testés en diffusion Hyper Rayleigh.

Signalons tout d’abord que tous ces composés présentent une fluorescence a deux photons
plus ou moins importante, qui laisse cependant émerger le signal Hyper-Raleigh. Nous avons
reporté a titre d’exemple le spectre du signal diffusé du composé A2, qui est le cas le plus
extréme, c'est-a-dire ou la fluorescence est a la fois la plus intense et la plus proche du signal
harmonique diffusé. Dans un tel cas, le signal HRS est extrait en soustrayant une ligne de base

polynomiale reproduisant la contribution de la fluorescence & deux photons.
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Figure 93 : Spectre de fluorescence a deux photons de la forme ouverte colorée de A2 dans I’acétonitrile
(~10®° mole/l). Malgré une trés forte fluorescence et grace a un excellent rapport signal/bruit, on peut
apercevoir un signal faible (~1% du signal maximum) autour de 18800 cm™ (532 nm) correspondant au pic

de diffusion Hyper-Rayleigh (voir encadré).

La détermination des hyperpolarisabilités quadratiques de ces composés est réalisée d’une
maniére semblable a celle du DR1, ou encore de la pNA. L’évolution de la lumiére diffusée

est enregistrée en fonction de la puissance incidente et pour une gamme de concentrations en
chromophore variant de 10 & 10 mole/l. L’ensemble des points obtenus, 122, est ajusté par

une surface selon la relation (12). Contrairement au cas de la pNA, nous avons opté ici pour
une méthode avec un étalon externe (le DR1), ce qui nous permettra d’identifier rapidement
les chromophores les plus prometteurs.

Les résultats relatifs a la détermination de ce rapport, c’est-a-dire I’évolution du signal
harmonique diffusé en fonction de la concentration en chromophore et de la puissance

incidente, sont consignés dans la figure 94.
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Figure 94 :Evolution 3D du signal Hyper-Rayleigh diffusé I\n, expérimental (points) en fonction de la
puissance incidente et de la concentration (10 & 10° mole/I) en chromophore (A2,A3et A4) dans I’acétonitrile.
La meilleure surface ajustée a la relation (12) est reportée en traits pleins. Pour information, nous avons
également reporté la longueur d’onde (en nm) du maximum d’absorption (Amax) ainsi que la longueur d’onde du
maximum de la fluorescence a deux photons (Ag,). Le terme Ten est indicatif du rapport des B.

1064
1—‘DRl
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Figure 95 : Intensités harmoniques expérimentales totales (carre), I,,‘i\z,v , des chromophores dans I’acétonitrile (~
10°® mole/l) en fonction de I’angle d’incidence, ¥, de la polarisation linéaire (en degrés); 0° et 90°

correspondent respectivement a une polarisation horizontale H et verticale V. Les intensités harmoniques des
chromophores seuls sont obtenues par différence des signaux du mélange (corrigé de I’absorption) et de
I’acétonitrile seul (losange). L ajustement a la relation (15) des intensités extraites des chromophores (pointillés)

permet de déterminer le rapport R=0, /B .

Il faut préter grande attention car le rapport n’est pas strictement égal au rapport du carré des
hyperpolarisabilités. Si on revient sur la definition du signal diffusé en seconde harmonique,

en combinant les relations (11) et (12) on montre que :
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C\?\?r (ﬂzczrz]r )22 — 1_‘Chr (16)
CV?/Rl (ﬂ DRl) o

777

Nous avons réalisé également I’analyse complémentaire en polarisation linéaire incidente,
comme reportée dans le paragraphe précédent pour la pNA et le DR1, a I’aide de la relation
(15) (figure 95). Cette analyse permet de déterminer avec une bonne précision le rapport
R=B«/Bzz afin d’obtenir finalement le terme Cyy et de pouvoir extraire une valeur précise

de B,z selon la relation (13b).

Notons dans un premier temps que I’ensemble des rapports R=p,«/B.;z obtenus pour ces
chromophores est proche de 0 ; il confirme la nature quasi-unidimensionelle du transfert de
charge.

Ainsi, nous confirmons que les termes Cyy de ces chromophores ne varient que trés

Iégerement autour de la valeur du DR1. Les valeurs des hyperpolarisabilités doivent étre

Chr

i \AY
extraites par le facteur CoR

W
D’autre part, pour tous les résultats obtenus il est courant d’utiliser le modéle a deux niveaux
dans la littérature, afin de comparer les hyperpolarisabilités statiques. En effet, nous sommes
en condition de résonance ou pré-résonance et il est difficile de discuter de la réponse ONL

sans s’affranchir de la partie exaltée du signal (relation (17)).

—_ — (1/)“max )4 -
b =Bk Avee K i - lwany—ay] &7

avec A

max

la longueur d’onde d’absorption maximum du composé étudié et A la longueur

d’onde de la mesure. Dans le tableau 28, nous avons reporté de facon synthétique les résultats

obtenus sur cette premiéere famille de composés photochromiques.
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Mg M Ielligs Bzzz Baxx ! Pzzz K1o64 B,
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N / O NMe2
> 182 000 6100
® _ _ -
; " 544 604 06 (1560) 0.11+/-0.05 29.7 52
OH
& Me OMe
X / O OMe
Me 430 584 081 25 700 0.07+-009 34 7500

\ / OMe
(L 426 633 0.13 22500 009+/-004 33 6 800

7oA | (190) (58)
OH

128 000 16 000

488 640  0.26 (1100) -0.06+/-0.01 8.0 (138)

Tableau 28— Hyperpolarisabilités des composés A2, A3, A4 (formes ouvertes protonées) obtenues a 1064 nm,
en considérant les molécules planes avec une symétrie C,, et en supposant les conditions de Kleinmann réalisées.
A titre de comparaison, nous avons reporté les résultats du DR1 obtenus préalablement. Nous estimons I’erreur
sur B, inférieure & 10%. A est le maximum d’absorption et Ar est le maximum de la fluorescence induite &
deux photons. I et lrs sont les intensités intégrées a 532 nm de la fluorescence a deux photons et du signal
DHR, respectivement. Les valeurs statiques o sont extrapolées a partir du modéle a deux niveaux, ou Kjgeq €st le
coefficient dispersif (cf relation (17)). Les longueurs d’onde sont exprimées en nm et les hyperpolarisabilitées en
unités atomiques et, entre parenthése, en unités 10 ¥%.s.u. .

Si on regarde les valeurs obtenues a 1064 nm, le composé A2 présente une hyperpolarisabilité
trés importante. Cependant, la proximité de la bande d’absorption provogue dans ce cas la une
trés forte exaltation du signal, environ huit fois plus importante que dans le cas de A3 ou de
A4,

Par contre, si on se place au niveau des valeurs statiques, nous nous apercevons que
les trois composés conduisent a des valeurs similaires. Notons tout de méme que A4 est
supérieur au deux autres. Comme nous nous Yy attendions, plus le cycle est riche en électrons
plus le transfert de charge est important. En revanche, contrairement a ce qui était annoncé
dans la littérature, le groupement méthoxy (A3) donne des résultats légérement supérieurs a
ceux du groupement diméthylamino (A2). Dans ce cas, des mesures a des longueurs d’ondes
plus grandes, permettant de nous éloigner de la résonance, pourraient confirmer ce résultat
surprenant.

Si on se place maintenant au niveau des mesures réalisées & 1064 nm, le classement des
composés en fonction de leur hyperpolarisabilité est inversé. En raison de la forte exaltation
A2 devient le composé possédant la réponse ONL la plus élevée. Si tous les chromophores ne

sont pas égaux en terme d’exaltation, ils présentent tous des termes R tres faibles et du méme
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ordre de grandeur, ceci tend bien a prouver que I’ensemble de ces composés présentent un
transfert de charge quasi-unidimensionnel (dans le plan (x,z), de symétrie C,,).

Pour résumer, nous avons vu durant cette étude que tous les chromophores,
conformément a nos prédictions, présentent une réponse purement dipolaire (R™0). Par
contre, nous avons appris que la nature du groupement donneur, contrairement a ce que nous
espeérions, n’a que peu d’influence sur les hyperpolarisabilités statiques. De plus, les valeurs

obtenues pour ces chromophores restent nettement en dessous des valeurs du DR1.

A la suite de ce travail, nous avons voulu connaitre I’impact sur les propriétés ONL de
la nature du second groupe électronique de la molécule : I’accepteur. Ceci revient a étudier les

variations des réponses ONL, lorsqu’on passe d’une série a I’autre.

3.2. Influence du groupement accepteur

Nous avons mené une étude similaire avec les composés B2, et C2 qui contiennent
respectivement un benzimidazole et un benzothiazole. Nous pourrons comparer les résultats

obtenus avec A2 et observer I’effet du groupement attracteur.

La méthode de I’étalon externe (ou le DR1 est notre référence) a été de nouveau utilisée de
facon a identifier les meilleurs chromophores. Nous avons enregistré les variations de la
lumiére diffusée en fonction de la puissance incidente pour une gamme de concentrations en
chromophore allant de 10° & 10% M (tableau 25), puis réalisé une étude en polarisation afin
de compléter notre analyse.

Comme pour la série carbonée (série A), cette série de chromophores présente une
fluorescence a deux photons du méme ordre (pour C2) et méme supérieure (pour B2).

Dans un premier temps, I’analyse de la lumiére diffusée, I, en fonction de la
puissance incidente pour une gamme de concentration en chromophore allant de 10° & 107

M, nous renseigne sur le rapport I'ch/T'pr1 (figure 87).

Nous savons que pour déterminer completement les hyperpolarisabilités moléculaires,
il nous faut connaitre les rapports R=B.x/B.zz qui permettent de calculer les termes Cyy relatif

a chaque chromophore et d’extraire une valeur précise de 3., selon la relation (13b).
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Figure 96 : Evolution 3D du signal Hyper-Rayleigh diffusé Iy, expérimental (points) en fonction de la
puissance incidente et de la concentration (10 & 10 mole/l) en chromophore (B2 et C2) dans I’acétonitrile. La
meilleure surface ajustée a la relation (12) est reportée en traits pleins. Pour information, nous avons également
reporté la longueur d’onde (en nm) du maximum d’absorption (Ana) ainsi que la longueur d’onde du maximum

de la fluorescence a deux photons (Aqy,). Le terme Ten est indicatif du rapport des B.
T

Pour éventuellement arriver a discerner un effet du groupement accepteur, nous avons
réalisé une analyse plus complete, en utilisant une lame quart-d’onde et en mettant en jeu une

succession d’états de polarisation linéaire-elliptique-circulaire-elliptique-linéaire™* ; ceci

156



Chapitre 4 : Mesure des hyperpolarisabilités moléculaires quadratiques des composés en
forme ouverte protonée

laisse apparaitre une dépendance polynomiale a I’ordre quatre. Ainsi, pour une symétrie C,,,
en prenant toujours les mémes hypothéses précédemment énoncées pour les « push-pull », le

signal incohérent DHR s’exprime par:

IS =F.C,, .R2 (18a)

77z

avec

1], 8 4 4 6, 10 20 4
C . =—|1——cos - +—CO0S - +—|1-—cos - +—CO0S - R
W 7[ £ COS" (Y —yo) +cos (v l/fo)] 35[ 5 008" (W —yo) +-cosT(y ‘/’o)]

9 4 - 12 4 2
—|1——-cos — ——CO0S — R
+35[ 57 v -vy,) > (% l/fo)]

(18b)

ou F est le facteur d’échelle propre a la série d’expeériences, v, le décalage angulaire absolu
de la lame demi-onde, et R le rapport des hyperpolarisabilités défini par la relation (13c). A

partir de cette relation générale, nous retrouvons les intensités 1,,(y=0) (relation (13a))

et l(w=n/2) (relation (13b)). Les résultats de cette étude en polarisation sont reportés sur la

figure 97.

Notons dans un premier temps que les valeurs des rapports R=B«/B;; obtenus pour
ces deux chromophores sont également proches de O et confirment la nature quasi-
unidimensionelle du transfert de charge dans ce type de molécule. Bien que les termes Cyy de
ces chromophores ne varient que trés légerement, les valeurs de R varient fortement du simple

au double de la valeur obtenu pour le DR1.
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Figure 97 : Intensités harmoniques expérimentales totales (carré), 152 , des chromophores dans I’acétonitrile (~
10* mole/l) en fonction de I’angle d’incidence, Y, de la polarisation linéaire (en degrés); 0° ,45° et 90°

correspondent respectivement a une polarisation incidente horizontale H, circulaire C et verticale V. L’intensité
harmonique du composé B2 seul est obtenue par différence des signaux du mélange et de I’acétonitrile seul
(losange). Pour le composé C2, la contribution de I’acétonitrile étant trés faible (~1%), nous avons considéré
directement I’intensité totale. L’ajustement a la relation (18) de I’intensité extraite (B2) ou totale (C2) des

chromophores (pointillés) permet de déterminer le rapport R = BZXX/BZZZ .

Chr

Les valeurs des hyperpolarisabilités sont donc extraites via le facteur C—YD"Rl qui reste

wW
tout de méme proche de I’unité. D’autre part, la encore, afin de nous affranchir de la partie
exaltée du signal, nous avons extrapolé & I’aide du modéle a deux niveaux les valeurs des
hyperpolarisabilités statiques. Les résultats relatifs a cette deuxieme série de mesures sont
regroupés dans le tableau 29. Pour comparaison, nous y avons ajouté les résultats obtenus

précédemment pour A2.
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}“max }”F IF“HRS Bzzz Bzxx / Bzzz K1o64 BO
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y 182 000 6 100
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OH
128 000 16 000
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Tableau 29 : Hyperpolarisabilités des composés A2, B2, C2 (formes ouvertes protonées) obtenues a 1064 nm,
en considérant les molécules planes avec une symétrie C,, et en supposant les conditions de Kleinmann réalisées.
A titre de comparaison, nous avons reporté les résultats du DR1 obtenus préalablement. Nous estimons I’erreur
sur By, inférieure & 10% ; Anax €St le maximum d’absorption et A¢ est le maximum de la fluorescence & deux
photons induite. I et Iyrs sont les intensités intégrées a 532 nm de la fluorescence a deux photons et du signal
DHR, respectivement. Les valeurs statiques Bo sont extrapolées & partir du modéle & deux niveaux (cf relation
(17)). Les longueurs d’onde sont exprimées en nm et les hyperpolarisabilitées en unités atomiques et, entre
parenthése, en unités 10%%.s.u.

La nature du groupement accepteur influence en premier lieu la longueur d’onde du

maximum d’absorbance et, par conséquent, le coefficient d’exaltation. Dans le cas de C2, il
est méme nettement supérieur en valeur absolue a celui de A2. La réponse de C2 a 1064 nm
en est extrémement exaltée et lui permet d’atteindre des valeurs tres élevées. Par contre, a
I’inverse, I’éloignement de la bande d’absorption dans le cas de B2 provoque une faible
exaltation (de I’ordre de 3).
En raison de cette différence tres importante entre les coefficients d’exaltation a 1064 nm,
K1oes, l€S valeurs statiques permettent de mieux comparer les réponses ONL des différents
chromophores. On constate que I’hyperpolarisabilité statique de C2 est plus faible que celle
de A2, bien que relativement proche. En revanche, B2 présente une valeur nettement
supérieure a celles des deux autres familles de chromophores (quasiment 2.5 fois plus), qui se
rapproche ainsi de celle du DR1, sans toutefois I’égaler.

Lorsqu’on passe d’une série a I’autre, les valeurs de R tendent vers 0 ; ceci indique
que la réponse devient de plus en plus dipolaire et que le transfert devient de plus en plus uni-
dimensionnel. On remarque également que B2 se distingue avec un rapport positif. Cette
différence peut s’expliquer probablement par le fait que dans le cas de A2 et C2 les molécules
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sont quasi-planes, alors que pour B2, nous avons mis en évidence précédemment I’existence
d’une géne stérique entre le méthyle porté par I’azote et un proton éthylénique qui provoque
alors une torsion au niveau de la double liaison en raison de la géne stérique entre le proton
éthylénique et le méthyle porté par I’azote, les deux cycles aromatiques (le benzimidazole et
le phényle) ne sont alors plus dans le méme plan.

En résumé, nous avons vu dans cette étude que la nature du groupement accepteur
influence grandement I’hyperpolarisabilité¢ moléculaire. De plus, conformément a nos
prédictions, les chromophores présentent tous une réponse purement dipolaire (R™0) quel que
soit leur groupement accepteur. Par contre, la famille des benzazolo-oxazolidines est un
contre-exemple parfait de la reliabilité généralement employée entre réponse ONL
quadratique et longueur d’onde d’absorption, a savoir plus le Am.x est déplacé vers le rouge
plus I’hyperpolarisabilité moléculaire est importante.

Nous avons vu dans le paragraphe précédent I’influence du groupement donneur sur les
hyperpolarisabilités ; ici nous avons abordé celle de la nature de I’accepteur ; il nous reste a

étudier les conseéquences de la modification du systéme m conjugué sur les propriétés ONL.

3.3. Influence du systeme mconjugué

Nous avons réalisé une étude similaire aux deux précédentes avec les composés Al0,
B’2 et C16, qui font tous intervenir une modification structurale au niveau du systéme
conjugué par rapport aux composés (de leur série respective), éetudiés dans les deux
paragraphes précédents. Les modifications apportées au systeme m conjugué ne sont pas du
méme ordre dans chaque série. Dans la série A, le remplacement du phényle par un naphtyle
provoque une augmentation de la densité électronique dans le plan (x,z), alors que dans la
série C nous avons augmenté le chemin de conjugaison dans la direction z. La série B, quant a
elle, est a part, car le remplacement du pont éthényle par un pont acétylénique a pour but
principal de supprimer la géne stérique (entre le méthyle porté par I’azote et un proton
éthylénique). Lors de cette modification, nous attendons de plus une amélioration de la

directionnalité de ce systéeme.
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Figure 98 : Evolution 3D du signal Hyper-Rayleigh diffusé Iy, expérimental (points) en fonction de la
puissance incidente et de la concentration (10 & 10 mole/l) en chromophore dans I’acétonitrile. La meilleure
surface ajustée a la relation (12) est reportée en traits pleins.
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Figure 99 : Intensités harmoniques expérimentales totales (carré), 1S , des composés A10 (~ 10° mole/l), B*2,
(~10"* mole/l) et C16 (~ 10° mole/l) dans I’acétonitrile en fonction de I’angle d’incidence, Y , de la polarisation

linéaire (en degrés); 0° et 90° correspondent respectivement a une polarisation horizontale H et verticale V. Pour
A10 et C16 une lame demi-onde a été utilisée afin de faire varier la polarisation incidente (relation 15), alors que
pour B’2 nous avons employé le montage utilisant une lame quart-d’onde pour améliorer la résolution de
I’expérience (relation 18).
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En utilisant, toujours la methode de I’étalon interne, nous avons dans un premier
temps enregistré les variations de la lumiere diffusée en fonction de la puissance incidente
pour une gamme de concentrations en chromophore allant de 10° & 102 M ceci nous
renseigne sur le rapport T'cn/T'pry (figure 98). Puis, une étude en polarisation (figure 99),
servant & obtenir les rapports R=B,x/Bz, permet de calculer les termes Cyy relatifs a chaque
chromophore, afin de tirer une valeur précise de B,,; selon la relation (13b).

Tous les résultats sont regroupés de maniére synthétique dans le tableau 30, ou nous
avons également reporté, afin de faciliter les comparaisons, les valeurs obtenues

précédemment pour A2, B2 et C2.

Mo M Nelgs Bz R K1os4 Py
Me Me
) 182 000 6 100
@ - - -
o A2 544 604 0.6 (1560) 0.11+/-0.05 29.7 (52)

Me Me
(- e 109 200 13 800
® - -
oNe () 578 652  1.01 (940) 0.10+/-0.20 7.9 (119)

" A0
Me
T e w0 aa B0 gomuoom a7 14100
"/ B2 (330) (121)
N
) NMe4
(L=
oV g 422 609 042 8150000140005 320 - 41000

(1130) (352)

HO

@[SM@ e 233 000 5 300

N® - _
C 3 o 524 611 0.83 (2000) 0.019+/-0.007  44.23 (46)
OH
OS5 s e 261 000 31 800
e W 576 602/670 0.23 (2240) 0.03+/-0.07 -8.2 (273)

Tableau 30 : Hyperpolarisabilités des composés A2, A10, B2, B’2, C2 et C16 (formes ouvertes protonées)
obtenues a 1064 nm, en considérant les molécules planes avec une symétrie C,, et en supposant les conditions de
Kleinmann réalisées. Nous estimons I’erreur sur B,,, inférieure a 10% ; Ama €St le maximum d’absorption et Ar
est le maximum de la fluorescence a deux photons induite. I et I4grs sont les intensités intégrées a 532 nm de la
fluorescence a deux photons et du signal DHR, respectivement. Les valeurs statiques By sont extrapolées a partir
du modéle a deux niveaux (cf relation (17)).. Les longueurs d’onde sont exprimées en nm et les
hyperpolarisabilitées en unités atomiques et, entre parenthése, en unités 10*%.s.u.
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Les valeurs obtenues pour I’ensemble des chromophores montrent trés nettement que la
modification du systeme m conjugué est une source d’amélioration des propriétés ONL.
Cependant, les résultats obtenus a 1064 nm pour A2 sont trés légérement supérieurs a ceux
pour Al10. Le fait qu’on soit trés proche de la résonance pour A2 provoque une trés forte
exaltation du B et, par consequent, peut fausser notre jugement. Par contre, lorsqu’on compare
les valeurs statiques extrapolées grace au modele a deux niveaux, il est possible de constater
une tres nette amélioration des propriétés ONL de A10 par rapport & A2 (d’un facteur 2). De
méme, pour le couple C2/C16 la comparaison directe des valeurs a 1064 nm indique une
amélioration trés légére de I’hyperpolarisabilité de C16. Au contraire, les valeurs statiques
montrent une efficacité bien plus importante du composé C16 par rapport a C2 (un facteur 6).
Ces résultats sont bien évidemment en accord avec la littérature au point de vue de
I’ingénierie  moléculaire, a savoir I’augmentation du chemin de conjugaison permet
d’augmenter le transfert de charge, ou plus précisément de I’étendre sur une distance plus
importante. Cependant, une notion importante est souvent oubliée : la directionnalité et la
symétrie du systéme m conjugué. Ces deux notions sont rassemblées pour B’2 qui se
rapproche de plus d’une forme oblongue idéale. L’amélioration sur les propriétés ONL est
évidente, lorsqu’on passe de B2 a B’2, aussi bien sur les mesures & 1064 nm que sur les
valeurs statiques calculées.

Le systeme & conjugué va modifier également dans une large mesure les valeurs de R.
Plus le systéeme tend vers la forme du batonnet et plus la valeur du R s’approche de 0. On le
constate notamment quand on passe de B2 a B’2: le rapport passe de 0.052 a 0.001. Par
contre, plus on s’éloigne de cette forme, par exemple en augmentant le chemin de conjugaison
dans le plan (x,z), et plus cette valeur va augmenter : c’est le cas quand on passe de A2 a A10.

Une autre constatation peut étre mise en avant. Si d’une série a I’autre le déplacement
bathochromique de la bande a transfert de charge n’est pas un critere pertinent pour juger des
propriétés ONL d’un chromophore, il ne semble pas étre de méme a I’intérieur d’une méme
série. Pour les couples B2/B2’, A2/A10 ou encore C2/C16 I’amélioration des propriétés ONL
est toujours accompagnée d’un fort déplacement vers les grandes longueurs d’onde ( 34 nm
pour A2/A10, 20 nm pour B2/B2’, et 52 nm pour C2/C16).
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3.4. Bilan des mesures

Nous avons décrit dans les paragraphes précédents une analyse systématique de quelques
chromophores en fonction de différents critéres structuraux. Au travers de leur comparaison,
nous avons pu constater que certains principes d’ingénierie moléculaire servant a la
conception de chromophores ONL sont Vérifiés, mais d’autres en partie démentis. On notera
cependant que I’influence du systéme m conjugué sur les réponses ONL est la plus importante.
Toutefois ces chromophores étant destinés a la fabrication de modulateurs électrooptiques
pour I’industrie « télécom » fonctionnant & 1500 nm, il nous est apparu judicieux d’extrapoler
également les valeurs de 3 a 1500 nm, toujours a partir du modele simple & deux niveaux
(tableau 31).

Dans ce tableau récapitulatif, nous pouvons observer une nouvelle fois I’impact, sur
les réponses ONL a 1500 nm, des modifications structurales apportées.
En ce qui concerne I’influence de la nature du groupement donneur, on retrouve A2 et C2 au
méme niveau, et toujours B2 a un niveau nettement supérieur. La différence entre eux est
cependant moins importante que sur les valeurs statiques, car A2 et C2 bénéficient a 1500 nm
d’une exaltation plus importante que B2 (K2,=2.43 ; K%, =2.23 ; K32, =1.51).
L’effet du groupement donneur, qui est trés faible a fréquence nulle (A3>A2), se retrouve ici
inversé a cause de la forte exaltation de A2 (A2>A3) ; cependant les valeurs pour ces trois
chromophores restent malgré tout inférieures a celle DR1.
L’influence du systéme m conjugué est aussi tres nette sur les valeurs a 1500 nm. Par contre,
étant donné que B’2 ne bénéficie que d’une trés faible exaltation en raison de I’éloignement
de sa bande d’absorption, C16 devient le composé présentant la plus forte hyperpolarisabilité.
Ces deux composés présentent des valeurs trés nettement supérieures a celle du DR1. Dans le
cas de B’2, la différence entre les valeurs est un peu plus importante a fréquence nulle qu’a
1500 nm, car B’2 est un peu moins exalté (K32 =1.59) que le DR1 (K2h=1.93). Au
contraire, dans le cas de C16 la différence entre les valeurs est beaucoup plus importante a

1500 nm qu’a fréquence nulle, car le DR1 est moins exalté que C16 (K ;i =2.86).

