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Introduction

175 années séparent |a découverte du benzéne par Michael Faraday® de |’ attribution du
prix Nobel de Chimie 2000. Pendant cette longue période, le concept d’ aromaticité et, plus
largement, de délocalisation éectronique dans les molécules a squelette T conjugué n’a cessé
de fasciner la communauté scientifique. C'est au X1X*™ siécle que F. August Kekulé postula
' existence des liaisons multiples’. C'est également & Iui que I’on doit I’hypothése de la
formule hexagonale du benzéne en 1865'. La notion d’aromaticité faisant référence & une
propriété thermodynamique, et non pas a une odeur comme a |’ origine, est apparue plus tard,
notamment avec la célébre régle «4n + 2 » énoncée en 1938 par Hiickel’. L’ aromaticité
confére aux édifices moléculaires une stabilité énergétique remarquable et une réactivité
chimique particuliere. Du fait de propriétés électroniques et optiques spécifiques, les
composés aromatiques, mais aussi les molécules non cycliques, caractérisées par une
délocalisation éendue du systéme m, peuvent également présenter des propriétés d’ émission
de fluorescence ou étre actifs en optique non linéaire, par exemple. Ces dernieres années,
I’intérét pour les systémes moléculaires conjugués n'a cessé de croitre, notamment avec
I’ avenement des polymeres organiques it conjugueés, matériaux moléculaires révolutionnaires,
Voués a terme a remplacer le silicium et les matériaux inorganiques. Les travaux, dans ce
domaine, des Professeurs A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid et H. Shirakawa® ont été
récompensés en 2000 par le prix Nobel de Chimie. En électronique moléculaire, ou en
photochimie supramoléculaire, la délocalisation des éectrons & est largement mise a profit
afin d'établir une communication éectronique entre deux motifs moléculaires terminaux. Le
sguel ette insaturé conjugué joue alors le role de pont rigide qui fixe la géométrie et assure le

transport vectoriel d’ une information.

Notretravail s'inscrit dans cette approche. |l est consacré a la conception, la synthése
et I’éude par diverses techniques d'une nouvelle famille de composés combinant deux
chromophores aromatiques séparés par un pont conjugué de longueur et de nature variables.
Le choix de ces deux unités terminales s'est porté, d'une part, sur le noyau pyrene,
hydrocarbure fondamental largement étudié au sein du laboratoire, pour ses propriétés en
tant que fluorophore, et, d’ autre part, sur I hétérocycle aromatique 2,2’ -bipyridine qui, outre
son systeme wt, présente une grande affinité vis-a-vis des ions métalliques et permet la

formation de nombreux complexes.
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Introduction

Nous présenterons, dans la premiére partie de ce mémoire, les principales applications
des systemes supramoléculaires photoactifs. Une attention toute particuliére sera portée aux
édifices basés sur les complexes luminescents de métaux de transition, et notamment du
ruthénium(l1). Enfin, le cas des systémes a conjugaison éendue de type oligo(phénylene
vinyléne) et oligo(phényléne éthynyléne) sera également discuté.

L e deuxieme chapitre sera consacré ala présentation des molécules ciblesainsi qu'ala
description des schémas de synthese misen jeu.

L’ étude des propriétés spectroscopiques des ligands et de leurs modéles, en solution,
sera abordée dans le troisiéme chapitre.

Le quatrieme chapitre concerne I'évolution de ces propriétés photophysiques en
présence de cations métalliques. Le cas de Zn?* seramis en avant.

Dans le but de mieux comprendre I’ origine des effets constatés, tels que ceux résultant
de la présence de cations métalliques, une approche théorique des structures électroniques des
ligands en présence et en I’ absence de Zn?* a été conduite. Nous en présenterons les résultats
dans | e cinquiéme chapitre.

Enfin, les propriétés spectroscopiques des complexes de ruthénium(l1) de certains des
systemes étudiés seront abordées au cours du sixieme chapitre. Alors que les études
photophysiques précédentes permettent une description des propriétés d’ états singulets excités
des molécules et de leurs complexes en solution, cette derniere partie, consacrée aux

complexes de ruthénium(11), traite de processus faisant intervenir des états excités triplets.

12
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Rappel s bibliographiques : systémes photochimiques supramol éculaires

| Systemes photochimiques supramoléculaires

Des interactions des systemes supramoléculaires avec la lumiére découlent une grande
diversité de phénoménes' qui peuvent é&tre mis & profit pour de multiples applications. Ainsi,
on peut tout aussi bien envisager de mimer les processus biologiques photoinduits, en vue de
leur meilleure compréhension, que de réaliser des systémes artificiels doués de propriétés
photoinduites utiles pour la reconnaissance moléculaire, la conception de composants
électroniques photoactifs ou encore la conversion de la lumiére. C'est ce que nous nous
proposons d'illustrer a présent au travers de quelques exemples de systémes

supramol éculaires photoactifs.

I-1 Sondes supramoléculaires fluorescentes

L’ étude des phénomeénes de reconnaissance moléculaire d’ especes chimiques constitue
le théme central de la chimie supramoléculaire, initiée par Pedersen, Cram et Lehn?, et
représente un intérét considérable dans plusieurs domaines tels que la chimie, la biologie, la
médecine et |’environnement. De nombreuses familles de récepteurs (chélatants, podants,
coronands, cryptands etc.) ont éé développées'. Cependant, méme le plus sophistiqué des
systémes récepteurs est inutile, pour la détection, S'il est incapable de signaler I’ association
substrat-récepteur. |l est donc nécessaire que le récepteur soit lié a une sous-unité dont les
propriétés (potentiels redox, spectre d absorption ou d émission) varient sous I’ effet de
I’interaction avec le substrat. Un tel édifice moléculaire, composé d’un récepteur et d’une
unité active, capable de se lier sélectivement et réversiblement a une espéce chimique donnée,
forme une sonde chimique®. Parmi les multiples types de sondes chimiques existants, ceux
dont le mode de détection est basé sur des techniques optiques offrent de nombreux
avantages, a savoir sensibilité, sélectivité, rapidité de la réponse et facilité de mise en cauvre.

Nous nous intéresserons principalement a ce type de sondes et plus particuliérement a
celles basées sur une variation de I’émission de fluorescence en réponse a la complexation
d’un ion métallique. Il ne S'agit pas ici de faire une liste exhaustive de ces systémes mais

davantage de souligner les différents mécanismes qui régissent leur fonctionnement.
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Rappel s bibliographiques : systémes photochimiques supramol éculaires

I-1-i Modulation de I'efficacité d'un transfert d’'électron ou de charge photoinduit

De nombreuses sondes reposent sur un transfert d éectron photoinduit (TEP),
processus dont nous discuterons le principe général plus en détail ultérieurement, modifié par
la complexation. Ains dans le systéme décrit en 1992 par de Silva® (Figure 1-1), la
fluorescence de I anthracene est éteinte du fait d’'un TEP du doublet libre de I’ azote vers le
fluorophore a I’ état excité. Suite a la complexation, ce processus n'est plus possible, le
doublet libre de I'azote étant impliqué dans la coordination du cation meétallique. Par

conseguent, la fluorescence est restaurée.

[ ﬁo/\(l) ﬁ o/ﬁ \
o‘: o‘:
hVabsEs ﬁ v hvag, W771~ hVﬂ

Figure 1-1 : Sonde détectant |e potassium par suppression de transfert o éectron photoinduit*

Dans le cas des métaux de transition, Fabbrizzi et Poggi®® ont décrit un systéme
capable de détecter Cu** ou Ni?* (Figure 1-2) suivant le pH grace |a aussi & un processus de
TEP mais qui, contrairement al’ exemple précédent, est rendu possible par |a complexation du
cation métallique. La détection correspond donc dans ce cas a une diminution de I’ intensité de

fluorescence.

Figure 1-2 : Sonde pour |les métaux de transition divalents (Cu®", Ni?") décrite par Fabbrizz et Poggi**

De méme, les fluorophores constitués d' un groupe donneur d’ éectron conjugué a un
groupe accepteur d’ électron sont susceptibles de subir un transfert de charge intramoléculaire

18



Rappel s bibliographiques : systémes photochimiques supramol éculaires

du donneur vers I'accepteur sous |'effet de I'excitation lumineuse. Il en résulte un
accroissement de moment dipolaire al’ état excité dont la conséquence est un déplacement de
Stokes sensible a I’ environnement. Lorsque, par exemple, un cation interagit avec le groupe
donneur, le caractere donneur d’ électron de ce dernier est diminué et I’ état excité de transfert
de charge déstabilise. Le maximum démission de fluorescence de la sonde est en
conséquence déplacé vers les plus courtes longueurs d onde. Inversement, la complexation
d'un cation sur le site accepteur d’électron en renforce le caractére électroattracteur. Le
maximum d’ émission est alors déplacé vers le rouge®. La sonde décrite par Ihmels et coll.®
(Figure 1-3) est basée sur ce principe. En effet, la complexation de I'azote par Ag* rend

I’ oxazoline plus fortement accepteur d’ électron que laforme libre.

Aem = 444 nm Aem =462 nm

Figure 1-3 : Sonde pour lesions Ag" décrite par Ihmels et coll.®

(maximum d’ émission dans le méthanol a température ambiante)

De trés nombreux exemples de sondes fluorescentes a transfert de charge pour la
détection des cations ont été décrits’, certaines sondes éant méme commercialisées.
L’ exhaustivité étant impossible, nous ne citerons donc que quelques exemples

supplémentaires illustrant notre propos (Tableau 1-1).

Systéme Cationsdétectés  Site de complexation Effet Référence
L e Al = -187M
w1, ca® Donneur ° 7b
‘o0 @ Alem = -65nm
B
o © Ahars = -62nm
C, ’3 (T ca* Donneur ° 7c
k/o\) Alem = -22nM
CF, o/\l . . .
A ) Alcalins, alcaino- Déplacement
e Accepteur 7dete
Y oo terreux bathochrome

Tableau 1-1 : Exemples de sondes a transfert de charge

19



Rappel s bibliographiques : systémes photochimiques supramol éculaires

I-1-ii Sondes basées sur I'’émission d’excimeére ou d’exciplexe

Un autre mécanisme souvent impliqué dans la reconnaissance moléculaire est la
formation d’excimeres. Un fluorophore excité peut interagir avec un autre fluorophore
identique a I’ éat fondamental pour former une espéce dimere, n’existant qu’'a |’ état excité et
présentant un spectre de fluorescence propre®, que I’on nomme excimére. Lorsque les deux
fluorophores formant le dimere sont différents, on parle d’ exciplexes.

Le pyrene est particulierement intéressant pour sa capacité a former des exciméres dont
' émission est caractéristique. Krauss et coll.® ont d’ailleurs mis & profit trés récemment cette
propriété afin de détecter le cation Zn?*. En effet, dans leur systéme (Figure 1-4), les noyaux
bipyridine, pour pouvoir complexer le zinc, doivent passer de la position axiale a la position
equatoriale. Ceci induit une réorganisation conformationnelle du pont perhydroanthracene,
les groupements portant le fluorophore pyréne passant alors en position axiale. Les deux
noyaux aromatiques sont alors trop éloignés pour interagir et seule la fluorescence du

monomeére est observée.

s 20 )
a%e ° LLLL,

|
Nz
i\ —
n2* 2em =380
—Z> @ 7 fnn;nomérlm

0 A @C{
N s < — y,
® 3 C@ =

28

\ Aem =480nm O /

Figure 1-4 : Sonde détectant le zinc par disparition d exciméres’

[e)

On trouve également des systemes pour lesquels les deux fluorophores interagissants
ne sont pas identiques ; ¢ est le cas de la sonde décrite par Bencini et coll.™ (Figure 1-5). Sous
I’ effet de la complexation du zinc, il S opére un repliement de la molécule sur elle-méme, ce
qui permet a I’anthracéne et a la phénanthroline d’interagir. Une émission large et peu

structurée, centrée a 600 nm, est alors observée en plus de celle du monomeére, a418nm.
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OO ~

Figure 1-5 : Sonde décrite par Bencini et coll.*°

by

1-2 Application a [I'électronique moléculaire : exemple des interrupteurs

moléculaires et portes logiques

Un autre domaine d'application des systemes supramoléculaires photoactifs est la
conception de composants €l ectroniques photoactifs et le traitement de I’ information.

L’ éectronique moléculaire est définie comme la manipulation de signaux é ectriques,
optiques ou magnétiques a I’ aide de dispositifs actifs ou passifs constitués de molécules™.
C'est en 1974 qu’ Aviram et Ratner™? ont démontré, par des considérations théoriques, qu’ une
seule molécule de type donneur - espaceur saturé de type ¢ — accepteur pouvait avoir |’ effet
redresseur d’ une diode. Le domaine de I’ électronique moléculaire est aujourd’ hui tres vaste et
nous nous limiterons donc aux fonctions éémentaires de I’ éectronique (fil, interrupteur ...)
gue peuvent remplir des systémes moléculaires photoactifs.

Le photochromisme, par exemple, correspondant a un changement de structure
moléculaire (ou commutation optique) de certains édifices existant sous deux formes stables
différentiables, peut étre utilise dans le but de créer des commutateurs moléculaires.
L’ absorption d’un photon se traduit, dans le cas de I’azo-benzene et de ses dérivés, par
exemple, par une isomérisation cis-trans™, les deux isoméres n’absorbant pas & la méme

longueur d’ onde (Figure 1-6).

Oy 22 Q O
I\Y _——
—~) T

N=N

Figure 1-6 : Isomérisation cis-trans de I’ azobenzéne
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De méme, on est en mesure de réaliser la photo-modulation de la conduction électronique
dans un composeé subissant une inter-conversion réversible entre un état non conjugué et un
état conjugué™(Figure 1-7). En fait ce systéme se comporte, dans sa forme «fermée»
conjuguée, comme un fil moléculaire couplé a un commutateur, ce qui permet un véritable

contréle du flux éectronique.

Figure 1-7 : Exemple de photo-modulation de la conjugaison™*

Les sondes chimiques décrites précédemment peuvent, elles aussi, étre définies
comme des interrupteurs moléculaires. En effet, elles existent sous deux formes stables (libres
ou complexées) dont |’ acces est contrdlé par un paramétre externe (pH, cations métalliques
...). Cependant, seules les sondes présentant un changement important de propriétés sous
I’action d’'une petite variation de I'éément a détecter seront considérées comme des
commutateurs efficaces. En poursuivant |’analogie avec I’ éectronique, on peut également
considérer ces systemes comme des portes logiques. En effet, par porte logique, on entend un
systeme capable de fournir une réponse claire (0 ou 1) a un ou plusieurs stimuli externes. Les
fonctions logiques les plus élémentaires sont les fonctions OUI ou NON. La sonde chimique
décrite par de Silva et coll. en 1992* (Figure 1-1) remplit par exemple la fonction logique
OUl, la fluorescence étant restaurée (signal de sortie : 1) uniquement lorsque le cation K* est
complexé (signal d’'entrée: 1). De tels systémes présentent un intérét majeur dans le
traitement et le stockage de I'information dans la mesure ou ils sont capables de convertir un
signal ionique en signal photonique™.

Des fonctions plus complexes', comme ET, OU, ou encore des combinaisons de
différentes fonctions ( ET et NON, NON et OU) ont pu étre réalisées. Récemment de Silva et
coll.}” ont décrit I’ opération en paralléle d’' une porte OU EXCLUSIF et d’une porte ET dans le
but de faire de I’ arithmétique moléculaire (Figure 1-8 et Tableau 1-2). Les deux systémes sont
sensibles & la fois aux protons et aux ions Ca®* mais présentent deux réponses différentes vis-

avis de la complexation. Dans le cas du composeé A, de type donneur-accepteur, |’ énergie de
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| état excité de transfert de charge peut étre perturbé par des parameétres extérieurs. Aingi, la

complexation du calcium, en le déstabilisant, induit un déplacement hypsochrome de la bande

o ,/o_\ EVSIIRN Signd 1 _Signad 2 Sortie(B: ET) _ Sortie (A : XOR)

T Q Q TO Ca* OTOO 1% T Ca?* + 2+ N . s
Ao o N Ao N H Ca I 2419 nm transmittance & 390 nm

N
QO . 00 00 0 0
—/
00 01

N
T
4 —N
4
-

0 1
01 00 0 1
A \ B w
J 01 01 1 0
-
Figure 1-8 : Portes logiques décrites par de Silva et coll.*’ Tableau 1-2:: Tablelogique correspondant a A et B

de plus basse énergie du spectre d’ absorption, tandis que la protonation de la pyridine cause
I effet inverse. L’ occupation simultanée des deux sites récepteurs compense les effets, aucun
déplacement notable du maximum d’ absorption n’étant alors constaté. L’ observation de la
transmittance de A a 390 nm (longueur d’onde proche du maximum d absorption du ligand
libre) produit la table logique OU ExcLUSIF. Par contre, dans le cas du composé B, le signal
considéré sera la fluorescence, observée a 419 nm. Or, en I’ absence de proton et de calcium,
des transferts d’ électron photoinduits ont lieu depuis les deux récepteurs vers le fluorophore.
B ne sera donc fluorescent (sortie=1) qu’en présence des deux signaux d’ entrée, il s agit donc
bien d’une porte ET. Si on lit latable logique des deux systémes, on s apercoit qu’ ensemble,
ils remplissent lafonction d’ additionneur, puisque I’ on ales équations suivantes :

00+00=00

00+01=01 ) R
Cequi correspond a1

01+00=01

01+01=10 —» C'est-adire2.

Dilek et Akkaya™ ont décrit, la méme année, une porte logique (Figure 1-9) pour
laquelle un seul signal d’entrée (la complexation du cation Zn*") peut induire trois états de
sortie différents. Sous |’effet de la complexation d'un équivalent de zinc, le maximum
d’émission est déplacé vers le rouge (665 nm contre 660 nm pour le ligand libre). Pour un
large excés de zinc ([Zn*]/[ligand]=25000), le maximum d’ émission est par contre déplacé

vers les courtes longueurs d’ onde (650 nm).
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Figure 1-9 : Porte logique sensible & la concentration du zinc (11)*®

En suivant la variation de I’ intensité de fluorescence a 640 nm on peut établir la table logique

ternaire suivante (Tableau 1-3) :

Rapport Zn2+/Ligand Equivalence logique Fluorescence a 640nm Equivalence logique
0 0 Moyenne 0
1 1 Faible 1
25000 2 Elevée 2

Tableau 1-3 : Table logique du systéme décrit par Dilek et Akkaya'®

Toutefois, malgreé ces résultats certes prometteurs, il ne faut pas perdre de vue que ces
phénomenes résultent d’'un grand nombre de molécules plutét que d une molécule unique.

Nous sommes encore loin de |’ application pratique directe.

1-3 Transfert d’énergie électronique et applications potentielles

Comme nous venons de le voir, un photon peut tout aussi bien étre considéré comme
un quantum d’énergie ou un bit d’information, I’interaction lumiére-matiere pouvant étre
utilisée & des fins informatives™. L’interaction lumiére-matiére peut également étre utilisée
pour :

v’ collecter et convertir la lumiére en énergie chimique ou éectrique, ce qui, dans la
nature, est le cas pour la photosynthése et la vision.

v convertir lalumiére en fréquence, ce qui intervient dans les systémes luminescents.
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I’ énergie solaire y est concentrée par des antennes collectrices avant d’ étre acheminée vers le
centre réactionnel. L’ énergie est alors utilisée par ce dernier pour produire une séparation de
charge ayant pour conséguence de convertir I'énergie éectronique en énergie
électrochimique. Aujourd’hui, les réactions de transfert d’ énergie et/ou d’ éectron sont tres
étudiées pour des raisons aussi bien fondamentales (compréhension et contréle des processus
intramol éculaires photoinduits) que pratiques (intervention dans les processus de séparation
de charge, les systémes de collecte de lumiére, les sondes, les interrupteurs moléculaires,
etc.). Dans I’ optique de concevoir des édifices artificiels, il serait particuliérement intéressant
de savoir en controler les divers paramétres (longueur d onde de la lumiére absorbée, émise,
durée d’'émission, etc.) afin de les optimiser pour un objectif donné. La conception d'un
dispositif artificiel, pouvant remplir des fonctions spécifiques, va donc reposer sur trois types

fondamentaux de composants'® (Schéma 1-1):

/ hv' \
hv
‘ZZ, Transfet @/\/\ﬂv
Rt

- J

Schéma 1-1 : Dispositif moléculaire de conversion de la lumiére

- Des composants actifs de type collecteur de lumiére, ou antenne (donneurs),
permettant I’ absorption de lalumiére ou de type émetteur (accepteurs).