Sur des considérations plus académiques, il serait intéressant de réaliser des calculs

d’hyperpolarisabilité sur I’ensemble de ces composes. En effet, cet ensemble de molécules
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présentant toutes les types de modifications structurales possibles est une source de données

expérimentales d’une grande richesse pour la mise au point de méthodes de calculs.

BO B1064 [31500
Me Me
®
g 3 Ao 6 100 180 500 14 800
OH
MeF\\Me/ O OMe
° §® A3 6 800 22 500 11 000
OH
OMe
Me;\/le/ O OMe
© ;@ IV 7500 25 700 12 200
OH
Me Me
) O NMe,
13 800 109 200 39 900
AN
OH
Me
N //—< FNMez
C%[Nb 14 100 38 400 21 300
! 8 B2
OH
Me
N
%5@ B'CZ e 142 400 135 700 67 400
OH
S //—< %NMez
C%[N@ 5 300 233 000 11 800
! 8 C2
OH
S
%m ez | 31 800 261000  |91000
C16
HO
DR1 16 000 128 000 31 000

Tableau 31 : Valeurs des hyperpolarisabilités(en unité atomique) pour tous les composés, mesurées a 1064 et
extrapolées a 1500 nm et a fréquence nulle, a I’aide du modéle & deux niveaux.
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Afin de mettre en avant tout le potentiel des nouvelles molécules, nous avons réalisé
durant la fin de ce travail quelques essais préliminaires sur la fabrication de matériaux a base
de benzazolo-oxazolidine. Comme nous I’avons vu dans la partie bibliographique, les
matériaux a base de molécules organiques les plus aisés a mettre en oeuvre sont les systemes
polymeres dopés. Ainsi durant ces premiers essais, nous avons dispersé dans une matrice de
polyméthylméthacrylate (PMMA) les chromophores présentant les plus fortes réponses ONL
moléculaires a 1064nm: C16, C2 et A2. Afin d’orienter les chromophores dipolaires
dispersés, les films obtenus ont été polarisés thermiquement. Leurs réponses ONL

quadratiques, (..., Ont été mesurées par la technique des franges de Maker en génération

de second harmonique (GSH).

Avant de présenter les premiers résultats obtenus dans ce chapitre, nous aborderons de
maniere succincte le principe et le fonctionnement des mesures des réponses ONL
macroscopiques en GSH. Puis, nous exposerons les techniques mises en place au laboratoire
pour la mise en forme des matériaux testés. Ainsi, nous décrirons la méthode de préparation

des films polymeéres et la technique de poling thermique développée au laboratoire.
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1. Mesures des réponses ONL macroscopigues en
Génération de Seconde Harmonigue : franges de Maker

Le coefficient de Seconde Harmonique d, (i=1.3, j =1..6) = x,’ (-2w; ®, ®) (voir

kl
chapitre 1) peut étre déterminé de fagon relative par la méthode des franges de Maker*®™. Cette
méthode consiste a enregistrer I’intensité transmise de I’onde harmonique (2w) en fonction de

I’angle d’incidence.

Prenons la description la plus simple afin de montrer qualitativement les parameétres
pertinents propres a cette technique. Dans le cas d’ondes planes en régime stationnaire et en
appliquant I’hypothese de I’enveloppe lentement décroissante, I’intensité GSH des franges de

Maker peut s’exprimer simplement sous la forme

_1287°L0 |, 1o sin(AkL/2) Y
o) = ot @)e (@)as ( AKL/2 @)

avec Ak =|k(2m)—2k(w)|et ot d? est la projection des composantes de la susceptibilité

eff

quadratique mises en jeu lors de la mesure. Les points importants sont les suivants:

e | (2w)est proportionnel a[d (2’]2/n3: d'ou la nécessité de trouver des matériaux

ef
fortement non linéaires.

e Le rendement de conversion d'énergie |(2w)/I(w)est proportionnel a I(w): d'ou
I'utilité d'utiliser un laser de forte intensité de créte (en évitant la destruction du matériau par
"claquage" diélectrique).

¢ Notons que le caractére oscillatoire des franges de Maker provient du terme en sinus

cardinal et que seule une longueur de cohérence L, =/Ak est utile.

Nous avons réalisé des analyses en lumiéere polarisée, en utilisant la technique des
franges de Maker, sur le banc optique de Génération de Seconde Harmonique qui a été

développé au laboratoire (figure 100). La source laser utilisée est commune au montage GSH
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et au montage de diffusion Hyper Rayleigh décrit auparavant. Les conditions opératoires pour
le laser sont cependant ici assez différentes: nous avons typiquement travaillé avec une
énergie par impulsion réglable de 0 & 100 pJ, une durée d’impulsion d’environ 20 ns et un

taux de répétition de 200 Hz.
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Figure 100 : Schéma du montage expérimental pour la mesure des franges de Maker en Génération de Seconde
Harmonique: BA: atténuateur de faisceau , BS: séparatrice, D: diode proche IR mesurant I’intensité
fondamentale, A/2 : lame demi onde, F: filtre 1064 nm ou cristal doubleur LiNbO3 et filtre 1064 nm, PM1 :
unité de détection pour la transmission incluant un filtre 1064 nm, un filtre interférentiel 532 nm, un analyseur et
un photomultiplicateur, PM2 : unité de détection pour la réflexion incluant un filtre 1064 nm, un filtre
interférentiel 532 nm, un analyseur et un photomultiplicateur.

Dans notre cas, les films polés appartiennent au groupe de symétrie C_, . En

supposant les conditions de Kleinman remplies (d1s=03;=d3,=d>4), deux coefficients non nuls
et indépendants subsistent : ds3 et ds;. Le tenseur de Seconde Harmonique s’écrit alors sous la

forme suivante :

ooV 15 (2)

Dans le cas particulier des films orientés constitués de chromophores ONL dipolaires,
le terme ds3 est le coefficient principal ; il est d’autant plus important que le film est orienté.

A I’opposeé, pour un matériau non orienté (statistiguement isotrope), les deux coefficients sont
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nuls et aucun signal macroscopique n’est observable: localement, les polarisations
moléculaires ONL dipolaires induites s’auto-annullent. De ce fait, la Génération de Seconde
Harmonique est une technique expérimentale extrémement performante et unique pour sonder

I’efficacité d’un alignement dipolaire, ici induit par poling thermiquement assiste.

Pour déterminer ces deux coefficients, ds; et ds;, il est courant d’utiliser deux
expériences en lumiére polarisée p-p et s-p : respectivement, la lumiére incidente est polarisée
linéairement selon p- (dans le plan d’incidence XZ) et s- (perpendiculairement au plan
d’incidence XZ) et I’intensité harmonique transmise est analysée avec une polarisation p
(figure 101). La mesure en polarisation p-p donne les intensités harmoniques les plus
importantes car elle implique les deux termes d33 et dsz, alors que I’autre mesure s-p beaucoup

moins intense met en jeu uniquement le coefficient secondaire ds;.

Figure 101 : Analyse des franges de Maker en lumiére polarisée p-p et s-p. L’intensité harmonique transmise,
polarisée p (dans le plan XZ), est analysée en fonction de I’angle d’incidence, 6, du film. Le faisceau lumineux
se propage suivant la direction Z du laboratoire (référentiel (X,Y,Z)) et I’échantillon (référentiel (x,y,z)) effectue
une rotation autour de I’axe commun Y.

En ce qui concerne le traitement des données expérimentales, depuis 1970 la
détermination des coefficients ONL d;(i=1..3, j=1..6) par la technique des franges de Maker a

été réalisée & I’aide du modeéle de Jerphargnon et Kurtz'®?. Dans les années 90, différents
modeles de plus en plus affinés, prenant en compte la biréfringence et en partie I’absorption
des matériaux, ont été développés'®®1%*,

Récemment, un modéle d’analyse généralisée ellipsométrique des franges de Maker

pour des systemes multicouches diélectriques anisotropes absorbants, adapté notamment a nos
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systémes, a été développé par V. Rodriguez et Coll.*®. L’exploitation des données
expérimentales se fait au travers de I’ajustement des diagrammes d’interférences GSH
expérimentaux avec leur simulation grace a un code calcul qui peut traiter simultanément une

série d’expériences utilisant des jeux de polarisation différents (figures 102 et 103).
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Figure 102 : Diagrammes d’interférences de seconde harmonique transmis et réfléchis expérimentaux (points) et
calculés (traits) selon le modéle cité dans le texte, d'une plaquette de quartz-o. orientée (épaisseur 500 um). La
polarisation linéaire de I'onde fondamentale a 1064 nm est a 90°(s), 60° ou 30° du plan d’incidence (horizontal)
et le signal GSH transmis ou réfléchi a 532 nm est analysé avec un polariseur linéaire a 90°(s), 60°, 30° ou 0° (p)
du plan d’incidence.
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Figure 103 : Analyse ellipsométrique en génération de seconde harmonique d'une plaquette de quartz-o orientée
(épaisseur. 500 um) en transmission: expérience (points) et calculé (traits) selon le modele cité dans le texte . La
polarisation de I'onde fondamentale a 1064 nm est p (horizontale) et le signal GSH transmis a 532 nm est analysé
avec un polariseur variant de p (0°) a s (90°) par pas de 15°.
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2. Préparation, mise en forme et orientation des films
dopés.

Afin d’obtenir des films homogenes de polymére de qualité optique, nous avons

déposé une solution visqueuse de polymere sur un substrat approprié a nos mesures : des
lames de microscope Corning. Plusieurs méthodes de dépdt sont possibles : par immersion,
pulvérisation ou par spin coating (méthode dite « a la tournette »).
Pour la préparation des films nous avons utilisé le « spin coating » car c’est une technique
largement employée au laboratoire, notamment dans le domaine de la spectroscopie
infrarouge, et pour laquelle nous possédons assez d’expérience. Elle permet d’obtenir des
films homogeénes et d’excellente qualité optique. De plus, les conditions opératoires sont
facilement contrélables et reproductibles.

Cette méthode de dépbt consiste a placer sur le substrat un excés d’une solution
visqueuse composée d’un mélange chromophore/polymere dissous dans un solvant, puis de
faire tourner a grande vitesse le substrat, afin dépendre la solution et d’éliminer I’excédent de
fluide par centrifugation (figure 104). L épaisseur du film réalisé dépend essentiellement des
parametres suivants : la viscosité de la solution de départ, I’accélération et la vitesse de

rotation du substrat.

Solution
polymére+Chromophore

7/ Substrat en verre

¥ Platine de rotation

. / — réglage

\
Pompe a vide

Figure 104 : Schéma de principe de la méthode de dép6t par spin coating et photo du montage employé.

Les conditions opératoires employées sont typiquement : un volume déposé de 50uL, une
accélération de 20000 tour/mn? et une vitesse de rotation de 2000 tour/mn. En suivant cette
technique, nous avons préparé des films de PMMA dopés en chromophore (environ 5%
massique), dont I’épaisseur varie entre 0.2 et 3 um suivant la nature du systéme et du solvant.
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Tous les films ainsi préparés n’ont donné aucun signal GSH. Ceci semble indiquer
gu’il n’y a aucune polarisation macroscopique préférentielle des chromophores : les films sont

isotropes.

Les films sont ensuite polarisés par une décharge corona et, plus précisément, par un
montage type « wire-poling » : I’électrode servant a appliquer la différence de potentiel étant
alors un fil. Deux appareillages ont été développés au laboratoire.

Le premier, que nous avons réalisé, est dit «ex-situ». Il est composé d’une plaque
d’aluminium, servant de contre électrode sur laquelle on dépose I’échantillon, et d’un fil de
tungsténe de 25um de diametre placé parallelement a la surface de I’échantillon a une
distance de 5mm. Le tout est inclus dans une cage de Faraday (afin de sécuriser le montage) et
placé sur un systeme de chauffage piloté par ordinateur. Le schéma de principe et la photo du

montage ex-situ sont reportés ci-dessous (figure 105).

=

d=5 mm

Figure 105: Schéma de principe et photo de I’appareillage de poling «ex-situ» développé; avec
1 :I’alimentation haute tension, 2 : I’électrode (fil de tungstéene @ 25un), 3 :I’échantillon, 4 : la contre électrode
en aluminium, 5 : le systeme de chauffage ,6 : le contréleur de température.

Ce dispositif peut fonctionner de 20°C a 150°C avec une tension appliquée maximale de
4.5kV dans ces conditions. Ce montage s’avere étre tres performant et nous a permis d’obtenir
de fortes efficacités d’orientation pour le systtme PMMA/DR1, jusque la inégalées a notre
connaissance'®®.

Au cours de ce travail, nous avons développé un second appareillage permettant de
suivre et de contrbler par différentes techniques (UV-Visible, IR, SHG,...) I’évolution des
réponses du matériau. Un tel montage permet d’optimiser les conditions de poling plus
pertinemment. Le dispositif mis en ceuvre conserve le méme principe que le montage « ex-

situ », mais sa taille est fortement réduite. Le centre de la contre-électrode est évidé pour
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permettre des mesures en transmission a des angles d’incidence allant jusqu’a £70° (figure
106). Ce dispositif peut fonctionner de ~-20°C a 140°C avec une tension maximale de 4kV
dans les conditions indiquées. La réalisation de ce montage « in-situ » n’est que tres récente
(juin 2003). Les premiéres observations ont été restreintes a I’observation de I’évolution du
matériau par spectroscopie d’absorption UV-visible. Mais ce dispositif sera intégrable, dans

un futur proche, au banc optique de mesure en génération de seconde Harmonique.

Figure 106: Schéma de principe et photo de I’appareillagede poling «in-situ» développé; avec
1 :I’alimentation haute tension, 2 : I’électrode (fil de tungsténe@ 25un), 3 :I’échantillon, 4 : la contre électrode en
aluminium, 5: le systétme de chauffage (Systéme Peltier),6 : le contrbleur de température, 7 : fenétre ménagée
pour I’analyse optique.
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3. Premiers résultats

Durant le temps imparti, nous avons voulu réaliser les premiers matériaux actifs en
ONL quadratique a base de benzazolo-oxazolidine, afin de tester leur potentiel. Pour cela,
nous avons sélectionné parmi toutes les molécules caractérisées par diffusion Hyper Rayleigh
les trois plus actives & 1064 nm, longueur d’onde ou seront réalisées les mesures GSH. Nous
avons ainsi réalisé des films de PMMA (Aldrich, Mw=120 000) dopés en C2, C16 et A2.
Dans ce contexte, notre objectif a été de montrer ici la faisabilité du projet initial décrit dans
le premier chapitre. Plus précisément, il nous est apparu important de démontrer que les
composés préparés dans leur forme ouverte protonée sont de bons chromophores ONL. Le fait
gu’il s’agisse d’espéces chargées va rendre leur orientation plus délicate. En effet, de
nombreuses difficultés vont apparaitre, comme par exemple I’écrantage du champ électrique
statique appliqué par les charges présentes dans la matrice polymeére. Cette orientation est
donc un challenge et constituerait a notre connaissance une premiére dans ce domaine.

Durant ces tests préliminaires, nous nous sommes restreints a une analyse qualitative
sans chercher a quantifier le taux d’alignement, ni les susceptibilités ONL mesurées. En effet,
trop d’inconnues interviennent encore dans le probléme pour pouvoir, compte-tenu du temps
restant, donner un résultat quantitatif fiable. Pour les différents films, d’épaisseur comparable,
nous avons d’une part enregistré les spectres d’absorption UV-Visible, suivi la cinétique de
certains (a longueur d’onde fixe) grace au montage « in-situ » et, d’autre part, nous avons

comparé les intensités maximales de I’onde harmonique obtenues en polarisation p-p.

3.1. Les dérivés soufrés : C2 et C16

L’instabilité des formes fermées des composés benzothiazolo[2,3-b]Joxazolidine rend,
pour le moment, impossible la préparation des films polymeres dopés par ces chromophores
dans leur forme fermée. Si cette forme est stable en solution dans le THF avec le PMMA,
I’évaporation du solvant, durant le spin coating, provoque I’apparition de la forme ouverte. Il
serait vraisemblablement possible de résoudre ce probléeme en utilisant une matrice moins
polaire que le PMMA, afin de stabiliser la forme fermée de ces composés soufrés. En
attendant, pour réaliser les premiers tests, nous avons utilisé C2, en forme ouverte protonée,

au sein d’une matrice PMMA (3.3% en masse et I’épaisseur des films est estimée a 800nm).
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Nous avons réalisé le poling des films ainsi constitués, dans des conditions proches de celles
mises en place pour le systtme PMMA/DRL, a I’aide de I’appareillage «ex-situ » (90°C,
3kV, 1 Heure). Dans ces conditions, un faible signal en GSH peut étre observé en polarisation
p-p (figure 107). Par contre le signal obtenu en polarisation s-p, est trop faible pour étre
enregistré. Pour ces raisons, nous n’avons pas quantifié le signal en GSH de ces films et, par
conséquent, nous ne sommes pas actuellement en mesure de donner les valeurs des
coefficients ONL de ces films.

Rappelons que pour des films tres minces dont I’épaisseur est trés inférieure a la
longueur de cohérence L¢ (voir paragraphe 2.1), le signal GSH normalisé est

o2 fa,, | 710"

[0)

—a— 2 heures, 3kV, 90°C
—&— ? heures, 3kV, 80°C
—i— 1 heures, 3kV, 90°C

Figure 107 : Franges de Maker (géométrie pp) normalisées de plaque dopé en C2 dans sa forme ouverte
protonée (3.3% en masse, épaisseurs estimées a 800 nm) pour différentes conditions de tension appliquée et/ou
de température de poling.
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Nous avons également réalisé quelques essais en modifiant soit la température de poling soit
la durée du poling (figure 107). Avec cet appareillage de poling, les meilleurs résultats ont été
obtenus avec 1 heure de poling a 90°C sous 3kV.

Cependant, nous avons systématiquement observé une décoloration trés importante de
la zone polée. La comparaison des spectres d’absorption avant et aprés poling met en

évidence I’apparition d’une nouvelle bande a 370 nm (figure 108)
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Figure 108 : Spectre d’absorption avant et aprés poling (1h, 3kVa 90°C)d’un film PMMA dopé en C2 (forme
ouverte protonée) a 3% en masse. On peut observer aprés poling, une diminution nette de I’absorption & 470nm
et I’apparition d’une nouvelle bande & 370 nm.

Cette observation a été confirmée lorsque nous avons utilisé par la suite le montage de poling
« in-situ. ». Notamment, la bande a 370 nm n’apparait qu’a la suite de I’application du champ
électrique. Etant donné qu’elle ne correspond pas (en terme de longueur d’onde) a la forme
fermée de la molécule, tout porte a croire que le chromophore se dégrade sous I’action
combinée du champ électrique et de la température. La baisse de I’absorption au Amax Ne serait
donc pas due, pour sa majeure partie, a I’orientation du chromophore au sein de la matrice

mais a sa dégradation.

Nous pouvons toutefois envisager des solutions a ce probléeme. Si la dégradation du
chromophore par I’effet combiné de la température et du champ électrique est confirmée,
I’utilisation de conditions de poling moins « dures » deviendra alors une obligation. Pour
arriver a orienter ces chromophores avec un champ électrique moins fort et a une température

plus basse, I’emploi d’une matrice a Tg plus basse est recommandé. Afin d’obtenir le
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maximum du potentiel de C2, un travail conséquent a plusieurs niveaux reste a accomplir. Le
choix de la nature de la matrice apparait comme un critere prépondérant : c’est elle qui va non
seulement conditionner les paramétres de poling, mais aussi rendre peut étre possible

I’insertion de C2 dans sa forme fermée. Le manque de temps ne nous a pas permis de réaliser
d’autres systemes, ou C2 est inséré dans une autre matrice que le PMMA.

Notre objectif principal restant I’estimation du potentiel des molécules, nous avons
poursuivi ces essais prospectifs en réalisant des films de PMMA dopés en C16 dans sa forme
ouverte protonée. Certains films ont été polés a I’aide du montage « ex-situ », dans des
conditions analogues a celles employées précédemment (3kV, 90°C, 1 heure). Malgré une
concentration moins importante en chromophore (8.76 10 M dans le cas de C2 et 6.09 10°M
dans le cas de C16) et une épaisseur un peu plus faible, les films obtenus présentent un signal

bien plus important (figure 109) qui représente un gain d’un ordre de grandeur par rapport aux
films PMMA/C2.
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Figure 109 ; Frange de Maker (géométrie pp) normalisée d’un film PMMA dopé en C16 dans sa
forme ouverte protonée (3.3% en masse, épaisseur estimée a 700nm) aprés un poling a 90°C a 3kV

pendant lheures. A titre de comparaison nous avons reporté a la méme échelle le signal GSH du
sytséme PMMA/C2 (90°C ; 3kV, 1 Heure).
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Comme dans le cas du systeme PMMA/C2, le suivi des spectres d’absorption lors du poling a
I’aide du montage « in-situ » met en évidence I’apparition d’une nouvelle bande apres poling
a 376 nm (figure 110). Tous ces éléments semblent mettre en évidence une dégradation de la

partie benzothiazole en présence d’un champ électrique intense et a haute température.
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Figure 110 : Spectre d’absorption avant et apres poling (1h, 3kVa 90°C)d’un film PMMA dopé en C16 (forme
ouverte protonée) a 3% en masse. On peut observer aprés poling, une diminution nette de I’absorption a 570nm
et I’apparition d’une nouvelle bande & 376 nm.

Il faut également souligner que, dans le cas de C16, I’observation de la cinétique de
décroissance de I’absorbance fait apparaitre deux régimes dans le cas des couches les plus
minces (figure 111). Si le premier régime (noté 1 sur la figure) est attribuable a la dégradation
du chromophore (car celle-ci apparait des le départ y compris pour les films épais), nous

n’avons a I’heure actuelle pas d’explication valable pour le deuxiéme régime.
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Figure 111 Cinétique de I’absorption a 566 nm d’un film de PMMA dopé en C16 (forme ouverte protonée) a
5% en masse d’une épaisseur estimée a 850 nm. On peut observer lors du poling, une diminution nette de
I’absorption. Cette diminution se fait suivant deux régimes : le premier linéaire (régime 1) le deuxiéme, sous la
forme d’une exponentielle décroissante (régime 2).

Nous pouvons conclure a partir de cette étude succincte que les deux chromophores C2 et
C16 se comportent de facon relativement identique. Dans les deux cas, la majorité des
chromophores est détruite durant le poling, cependant la faible proportion restante (que nous
réussissons a orienter) produit une réponse ONL quadratique potentiellement prometteuse
pour la suite. Comme la partie benzothiazole ne semble pas supporter le poling, nous espérons
que I’utilisation du chromophore A2 va nettement modifier la réponse des matériaux prepareés.

3.2. Les dérivés carbonés : A2

Etant donné que I’incorporation de A2 en forme fermée au sein d’une matrice
polymeére ne pose aucune difficulté, nous avons commencé les essais sur ce chromophore en
réalisant des films de PMMA (Aldrich, Mw=120 000) dopes en A2 dans sa forme fermée (5%
en masse). Puis, nous avons «polé » ces films a I’aide du montage « ex-situ » dans des

conditions que nous qualifions maintenant de standards : 3kV, 90°C pendant 1 heure. Comme
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nous nous Yy attendions, le signal GSH est faible. En effet, nous savons que, par nature, la
forme fermée des composés de la série A présente une réponse ONL quadratique tres limitée.
Nous avons voulu provoquer la réaction photochromique afin de générer des zones
plus actives en ONL. Nous avons exposé les films au rayonnement d’une lampe mercure
moyenne pression : aucune coloration n’est observée (figure 112). Ceci est confirmé par les
mesures GSH : le signal reste identiquement quasi inexistant. Il apparait clairement que
I’irradiation des films polés contenant le chromophore A2 en forme fermée ne modifie en rien

I”état du matériau.
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Figure 112 Spectre d’absorption avant, aprés poling (1h, 3kVa 90°C) et suite a I’irradiation pendant 2mn avec
une lampe mercure basse pression d’un film PMMA dopé en A2 (forme ouverte protonée) a 5% en masse

Il semblerait que I’irradiation a I’échelle de temps de notre étude (2 minutes) ne soit
pas suffisante pour provoquer I’ouverture du cycle oxazolidine. Deux hypotheses sont
possibles :

e (1): le moment dipolaire de cette forme n’est pas selon grand axe moléculaire et
les molécules en forme fermée s’orientent dans une direction plus ou moins perpendiculaire
au plan du film. En conséquence, les photochromes ne sont plus sensibles a I’excitation du
rayonnement de la lampe. Mais cette hypothése peut étre écartée car, d’une part, car aucune
coloration n’apparait en dehors de la zone polée (ou il n’y a donc aucun alignement) et d’autre
part, le signal GSH recueilli ne plaide pas en faveur de cette hypothése (maximum a 0°)
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e (2): la matrice polymére PMMA absorbe une partie du rayonnement de la lampe,
notamment dans le domaine des UV-A. Or, nous avons vu lors de la caractérisation des
propriétés photochromiques de cette série de composés, que seul les sources possédant une
forte contribution dans ce domaine de longueurs d’onde peuvent provoquer I’ouverture du
cycle. Nous voyons qu’un travail conséquent reste a réaliser et, plus précisément, la

détermination de la matrice la plus appropriée a ces systémes.

Comme nous ne pouvions provoquer I’ouverture photochimique de ce chromophore,
nous avons poursuivi ces essais prospectifs en réalisant des films PMMA dopés avec A2 dans
sa forme ouverte protonée. Puis, nous avons effectué le poling dans les conditions standards
décrites précédemment. Malheureusement, nous n’observons qu’un faible signal GSH pour un

film dopé a 5% et d’épaisseur ~700 nm, de méme ordre de grandeur que les films PMMA/C2.

Les spectres d’absorption UV-Visible enregistrés en début et fin de poling, a I’aide du
montage « in-situ », mettent en évidence un accroissement des bandes situées en-dessous de
300 nm (figure 113), qui correspondent plutdt a la présence de la forme fermée (voir chapitre
3).

— — Avant poling
0,45 - — Aprés poling
- - - Aprés poling et HCI

0,40 —-
0,35 —-
0,30 —-
0,25 —-

0,20

Abs

0,15
0,10

0,05

0,00

300 400 500 600 700
A (nm)

Figure 113 Spectre d’absorption avant, aprés poling (1h, 3kVa 90°C), et suite au traitement par des vapeurs
d’acide, d’un film PMMA dopé en A2 (forme ouverte protonée) a 5% en masse. On peut observer aprés poling,
une diminution nette de I’absorption & 520nm et I’augmentation des bandes en-dessous de 300 nm. Mais suite au
traitement acide, le phénomeéne inverse se produit : augmentation de la bande a 520 nm et diminution des bandes
a 300 nm.
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Chapitre 5 : Premiéres tentatives de fabrication de matériaux pour I’ONL & base de
Benzazolo-oxazolidines.

Il semblerait qu’ici nous observions plutét la refermeture du cycle que la dégradation du
chromophore. Selon cette hypotheése, il est alors peu étonnant dobtenir en SHG seulement un
signal trés faible. Par contre, I’ouverture du cycle devrait s’accompagner d’une augmentation
du signal GSH.

Nous avons cherché a valider cette hypothése en essayant de rouvrir le cycle. Nous
avons vu précédemment que I’irradiation par un rayonnement UV ne déclenche pas la
réaction photochromique. Dés lors, pour provoquer I’ouverture du cycle, nous avons testé
I’autre voie qui consiste a utiliser les propriétés acidochromiques de la molécule. Ainsi,
lorsque le film est mis en présence de vapeurs d’acide chlorhydrique, nous observons la
recoloration prononcée de la zone polée, ainsi qu’une augmentation d’un facteur 30 du signal
GSH (figure 114). Nous pouvons raisonnablement conclure que la forme fermée s’oriente
suivant un axe privilégié lors du poling et, qu’au moins une partie de cette orientation est

conservee lors de I’ouverture du cycle oxazolidine
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Figure 114 Frange de Maker (géométrie pp) normalisée d’un film PMMA dopé en A2 dans sa forme ouverte
protonée (5% en masse, épaisseur estimée a 1 500nm) apres un poling a I’aide du montage « in-situ » (carre), et
le signal GSH du méme film aprés I’avoir mis en présence de vapeur d’acide (rond).

Cette expérience prouve le grand intérét de ces molécules originales. Il nous reste
cependant a trouver le moyen, notamment en choisissant judicieusement la matrice polymere,

de pouvoir photo-générer la forme ouverte protonée de ces chromophores. Dans le cadre de
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Chapitre 5 : Premiéres tentatives de fabrication de matériaux pour I’ONL & base de
Benzazolo-oxazolidines.

ces systemes a matrice PMMA, cela peut aussi consister a incorporer un photo-amorceur
cationique au sein de la matrice. Enfin, une solution plus avantageuse consisterait a se servir
de cette réaction photochromique pour réticuler la matrice, par exemple, en introduisant des

fonctions époxydes dans la matrice.
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Chapitre 5 : Premiéres tentatives de fabrication de matériaux pour I’ONL & base de
Benzazolo-oxazolidines.
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Conclusion

Durant ce travail nous avons préparé un grand nombre de nouveaux chromophores
ONL de type dipolaire : les benzazolo-oxazolidines. La méthode de préparation mise au point
pour la série A, indolino[2,1-b]Joxazolidine, a permis d’introduire de nombreuses variations
structurales, aussi bien au niveau du systéme m conjugué que du groupement donneur, et
d’accroitre sensiblement la famille de ces dérivés photochromiques. A la vue des résultats
obtenus pour ces chromophores, nous avons préparé les équivalents (méme systtme m
conjugué et méme groupement donneur) des plus performants, ou nous avons modifié le
groupement accepteur. Cette modification a été réalisée au travers le développement de
synthése originales conduisant a I’obtention de deux nouvelles séries de chromophores : les
benzimidazolo[2,3-b]oxazolidines, série B, et les benzothiazolo[2,3-b]oxazolidines, série C.
Méme si le photochromisme semble restreint a la seule série A, les propriétés
acidochromiques, quant a elle, sont généralisables a I’ensemble des composés, toutes séries
confondues. De plus, dans le cas ou il a été possible de photogénérer la forme ouverte, nous
avons pu montrer que les spectres d’absorption des forme ouverte et ouverte protonée étaient
identiques. Le caractére zwitterionique marqué de ces derniéres et I’importante différence de
polarité avec les formes fermées oxazolidinique rendent cette famille attractive en vue de

réaliser des modulateurs électro-optiques miniatures photo-inscriptibles.

Une premiere étude des propriétés optiques linéaires en fonction des modifications
structurales apportées sur I’ensemble des composés préparés confirmé quelques principes
d’ingénierie moléculaire. En effet, nous avons pu constater que I’allongement du systéme
conjugué provoque un déplacement bathochromique de la longueur d’onde d’absorption
maximum des formes ouvertes protonées. De méme, le remplacement du groupe méthoxy par
un diméthylamino génére également un déplacement du Amax Vers les grandes longueurs
d’onde. La modélisation des spectres UV-Visible de I’ensemble des chromophores et la
confrontation avec les données expérimentales pourront permettre d’étalonner mieux encore

les méthodes de calculs existantes. Sur cette base, il serait ainsi possible, au travers des
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calculs, de concevoir les chromophores en fonction du spectre d’absorption souhaité. Nous
avons constaté que, méme si les spectres d’absorption UV-Visible des formes ouvertes
protonées renseignent sur les moments de transition électronique et sur leur différence entre
les niveaux fondamental et excité, en aucun cas ils ne donnent d’indication sur le transfert de

charge et par conséquent sur la réponse ONL des composes.

Une seconde étude a été réalisée sur ces mémes chromophores et a porté sur
I’influence des modifications structurales sur les propriétés ONL et, plus précisément, sur
I’hyperpolarisabilité quadratique. Les mesures de B classiques par EFISH ne pouvant étre
appliquées dans notre cas, nous avons utilisé durant ce travail une technique peu employée
actuellement : la diffusion Hyper Rayleigh.

Nous avons dans un premier temps mis en ceuvre le montage optique nécessaire a cette
spectroscopie, puis développé un protocole expérimental adapté. Pour celui-ci, contrairement
a ce qui est pratiqué dans la littérature, nous enregistrons la variation de I’intensité diffusée en
seconde harmonique en fonction a la fois de la puissance incidente et de la concentration en
chromophore. La mise en place de ce protocole et son application a des chromophores trés
connus, comme la pNA et le DR1, nous ont permis de proposer des valeurs
d’hyperpolarisabilité fiables et reproductibles.

Nous avons constaté durant cette étude que la nature du groupement donneur n’a
gu’une tres faible influence sur I’hyperpolarisabilité statique des systéemes. Il faut tout de
méme noter que lorsque ce groupement est un N,N-diméthylamino, le fait d’étre dans des
conditions de prérésonnace provoque une tres forte exaltation du signal observé. En revanche,
la encore, I’allongement du systéme m conjugué (dans le plan (x,z)) ou I’amélioration de sa
directionnalité (suivant I’axe z) produit une augmentation des réponses ONL des composés.
Si des mesures a des longueurs d’onde plus élevées doivent étre entreprises, afin de confirmer
ces résultats, nous pouvons d’ores et déja envisager d’utiliser cette base de données
expérimentales en vue d’une comparaison avec les résultats de calculs théoriques
d’hyperpolarisabilité quadratique. Une collaboration vient d’étre entreprise dans ce sens avec
I’équipe du pdle de modélisation du LPCM (F. Castet et L. Ducasse) et I’équipe de B.
Champagne (Laboratoire de Chimie Théorique Appliquée, Namur).

Les premiers résultats de [ statique montrent que les composés de la série B présentent
des hyperpolarisabilités statiques remarquables et équivalentes (notamment dans le cas de B2)
a celle du DR1 qui reste une référence dans le domaine Le remplacement du pont éthylénique
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par un pont acétylénique améliore énormément les propriétés ONL ; on obtient ainsi dans le
cas de B’2 une hyperpolarisabilité statique trois fois supérieure a celle du DR1. Parmi les
composés des series A et C, seules les molécules posseédant un systéme w conjugué étendu
présentent des hyperpolarisabilités statiques importantes. Ces constatations nous indiquent
quelques axes de recherches privilégiés pour le développement de nouveaux chromophores
encore plus performants, et nous encouragent a poursuivre le développement de la série B a
pont acétylénique en allongeant son systeme m conjugué. Dans cette optique, les calculs
entrepris sur les molécules déja existantes peuvent nous guider dans I’identification du
couple, systeme m conjugué/groupement donneur, le plus performant, a mettre en place.

Cependant ces chromophores sont destinés a une utilisation a 1.5 um, I’exaltation
provoquée par la présence d’une bande d’absorption a proximité de la seconde harmonique
modifie le classement des chromophores en fonction de leur réponse ONL. Méme si B’2, qui
ne bénéficie que d’une tres faible exaltation, reste un des chromophores les plus performants,
en revanche, a cette longueur d’onde B2 est beaucoup moins efficace que le DR1. Les
composés a systéme 1 conjugué étendu, en raison de leur Ama importantes bénéficient d’une
trés forte exaltation de leur réponse ONL qui leur permet de dépasser le DR1 ; par exemple le
C16 présente a cette longueur d’onde une hyperpolarisabilité trois fois supérieure.

Le phénomeéne est encore amplifié lorsqu’on fait des mesures a 1064 nm. A cette
longueur d’onde, parmi tous les composeés testés, les chromophores C2, C16 et A2 présentent

une réponse ONL nettement supérieure au DR1.

Aprés avoir congus les chromophores et mesuré leurs propriétés ONL, nous avons
réalisé les premiers essais de dispersion au sein d’une matrice polymere de quelques
chromophores choisis en fonction des conditions expérimentales accessibles (mesure des
susceptibilités d’ordre deux a 1064 nm). Les résultats obtenus lors de ces travaux prospectifs
sont contrasteés.

Etant donné que seuls les chromophores de la série A sont suffisamment stables dans
leur forme fermée pour étre insérés dans une matrice polymere, les premiers essais ont porté
sur le poling de films de PMMA (matrice largement employée dans le domaine) dopés avec
A2. Le tres faible signal enregistré a la suite du poling thermique et I’incapacité de photo-
générer la forme ouverte au sein de la matrice nous ont conduis a utiliser par la suite
directement les formes ouvertes protonées. Nous avons pu ainsi observer sur des films dopés

en A2 en forme ouverte protonée, que le poling provoque a la fois la fermeture du cycle
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oxazolidine et I’orientation des chromophores en forme fermée au sein de la matrice
polymere. Dans ce cas |3, les propriétés acidochromiques de la molécule ont permis a I’aide
d’un traitement chimique (acide) de générer des zones plus actives en ONL quadratiques.
Nous espérons cependant a terme, notamment en changeant la nature de la matrice polymeére,
revenir au projet initial et utiliser de la lumiére afin de structurer les matériaux préparés.

Nous avons également polé des films de PMMA dopés soit avec C16 soit avec C2.
Malheureusement, si le poling thermique génere bien une orientation des chromophores au
sein de la matrice, il provoque également la dégradation de la majeure partie d’entre eux. Ces
résultats sont malgré tout trés encourageants ; ils constituent a notre connaissance la premiere
orientation d’especes chargées au sein d’une matrice polymeére. Cependant, un travail
conséquent reste a effectuer sur ces matériaux. La mise en place de conditions moins
drastiques passe avant tout par I’identification d’une matrice plus appropriée que le PMMA et
ne nécessitant pas des conditions en terme de température et de différence de potentiel aussi
élevées.

Nous espérons ainsi adapter la nature de la matrice et/ou les conditions de poling afin
que ces chromophores présentent un comportement semblable a celui de A2. Dans cette
recherche, les outils que nous avons mis au point, comme le suivi durant le poling par

spectroscopie UV-Visble ou par GSH semble étre des atouts majeurs.
En résumé, la conception et I’obtention d’une large série de composés nous ont permis

d’explorer la forte potentialité des benzazolo-oxazolidines pour la fabrication de modulateurs

électro-optiques miniatures.

196



Partie expérimentale




Partie Expérimentale

198



Partie Expérimentale

1. Généralités

1.1. Matiéres premieres

1.1.1. Produits divers

Les produits commerciaux employés proviennent presque exclusivement de la société
Aldrich et sont employés sans purifications ultérieures. Dans le cas contraire, la purification

spécifique sera mentionnée dans le texte.

1.1.2. Solvants

Les solvants employés pour les synthéses proviennent de « Société de Documentation
et Synthese » (SDS, Peypin, Bouches du Rhone) et sont de qualité «synthése ». Ils sont
purifiés, avant utilisation, selon les techniques usuelles (1).

Les solvants employés pour les spectroscopies UV-visible et pour la difusion Hyper
Rayleigh sont de qualité « spectroscopique » et proviennent de la société Aldrich.

Les solvants deutérés utilisés pour la résonance magnétique nucléaire proviennent de
SDS (chloroforme-ds, diméthylsulfoxide-ds).

1.2. Techniques générales d’analyse et de détermination structurale

1.2.1. Chromatographie

Chromatographie sur couche mince :

Des plaques de gel sur feuille d’aluminium Merck (60 GF254, épaisseur 0.2 mm) ont
été utilisées pour I’analyse des produits de réaction et le suivi des chromatographies sur

colonnes.

Chromatographie liquide basse pression :

Les produits synthétisés ont, pour la plupart, été purifiés par chromatographie flash,

une colonne de silice (gel de silice de granulométrie 0,040-0,060 mm (230-400Mesh) de
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SDS) a été utilisée sous pression réduite apres adsorption du produit sur gel de silice. Les

solvants d’élution ont été essentiellement le dichlorométhane, et I’éther de pétrole.

1.2.2. Méthodes spectroscopiques

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les spectres RMN du proton (*H) ont été enregistrés sur un spectrométre a 250MHz
de type Bruker AC 250FT. Les spectres RMN du carbone (**C) ont été enregistrés sur le
méme appareil a 62,9 MHz ainsi que les diverses expériences a deux dimensions.

Les attributions des différents signaux ont été déterminées par la technique de découplage
large bande. L’expérience DEPT (Distorsion Enhancement by Polarization Transfer) a 135° a
également été utilisée.

Les spectres ont été retraités a I’aide du logiciel WinNMR de Bruker

Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont €té enregistrés sur un appareil hybride Fisons Instruments de type
AutoSpec-EBEQQ. Les spectres sont couramment obtenus par ionisation a impact
électronique (potentiel 70eV). La technique SIMS (Secondary lonization Mass Spectroscopy)
fut la plus utilisée pour ioniser les échantillons.

Points de fusion

Les points de fusions ont été mesurés a I’aide d’un appareil électrothermique digital.

Spectrométrie d’absorption ultraviolette-visible (UV-vis.)

Les spectres ont été enregistrés en densité optique apres correction de la ligne de base. Nous
avons utilisé la technique du double faisceau avec une cellule de référence ayant les mémes

propriétés optiques que la cellule de mesure (cuves « jumelles » en quartz de Thuet, Alsace).

Les spectres ont étés enregistrés sur un appareil SAFAS DES 190 avec typiquement un pas de
2 nm, une moyenne sur 0.3s, et une bande passante de 4nm.

Les pesées ont été effectuées a I’aide d’une microbalance Mettler UM 3 (sensibilité 107g).

200



Partie Expérimentale

2. Synthése des composés de premiere génération

2.1. Synthese des dérivés indolines

2.1.1. 5-méthoxy-2,3,3-triméthylindolénine (4)
CHj

Dans un ballon de 250 ml, 414 g de 4-
CH, méthoxyphénylhydrazine (30.00 mmol) sont dissous avec
2.58 g de 3-méthylbuta-2-one (30.00 mmol) dans 50 mi
CH, d’acide acétique glacial et chauffé pendant 5 heures au
reflux sous azote. Une fois le milieu réactionnel revenu a
température ambiante, le solvant est évaporé sous pression
réduite, puis le résidu est dissous dans 100 ml de
dichlorométhane, et lavé avec une solution aqueuse de K,CO3z 10% (2 x 100 mL). Apres
séchage sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite, on obtient le
produit qui sera utilisé sans autre purification.

CH 30

Rendement : 94% (28.18 mmol, 5.33 g). huile jaune.

Oy (CDCl3): 7.41 (1H, bd, J=8.0 Hz, H7), 6.81 (1H, bs, H4), 6.79 (1H, dd, J=8.0; 2.0 Hz, H6),
3.81 (3H, s, CH30), 2.22 (3H, s, CH3), 1.26 (6H, 2 x CH3).

Oc_(CDCl3): 185.8 (C2), 157.9 (C5), 147.4, 147.3 (C3a, C7a), 120.0, 112.0, 108.1 (C4, C6,
C7), 55.7 (CH30), 53.7 (C3), 23.2 (2 x CH3), 15.3 (CH3).

2.1.2. 2-méthylspiro[indolénine-3-cyclohexane] (5)

Dans un ballon de 250 ml, 3.24 g de phénylhydrazine (30.00 mmol)

sont dissous avec 3.78 g de méthylcyclohexylcétone (30.00 mmol)

dans 50 ml d’acide acétique glacial et chauffé pendant 5 heures au

reflux sous azote. Une fois le milieu réactionnel revenu a

température ambiante, le solvant est évaporé sous pression réduite,

2—CHs  puis le résidu est dissous dans 100 ml de dichlorométhane, et lavé

N avec une solution aqueuse de K,CO3; 10% (2 x 100 mL). Apres
séchage sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression

réduite, on obtient le produit qui sera utilisé sans autre purification.

Rendement: 94% (28.29 mmol, 5.63 g). huile jaune.

On_ (CDCl,): 7.70 (1H, d, J=7.4 Hz, H7), 7.53 (1H, d, J=7.4 Hz, H4), 7.31 (1H, dt, J=7.4; 1.2
Hz, H5), 7.14 (1H, dt, J=7.4; 1.2 Hz, H6), 2.26 (3H, s, CHj), 2.14-1.24 (10H, m,
cyclohexyle).

Oc_(CDCly): 187.7 (C2), 154.2, 144.5 (C3a, C7a), 127.4, 124.2, 124.1, 120.1 (C4, C5, C6,
C7),57.8 (C3), 31.1, 25.2, 21.6 (cyclohexyle), 16.1 (CHy).
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2.1.3. 5-méthoxy-2-méthyl-spiro[indolénine -3-cyclohexane] (6)

Dans un ballon de 250 ml, 414 g de 4-

méthoxyphénylhydrazine sont dissous avec 3.78 g de

méthylcyclohexylcétone (30.00 mmol) dans 50 ml d’acide

CH30 acétique glacial et chauffé pendant 5 heures au reflux sous

azote. Une fois le milieu réactionnel revenu a température

7—CH3z  ambiante, le solvant est évaporé sous pression réduite, puis

N le résidu est dissous dans 100 ml de dichlorométhane, et

lavé avec une solution aqueuse de K,CO3; 10% (2 x 100

mL). Apres séchage sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite, on
obtient le produit qui sera utilisé sans autre purification.

Rendement: 96% (28.69 mmol, 6.57 g). huile jaune
On (CDCl): 7.43 (1H, d, J=8.5 Hz, H7), 7.27 (1H, d, J=2.5 Hz, H4), 6.83 (1H, dd, J=8.5; 2.5
Hz, H6), 3.82 (3H, s, CH30), 2.22 (3H, s, CH3), 1.95-1.25 (10H, m, cyclohexyl).

2.2. Synthéses des iodures d’Indoléninium

2.2.1. lodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-2,3,3-triméthylindoléninium (3)

CH,

Dans un ballon 4.77g (30mmol) de 2,3,3-triméthylindolénine et
7.74g (45mmol) de 2-iodoéthanol sont dissous dans 25 ml de
toluene. Le mélange réactionnel est porté au reflux pendant 5

@ 4 CH3  heures. On notera I’apparition d’un précipité blanc. Celui-ci est
o N récupéré par filtration puis lavé avec un peu d’éther éthylique. Le
l k/OH

CH3

produit est séché sous vide.

Rendement: 70%. cristal blanc, F 169°C (acetone).

UV A(EtOH) nm (g): 220 (13715), 280 (3768).

Oy (DMSO): 7.97 (1H, m), 7.87 (1H, m), 7.63 (2H, m), 5.00 (1H, bs, OH), 4.61 (2H, t, J=5.0
Hz, CH,N"), 3.88 (2H, t, J=5.0 Hz, CH,0H), 2.83 (3H, s, CHs), 1.56 (6H, 2 x CHs).
Oc_(DMSO): 197.7 (C2), 141.8, 141.1 (C3a, C7a), 129.3, 128.8, 123.5, 115.6 (C4, C5, C6,
C7), 57.8 (CH,N"), 50.3 (CH,0OH), 22.0 (2 x CHa), 14.6 (CHa).

EI-MS m/z (%) 203 (M", 46), 188 (M*-15, 33), 172 (23), 158 (50), 146 (100), 128 (81). FAB-
MS (m/z) 204 [M+H]".

2.2.2. lodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-5-méthoxy-2,3,3-triméthylindoléninium

Dans un ballon 5,679 de 5-Méthoxy-2,3,3-
triméthylindolénine (30mmol) et 7.74g (45mmol) de 2-
iodoéthanol sont dissous dans 25 ml de toluéne. Le
mélange réactionnel est porté au reflux pendant 5 heures.
On note I’apparition d’un précipité. Celui-ci est récupéré
par filtration puis lavé avec un peu d’éther éthylique. Le
produit est séché sous vide.

CH50
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Rendement: 96% (28.88 mmol, 10.40 g). Solide amorphe, F 209°C. UV A(EtOH) nm (g): 202
(24562), 218 (18638), 307 (5363).

Oy (DMSO): 7.87 (1H, d, J=8.9 Hz, H7), 7.52 (1H, d, J=2.4 Hz, H4), 7.14 (1H, dd, J=8.9. 2.4
Hz, H6), 4.56 (2H, t, J=4.7 Hz, CH,N"), 4.30 (1H, bs, OH), 3.86 (2H, t, J=4.7 Hz, CH,OH),
3.86 (3H, bs, CH30), 2.77 (3H, s, CH3), 1.54 (6H, 2 x CHj3).

Oc_ (DMSO0): 194.7 (C2), 160.5 (C5), 143.8, 134.2 (C3a, C7a), 116.5, 114.2, 109.3 (C4, C6,
C7), 57.8 (C3), 56.1 (-CH,-OH), 54.0 (CH30), 50.2 (-CH2-N"), 22.0 (2 x CH3), 14.2 (CHy).
EI-MS m/z (%) 233 (M*, 65), 218 (M*-15, 35), 188 (51), 176 (100), 128 (85). FAB-MS (m/z)
234 [M+H]".

2.2.3. lodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-2-méthyl-Spiro[indoléninium —3-cyclohexane]

Dans un ballon 5.97g de 2-méthyl-Spiro[indolenine —3-
cyclohexane] (30mmol) et 7.74g (45mmol) de 2-iodoéthanol
sont dissous dans 25 ml de toluéne. Le mélange réactionnel est
porté au reflux pendant 5 heures. On notera I’apparition d’un
CH, précipité. Celui-ci est récupéré par filtration puis lavé avec un peu

N d’éther éthylique. Le produit est séché sous vide

® /
© I\/OH

Rendement: 90% (26.90 mmol, 9.98 g). Solide amorphe, F:
224°C. UV M(EtOH) nm (g): 203 (46296), 219 (23597), 282 (5551).
oy (DMSO0): 8.15 (1H, d, J=7.6 Hz, H7), 8.01 (1H, d, J=7.6 Hz, H4), 7.68 (1H, t, J=7.6 Hz,
H5), 7.60 (1H, t, J=7.6 Hz, H6), 4.62 (2H, t, J=4.9 Hz, CH,N"), 3.87 (2H, t, J=4.9 Hz,
CH,0H), 3.49 (1H, bs, OH), 2.86 (3H, s, CH3), 2.12-1.39 (10H, m, cyclohexyl).
Oc_(DMSO0): 196.7 (C2), 141.4, 140.3 (C3a, C7a), 128.7, 128.5, 125.8, 115.7 (C4, C5, C6,
C7), 57.9 (C3), 57.7 (CH,0H), 50.2 (CH,N"), 29.6, 23.7, 20.0 (cyclohexyl), 15.1 (CHs).
EI-MS m/z (%) 243 (M*-1, 38), 228 (74), 188 (87), 144 (81), 128 (100). FAB-MS (m/z) 244
[M]".

2.2.4. lodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-5-méthoxy-2-méthyl-spiro[indoléninium -3-
cyclohexane]
Dans un ballon 6.87g de 5-méthoxy-2-méthyl-
Spiro[indolenine —3-cyclohexane] (30mmol) et 7.74g
(45mmol) de 2-iodoéthanol sont dissous dans 25 ml de
toluéne. Le mélange réactionnel est porté au reflux pendant 5
CH30 heures. On notera I’apparition d’un précipité. Celui-ci est
CH 4 récupéré par filtration puis lave avec un peu d’éther éthylique.

Le produit est séché sous vide

@ /
N
Rendement: 79% (23.72 mmol, 9.51 g). Solide amorphe, F:
181°C. UV A(EtOH) nm (g): 202 (33197), 218 (19295), 299
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(3443).