- Des composants adressables (par |e biais de la protonation, complexation de métaux
etc.) utilisés pour moduler les propriétés des composants actifs.

- Des connecteurs pouvant jouer un role tout aussi bien structural (rigidité, contrdle de
la distance entre composants actifs, etc.) qu’ électronique. Ces derniers sont trés importants
dans lamesure ou un transfert d’ énergie et/ou d’ éectron est le principe de fonctionnement des
dispositifs.

Mais avant de s'intéresser plus en détail a la structure des systemes envisagés,

détaillons davantage le principe général des processus de transferts photoinduits.
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1-3-i Principe général des processus de transferts photo-induits.

Le terme de transfert d' énergie éectronique était a I’ origine utilisé pour décrire une
migration d’excitation résultant de I’interaction intermoléculaire de deux molécules,

identiques ou différentes, dont une seulement est a I’ état fondamental .
M*+M" > M +M’*

Des processus similaires ont éé mis en évidence au niveau intramoléculaire. Aingi,
dans des systémes supramoléculaires ou le donneur D et |I'accepteur A sont reliés de fagon
covalente par un connecteur C, I’ excitation lumineuse de D (1) peut étre suivie d’ un processus
de transfert d’ énergie (2) ou d électron (3)*:

D-C-A+hv—>D*-C-A (1
D*-C-A - D-C-A* 2
D*-C-A - D'-C-A’ ©)]

En |’ absence d'interactions avec d’ autres especes, le transfert d’ énergie est suivi par le
déclin radiatif ou non radiatif de |’ état excité de |’ accepteur (4) :

D-C-A* > D-C-A+hv’ ouchaleur (4)

Le transfert d’électron est, quant a lui, suivi par un transfert thermique inverse
d’ électron (5) :

D'-C-A" - D-C-A )

Le transfert d' éectron dépend du recouvrement des fonctions d’ onde électronique des
groupes donneur et accepteur qui diminue exponentiellement avec la distance. Le réle du
connecteur est de ce fait tres important. 1l peut en effet induire une délocalisation plus ou
moins importante entre les composants actifs. Aussi peut-on le considérer comme une sorte de

relais entre les composants actifs.
Letransfert d’ énergie peut, lui, avoir lieu suivant trois mécanismes différents.

1-3-ii Mécanismes du transfert d'énergie électronigue

a) Transfert radiatif ou trivial®

Il implique I’ émission d' un photon par D puis sa réabsorption par A suivant la loi de
Beer-Lambert. Ceci nécessite que le spectre d’ absorption de A recouvre celui d’émission de
D. De plus e milieu ne doit pas perturber ce transfert et donc étre transparent a cette longueur
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d’ onde. Bien que de faible intérét théorique, il peut étre al’ origine de difficultés pratiques et

de résultats erronés en ce qui concerne la fluorescence de systemes.

b) Transfert d’énergie par interaction coulombienne ou de type Forster®

Il S agit d’'un mécanisme a longue distance, typiquement entre 10 et 100 A, qui ne
requiert pas de contact physique entre les orbitales de A et D. Il repose sur une interaction
coulombienne de type dipolaire. Sa constante de vitesse varie en 1/r°, r représentant la

distance séparant D de A.

c) Transfert d’énergie par mécanisme d’échange ou de type Dexter®

Ce dernier type de transfert correspond a un échange simultané de deux éectrons entre
A et D afaible distance (typiquement 6 & 15 A) et nécessite donc un recouvrement orbitalaire
entre les deux sous-unités. Sa constante de vitesse varie cette fois-ci en 1/€’.

Ces deux derniers mécanismes ont été largement étudiés. De plus, il a été clairement
démontré que les constantes de vitesse des réactions de transfert d’électron et d’ énergie,
notamment triplet-triplet, sont fonction du degré d’interaction éectronique mais aussi de

| orientation relative des groupes donneur et accepteur®.

Il Systémes supramoléculaires photoactifs basés sur les complexes

luminescents de métaux de transition

L es quel gques exemples précédents, ainsi que I’ ensemble de la littérature, montrent que
les chromophores aromatiques (pyréne, anthracene...) sont tres utilisés pour la construction
d’ édifices supramol écul aires photosensibles. Une approche alternative consiste en I’ utilisation
de complexes de coordination comme unités fluorophores. En effet, suivant la nature du métal
et des ligands, les complexes de métaux de transition peuvent se révéler tres avantageux du
fait de leurs caractéristiques photophysiques (absorption et émission de luminescence dans le
visible, états excités de longues durées de vie, propriétés modulables suivant la nature des
ligands), photochimiques (grande stabilité) ou électrochimiques (pouvoirs d’ oxydoréduction
exaltés a I’ état excité). Ces caractéristiques en font de bons candidats pour de nhombreuses
autres applications pratiques comme la collection et conversion de I’ énergie lumineuse en
énergie chimique ou électrique (effet photovoltaique), le dosage de I'oxygene par
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photoluminescence®, 1a conception de matériaux é ectroluminescents (OLED)?’ ou possédant
des propriétés optiques non linéaires remarquables® et comme marqueurs luminescents en
biologie.

Dans la partie suivante, nous décrivons quelques exemples d'utilisation en

photochimie supramoléculaire de ce type d’ édifices.

11-1 Applications

Le complexe décanucléaire décrit par Sommogivo et coll.”®, par exemple, s avére une
antenne collectrice efficace qui transfere I’ énergie absorbée a la périphérie vers son centre,

créant ainsi un veéritable gradient d’ énergie (Figure 1-10).

Figure 1-10 : Transfert d’ énergie dans I’ antenne collectrice décrite par Sommogivo et coll.®

Dans un autre domaine d’ application, Belser et coll. ont, par exemple, décrit en 1997
un photo-interrupteur C capable de réaliser I’ opération logique YES/NO. L’irradiation de C
dans le visible provoque sa cyclisation en D (Figure 1-11). La réaction inverse se produit par
irradiation avec une lumiére ultraviolette. Lorsgue I’ unité 2,2’ -bipyridine est complexée au
rhénium(l), seule la forme fermée D émet (YES). En effet, dans le cas de C-Re, les unités
anthracene éteignent (NO) quantitativement I’'émission du complexe de rhénium(l), un
transfert d' énergie trés efficace s opérant alors depuis le centre métallique vers I’ état triplet

des noyaux anthracene.
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Figure 1-11 : Principe du photo-interrupteur C/D*

On peut également concevoir des électro-photocommutateurs. Ainsi | hydroguinone F
est luminescente alors que sa forme oxydée E est éeinte® (Figure 1-12). L’interconversion

électrochimique des deux especes est réversible la aussi.

|
N.

il
(bp)’)zRU\N/

Figure1-12 : Sructuresde E et F**

Une autre application de ces systemes est |a détection de cations en solution, tels que
Cu?®* ou Ni%* pour le systéme G décrit par Bargossi et coll.®. Ce systéme est composé d une
unité complexante de type dioxo-tétraamine reliée & une unité luminescente [Ru(bpy)s]**
(Figure 1-13). De plus cette derniere rend le systeme soluble dans I'eau jusqu'a une

concentration importante (0.01M) ce qui n’est pas sans intérét pour des applications en milieu

biologique.
- \
= H = NH.
XN X l O, NH @ - X X l O\-)N(\ :
| NS ; 200 ) NS NH,
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Figure 1-13 : Détection des cations métalliques divalents par G®

A pH < 6,8, seule la présence du cuivre éteint la luminescence du chromophore, dans
les proportions 1 : 1. Le nickel quant a lui est détecté pour un pH > 7,5. Le systéme est non
perturbé par la présence de Mn*, Fe?*, Zn** et Co**, quel que soit le pH. Le systéme reste

efficace jusqu’ & des concentrations de |I’ordre de 10° M. G est donc non seulement sélectif
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mais également tres sensible. Le transfert d’énergie photoinduit en présence de certains
cations métalliques divalents montre ici a quel point il peut donner lieu a des applications
pratiques.

Un autre systéme incorporant le ruthénium(ll) présente la capacité de détecter des
cations métalliques divalents. Il sagit cette fois-ci du zinc. En effet, sous I'effet de la
complexation de Zn**, I'intensité de luminescence de H, décrit par Barigelletti et coll.®,

augmente (Figure 1-14).

Figure1-14 : ComplexeH : Zn** : H*

Cet effet serait di a la capacité de délocalisation du ligand terpyridine-terpyridine
combinée & I'effet stabilisant du centre Zn*". Outre ses applications en tant que sonde
luminescente du zinc, I’exemple de H suggéere gu’il est possible d' utiliser les dérivés Ru(ll)-
terpyridine pour construire des assemblages en bétonnet aux propriétés de luminescence
modul ables.

L es complexes des métaux de transition peuvent également étre utilisés comme sondes
non radioactives pour I' ADN®, Ainsi le complexe Ru(bpy)2(dppz)2+ |, (dppz = dipyrido[3,2-
a2 ,3'-c]phénazine) (Figure 1-15), n'est luminescent en solution agueuse que lorsgque le

ligand dppz se trouve intercalé dans une double hélice d ADN.

T ™
X
X lN/ A
l/N\Rl/N ND
= — RU
pZ
\//’\\‘\\NI/ N
—
\ _/

Figure 1-15 : Sructure du complexe 1*

L’émission qui le caractérise (intensité et longueur d’ onde maximale d’ émission) est

alors de surcroit sensible aux différentes formes que I’ hélice peut adopter.
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13435 ont décrit des machines moléculaires en solution, de

Récemment , Balzani et col
type « piston », incorporant des complexes de Re(l) ou de Ru(ll) au niveau du « piston »

(Schéma 1-2) ou du macrocycle (Schéma 1-3).
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Schéma 1-3 : Machines moléculaires, le complexe métallique se situe sur le macrocycle®

Dans les deux cas, I’excitation du chromophore métallique photosensible dans le
domaine du visible, en présence d' un donneur d’ électron sacrifié, provoque la réduction du
motif méthylviologene accepteur d’ électron et, par conséquent, la séparation des deux unités
emboitées. Laforme “piston rentré” peut étre de nouveau obtenue en présence d’ oxygene.

Comme nous venons de le voir, le champ d’ applications en chimie supramoléculaire
des complexes de ruthénium(l1), ainsi que d' autres métaux de transition comme I’ osmium(l1),
le rhénium(l) ou encore le plating(l1), est trés vaste. Nous allons donc dans un premier temps
décrire les propriétés du chromophore [Ru(bpy)s]?*, modéle des complexes Ru(ll)-
polypyridine et centre de coordination chromophorique de loin le plus utilisé. Puis nous
verrons dans la partie suivante comment la variation de la nature des ligands coordonnés au
centre métalligue permet de moduler les propriétés photophysiques du complexe, notamment
la durée de vie de luminescence, en vue d’ applications spécifiques.
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11-2 Le chromophore [Ru(bpy)3]2+

C'est alafin des années 60 que Croshy et coll.*® ont caractérisé les propriétés de
luminescence du complexe [Ru(bpy)s]?*. En 1972, Gafney et Adamson® décrivent un
transfert d’électron entre I’ état excité triplet de [Ru(bpy)s]** et Co(NH3)sCl** résultant en
' extinction de la luminescence de I éat triplet de [Ru(bpy)s]**. Suite & cet article, alors qu'a
cette époque les réactions de transfert d' électron a I’état excité sont encore peu étudiées,
plusieurs laboratoires vont sintéresser a I'utilisation de [Ru(bpy)s]** comme réactif. En
guelques années, il devient clair que ce complexe présente une combinaison unique de
stabilité chimique, propriétés redox, réactivité al’ état excité, durée de vie de ces états excités.
En 1975, [Ru(bpy)s]** est proposé comme photo-catalyseur dans la décomposition de I’ eau en
hydrogéne et oxygéne®. Depuis lors, I'intérét porté a I'étude des complexes de Ru(ll)-
polypyridine n’ a cessé de croitre. Aujourd’ hui, [Ru(bpy)s]?* peut jouer un réle clef en® :
Photochimie
Photophysique
Photocatalyse
Electrochimie
Electro-luminescence
Transfert d’ énergie et d électron
Conversion de |’ énergie solaire et antennes collectrices d énergie
Sondes luminescentes et é ectroluminescentes
Optique non-linéaire

Fils moléculaires et interrupteurs photo-induits

AN N Y N N N N N N

Formation d’ oxygéne singul et
Toutefois, nous N’ aborderons ici que la structure du complexe ainsi que ses propriétés

générales. Une plus grande attention sera apportée a sa photophysique.
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11-2-i Structure et stabilité chimique de [Ru(bpy)s]** ®

A I'éa fondamenta, [Ru(bpy)s]®* (Figure 1-16) est un complexe octaédrique

diamagnétique possédant une symétrie Ds. Le cation Ru* est union d® ; lesligands

Figure 1-16 : Sructure de [Ru(bpy)s] >

polypyridine, quant a eux, sont généralement des molécules possedant des orbitales o
localisées sur les atomes d’ azote et des orbitales de type n—donneur et n*-accepteur plus ou
moins délocalisées sur les noyaux aromatiques. La 2,2’ -bipyridine étant un bon n accepteur
pour le ruthénium(ll), comme en témoigne la longueur de la liaison Ru-N (205,6 pm)
sensiblement plus courte que dans le cas du complexe Ru(NHs)s>* (210,4 pm), il S ensuit que
le complexe [Ru(bpy)s]*" montre une trés grande stabilité chimique. Ainsi, il peut-étre stocké
en solution aqueuse pendant plusieurs mois. De méme, des solutions bouillantes d'acide
chlorhydrique concentré ou de soude agueuse a 50% sont sans effet sur lui. Toutefais, il
convient de ne pas négliger les réactions de photosubstitution, notamment en présence d’'ions
chlorures, et de photoracémization qui peuvent étre une source de dégradation du complexe et
de ses dérivés et sur lesquelles nous reviendrons plus tard.

11-2-ii Propriétés d’oxydoréduction a I'état fondamental

Par voltamétrie cyclique dans I’ acétonitrile, & température ambiante, [Ru(bpy)s]**
présente une vague d’ oxydation et trois vagues de réduction, ces processus étant tous mono-
électroniques et réversibles. L’oxydation (6) des complexes de type Ru(ll)-polypyridine
implique en général une orbitale centrée sur le métal et a pour conséquence la création d’un
complexe de Ru(l1l), inerte en ce qui concerne la substitution des ligands.

[Ru(iN(bpy)sl™ == [Ru(ll)(bpy)s]*" +€& (6)
Dans le cas de laréduction (7), le champ de ligand étant suffisamment fort, celle-ci est

localisée sur une orbitale 7* du ligand. Laforme réduite est |a aussi relativement inerte.

[Ru((bpy)dl™ +€ == [Ru(ll)(bpy)2(bpy™)]" (7)
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A basse température on peut ains injecter jusqu’'a 6 éectrons dans le complexe
[Ru(l1)(bpy)s]**, ceci résultant en un complexe fortement réduit pouvant étre décrit par la

formule [Ru(l1)(bpy®*)s]*.

11-2-iii Propriétés photophysigues

L'éat fondamental et les différents états excités, ains que les propriétés
d’ oxydoréduction d' ailleurs, sont suffisamment bien décrits par une configuration simple pour
laquelle le passage a I'état excité correspond a un processus monoélectronique suivant
' approximation des orbitales moléculaires localisées®®. On peut ainsi représenter les
différentes transitions pouvant étre impliquées dans les processus photophysiques par un

diagramme simplifié des niveaux d' énergie (Schéma 1-4).

P
S MLCT LC ]
Ak
"""" ME LVCT o*m(es)
d ................ 4 “
o (t2o)
T
T
o
oL
Orbitales centrées Orbitales moleculaires Orbitales centrées
» sur leligand /

Schéma 1-4 : Diagramme simplifié des niveaux d’ énergie dans [ Ru(bpy)s] *

L’indice L ou M signifie que I’ orbitale moléculaire est principalement localisée sur
le ligand ou le métal. Les différentes transitions peuvent ainsi étre décrites comme suit :

- MC : transition centrée sur le métal correspondant au passage d’un éectron d' une
orbitale my versune orbitale 6* .

- LC: transition centrée sur le ligand correspondant au passage d’un éectron d' une
orbitale . versune orbitale n* .

- Transition de transfert de charge (CT) pouvant étre de deux types, soit MLCT (du
métal versleligand) si apres I’ excitation un électron est gecté d' une orbitale d centrée sur le
métal vers une orbitale n* | étendue, soit LMCT (du ligand vers le métal) si un électron est

cette fois-ci §ecté d’ une orbitale centrée sur le ligand vers une orbitale d centrée sur le métal.
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D’ autres transitions, non représentéesici, peuvent avoir lieu. C'est le cas notamment
des transitions de transfert de charge ligand-ligand.
Enfin, il convient de souligner que, du fait de la présence de I’atome lourd de

ruthénium, il existe un couplage spin-orbite, notamment pour les transitions MC et MLCT.

a) Spectre d’absorption *®

Le spectre d absorption (Figure 1-17) présente
plusieurs bandes qui peuvent étre attribuées comme suit :
- Les bandes a 185 et 285 nm correspondent a des

*“ . transitions LC centrées sur leligand (wt, ©*).
S - - Les deux autres bandes intenses a 240 et 450 nm
i - sont attribuées a des transitions MLCT de transfert de

Bl el charge métal-ligand (d, n*).
Figure 1-17 : Spectre o absorption -Les épaulements a 322 et 344 nm correspondraient a des
transitions MC centrées sur le métal.

Enfin, en matrice rigide, a basse température (éthanol-méthanol a 77K), on voit
apparaitre vers 550 nm une bande de tres faible intensité attribuée a I’ absorption du triplet

MLCT de plus basse énergie.

b) Emission
e T ' L’ excitation de [Ru(bpy)s]*" dans n’importe laquelle de
' ses bandes d’ absorption donne lieu a une émission (Figure 1-18,
3 ' en solution alcoolique et Tableau 1-4) sensible al’ oxygéne et la
température. La luminescence de [Ru(bpy)s]?* provient de I’ état
triplet MLCT, état de plus basse énergie.

Figure 1-18 : Spectre d émission

Amax (nm) 0] T (M1S)
298K (Acétonitrile) 611 0,059 0,9
77K (Matrice EtOH/MeOH) 582 0,3 51

Tableau 1-4 : Caractéristiques® de |’ émission de [ Ru(bpy)s] **
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Lorsgue la température augmente depuis 77K, le rendement quantique ains que la
durée de vie diminuent, ce qui témoigne de I’ existence d'un chemin de désactivation non

radiatif nécessitant le franchissement d’ une barriere d’ activation (Schéma 1-5).

(/’ 'Lc ‘\\

A
MLCT MC
] Passage Conversio
) y interne
inter-syst ML cT
hv Luminescence MLCT
kr knr

\ Etat Fondamental /

Schéma 1-5 : Chemins radiatifs et non radiatifs pour la désactivation de [Ru(bpy)s] > &I’ état excité
(absorption :  fléches pleines, émission : fléches discontinues, processus non radiatifs : fléches ondul ées).

Comme nous alons le voir plus loin, la substitution d’un ou plusieurs des ligands

bipyridine peut moduler fortement ce processus.

c) Photosubstitution

Dans les solvants chlorés tels que le dichlorométhane, [Ru(bpy)s]**, 2X", si X™ = PFg,
est inerte. Dans le cas ou X = CI', Br, NCS, il peut y avoir au contraire perte d'un des
ligands 2,2’ -bipyridine. Cette réaction de photosubstitution est d’ autant plus efficace que la
température est élevée. Le mécanisme fait probablement intervenir un état excité triplet MC.
Une liaison Ru-N est clivée et une espéce pentacoordonnée est formeée. En |’ absence d’ions
coordonnants, cette forme évolue vers [Ru(bpy)s]®* . Par contre, en présence d'ions X
coordonnants, comme les ions chlorures, un intermédiaire hexacoordonné [Ru(l1)(bpy)sX 1"
se forme. Dans des solvants de faible polarité ou |’ espéce neutre est favorisée, on observe
aors la perte de la 2,2’ -bypyridine monocoordonnée. Le retour & [Ru(bpy)s]** est quant & lui
favorisé en milieu agueux.