Oy (DMSO): 7.93 (1H, d, J=8.9 Hz, H7), 7.54 (1H, d, J=2.3 Hz, H4), 7.23 (1H, dd, J=8.9; 2.3
Hz, H6), 4.57 (2H, t, J=4.9 Hz, CH,N"), 3.89 (3H, s, CH30), 3.85 (2H, t, J=4.9 Hz, CH,0OH),
2.79 (3H, s, CHj3), 2.06-1.41 (10H, m, cyclohexyl).

Oc_ (DMSO0): 193.7 (C2), 159.6 (C5), 142.2, 134.8 (C3a, C7a), 116.6, 113.4, 112.2 (C4, C6,
C7), 57.8 (CH,0OH), 57.6 (C3), 56.1 (CH30), 50.2 (CH,N"), 29.5, 23.6, 19.8 (cyclohexyl),
14.9 (CHs).

EI-MS m/z (%) 273 (M*-1, 67), 258 (91), 218 (77), 174 (55), 128 (100). FAB-MS (m/z) 274
[M]".

2.3. Syntheses Indolino[2,1-b]Joxazolidine

2.3.1. 10-[(9-anthryl)-2-éthenyl]-9,9-diméthyl-indolino[2,1-b]oxazolidine (A9)

Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-
2,3,3-triméthylindoléninium (3.12mmol) et 642mg de
9-anthraldehyde (3.12mmol) sont dissous dans 5 ml
d’éthanol absolu et placé sous atmosphere inerte. Une
fois le milieu au reflux, 315mg de
N-méthylmorpholine (3.12 mmol) sont additionnés tres
lentement (sur une heure) a I’aide d’une ampoule a
addition. Le chauffage est maintenu pendant 8 heures,
puis apres retour a température ambiante, le milieu
réactionnel est concentré a I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiOy,
CH,CI,/CH30H).

Rendement :65% (1.97 mmol, 770 mg). Poudre blanche, F: 156°C. UV A(EtOH) nm (g): 257
(105075), 351 (4183), 368 (6317), 386 (6067); A(EtOH/HCI) nm (g): 254 (112550), 520
(13892); A(MCH) nm (g): 257 (82150), 354 (56765), 371 (8350), 388 (7453).

oy (CDCl3): 8.41 (1H, m, H10™), 8.31 (2H, m, H2”, H3”), 8.02 (2H, m, H6”, H7), 7.71 (1H,
d, J=16.0 Hz, H2’), 7.50-7.47 (4H, m, H1”, H4”, H5”, H8"), 7.22 (1H, t, J=7.5 Hz, H6), 7.16
(1H, d, J=7.5 Hz, H8), 7.00 (1H, t, J=7.5 Hz, H7), 6.89 (1H, d, J=7.5 Hz, H5), 6.18 (1H, d,
J=16.0 Hz, H1’), 4.13-3.80 (4H, m, CH,-CHy), 1.55 (3H, s, CH3), 1.26 (3H, s, CH3).
Oc_(CDCl3): 151.3 (C4a), 139.0 (C8a), 134.5 (C17), 132.2 (C9”), 131.5 (C4a”), 129.4 (C8a”),
128.9 (C2’), 128.7 (C4”, C5”), 127.7 (C6), 126.5 (C10”), 125.8 (C3”, C6”), 125.7 (C1”, C8"),
125.6 (C2”, C77), 122.5 (C5), 121.8 (C7), 112.2 (C8), 109.5 (C10), 64.0 (C2), 50.7 (C3), 47.9
(C9), 28.8 (CH3), 20.6 (CHs3).

EI-MS m/z (%) 391 (M, 55), 376 (M*-15, 22), 231 (92), 202 (100), 144 (27). FAB-MS (m/z)
392 [M+H]".
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2.3.2. 9,9-diméthyl-10-[(9-phénanthryl)-2-éthenyl]-indolino[2,1-b]oxazolidine (A8)

Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-
2,3,3-triméthylindoléninium (3.12mmol) et 642mg de 9-
phénanthraldehyde (3.12mmol) sont dissous dans 5 ml
d’éthanol absolu et placé sous atmosphére inerte. Une
fois le milieu au reflux, 315mg de N-méthylmorpholine
(3.12 mmol) sont additionnés trés lentement (sur une
heure) a I’aide d’une ampoule a addition. Le chauffage
est maintenu pendant 8 heures, puis apres retour a
température ambiante, le milieu réactionnel est concentré
a I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie

flash (SIOz, CH2C|2/CH30H)

Rendement :68% (2.06 mmol, 806 mg). Poudre orange, F: 170°C. UV A(EtOH) nm (g): 256
(37948), 298 (10800), 242 (33538); A(EtOH/HCI) nm (g): 248 (42503), 296 (10797), 320
(9045), 445 (25986); A(MCH) nm (g): 244 (49241), 256 (53843), 273 (24583), 297 (16176).
oy (CDClI3): 8.73 (2H, m), 8.21 (1H, m), 7.94 (1H, m), 7.65 (5H, m), 7.63 (1H, d, J=15.5 Hz,
H2%), 7.20 (1H, dt, J=7.5; 1.0 Hz, H6), 7.13 (1H, d, J=7.5 Hz, H8), 6.98 (1H, dt, J=7.5; 1.0
Hz, H7), 6.85 (1H, d, J=7.5 Hz, H5), 6.40 (1H, d, J=15.5 Hz, H1"), 3.94-3.68 (4H, m, CH,-
CHy), 1.55 (3H, s, CH3), 1.25 (3H, s, CHy).

Oc_(CDCls): 151.7 (C4a), 139.7 (C8a), 133.3, 131.7, 130.6, 130.2 (carbones quaternaires),
130.4 (C2’), 129.6 (C1’), 128.6, 126.8, 126.7, 126.6, 124.8, 124.6, 123.1, 122.4 (CH), 127.6
(C6), 122.5 (C8), 121.7 (C7), 112.1 (C5), 110.2 (C10), 63.7 (C2), 50.3 (C3), 47.9 (C9), 28.6
(CHs), 20.5 (CHg).

EI-MS m/z (%) 391 (M, 40), 376 (M*-15, 23), 231 (100), 202 (74), 144 (22). FAB-MS (m/z)
392 [M+H]".

2.3.3. 9,9-diméthyl-10-[(p-toluyl)2-éthenyl]-indolino[2,1-b]Joxazolidine (Al)

Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-
2,3,3-triméthylindoléninium (3.12mmol) et 374mg de 4-
méthylbenzaldéhyde (3.12mmol) sont dissous dans 5 ml
d’éthanol absolu et placé sous atmosphére inerte. Le
milieu est porté au reflux puis 315mg de N-
méthylmorpholine (3.12 mmol) sont additionnés trés
lentement (sur une heure) a I’aide d’une ampoule a
addition. Le chauffage est maintenu pendant 8 heures,
puis aprés retour a température ambiante, le milieu
réactionnel est concentré a I’évaporateur rotatif, puis
purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,CIl,/CH3;0OH).

Rendement: 65% (2.03 mmol, 619 mg). Cristaux blanc, F: 110°C (ethyl ether). UV A(EtOH)
nm (g): 257 (24234), 286 (6187), 296 (3250); A(EtOH/HCI) nm (g): 252 (7724), 401 (34929);
MMCH) nm (g): 257 (23273), 286 (6615).

84 (CDCls): 7.35 (1H, d, J=7.9 Hz, H2”, H6"), 7.16 (1H, m, H6), 7.14 (2H, d, J=7.9 Hz, H3”,
H5”), 7.08 (1H, bd, J=7.3 Hz, H8), 6.93 (1H, t, J=7.3 Hz, H7), 6.83 (1H, d, J=15.9 Hz, H2’),
6.79 (1H, d, J=7.3 Hz, H5), 6.22 (1H, d, J=15.9 Hz, H1’), 3.81-3.41 (4H, m, CH,-CH,), 2.34
(3H, s, CH3-C4”), 1.43 (3H, s, CHg), 1.15 (3H, s, CHj3).

Oc_(CDCl3): 150.6 (C4a), 139.8 (C8a), 137.8 (C4”), 133.6 (C1”), 132.1 (C2’), 129.3 (C3”,

CHj;
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C5”), 127.5 (C6), 126.6 (C2”, C6™), 124.7 (C1’), 122.4 (C8), 121.6 (C7), 112.0 (C5), 109.9
(C10), 63.5 (C2), 50.1 (C3), 47.9 (C9), 28.4 (CHs3), 21.2 (CH3-C4”), 20.3 (CHy).

EI-MS m/z (%) 305 (M*, 26), 290 (M*-15, 13), 200 (32), 145 (100), 115 (49). FAB-MS (m/z)
306 [M+H]".

2.3.4. 9,9-diméthyl-10-(4-diméthylaminostyryl)-indolino[2,1-b]oxazolidine (A2)

CHs, Dans un bicol, 1.03g de iodure de

N—CH; 1-(2-hydroxyéthyl)-2,3,3-triméthylindoléninium

(3.22mmol) et 465mg de

4-diméthylaminonezaldehyde  (3.12mmol)  sont

dissous dans 5 ml d’éthanol absolu et placé sous

atmospheére inerte. Une fois le milieu au reflux,

315mg de N-méthylmorpholine (3.12 mmol) sont

additionnés trés lentement (sur une heure) a I’aide

d’une ampoule a addition. Le chauffage est

maintenu pendant 8 heures, puis apres retour a

température ambiante, le milieu réactionnel est concentré a I’évaporateur rotatif, puis purifié
par chromatographie flash (SiO,, CH,Cl,/CH3;0OH).

Rendement : 61% (1.85 mmol, 620 mg). Cristaux jaunes, F: 142°C (éther de pétrole). UV
MEtOH) nm (g): 235 (16861), 298 (21958), 546 (3024); MEtOH/HCI) nm (g): 278 (5558),
548 (57516); A(MCH) nm (g): 205 (54880), 235 (25013), 297 (29373).

Oy (CDCl3): 7.35 (2H, bd, J=8.7 Hz, H3”, H5"), 7.16 (1H, dt, J=7.5; 1.2 Hz, H6), 7.08 (1H,
bd, J=7.5 Hz, H8), 6.93 (1H, dt, J=7.5; 1.2 Hz, H7), 6.79 (1H, d, J=7.5 Hz, H5), 6.77 (1H, d,
J=15.9 Hz, H2’), 6.70 (2H, d, J=8.7 Hz, H2”, H6"), 6.06 (1H, d, J=15.9 Hz, H1’), 3.78-3.47
(4H, m, CH2-CHy), 2.96 (6H, s, 2 X CH3), 1.43 (3H, s, CH3), 1.15 (3H, s, CHg).

Oc_(CDCl): 150.7 (C4a), 150.3 (C4”), 139.9 (C8a), 132.1 (C2’), 127.7 (C2”, C6™), 127.4
(C6), 124.9 (C1”), 122.4 (C8), 121.5 (C7), 120.9 (C1’), 112.4 (C3”, C5”), 112.0 (C5), 110.2
(C10), 63.4 (C2), 50.0 (C3), 47.8 (C9), 40.5 (2 x CHg), 28.4 (CHj3), 20.3 (CHy).

EI-MS m/z (%) 334 (M*, 23), 304 (M*-30, 14), 174 (100), 146 (23). FAB-MS (m/z) 335
[M+H]".

2.3.5. 9,9-diméthyl-10-{[1-(4-diméthylaminonaphthyl)]- 2-éthenyl}-
indolino[2,1-bJoxazolidine (A10)

CH 3 Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-hydroxyeéthyl)-
N—CH3 2,3,3-triméthylindoléninium (3.12mmol) et 621mg de
4-diméthylaminonaphthaldehyde (3.12mmol) sont

C dissous dans 5 ml d’éthanol absolu et placé sous
atmospheére inerte. Une fois le milieu au reflux,

315mg de N-méthylmorpholine (3.12 mmol) sont
additionnés tres lentement (sur une heure) a l’aide
d’une ampoule a addition. Le chauffage est maintenu
pendant 8 heures, puis aprés retour a température
ambiante, le milieu réactionnel est concentré a
I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie

flash (SIOz, CH2C|2/CH30H)

Rendement : 65% (1.97 mmol, 756 mg). Cristaux blancs, F: 180°C (éther éthylique-acétone).
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UV A(EtOH) nm (g): 222 (18886), 333 (6814); A(EtOH/HCI) nm (g): 256 (7078), 299
(12632), 573 (26592); A(MCH) nm (g): 204 (47300), 224 (28515), 334 (10715).

Oy (CDClIy): 8.29 (1H, m), 8.16 (1H, m), 7.57 (3H, m), 7.56 (1H, d, J=15.9 Hz, H2’), 7.20
(1H, t, J=7.4 Hz, H6), 7.13 (1H, d, J=7.4 Hz, H8), 7.09 (1H, d, J=7.9 Hz, H3"), 6.97 (1H, t,
J=7.4 Hz, H7), 6.84 (1H, d, J=7.4 Hz, H5), 6.25 (1H, d, J=15.9 Hz, H1"), 3.93-3.47 (4H, m,
CH>-CH,), 2.90 (6H, s, 2 x CH3), 1.59 (3H, s, CH3), 1.19 (3H, s, CHj).

Oc_(CDClg): 151.1 (C4a), 150.7 (C4a”), 139.7 (C8a), 132.4, 129.0, 128.6 (carbones
quaternaires), 129.7 (C2’), 127.6 (C6), 127.3 (C1’), 126.0, 125.1, 124.7, 124.2 (CH,), 124.0
(C27), 122.4 (C8), 121.6 (C7), 113.8 (C3’), 112.0 (C5), 110.1 (C10), 63.6 (C2), 50.2 (C3),
47.8 (C9), 45.2 (2 x CHj3), 28.5 (CHg), 20.4 (CHs3).

EI-MS m/z (%) 384 (M, 75), 354 (M*-30, 26), 224 (100), 209 (63), 152 (52). FAB-MS (m/z)
385 [M+H]".

2.3.6. 9,9-diméthyl-10-{[9-(10-méthylanthryl)]- 2-éthenyl}-indolino[2,1-b]oxazolidine

Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-
2,3,3-triméthylindoléninium (3.12mmol) et 686mg
9-carboxaldéhyde-10-méthylanthracene  (3.12mmol)
sont dissous dans 5 ml d’éthanol absolu et placé sous
atmospheére inerte. Le milieu réactionnel est porté au
reflux, puis 315mg de N-méthylmorpholine (3.12
mmol) sont additionnés trés lentement (sur une heure) a
I’aide d’une ampoule & addition. Le chauffage est
maintenu pendant 8 heures, puis apres retour a
température ambiante, le milieu réactionnel est
concentré a [I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,,
CH,Cl,/CH3;0H).

Rendement : 50% (1.52 mmol, 614 mg). Cristaux jaunes, F: 176°C (méthanol). UV A(EtOH)
nm (g): 261 (74960), 360 (6064), 378 (9767), 398 (9243); MEtOH/HCI) nm (g): 257
(104014), 307 (11248), 355 (10905), 372 (9779), 391 (6788), 540 (17793); A(MCH) nm (g):
262 (86734), 361 (4751), 380 (7591), 399 (7160).

On (CDCls): 8.33 (4H, m), 7.69 (1H, d, J=16.1 Hz, H2"), 7.50 (4H, m), 7.21 (1H, t, J=7.6 Hz,
H6), 7.15 (1H, d, J=7.6 Hz, H8), 6.98 (1H, d, J=7.6 Hz, H7), 6.88 (1H, t, J=7.6 Hz, H5), 6.10
(1H, d, J=16.1 Hz, H1’), 4.12-3.77 (4H, m, CH2-CHj), 3.12 (3H, s, CHs), 1.60 (3H, s, CHs),
1.30 (3H, s, CHa).

Oc_(CDCl3): 150.6 (C4a), 139.7 (C8a), 134.3 (C1’), 130.9 (C107), 129.9 (C9”), 129.8 (C8a™),
129.4 (C27), 129.1 (C4a), 127.7 (C6), 126.5 (C1”), 125.0 (C2”, C3”, C4™), 122.4 (C8), 121.8
(C7), 112.1 (C5)), 110.1 (C10), 63.9 (C2), 50.6 (C3), 47.9 (C9), 28.8 (CH3), 20.6 (CHz), 14.2
(CH3-C107).

EI-MS m/z (%) 405 (M", 77), 390 (M*-15, 28), 245 (100), 215 (66), 202 (82). FAB-MS (m/z)
406 [M+H]".

207



Partie Expérimentale

2.3.7. 9,9-diméthyl-10-[(2-naphthyl)- 2-éthenyl]-indolino[2,1-b]Joxazolidine (A5)

Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-Hydroxyéthyl)-
2,3,3-triméthylindoleninium (3.12mmol) et 487mg de
2-naphtaldéhyde (3.12mmol) sont dissous dans 5 ml
d’éthanol absolu et placé sous atmospheére inerte. Le
milieu est porté au reflux puis 315mg de N-
méthylmorpholine (3.12 mmol) sont additionnés trés
lentement (sur une heure) a I’aide d’une ampoule a
addition. Le chauffage est maintenu pendant 8 heures,
puis apres retour a température ambiante, le milieu
réactionnel est concentré a I’évaporateur rotatif, puis
purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,CIl,/CH3;0H).

Rendement : 67% (2.09 mmol, 713 mg). Cristaux blancs, F: 146°C (acétone). UV A(EtOH)
nm (g): 226 (31996), 240 (44723), 248 (53969), 256 (48620), 277 (15407), 287 (19108), 298
(15629); A(EtOH/HCI) nm (g): 254 (38066), 254 (10980), 290 (7191), 424 (31679); A(MCH)
nm (€): 201 (50193), 227 (40658), 241 (54298), 248 (64061), 257 (57184), 277 (19561), 287
(23825), 298 (19851).

On_ (CDCls): 7.81 (4H, m), 7.67 (1H, m), 7.46 (2H, m), 7.19 (1H, dt, J=7.5; 1.4 Hz, H6), 7.11
(1H, d, J=7.5 Hz, H8), 7.06 (1H, d, J=15.9 Hz, H2’), 6.96 (1H, dt, J=7.5; 1.4 Hz, H7), 6.83
(1H, d, J=7.5 Hz, H5), 6.42 (1H, d, J=15.9 Hz, H1’), 3.86-3.47 (4H, m, CH,-CH,), 1.45 (3H,
s, CH3), 1.21 (3H, s, CH3).

Oc_(CDCl3): 150.6 (C4a), 139.7 (C8a), 133.9, 133.5, 133.1 (carbones quaternaires), 132.3
(C2%), 128.3, 128.0, 127.6, 127.5 (C6), 126.9, 126.3, 126.3 (C1’), 126.0, 123.7 (CH), 122.4
(C8), 121.7 (C7), 112.0 (C5), 109.9 (C10), 63.6 (C2), 50.1 (C3), 48.0 (C9), 28.4 (CH3), 20.4
(CHs). EI-MS m/z (%) 341 (M", 36), 326 (M*-15, 15), 200 (38), 181 (100), 152 (61). FAB-
MS (m/z) 342 [M+H]".

2.3.8. 9,9-diméthyl-10-[(1-naphthyl) 2-éthenyl ]-indolino[2,1-b]oxazolidine (A6)

Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-Hydroxyéthyl)-
2,3,3-triméthylindoleninium (3.12mmol) et 487mg de 1-
naphtaldéhyde (3.12mmol) sont dissous dans 5 ml
d’éthanol absolu et placé sous atmospheére inerte. Le milieu
est porté au reflux puis 315mg de N-méthylmorpholine
(3.12 mmol) sont additionnés trés lentement (sur une heure)
a I’aide d’une ampoule a addition. Le chauffage est
maintenu pendant 8 heures, puis apres retour a température
ambiante, le milieu réactionnel est concentré a
I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash

(SiO, CH,Cl/CH30H).

Rendement : 60% (1.87 mmol, 638 mg).huile jaune. UV A(EtOH) nm (g): 203 (127667), 228
(150560), 294 (34487); AM(EtOH/HCI) nm (g): 220 (119787), 281 (22847), 439 (68333);
A(MCH) nm (g): 204 (41905), 230 (51610), 294 (11821).

84 (CDCly): 8.15 (1H, m), 7.84 (2H, m), 7.63 (2H, m), 7.50 (3H, m), 7.46 (1H, d, J=15.9 Hz,
H2’), 7.19 (1H, dt, J=7.6; 1.2 Hz, H6), 7.11 (1H, d, J=7.6 Hz, H8), 6.96 (1H, dt, J=7.6; 1.2
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Hz, H7), 6.83 (1H, d, J=7.6 Hz, H5), 6.31 (1H, d, J=15.9 Hz, H1’), 3.91-3.53 (4H, m, CH,-
CHy), 1.53 (3H, s, CH3), 1.22 (3H, s, CHg).

Oc_(CDCl3): 150.6 (C4a), 139.6 (C8a), 134.2, 133.5, 131.2 (carbones quaternaires), 129.6
(C2%), 129.1 (C1%), 128.5, 128.1, 127.5 (C6), 126.1, 125.8, 125.5, 123.8, 123.7 (CH), 122.3
(C8), 121.6 (C7), 111.9 (C5), 109.9 (C10), 63.5 (C2), 50.1 (C3), 47.8 (C9), 28.4 (CH3), 20.4
(CH).

EI-MS m/z (%) 341 (M, 33), 326 (M*-15, 17), 200 (37), 181 (100), 152 (68). FAB-MS (m/z)
342[M+H]".

2.3.9. 9,9-diméthyl-10-[(2-thienyl),2-éthenyl ]-indolino[2,1-b]oxazolidine (A7)

Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-Hydroxyéthyl)-2,3,3-triméthylindoléninium
(3.12mmol) et 350mg de 2-thiophenecarboxaldéhyde
(3.12mmol) sont dissous dans 5 ml d’éthanol absolu et placé
\ sous atmosphére inerte. Le milieu est porté au reflux puis
s  315mg de N-méthylmorpholine (3.12 mmol) sont additionnés
tres lentement (sur une heure) a I’aide d’une ampoule a
addition. Le chauffage est maintenu pendant 8 heures, puis
apreés retour a température ambiante, le milieu réactionnel est
concentré a [I’évaporateur rotatif, puis purifié par
chromatographie flash (SiO,, CH,Cl,/CH3;0H).

Rendement : 54% (1.64 mmol, 487 mg). Cristaux blancs, F: 94°C (méthanol). UV A(EtOH)
nm (g): 203 (31678), 237 (10706), 283 (18548); A(EtOH/HCI) nm (g): 202 (15528), 249
(4198), 317 (3881), 425 (34521); A(MCH) nm (g): 204 (30074), 238 (11309), 284 (17968).

84 (CDCly): 7.18 (1H, m, H5™), 7.16 (1H, t, J=7.4 Hz, H6), 7.07 (1H, d, J=7.4 Hz, H8), 7.01
(1H, m, H3™), 7.00 (1H, m, H4"), 6.99 (1H, d, J=15.7 Hz, H2), 6.93 (1H, t, J=7.4 Hz, H7),
6.78 (1H, d, J=7.4 Hz, H5), 6.11 (1H, d, J=15.7 Hz, H1"), 3.80-3.42 (4H, m, CH2-CH2), 1.42
(3H, s, CH3), 1.15 (3H, s, CH3).

Oc_(CDCls): 150.4 (C4a), 141.7 (C2”), 139.7 (C8a), 127.6, 127.4, 126.3, 125.6, 125.5, 124.7
(methine carbons), 122.3 (C8), 121.7 (C7), 112.0 (C5), 109.6 (C10), 63.5 (C2), 50.1 (C3),
48.0 (C9), 28.3 (CHs3), 20.3 (CHg).

EI-MS m/z (%) 297 (M*, 51), 200 (33), 186 (15), 137 (100), 109 (28). FAB-MS (m/z) 298
[M+H]".

2.3.10. 9,9-diméthyl-7-méthoxy-10-[2-(2-thienyl) 2-éthenyl ]-indolino[2,1-b]oxazolidine

(Al1).
Dans un bicol, 1.13g de iodure de 1-(2-
AN Hydroxyéthyl)-5-méthoxy-2,3,3-
\ d triméthylindoléninium (3.12mmol) et 350mg de 2-

thiophénecarboxaldéhyde (3.12mmol) sont dissous
dans 5 ml d’éthanol absolu et placé sous atmosphére
inerte. Le milieu est porté au reflux puis 315mg de N-
méthylmorpholine (3.12 mmol) sont additionnés tres
lentement (sur une heure) a I’aide d’une ampoule a
addition. Le chauffage est maintenu pendant 8 heures, puis aprés retour a température
ambiante, le milieu réactionnel est concentré a I’évaporateur rotatif, puis purifié par
chromatographie flash (SiO,, CH,Cl,/CH3;OH).

CH0
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Rendement : 65% (1.81 mmol, 562 mg). Cristaux jaunes, F: 110°C (méthanol). UV A(EtOH)
nm (€): 201 (30554), 239 (11780), 284 (16234); A(EtOH/HCI) nm (g): 281 (4807), 443
(29378); A(MCH) nm (g): 204 (23538), 241 (11312), 284 (14890).

Oy (CDCl,): 7.18 (1H, m, H3"), 6.98 (1H, d, J=15.8 Hz, H2"), 6.97 (2H, m, H4”, H5"), 6.67
(3H, m, H5, H6, H8), 6.10 (1H, d, J=15.8 Hz, H1"), 3.81-3.38 (4H, m, CH,-CH,), 3.76 (3H, s,
CH30), 1.40 (3H, s, CH3), 1.15 (3H, s, CH3).

Oc_(CDClg): 155.5, 143.9, 141.7, 141.1 (carbones quaternaires), 127.4, 126.3, 125.7, 125.5,
124.7, 112.4, 112.3, 109.0 (CH), 110.2 (C10), 63.6 (C2), 55.8 (CH30), 50.5 (C3), 48.3 (C9),
28.3 (CHs3), 20.2 (CHj).