Ceci représente une limitation & I’ usage de [Ru(bpy)s]®* et il apparait judicieux de

vouloir minimiser le plus possible cette réaction. Ceci peut étre fait par plusieurs moyens.
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Ainsi, on peut éviter la présence d’ions coordonnants en utilisant par exemple PFs dans des
solvants de faible constante diélectrique ou travailler a basse température. Une autre
alternative consiste & empécher |e passage de I’état MLCT al’état *MC. Celaimplique une
modification de la structure du chromophore [Ru(bpy)s]** afin d’augmenter notamment
| écart énergétique entre *MLCT et *MC. Pour cela, Balzani et coll. ont décrit en 1989 la
version cage de [Ru(bpy)s]** (Figure 1-19). Ce complexe présente non seulement les mémes
propriétés photophysiques que [Ru(bpy)s]** mais il est aussi 10* fois plus stable que
[Ru(bpy)s]** vis-&vis de la photodissociation des ligands, la distorsion de la sphére de
coordination étant rendue plus difficile par la structure macrobicyclique du ligand. La
conseguence est une durée de vie de luminescence fortement allongée puisqu’ elle est alors de

1,7 us contre 0,8 ps dans I’ acétonitrile dégazé a température ambiante.

2+40

Figure 1-19 : Complexe cage analogue a [ Ru(bpy)s]

Comme on le voit ici la modification des ligands portés par e ruthénium peut induire

des propriétés intéressantes.
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[l Importance de la nature des ligands L sur les propriétés d’émission de
luminescence des complexes de ruthénium(ll)-polypyridine

Comme nous venons de le montrer, le complexe [Ru(bpy)s]** (ainsi que la plupart des
complexes de coordination luminescents) est caractérisé par une émission de luminescence a
grande longueur d onde dans le visible, voire le proche IR, provenant d' états excités de
longue durée de vie. Ces propriétés sont particulierement attrayantes et justifient I’intérét
d’incorporer ce chromophore au sein d'assemblages supramoléculaires. Toutefois, cela
suppose d’en maintenir, si ce n'est d’en améliorer, les propriétés photophysiques et pour ce
faire de limiter | efficacité des processus de désactivation non radiative de |'état MLCT en

compeétition avec I’ émission de luminescence.

111-1 Importance de la nature du plus bas état excité

Les propriétés de luminescence dépendent fortement de la nature du plus bas état
excité. En effet, si dans la majorité des cas, il s agit d' un état *MLCT luminescent, ceci n’est
pas toujours vérifié. Le triplet de plus basse énergie a I’ état excité peut étre centré sur le
ligand. Cet état *L.C, moins affecté par le couplage spin-orbite que I’ éat *MLCT , présente un
caractére triplet plus marqué. Par conséquent sa durée de vie est beaucoup plus importante et
sa luminescence n'est en général détectable qu’'a basse température, en matrice rigide™.
Lorsque le plus bas état excité est le triplet *MC, le complexe est non luminescent (¢’ est par
exemple le cas du complexe [Fe(l1)(bpy)]?"). La nature du plus bas état excité peut étre
modifiée par simple substitution des ligands. Ainsi, si le plus bas état triplet pour le complexe
de ruthénium tris-(3,3 -biisoquinoléine) est un état *LC, la substitution d’un des ligands par
une 2,2'-bipyridine change la nature de ce dernier en *MLCT et en *MC® dans le cas d une
substitution par deux ions chlorures.

L’ énergie d'un état excité MC dépend du champ de ligand qui dépend a son tour des
propriétés c-donneur et t-accepteur des ligands, de I’ encombrement stérique autour du métal
et de|’angle de chélation du ligand. L’ énergie de |’ état *MLCT dépend, en partie, du potentiel

de réduction du ligand impliqué dans la transition. L’énergie de I’état *LC, quant & elle,
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dépend directement des propriétés intrinséques du ligand concerné. 1l apparait donc possible
de changer la nature du plus bas niveau excité et la valeur des écarts énergétiques entre les
différents états par le choix des ligands. Ceci a d’ailleurs pu étre démontré par |’ étude des
complexes de type [RuLL’L’’]. Toutefais, il est impossible de donner ici une liste exhaustive
de ce type de complexes ainsi que les propriétés découlant du choix et de la combinaison de
L, L'et L. En effet, déa en 1988, Balzani et coll.® recensaient 200 ligands bidendates, ce
qui représente 200 complexes de type [Ru(L)s]**, 39 800 de type[Ru(L).L']* et 1 313 400 de
type [RuLL’L’’]?*. Mé@me si tous ceux-ci n’ont pas été effectivement préparés, ceci montre le
nombre de complexes Ru(l1)-polypyridine potentiels.

Afin de mieux appréhender ce point nous commencerons par des considérations
énergétiques puis nous verrons comment des modifications structurales apportées a L peuvent
influencer la photophysique de [RuLL’L’']*.

111-2 Stabilisation de I'état *MLCT

Afin de diminuer la constante de vitesse du déclin non radiatif, k,"*“" (Schéma 1-5), il
convient de rendre, autant que possible, I'état triplet MC inaccessible depuis I'état
généralement luminescent des complexes de Ru(l1)-polypyridine, & savoir 3MLCT. Ceci
dépend directement du recouvrement vibrationnel de ces deux états et donc de leur écart
énergétique mais aussi des distorsions des états excités™.

Pour diminuer k,"" on peut donc augmenter |’ écart énergétique entre les niveaux
3MC et *MLCT. Une approche repose sur I’ abaissement énergétique du niveau *MLCT ce qui
permet d’en allonger la durée de vie de luminescence, bien que ceci soit contraire alaloi sur
' écart énergétique™. Pour cela, il faut rendre le ligand impliqué plus facilement réductible.
En effet, lors de laformation de I’ état excité MLCT, il y a une oxydation partielle du métal et
une réduction partielle du ligand accepteur (8)**

[Ru'" (bpy)3] ™. > [Ru"(bpy")(bpy)2*” (8)
La présence de substituants attracteurs d’ é ectron, en favorisant la réduction du ligand

concerné, abaisse donc I’ énergie de |’ état *MLCT™.
Une deuxiéme possihilité est de minimiser |es distorsions géométriques de la sphere de
coordination al’ état excité par rapport al’ état fondamental. L’ augmentation de la durée de vie
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de luminescence va aors dans le sens de la loi sur I’ écart énergétique. Ceci peut étre fait en
augmentant la délocalisation électronique sur le ligand. En effet, I’ éectron « injecté » dans la
BV du ligand vaainsi étre délocalisé sur un plus grand nombre de liaisons, ce qui entraine une
distorsion moindre de la sphére de coordination &’ état excité. Ainsi, en 1990, Meyer et coll.*
ont montré que la durée de vie longue (1,31+0,05us a 298K dans I’ acétonitrile) du complexe
J (Figure 1-20) était une conséquence directe de la délocalisation accrue dans le ligand

impliqué dans latransition MLCT, par rapport aux complexes modéles.

Figure 1-20 : Structure du complexe binucléaire J*

Une autre solution consiste en la conception de ligand macrocyclique permettant la
formation de complexes de structure cage comme celui décrit plus haut (Figure 1-19). Cette
approche est limitée par les difficultés de synthese de tels ligands.

111-3 Influence de la nature du pont espaceur

L’incorporation du chromophore [Ru(bpy)s]** dans un édifice supramoléculaire peut
étre réalisée par |’ancrage covalent d’ un des ligands bipyridine au reste de la structure par
I"intermédiaire d’ un pont espaceur. La nature de ce dernier est trés importante puisqu’elle
conditionne les propriétés photophysiques de I’ unité terminale photosensible.

De nombreux types de ponts ont été décrits (ponts flexibles de type alcane**, ponts
rigides de type polyphényléne “°, polyacétyléne® ou encore de structures plus complexes™
...) mais |I’"avantage des ponts rigides sur les ponts flexibles est multiple. En effet, ils
permettent tout d’ abord de contréler plus finement la distance entre les deux unités terminales
mais, ils peuvent également faciliter un transfert d’ énergie intramoléculaire et directionnel.
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Ziessel et coll® ont, en particulier, démontré les avantages des ponts
polyacétyléniques. Ceux-ci se sont en effet révélés de trés bons connecteurs du fait de leur
linéarité, leur rigidité, leur faible réactivité chimique, leur résistance a I’isomérisation et leur
flexibilité synthétique, notamment en ce qui concerne leurs propriétés de polymérisation.

Toutes ces qualités, ainsi qu’'une symeétrie cylindrique impliquant une conjugaison
constante et une forme de résonance de type cumuléne a l’ état excité, permettant de conserver

la planéité®

, contrebalancent le fait que la conjugaison est meilleure dans le cas de doubles
liaisons comme |’ ont démontré K ochi et Hammond en 1953°,

Du fait de I'ensemble de ses caractéristiques et de son effet attracteur, le pont
substituant acétylénique fait intervenir le ligand bipyridine substitué dans I’ état MLCT et
surtout permet d’ accroitre considérablement la durée de vie de luminescence de I’ état excité
de ce dernier. Ainsi dans certains cas, celle-ci peut étre multipliée par 1000 par rapport au
complexe modéle®. Ziessel et Harriman ont en effet montré, dans le cas de complexes
binucléaires de type [Ru(2,2':6',2’" -terpyridine),]**, que la connexion directe d' une ou deux
fonctions acétyléniques en position 4’ de laterpyridine, entrainait un allongement importante
de la durée de vie des complexes de ruthénium correspondants. Cet effet a été expliqué par
une extension de la délocalisation électronique de la BV du ligand qui a pour conséguence
une redistribution des niveaux énergétiques du complexe. 1l en résulte un mélange moindre de
I'état SMLCT avec les états excités centrés sur le métal de plus haute énergie.

De plus le pont acétylénique confere au complexe une structure linéaire trés
intéressante en vue de |’ obtention de fils moléculaires. Allonger cesfilsainsi que permettre un
caractere unidirectionnel du transfert représente un enjeu important notamment pour les

applications pratiques. Toutefois, Ziessel et coll.>

ont montré qu’ augmenter la longueur du
pont polyacétylene au dela de 4 unités éthynylenes consécutives entraine, outre des problemes
de solubilité, une stabilisation telle de I’ état triplet du ligand que celui-ci peut jouer le réle de
piege vis-avis de I'énergie d excitation absorbée par les chromophores terminaux. Une
solution pour pouvoir tout de méme alonger la distance interchromophorique repose sur
I”introduction de relais électroniques.

Ziessel et Harriman ont ainsi étudié I’ effet de I’incorporation d’ un noyau aromatique
dans un pont éthynyléne en fonction de la nature de I’aromatique™ >* (Figure 1-21). Les
propriétés photophysiques des complexes mono- et binucléaires du ruthénium tris-bipyridine

ou bis-terpyridine correspondants vont étre directement affectées par le niveau d’ énergie du
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triplet LC centré sur le ligand modifié. Ains, si I'unité centrale phényléne agit comme un
isolant partiel, du fait de son énergie triplet trop élevée par rapport a celle du triplet MLCT, le
naphtaléne, en diminuant |’ énergie triplet et |’ énergie de la BV du pont, va pouvoir jouer un

(= - =)
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Figure 1-21 : Sructure de ligands conjugués pour |’ étude de I’ influence d’ un aromatique sur |e pont™

réle actif dans le transfert d'énergie triplet. Les effets constatés sont d’ailleurs importants.
Ainsi, non seulement I’émission est déplacée vers les grandes longueurs d’ onde (Amax = 650
nm pour le phényle et 656 nm pour le naphtaléne, dans I’ acétonitrile dégazé a 20°C) mais de
plus, la durée de vie de luminescence du triplet est augmentée (905 ns pour le phényle et 7500
ns pour le naphtaléne, dans I’ acétonitrile dégazé a 20°C). De plus, les mesures d absorption
transitoire conduites sur ces complexes montrent la formation du triplet centré sur le ligand.
Compte tenu de ces résultats et du fait que les triplets MLCT et LC sont proches en énergie
(16405 cm™ et 16100 cm™ respectivement), il semble vraisemblable de penser qu'ils sont en
équilibre thermique et qu'il existe un transfert réversible d’ énergie triplet. Le pont sert de
réservoir d énergie au MLCT, ce qui permet d'allonger considérablement sa durée de vie.
Enfin, dans le cas ou le groupement aryle est un anthracene, le complexe n’est que faiblement
luminescent. L’ énergie triplet du pont est alors plus basse que celle du triplet MLCT (12400
cm™ et 16300 cm™ respectivement). 11 y a donc transfert d’ énergie triplet non réversible vers
le pont. Le triplet de I’anthracene va jouer ici le rdle d’un puits d’ énergie pour les photons
absorbés par le centre métallique.
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111-4 Coexistence de plusieurs états excités

Comme on vient de le voir, des propriétés nouvelles peuvent émerger de la
coexistence de plusieurs états excités. Ceci est particuliérement intéressant dans la mesure ou
cela permet d'allonger la durée de vie de luminescence, ce qui est bénéfique pour des
applications pratiques, comme le dosage de |’ oxygene pour des concentrations de plus en plus
faibles ou comme la plus grande possibilité de mener des réactions a I’ état excité. En effet,
I"interaction forte ou faible d’ un état excité de type *LC avec I’ état *MLCT permet, du fait du
caractére interdit associé alarelaxation radiative de °LC, d’ obtenir des durées de vie longues.

Ainsi, la présence d’'un état triplet centré sur le ligand, et moins perturbé par le
couplage spin-orbite que le triplet MLCT, s avére un atout dans la réaction de réduction du
méthyl-viologene, en permettant d’ en augmenter le rendement. Cette réaction est utilisée pour
la production photochimique d’ hydrogéne™.

S I'observation d états excités coexistants a été faite depuis longtemps sur de
nombreux complexes du rhénium(l), les exemples de complexes de ruthénium(ll) présentant
des états °LC et *MLCT coexistants sont plus rares*®, Castellano et coll.*™ ont ainsi décrit
récemment un complexe de ruthénium(l1) K (Figure 1-22) pour lequel le triplet localisé sur le

ligand est quasi isoénergétique avec le triplet MLCT. Ladurée de vie de ce dernier peut aler,

Figure 1-22 : Sructure du complexe K*°

en solution dégazée, a température ambiante, jusqu’a 46,7 us. En effet, quelle que soit la
longueur d' onde d’ excitation, les états MLCT et *LC sont peuplés (Schéma 1-6). Un transfert
réversible d énergie va aors s instaurer entre les deux états triplets, lalongue durée de vie de
3_C influencant de cette facon la durée de vie de I'éat *MLCT. A basse température,

I’ équilibre thermique entre les deux états triplets est ralenti et |I’on observe aors une double
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emission en spectroscopie résolue dans le temps. Cette étude souligne particuliérement le fait
gue I’on peut générer des complexes du ruthénium(l1) possédant des durées de luminescence
longues par une sélection appropriée des chromophores organiques. Ceux-ci doivent en effet

présenter des énergies triplet adéquates. Le chromophore pyréne sest révélé a ce titre
particulierement adapté.

MLcT 4
E SMLCT
hv hv hv hv
(450nm) (600nm): (410nm) (540nm)
v A 4

k [Ru] Y Ligay

Schéma 1-6 : Diagramme d' énergieillustrant les processus photophysiques du complexe K.
(Transitions radiatives : fleches pleines ; transitions non radatives : fleéches discontinues)

111-5 Cas des ligands L comportant le chromophore Pyréne

En 1992, Ford et Rodgers™ ont les premiers observé un équilibre dans une réaction de
transfert intramoléculaire d’énergie triplet entre un centre métallique Ru(ll) et un noyau

pyrene reliés par un pont flexible (Figure 1-23). En effet, |” excitation localisée sur le centre

Figure 1-23 : Sructure du complexe décrit par Ford et Rodgers®
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métallique (A = 532 nm) donne lieu, dans le méthanol dégazé, a un spectre d’émission dont la
forme et la position ne varient pas avec le temps et qui est identique a celle obtenue pour le
composé modele, sans pyrene. Le déclin est biexponentiel, la composante courte étant égale a
7,2 + 0,6 ns, la composante longue a 11,2 + 0,4 ps (Le déclin du complexe modéle est lui
mono-exponentiel, avec une durée de vie de 800 + 40 ns). De plus, le spectre d’ absorption
transitoire révele la formation d'un état triplet semblable & celui de I'acide pyrén-1-yl
butyrique qui est peuplé en 7,2 ns et disparait en 11,2 us. Enfin, les durées de vie, en émission
et absorption transitoire, sont affectées de la méme facon par gout d oxygene dans la
solution. Tout ceci va dans le sens d'un transfert rapide d énergie vers le chromophore
pyréne. Du fait de la proximité énergétique des états *LC et *MLCT, ce transfert est
réversible.

Wilson et coll.> ® ont, quant & eux, décrit un systéme apparenté dans lequel e pyréne
est attaché au centre métallique ruthénium tris-bipyridine par un simple pont éthyléne. La
aussi, les auteurs ont observé une durée de vie longue (5,23 pis pour I’ émission et 5,24 s pour
|’ absorption transitoire, a température ambiante, en solution dégazée de méthanol). Le pont
espaceur étant ici plus court, le transfert d’ énergie triplet est vraisemblablement plus rapide et
la composante courte correspondant au peuplement du triplet °LC n’a pu ére mesurée. De
plus, les auteurs ont étudié I'influence du niveau énergétique du triplet centré sur le

chromophore aryle (naphtaléne, pyréne et anthracene, Figure 1-24 et Schéma 1-7) sur la

- ~
o\s sHR PUp's
o P bor U

& = y

G

Figure 1-24 : Complexes décrits par Wilson et coll.> %

cinétique a1’ état excité du complexe. Ainsi, dans le cas du naphtaléne, le triplet 3LC étant de
plus haute énergie que le SMLCT, il n'est apparemment pas peuplé, la durée de vie de
luminescence est alors semblable & celle de [Ru(bpy)s]** (t =0, 81 ps dans le méthanol, &

température ambiante). Le role du naphtaléne se limite donc a celui d’ une antenne collectrice
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d énergie, le rendement quantique étant d ailleurs plus important que celui calculé pour
[Ru(bpy)s]** (0,052 et 0,045 respectivement dans le méthanol & température ambiante).
Lorsque le groupement aryle est I'anthracene, le comportement est tout autre. En effet,
' énergie du triplet centré sur celui-ci est 1460 cm™ plus bas que letriplet *MLCT. Le transfert
d’ énergie va donc se faire, de maniere irréversible, du centre métallique vers le chromophore
aromatique. La formation du triplet LC est d’ailleurs vérifiée par absorption transitoire. Or la

durée de vie de cet état étant tres longue (~350 us atempérature ambiante), I’ annihilation

a4 e I

1,
A
3L Cc| 5,
ET 1 MLCT ET 3 ‘ N ET 5 MLCT
"' mLcT LC| 4> ; 3 L *MLCT
v v v v

k Naphtaléne-Ru(bpy)s Pyrene-Ru(bpy)s Anthracéne- Ru(bpy

Schéma 1-7 : Diagramme d’ énergieillustrant les processus photophysiques des systémes décrits par Wilson et
coll. (Transitions radiatives : fléches pleines ; transitions non radiatives : fléches discontinues)

triplet-triplet est trés efficace, méme & des concentrations de I’ordre de 10°M et par
conséguent, aucune émission n’est visible a température ambiante. De plus, il faut souligner
gue ce composé n’ est pas photostable. Enfin, le cas du pyrene présente un comportement plus
complexe. Ainsi, a température ambiante, on n’observe qu’'une seule émission de déclin
monoexponentiel. Apparemment, les états triplets centrés sur le pyréne et MLCT sont en
equilibre, comme pour le systeme de Ford et Rodgers, et la cinétique de désactivation
radiative de I’ état *MLCT en est fortement influencée. Le pyréne agit ici comme un véritable
réservoir d énergie pour le centre métallique. A 77K, par contre, en émission résolue dans le
temps, on constate qu’il existe deux espéces émettrices correspondant sans aucun doute au
triplet centré sur le groupe pyréne et I’ éat *MLCT. En effet, & basse température, |’ équilibre

thermique qui existait entre les deux états n’ est plus possible et les deux unités émettent.
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De méme, au sein du laboratoire, les complexes de ruthénium L, M et N, incorporant
le chromophore pyréne, ont été synthétisés et étudiés® (Figure 1-25). |ls présentent, tous, eux
aussi des durées de vie allongées par rapport au complexe modéle [Ru(bpy)s]®*. Les résultats
obtenus, a température ambiante, dans |’ acétonitrile dégazé, pour ces complexes, peuvent se
résumer comme suit (Tableau 1-5):

Complexes de ruthénium

L

M

N

[Ru(bpy)a]”*

T enns

10500

> 8000

2100

890

Tableau 1-5: Durées de vie de luminescence des complexesL, M et N & 298K dans |’ acétonitrile(lqps= 610 nm)

Ru’
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Figure 1-25 : Complexes de ruthéniumL, M et N>’

(synthétisés au laboratoire sous forme de sel's d’ hexafl uorophosphate)

Dans le cas particulier de L, |’allongement de la durée de vie est probablement da,
outre le réle joué par le chromophore pyréne, alaflexibilité du pont oxygéne reliant les deux
chromophores, qui permet a ceux-ci d’ étre proches!’un del’autre al’ état excité.

Schmehl et coll.?> ont eux décrit des complexes pour lesquels le pyréne est directement
relié a I’unité chélatante (bpy ou phen) par une smple liaison C-C. L’effet est la aussi tres
important dans le cas de O (Figure 1-26 et Tableau 1-6).
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(O =ruzopy),

Figure 1-26 : Complexes décrits par Schmehl et coll.?

Complexes de ruthénium

O P Q [Ru(bpy)s]**| [(phen)Ru(bpy)2]*"

Tenns
1300 et 57 400 4 3 860 700
(298K, émission)

Tenns

/ 68 5 / /

(298K, Abs. transitoire)
Tenpus
4,1 et 650 53et 5200 4.8 650 5

(77K)

Tableau 1-6 : Durée de vie des complexes décrits par Schmehl et coll. et de leurs modeles. Les données a 298K
ont été obtenues dans |’ acétonitrile, cellesa 77K dans un verre éthanol-méthanol 4 : 1.

Les durées de vie relativement courtes obtenues dans le cas ou I’ unité complexante est une
phénanthroline (P et Q) peuvent s expliquer par la substitution en position 6 de cette derniere.
Ceci a pour effet de diminuer, non seulement la conjugaison entre les cycles aromatiques, du
fait de latorsion entre ces derniers, mais aussi de diminuer le champ de ligand, ce qui favorise
lapopulation de |’ état *MC et donc augmente le déclin non radiatif del’ état *MLCT. Letriplet
centré sur le pyrene est néanmoins peuplé comme en témoigne la durée de vie observée en
absorption transitoire. Dans le cas du composé Q, le triplet centré sur le chromophore
naphtaléne, de plus haute énergie que le triplet 3MLCT, est inaccessible, aors que le triplet
3MC I’ est toujours, pour les mémes raisons que dans le cas de P. Pour ces deux composés, a
basse température, on observe un comportement relativement similaire a celui du compose
modéle [(phen)Ru(bpy)z]** , *MC n’éant alors plus peuplé. Dans le cas de O enfin, on
retrouve un allongement de la durée de vie de luminescence de I’ état triplet *MLCT di ala

proximité énergétique du triplet centré sur le pyréne. La composante courte (1,3 ps a
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température ambiante) correspondrait au pré-équilibre entre les deux états triplets. Lalongue
durée de vie de luminescence de O a été mise a profit en incorporant ce complexe dans une

0 o non a la

matrice polymere, comme détecteur d oxygene sensible a la pression
température (entre 20 et 60°C), ce qui d' un point de vue pratique est trés utile. En fait, pour
ces trois systemes, la photophysique dépend des positions relatives des trois états excités
3MC, 3MLCT et 3LC. Ainsi, pour P, les trois niveaux influencent les cinétiques de déclins,
tandis que pour Q, seuls les deux premiers états vont jouer un réle. Pour O, il Sagira de
*MLCT et®LC.

Nous avons, en collaboration avec Schimehl,*®

également étudié le complexe
binucléaire R ou le pyréene est substitué en positions 1 et 6 par des bpy (Figure 1-27). Une

durée de vie de luminescence particulierement longue est 1a encore observée (le déclin est

_ )
\_4 ¢ 'O
ON 8’ %

R O = Ru?*(bpy),
o J

Figure 1-27 : Complexe binucléaire décrit par Schmehl et coll.*®

\

biexponentiel dans I’ acétonitrile a température ambiante, avec une composante longue de 100
us). Toutefois, I’ explication semble ici relativement plus complexe. L’émission proviendrait
de 2 états excités distincts, *MLCT et *ILCT (transfert de charge intrinséque au ligand), qui ne
seraient pas en équilibre, et ferait intervenir un troisiéme état. °LC participerait en effet a
I” état excité. Mais nous reviendrons sur ce point ultérieurement.

Ces effets sont d’autant plus marqués que le nombre de ligands substitués par un
groupement pyrényle est important. Ainsi, Castellano et coll. ont décrit des systémes de type
(bpy)-RuL et RuLs, L représentant le ligand modifié>®, et ont montré que la durée de vie de
luminescence de I’état 3MLCT, si elle est déja considérablement allongée dans le cas de
(bpy)2RuL, est encore multipliée par 3 ou 6 (Tableau 1-7) par le passage de (bpy).RuL a
RuL 3. De plus, les complexes de types RuL 3 S avérent étre des antennes collectrices d' énergie
plus efficaces.
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Ligand L utilisé
B
B
(methyl-bpy),RuL RuL3 (bpy).RuL RuL3
T en s 2,96 9 23,7 148

Tableau 1-7 : Systémes étudiés par Castellano et coll.>® (& 298K, dans |’ acétonitrile dégazé)

Un autre moyen d' accroitre |’allongement de t est de renforcer la communication
électronique entre le chromophore pyréne et I’ unité complexante. Outre |’ attache directe des
deux unités par une simple liaison C-C (cas des composées O et R), les ponts acétyléne sont

| 60, 61

en ce sens trés attractifs. Le complexe S (Figure 1-28) décrit par Ziessel et col illustre

parfaitement ce point.

Figure 1-28 : Complexe décrit par Ziessel et coll.® ¢

L’émission de ce complexe est caractéristique d'un triplet MLCT et présente une durée de
vie de 42 ps a 293K, dans I’acétonitrile dégazé. Une fois encore ceci s explique par un
équilibre entre les états excités *MLCT et L C. Les mémes auteurs ont décrit le systéme dans
lequel les bipyridines sont remplacées par des phénanthrolines. Dans les mémes conditions
gue pour S, T n'est aors plus que de 580 ns. La durée de vie est multipliée par 10 environ par
rapport au complexe modéle [Ru(phen),]** mais reste nettement inférieure & celle obtenue
pour S. Cette différence pourrait en partie s expliquer par un moins grand pourcentage de *LC
a I’équilibre (13% contre 98% dans le cas de S) du fait des écarts énergétiques moins
favorables al'équilibre.

Enfin, Ziessel et coll.®® ® ont décrit des systémes ol I'unité Pt{P(nBu)s], vient
Sintercaler entre deux triples liaisons, comme dans le cas du ligand T (Figure 1-29). Le
transfert d' énergie singulet entre le chromophore pyréne et le centre métallique, lorsque T est

complexé a un ruthénium, ne se fait plus comme dans le cas du composé analogue S avec un
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simple pont éthynylene. En effet, I’unité Pt{P(nBu)s]. joue ici le rdle d' un isolant qui va
imposer une barriere énergétique le long de I’ axe et diminuer la communication é ectronique.

Une fluorescence centrée sur le pyrene peut alors étre observée.

Figure 1-29 : Sructure du ligand T61%

Ce type de comportement existe également pour des complexes de métaux de

transition autres que le ruthénium, comme le platine par exemple.

111-6 Cas des complexes de platine comportant le chromophore pyrene

La majorité des travaux portant sur les complexes de métaux de transition présentant
des états excités de type MLCT a longue durée de vie de luminescence s est concentrée sur
les complexes de métaux d® tels que le ruthénium(l) mais aussi I’osmium(l1) ou encore le
rhénium(l). Or, récemment Schanze et coll.®* ou encore Eisenberg et coll.*® ont montré que les
complexes d'un métal d® tel que le platine(ll) de type diimine-Pt(I1)-bis-acétyléne pouvaient
présenter des états excités *MLCT luminescents et de longue durée de vie. Ainsi, par exemple,
le complexe U® (Figure 1-30) présente une durée de vie de 5,6 us dans |’ acétonitrile dégazé a

température ambiante. L’ émission de ces complexes peut aussi étre due a plusieurs états en

Figure 1-30 : Complexe de platine décrit par Eisenberg et coll .
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en équilibre®®. Le cas de complexes comportant le chromophore pyréne est également
atypique. En effet, McMillin et coll.** ont décrit une série de complexes de type Pt(4’-Aryle-
terpyridine)Cl* (Figure 1-31) pour laguelle le comportement photophysique du complexe

@@?‘

Figure 1-31 : Sructure des complexes de platine décrits par McMillin et coII.64

dépend de la nature du chromophore. Ainsi dans le cas ou le groupe aryle est le phényle, on
observe une durée de vie relativement courte (85 ns dans le dichorométhane dégazé a
température ambiante) provenant d'un état émissif & caractére *MLCT important. Dans le cas
des autres groupes aryle, a I’exception du pyrene, I’émission proviendrait davantage d’un
équilibre entre un état triplet ILCT de transfert de charge intraligand et |’ état *MLCT. Ceci a
pour conséguence, comme dans le cas du ruthénium, d'allonger la durée de vie de
luminescence (16,6 ps et 21 us dans le cas du 1-naphtyle et du 9-phénanthryle
respectivement, dans le dichlorométhane dégazé a température ambiante). Le cas du 1-
pyrényle est quant a lui plus complexe avec une durée de vie de 64 ps dans le
dichlorométhane dégazé a température ambiante. En effet, outre les contributions des états
3LCT et MLCT, on observe, & plus courtes longueurs d’ onde, une émission de fluorescence
due & I’état 'ILCT peu sensible & I’ oxygéne et de durée de vie moins longue. En fait, il
semblerait que |’ émission de ce complexe implique non seulement les états excités ILCT et
3LCT mais combine également I’ influence du triplet centré sur le pyréne proche en énergie et
letriplet MLCT.
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IV Vers des systémes a conjugaison étendue de type OPV et OPE

Le domaine d application des systemes supramol éculaires photoactifs, comportant un
centre métallique, est donc trés vaste. L’ incorporation d un centre de coordination dans une
structure conjuguée permet notamment d’ accroitre la durée de vie de I’ état émissif MLCT. De
plus les enchainements conjugués, en étant rigides, permettent un transfert directionnel
d’ énergie ou de charge photoinduit sur de longues distances. Les systemes étudiés par Ziessel
et Harriman®™>*, comportant un pont 1,4-diacétyléne-phényle, sont & ce titre trés attractifs.
Michl et coll.® ont d'ailleurs en 1999 consacré une revue aux espaceurs rigides conjugués.
Compte tenu de I"intérét évident que représentent les polyméres n-conjugués® tels que, par
exemple, les dérivés du poly(phénylene vinylene) (PPV) ou du poly(phényléne éthynyléne)
(PPE), nous nous sommes plus particulierement intéresses a |’ utilisation de ces systémes  en

association avec les complexes métalliques.

IV-1 Les polyméres m-conjugués

Le réle des polymeres en industrie électronique a longtemps été associé aux propriétés
isolantes. Les travaux de McDiarmid, Heeger, Shirakawa et coll.*®* ®* ont initié |a recherche
sur I’opportunité d utiliser les polyméres comme conducteurs. La plupart des phénomenes
électroniques et photoniques connus pour les semi-conducteurs inorganiques conventionnels
ont été effectivement observés dans les polyméres conducteurs. La découverte de
I’électroluminescence du PPV, et son utilisation dans la conception de diodes
électroluminescentes en 1990 par Friend®, ont stimulé la recherche dans le domaine des
systemes optoélectroniques plastiques (cellules photovoltaiques, électrochimiques,
photodétecteurs...). De plus, ces polymeres organiques présentent |’ avantage de combiner les
propriétés optiques et électroniques des semiconducteurs aux propriétés mécaniques des
polymeres et aleur facilité de mise en forme (par des techniques telles que le spin-coating, le
dip-coating...). Des propriétés plus spécifiques, telles que la reconnaissance moléculaire®,
" optique non linéaire™ ou encore I’incorporation de complexes de métaux de transition,
peuvent étre observées par la modification chimique du squelette PPV ou PPE (introduction,

par exemple, de sites moléculaires bien choisis, notamment des sites chélateurs).
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Ainsi, en 1997, Wang et Wasielewski®® ont décrit un copolymeére
phénylenevinylene/2,2' -bipyridine (Figure 1-32) qui met & profit la grande capacité de
coordination de la bipyridine face a un grand nombre de cations métalliques. Leur systeme, en
solution ou film mince, est en effet tres sensible a la présence d’ions tels que le zinc(l1) ou le
palladium(11).

— — OC,H,,

H,,C1,0

x=1ou3

Figure 1-32 : Polyméres conjuguésincorporant la 2,2 -bipyridine®®

Dans ce domaine des sondes chimiques, les polymeres conjugués sont trés intéressants
dans la mesure ol ils permettent une amplification du signal®®. En effet, les différents sites
récepteurs sont interconnectés par le squelette w-conjugué du polymere. De ce fait et grace a
un transfert d’ énergie efficace, I’ excitation va pouvoir migrer jusqu’au site complexé qui,
dans la plupart des cas, se comporte comme un piége et peut éteindre la fluorescence totale du
polymere. Au contraire, dans le cas de sondes moléculaires classiques, un ion éteint seulement
une sonde.

Le motif 2,2'-bipyridine a aussi été incorporé a des structures de type polymere -
conjugué afin d’introduire dans le squelette méme du polymére le motif [Ru(bpy)s]**. Yu et

I.”t ont montré, par I’étude d'un copolymére phénylénevinyléne/[Ru(bpy)s]**, que de

col
nouvelles propriétés photophysiques, photochimiques et électrochimiques pouvaient émerger,
I” unité ruthénium permettant des processus de séparation de charge plus efficaces au sein du
polymeére. Ceci peut étre mis a profit pour exalter les propriétés de photoconduction du

matériau.

IV-2 Intéréts des oligoméres par rapport aux polyméres correspondants

Si les polymeres m-conjugués présentent de nombreux avantages, il n’en est pas moins
vral que leurs propriétés physiques, et plus particulierement optiques, dépendent directement
de leur mode de préparation et gu'ils restent relativement difficiles a caractériser du fait de

leur polydispersité et de leur manque de solubilité. C’est pour ces raisons que les oligomeres
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monodisperses n-conjugués sont largement étudiés depuis le début des années 907%. En effet,
ces derniers représentent de trés bons modéles des polymeres correspondants et donc
permettent non seulement de mieux comprendre la relation entre structures (notamment
longueur de conjugaison) et propriétés optoéectroniques mais aussi, par extrapolation, de
prévoir les propriétés des polymeres. De plus, les oligomeres conjugués présentent un intérét
par eux-mémes en tant que nouvelle classe de matériaux organiques étudiés comme semi-
conducteurs pour la fabrication d édifices éectroniques, comme colorants laser, comme
chromophores pour I’ optique non linéaire™ ou comme composés électroluminescents™. Enfin,
ils peuvent aussi jouer le rOle de connecteur efficace entre deux chromophores terminaux.
Quel gues exemples de ce type d’ utilisation vont maintenant étre decrits.

Nierengarten et coll.”

ont, par exemple, associé une unité oligo(phénylene vinyléne) a
une phénanthroline (Figure 1-33) dans le but de construire un interrupteur sensible aux
protons. Ce systéme est d’autant plus intéressant qu’il permet un contréle directionnel du
transfert d’ énergie. En effet, en |’ absence de proton, le transfert se fait de la phénanthroline
vers I'OPV qui fluoresce, tandis qu’en présence de protons, le transfert a lieu dans I’ autre

sens, ce qui apour effet d’' éeindre lafluorescence del’ OPV.

H?BCIQO

H,5C,,01 Q
o]

Figure 1-33 : Interrupteur moléculaire basé sur une structure de type OPV™

Le méme auteur a également décrit |’ assemblage covalent d’ unités OPV sur un motif
calix[4]aréne™. Ce systéme, qui peut étre considéré comme un bon modéle des agrégats
formés en phase solide par les OPV, peut aussi, du fait des propriétés de chélation du motif
calix[4]aréne, s avérer une sonde potentielle. De plus ce systéme est fortement luminescent et
présente la propriété de former des cristaux liquides.

Le Bozec et coll.”

ont également, tres récemment, décrit une famille de ligands 2,2’ -
bipyridine m-conjugués présentant une émission de fluorescence tres sensible au pH et a la

complexation d’'ions métalliques (Figure 1-34).

55



Rappels bibliographiques : vers des systémes a conjugaison étendue de type OPV et OPE

/ ZX=Y \

Y=X

S

Aryle = benzene, thiophene z

X,Y=C,N
\Z = N(éthyl),, N(butyl),, Ooctyl, SO,Octyl, NOJ

Figure 1-34 : Systémes 2,2’ -bipyridine fluorescents’’

De méme de I’ association d’ oligomeres r-conjugués et de chromophores aromatiques

(naphtaléne, anthracéne...) découlent des propriétés intéressantes. Maillou et coll.”

ont, par
exemple, décrit des systémes électroluminescents de type OPE avec des chromophores
naphtalene terminaux. Des systémes analogues, mais avec le chromophore pyréne, sont
également décrits dans des brevets pour la méme application”. De Cola et coll.® ont, quant &
€UX, Concu un systéme dans lequel un noyau naphtaléne est relié a un noyau anthracéne par
I”intermédiaire d’ un pont pentaphényléne. Un transfert d’ énergie efficace se produit alors du
naphtalene vers I’ anthracene, le pont jouant le réle d' un relais énergétique, bien que I’on
puisse aussi le considérer comme partie intégrante d’un chromophore géant naphtalene-

| 8 ont décrit un systéme ol un pont de type OPE reliait

(phényle)s. De méme, Wrighton et col
entre eux deux unités anthracene, celles-ci jouant le réle de piége par rapport aux unités
oligo(phénylene éthynyléene)s. Dans le but de concevoir des cellules photovoltaiques,

.82 ont associé I’ unité fulleréne a des OPV ou OPE.

Nierengarten, Armaroli et col

Poursuivant leur étude sur les complexes de métaux de transition, Ziessel, Harriman et
coll.® ont décrit une famille de systémes binucléaires Ru(l1)/Os(l) ou Ru(l1)/Ru(ll)
comportant un ligand pontant conjugué dont les unités terminales bis(2,2':6’,2"’ -terpyridine)
sont séparées par une a cing unités 1,4-diéthynyléne-2,5-dialkoxybenzéne (Figure 1-35).
Méme avec 5 unités phényléne éthynyléne, correspondant & une distance de 50 A entre les
extrémités métalliques, un transfert d’ énergie a été observé entre les deux unités métalliques,
dans le cas du complexe hétérobinucléaire, montrant bien I’ efficacité du pont en tant que

relais énergétique.
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@ =Ru(ll) ou Os(l)

Figure 1-35 : Complexes binucléaires conjugués®

Schanze et coll.* ont eux directement incorporé des unités 2,2'-bipyridine dans le
sguelette d’oligomeéres de type OPE (Figure 1-36) afin d'étudier I'influence des groupes
biphényle sur la conjugaison ainsi que la longueur de conjugaison effective dans de tels

oligomeres, notamment dans le cas de complexes de rhénium(l) ou de ruthénium(ll).
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Figure 1-36 : Oligomeéres conjugués incorporant |’ unité 2,2’ -bipyridine®

S

V Conclusion et objectifs

Les exemples présentés tout au long de ce chapitre démontrent |'importance des
systemes supramol éculaires conjugués rigides.

Compte tenu de leur intérét et de travaux antérieurs réalisés au laboratoire basés sur
|’ association trés attrayante du chromophore pyréne et de I’ unité 2,2’ -bipyridine, nous nous
sommes orientés vers la conception de nouveaux oligoméres monodisperses conjugués aliant
ces deux motifs aux extrémités d'un pont de type OPV ou OPE (Schéma 1-8). En effet,
jusqu'a présent seuls les ponts flexibles® ou une simple liaison C-C* % avaient fait I’ objet

d’ étude au sein du laboratoire.
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Schéma 1-8 : Formule générale des systémes envisagés dans ce travail

L’ objectif de ce travail est double. Il s'agit tout d’ abord de caractériser les propriétés
photophysiques des ligands en I’ absence ou en présence de métaux. Nous avons également
souhaité examiner les propriétés a |’ état triplet des complexes de ruthénium de ces systémes
en vue d’ applications potentielles comme nouveaux luminophores a durée de vie étendue dans
des édifices supramol éculaires ou des matériaux luminescents.