EI-MS m/z (%) 327 (M*, 71), 230 (46), 176 (27), 137 (100). FAB-MS (m/z) 328 [M+H]".

2.3.11. 9,9-diméthyl-7-méthoxy-10-{[1-(4-diméthylaminonaphthyl)]- 2-éthenyl}-
indolino[2,1-b]oxazolidine (A12)

CHg, Dans un bicol, 1.13g de iodure de 1-(2-
N—CHj; Hydroxyéthyl)-5-méthoxy-2,3,3-
triméthylindoléninium (3.12mmol) et 621mg

de 4-diméthylaminonaphthaldéhyde

(3.12mmol) sont dissous dans 5 ml d’éthanol

absolu et placé sous atmosphere inerte. Le
milieu est porté au reflux puis 315mg de N-
méthylmorpholine  (3.12 mmol) sont
additionnés trés lentement (sur une heure) a
I’aide d’une ampoule a addition. Le
chauffage est maintenu pendant 8 heures,
puis apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel est concentré a I’évaporateur
rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,Cl,/CH3;0H).

CH40

Rendement : 53% (1.65 mmol, 686 mg). Cristaux blancs, F: 194°C (éther-acétone). UV
AM(EtOH) nm (g): 221 (50867), 333 (13733); A(EtOH/HCI) nm (g): 281 (13400), 551 (37267);
MMCH) nm (g): 225 (41230), 317 (13125), 333 (13710).

84 (CDCls): 8.26 (1H, m), 8.14 (1H, m), 7.59 (1H, d, J=15.4 Hz, H2’), 7.59 (1H, d, J=7.8 Hz,
H2"), 7.50 (2H, m), 7.07 (1H, d, J=7.8 Hz, H3"), 6.70 (3H, m, H5, H6, H8), 6.22 (1H, d,
J=15.4 Hz, H1"), 3.86-2.98 (4H, m, CH,-CH,), 3.78 (3H, s, CH30), 2.89 (6H, s, 2 X CHs3),
1.47 (3H, s, CH3), 1.21 (3H, s, CHy).

8¢ (CDCly): 155.4 (C7), 151.0 (C4”), 144.2 (C4a), 141.1 (C8a), 132.4, 129.0, 128.6 (carbones
quaternaires), 129.8 (C2’), 127.3 (C1’), 126.0, 125.1, 124.7, 124.2, 124.0, 113.8, 112.4, 112.3
(CH), 110.7 (C10), 63.6 (C2), 55.8 (CH30), 50.6 (C3), 48.1 (C9), 45.2 (2 x CH3), 28.4 (CHs),
20.3 (CHs).

EI-MS m/z (%) 414 (M*, 57), 384 (M*-30, 20), 224 (100), 209 (59), 184 (42), 152 (38). FAB-
MS (m/z) 415 [M+H]".
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2.3.12. 10-{2-[1-(4-diméthylaminonaphthyl)]- 2-éthenyl}-9-spirocyclohexyl{indolino[2,1-
bJoxazolidine} (A13)

CH, Dans un bico!, 1.169 _de I_odurg o_Ie_l-(2-hydroxyéthyI)-
' 2-methyl-spiro[indoléninium-3-cyclohexane]
(3.12mmol) et 621mg de 4-
diméthylaminonaphthaldéhyde  (3.12mmol)  sont
dissous dans 5 ml d’éthanol absolu et placé sous
atmosphére inerte. Le milieu est porté au reflux puis
315mg de N-méthylmorpholine (3.12 mmol) sont
additionnés tres lentement (sur une heure) a I’aide
d’une ampoule & addition. Le chauffage est maintenu
pendant 8 heures, puis apres retour a température
ambiante, le milieu réactionnel est concentré a
I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,Cl,/CH3;0H).

Rendement :80% (2.50 mmol, 1.06 g). Solide brun, F: 118-119°C. UV A(EtOH) nm (g): 203
(69424), 219 (43409), 333 (14005); AM(EtOH/HCI) nm (g): 212 (54081), 299 (9919), 571
(37556); A(MCH) nm (g): 204 (52996), 222 (32551), 334 (11146).

On (CDCl3): 8.26 (1H, m), 8.14 (1H, m), 7.63 (1H, d, J=7.9 Hz, H2"), 7.57 (1H, d, J=15.6 Hz,
H2%), 7.50 (2H, m), 7.40 (1H, d, J=7.6 Hz, H8), 7.18 (1H, t, J=7.6 Hz, H6), 7.08 (1H, d, J=7.9
Hz, H3”), 6.92 (1H, t, J=7.6 Hz, H7), 6.83 (1H, d, J=7.6 Hz, H5), 6.25 (1H, d, J=15.6 Hz,
H1%), 3.87-3.49 (4H, m, CH,-CHy), 2.90 (6H, s, 2 x CH3), 2.08-1.24 (10H, m, cyclohexyl).
Oc_(CDClj): 151.2 (C4”), 151.0 (C4a), 139.0 (C8a), 132.4 (C1”), 129.0 (C2’), 128.9, 128.6
(carbone quaternaires), 128.7 (C1’), 127.4 (C6), 126.0, 125.1, 125.0 (C8), 124.7, 124.2 (CH),
123.8 (C2”), 121.0 (C7), 113.8 (C3”), 112.0 (C5), 110.3 (C10), 63.2 (C2), 51.3 (C9), 50.3
(C3), 45.2 (2 x CHa), 35.7, 29.9, 25.8, 22.8, 21.9 (CHy).

EI-MS m/z (%) 424 (M*, 43), 240 (38), 224 (100), 209 (48), 184 (59), 152 (32). FAB-MS
(m/z) 425 [M+H]".

2.3.13. 7-méthoxy-10-{2-[1-(4-diméthylaminonaphthyl)]-vinyl}-9-
spirocyclohexyl{indolino[2,1-b]oxazolidine } (A14)
CHj

Dans un bicol, 1.25g de lodure de 1-(2-

Hydroxyéthyl)-5-méthoxy-2-méthyl-
spiro[indoléninium -3-cyclohexane] (3.12mmol)
et 621mg de 4-diméthylaminonaphthaldéhyde
(3.12mmol) sont dissous dans 5 ml d’éthanol
absolu et placés sous atmosphére inerte. Le
milieu est porté au reflux, 315mg de N-
méthylmorpholine (3.12 mmol) sont additionnés
tres lentement (sur une heure) a I’aide d’une
ampoule a addition. Le chauffage est maintenu
pendant 8 heures, puis aprés retour a température ambiante, le milieu réactionnel est concentré
a I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,Cl,/CH3;0H).
Rendement : 51% (1.27 mmol, 577 mg). Solide jaune, F: 140-142°C. UV A(EtOH) nm (g):
220 (33597), 334 (12122); A(EtOH/HCI) nm (g): 213 (46374), 282 (10945), 550 (31722);
MMCH) nm (g): 223 (32471), 334 (12123).

CH50
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Oy (CDCl3): 8.26 (1H, m), 8.13 (1H, m), 7.62 (1H, d, J=7.8 Hz, H2"), 7.56 (1H, d, J=15.1 Hz,
H2’), 7.50 (2H, m), 7.07 (1H, d, J=7.8 Hz, H3"), 7.01 (1H, t, J= Hz, H), 6.73 (2H, ), 6.24 (1H,
d, J=15.6 Hz, H1’), 3.78 (3H, s, CH30), 3.88-3.42 (4H, m, CH,-CH>), 2.89 (6H, s, 2 x CH3),
2.14-1.19 (10H, m, cyclohexyl).

Oc_(CDCls): 154.7 (C7), 151.0 (C4”), 144.8 (C4a), 140.4 (C8a), 132.4 (C1”), 129.0 (C2’),
128.9, 128.6 (quaternary carbons), 128.7 (C1’), 126.0, 125.1, 124.7, 124.2 (CH), 123.8 (C2”),
113.8 (C3”), 1125, 112.0, 111.6, 110.9 (C10), 63.2 (C2), 55.8 (CH30), 51.5 (C9), 50.7 (C3),
45.2 (2 x CHg), 35.6, 29.7, 25.7, 22.8, 21.9 (CH;

EI-MS m/z (%) 454 (M*, 34), 270 (38), 224 (100), 209 (48), 184 (50). FAB-MS (m/z) 455
[M+H]".

2.4. Syntheses d’'Indolino[2,1-b]Joxazolidine a systéeme wconjugué
étendu

2.4.1. Synthése des aldéhydes correspondants

2.4.1.1. 2-Hydroxyméthylthiophene (7)

' OH Une solution de 10.0 g de 2-thiophénecarboxaldéhyde (89.29 mmol)
O—/ dans 20 ml de méthanol est ajoutée a une suspension de NaBH, (3.4 g).

S La réaction est suivie par CCM. Une fois la réaction compléte; le

solvant est évaporé sous pression réduite. Le milieu réactionnel est

dispersé dans I’eau, puis extrait a I’aide de dichlorométhane. La phase organique est lavée a
I’eau, séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous pression réduite.

Rendement: 88% (78.83 mmol, 9.0 g). Huile transparente.

On (CDClg): 7.27 (1H, m, H5), 6.92 (2H, m, H3, H4), 4.82 (2H, s, CH,0).
Oc_(CDCl5): 143.9 (C2), 126.8, 125.5, 125.4 (CH), 59.9 (CH,0).

EI-MS m/z (%) 114 (M*, 81), 97 (M*-17, 65), 85 (100).

24.1.2. 2-Chlorométhylthiopheéne (8)

dissous dans 20ml de dichlorométhane, et le milieu est refroidi & I’aide d’un

S bain d’eau glacée. 10 ml de chlorure de thionyl (124.68 mmol) sont ajoutés
goutte a goutte sous forte agitation. A la fin de I’ajout, le bain d’eau glacée

est retiré, et le milieu est chauffé a 80 °C pendant 3 heures. Aprés retour a température
ambiante, le milieu réactionnel est lavé avec une solution aqueuse de K,CO3 a 10 % puis de
I’eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis distillée sous pression réduite.

D_/Cl Dans un bicol, 9.0g de 2-hydroxymeéthylthiophéne (78.83 mmol) sont

Rendement:62% (48.75 mmol, 6.46 g). Huile incolore (température ambiante, 0.01 mm Hg).
On_(CDCl5): 7.30 (1H, dd, J=5.0; 1.1 Hz, H5), 7.07 (1H, m, H3), 6.94 (1H, dd, J=5.0; 3.6 Hz,
H4), 4.80 (2H, s, CH,CI).

Oc (CDCl3): 140.1 (C2), 127.7, 126.9 (CH), 40.4 (CH,CI).

2.4.1.3. Chlorure de 2-Thényltriphénylphosphonium (9)

/ \ C|e @ Dans un ballon, 7.86g de triphénylphosphine (30.00 mmol) et 3.97¢
< CH,PPhg
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de 2-chlorométhylthiophéne (30.00 mmol) sont dissous dans 50 ml de benzéne. Le milieu
réactionnel est alors porté au reflux pendant 12 heures. Un précipité se forme. Apres retour a
température ambiante, le produit est récupéré par filtration; lavé a I’éther éthylique ; puis
séché sous vide

Rendement: 71% (21.30 mmol, 8.4 g). Solide blanc, F: >300°C.

Oy (CDClIy): 7.67 (15H, m, 3 x Ph), 7.07 (2H, m, H3, H5), 6.80 (1H, m, H4), 5.79 (2H, d,
J=13.1 Hz, CH,).

Oc_(CDCl3): 135.0, 134.2, 131.9, 130.2, 127.4, 126.8, (CH), 127.6, 117.8 (carbones
quaternaires), 26.5 (CH,).

EI-MS m/z (%) 358 (M*-1, 33), 325 (11), 262 (12), 183 (100), 173 (35).

24.1.4. Bromure de benzyltriphénylphosphonium

Dans un ballon, 7.86g de triphénylphosphine (30.00 mmol) et 5.13¢g

Br® o de bromure de benzyle (30.00 mmol) sont dissous dans 50 ml de
@CH 2PPhs  penzéne. Le milieu réactionnel est alors porté au reflux pendant 12
heures. Un précipité blanc se forme. Apres retour a température

ambiante, le produit est récupéré par filtration; lavé a I’éther
éthylique ; puis séché sous vide

Rendement: 95% (28.50 mmol, 12.3 g). Solide blanc, F: >300°C.

On (CDClg): 7.75-7.54 (15H, m, 3 x Ph), 7.11 (5H, m, Ph), 5.31 (2H, d, J=14.7 Hz, CH,).
Oc_(CDCls): 134.9 (d, J=2.9 Hz, C4"), 134.2 (d, J=5.7 Hz, C3', C5"), 131.3 (d, J=5.7 Hz, C2,
C6), 130.1 (d, J=13.4 Hz, C2', C6'), 128.6 (d, J=3.8 Hz, C3, C5), 128.3 (d, J=3.8 Hz, C4),
126.8 (d, J=8.6 Hz, C1), 117.4 (d, J=85.8 Hz, C1"), 30.6 (d, J=47.7 Hz, CH,).

EI-MS m/z (%) 352 (M*-1, 4), 262 (M*-91, 27), 183 (100).

2.4.15. Bromure de 4-Bromobenzyltriphénylphosphonium (13a)

o Dans un ballon, 7.86g de triphénylphosphine (30.00 mmol) et

Br @ 7.5g de bromure de 4-bromobenzyle (30.00 mmol) sont
BVOCHZP%S dissous dans 50 ml de benzene. Le milieu réactionnel est
alors porté au reflux pendant 12 heures. Un précipité blanc se

forme. Aprés retour a température ambiante, le produit est
récupéré par filtration; lavé a I’éther éthylique ; puis séché sous vide

Rendement: 97% (29.10 mmol, 14.9 g). Solide blanc, F: >300°C.

Oy (CDCly): 7.78-7.55 (15H, m, 3 x Ph), 7.17 (2H, d, J=8.4 Hz, H3, H5), 7.02 (2H, dd, J=8.4;
2.5 Hz, H2, H6), 5.50 (2H, d, J=14.8 Hz, CH,).

Oc (CDCl3): 134.9 (d, J=2.9 Hz, C4"), 1345 (d, J=10.5 Hz, C3', C5"), 133.3 (d, J=4.8 Hz, C3,
Cb5), 131.7 (d, J=3.8 Hz, C2, C6), 130.0 (d, J=13.4 Hz, C2', C6'), 126.5 (d, J=26.6 Hz, C1),
122.6 (d, J=4.8 Hz, C4), 117.6 (d, J=85.8 Hz, C1"), 29.8 (CH,).

EI-MS m/z (%) 431 (M*-1, 7), 429 (M*-1, 6), 262 (36), 183 (100), 165 (32).

2.4.1.6. trans-2-Styrylthiophéne (11)

Dans un bicol, 8.669 de bromure de

benzyltriphénylphosphonium (20 mmol) et 2.24g de 2-

r@ thiophenecarboxaldéhyde (20 mmol) sont mélangés dans 60 ml

B_/ d’éthanol absolu. A I’aide d’une ampoule a addition, une
S
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solution de (20 mmol) d’éthanoate de sodium dans de I’éthanol absolu est ajoutée goutte a
goutte. L’agitation est maintenue pendant 24 heures, puis le milieu réactionnel est concentré a
I’aide de I’évaporateur rotatif. Le résidu est alors repris a I’aide de dichlorométhane, puis lavé
a I’eau. La phase organique est alors séchée sur sulfate de sodium, et le solvant est évaporé
sous pression réduite pour donner un solide blanc. Celui-ci est dissout dans 100ml de toluéne
sec et une quantité catalytique de diiode est ajoutée. Le milieu réactionnel est alors porté au
reflux pendant 16 heures. Une fois a température ambiante, la solution obtenue est lavee avec
une solution agqueuse de Na,S,03 (10%). Apres séchage sur sulfate de sodium, le solvant est
évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO,-
éther de pétrole/dichlorométhane).

Rendement: 50% (10.00 mmol, 1.9 g). Cristaux blancs, F: 112°C (éthanol). UV A(EtOH) nm
(€): 202 (14910), 229 (8847), 323 (24367).

Ou (CDCls): 7.46 (2H, m, H2’, H6"), 7.32 (2H, m, H3’, H5"), 7.24 (1H, m, H4"), 7.23 (1H, d,
J=16.2 Hz, Ho), 7.18 (1H, bd, J=5.2 Hz, H5), 7.06 (1H, bd, J=3.4 Hz, H3), 6.99 (1H, dd,
J=5.2; 3.4 Hz, H4), 6.92 (1H, d, J=16.2 Hz, HP).

Oc_(CDClg): 142.9 (C2), 137.0 (C1%), 128.7 (CB, C3), 128.3 (C3’, C5’), 127.6 (C4’), 126.3
(C2’,C6%), 126.1 (C4), 124.3 (C5), 121.8 (Ca).

EI-MS m/z (%) 186 (M*, 100), 185 (M*-1, 78), 152 (25). FAB-MS (m/z) 186 [M]".

2.4.1.7. trans-2-(4’-Bromostyryl)-thiophéne (14a)

Dans un bicol, 10.24g de bromure de 4-
Br Bromobenzyltriphénylphosphonium (20 mmol) et 2.24g de
@_/ 2-thiophénecarboxaldéhyde (20 mmol) sont mélangés dans
S 60 ml d’éthanol absolu. A I’aide d’une ampoule a addition,
une solution de (20 mmol) d’éthanoate de sodium dans de
I’éthanol absolu est ajoutée goutte a goutte. L’agitation est maintenue pendant 24 heures, puis
le milieu réactionnel est concentré a I’aide de I’évaporateur rotatif. Le résidu est alors repris a
I’aide de dichlorométhane, puis lavé a I’eau. La phase organique est alors séchée sur sulfate
de sodium, et le solvant est évaporé sous pression réduite pour donner un solide blanc. Celui-
ci est dissout dans 100ml de toluene sec et une quantité catalytique de diiode est ajouté. Le
milieu réactionnel est alors porté au reflux pendant 16 heures. Une fois a température
ambiante, la solution obtenue est lavée avec une solution aqueuse de Na,S,03 (10%). Apres
séchage sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite et le produit brut

est purifié par chromatographie flash (SiO,-éther de pétrole/dichlorométhane).

Rendement: 69% (13.80 mmol, 3.7 g). Cristaux blancs, F: 146°C (éthanol). UV A(EtOH) nm
234 (3690), 240 (3448), 329 (11992).

On_ (CDCl): 7.44 (2H, d, J=8.7 Hz, H3’, H5’), 7.30 (2H, d, J=8.9 Hz, H2’, H6’), 7.20 (1H, d,
J=16.1 Hz, Ho), 7.20 (1H, bd, J=4.8 Hz, H5), 7.06 (1H, bd, J=3.7 Hz, H3), 6.99 (1H, dd,
J=4.8; 3.7 Hz, H4), 6.83 (1H, d, J=16.1 Hz, HP).

Oc (CDCl3): 142.4 (C2), 135.9 (C1"), 131.8 (C3', C5"), 127.7 (C4, C2', C6"), 126.9 (CH), 126.5
(CH), 124.7 (CH), 122.4 (CH), 121.2 (CH).

EI-MS m/z (%) 266 (M*, 62), 264 (M", 60), 184 (100), 152 (58), 139 (32). FAB-MS (m/z) 266
[M]".
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2.4.1.8. 5-trans-styryl-2-thiophéne carboxaldéhyde (12)

Dans un bicol, 9ml de DMF anhydre sont placés sous

atmosphere inerte. A I’aide d’une ampoule a addition,

o / \ 1.5ml de POCI; (16.5 mmol) sont ajoutés goutte a
goutte. Le milieu est laissé sous forte agitation pendant

S une heure, puis une solution de 1.5g de trans-2-

H styrylthiophene (8 mmol) dans 15 ml de DMF est
ajoutée progressivement via I’ampoule a addition. Le

milieu est alors porté a 100°C pendant une demi-heure. Apres retour a température ambiante,
le milieu est refroidi a I’aide d’un bain d’eau glacée et neutralisé par ajout lent d’une solution

de soude a 10%. L’aldéhyde précipite. Il est récupéré par filtration, lavé a I’eau, séché sous
vide, puis purifié par chromatographie flash (SiO,, éther de pétrole/CH,CI,).

Rendement : 92% (7.36 mmol, 1.6 g). Cristaux jaunes, F: 84°C (éthanol) [bibl. 83-85°C
(cyclohexane)]. UV A(EtOH) nm (g): 202 (15766), 244 (9573), 361 (31349).

Ou_(CDCl5): 9.84 (1H, s, CHO), 7.65 (1H, d, J=3.8 Hz, H3), 7.48 (2H, m, H2’, H6’), 7.34
(3H, m, H3’, H4’, H5"), 7.21 (1H, d, J=16.2 Hz, Ho), 7.14 (1H, d, J=3.8 Hz, H4), 7.12 (1H,
J=16.2 Hz, HP).

Oc (CDCl3): 182.5 (CHO), 152.3 (C2), 141.5 (C5), 137.2 (C3), 135.8 (C1’), 132.9 (C4), 128.8
(C3’, C5’, Cp), 126.9 (C2’, C6’), 126.5 (C4’), 120.7 (Cy).

EI-MS m/z (%) 214 (M*, 100), 185 (68), 152 (74), 115 (38). FAB-MS (m/z) 215 [M+H]".

2.4.1.9. 5-trans-(4’-Bromostyryl)-2-thiophéne carboxaldéhyde (17)

Dans un bicol, 9ml de DMF anhydre sont placés
gr Sous atmosphére inerte. A I’aide d’une ampoule a
o [\ addition, 1.5ml de POCI; (16.5 mmol) sont ajoutés
goutte a goutte. Le milieu est laissé sous forte
S agitation pendant une heure, puis une solution de
H 2.12g de trans-2-(4-Bromostyryl)-thiophene (8
mmol) dans 15 ml de DMF est ajoutée
progressivement via I’ampoule a addition. Le milieu est alors porté a 100°C pendant une
demi-heure. Apres retour a température ambiante, le milieu est refroidi a I’aide d’un bain
d’eau glacée et neutralisé par ajout lent d’une solution de soude a 10%. L’aldéhyde précipite.
Il est récupéré par filtration, lave a I’eau, séché sous vide, puis purifié par chromatographie
flash (SiO,, éther de pétrole/CH,Cl,).
Rendement: 69% (5.52 mmol, 1.6 g). Cristaux jaunes, F: 118°C (éthanol). UV A(EtOH) nm
(€): 262 (9041), 363 (31569).
Oy (CDCI3): 9.84 (1H, s, CHO), 7.64 (1H, d, J=4.0 Hz, H3), 7.48 (2H, d, J=8.4 Hz, H3’, H5"),
7.34 (2H, d, J=8.4 Hz, H2’, H6’), 7.18 (1H, d, J=16.3 Hz, Ho), 7.14 (1H, d, J=4.0 Hz, H4),
7.04 (1H, J=16.2 Hz, HP).
Oc_(CDCI3): 182.6 (CHO), 151.8 (C2), 141.8 (C5), 137.2 (C3), 134.8 (C1"), 132.0 (C3', C5",
131.5 (CB), 128.3 (C2’, C6’), 126.9 (C4), 122.7 (C4"), 121.4 (Ca).
EI-MS m/z (%) 294 (M", 56), 292 (M", 52), 184 (100), 152 (47), 139 (44). FAB-MS (m/z) 293
[M]".
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2.4.1.10. 2-[5-trans-(4’-Bromostyryl)-2-thiényl]-1,3-dioxolan (18)

A 1179 de 5-trans-(4’-Bromostyryl)-2-

thiophene carboxaldéhyde (4mmol) dissous dans

r@—Br 100ml de benzéne sont ajoutés 443mg d’éthylene

0 [\ glycol (7.15 mmol) et 12mg d’acide p-
S toluénesulphonique (0.07mmol). Le ballon est

</O équipé d’un Dyn-Stark et le milieu est porté au

reflux pendant 24 heures. Apres retour a
température ambiante ; la phase organique est lavée avec une solution de soude a 10%
(2x50ml), séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous pression réduite.
L acetal, ainsi isolé, sera utilisé sans autre purification.

Rendement: 96% (3.84 mmol, 1.3 g). Cristaux jaunes, F: 111°C. UV A(EtOH) nm (g): 234
(9421), 242 (9000), 335 (35405).

Ou (CDCls): 7.44 (2H, d, J=8.6 Hz, H3’, H5’), 7.29 (2H, d, J=8.6 Hz, H2’, H6"), 7.15 (1H, d,
J=15.9 Hz, Ho), 7.04 (1H, d, J=3.7 Hz, H3), 6.94 (1H, d, J=3.7 Hz, H4), 6.81 (1H, J=15.9
Hz, HP), 6.06 (1H, s, CH), 4.16-3.98 (4H, m, CH,-CHy).

Oc_(CDCls): 143.4, 140.6 (C2, C5), 135.7 (C1", 131.8 (C3’, C5"), 127.8 (C2', C6"), 127.4
(CH), 126.8 (CH), 126.1 (CH), 122.4 (CH), 121.4 (C4"), 100.2 (CH), 65.2 (CH,-CH,).

EI-MS m/z (%) 338 (M", 51), 336 (M", 51), 266 (100), 264 (96), 184 (83), 152 (67), 139 (47),
73 (69). FAB-MS (m/z) 337 [M]".

2.4.1.11. 5-trans-(4-Diéthylaminostyryl)-2-thiophéne carboxaldéhyde (19)

Dans un bicol, au préalablement séché et équipé

CH>CH3  d’un réfrigérant et d’un septum, 674mg de 2-[5-
r@— N trans-(4’-Bromostyryl)-2-thiényl]-1,3-dioxolan
o. J N\ "CH,CH, (2 mmol), mg de Pd(AcO); (2 mmol%), 18mg

H

S de  2-(Di-tert-butylphosphino)biphenyl 3
mmol%), 269 mg de tBuONa (2.8 mmol) sont
placés sous argon.