De plus, les complexes de ruthénium(l1) des ligands envisagés représentent de bons
candidats pour I’ é&ude photophysique des états triplets des motifs conjugués OPV ou OPE. En
effet, un intérét croissant est porté a la participation de ces états électroniques au sein des

matériaux mt-conjugués vis-avis de leurs propriétés d’ & ectroluminescence®®.
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Présentation des systémes envisagés

Afin de parvenir aux objectifs précédemment fixés, nous avons envisagé la synthéese
de deux ligands comportant un pont de type OPV et quatre autres comportant un pont de type
OPE. Afin de mieux comprendre le comportement photophysique de ces systémes, nous
avons également synthétisé une série de composés de référence.

L es stratégies de synthese utilisées sont différentes selon la nature du pont.

Nous présenterons tout d abord la synthese des ligands OPV puis celle des ligands
OPE.

| Présentation des systemes envisagés

Parmi les quatre composés comportant un pont de type OPE, trois d entre eux

présentent laformule générale :

/_/_/—/7 Point d’ attache de la 2,2’ -bipyridine
O‘ Z n 4 5

(0]
—I/_'\ —\ [
. —\\/\ )l 1 BP13 BP12
O

I/_/_/ 2 BP23 /

Figure 2-1: Structure des ligands OPE

Tableau 2-1 : Noms des systemes en fonction de leur structure

Le quatrieme ligand BP14 envisagé correspond a I’analogue de BP13 disubstitué
symétriqguement par rapport au pyrene (Figure 2-2).

Figure2-2 : Sructure du ligand BP14
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Nous avons également synthétisé deux systemes comportant des ponts de type OPV de

structure générale suivante (Figure 2-3) :

Figure 2-3: Sructure desligands BP11 (n = 1) et BP31 (n=3)

Dans le cas de ces ligands, seul le point d’ attache en position 5 de la 2,2’ -bipyridine a
€té envisageé pour des raisons de simplicité de synthése.

De plus, le complexe de zinc(I1) de BP11 a pu étre synthétisé et isolé. || sera nommé
BP11-ZnCl; par la suite (Figure 2-4).

Figure 2-4 : Sructure de BP11-ZnCl,

Nous avons également synthétisé plusieurs composés de référence nécessaires aux

études photophysiques et de complexation. Il s agit du systéeme symétrique P12 (Figure 2-5)

Figure2-5: Structure de P12
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mais aussi des systemes analogues aux ligands BP11 et BP13, le noyau benzene remplacant le

chromophore pyrene. Ces composés seront nommes B11 et B13 par la suite (Figure 2-6).

Figure2-6: SructuresdeB11 et B13
Et enfin, les deux composés model es suivants (Figure 2-7) :

o e

\/‘°“:>:/_/\_/\N \OO\

Figure 2-7 : Sructure des composés de référence B13-OH et Ph11

Dans tous les cas, les chaines alkoxyle servent a accroitre la solubilité des systémes.
Des chaines ramifiées ont été utilisées dans le cas de BP14 car elles permettent d’ accroitre
d’ avantage la solubilité des systémes que |es chaines linéaires correspondantes'.

La synthése des systemes comportant un pont de type OPV sera tout d’ abord décrite,

puis hous exposerons celle des systémes comportant un pont de type OPE.
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Il Stratégies de synthéese pour les composés de type OPV

La stratégie de synthése envisagée pour les ligands BP11 et BP31 ainsi que les deux
modeles B11 et Phll repose principalement sur la réaction de Wittig. Le schéma

rétrosynthétique suivant montre que deux voies sont possibles (Figure 2-8) :

O PhP _
~H \ M

R =-nCgH;,
n=0oul

" oph, T+ Q N\ O —
‘_/ \ O W

PhP N

R =-nCgH,, Br
n=0oul

Figure 2-8 : Voies de synthése possibles pour les systémes de type OPV

Compte tenu de lafacilité d' obtention du sel de bromure de [1,4-bis-bromométhyl-2,5-
dioctyloxy-benzéne] phosphonium 3A et du fait que le pyréne-1-carbal déhyde est commercial,
lavoie 1 seraretenue pour le systéme BP11. La méme stratégie de synthese sera utilisée pour
les composés modeles B11 et Phll, le 2,2’ -bipyridinyl-5-carbaldéhyde 24 et/ou le pyrene-1-
carbaldéhyde étant remplacé par le benzaldéhyde commercial.

En ce qui concerne BP31, la voie 2 sera préférée, une voie de synthése commode des
p-tris(2,5-dialkoxy-phénylénevinylene)-1,4-dicarbal déhyde (11A) ayant été décrite par Wang
et Wasielewski®.

Nous exposerons tout d’'abord la synthése des composés BP11, B11 et Phll et de
leurs précurseurs, a savoir le sel de phosphonium 3A obtenu a partir de la p-hydroquinone, et
le 2,2’ -bipyridinyl-5-carbaldéhyde 24. Nous aborderons ensuite la synthése de BP11-ZnCl et
enfin celle de BP31 et notamment du coaur p-tris(2,5-dioctyloxy-phénylenevinyléne)-1,4-
dicarbaldéhyde 11A.
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I11-1 Synthéese du sel de bromure de [1,4-Bis-bromométhyl-2,5-

dioctyloxy-benzene]phosphonium (3A)

Cet intermédiaire est obtenu en trois étapes d’ aprées le schéma suivant (Figure 2-9) :

RBr, K,CO, HBr 30% dans CH;COOH

HO RO RO
\©\ Acétone (CH,0), \jij(\m
_—
. Br
OH Reflux, 5 jours OR 65°C, 24 heures OR
1A 2A
65% 65%
+
PPh

PPh;, Toluéne

A —— = | RO OR ,2Br
Reflux, 24 heures
PhP
3A

R = n-octyl-

Figure 2-9 : Voie de synthése de 3A

La premiere étape correspond a la O-akylation de la p-hydroquinone en présence de
n-bromooctane d’ aprés la méthode décrite par Wrighton et coll 3. L’ action de HBr & 30% dans
I’acide acétique en présence de paraformaldéhyde puis de la triphénylphosphine permet
d’ obtenir 3A avec un rendement global de 44%, |a derniére étape étant quantitative.

11-2 Synthése du 2,2'-bipyridinyl-5-carbaldéhyde (24)

24 est obtenu en 5 étapes selon des procédures décrites dans la littérature® (Figure
2-10). La premiére consiste en la formation de I’iodure de 1-(2-pyridylacétyl)pyridinium 20
d’ aprés |a méthode décrite par King®. La formation du noyau 2,2’ -bipyridine est alors réalisée
d' aprés la réaction de Krohnke®. La 5-méthyl-2,2'-bipyridine 21 ainsi obtenue est alors
bromée en présence de N-bromosuccinimide sous irradiation pour donner 22. Une réaction de
Sommelet est alors conduite sur cet intermédiaire utilisé sans purification préalable. Cette
réaction’ consiste en la formation du sel d’ urotropinium 23 non isolé puis sa transformation

en aldéhyde en milieu acide.
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| = 1, / Pyridine | SN =‘(CHOC HCOONH, - — —
= — & T vehanol 7\
+ Méthanol
N Reflux, 15 heures N/ N7 75°C. 7 heures \ N N 7
o} I '
O = 21
20 85%
o 90%
N-bromosuccinimide (CH,)N,
1 AIBN, CCl,, hv — — Dichlorométhane — —
_— -
/ N\
Reflux, 10 heures \ N N / Br 60°C, 24 heures \ N/ \N / +N N
22 23 /N

CH,COOH 50%
—_—
Reflux, 20 heures

23

Figure 2-10 : Voie de synthése de 24

11-3 Réactions de Wittig

Le diylure de phosphonium gue I’on forme a partir de 3A, du fait du noyau phényle,
sera semi-stabilisé. Le produit de la réaction sera donc un mélange d’isomeéres cis et trans.
Méme s des conditions expérimentales, telles que la modification de Schlossen en présence
d’un organolithien ou celle de Wittig-Horner faisant intervenir un oxyde de phosphine,
permettent d’ augmenter le rapport trans/cis, hous nous en sommes tenus a une réaction de
Wittig classique. En effet, celle-ci est bien connue au sein du laboratoire ains que
I”isomérisation des doubles liaisons en présence d’iode.

11-3-i Synthése des composés modéles Phl1l et B11

La synthése du composé modele Phll est ainsi réalisée suivant le schéma suivant
(Figure 2-11) :

1) EtOLi, CH,CI,

TA, 12 heures
©_< 2) I,, CH,Cl,

TA, 24 heures

SA, R = n-octyl-

Figure 2-11: Synthése de Ph11
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De méme, en faisant réagir 3A, le benzaldéhyde et 24, on obtient, apres isomérisation et
séparation des trois produits formés, a savoir Ph1l, B11 et le composé symétrique 1,4-dioctyloxy-2,5-
di(2,2' -bipyridinyl)-benzéne, le composé B11 avec un rendement de 11% (Figure 2-12) :

1) EtOLi, CH,Cl,
H TA, 0,5 heure
©_< + 3A + 24
o 2) I, CH,Cl,

TA, 24 heures

R = n-octyl-

Figure 2-12 : Synthese de B11

Cette séparation est aisée par chromatographie sur colonne compte tenu des

différences marquées de temps de rétention des trois produits.

11-3-ii Synthése et caractérisation de BP11

a) Synthese
La synthése de BP11 repose sur le méme principe que B11, a savoir laformation puis
la séparation de 3 produits. Toutefois la base utiliséeici est I" hydrure de sodium dans le THF.
De plus, le 2,2’ -bipyridinyl-5-carbaldéhyde étant plus réactif que le pyréne carbaldéhyde, on
fait d’ abord réagir ce dernier avec 3A afin de favoriser la formation de BP11 par rapport aux
produits symétriques possibles (Figure 2-13). BP11 est ensuite isolé par chromatographie sur
colonne puis isomérisé en présence d'iode, ce qui permet d obtenir BP11 sous sa forme trans

avec un rendement de 20%.

1) NaH, THF, TA
2) pyréne carbaldéhyde, THF, 30°C
3A

3) 24, THF, 30°C
4) 30°C, 40 heures

R = n-octyl-

Figure 2-13: Synthése de BP11
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Une recristallisation lente de BP11l a température ambiante dans un mélange
dichlorométhane-méthanol nous a permis d’ obtenir des monocristaux d’ une qualité suffisante
pour une étude par diffraction des rayons X.

b) Structure cristallographique de BP11

Le compose BP11 cristallise dans le systeme triclinique, dans le groupe d’ espace P1,
avec lesdimensions de mailles et les angles suivants :

a=9,1118A ; b=14,910A ; c=16,662A

o =77516°; p =82,081°; y =78,112°

L’ affinement de la structure conduit & un facteur de reliabilité de 6,5%. Les données
cristallographiques globales sont présentées en annexe. Une vue d’ une molécule est donnée en

Figure 2-14. Elle confirme notamment la géomeétrie trans des doubles liaisons.

Figure 2-14 : Sructure cristallographique de BP11
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11-4 Synthese et caractérisation de BP11-ZnCl;

La synthese de ce complexe a été réalisée d’ apres la méthode décrite par Le Bozec et
coll .2 et correspond au schéma réactionnel suivant (Figure 2-15) :

ZnCl,, CH,CI,

—_—

TA, 24 heures

\_/

Zn

J_/_/_/ o
BP11-ZnCl, cl
\ 65% ’

Figure 2-15: Synthése de BP11-ZnCl,

Les analyses élémentaires effectuées sur ce composé sont en accord avec une
stochiométrie métal : ligand 1 : 1 (Tableau 2-2).

BP11-ZnCl;
Calculée Trouvée
C% 71,23 69,69
H % 6,39 6,31
N % 3,19 3,23
Cl % 8,10 8,09
Zn % 7,42 6,84

Tableau 2-2 : Résultats des analyses é émentaires réalisées sur BP11-ZnCl,

11-5 Synthese de BP31

11-5-i Synthése du dialdéhyde 11A

La premiére étape est la formation du 2,5-di-octyloxy-benzéne-1,4-dicarbaldéhyde 10A
a partir de 2A par la sequence de réactions acétylation-réduction-oxydation suivant un mode
opératoire décrit par Wang et Wasielewski? (Figure 2-16). Bien que cette procédure nécessite
deux étapes de plus qu'une conversion directe du 1,4-diiodo-2,5-dioctyloxybenzénze en
dialdéhyde 10A en présence d’ organolithien puis de DMF, elle permet d’ obtenir 10A avec un
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rendement global de 43%. Le rendement bien plus faible que celui obtenu par Wang et
Wasielewski lors de I'acétylation (55% au lieu de 100%) peut s expliquer par |I'emploi
d' acétate de sodium ala place d’ acétate de potassium.

OR AcONa, Bu,NBr OR . OR o OR
CH,CN, CHCI LiAIH,, THF PCC, CH,CI,
Br — S~ 3 = AcO B ——_Te — = |H
Br 95°C. 48 heures OAc TA, 24 heures oH TA 2heures
OR OR OR OR
oA 8A 9A 10A

89%

55%

Figure 2-16 : Voie de synthése de 10A

Une double réaction de Wittig entre 10A et 3A permet alors d’

11A avec un rendement de 81% (Figure 2-17).

N\ 64% ’

obtenir |le dialdéhyde

OR OR
+
H + PP + EtOLi, CH,CI,
H - PPh, — "o
Br -~ TA, 0,5 heure
OR OR Br
10A 3A

Figure 2-17 : Voie de synthése de 11A

11-5-ii Synthése des sels de phosphonium

Dans le cas du pyréne, le sel de phosphonium 52A est obtenu en trois étapes’ & partir
du pyréne carbaldéhyde commercial (Figure 2-18) avec un rendement global de 63%.

(o )

+
O OH O i} O Pph3
PBr;, Pyridine

Br
“ LIAH,, THF “ chel, “ PPh,, Toluéne “
D —— D ———
O TA, 23 heures O TA, 0,5 heures O Reflux, 4 heures O

50A
87%

51A

52A

92%

Figure 2-18 : Voie de synthése 52A
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~

Le sd de phosphonium de la 2,2'-bipyridine 25 est obtenu a partir de la 5-
bromométhyl-2,2' -bipyridine 22 par action de PPh; dans le toluéne au reflux (Figure 2-19).

= | Br

~ PPh,, Toluéne
X N 3——
ZN 5 Reflux, 24 heures

Figure 2-19 : Voie de synthése de 25

11-5-iii Obtention de BP31

Deux réactions de Wittig conduites successivement et une isomérisation a I'iode
permettent d obtenir I'isomeére tout trans de BP31 avec un rendement global pour ces trois
derniéres étapes de 25% (Figure 2-20).

52A 4+ 11A EtOLi, CH,Cl,

TA, 4 heures

52%
mélange cis/trans

1) EtOLi, CH,Cl,
TA, 4 heures
53A + 25 - -

2) 1,, CH,Cl,
TA, 24 heures 47%

isomere trans

Figure 2-20 : Réactions de Wittig finales pour I’ obtention de BP31

La géométrie trans des doubles liaisons a été confirmée par RMN du proton.
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lIl Stratégies de synthese pour les composés de type OPE

La stratégie de synthése envisagée pour les différents ligands ainsi que le modéle B13

repose sur |e schéma rétrosynthétique suivant (Figure 2-21) :

BY, W,
‘ protection ‘
O Q déconnexion '
= = Q
) |
‘ OR protection

'O déconnexion
O " n fois

z , X OR
| OH déconnexion
. . I — [—
N" déconnexion ' !
[ — <

X = Halogene

Figure2-21 : Schéma rétrosynthétique de BP12, BP13 et BP23

En effet, en remplacant le noyau pyrene par un groupe phényle, le schéma
rétrosynthétique de B13 est le méme. De méme, la voie de synthése envisagée pour BP14 est
similaire, le pyrene étant alors di-iodé.

Ainsi, d' une fagon générale la synthése des ligands BP12, BP13, BP14, BP23 et du
composeé modéle B13 repose sur quatre phases clefs :

- L’ obtention des dérivés mono ou di-iodés du pyréne et du 1,4-bis-alkoxybenzene.

- Le couplage des dérivés iodés avec un acétylénique d'apres la réaction de
Sonogashira™ ™ catalysée au palladium(il) et au cuivre(l) ou dans certains cas
catalysée au paladium(0); réaction largement utilisée pour la synthese
d’ enchainements phényléne éthynylene.

- Ladéprotection de latriple liaison permettant d’ obtenir un alcyne vrai pouvant de
nouveau étre couplé d’ apres la méthode de Sonogashira.

- Lecouplage final avec une 2,2’ -bipyridine halogénée en position 4 ou 5.

Cette stratégie présente |’avantage d’étre générale a cette famille de systemes et

applicable a des oligomeéres de taille supérieure (n > 2).

Nous exposerons tout d abord la synthese du coeur 4-(4-iodo-2,5-dialkyloxy-phényl)-

2-méthyl-but-3-yn-2-ol (5A ou 5B) a partir 1,4-bis-alkoxybenzéne (1A ou 1B), puis celle des
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noyaux bipyridine halogénées et enfin la synthese des composés cibles ainsi que celle du

modéele P12 a partir du pyréne. Nous aborderons ensuite le cas du modéle B13-OH.

111-1 Synthese du 4-(4-iodo-2,5-dialkyloxy-phényl)-2-méthyl-but-3-

yn-2-ol (5A ou 5B)

La synthése de ces intermédiaires a été réalisée suivant le schéma suivant :

OR I,/ KIO, I OR HCECC(CH3)20H
/©/ CH,COOH / H,0 / H,S0, j@ Cul / [PACL(PPh,),]
RO reflux, 5 heures RO | Et,NH

1A/ 1B 4A /4B 50°C, 20 heures
70-75%

A, R = -noctyl
B, R = -2-éthyl-héxyl-

Figure 2-22 : Voie de synthese de 5A et 5B

a OR N
| —
OH
G 5A /58
50-40%

———

L’ obtention du composé 1A a déja été décrite dans la partie précédente. La synthése

du composé 1B est identique, quoique de plus courte durée (2 jours au lieu de 5) et

caractérisée par un rendement plus faible aprés purification (42% contre 65%). La iodation

des dérivés 1A et 1B est réalisée, avec de bons rendements (70 et 75% respectivement),

suivant un mode opératoire décrit par Wrighton et coll.® en présence d’ iode et de mono-iodate

de potassum en milieu acide. Enfin, un couplage de Sonogashira entre 4A ou 4B et le 2-

meéthyl-but-3-yn-2-ol permet d obtenir les intermédiaires 5A et 5B. Cette derniére étape doit

étre conduite en absence totale d’ oxygene afin de prévenir la désactivation du catalyseur mais

surtout afin de minimiser le couplage oxydatif des acétylénes catalysé par le cuivre®. Le 2-

méthyl-but-3-yn-2-ol a été préféré ici au triméthylsilylacétyléne (TMSA)™ en raison de son

plus faible colt, de safacilité d’ utilisation (composé moins volatil) et de sa déprotection aisee

en milieu basique.
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111-2 Synthese de la 4-bromo-2,2’'-bipyridine

La synthese de la 4-bromo-2,2’ -bipyridine 29 (Figure 2-23) est réalisée en 4 étapes a
partir de la 2,2’ -bipyridine commerciae. La premiére étape consiste en la N-oxydation de la
2,2’ -bipyridine par I’acide m-chloroperbenzoique suivant le mode opératoire decrit par de
Wenkert et Woodward™. 26 est ensuite nitré en milieu acide pour donner 27. L’action du
bromure d'acétyle dans I’acide acétique, puis de PBr; permet d obtenir la 4-bromo-2,2’-
bipyridine™ avec un rendement global de 16%.

NO,
— — m-CPBA,CHCI3®_© 1) HNO, / H,S0,, 0°C /— —
7\ — N\ 7\ y N\ 7N\
\ N N / TA, 16 heures N /N 2) 90°C, 24 heures N /N
o 3) TA, 15 heures o
26 27
67%
Br
CH,COBr, CH,COOH /— — 1) PBr,, CHCl,, 0°C
Reflux, 3 heures N /N 2) Reflux, 1 heure 30
@]

28

Figure 2-23 : Voie de synthése de 29

111-3 Synthese de la 5-iodo-2,2’-bipyridine

La synthése de la 5-iodo-2,2’-bipyridine 35 est réalisée en 5 étapes a partir de la 2-
bromopyridine commerciale (Figure 2-24). Le composé 34 est obtenu selon le mode

opératoire décrit par Breslow et coll.*®

avec un rendement global de 27%. L’ utilisation du
chlorure de tributyl étain a toutefois été préférée a celle du chlorure de triméthylétain pour des
raisons de toxicité. Le couplage de I'intermédiaire 32 avec la 2-chloro-5-nitropyridine est
catalysé par Pd[P(Phs),4] pour donner la 5-nitro-2,2’ -bipyridine 33 qui est, & son tour, réduite
en 5-amino-2,2'-bipyridine 34 en présence de borohydrure de sodium et de palladium sur
charbon actif (10%). Le rendement de |’ étape de couplage est moindre (38% contre 76%) que
celui décrit par Breslow et coll., ceci est probablement d0 au remplacement des chaines

méthyle par des chaines butyle. La quatriéme et derniere étape consiste en une réaction de
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diazotation suivie d' une iodation en milieu acide qui permet d obtenir I'intermédiaire 35 avec

un rendement de 59%.

N 1) Pd[P(Ph,),] / THF _
X 1) n-BulLi / Et,0, -80°C Q /_/7 2) 2-chloro-5-nitropyridine 7\ NO
= 2) (n-Bu);SnCl/ THF, -80°C Z Reflux, 16 heures NS 2
N™ TBr NT “sn_~_~
32

=N N
33
000 38%
1) Pd/C (10%) _ 1) NaNO,/H,SO,
23 2)'NaBH4 7\ NH. 2) KIH,SO,
Méthanol, 6 heures —N \N / ? 0°C, 40 min. ; 40°C, 2 heures
34

79%

Figure 2-24 : Voie de synthése de 35

111-4 Synthéses de BP12, P12, BP13, B13 et BP23

Tous ces composes a I’ exception de B13 comportent e motif 1-éthynyl-pyrene 42A.
Celui-ci est obtenu en trois étapes a partir du pyrene (Figure 2-25). La premiere étape est la
mono-iodation du pyréne en position 1. La méthode utilisée Sinspire de la synthése des
dérivés diiodés (en position 1,6 et 1,8) du pyréne décrite par Chaikovskii et Novikov*’ainsi
que de celle utilisée pour le noyau phényle®. Les deux étapes suivantes consistent en la
réaction de couplage avec le 2-méthyl-but-3-yn-2-ol dans les mémes conditions que

précédemment pour obtenir 41A puis en la déprotection de celui-ci en milieu basique.

‘ 1,/ KIO, O‘ HC=CC(CH,),OH ‘ o
Q CH,COOM / H,0 / H,SO, Q | __Cul/[PdCL(PPh,)] Q _

40°C, 4 heures 50°C, 20 heures
40A 41A
59% 82%

tBUOK, THF O
41A - = —

Reflux, 1 heure

42A
85%

Figure 2-25 : Voie de synthése du 1-éthynyl-pyréne 42A
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Le composé modele P12 est alors obtenu en une étape, par le couplage de Sonogashira
de deux équivalents de 42A avec le 1,4-diiodo-2,5-dioctyloxy-benzéne 4A avec un rendement
de 28% apres recristallisation.

Pour les ligands BP12, BP13 et BP23 et le composé modéle B13, les deux étapes
suivantes correspondent au couplage du 1-éthynyl-pyréne dans le cas de BP12, BP13 et BP23
et du phényl-acétyléne, commercial, dans le cas de B13, avec le composé 5A (Figure 2-26).
Les mémes conditions de couplage que P12 et de déprotection que pour 41A et 5A/B sont
utilisées, a I’exception de la déprotection de 43A réalisée dans le toluéne au reflux, en

\ T

Q

OH
tBUOK, THF
= coesom (o} = (o (oo J=<)=
/\ Reflux

50°C, 20 heures
O O,

phényl- 6A, aryle _phenyll 7A, aryle = phényl-
Aryle { ] 43A, aryle = 1-pyrényl- 44A, aryle = 1-pyrényl-

1-pyrényl-

présence de soude.

Figure 2-26 : Voie de synthése desintermédiaires 7A et 44A

Ces deux étapes sont répétées une deuxiéme fois dans le cas de BP23 afin de
synthétiser I'intermédiaire 46A (Figure 2-27).

O

Oh i
o=

46A \/\/\/\\:\/\/\/

Figure 2-27 : Sructure du composé 46A

La derniere étape correspond au couplage des intermédiaires 7A, 44A et 46A avec la
2,2"-bipyridine halogénée adéquate, 4-bromo-2,2’ -bipyridine 29 ou 5-iodo-2,2’ -bipyridine 35.
A I’exception de 46A, les conditions du couplage sont toujours identiques a celles citées
précédemment. On obtient ainsi BP12 et BP13 avec un rendement de 70%. B13 n’est obtenu
gu’'avec un rendement de 28% au cours de cette derniere étape. Ce faible rendement est

probablement di ala présence d’ oxygene dans le milieu.
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Dans le cas de BP23, le couplage de 46A et 29 est catalysé par [Pd(PPhs)s], en
I’ absence de cuivre et dans un mélange toluene-diisopropylamine (2,5/1 en volume). Le choix
de ces conditions expérimentales est dicté par le fait que le groupe acétylénique réactif est
encombré et donc relativement difficile d’accés. Or, le solvant utilisé ici permet une
température de réaction plus élevée et le catalyseur est plus active. Le ligand BP23 est obtenu,
apres purification, avec un rendement de 35%. L e rendement plus faible par rapport aBP12 et

BP13 est probablement di aux plus grandes difficultés de purification de ce dernier systéme.

111-5 Synthese de BP14

La synthése de ce compose est similaire a celles des précédents. La difficulté réside
dans |’ obtention du 1,6-diéthynyl-pyréne 42B. La di-iodation du pyréne en milieu acide
conduit toujours a un mélange d’isomeres 1,6 et 1,8 que I’'on ne peut séparer, dans les
proportions 70/30, |’ isomére 1,8 étant favorisé a plus hautes températures'’. Une solution & ce
probléme consiste a poursuivre la synthese et a former les diols 41B et 41C. Ces deux
composés, du fait de leur symétrie différente et de la polarité du groupe hydroxyle, se
comportent différemment et sont séparables. En effet, seul I'isomeére 1,6 précipite et est ainsi

isolable avec un rendement global, par rapport au pyrene, de 21% (Figure 2-28).

1,/ KIO, Q HC=CC(CH,),OH Q
Q O CH,COOH /H,0/ H,S0,
Q 40°C, 4 heures

__Cul/[PdCL(PPha)]

Précipitation 41B

50°C, 20 heures
66%

il'il!

32%

Figure 2-28 : Voie de synthése des intermédiaires 41B
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Les trois étapes suivantes correspondent a la déprotection de 41B, son couplage avec
deux équivalents du composé 5B puis a la déprotection de deux groupes acétylénique
terminaux du composé 42B avec un rendement global de 19%. 44B est obtenu dans les
mémes conditions que 42A (Figure 2-26). Enfin, le couplage de cet intermédiaire avec deux
equivalents de 4-bromo-2,2’ -bipyridine 29 permet d’ obtenir BP14 (Figure 2-29).

OR

o h e

— //_\<OR: = RO 448
O>=/

\ 7/

R
29, [Pd(PPhy),]
iPr,NH / Toluéne
80°C, 24 heures

4 2 R
O . ==
/_< RO VAR
\=/ >=/ \ / _
RO BP14

61%

R = 2-(éthyl)hexyl-

Figure 2-29 : Couplage final pour obtenir BP14

111-6 Synthese de B13-OH

On obtient ce composé en trois étapes a partir de 29 (Figure 2-30).

S|Me3
TMSA / [Pd(PPh,),] __ _
|Pr2NH / Toluéne MeOH / THF
\_ 7 N\
80°C, 20 heures 25°C, 14 heures N a1 N
74% 94%

~

5A
Cul / [PACL(PPh,),]
31

50°C, 20 heures

\/\/\/\/o X
B13 X OH
75%

Figure 2-30 : Voie de synthése de B13
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L’ obtention du composé 31 a partir de I’alcool 2-méthyl-4-bipyrid-4-yl-but-3-yn-2-ol
est impossible, la 2,2’ -bipyridine se décomposant au cours de I’ étape de déprotection (Figure
2-31).

HC CC(CH,),0H
- - _Cull[PACL(PPh) tBOQK, FHF
7\
\ N N 50°C, 20 heures Refluk, 1 Reure
29
90%

Figure 2-31 : Essai de synthése de 31

Il nous a donc fallu envisager une voie de synthese faisant intervenir des conditions de
déprotection plus douces. L’ utilisation du TMSA est a ce titre justifiée, la déprotection se
faisant en présence de bases plus faibles comme K,CO3 ou KF. La synthése de 31 ad’ailleurs
été décrite avec succés dans ces conditions par Grosshenny et Ziessel'®. Dans notre cas, le
fluorure de potassium donne de meilleurs rendements que K,COs. Enfin un couplage de

Sonogashira avec 5A permet d’ obtenir B13-OH avec un rendement de 75%.
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Au cours de ce chapitre, nous nous proposons de présenter les propriétés d’ absorption
électronique et d’ émission de fluorescence des systémes envisagés en solution dans le but de
mieux appréhender larelation existant entre structure et propriétés photophysiques.

| Absorption électronique

Les spectres ont été enregistrés dans différents solvants a 25°C dans une cellule de
1cm de trajet optique. Les concentrations utilisées sont de I’ ordre de 1 45.10° mol.L™. Les
maxima des spectres d' absorption des différents composés ne dépendent pas de la polarité du
solvant. Ces résultats sont caractéristiques d’interactions minimes des états fondamentaux
avec les solvants utilisés et traduisent un moment dipolaire faible, voire nul, a I’ éat
fondamental. Cette observation peut s expliquer par le faible caractere donneur du pyrene, ou
du phényle, dans certains des composés modéles, et par le faible caractére accepteur de la
2,2’ -bipyridine non complexée. Par la suite nous présenterons donc uniquement les spectres

enregistrés dans le THF, tres bon solvant de I’ ensemble des systémes étudiés.

I-1 Spectres d’absorption électronique de BP11l, BP31 et de leurs

modeles

La Figure 3-1 montre la superposition des spectres d’ absorption normalisés de Ph11,

Densité optique (u. a.)

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

B11, BP11 et BP31 enregistrés dans le THF.
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Figure 3-1: Spectres d absorption de Ph11, B11, BP11 et BP31 dansle THF.
Les formes des bandes d'absorption sont semblables: elles sont larges et peu

structurées. Dans le cas de Ph1l et B11, on observe deux bandes distinctes. L’intensité de la
bande aux plus courtes longueurs d’ onde diminue lorsque I’ on passe de Ph11 a B11 et BP11
pour devenir quasiment inexistante dans le cas de BP31l. On observe également un
déplacement bathochrome du maximum d’ absorption lorsgque I’ on passe de Ph1l a B11 puis

BP11 et BP31. Ceci vabien dans le sens d’ une extension de la conjugaison.

I-2 Spectres d’absorption électronique de BP13, BP23 et de leurs

modéles

La Figure 3-2 montre la superposition des spectres d’ absorption normalisés de B13-
OH, B13, BP13 et BP23 enregistrés dans le THF.

———BI13-OH
——B13
------BP13
+ BP23
<
2
]
]
g
IS
o
p
G
c
5]
a]
T T T T T T T N ; T - T T 1
250 300 350 400 450 500 550

Longueur d'onde (nm)

Figure 3-2 : Spectres d absorption de B13-OH, B13, BP13 et BP23 dansle THF.

Comme dans le cas précédent, on observe un déplacement des bandes d’ absorption
vers les grandes longueurs d’ onde lorsque la longueur du systéme © conjugué augmente. Les
formes des bandes d’ absorption sont également larges et peu structurées. On peut remarquer
gue les spectres d'absorption de B13-OH et B13 ressemblent davantage a celui du 2,5
dialkoxy-1,4-di (phényléthynyléne)-benzéne® tandis que les spectres d absorption de BP13 et
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BP23 correspondent plus a celui de polymeres poly((2,5-dia koxy-p-phénylene)éthynylene-p-
phényléne éthynyléne)s' (Figure 3-3).
Figure 3-3 : Spectres d’ absorption dans le THF des oligoméres et polyméres modéles'.

I-3 Comparaison des spectres d’'absorption électronique de BP11, BP12,

BP13 et BP14

La Figure 3-4 montre la superposition des spectres d’ absorption normalisés de BP11,
BP12, BP13 et BP14 enregistrés dansle THF.

Densité optique (u. a.)

T T T T T T T T T f f l
300 350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 3-4 : Sectresd absorption de BP11, BP12, BP13 et BP14 dans e THF.
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Les spectres de BP12 et BP13 se superposent, ce qui tend a montrer qu'a |’ état
fondamental |e point d attache en position 4 ou 5 de I’ unité de 2,2'-bipyridine n’influence pas
significativement les propriétés optiques des ligands. Le spectre d’ absorption de BP11 étant
plus décalé vers le rouge, on peut en déduire, comme I’ont montré Kochi et coll.?, que la
conjugaison est meilleure dans les systémes a ponts vinyliques que dans ceux a ponts
acétyléniques. La disubstitution symétrique du noyau pyrene, dans le cas de BP14, permet
d’ accroitre encore davantage la conjugaison, le maximum d’ absorption passant de Amax = 410
nm pour le systéme monosubstitué apparenté (BP13) a Amax = 460nm pour BP14. De plus, on
constate que la bande d’absorption est structurée et se compose de deux bandes distinctes
(Amax = 440NM et Amax = 460nm).

1-4 Détermination des coefficients d’extinction molaire €nax

Dans le tableau suivant (Tableau 3-1), sont reportés les coefficients d’extinction
molaire emax des différents composés, déterminés au maximum d’ absorption Am, dans le

THF et le toluéne:

TOLUENE THF

Amax Emac’ Amax Emax’

Phl11 388 27140 388 75410
B11 404 47 600 404 62 130
BP11 430 57 500 431 45600
BP31 463 99 900 463 111 500
P12 447 (425)° 55 200 444 (423) ° 64 430
B13-OH 360 19700 360 20 600
B13 373 28 200 373 29 300
BP12 416 43 300 413 50000
BP13 411 47 600 411 52600
BP14 462 (441) 78 300 461 (440) 94 600
BP23 418 43 800 418 438 000

Tableau 3-1: Coefficient d’ extinction molaire et maximum d’ absorption

(@:ennm; b:enL.mol™t.cm®alalongueur d onde Ay ; C: deuxiéme bande d absorption)
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Pour les composés comportant le chromophore pyréne, la transition de plus faible
énergie présente des valeurs de emax € Amax  plus élevées que celles habituellement obtenues
pour des dérivés alkylpyréne, tels que le 1-éthylpyréne®, pour lesquels cette transition, de type
Yy, est interdite. Cette observation traduit, pour les systémes étudiés, un accroissement de la
probabilité d’ absorption lié a I’extension de la conjugaison. Cette derniere a en effet pour
conséguence un abaissement préférentiel du niveau 'L, par rapport au niveau 'Ly". Du fait de
cette conjugaison éendue, on peut attribuer ces bandes d’ absorption a des transitions m,*,

transitions hautement permises et possedant par conségquent un coefficient d’ extinction éleve.

Il Emission de fluorescence

Les spectres d' émission de fluorescence ont été enregistrés dans différents solvants,
dont le toluéne et le THF, & 20°C, & des concentrations en ligands inférieures 4 3.10° mol .L ™.
Le dégazage des solutions étant sans effet, les résultats présentés ont été obtenus pour des
solutions non dégazées. La longueur d' onde d excitation Aec €st généralement choisie au
maximum d’ absorption, bien qu’il ait été vérifié que la position et la forme du spectre
d’émission étaient indépendantes de Aec. Enfin, pour I'ensemble des composés éudiés, les
spectres d’ excitation enregistrés a différentes longueurs d’ onde d’' observation correspondent
parfaitement en forme et position aux spectres d’ absorption.

11-1 Spectres d’émission de fluorescence de Phll, B11, BP11l et BP31

L’ analyse des spectres de fluorescence, enregistrés dans le THF, des systemes de |la
série OPV permet |a encore de mettre en avant |’ augmentation de la conjugaison (Figure 3-5).
En effet, les composés présentent des émissions de fluorescence intenses dans le domaine du
visible, dont le maximum se déplace vers le rouge, du modéle aux structures a conjugaison
étendue incorporant les noyaux pyrene et/ou 2,2'-bipyridine. Ces spectres , a |’ exception de
B11, présentent une forme structurée traduisant I'existence de modes vibrationnels
prédominants a I’ état fondamental. La méme structure est constatée pour B11 mais dans des

solvants moins polaires tels que I’ hexane, le toluéne ou encore I’ éher diéthylique. L’ écart
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Intensité de fluorescence (u. a.)

1 ; T T T T 1 ' ¥ T
450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (hm)

vibronique calculé dans I’ hexane ou le toluéne est de I’ ordre de 1250 cm™ pour I’ensemble
des systemes de type OPV.

Figure 3-5 : Spectres d émission de fluorescence de Phl1l, B11, BP11 et BP31 (THF, Aec = 400 nm).

L es rendements quantiques d’ émission de fluorescence ont été déterminés ainsi que les

durée de vie de fluorescence dans le THF et |e toluene (Tableau 3-2).

TOLUENE THF
Amax (M) Av (cm) D Amax (M) Av(em?) @ t(ny Ki(0®sYH) kinv? (10° sTemd)
Ph1l 441 3123 0,79 440 3046 066 ~1,6% 41 13
B1l 462 3131 0,64 472 3566 064 161 4,0 15
BP11 493 2947 0,81 493 2910 0,82 1,69 49 2,1
BP31 534 2889 0,70 534 2872 0,51 0,610 84 4,6

Tableau 3-2 ; Caractéristiques spectroscopiques de Ph11, B11, BP11, BP31
(Av: déplacement de Stokes ; @& : rendement quantique de fluorescence ; z: durée de vie de fluorescence ; k; et

k/n®v® : constante radiative et constante radiative réduite ; a : durée devie pour |’ analogue comportant des
chaines hexyl-, dans |e dichlorométhane’).

L es rendements quantiques sont éleveés et les durées de vie sont bréves, de |’ ordre de 1
a 2 ns. De plus, d aprés le Tableau 3-2, les valeurs des déplacements de Stokes (Av) sont
faibles pour tous les composés (a I’ exception de B11, cf. paragraphe 11-3), et peu sensibles a

la polarité du solvant, tout comme les valeurs des maxima d’ émission (pour BP11, par
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exemple, Almax = +12 nm de I’hexane au THF). Ces observations sont en accord avec une

faible réorganisation géomeétrique et un moment dipolaire quasiment nul al’ état excité.

11-2 Spectres d’émission de fluorescence de B13, BP13, BP23, et
BP14

L es spectres d émission de fluorescence normalisés de ces composes, enregistrés dans

le THF, sont donnés dans laFigure 3-6 :

Intensité de fluorescence (u.a.)

T T T T M 1
400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 3-6 : Spectres d émission de fluorescence de B13 (Aee = 370 nm),
BP13 (Aexe = 400 nm), BP23 (e = 420 nm), BP14 (A= 400 nm) dansle THF

Comme dans | e cas des ligands précédents, les spectres d’ émission de ces composes se
situent dans le domaine du visible. On constate encore une progression du maximum
d’ émission vers les grandes longueurs d onde avec I’ extension de la conjugaison dans ces
systémes. Une progression analogue a été observée par Ziessel et coll.® dans le cas de ligands
bis-terpyridine comportant le méme type de connecteur. De plus, on obtient, comme dans le
cas des systemes de type OPV, des spectres structurés, al’ exception de B13 (C’est le cas aussi
pour B13-OH dont le spectre d’émission n’est pas représenté ici). L’ écart vibronique varie
plus d'un composé & I’autre (de 1220 cm™ en moyenne pour BP14 contre 1300 cm™ en
moyenne pour BP23) dans cette série que dans la série OPV. Ces valeurs restent toujours
inférieures & celles calculées par Bunz et coll.” pour le 1,4-bis-(phényléthynyl)benzéne dans le
méthyl cyclohexane (1400-1500 cm™).
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Le spectre d’ émission de fluorescence du composé modele B13 devient plus structuré
dans des solvants tels que I hexane ou le toluéne (avec un écart vibronique de 1180 cm™ dans
I”hexane). Quel que soit le solvant utilisé, le spectre d’ émission de B13-OH reste par contre
non structure.

Les rendements quantiques ont été déterminés ains que les durées de vie de

fluorescence dans le THF et le toluene (Tableau 3-3).

TOLUENE THF
Amax (M) AV (em?) @y Ama (M) AV(em?) @y Tt ki @0fs? kindv® (10° stemd)
B13-OH 403 2065 0,84 414 3625 0,77 - - -
B13 417 2830 0,61 421 3060 062 211 29 0,8
BP13 443 1760 0,52 443 1760 0,68 1,68 4,0 13
BP23 460 2185 0,64 459 2140 0,66 10 6,6 2,3
BP14 478 703 0,50 480 837 0,60 1,0 6,0 24

Tableau 3-3 : Caractéristiques spectroscopiques de B13-OH, B13, BP13, BP23 et BP14
(Av: déplacement de Sokes; @ : rendement quantique de fluorescence ; z: durée de vie de fluorescence ; k; et
kf/n3v3 . constante radiative et constante radiative réduite ).