A travers le septum, 1ml de toluéne et 175 mg de diéthylamine (2.4 mmol) fraichement
distillée sont ajoutés au milieu réactionnel. Une faible quantité de toluéne est rajoutée afin de
rendre le milieu homogeéne. Le mélange est porté au reflux pendant 4 heures, et la réaction est
suivie par CCM.

A la fin de la réaction; 1 ml d’une solution aqueuse de H,O, (30%) est rajouté au milieu dans
le but d’oxyder le ligand phosphoré. Le milieu est laissé sous agitation pendant 5 minutes,
puis dilué dans I’éther (60ml) et enfin transféré dans une ampoule & décanter.

La phase organique est lavée avec de I’eau (60ml) puis avec une solution saturée de FeSO,
(60 mL). Les phases aqueuses sont rassemblées, combinées, et extraites a I’éther éthylique
puis élimineées.

Toutes les phases organiques sont rassemblées, extraites avec une solution aqueuse de HCI
(1M, 4 x 50 mL), et éliminées. Les phases aqueuses sont mises ensembles puis leur pH est
ramené a 14 (par ajout de soude).

La phase organique est alors extraite, séchée sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé
sous pression réduite. Le produit est alors purifié par chromatographie flash. (SiO,, éther de
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pétrole/CH,CI,).

Rendement: 50% (1 mmol, 296 mg,). Cristaux oranges, F: 140°C (éthanol). UV A(EtOH) nm
(€): 290 (9844), 308sh (8962), 445 (32264).

Oy (CDCl3): 9.79 (1H, s, CHO), 7.60 (1H, d, J=3.9 Hz, H3), 7.35 (2H, d, J=8.9 Hz, H2’, HE’),
7.07 (1H, d, J=16.0 Hz, Ha), 7.02 (1H, d, J=3.9 Hz, H4), 6.94 (1H, J=16.0 Hz, HP), 6.63
(2H, d, J=8.9 Hz, H3’, H5’), 3.38 (4H, g, J=7.0 Hz, 2 X CH,), 1.17 (6H, t, J=7.0 Hz, 2 X CHj3).
Oc_(CDCls3): 190.2 (CHO), 160.4, 153.8, 144.9, 126.5 (carbones quaternaires), 142.1, 138.0,
132.5,128.4,118.5, 114.2 (CH), 41.9 (2 x CH,), 7.7 (2 x CHa).

EI-MS m/z (%) 285 (M", 63), 270 (M*-15, 100), 184 (26). FAB-MS (m/z) 285 [M]".

2.4.2. Synthése des indolino[2,1-b]Joxazolidines «étendus »

24.2.1. 9,9-Diméthyl-10-{2-[2-(5-trans-styryl)-thienyl]-éthenyl}-indolino[2,1-
bloxazolidine (A15)

Dans un bicol, 1.03g de iodure de 1-(2-
hydroxyethyl)-2,3,3-triméthylindoléninium
(3.12mmol) et 668mg de 5-trans-styryl-2-

thiophéne carboxaldéhyde (3.12mmol) sont

/ dissous dans 5 ml d’éthanol absolu et placé

\ N sous atmosphere inerte. Une fois le milieu au
S reflux, 315mg de N-méthylmorpholine (3.12

mmol) sont additionnés trés lentement (sur une
heure) a I’aide d’une ampoule a addition. Le
chauffage est maintenu pendant 8 heures, puis
apres retour a température ambiante, le milieu
réactionnel est concentré a |’évaporateur
rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,CIl,/CH3;0H).

Rendement : 68% (2.06 mmol, 822 mg). Cristaux jaunes, F: 135°C. UV A(EtOH) nm (g): 203
(51790), 237 (18794), 258sh (11357), 361 (35722); A(EtOH/HCI) nm (g): 202 (33570), 225
(13258), 262 (11876), 320 (11838), 517 (47158); A(MCH) nm (g): 202 (50222), 238 (18456),
362 (34491).

On_(CDClg): 7.45 (2H, m, H4”, H8”), 7.34 (2H, m, H5”, H7”), 7.25 (1H, m, H6”), 7.16 (1H, t,
J=7.6 Hz, H6), 7.16 (1H, d, J=16.6 Hz, H2"), 7.07 (1H, d, J=7.6 Hz, H8), 6.94 (1H, d, J=15.6
Hz, H2%), 6.93 (1H, t, J=7.6 Hz, H7), 6.92 (1H, d, J=3.7 Hz, H5’), 6.89 (1H, d, J=3.7 Hz,
H4), 6.88 (1H, d, J=16.6 Hz, H1"), 6.79 (1H, d, J=7.6 Hz, H5), 6.10 (1H, d, J=15.6 Hz, H1’),
3.81-3.42 (4H, m, CH,-CHy), 1.42 (3H, s, CH3), 1.16 (3H, s, CHa).

Oc_(CDClg): 150.4, 142.3, 140.5, 139.7, 136.8 (carbones quaternaires), 128.7, 127.7, 127.6,
127.3, 126.8, 126.3, 126.0, 125.7 (CH), 122.4 (C8), 121.7 (C7), 112.0 (C5), 109.6 (C10), 63.6
(C2),50.1 (C3), 48.1 (C9), 28.4 (CHg), 20.3 (CHs3).

EI-MS m/z (%) 399 (M*, 50), 239 (100), 172 (24), 115 (33). FAB-MS (m/z) 400 [M+H]".
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2.4.2.2. 9,9-Diméthyl-10-{2-[2-(5-trans-4’-diéthylaminostyryl)-thienyl]-éthenyl -
indolino[2,1-bJoxazolidine (A16)

Dans un bicol, 1.03g de iodure de

CH,CH, 1-(2-hydroxyéthyl)-2,3,3-
| triméthylindoléninium (3.12mmol)

N\CHZCHg et  889mg de 5-trans-(4-
Diéthylaminostyryl)-2-thiophéne
carboxaldéhyde (3.12mmol) sont

/ dissous dans 5 ml d’éthanol absolu
A et placé sous atmosphére inerte.
\ S Une fois le milieu au reflux,

315mg de N-méthylmorpholine
(3.12 mmol) sont additionnés trés
lentement (sur une heure) a I’aide
d’une ampoule a addition. Le
chauffage est maintenu pendant 8
heures, puis aprés retour & température ambiante, le milieu réactionnel est concentré a
I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,Cl,/CH3;0H).

Rendement: 73% (0.64 mmol, 300.0 mg). Cristaux Oranges, F: 94°C. UV A(EtOH) nm (g):
234 (11029), 285 (5809), 397 (17003); A(EtOH/HCI) nm (g): 235 (6984), 259 (6398), 325
(7517), 504 (19973); A(MCH) nm (g): 235 (18924), 399 (30074), 420sh (23857).

On (CDCly): 7.31 (2H, d, J=8,9 Hz, H4”, H8"), 7.16 (1H, t, J=7.6 Hz, H6), 7.07 (1H, d, J=7.6
Hz, H8), 6.93 (1H, d, J=16,0 Hz, H1"), 6.93 (1H, t, J=7.6 Hz, H7), 6.87 (1H, d, J=16.6 Hz,
H1”), 6.85 (1H, d, J=4,0 Hz, H5"), 6.81 (1H, d, J=4,0 Hz, H4"), 6.80 (1H, d, J=16,0 Hz, H2"),
6.79 (1H, d, J=7,6 Hz, H5), 6.63 (2H, d, J=8,9 Hz, H5", H7"), 6.04 (1H, d, J=15,6 Hz, H2"),
3.90-3.40 (4H, m, CH,-CH,), 3.36 (4H, q, J=7,0 Hz, 2 x CH>), 1.42 (3H, s, CH3), 1.16 (3H, s,
CHj3), 1.16 (6H, t, J=7,0 Hz, 2 x CH3).

Oc_(CDClg): 150.5 (C4a), 147.4 (C7"), 143.7 (C6'"), 139.7 (C8a), 138.9 (C3"), 129.2, 127.7,
127.6, 127.4, 125.9, 124.9, 116.9, 111.6 (CH), 124.0 (C3"), 122.4 (C8), 121.7 (C7), 112.0
(C5), 109.7 (C10), 63.6 (C2), 50.1 (C3), 48.0 (C9), 44.4 (2 x CHy), 28.4 (CHj3), 20.3 (CHsy),
12.6 (2 x CHs3).

EI-MS m/z (%) 470 (M*, 79), 407 (25), 310 (58), 270 (100), 186 (60), 130 (50). FAB-MS
(m/z) 471 [M+H]".
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3. Synthése des molécules de deuxieme génération

3.1. Synthése des dérivés 1-méthyl-2-styrylbenzimidazole B1

3.1.1. 1’-trans-2-(2’-phényl)éthenylbenzimidazole(22) :

On dissout 2,16g de o-phénylénediamine (20 mmol) avec
3,39 de chlorure d’acide cinnamique (trans) (20 mmol)

H
/
N dans 30 ml d’éthylene glycol. Une quantité catalytique
/ \ d’une solution & 10N d’acide chlorhydrique est rajoutée.
N Le mélange réactionnel est porté au reflux pendant 12

heures. Un changement de couleur, passage du jaune au
noir, est observé.
Apres retour a température ambiante, 100ml d’eau sont additionnés; un précipité blanc se
forme. Celui-ci est récupéré puis dispersé a nouveau dans 100 ml d’eau. Le milieu est
neutralisé avec du bicarbonate de sodium. La solution est filtrée de nouveau et le produit brut
est recupére puis recristalliseé (MeOH/H,0).
Rendement : 51%. (2,23g 10,13 mmol) Cristaux blancs. F: 202°C
Oy (CDClg): 7.74-7.63 (3H,m;Ha H4 H7) ; 7.47-7.43 (2H,m, H5 H6) 7,33-7.16 (7H, m, H2’
H3’ H4’Hb).

3.1.2. 1’-trans-1-méthyl-2-(2’-phényl)éthenylbenzimidazole (23) :

Me Dans un bicol de 250ml, 20g 2-trans-(2’-
N/ phényl)éthenylbenzimidazole (9.1 mmol) sont dissous
dans 70 ml de méthanol. Le milieu est porté au reflux, puis
N/>’\_© sont rajoutés progressivement et simultanément a I’aide de
deux seringues : une solution de 1,5 ml de Me,SO, (2.10 g,
16.66 mmol) dissous dans 10ml de MeOH et un mélange de
1,5 ml d’une solution aqueuse de soude a 10N (15 mmol) avec 10 ml de MeOH. L’ajout dure
90 minutes, et le mélange est laissé sous vive agitation au reflux pendant 4 heures. La
réaction est suivie par CCM (éluant CH,Cl,/AcOEt:80/20). Le milieu est concentré a I’aide de
I’évaporateur rotatif et la phase organique est extraite. Apres séchage sur sulfate de sodium, le
solvant est évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie
flash (SiO2 ;éther de pétrole/dichlorométhane).
Rendement : 37.5%. (800mg ; 3.41 mmol) Cristaux blancs
On (CDCly): 7.9 (1H,d;H, J=16Hz Hy) ; 7.78-7.75 (1H,m,H;) 7.65-7.52 (3H, m,H4HsHg) 7.45-
7.20 (5H,m, Hy-H3-H4 ) 7.07 (1H,d,Hy J=16Hz,H,)
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3.1.3. Synthése du iodure de 2-méthyltriphénylphosphoniumbenzimidazole (24)

/H ® o 459 de 2-chlorométhylbenzimidazole (27mmol) et 4g de
N PPh; | iodure de sodium (27mmol) sont dissous dans 200 ml

d’acétone. Le mélange réactionnel est chauffé pendant 20mn
Y a 60°C sous vive agitation puis refroidi a température
N ambiante. Un précipité blanc se forme. La solution est filtrée

puis le solvant est éliminé a I’évaporateur rotatif. Le résidu est repris avec du benzéne (90ml)
puis placé dans un ballon avec un exces de triphénylphosphine. Le milieu réactionnel est alors
laissé au reflux pendant 12 heures.

Le précipité rosé est récupéré par filtration et utilisé sans autre purification.

Rendement : 74% (10.7g ; 20.1mmol) solide rosé

On_(CDClg): 8.40-8.23(m ;6H ;H,:) 8.15-8.06(m ;3H ;Hs) 8.05-7.91(m ;6H;Hs)  7.83-
7.80(m ;1H ;H;) 7.68-7.57 (m ;3H ;H4HsHg) 6.34 (d ;2H ; H, ;J=7.5HZ)

Oc_ (CDCl3): 143.9(C,) 143.8(Cg) 142.4(Cg) 135.1(C4) 134.8(C» C4) 130.3(Cs Cs)
128.8;123.4;122.5;119.5(C4CsCsC;) 118.1(Cy:) 25.4-24.6(CH,)

3.1.4. 1’-trans-1-methyl-2-(2’-(4-diméthylaminophényl)éthényl)benzimidazole (voieA)

Premiere étape: la réaction de Wittig :
12¢g iodure de 2-

H
N méthyltriphénylphosphoniumbenzimidazole sont
@[ / \ dissous dans 200ml de THF fraichement distillé.
N ;< >7NMe2 3.5g de p-N,N-diméthylaminobenzaldéhyde y
sont ajoutés. Le milieu réactionnel est refroidi a
—70°C a l’aide un mélange éthanol/azote liquide. 30 ml d’une solution commerciale de
LIHMDS a 1M dans le THF sont additionnés goutte a goutte a I’aide d’une ampoule a
addition.
Une fois I’addition terminée, on laisse revenir lentement le mélange a température ambiante.
L’agitation est maintenue pendant 24 heures.
Ensuite le pH du milieu est ajusté a pH=1 par ajout d’une solution diluée d’acide
chlorhydrique. La phase aqueuse est récupérée, puis neutralisée jusqu’a pH 8 a I’aide d’une
solution d’ammoniaque. Le précipité jaune formé est récupéré par filtration et séché sous
vide. 1l sera employé sans autre purification pour la suite.

81_(CDClg): 7.91(d ;1H;H, J=15.7Hz) 7.75-7.72(m ;1H ;H;) 7.53(d ;2H ; H,;J=8.9Hz) 7.40-
7.21(m ;3H ;H4HsHg) 6.89(d ;1H;Hyp ;J=15.7Hz) 6.73(d ;2H ; H3-;J=8.9Hz) 3.85(s ;3H ; Me)
3.03(s ;6H ; NMey)

La seconde étape : la méthylation
Le précipité récupéré précédemment est dissout
dans 50 ml de méthanol. Le milieu est porté au

Me
s
reflux, puis sont ajoutés progressivement et
/ \ simultanément & I’aide de deux seringues: une
N NMe2 solution de 2ml (tres large exces) de Me,SO,
dissout dans 10ml de méthanol et un mélange de 2

ml d’une solution aqueuse de soude a 10N (trés large exces) avec 10 ml de méthanol.
Le mélange est laissé sous vive agitation au reflux pendant 4 heures.
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Le milieu est concentré a I’aide de I’évaporateur rotatif et la phase organique est extraite.
Aprés séchage sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite et le produit
brut est purifié par chromatographie flash (SiO2; éther de pétrole/dichlorométhane).

Le mélange d’isoméres placé en solution en présence de I, est porté au reflux pendant 48
heures. Apres retour a température ambiante, on lave le milieu avec une solution aqueuse a
10% de Na,SOg3. La phase organique est extraite. Apres séchage sur sulfate de sodium, le
solvant est évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie
flash (SiO2 ;éther de pétrole/dichlorométhane).

Rendement global : 16% ( ).Solide jaune

On_(CDCl3): 7.91(d ;1H;H, J=15.7Hz) 7.75-7.72(m ;1H ;H;) 7.53(d ;2H ; H,:;J=8.9Hz) 7.40-
7.21(m ;3H ;H4HsHg) 6.89(d ;1H;Hy;J=15.7Hz) 6.73(d ;2H ; H3-;J=8.9Hz) 3.85(s ;3H ; Me)
3.03(s ;6H ; NMey)

3.1.5. 2-Chlorométhyl-1-méthylbenzimidazole (27) :

e Dans un ballon ; 1g de N-méthyl,1,2-phényléne diamine sont mélangés

N €l avec 1.16g d’acide 2-chloroacétique dans 82 ml d’une solution aqueuse
C[ />—/ d’acide chlorhydrique a 4N. Le milieu réactionnel est laissé au reflux
N pendant 3 heures.

Apres retour a température ambiante, 30 ml d’eau sont rajoutés au
milieu et le pH de la solution est ramené a neutralité par ajout de carbonate de sodium. Un
précipité se forme et il est récupéré par simple filtration.

Rendement : 46% (0.682 g)
Ou_ (CDCly):  7.77-7.75(m ;1H ;H;) 7.36-7.30(m ;3H ;HsHsHg) 4.85(s;2H; CH.CI)
3.87(s ;3H ; Me)

3.1.6. Chlorure de 1-méthyl-2-méthyltriphénylphosphoniumbenzimidazole (28)
Dans un ballon, 682 mg de 2-chlorométhyl-1-
méthylbenzimidazole (3.78 mmol) sont dissous dans 50 ml de

/

N @ © benzéne, puis est additionné 4g de triphénylphosphine
/>7CH2PPh3C' (15.26mmol).

N

Le milieu réactionnel est chauffé au reflux pendant 12 heures.
Un précipité bleuté se forme. Apres retour a température ambiante, le produit est récupéré par
filtration ; lavé avec un peu d’éther éthylique ; puis séché sous vide.

Me

Rendement : 77.5% (1.23g). Solide bleuté.

On_(CDClg): 8.40-8.23(m ;6H ;H,-) 8.15-8.06(m ;3H ;Hs) 8.05-7.91(m ;6H;Hs)  7.83-
7.80(m ;1H ;H;) 7.68-7.57 (m ;3H ;H4HsHg) 6.34 (d ;2H ; H, ;J=7.5Hz) 4.18(s ;3H ; Me)
Oc_(CDCl5):143.9(C,) 143.8(Cg) 142.4(Cy) 135.1(C4) 134.8(C) 130.3(C3)
128.8;123.4;122.5;119.5(C4CsCsC7) 118.1(Cy:) 31.6(Me) 25.4-24.6(CH,)
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3.1.7. 1’-trans-1-meéthyl-2-(2-(4’-diméthylaminophényl)éthényl)benzimidazole (voie B)

/'V'e Dans un bicol, 3g de chlorure de 1-méthyl-2-
N méthyltriphénylphosphoniumbenzimidazole

sthyltriphénylphosphoniumbenzimidazol
) \ (6.7mmol) sont mélangés avec 1g de 4-
N NMe, dimethylaminobenzaldehyde (6.7mmol) dans 150

ml de THF distillé. Le milieu réactionnel est
refroidi a —70°C a I’aide un mélange éthanol/azote
liquide, puis 10 ml d’une solution commerciale de LiIHMDS (10mmol) a 1M dans le THF
sont additionnés goutte a goutte a I’aide d’une ampoule a addition.
Une fois I’addition terminée, on laisse revenir lentement le mélange a température ambiante,
et I’agitation est maintenue pendant 16 heures.
Le milieu réactionnel est alors concentré a I’évaporateur rotatif, puis repris dans du
dichlorométhane. La phase organique est lavée plusieurs fois avec une solution d’HCI (1M-
2x150ml). Puis les phases aqueuses sont rassemblées et le pH est ramené a neutralité (ajout de
Na,COs3).
La phase organique est alors extraite (CH,Cl,), séchée sur sulfate de sodium et le solvant est
évaporé sous pression réduite. Le produit est alors purifié par chromatographie flash (SiO,-
éther de pétrole/dichlorométhane).
Note : aucune isomérisation n’est nécessaire, seul I’isomeére trans se forme.

Rendement : 67% (1.272g 4.6 mmol). Cristaux jaunes

On_(CDClg): 7.91(d ;1H;H, J=15.7Hz) 7.75-7.72(m ;1H ;H;) 7.53(d ;2H ; H,:;J=8.9Hz) 7.40-
7.21(m ;3H ;H4HsHg) 6.89(d ;1H;Hy, ;J=15.7Hz) 6.73(d ;2H ; H3:;J=8.9Hz) 3.85(s ;3H ; Me)
3.03(s ;6H ; NMey)

3.1.8. 1’-trans-1-méthyl-2-(2’-(4-diméthylaminonaphtyl)éthényl)benzimidazole (B10)

Me Dans un bicol, 3g de chlorure de 1-méthyl-2-

,\4 O méthyltriphénylphosphoniumbenzimidazole
(6.7mmol) sont mélangés avec 159 de 4-

©i / \ diméthylaminonaphtaldéhyde (7.5mmol) dans 150
N NMe2 ml de THF distillé. Le milieu réactionnel est

refroidi a —70°C a I’aide un mélange éthanol/azote
liquide, puis 10 ml d’une solution commerciale de LIHMDS (10mmol) a 1M dans le THF
sont additionnés goutte a goutte a I’aide d’une ampoule a addition.
Une fois I’addition terminée, on laisse revenir lentement le mélange a température ambiante,
et I’agitation est maintenue pendant 16 heures.
Le milieu réactionnel est alors concentré a I’évaporateur rotatif, puis repris dans du
dichlorométhane. La phase organique est lavée plusieurs fois avec une solution d’HCI (1M-
2x150ml). Puis les phases aqueuses sont rassemblées et le pH est ramené a neutralité (ajout de
N&zCOg).
La phase organique est alors extraite (CH,Cl,), séchée sur sulfate de sodium et le solvant est
évaporé sous pression réduite. Le produit est alors purifié par chromatographie flash (SiO-
éther de pétrole/dichlorométhane).
Note : aucune isomérisation n’est nécessaire, seul I’isomere trans se forme.

Rendement : 65% (1.605g 4.9 mmol). Cristaux orangés.
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On_(CDCl3): 8.73 (d;1H;H,; J=15.5Hz) ;8.40-8.26 (m ;2H ;Hs-H7) 7.82-7.80(m ;1H ;H;)
7.80(d ;1H;H, ;J=8Hz) 7.58-7.53(m ;2H ;Hs'Hg’) 7.33-7.30(m ;3H ;H4HsHs)
7.11(d ;1H;H3 ;J=8Hz) 7.11(d ;1H;H;;J=15.5Hz) 3.90(s ;3H ; Me) 2.96(s ;6H ; NMey)

9. (CDCl3) : 135.6 132.7 128.6 128.2 (carbones quaternaires)

134.6 ;126.4 ;125.3 ;124.9 ;124.5 ;124.4 ;122.6 ;122.5;119.3 ;114.1 ;113.6 ;109.1 (CH)

45.1 (NMe;,) 29.9 (NMe)

3.2. Synthese des Formes ouvertes protonées

3.2.1. Synthese du iodure de 1’-trans-1-(2-hydroxyéthyl)-3-méthyl-2-(2’-
phényl)éthenylbenzimidazolium (B1)

Dans un ballon, 700mg (3mmol) de E-1-méthyl-2-(2’-
phényl)éthenylbenzimidazole sont dissous dans 15 ml de

Me
d
toluene avec 1g de 2-iodoéthanol (6mmol). Le tout est
N/>’\_© laissé au reflux toute une nuit. Un précipité blanc se
@ forme, il est récupéré sur verre fritte puis lave a I’éther
I@ \\\ éthylique puis séché sous vide.

OH Rendement : 51%. (623mg 1.53 mmol) solide blanc
On_(DMSO): 8.04-7.45 (11H,m, Haromatiques Hhétsrocycles) 5.14 (1H,t OH, J=7Hz) 4.71 (2H, t,
J=5.5;NCH,) 4.17 (3H,s,Me) 3.85 (2H,m,CH,0)
dc_(DMSO): 148.9 (C2) 146.75 (Ca) 134.7;132.6(C8 ;C9) 131.6 (C1’) 131.4 (Cb) 129.4
(C4’) 128.8(C27;C6’); 126.7 (C37;C5) 113.8;113.9;108.8(C4;C5;C6;C7) 59.4(CH,OH) 48.5
(CH2N™) 33.8(CHs)

3.2.2. Synthése du iodure de 1’-trans-1-(2-hydroxyéthyl)-2-(2’-(4’’-
diméthylaminophényl)éthenyl)-3-méthylbenzimidazolium (B2):

Me Dans un ballon, 1.45g de 1’-trans-1-méthyl-2-(2-

N/ (4’-diméthylaminophényl)éthényl)benzimidazole

(5.2 mmol) sont dissous dans 150 ml de toluene

N/ \ NMe, puis 5g de 2-iodoéthanol (29mmol) sont

©) additionnés. . Le milieu réactionnel est laissé au

S) \\\ reflux 5 heures. Un précipité orangé se forme.
Aprés retour a température ambiante, le produit est

récupéré par filtration et le filtrat est remis au
reflux 5 heures. L’opération est répétée 3 fois ; puis tout le solide orangé est rassemblé et lavé

a I’éther éthylique ; puis séché sous vide.