Comme dans le cas des systémes de type OPV, les rendements quantiques sont élevés
et les durées de vie bréves. Les déplacements de Stokes relevés sont par contre plus faibles
gue dans le cas des composes a ponts oligo(phényléene vinylene)s, notamment dans le cas du
composé BP14. Ceci peut s expliquer par la forme de résonance de type cumuléne que
peuvent adopter les triples liaisons a |'état excité, ce qui leur permet de conserver une

géométrie plane tres proche de celle de I’ état fondamental.

11-3 Comparaison de B11 et B13 par rapport a BP11 et BP13

L’ examen des Tableau 3-2 et Tableau 3-3 révéle que les composés modéles B11 et
B13, dont les caractéristiques spectrales sont similaires, présentent un comportement différent
de celui des systemes incorporant le noyau pyrene. En effet, le déplacement de Stokes pour
ces deux composés est plus élevé que pour les composés BP11l et BP13 et dépend
significativement de la polarité du solvant. Ceci serait en accord avec un état émissif
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possédant un certain caractére de transfert de charge, ce qui n’'est pas le cas des composés
analogues contenant le noyau pyréne. Cette assertion est confirmée par un effet de
solvatochromie sur les maxima d’ émission de fluorescence de B11 et B13 (Ahmax = +19 & 22
nm de |’ hexane au THF).

Le composé B13-OH se comporte comme B13 et semble méme présenter un caractére
de transfert de charge al’ état excité plus marqué (Akmax = 35 nm du toluéne a I’ acétonitrile).
Dans ce compose, ne comportant pas de noyau aromatique terminal, le caractére accepteur des
triples liaisons pourrait jouer un réle primordial comme cela a été observé dans d autres

systémes’,

I11-4 Comparaison des spectres d’émission de fluorescence de BP11,

BP12 et BP13

La Figure 3-7 montre la superposition des spectres d émission de fluorescence
normalisés de BP11, BP12 et BP13 enregistrés dans le THF.

BP11
—BP12
—*—BP13

Intensité de fluorescence (u. a.)

450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 3-7 : Spectres d’ émission de fluorescence de BP11, BP12 et BP13 (1e.= 400 nm) dans le THF

On observe que le spectre du ligand a doubles liaisons, BP11, est situé a plus grandes
longueurs d’ onde que ceux des systémes analogues a triples liaisons, BP12 et BP11. Ceci va

dans le sens d'un degré de conjugaison supérieur pour les ponts vinyliques par rapport aux

99



Propriétés spectroscopiques des ligands libres

ponts acétyléniques. On constate aussi que le point d attache de la 2,2'-bipyridine a peu
d’influence sur la forme et la position du spectre d'émission. En effet, le maximum
d’ émission de BP12 est seulement 2 nm plus décalé dans |e rouge que celui de BP13 (445nm
et 443 nm respectivement dans le THF). Cet effet peut s expliquer par le fait que I’ extension
de la conjugaison est meilleure dans le cas de BP12, le noyau pyridine terminal de la 2,2’ -
bipyridine étant en position para par rapport au point d’attache, tandis que dans le cas de
BP13, il est en position méta. Klemm et coll.? ont récemment noté le méme effet pour des
systémes dans lesquels deux unités 2,2’ -bipyridine sont connectées en position 4 ou 5 par un
pont 1,4-éthynyl-benzene.

L es valeurs des rendements quantiques de fluorescence dans le THF et le toluene pour

cestrois ligands sont rassemblés dans le Tableau 3-4.

TOLUENE THF
Amax (NM) @ T (ns) Amax (NM) 0 T (ns)
BP13 443 0,52 1,80 443 0,68 1,68
BP12 446 0,80 / 445 0,75 1,28
BP11 493 0,81 1,36 493 0,82 1,69

Tableau 3-4 ;: Caractéristiques spectroscopiques de BP13, BP12 et BP11 (@ : rendement quantique de fluorescence ;
7 durée de vie de fluorescence).

Aucune émission de phosphorescence n’'a pu étre détectée pour ces trois ligands,
méme en matrice rigide a 77 K et en présence de 10% de 1-iodo-butane. Compte tenu des
rendements quantiques de fluorescence et de la durée de vie bréve du premier état singulet
excité, ceci n'est guére surprenant. Schanze, Wasielewski et coll. ont d'ailleurs rapporté la
méme observation pour des oligoméres de type OPE comportant |’ unité 2,2’ -bipyridine™. Les
auteurs ont attribué ce manque de phosphorescence a la propension des oligoméres a
S agréger a basse température, ceci permettant |’ extinction de I’ état excité singulet ', 7* et
par conséquent réduisant |e rendement de formation des états tripl ets.

Afin d' étudier I’influence de la concentration sur les phénomenes d’ agrégation, nous
avons enregistré les spectres d' émission de fluorescence de BP13 dans le THF a des
concentrations différentes. A température ambiante, seule la forme du spectre est affectée du
fait de phénoménes de réabsorption pour des concentrations supérieures a 8.10° mol.L™

(Figure 3-8A), I'intensité de la premiére bande du spectre étant, a cette concentration,
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diminuée par effet de filtre interne. En matrice rigide (77 K), le spectre d’émission de la
solution diluée (c = 8,0x10°® mol.L™) devient structuré. On retrouve les maxima & 443 nm et
470 nm (épaulement), comme dans le spectre a température ambiante (Figure 3-8A) et on
observe des bandes supplémentaires a 450 nm, 475 nm ainsi qu’'un épaulement a 497 nm
(Figure 3-8B). En augmentant la concentration, le rapport des intensités de ces différentes
bandes varie. A une concentration de I’ordre de 10° mol.L™, la bande & 443 nm tend &
disparaitre, ce qui peut étre di a un effet de réabsorption. Par contre I’ épaulement a 470 nm
disparait au profit de la bande a 475 nm. Ces observations confirment la présence a basse
température, et en solution diluée, d’ especes agrégeées caractérisées par les maxima a 450 et
475 nm. Ce comportement est en accord avec des résultats de la littérature® " .

450 nm
475 nm
443 nm 443 nm
l 25000 ~
2,5x10° 470 nm 1 }ﬁ’
i
b
20000 t 497 nm
2,0x10° l A ] B
S 15000 3 . .
1,5x10° ¢ = 8.0x10° mol L™ s ¢ =8.0x10" mol.L
3 AT 2 —+—c =8.0x10° mol.L™
i : etc= 8.Ox10_6 moI.L_1 g 10000 4 c = 8.8x10° mol L™
1.0x10" : —+—¢ =8.0x10" mol.L £
1 i —e—c =8.8x10° mol.L”
5.0x10" - ‘ 5000 ~
0,0 . Lx

L T T T T T e T T T T T T T y 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650

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

Figure 3-8 : Effet dela concentration sur I'émission de BP13 dans le THF, A = 400nm;;

A : température ambiante (pour ¢ = 8.0x107 mol.L™, les spectres d' excitation et d’ émission sont présentés) ; B : 77 K
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Il Conclusion

Les résultats de cette éude indiquent que, pour I’ensemble des composés conjugués
étudiés, latransition de plus basse énergie doit étre de nature r,n*. L’introduction d’un noyau
pyrene et/ou 2,2’ -bipyridine aux extrémités des motifs centraux OPE et OPV va bien dans le
sens d’ une extension du systeme r conjugué, la conjugaison étant plus efficace dans le cas des
ponts vinyliques. En conséquence, les composés présentent des émissions de fluorescence
particulierement intenses dans le domaine du visible, caractérisées par des durées de vie
courtes. En ce qui concerne les composés comportant |e chromophore pyrene, il est clair que
la transition de plus basse énergie ne posséde plus le caractére 'L, comme cela est |e cas pour
les 1-akylpyrene non conjugués.

La particularité des systemes incorporant le motif pyréne est |’absence d’effet de
polarité du solvant sur les propriétés photophysiques. En effet, il a été observé, dans le cas de
ligands pour lesquels les motifs pyrene et 2,2'-bipyridine sont assemblées par une simple

liaison C-C* (Figure 3-9), que les spectres d’ émission étaient sensibles & la polarité du

Bpy-Pyr-Bpy

Figure 3-9 : Sructure de Pyr-Bpy et Bpy-Pyr-Bpy*

solvant, notamment dans le cas de Pyr-Bpy. Harriman et Ziessel et coll.? ont observé pour le
ligand S (Figure 3-10) une émission de type transfert de charge intramoléculaire tres sensible
alapolarité du solvant, I’émission de caractere ©r,n* n’ étant observable que dans des solvants
non polaires tels que le cyclohexane. Cet effet a été attribué au caractére attracteur d’ éectron
de la triple liaison qui permet de stabiliser I’ éat de transfert de charge par rapport a I’ état

excité m,n*. On s attendrait donc a ce que |’ augmentation du nombre de triples liaisons dans
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le pont renforce le caractere donneur / accepteur des systémes et favorise une émission de
type transfert de charge. Or ce n’est pas le cas et ceci est sans doute lié a la présence du motif
donneur 2,5-dialkoxy-phényle qui compenserait I’ effet précédent. Le choix du pont apparait
donc ici comme crucia dans le contrdle des propriétés photophysiques des ligands conjugués
pyrene-2,2'-bipyridine. Si les probabilités d’émission de fluorescence (exprimées par le
rapport ki/n*v, directement proportionnel au moment de transition d’ émission) dépendent peu
de la nature du pont (OPV ou OPE, cf. Tableau 3-2 et Tableau 3-3), on constate un
accroissement de ces valeurs par allongement du systeme rt. Vraisemblablement, les systemes
décrits dans cette étude se comporteraient davantage comme un chromophore géant au
systéme n entierement délocalisé que comme des systémes comportant un donneur et un

accepteur localisés.

Figure 3-10 : Sructure du ligand décrit parHarriman, Ziessel et coll .
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Au cours de ce chapitre, nous nous proposons de présenter les propriétés d’ absorption et
d’émission des ligands conjugués envisagés, en solution, en présence de cations métalliques
divaents tels que le zinc(l1), le cadmium(ll), le plomb(ll), le nickel(Il), le manganése(ll), le
palladium(l1) et lefer(l1). Des métaux au degré d’ oxydation | ou Il ont également été testés.

| Complexation du zinc(Il)

L’ unité 2,2'-bipyridine est connue pour sa capacité a coordonner un grand nombre d’'ions
meétalliques. Le zinc(ll) notamment forme avec la 2,2’ -bipyridine des complexes relativement
stables. De plus, la complexation de cet acide de Lewis avec les atomes d' azote de la 2,2’ -
bipyridine doit rendre cette derniére bien plus accepteur d électron vis-a-vis du pyrene. La
complexation du zinc(ll) devrait donc s accompagner d’effets importants sur les propriétés

optiques des ligands.

I-1 Effet de la complexation a I'état fondamental

L es spectres ont été enregistrés dans différents solvants dans une cellule de 1cm de tragjet
optique. Les concentrations utilisées en ligands sont de I'ordre de 1 & 3.10° mol.L™. Les
complexes de zinc(I1) sont formés in situ par gjout d' un exces de sel de zinc (ZnCl,, sauf

mention contraire).

I-1-i Absorption électronique

Tous les composés comportant un groupe 2,2’ -bipyridine présentent, lorsqu’ils sont en
présence du cation métallique, un spectre d’ absorption large et non structuré dont le maximum
est déplacé vers les grandes longueurs d’ onde (AL compris entre +3 et +28 nm) par comparai son
au spectre obtenu pour le ligand libre correspondant, comme le montre la Figure 4-1 dans le cas
de BP13et le Tableau 4-1 pour les autres ligands. On peut noter qu'il existe la méme
progression bathochrome du maximum d absorption avec I’ extension de conjugaison que dans le

casdesligands libres.
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I
g
(]
= Ligand libre
a - Ajout de ZnCl
(o) 2
p
‘@
c
5]
fa
T T T T T T N I ' I ' 1
300 350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 4-1: Sectres d’ absorption de BP13 en I’ absence et en présence de ZnCl,dans le THF

Absorption Emission

Amax (hm) AN (nm)  €max (L.mol.L ™ .cm™) Amax(nm) AN (nm) Av (cm™)

_ B1l 432(404)* 28 55 200 590 (472)" 118 6199

Ligandsde

type OBV BP11 455 (4300 25 43 600 614 (493)° 121 5691
BP31 466 (463)® 3 101 500 655 (534)° 121 6192
B13 396(373)° 23 25 000 546 (421)° 125 6937

Ligandsde BP12 420(413)* 7 45 000 590 (443)" 147 6860

typeOPE  BP13 417 (411)* 6 48500 550 (443)° 107 5799
BP23 424 (418)*° 6 51400 570 (459) " 111 6041

Tableau 4-1 : Caractéristiques spectroscopiques des différents ligands en présence d’ un exces de ZnCl, dansle THF.
(A4v: déplacement de Sokes ; AA : différence entre les maxima du complexe et du ligand libre pour un composé donné ; &rax:
coefficient d' extinction molaire a la longueur d' onde Anax: @€t b : valeurs pour leligand libre).

Tout comme dans le cas des ligands libres, e maximum d’ absorption n’ est pas sensible a
la polarité du solvant et on peut donc considérer que |’ état fondamental de ces complexes est
également non polaire. Toutefois, I’examen dans les solvants apolaires (hexane ou toluene) est
rendu difficile par 1a faible solubilité des sels et |a complexation incompléte. Enfin, on peut noter
que les valeurs des coefficients d’ extinction molaire restent élevées et proches des valeurs

calculées pour les ligands libres bien que globalement inférieures.
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-20 4

.40 4

50 T = logKs=5,5+0,2

I-1-ii Calcul des constantes de stabilité des complexes BP11-Zn et BP13-Zn

La modification des spectres d’ absorption éectronique des ligands par ajout de zinc(l1)
est significative et permet de déterminer les constantes de stabilité des complexes formés. Ceci a
été réalisé dans le cas de BP11 et BP13. Les constantes de stabilité de ces deux complexes ont
été calculées par la méthode indiquée en Partie expé&imentale (Chapitre V1) qui suppose la
formation d’ un complexe de stoechiométrie métal:ligand 1:1 a |’ état fondamental. Pour les deux

composes, | expression du rapport DOo/(DO—DOo)en fonction du nombre d’ équivaents de sel

métalligue ajouté a la solution donne une droite (Figure 4-2 et Figure 4-3) et permet de calculer,
dans les deux cas, une constante de stabilité K¢ telle que log Ks = 5,5 + 0,2. Pour ces expériences,
le sal utilisé est Zn(BF,).

It

A

-10- mEquation de ladroite :

A expérience
A DO,/(DO-DO,) = f(1/Nb équiv.) DOo 8,92

(DO-DOo)  Nb.Equiv.

30- = Concentration initiale :

[BP11]o = 1,66x10° mol.L™*

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

1/Nombre d'eéquivalents de Zn(BF)),

Figure 4-2 : Détermination de la constante de stabilité Ks de BP11-Zn
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OL mEquation de ladroite:
_5 4
%%
£ -10- >< DOo =— 7,12 -
S _15_- X expérience (DO_ DOO) NbEC]UIV '
o ; e DO,/(DO-DO,) = f(1/Nb équiv.) o
2 0] =Concentration initiale :
g = [BP13]o = 1,50x10°® mol.L ™
> -30
9
o 354
a) 1
=, -40 x.
8 L. | = logKs=55+0,2
-50- T T T T T T T T 1

o 1 2 3 4 5 6
1/Nombre d'equivalents de Zn(BF)),

Figure 4-3 : Détermination de la constante de stabilité Ks de BP13-Zn

Ces résultats confirment bien, pour les deux composés BP11 et BP13, la formation d’un
complexe 1:1 avec des constantes d'association identiques, de I’ordre de 3x10°mol™.L. La

structure des complexes formés en solution peut donc étre schématisée comme suit (Figure 4-4) :

Figure 4-4 : Sructure supposée des complexes de zinc BP11-ZnCl, et BP13-ZnCl..

Dans le cas de BP11, le complexe de zinc a pu étre isolé (cf. Chapitre Il et Partie
expérimental€). Son analyse élémentaire est bien en faveur de la stoechiométrie 1:1.

Comme tenu des structures proches et des comportements en solution analogues des
autres composes, il est vraisemblable de conclure au méme type de complexe pour |’ ensemble
des systemes. La spectroscopie d émission de fluorescence, éudiée dans la partie suivante,

apportera une confirmation supplémentaire (cf. paragraphe I-2-iii).
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I1-2 Effet de la complexation sur les propriétés de I'état excité

Les spectres ont éé enregistrés dans les mémes conditions que pour les spectres
d’ absorption. Le dégazage des solutions étant sans effet, les résultats présentés ont été obtenus

pour des solutions non dégazees.

1-2-i Propriétés spectrales

L’ effet de la complexation du zinc sur le spectre d’ émission de fluorescence des ligands est
particulierement margqué. En effet, comme on peut le constater dans le Tableau 4-1 et la Figure
4-5, le déplacement bathochrome du maximum d émission dans le THF est nettement plus

important (AL compris entre 110 et 160 nm) que celui al’ état fondamental.

——BP13
——BP13-ZnCl
--=-=-BP23-ZnCl
- ---BP12-ZnCl
-------- BP11-ZnCl
ANRTEES BP31-ZnCl

2
2
2
2
2

Intensité de fluorescence (u. a.)

SR T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 4-5: Spectres d’ émission de fluorescence de BP11, BP12, BP13, BP23 et BP31 en présence d’ un exces
de ZnCl, dansle THF

Outre ce déplacement bathochrome, on observe également un éargissement a mi-hauteur
ains qu’une perte de structure de la bande d’ émission du complexe par rapport au ligand libre
(Figure 4-5). Toutes ces caractéristiques sont en faveur d’ une émission provenant d'un état
excité de transfert de charge intramoléculaire’ (ICT). Afin de vérifier cette hypothése, nous
avons enregistré les spectres d’émission des complexes de zinc dans des solvants de polarité
croissante (Figure 4-6 et Tableau 4-2).
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16000 BP13 libre dans le THF

14000

12000—- Ajout de ZnCl,

10000
8000

6000 | Ether diéthylique

4000 THF

Intensité de fluorescence (u. a.)

2000 Butyronitrile

N 1 N T
450 500 550 600 650 700
Longuer d'onde (nm)

Figure 4-6 : Déplacement du maximum d’ émission de BP13-ZnCl, en fonction du solvant (densités optiques égales a la longueur
d’onde d' excitation, I’ aire du spectre de fluorescence représentant ainsi e rendement quantique relatif de I’ espece considérée).

Amax (nm) d’ émission dans différents solvants

TOL Et,O AE THF DCE BCN AN

_ B11 544 570 582 590 613 633 q

Ligandsde
BP11 558 591 605 611 628 638 q

type OPV

BP31 590 X 643 655 ~670 q X
B13 480 510 540 546 568 588 q
Ligandsde BP12 519 561 576 590 618 636 q
type OPE BP13 487 521 540 550 589 600 q
BP23 - 530 558 570 612 q X

Tableau 4-2 : Effet dela polarité du solvant sur le maximum d’ émission des différents ligands en présence d’' un excés de
ZnCl, dansle THF (q: fluorescence éteinte ; x : ligand non soluble ; - :ligand non entiérement complexé)

L’ effet solvatochrome attendu pour un état émissif de type ICT est bien respecté : plusle
solvant est polaire, plus le maximum d’ émission est déplace vers les grandes longueurs d’ onde.
On observe une extinction quasi quantitative de I’émission de fluorescence dans des solvants
polaires de type nitrile (butyronitrile, acétonitrile). Ceci est bien en faveur de molécules
donneur/accepteur ayant un état excité trés polaire, du fait d'un transfert de charge
intramol éculaire photoinduit. Sous I’ effet de la complexation du zinc, le noyau 2,2’ -bipyridine
devient un groupe fortement attracteur d’ électron vis-a-vis du pyréne et permet ainsi la formation
de cet éat ICT. De plus, il est important de souligner que cet effet ne peut étre di a des
interactions intermoléculaires, dans la mesure ou les composes de référence Phll et P12 ne
comportant pas I’ unité complexante 2,2’ -bipyridine ne sont aucunement affectés par un gjout de

ZnCl, en exceés. Enfin, ces effets sont entiérement réversibles, puisgque I’ gjout de 2,2'-bipyridine,
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comme ligand concurrent, permet de restaurer les caractéristiques de fluorescence (et

d’ absorption) des ligands libres pour tous |es composés.
Afin de mieux apprécier la polarité de cet état excité, nous en avons déterminé le moment

dipolaire pe par solvatochromie de fluorescence.