OH

Rendement : 85% (1.997g 4.4mmol); solide orange

oy_(DMSO): 8.00(d ;1H;H, J=16.5Hz) 8.00-7.96(m ;1H ;H;) 7.82-7.60(m ;3H ;HsHsHg)
7.74(d ;2H ; H2;J=8.9Hz) 7.19(d ;1H;Hp ;J=16.5H2z) 6.80(d ;2H ; H3;J=8.9Hz)
5.20(t ;1H ;OH ;J=5.8Hz) 4.66(t;2H; CH,N") 4.13(s;3H; NMe) 3.86(dt;2H ;CH,OH)
3.04(s ;6H ; NMe2)
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5c (DMSO): 152.2(C2) 149.4 (Ca) 146.9 :132.31 (C8 ;C9) 131.3(C1’) 130.4(C2’;C6)
121.7(C4’) 125.9;113.0;112.6(C4;C5;C6;C7) 111.6(C3’;C5’) 100.9(Cb) 59.0(CH,N*)
47.8(CH,OH) 41.0(NMe) 34.7(CHs)

3.2.3. Synthese du iodure de 1’-trans-1-(2-hydroxyéthyl)-2-(2’-(4"’-
diméthylaminonaphtyl)éthenyl)-3-méthylbenzimidazolium (B10):

Me

IO®

OH

Dans un ballon, 1.45 g de 1’-trans-1-méthyl-2-(2’-
O (4-diméthylaminonaphtyl)éthényl)benzimidazole

(4.9mmol) sont dissous dans 150 ml de toluéne puis

N
©i / \ 5g de 2-iodoéthanol (29mmol) sont additionnés. Le
N O NMe, milieu réactionnel est laissé au reflux 5 heures. Un

précipité orangé se forme. Apres retour a
température ambiante, le produit est récupéré par
filtration et le filtrat est remis au reflux 5 heures.

L’opération est répétée 3 fois; puis tout le solide orangé est rassemblé et lavé a I’éther
éthylique ; puis séché sous vide.

Rendement : 70% (1.703g , 3.4mmol) solide orange

Oy (DMSO0): ): 8.73 (d ;1H;H, ; J=15.5Hz) ;8.40-8.26 (m ;2H ;Hs-H;*) 7.82-7.80(m ;1H ;H;)
7.80(d ;1H;H, ;J=8Hz) 7.58-7.53(m ;2H ;HeHg’) 7.33-7.30(m ;3H ;H4HsHg)

7.11(d ;1H;H3 ;J=8Hz) 7.11(d ;1H;H;;J=15.5Hz) 3.90(s ;3H ; Me) 2.96(s ;6H ; NMey)
Oc_(DMSO): 135.6 132.7 128.6 128.2 (carbones quaternaires)

134.6 ;126.4 ;125.3 ;124.9 ;124.5 ;124.4 ;122.6 ;122.5;119.3 ;114.1 ;113.6 ;109.1 (CH)
45.1 (NMey) 29.9 (NMe)

4. Synthese des molécules de troisieme génération

4.1. Synthése des dérivés benzimidazole

4.1.1. 2-éthynyl-1-méthylbenzimidazole (32)

premiére étape :synthese du 2-bromoéthenyl-1-méthylbenzimidazole (37)

Me

CL

apres la fin de I’ajout.

Dans un bicol, 35 g de chlorure de 1-méthyl-2-
méthyltriphénylphosphoniumbenzimidazole sont dissous dans 100ml
de chloroforme. A I’aide d’une ampoule a addition, une solution de
1.24g de dibrome dilué dans 10 ml de chloroforme est additionnée tres
progressivement sous forte agitation. L’agitation est maintenue 1 heure

Puis, I’une aprés I’autre, 10ml d’une solution aqueuse saturée en carbonate de sodium et 3 ml
d’une solution aqueuse de formaldéhyde a 37% sont rajoutés. L’agitation est encore
maintenue pendant 2 heures. On notera I’apparition dans la phase aqueuse un précipité blanc.
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20 ml d’eau sont rajoutés puis la phase organique est extraite. Aprés séchage sur sulfate de
sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par
chromatographie flash (SiO2 ;éther de pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 72% (1.346 g) solide blanc

On_(CDCl3): 8.10-8.06(m ;1H ;H;) 7.5-7.56(m ;3H ;H4HsHs) 6.63-6.62(d ;2H ;H,)

4.06(s ;3H ; Me)

Oc_(CDCl3): 149.9(C,) 141.8(Cg) 135.8(Cy) 126.8(CHy) 123.8;122.8;120.3;109.8(C4CsCsC7)
116.8(Ca) 31.4(Me)

Seconde étape: déshalogénation (32)

Me Dans un ballon, 670mg de 2-bromoéthenyl-1-méthylbenzimidazole

N/ (2.82 mmol) sont dissous dans 30 ml de THF fraichement distillé.
>{ Cette solution est ajoutée a 0,7g de potasse (12.5 mmol)

% préalablement calcinée (3h au four a 450°C) et placée sous
atmosphére inerte avec une forte agitation. La température du milieu

sera maintenue entre 0 et 10°C pendant 48 heures. De I’eau est additionnée au milieu, puis la
phase organique est extraite et séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est évaporé sous

pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO2 ;éther de
pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 69% (304mg) solide blanc

oy_ (CDClj):  7.66-7.63(m ;1H ;H;) 7.18-7.11(m ;3H ;H4HsHg) 3.62(s;3H; Me)
3.43(s;1H;C=CH)

Oc_(CDCI3):142.3(C,) 136.3(Cs) 134.5(Cq) 124.1;122.9;120.1;109.6(C4CsCsC7)  83.6(Ca)
73.1(Cb) 30.5(Me)

4.1.2. 2-bromobenzimidazole (41)

H Dans un bicol, 5g (33.3 mmol) de 2-mercaptobenzimidazole sont mis en
N suspension dans 200ml d’acide acétique. A I’aide d’une seringue, 5.65g
/>7Br (33.3 mmol) d’une solution aqueuse d’acide bromhydrique (48%) sont
ajoutés progressivement sous forte agitation (maintenant la solution est
homogene). Aprés 5 minutes, on commence I’addition lente a I’aide
d’une ampoule a addition de 18g (112.5 mmol) de dibrome.
Le milieu réactionnel est laissé sous agitation pendant 4 heures. Puis on évapore le solvant a
I’aide de I’évaporateur rotatif et le résidu est dispersé dans 100ml d’eau dont le pH est ramené

a 8 par ajout de carbonate de potassium. Le produit précipite et il est récupéré par filtration,
puis séché sous vide.

Rendement : 84% (5.52g 28.0 mmol) solide blanc
O (DMSO0): 8.19 (s ;1H, NH) 7.70-7.46(m ; 2H ;H4H7) 7.18-7.14 (m; 2H; HsHg)

4.1.3. 2-bromo-1-méthylbenzimidazole (42) (VoieA)

Me Dans un bicol, 5.128g (26 mmol) de 2-bromobenzimidazole sont
dissous dans 100 ml méthanol, et porté au reflux. On additionne alors

N simultanément deux solutions ; I’une de 20 ml de soude (10N) et I’autre
/>_'3r est constituée de 22 ml de Me,SO,. Le mélange réactionnel est laisseé au
N

reflux pendant 4 heures.
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Une fois & température ambiante, le mélange est concentré & I’évaporateur rotatif puis
dispersé dans 100ml d’eau. Le pH de la solution est alors amené a neutralité (ajout de
K,CO3), puis la phase organique est extraite et séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est
évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO,-
éther de pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 45% (1.2g 6 ;1 mmol) solide blanc
On(CDClg):  7.72-7.69 (m; 1H ;) 7.31-7.25 (m ;3H ;) 3.80 (s ;3H ; NMe)
9. (CDCl): 123.2;122.5;119.4;109.3 (CH) 31.7 (NCH3)

4.1.4. 2-mercapto-1-méthylbenzimidazole (43)

Me Dans un ballon, 2g (16.4 mmol) de N-méthyl-1,2-phényléne diamine;
,\4 12.5 g (164 mmol) de CS; et 1.96 g (49 mmol) de soude sont mélangés
dans 50 ml d’éthanol technique. Le milieu est alors porté au reflux
©i />7SH (50°C) a I’aide d’un bain marie pendant 5 heures.
N Une fois de retour a température ambiante, le mélange réactionnel est

dispersé dans 500 ml d’eau, le pH de la solution est alors amené a 1 (HCI 1M). Le produit est
récupéré par filtration puis recristallisé dans un mélange eau/méthanol.

Rendement : 72% (1.932 g, 11.7 mmol) solide blanc
On(CDClg): 7.27-7.16 (m ;4H ;H4HsHgH7) 3.78 (s ;3H ; NMe)
9. (CDCl3): 168.4 133.4 130.4 123.5123.0 110.1 109.1 30.6

4.1.5. 2-bromo-1-méthylbenzimidazole (42) (voie B)

Me Dans un bicol, 1g ( mmol) de 2-mercapto-1-méthylbenzimidazole sont
/ mis en suspension dans 50ml d’acide acétique. A I’aide d’une seringue,
N 1.03g ( mmol) d’une solution aqueuse d’acide borohydrique (48%) sont
/>7'3r ajoutés progressivement sous forte agitation (maintenant la solution est
N homogéne). Apres 5 minutes, on commence I’addition lente a I’aide
d’une ampoule a addition de 5.13g (112.5 mmol) de brome.
Le milieu réactionnel est laissé sous agitation pendant 4 heures. Puis on évapore le solvant a
I’aide de I’évaporateur rotatif et le résidu est dispersé dans 100ml d’eau dont le pH est ramené

a 8 par ajout de carbonate de potassium. Le produit précipite et il est récupéré par filtration,
puis séché sous vide.

Rendement : 75% (963 mg mmol) solide blanc

84 (CDCl):  7.72-7.69 (m ; 1H ;) 7.31-7.25 (m ;3H ; ) 3.80 (s ;3H ; NMe)
8. (CDCly): 123.2 :122.5;119.4;109.3 (CH) 31.7 (NCH3)
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4.2. Synthése des dérivés de I'aniline

4.2.1. Synthese du N,N-diéthyl-4-iodoaniline (38)

' Dans un ballon, 4g de p-iodoaniline (18.3 mmol) sont mélangés avec 19.9g de
bromoéthane (183 mmol), 25.2g de carbonate de potassium (183mmol) et 3.031g
de iodure de potassium (18.3mmol) le tout dans 30ml de DMF. Le mélange est
chauffé a 60°C pendant 18 heures a I’abri de la lumiere. La phase organique est
extraite puis séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est évaporé sous pression

NE, réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO2 ;éther de
pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 75% (3.788g) liquide

on_(CDCl5): 7.50(d ;2H ;H3;J=8.5Hz) 6.51(d ;2H ;H,;J=8.5Hz) 3.37 (qd ;4H ;NCH2 ;J=7Hz)
1.21(t ;6H;Me ; J=7THz)

Oc (CDCl3):147.6(C1) ,138.2(C2;C6) 114.5(C3 ;C5) 76.1(C4) 44.8(NCHy) 12.9(CHs,)

4.2.2. N,N-diéthyl-4-(2(triméthylsilyl)éthynyl)aniline (40)
NEt, Dans un schlenk, 0.8g de triméthylacétylene , 2 g de

p-iodo-N,N-diéthylaniline  ( mmol), 8 g de
triéthylamine ( mmol) et 4 ml de DMF anhydre sont

= mélangés. Cette solution est dégazée par gel/dégel
Me;Si trois fois consécutives.
Dans un bicol, 154 mg de

palladiumbis(triphénylphosphine)dichlorure (mmol)sont placés sous atmosphere inerte avec
93 mg de iodure de cuivre ( mmol). La solution précédente y est ajoutée par canule et le
mélange est agité vigoureusement pendant toute la nuit. Un changement de couleur important
est observé, le milieu est maintenant rouge foncé.

Le milieu est dispersé dans du dichlorométhane , puis lavé avec de I’eau. La phase organique
est séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous pression réduite et le produit
brut est purifié par chromatographie flash (SiO2 ;éther de pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 68% (1.22g ; Smmol) huile transparente

On_(CDCls): 7.69 (d ;2H ;H3;J=9Hz) 6.92 (d ;2H ;H2;J=9Hz) 3.73 (q ;4H ;NCH, ;J=7Hz) 1.53
(t;6H ;CH3 ;J=7Hz) 0.61 (s ;9H ;SiMe3)

Oc (CDCly) : 148.0 (C1) 133.7(C3) 130.6(C4) 111.3(C2) 107.2(Ca) 91.6(Cb) 44.6(CHy)
12.9(CHs) 0.6(SiMe3)

4.2.3. 4-acétylene-N,N-diéthylaniline (36)

NEt, Dans un ballon 1.655¢g de N,N-diéthyl-4-
(2(triméthylsilyl)éthynyl)aniline sont dissous dans 50 ml de THF
distillé.  Puis  4ml d’une solution de fluorure de
=Z tetrabutylamonium (1M, dans THF) sont additionnés lentement a

I’aide d’une seringue. Le milieu est laissé sous forte agitation a
I’abri de la lumiére et la réaction est suivie par CCM. Au bout d’une demi heure, le solvant est
évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO,-
éther de pétrole/CH,CI,)
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Rendement : 54% (633mg ; 3.65mmol) huile transparente
OH_(CDCl3): 7.44(d ;2H ;H3;J=9Hz) 6.65(d ;2H ;H2;J=9Hz) 3.41(q ;4H ;NCH, ;J=7Hz) 3.08
(s ;1H ;HC=C) 1.24(t ;6H ;CH3 ;J=7Hz)

4.3. Synthése des dérivés 2-éthynylbenzimidazole

4.3.1. 2-phényléthynylbenzimidazole (30) :

Premiere étape : La condensation (29)
H Dans 8 ml d’éthylene glycol 1,46g de d’acide 3-phényl

N propiolique sont mélangés avec 1,81g de dichlorohydrate
>7:: de o-phénylénediamine. Le milieu réactionnel est porté au
N/ Cl/ reflux du solvant pendant 5 heures. Aprés retour a

température ambiante, le milieu réactionnel est dispersé
dans 100 ml d’eau, ce qui provoque la formation d’un précipité blanc. Celui ci est récupéré
par filtration puis redispersé dans100 ml d’eau dont on va ramener le pH a neutralité par
ajout de NaHCOg. La solution est filtrée a nouveau, puis le produit est recristallisé dans un
mélange eau/méthanol.
Rendement : 47% (1.2 g d’un cristal verdatre)
On_(CDClg): 7.81-7.77(m ;2H ;H4H7) 7.72-7.67(m ;2H ;HsHg) 7.51-7.49(m ;2H ;Hy)  7.47-
7.46(m ;2H ;Hs) 7.38-7.33(m ;2H ;H4 et Hyou Hy)

Seconde étape :La déshalogénation (30)
Dans 30 ml de DMSO, 1 g du produit précédent est

H . . :

N mélangé avec 0,448 g de ter-butanoate de potassium. Le
— milieu réactionnel est chauffé & 100°C pendant 4 heures.

N/ Aprés retour a température ambiante, 100 ml d’eau sont

rajoutés au milieu ce qui provoque la formation d’un
précipité blanc cassé. Le produit est récupéré par filtration, puis recristallisé dans un mélange
eau/méthanol.
Rendement : 54% (0,465 g).Cristal blanc. mp : 212°C)
81.(CDCly): 10.08(large ;1H ;NH) 7.86-7.81(m ;1H ;H;) 7.64-7.54(m :3H ;H4HsHg) 7.54-
7.45(m ;1H ;Hy) 7.45-7.30(m ;4H ;H-Hs)
Oc_ (CDCI3):135.4(C8 ;C9) 131.8(C2’;C6’) 129.4(C4’)  128.5(C3’;C5’) 121.2(C1")
111.2;119.3;122.5;124.0(C4;C5;C6;C7) 91.2(Ca) 80.5(Ch)

4.3.2. 1-méthyl-2-phényléthynylbenzimidazole (31)

Me Dans un bicol ; 0,465g de 2-phényléthynylbenzimidazole

N/ sont dissous dans 50 ml de méthanol. Le milieu

> _ < > réactionnel est porté au  reflux, puis sont ajoutés

(;[ 7T progressivement et simultanément a I’aide de deux
N seringues :

Un mélange composé de 0,4 ml d’une solution aqueuse de soude a 10M diluée dans 10 ml de

méthanol.
Une solution composée de 0,4 ml de diméthylsulfate dilué dans 10 ml de méthanol
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A la fin de I’ajout qui dure une heure, le chauffage et I’agitation sont maintenus pendant deux
heures. Aprés retour a température ambiante, la phase organique est extraite, puis séchée sur
sulfate de sodium. Le solvant est évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié
par chromatographie flash (SiO2 ;éther de pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 78% (0,386 g) solide blanc cassé

On_(CDClg): 7.79-7.76(m ;1H ;H7) 7.62-7.66(m ;3H ;HsHsHg) 7.34-7.42(m ;5H ;H,Hz'Hy)
3.94(s ;3H ; Me)

Oc_ (CDCl3):143.1(C2) 132.1(C2’;C6’) 129.7(C4’) 128.6(C3’;C5’) 123.9;122.9;120.2;
109.4(C4;C5;C6;C7) 121.0( C1’) 95.0(Ca) 79.0(Cb) 30.7(CHs)

4.3.3. Synthese du 1-méthyl-2-(2-(4’-N’,N’-diéthylaminophényl)éthynyl)benzimidazole
(32) (voie A)

Me Dans un schlenk, 500 mg de 2-éthynyl-1-

/ méthylbenzimidazole (3.2 mmol), 1.32g de p-iodo

N N,N-diéthylaniline (4.8 mmol), 15g de

) NEL  diisopropyléthylamine (11.6 mmol) et 60 ml

N d’acétonitrile sont mélangés. Cette solution est
dégazée par gel/dégel trois fois consécutives.

Dans un bicol, 335 mg de palladiumbis(triphénylphosphine)dichlorure (4.78x10™* mol) sont
placés sous atmospheére inerte avec 330 mg de iodure de cuivre (1.73 mmol). La solution
précédente y est ajoutée par canule et le mélange est agité vigoureusement pendant toute la
nuit. Un changement de couleur important est observe, le milieu est maintenant rouge foncé.
Le milieu est acidifié a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique et on extrait la phase
aqueuse qui sera alors ramené a pH 8. Le produit est alors extrait a I’aide de dichlorométhane.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous
pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO2 ;éther de
pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 20 % (200 mg ; 0.64 mmol) solide jaune

On_(CDClg): 7.80-7.77(m ;1H ;H;) 7.46(d ;2H ;H, ;J=8.5Hz)  7.35-7.28(m ;3H ;HsHsHe)
6.62(d ;2H ;H3-;J=8.7Hz) 3.88(s,3H,NMe) 3.38(qd ;4H ;NCH2 ;J=7Hz) 1.22(t ;6H;Me;
J=THz)

4.3.4. Synthese du N-méthyl-2-(2-(4’-diéthylaminophényl)éthynyl)benzimidazole(voie
B)

Dans un schlenk, 500 mg de 4-acétyléne-N,N-
diéthylaniline (3.2 mmol), 650 mg de 2-bromo-

N 1-méthylbenzimidazole (4.8 mmol), 1.5g de
@[ />%®7NEQ diisopropyléthylamine (11.6 mmol) et 60 ml
N d’acétonitrile sont mélangés. Cette solution est
dégazée par gel/dégel trois fois consécutives.

Dans un bicol, 335 mg de palladiumbis(triphénylphosphine)dichlorure (4.78x10 mol) sont
placés sous atmosphere inerte avec 330 mg de iodure de cuivre (1.73 mmol). La solution
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précédente y est ajoutée par canule et le mélange est agité vigoureusement pendant toute la
nuit. Un changement de couleur important est observe, le milieu est maintenant rouge foncé.
Le milieu est acidifié a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique et on extrait la phase
aqueuse qui sera alors ramené a pH 8. Le produit est alors extrait a I’aide de dichlorométhane.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous
pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO2 ;éther de
pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 35 % ( 350mg ; 1.12 mmol) solide jaune

on_(CDCl3): 7.80-7.77(m ;1H ;H;)  7.46(d ;2H ;H,-;J=8.5Hz) 7.35-7.28(m ;3H ;HsHsHg)
6.62(d ;2H ;H3-;J=8.7Hz) 3.88(s,3H,NMe) 3.38(qd ;4H ;NCH, ;J=7Hz) 1.22(t ;6H;Me ;
J=THz)

4.4. Synthése des Formes ouvertes protonées

4.4.1. iodure de 1-(2-hydroxyéthyl) 3-methyl-2-phénylethynyl benzimidazolium (B’1)

Me

/

N Dans un ballon, 386 mg (1.66 mmol) de 1-méthyl-2-

}%@ phénylethynylbenzimidazole sont dissous dans 15 ml de
@NCB toluene avec 0.6g (3.32 mmol) de 2-iodoéthanol. Le
|

milieu réactionnel est laissé au reflux pendant 18 heures.
Un précipité blanc se forme.
Aprés retour a température ambiante, le produit est
OH S o . \
récupéré par filtration; lavé avec un peu d’éther
éthylique ; puis séché sous vide.
Rendement : 62% (416mg)
31 (DMS0): 8.13-7.59(M ;10H ;Haromatiques) 5.10(t ;1H ;OH ;J=5.8Hz) 4.76(t;2H ; CH,N")
4.22(s ;3H ; CH3) 3.91(dt;2H ;CH,0H)
90c(DMSO0):134.14(C2) 132.96(C2’;C6’) 132.34;113.48;113.82(C4;C5;C6;C7)
131.63;131.11(C8;C9) 129.22(C3’;C5’) 127.31(C4’) 117.92 (C1’) 107.79(Ca) 71.53(Cb)
58.97(CHyN") 49.88(CH,0H) 33.28(CHy)

4.4.2. iodure de 1-(2-hydroxyethyl),2-(p-N,N-diéthylaminophényl)éthynyl),3-
méthylbenzimidazolium (B’2)

On dissout 200 mg de 1-méthyl,2-(2-(4-

Me

/

N diéthylaminophényl)éthynyl)benzimidazole dans 25

Y NEt2 ml de toluéne avec 1g de 2-iodoéthanol. Le tout est
@l\l@ porté au reflux pendant 5 heures. On notera
|

I’apparition d’un précipité rouge. Celui-ci est
récupéré par filtration puis lave avec un peu d’éther
OH éthylique. Le produit est séché sous vide.
Rendement : 42% (130mg) solide orangé
o1 (DMSOQ): 8.0-7.80(m ;2H ;HsH;) 7.65-7.50(m ;2H ;HsHg) 7.59(d ;2H ;H,:;J=9.15Hz)
6.73(d ;2H ;H3;J=9.15Hz) 5.02(t ;1H ;OH) 4.62(t;2H ; CH,N") 4.12(s ;3H ; CH3) 4.11-
3.89(m ;4H ;NCH;Me) 3.44(dt;2H ;CH,OH) 1.15(s ;6H ;CHs3)
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3¢ (DMSO): 148.56(C2) 129.73(C8;C9) 129.99(C2°), 125.22(C3")
133.40,111.76,111.13(C4:C5;C6;C7) 109.67(C1’) 99.88(Ca) 57.61(CH,N") 48.10(CH,OH)
42.65(CH,CH3) 31.3(CHs) 10.76(CH,CHs)

5. Synthése des molécules de quatrieme génération

5.1. Syntheses du iodure de benzothiazolinium : le lodure de 1-(2-
hydroxyéthyl)-2-méthylbenzothiazolinium (44)

S>—CH Dans un ballon de 100 ml, 5 g de 2-méthylbenzothiazole
@ 7 3 (33.5mmol) sont dissous dans 100ml de toluéne puis 15g de 2-
o N iodoéthanol (87.2 mmol) sont ajoutés et le mélange est porté au
' |\/OH reflux. Toutes les 8 heures, le milieu réactionnel est refroidi a
température ambiante et filtré afin de récupérer le produit forme et
le filtrat est remis a chauffer.
Tout le produit brut est alors rassemblé et lavé a I’éther éthylique puis séché sous vide
Rendement : 26% ( 8.71mmol, 2.8 g). solide blanc, F: 178°C. UV A(EtOH) nm (g): 219
(26852), 278 (4940).
oy (DMSO): 8.47 (1H, d, J=7.9 Hz, H7), 8.34 (1H, d, J=7.9 Hz, H4), 7.89 (1H, dt, J=7.9; 1.3
Hz, H5), 7.81 (1H, dt, J=7.9; 1.3 Hz, H6), 4.87 (2H, t, J=4.9 Hz, CH,N"), 3.90 (2H, t, J=4.9
Hz, CH,OH), 3.24 (3H, s, CH3).
Oc (DMSO0): 177.9 (C2), 141.0, 129.1 (C3a, C7a), 128.9, 128.0, 124.5, 117.0 (C4, C5, C6,
C7), 58.5 (CH,0H), 51.9 (CH,N"), 17.3 (CHa).
EI-MS m/z (%) 193 (M*-1, 31), 150 (32), 136 (100), 128 (48). FAB-MS (m/z) 194 [M]".

5.2. Synthese du systéme conjugué étendu

5.2.1. bromure de 5-bromo-2- thényltriphénylphosphonium (47)

s ® Dans un ballon de 250mL, muni d’un réfrigérant et d’un barreau
Br CH,PPh; Br  magnétique, 6g de 2-méthylthiophéne (61.22 mmol) sont dissout
\U dans 150mL de tétrachlorure de carbone. Puis 22g de N-
bromosuccinimide (123 mmol) sont additionnés au milieu
réactionnel et celui-ci est porté au reflux pendant 8h.
Aprés retour a température ambiante, la solution est filtrée sur verre fritté, puis le solvant est
évaporé sous pression réduite. Le résidu est alors dispersé dans 150mL d’acétone. Apres
I’ajout de 10g de triphénylphosphine (38mmol), le mélange réactionnel est porté au reflux
pendant 2h.
De retour a température ambiante, le produit est récupéré par filtration, lavé a I’éther
éthylique, puis séché sous vide.

Rendement : 57% ( 34.9 mmol, 18 g). Solide blanc

8y (DMSO0): 7.94-7.90 (M, 3H, Ha); 7.78-7.65 (m, 12H, HyHs?); 7.09 (d, 1H, Hg, 3.7Hz) ;
6.67 (d, 1H, Ha, 4Hz) : 5.63 (d, 2H, CH,P, 14.6Hz)
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5.2.2. 2-bromo-5-(4’-diméthylaminostyryl)thiophéne (48)

Dans un ballon de 250mL, muni d’un réfrigérant et
Br S N NMe2  4’un agitateur magnétique, 3g de bromure de 5-
\ / bromo-2-thényltriphénylphosphonium (5.79mmol),
0.86g de 4-diméthylaminobenzaldéhyde (5.77
mmol) et 0.4g d’éthanoate de sodium (5.88 mmol) sont mélangés dans 50mL d’éthanol
absolu. La solution est portée au reflux pendant 3h.
Apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel est concentré a I'évaporateur
rotatif. La phase organique est extraite, puis séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est alors
évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO2;

éther de pétrole/dichlorométhane).

Rendement : 28% ( 1.62 mmol ; 0.505g). Cristaux jaunes

814 (CDCy):

isomere trans :

7.34(d,2H,H,,9Hz) ; 6.91(d,1H,H4,J=3.65Hz) ; 6.90(d,1H,H,, J=15Hz); 6.74(d,1H,H3,
J=15Hz) ; 6.70(d,1H,Hs, J=3.65Hz) ; 6.68(d,2H,H3:, J=9Hz) ; 2.98(s, 6H, NCH3)
isomere Cis :

7.24(d,2H,H:, J=9Hz) ; 6.84(d,1H,H,, J=3.65Hz) ; 6.47(d,2H,H3’); 2.99(s, 6H, N(CHs),)

5.2.3. Synthése du trans-5-(4’-diméthylaminostyryl)-2-thiophéne carboxaldéhyde (49)

Dans un bicol de 250mL, muni d’un réfrigérant et
OHC S N NMe> d’un agitateur magnétique, 1.5g d’un mélange cis-
\ / trans de 2-bromo-5-(4’-
diméthylaminostyryl)thiophéne (5.84mmol) sont
dissous dans 150mL de THF anhydre et placé sous atmosphére inerte.
Le milieu réactionnel est alors refroidi a —70°C a I’aide d’un mélange éthanol/azote liquide.
A I’aide d’une seringue, 4.5mL d’une solution commerciale de n-butyl lithium & 1.6M dans
I’hexane sont additionnés goutte a goutte. L’agitation est maintenue pendant 2h, tout en
laissant revenir le mélange a température ambiante.
Puis, 0.6mL de 1-formylpipéridine (5.4mmol) sont ajoutés, et la solution est laissée agiter
pendant 2h. 10mL d’eau sont alors versés goutte a goutte, puis le milieu réactionnel est
concentré a I’évaporateur rotatif.
La phase organique est alors extraite, et séchée sur sulfate de sodium. Aprés évaporation du
solvant sous pression réduite, le produit brut est purifié par chromatographie sur colonne de
silice (éther de pétrole/dichlorométhane).
L’obtention de seul I’isomére trans est assurée par une isomérisation a I’iode. Pour cela le
mélange cis/trans est dissout dans 100ml de toluéne sec et une quantité catalytique de diiode
est ajoutée. Le milieu réactionnel est alors porté au reflux pendant 16 heures.
Une fois & température ambiante, la solution obtenue est lavée avec une solution aqueuse de
Na,S,03 (10%). Apres séchage sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression
réduite et le produit est séché sous vide.
Rendement : 66% (1g, 3.85mmol)
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844 (CDCI3): 9.81(s,1H,CHO) 7.62(d,1H,Ha, J=4Hz) 7.40(d,2H,Hs", J=9Hz) 7.11(d,1H,H,,
J=15.5Hz) 7.05(d,1H,Hs, J=4Hz) 7.00(d,1H,Hg, J=15.5Hz) 3.01(s,6H,NMe,)

¢ (CDCls): 182.4(CHO) 154.3(C2) 150.8(C5) 140.2(C1") 123.9(C4’) 137.7, 133.6, 128.4,
125.1, 116.1, 112.2, (CH) 40.3(NMe,)

5.3. Synthese des systemes conjugués greffables

5.3.1. Synthese du N-(2-hydroxyéthyl)-N-éthylaniline
Dans un ballon de 250mL, muni d’un réfrigérant et d’un agitateur
magnétique, 10g de N-éthylaniline (82.6 mmol), 179 de 2-iodoéthanol

Et
ll\l (98.8mmol), et 4g de soude (0.1 mol) sont mélangés dans 50mL de
méthanol.
Le milieu réactionnel est alors porté au reflux pendant 4h.
OH Aprés retour a température ambiante, le milieu est concentré a
I’évaporateur rotatif, puis la phase organique est extraite et séchée sur sulfate de sodium. Le

solvant est alors évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par
chromatographie flash (SiO2 ;éther de pétrole/dichlorométhane/éther).

Rendement : 44% (6.057g ; 36.7mmol) huile transparente
Ou_(CDCl3): 7.28-7.24(m,2H,H3) 6.81-6.74(m,3H,H,H,) 3.78(t,2H,CH,OH, J=6Hz) 3.50-
3.38(m,4H,NCH,) 1.16(t,3H,CH,CH3, J=7Hz)

5.3.2. Synthese du N-(2-hydroxyéthyl)-N-méthylaniline (voie 1)

Dans un ballon de 250mL, muni d’un réfrigérant et d’un agitateur
magnétique, 2g de N-méthylaniline (18,7mol), 4.8g de 2-iodoéthanol

Me
A
(27.9mmol), et 2.24g de soude (56mmol) sont mélangés dans 50mL de
méthanol.
0

H Le milieu réactionnel est alors porté au reflux pendant 4h.
Apres retour & température ambiante, le milieu est concentré a I’évaporateur rotatif, puis la
phase organigue est extraite et séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est alors évaporé sous
pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO2 ;éther de
pétrole/dichlorométhane/éther).

Rendement : 44% (1.003g mmol) huile transparente
On_(CDCly): 7.28-7.21(m,2H,H3) 6.81-6.71(m,3H,H,,H,) 3.78(t,2H,CH,0OH, J=6Hz) 3.46(t,
2H, NCH>, J=6Hz) 2.90(s;3H;NCH3)

5.3.3. Synthése du N-(2-hydroxyéthyl)-N-méthylaniline (voie 2)
'\|/Ie Dans un ballon de 500mL, muni d’un réfrigérant et d’un agitateur
N magnétique, 2g de N-méthylaniline (18,7mol), 4.8g de 2-iodoéthanol
(27.9mmol), et 25.89g de carbonate de potassium (0.187mol) sont
mélangés dans 20mL de DMF. Puis, porté au reflux pendant 12h.
OH  Aprés retour & température ambiante, la solution est filtrée sur verre

fritté. Le milieu est alors concentré a I’évaporateur rotatif, puis la phase organique est extraite
et séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est alors évaporé sous pression réduite et le
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produit  brut est purifié par chromatographie flash  (SiO2; éther de
pétrole/dichlorométhane/éther).

Rendement : 27% (620 mg mmol)
Ou_(CDClg): ): 7.28-7.21(m,2H,H3) 6.81-6.71(m,3H,H;,H4) 3.78(t,2H,CH,0OH,6Hz) 3.46(t,
2H, NCH>,6Hz) 2.90(s;3H;NCH3)

5.3.4. Synthése du N-(2-hydroxyéthyl),N-méthylaniline (voie 3)

Me Dans un ballon de 100mL, muni d’un agitateur magnétique : 2.0 g de
| N-(2-hydroxyéthyl), N-méthylaniline (18.7 mmol) avec 4.0 g de 2-
N iodoéthanol (23.25 mmol) sont dissous dans 50 ml de toluéne sec ; puis
©/ 1 le milieu est laissé au reflux pendant 16 heures. Une huile noire se
oy forme. Une fois de retour a température ambiante; 10 ml d’éther
éthylique sont rajoutés au milieu ce qui provoque une précipitation du

produit. Celui-ci est récupéré par filtration et lavé a I’éther.
Le produit est mis en suspension dans 100 ml d’eau et le pH de la solution est ramené a 8 par

ajout de carbonate de sodium. Le produit est extrait au dichlorométhane puis purifié par
chromatographie flash (SiO2 ;éther de pétrole/dichlorométhane/éther).

Rendement : 65% (1.854g 12.3 mmol)
Oy (CDClg): 7.28-7.21(m,2H,H3) 6.81-6.71(m,3H,H,,H,) 3.78(t,2H,CH,0OH, J=6Hz) 3.46(t,
2H, NCH,, J=6Hz) 2.90(s;3H;NCH3)

5.3.5. Synthese de la N-(2-benzoyloxyéthyl)-N-éthylaniline
£t Dans un ballon de 100mL, muni d’un agitateur
| magnétique : 2.5 g de N-(2-hydroxyéthyl)-N-éthylaniline
N o (15.15 mmol) sont mélangés avec 10mL de triéthylamine
dans 50mL de THF. Puis a I’aide d’une seringue, 2.12 g de
©/ 1 chlorure d’acide benzoique (15.15 mmol) sont additionnés
0 goutte a goutte, a 0°C. L’agitation est alors maintenue
pendant 2h, tout en laissant revenir le mélange a
température ambiante.
Le milieu réactionnel est alors concentré a I’évaporateur rotatif puis la phase organique est
extraite et séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est alors évaporé sous pression réduite et
le produit brut est purifié par chromatographie flash (pentane/dichlorométhane).

Rendement : 87% (3.527g ; 13.11 mmol)

oy (CDCIs):  8.05(d,2H,H,,J=8Hz) ;7.60-7.50(m,1H,H,) ; 7.50-7.42(m,2H,H3) ; 7.29-
7.22(m,2H,H3)  6.79(d,2H,H»,J=8Hz)  6.74-6.69(m,1H,Hy);  4.50(t,2H,NCH,,J=6Hz)
3.71(t,2H,CH;0, J=6Hz) 3.47(q,2H,NCH,CHs, J=7Hz) 1.21(s,3H,CHs, J=7Hz)

Oc_(CDCl3): 206.9 (CO) 166.6(C1’) 147.6(C1) 133.1 129.7,128.4,116.3,112.1 (CH)
62.4(CH,0) 48.9(NCH,)30.9(NCH,CH3;) 12.3(CHs)
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5.3.6. Synthése de la N-(2-benzoyloxyéthyl)N-méthylaniline

Dans un ballon de 250mL, muni d’un agitateur
magnétique : 1.623¢g de N-(2-hydroxyéthyl)-N-

I\l/le

N 0 méthylaniline (13.2mmol) sont mélangés avec 5mL de
©/ 1 triéthylamine dans 50mL de THF. Puis a I’aide d’une
o seringue, 4g de chlorure d’acide benzoique (28.4mmol)
sont additionnés goutte a goutte, a 0°C. L’agitation est
alors maintenue pendant 2h, tout en laissant revenir le

mélange a température ambiante.
Le milieu réactionnel est alors concentré a I’évaporateur rotatif. La phase organique est
extraite, puis sechée sur sulfate de sodium. Le solvant est évaporé sous pression réduite et le

produit brut est purifié par chromatographie flash (pentane/dichlorométhane).

Rendement : 58% (1.59g mmol)

Oy (CDCI3): 8.10-8.01(m,2H,H,:) 7.65-7.55(m,1H,H4)) 7.50-7.42(m,2H,H3z) 7.33-7.26(m,
2H,Hs) 6.85-6.77(m, 3H, HyH,) 4.56(t,2H,Hp, J=6Hz) 3.78(t,2H,H,,J= 6Hz) 3.08(s,3H,
CHy)

5.3.7. Synthése du N-(2-benzoyloxyéthyl)-N-éthyl,4-aminobenzaldéhyde

Dans un tricol, muni d’un réfrigérant, d'une ampoule
a addition et d’un agitateur magnétique : 20mL de

|Et
N 0 DMF anhydre sont placés sous atmosphéere inerte et
1 refroidis a 0°. A [I’aide d’une seringue, 6g
OHC o) d’oxychlorure de phosphore (39mmol) sont
additionnés goutte a goutte, puis I’agitation est
maintenue pendant 1h.
Aprés retour a température ambiante, la solution est de nouveau laissée agitée durant 1h.
A I’aide de I’ampoule a addition, 6g de N-(2-benzoyloxyéthyl)-N-éthylaniline (23.7mmol)
sont alors ajoutés goutte a goutte et porté a reflux pendant 8h.
Le mélange réactionnel est alors dispersé dans 100mL d’eau glacé, puis laissé agité durant
15min. La phase organique est lavée avec une solution saturée de carbonate de potassium,
puis a I’eau, et enfin séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est alors évaporé sous pression
réduite, et le produit séché sous vide.

Rendement : 81% (5.955 g ; 20.05 mmol) huile transparente

Ou (CDCl3): 9.7(CHO) 8(d,2H,H,, J=7Hz) 7.75(d,2H,Hs-, J=7Hz) 7.6-7.5(m, 1H, Hy)
7.46-7.45(m,3H,H3,H,) 6.82(d,2H,H,, J=9Hz) 4.51(t,2H,CH,0, J=6Hz) 3.79(t,2H,NCH,CH,,
J=6Hz) 3.55(q,2H,NCH,CH3;, J=7Hz) 1.25(t,3H,CH3, J=7Hz)

Oc (CDCl3): 190.5(CHO) 166.9 (CO) 152.7(C1”) 133.7 (C1) 125.9 (C4)
132.7;130.0;128.9;111.4 (CH) 62.2 (CH,0) 49.6(NCH,CH,) 46.0(NCH,CHz3) 12.5(CHz)

5.3.8. Synthese du N-(2-hydroxyéthyl)-N-éthyl,4-aminobenzaldéhyde

Dans un ballon de 250 ml, 5.955 g de N-(2-benzoyléthyl)-N-
éthyl,4-aminobenzaldéhyde (20.05 mmol) sont dissous dans 100

I|Et
N ] : C
ml de méthanol. Puis, 2g de soude (50 mmol) sont ajoutés au
milieu réactionnel, et le mélange est laissé sous vive agitation a
OHC OH
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température ambiante pendant lheure. Le milieu est alors concentré a I’évaporateur rotatif,
puis la phase organique est extraite et séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est alors
évaporé sous pression réduite et le produit brut est purifié par chromatographie flash (SiO2
;éther de pétrole/dichlorométhane/éther).

Rendement : quantitatif (3.71g ; 19.22 mmol) huile transparente

On (CDCl3): 9.7(CHO) 8(d,2H,H,, J=7Hz) 7.75(d,2H,Hs-, J=7Hz) 7.6-7.5(m, 1H, Hy)
7.46-7.45(m,3H,H3,H,) 6.82(d,2H,H,, J=9Hz) 4.51(t,2H,CH,0, J=6Hz)3.79(t,2H,NCH,CHj,
J=6Hz) 3.55(q,2H,NCH,CH3;, J=7Hz) 1.25(t,3H,CH3, J=7Hz)

Oc (CDCl3): 190.5(CHO) 166.9 (CO) 152.7(C1”) 133.7 (C1) 125.9 (C4)
132.7;130.0;128.9;111.4 (CH) 62.2 (CH,0) 49.6(NCH,CH,) 46.0(NCH,CHz3) 12.5(CHz)

5.4. Synthése des Formes ouvertes protonées

5.4.1. lodure de 1’-trans-1-(2-hydroxyéthyl)-2-{2’-[4’’-diméthylaminophényl]éthenyl}-
benzothiazolinium (C2)

Dans un bicol, 1.8g de iodure de 1-(2-hydroxyéthyl)-

S 2-méthylbenzothiazolinium (5.6 mmol) et 0.83 g de
/ \ 4-diméthylaminobenzaldéhyde (5.6 mmol) sont
o NMe2  dissous dans 20 ml d’éthanol absolu et placé sous

atmospheére inerte. Une fois le milieu au reflux, une

I solution composée de 567mg de N-méthylmorpholine

OH (5.6 mmol) dans 10 ml d’éthanol absolu est

additionnée trés lentement (sur une heure) a I’aide d’une ampoule a addition. Le chauffage est

maintenu pendant 8 heures, puis apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel est

concentré a [I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,
CH,CI,/CH30H).

Rendement : 98% ( 5.5 mmol, 2.5 g). Solide pourpre. UV A(EtOH) nm (g): 526 (56 200)

oy (DMSO): 8.27 (d,1H,H,, J=8Hz) 8.09 (d,1H,H;, J=8Hz) 8.01(d,1H,H,, J=15Hz)
7.84(d,2H,Hy:, J=9Hz) 7.74-7.65(m,2H,HsHg, J=9Hz) 7.59(d,1H,Hp, J=15Hz)
6.76(d,2H,Hz-, J=9Hz) 5.14(l,1H,0H) 4.89(1,2H,N"CH,) 3.88(l,2H,CH,0OH)
3.06(t,3H,CH3, J=7Hz)

Oc (DMSO): 171.1 153.3 141.5 126.9 121.3 (Carbones quaternaires), 149.7 132.7 128.6 127.3
123.7 116.3 111.8 106.6 (CH) 59.0(CH,N") 50.6(CH,0OH) 48.6(2 x CH5)

5.4.2. lodure de 1’-trans-1-(2-hydroxyéthyl)-2-{2’-[4’’-diméthylaminonaphtyl]éthenyl}-
benzothiazolinium (C10)

Dans un bicol, 1.0 g de iodure de 1-(2-

hydroxyéthyl)-2-méthylbenzothiazolinium (3.11
S O mmol) et 0.62 g de 4-diméthylaminonaphtaldéhyde
©i ) \ (3.11 mmol) sont dissous dans 20 ml d’éthanol
N O NMe, absolu et placeé sous atmosphere inerte. Une fois le
O ®\\\ milieu au reflux, une solution composée de 314 mg

I

de N-méthylmorpholine (3.11 mmol) dans 10 ml
OH d’éthanol absolu est additionnée trés lentement (sur
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une heure) a I’aide d’une ampoule a addition. Le chauffage est maintenu pendant 8 heures,
puis apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel est concentré a I’évaporateur
rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,Cl,/CH3;0H).

Rendement : 90% ( 2.8 mmol, 1.454 g). solide pourpre F: 259-260°C.UV A(EtOH) nm (g):
216 (46699), 337 (6703), 517 (22944).

oy (DMSO): 8.84 (1H, d, J=15.4 Hz, H2’), 8.51 (1H, d, J=8.2 Hz, H4), 8.41 (1H, d, J=8.2 Hz,
H7), 8.40 (1H, t, J=8.2 Hz, H6™), 8.26 (1H, d, J=8.2 Hz, H3"), 8.21 (1H, d, J=8.2 Hz, H5"),
8.00 (1H, d, J=15.4 Hz, H1’), 7.85 (1H, t, J=8.2 Hz, H5), 7.79 (1H, d, J=8.2 Hz, H8"), 7.72
(1H, t, J=8.2 Hz, H6), 7.62 (1H, t, J=8.2 Hz, H7”), 7.20 (1H, d, J=8.2 Hz, H2”), 5.20 (1H, t,
J=6.0 Hz, OH), 5.04 (2H, m, CH,0H), 3.94 (2H, m, CH,N").

Oc (DMSO0): 172.2, 155.6, 141.6, 132.9, 127.7, 126.5, 123.1 (Carbones quaternaires), 144.4,
129.1, 128.0, 127.7, 125.5, 125.3, 124.0, 123.6, 116.8, 112.9, 112.3 (CH), 59.1 (CH,OH),
51.1 (CH,N"), 44.3 (2 x CHs).

EI-MS m/z (%) 374 (M", 17), 224 (100), 209 (57), 152 (38), 128. (40). FAB-MS (m/z) 375
[M+H]".

5.4.3. lodure de 1’-trans-3-(2-hydroxyéthyl)-2-{2’-[(5-trans-4-dimethylaminostyryl)-2-
thienyl]-éthenyl}-benzothiazolinium (C16)

Dans un bicol, 171mg de iodure de

S 1-(2-hydroxyéthyl)-2-
7~ \l S NMe, méthylbenzothiazolinium (0.53
@N \ / AN mmol) et 137mg de trans-5-(4’-
©) diméthylaminostyryl)-2-thiophéne
I carboxaldéhyde (0.53 mmol) sont

OH dissous dans 10 ml d’éthanol absolu
et placé sous atmosphere inerte. Une fois le milieu au reflux, une solution composée de
113mg de N-méthylmorpholine (0.53 mmol) dans 5 ml d’éthanol absolu est additionnée tres
lentement (sur une heure) a I’aide d’une ampoule & addition. Le chauffage est maintenu
pendant 8 heures, puis apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel est concentré
a I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,, CH,CIl,/CH3OH).

Rendement : 84% (249 mg; 0.44 mmol) . solide noir/vert

oy (DMSO): 8.38(d,1H,Hs4, J=9Hz) 8.37(d,1H,H., J=15Hz) 8.20(d,1H,H;, J=9Hz) 7.83-
7.70(m,2H,HsHg)  7.81(d,1H,H,, J=15Hz) 7.49(d,2H,H;~, J=9Hz) 7.47(d,1H,Hs:, J=4Hz)
7.29(d,1H,Hg-, J=16Hz) 7.28(d,1H,Hs, J=4Hz) 7.10(d,1H,Hg;, J=16Hz) 6.71(d,2H,H3~,
J=9Hz) 5.23(t,1H,0H, J=6Hz) 4.93(t,2H,CH,0H) 3.89(q,2H,NCH,) 2.96(s,6H,NCH3)

§Q (DMSO0):

5.4.4. lodure de 1’-trans-3-(2-hydroxyéthyl)-2-{2’-[4"-(N’-(2-hydroxyéthyl)-N’-
éthylamino)phényl]éthenyl}-benzothiazolinium (C3)

Dans un bicol, 2.31g de iodure de 1-(2-

> Et hydroxyéthyl)-2-méthylbenzothiazolinium
7 \ N (721 mmol) et 1393 g de N-(2-
@ hydroxyéthyl)-N-éthyl-4-aminobenzaldéhyde
I@ \\\ \_\ (7.21 mmol) sont dissous dans 20 ml

OH d’éthanol absolu et placé sous atmosphére

OH inerte. Une fois le milieu au reflux, une
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solution composée de 720 mg de N-methylmorpholine (7.21 mmol) dans 10 ml d’éthanol
absolu est additionnée trés lentement (sur une heure) a I’aide d’une ampoule a addition. Le
chauffage est maintenu pendant 8 heures, puis aprés retour a température ambiante, le milieu
réactionnel est concentré a I’évaporateur rotatif, puis purifié par chromatographie flash (SiO,
CH,Cl,/CH30H).

Rendement : 84% ( 6.07 mmol, 3.013 g). solide pourpre

oy (DMSO): 8.29 (d,1H,H,, J=8Hz) 8.10(d,1H,H7, J=8Hz) 8.03 (d,1H,H,, J=15Hz)
7.84(d,2H,Hy:, J=9Hz) 7.78-7.7(m,2H,HsHe, J=9Hz) 1 7.59(d,1H,Hg, J=15Hz)
6.84(d,2H,Hz, J=9Hz) 5.10(t,1H,0H) 4.89(q,2H,N"CH,) 3.88(q,2H,CH,0OH) 3.58-
3.52(m,6H, N(CHy),,CH,CH3) 1.14(t,3H,CH3, J=7Hz)

Oc (DMSO): 171.8,151.9;141.6 ;126.8 ;121.1 (carbones quaternaires) ;149.7 133.0 128.6
127.2 123.7 116.2 111.7 106.3 (CH) 63.4 ; 58.4; 52.0 ; 50.5 ; 45.2 ; 42.5 (CH,) 12.0(CHj3)
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RESUME

La plupart des composés organiques photochromiques sont connus pour présenter deux états
stables dont les propriétés physico-chimiques sont tres différentes. Nous nous sommes
particulierement intéressés a une nouvelle famille de photochromes: les benzazolo-
oxazolidines. En effet, «la forme colorée» de ces composés posséde toutes les
caractéristiques (longueur de conjugaison importante, bande a transfert de charge,...) pour en
faire un chromophore actif en Optique Non-Linéaire (ONL) quadratique (x2) a I’opposé de
I’état initial.

L’objectif de cette étude consiste donc a incorporer ces chromophores en forme « incolore »
dans une matrice polymere, puis orienter ces derniers par I’application d’un champ électrique
statique (« poling ») et ainsi briser I’isotropie du milieu. Enfin une derniére étape consiste a
structurer le matériau en photo-générant, par passage de la forme incolore a la forme colorée,
des zones tres actives en ONL.

Afin d’apprécier I’activité de ces chromophores en ONL, nous nous sommes dans un
premier temps attachés a déterminer la valeur de I’hyperpolarisabilité quadratique de la
plupart d’entre eux par diffusion Hyper-Rayleigh (HRS) et ainsi il nous a été possible
d’établir quelques relations structure/activité.

Enfin, les chromophores les plus actifs ont été dispersés au sein d’une matrice en PMMA lors
d’essais prospectifs afin de mettre en avant le potentiel de nos chromophores.

ABSTRACT

The most of the photochromic organic compounds are known to present two stable states of
which physical and/or chemical properties are very different. We are especially interrested of
a new family of photochromic compounds particularly the benzazolo-oxazolidines.

In fact, the «colored form» of these composits have all characteristics (important
conjugaison length, charge transfert band,...) in order to do an active chromophore in
nonlinear optic squared to the opposit of the initial state.

The purpose of this study will be to incorporate the chromophore into a polymer matrix, then
orienting them under an electrostatic field to break environment’s isotropy. Lastly, the final
step consists to structure the material by photogenerating some active zones in NLO by
transformation from the initial state to the colored state.

So to estimate the activity of this new NLO chromophores, we have, in first time, determined
their squared hyperpolarisability by Hyper Raleigh Scattering and this we have shown some
relationship structure/activity.

Lastly, the most active of the chromophores was dispersed into a PMMA matrix during the
prospective essays in the purpose to show their potential.
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