I-2-ii Calcul du moment dipolaire & I'état excité p.

Pour ce faire, nous nous sommes servis de |'équation de Lippert-Mataga® (Equation
4-1) qui définit la fréquence du maximum d’ émission v , exprimé en nombre d onde, en fonction

des moments dipolaires de I’ état excité . et de I’ éat fondamental s :

V:|:—2/le(/,le—luf )Af }Lk
hcos

Equation 4-1 : Equation de Lippert-Mataga

k est une constante, h représente la constante de Planck (6,62x10™* J.s), ¢ la célérité de la
lumiére dans le vide (2,99x10° m.s™) et p le paramétre d’ Onsager®. Ce dernier correspond au
rayon de la cavité de solvant pouvant contenir le soluté considéré. La détermination de ce
paramétre est la plus délicate. Une approximation usuelle® > consiste & considérer la densité d du
soluté proche de 1g.cm™ (on trouve par exemple pour BP13 p = 6,63A avec d = 1g.cm®). Af
(Equation 4-2) représente une mesure de la polarité et de la polarisabilité du solvant définies,
respectivement, par la constante diélectrique ¢ et I'indice de réfraction n. Dans le cas ou |’ état

excité de Franck-Condon et |’ état excité relaxé émissif ne sont pas de laméme nature®, on a:

Af = -0,
2¢+1 2n? +1

Equation 4-2 : Expression du paramétre Af en fonction des caractéristiques du solvant

Enfin, comme nous |’ avons vu précédemment, |’ état fondamental est non polaire et I’on

peut donc négliger son moment dipolaire ps par rapport acelui del’ état excité émissif .
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21500
21000 —-
20500 —-
20000 +
19500 —-
19000 —-
18500 —-
18000 —-
17500 —-
17000 —-

16500

L’ Equation 4-1 devient donc (Equation 4-3) :

2
— 2 e Af
y=| HET |k
hcos

Equation 4-3 : Equation utilisée

On peut alors tracer v en fonction de Af pour un composé donné (Figure 4-7 et tableau 4-

3 dans e cas de BP13). Le coefficient directeur de la droite obtenue est alors —2p2. / hep °.

] Toluene Solvant n € Af v(em?

TOL 1,497 240 0128 20534
Et20 1412 430 0244 19194
AE 1,372 6,00 0,292 185185
THF 1,407 7,40 0,306 18182
DCE 1,445 106 0,327 16978

x Ether diéthylique

x Acétate d'éthyle

X THF

DCEx
Acétonitrile BCN 1,384 20,30 0,369 16667
O,I:LO ' O,I15 ' O,IZO ' 0,I25 ' 0,I30 ' 0,I35 ' 0,I40
Af
Figure 4-7 : Evolution du maximum d’ émission de BP13 Tableau 4-3 : Données expérimentales pour BP13

en fonction du facteur de solvant Af.

La droite ainsi obtenue nous permet, avec p = 6.63 A, d’estimer pe = 21 D pour BP13.
Cette valeur, bien gu approximative, nous renseigne sur la polarité de I'état excité qui est
effectivement élevée. Il en est de méme pour I'ensemble des composés (Tableau 4-4).

Lapouyade et coll.*®

rapportent d'allleurs des valeurs similaires pour des systemes
donneur/accepteur comportant un éther couronne complexé a du calcium(ll). Des complexes de
zinc(11) d une famille de dérivés de la 2,2'-bipyridine, décrits par Le Bozec et coll.®, présentent
non seulement des moments dipolaires élevés a I’ état excité, mais auss a |’ état fondamental.

Dans notre cas, les complexes ne sont pas polaires al’ éat fondamental .
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Ligand p(A) He (D) R?
B11 6,25 15 0,96
BP11 6,65 16 0,99
BP31 8,33 23 0,99
B13 6,24 19 0,98
BP12 6,63 20 0,98
BP13 6,63 21 0,96
BP23 7,57 34 0,95

Tableau 4-4 : Valeurs du paramétre d Onsager p et du moment dipolaire . al’ état excité

(R2 est le coefficient de détermination obtenu pour larégression linéaire de v = (Af)).

Afin de comparer les moments dipolaires a |’ état excité de composés analogues (BP11-
ZnCly, BP12-ZnCl, et BP13-ZnCl, d’une part et B11-ZnCl, et B13-ZnCl, d’ autre part), nous
avons comparé les maximums d’ émission v €t v,, de deux composés, pour un méme solvant. En
effet, s on considere que le parametre d’Onsager est du méme ordre de grandeur pour les

systemes comparés, alors |’ Equation 4-3 peut se mettre sous laforme suivante :

vi—ki :U_lz

vza—Kkz p2? soit Vl:(“1/U2)2V2+k1—(“1/“2)2k2

Equation 4-4 ;: Comparaison des moments dipolaires deux a deux

D’ aprés cette relation, la pente de la droite v, = f(v,) donne le rapport des moments
dipolaires a I’ état excité de deux complexes considérés. Cette méthode permet de s affranchir
non seulement des difficultés liées a la détermination de p, mais auss des interactions
spécifiques solvant-soluté non prises en compte par Af et responsables de |a dispersion des points
lorsque |’ on trace v = f(Af) (Figure 4-7).

On obtient ainsi, dans le cas des complexes BP11-ZnCl,, BP12-ZnCl, et BP13-ZnCls,
les droitesde la Figure 4-8 et |les rapports suivants :
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21000

' vBPlZ = f (VBF’ll)
. ‘ vBPl3 = f (VBP11)
20000 + X Vep12 =f (VBP13)
19000 4
_ Mep12= 1,25 Upp1s
'E 18000 4
%H Mep13= 1,30 Hgp1a
[ )
i A Hep12 = 0,95 Hepis
16000 4
( ]
15000 ' lG(I)OO ' 17(I)OO ' lB(I)OO ' 19(I)OO ' ZOCI)OO ' 21CI)OO
v, (cm™)

Figure 4-8 : Rapport des moments dipolaires de BP11-ZnCl,, BP12-ZnCl, et BP13-ZnCl,

Dans le cas de B11-ZnCl; et B13-ZnCl,, on calcule le rapport suivant (avec un

coefficient de détermination pour larégression linéaire Rz = 0,985) :

Me13= 1,22 Y11

On constate donc que le point d'attache de la 2,2’ -bipyridine au reste du systeme
influence peu lavaleur du moment dipolaire, Ugp12 € Usp13 €tant proches. Par contre, |’ effet de la
conjugaison est beaucoup plus important, les triples liaisons permettant vraisemblablement un
transfert de charge plus efficace. Ce résultat va dans le méme sens que ceux obtenus par Ziessel
et Harriman’ qui ont mesuré un trés faible facteur d’ atténuation des ponts acétyléniques pour le

transfert d’ énergie triplet-triplet.
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1-2-iii Propriétés photophysigues

L es propriétés photophysiques obtenues pour I’ ensemble des complexes de zinc(l1) dans

le THF sont rassemblées dans le Tableau 4-5 :

d; T (ns) ki 108s?)  ki/n®v® (10° stem?) Knr (10°s7)

B11 043(0,64) 2,80 (1,61) 15 1,1 (1,5) 2,04 (2,2)
BP11  0,28(0,82)  2,05(1,69) 1,4 1,1(2,2) 3,51 (1,1)
BP31 0,04(051) 0,317 (0,610) 1,3 1,3 (4,6) 30,3 (16)

B13 030(0,62)  30(211) 1,0 0,59 (0,8) 2,33 (1,8)
BP12  015(0,75)  1,81(128) 0,83 0,61 (1,9) 4,70 (1,95)
BP13  040(0,68) 2,80 (1,68) 1,4 0,86 (1,3) 2,14 (1,90)
BP23  0,31(0,66) 1,95 (1,0) 1,6 11 (2,3 3,54 (3,4)

Tableau 4-5 : Propriétés photophysiques des ligands en présence d' un excés de ZnCl,, dansle THF, a température
ambiante (les valeurs entre parentheses sont celles obtenues pour lesligands libres; @; : rendement quantique de fluorescence ; 7 :

durée de vie de fluorescence ; k; et kf/n3v3 : constante radiative et constante radiative réduite ; k, constante non radiative).

On note une diminution, pour tous les composés, du rendement quantique de fluorescence
®¢ sous I’ effet de la complexation, comme cela a dé§ja été observé dans des systémes conjugués
contenant le groupe 2,2’ -bipyridine®, les processus non radiatifs étant alors favorisés. Dans le cas
BP31, le rendement @; a été estimé par extrapolation du spectre. En effet, les spectrofluorimetres
gue nous avons utilisés ne permettent pas d enregistrer I’émission au dela de 850nm et il nous a
été impossible de calculer I' aire totale du spectre d’ émission du complexe BP31-ZnCl,. En ce qui
concerne la durée de vie de fluorescence, on note une légére augmentation de celle-ci sous I’ effet
de la complexation dans des solvants tels que le toluene ou le THF. Dans ces deux solvants, le
déclin demeure monoexponentiel, pour tous les composés (Figure 4-9). Ceci montre qu’il n’existe
gu’'une espece a I’ état excité et confirme la stoechiométrie métal:ligand 1:1 du complexe (cf.
paragraphe 1-1-ii). La complexation s accompagne d une diminution de la constante de vitesse
radiative au profit de ky, constante associée aux processus non radiatifs. Ceci est en accord avec la
formation d’ états excités polaires a fort caractére de transfert de charge et localisés a plus basse

énergie.
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Intensité de fluorescnec (u. a.)

. ¢ ----BP12
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Figure 4-9 : Déclin d' émission de fluorescence de BP12 et BP12-ZnCl, (THF, Température ambiante, Ae. = 296 nm).

1-2-iv Dosage
Tout comme en absorption électronique (Paragraphe 1-1-ii), un suivi de I’intensité de la
fluorescence en fonction d ajouts dosés de Zn(BF,4), en solution dans le THF a été réalisé pour
BP11 et BP13. LaFigure 4-10 présente les résultats obtenus dans le cas de BP11.
On observe bien I’ apparition progressive de la bande d’ émission du complexe. Un large
exces de zinc est nécessaire pour complexer |I"ensemble du ligand, ce qui corrobore la valeur

relativement faible de la constante de stabilité Ksdéterminée précédemment.

" 7000
7x10 5et+ ..... BP11 libre
Présence de zinc (Il) E
6x10° - S 6000+
3
‘I<I
5x10" - A - 5000 B
4x10° - 2+ . o 4000
[Zn™"] croissante g
[=]
3x10° 1 % 3000
o
2
2x10° 4 G 2000+
Q
£
1x10°* 1000 4
0 - T T T T T 0 T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800 850 0 5 10 15 20 25 30
Longueur d'onde (nm) Nombre d'équivalents de Zn(BF,), par rapport a BP11

Figure4-10: A : Spectres d’ émission de fluorescence de BP11 en présence d’ une quantité croissante de Zn(BF,),
apres soustraction de la contribution du ligand libre (e = 440 nm) ;
B : Evolution de I'intensité de fluorescence a 500 nm en fonction du nombre d’ équival ents de zinc(I1).
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I-2-v Effet de la nature du contre-ion

Afin d'apprécier I'influence du contre-ion sur I’émission des complexes, les spectres
d’ absorption et d’ émission des complexes BP13-ZnX, avec X = acétate (OAc), chlorure (Cl) ou
tétrafluoroborate (BF,) ont été enregistrés dans différents solvants. Les mémes expériences ont
été conduites dans le cas de BP11 et BP12. L’ effet constaté sur I’ absorption est minime, par
contre, le maximum d’ émission est lui sensible & la nature du contre-ion (Figure 4-11 et Tableau

4-6). En effet, plus le contre-ion est nucléophile vis-avis du métal complexé, moins |’ effet

\, Zn(OAc),
S - - -zn(c,
-== Zn(BF),

Intensité de fluorescence (u. a.)
1

T T T T 1
450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 4-11 : Influence du contre-ion sur le maximum d’ émission de BP13-ZnX; dansle THF (Aec= 400 nm).

bathochrome est important. Inversement, dans le cas de I’ion tétrafluoroborate peu nucléophile,
les doublets des atomes d’ azote de la 2,2'-bipyridine vont étre davantage sollicités par e métal,
ceci renforcant le caractére accepteur de la 2,2 -bipyridine vis-a-vis du pyrene. On observe par
conségquent un accroissement du déplacement du maximum d émission vers les grandes

longueurs d’ onde.

BP11® BP12 BP13
Zn(OAc), ZnCl, Zn(OAc), ZnCl, Zn(BFy): Zn(OAc), ZnCl, Zn(BFy):
ToL 534 558 - 519 - - 487 506
Et,0 576 591 535 561 556 496 521 536
AE 580 605 548 576 601 522 540 566
THF 589 611 549 590 604 533 551 580
DcE 610 628 590 618 626 567 589 605
BcN 625 638 600 636 632 570 600 625

Tableau 4-6 : Maxima d' émission des complexes en fonction du contre-ion et du solvant

(a : maximum non mesurable dans le cas de Zn(BF,), ; b : complexe non formé)
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Il Cas d’autres métaux

L’ effet de la présence d autres sels métalliques a été examiné. Pour cela, nous avons
utilisé les ligands BP11, BP12 et BP13. Comme pour le zinc, |’ expérience a été réalisée avec un
exces de sel métalique afin de déplacer |’ équilibre vers le complexe. De plus, pour des raisons
de solubilité, et de cinétique de complexation, le solvant utilisé est le THF contenant 10% de
méthanol.

En ce qui concerne I’émission de fluorescence, les cations testés se répartissent en deux
groupes selon |’ effet induit:

v Ceux qui éteignent I’émission de fluorescence et favorisent donc les processus non
radiatifs. C'est le cas de I'aluminium(l1l) et du paladium(ll) et des métaux de transition
possedant une couche éectronique d incomplete: le fer(ll et 111), le nickel(I1) ou encore le
manganése(l1).

v" Ceux qui induisent un effet bathochrome plus ou moins important. I s'agit du zinc(l1),
du cadmium(Il), du plomb(Il) (I’effet est dans ce cas uniquement observé dans le THF seul,

I’ gjout de méthanol éteignant I’ émission de fluorescence) ou encore de I’ argent(1).

De plus, on note dans tous les cas un effet ionochrome apparent, la couleur des solutions
des ligands étant modifiée par I’ gjout de sel métallique.

Ces résultats sont présentés dans le Tableau 4-7 pour BP13 :

FeCl
BP13libre ZnCl, CdCl, AgNO; Pb(NOy), NiCl, MnCl, AI(NOs); PdCl,

I3

Amax (NM) .
412 420 419 420 421 419 420 21 421

abs

A nm

i (_) 443 566 518 490 o q q q ¢ o

émission

Tableau 4-7 : Valeurs des maxima absorption et d’ émission des différents complexes de BP13 (a: non déterminé ; b : éteint
avec |’ ajout de méthanol mais apparait vers 540 nm dans le THF pur ; ¢ : fluorescence éteinte)

Afin de nous assurer que I’ extinction de fluorescence était bien une conséguence de la
complexation et non pas le résultat d'un processus intermoléculaire, nous avons répété ces
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expériences avec le composé modele P12. Celui-ci, ne comportant pas I’ unité 2,2'-bipyridine,
devrait voir ces propriétés photophysiques inchangées en présence de sels métalliques. Ceci est
vérifié pour |’ensemble des cations métalliques utilisés a I’ exception du fer(ll et 111). En effet,
avec un gjout en exces par rapport au compose de FeCl, ou FeCls, on observe une extinction
guantitative de I’émission de fluorescence. Ce processus est donc di, pour ce métal, a des
phénomenes non radiatifs bimoléculaires. Dans tous les autres cas, la complexation est
effectivement responsable de |’ effet bathochrome ou de I’ extinction de fluorescence. De plus,
comme nous |’avions mentionné dans le cas du zinc, cet effet est réversible, I'gjout de 2,2'-
bipyridine libre a la solution permet de restaurer la fluorescence du ligand. Enfin, soulignons le
fait que les complexes émissifs sont, tout comme les complexes de zinc(ll), sensibles a la
polarité du solvant. L’ exemple du complexe de plomb(l1) qui n’émet plus dans un mélange THF-
méthanol et le cas du complexe de cadmium(ll) pour lequel le maximum d’ émission varie de
+63 nm lorsque I’ on remplace le THF par e butyronitrile le prouvent.

Enfin, nous avons voulu comparer, a contre-ion et solvant identiques, I'influence du
métal sur la fluorescence de ligands de structure différente (BP11, BP12 et BP13). Nous avons
donc choisi les complexes de chlorure de zinc et de chlorure de cadmium, ces deux métaux ayant
de surcroit la méme structure éectronique externe. Comme on peut le constater dans le Tableau
4-8, la complexation du zinc(l1) déplace davantage le spectre vers le rouge, et ce pour les trois
ligands, que celle du cadmium(l1). Cet effet est sans doute lié ala plus faible acidité de Lewis du
cadmium par rapport au zinc. En effet, plus I’ acidité de Lewis du métal va étre importante, plus
le caractere accepteur d'électron de la 2,2’ -bipyridine complexée vis-avis du substituant
conjugué va étre exalté. En fait, on retrouve le méme type d effet que celui observé avec

I’ échange des contre-ions dans |e cas du zinc (Tableau 4-6).

ZnCl, CdCl;
BP11 611 585
BP12 590 538
BP13 550 507

Tableau 4-8 : Maximum d’ émission, en nm, des complexes de ZnCl, ou CdCl, de BP11, BP12 et BP13 dansle THF
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Il Conclusion

Le contrdle aisé de lalongueur d’ onde d’ émission de systemes supramol éculaires en vue
d’ applications optoélectroniques est un point crucial de la conception de ces systemes. Dans ce
cadre, la complexation d’un métal représente une approche tout afait flexible car elle repose sur
une interaction non covalente, simple a mettre en cauvre. Un méme ligand pourra présenter des
propriétés optiques différentes en fonction du métal chélaté. Les ligands conjugués, présentés
dans cette étude, répondent parfaitement a ces criteres car ils présentent des propriétés
photophysiques modulables sous |’effet de la complexation. Les différences de propriétés
optiques observées entre les ligands libres et leurs complexes s expliquent par le changement de
nature de I’ état excité émissif. En effet, si dans le cas des ligands libres il s'agit d une transition
de type &7, | état excité des complexes présente lui un fort caractére de transfert de charge qui
peut étre exalté ou atténué suivant les conditions expérimentales. Dans la littérature, on peut citer
le travail de Tor et coll.? qui ont étudié une famille de ligands phénanthroline (Figure 4-12) aux
propriétés photophysiques également sensibles a leur environnement (présence d'ions

meétalliques, pH, solvants).

s
==

R = H, CH,, OCH,, N(CHy),

Figure 4-12 : Systémes décrits par Tor et coll.’

Une étude plus récente de Le Bozec et coll.™

(Figure 4-13) a permis de mettre en avant
I”importance de I’ é&endue (comparaison de 1 et 2) mais aussi de la nature du systeme r-conjugué
(comparaison de 2 avec 3, 4 et 5) par I’ étude d’ une famille de ligands 2,2’ -bipyridine substituées

et de leurs complexes métalliques.
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2a-c z

Z = NBu, (2a), Ooct (2b), NO, (2c)

Figure 4-13 : Systémes décrits par Le Bozec et coll.™°

Outre ces effets, ainsi que ceux dus a la nature du groupe Z, les auteurs ont également
montré que le déplacement du maximum d’ émission vers les grandes longueurs d onde, dans le
cas des complexes métalliques de leurs systemes, pouvait étre modulé par la nature du cation
métallique et notamment par son acidité de Lewis ou encore par la géométrie du complexe
formé.

Des études similaires ont été conduites sur des polymeres de type PPV comportant des
unités 2,2’ -bipyridine par Wang et Wasielewski™*. Ces auteurs ont en effet étudié la réponse de
polymeres de type PPV, incorporant I’ unité 2,2’ -bipyridine, a la présence de différents cations

métalliques de degré d’ oxydation variant de 1 a 3 et ont observé un effet ionochrome important.
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| Introduction — Présentation des systemes étudiés

L es résultats expérimentaux des chapitres précédents mettent en évidence I’ influence de
la nature du pont (OPV ou OPE) ainsi que celle du noyau aromatique terminal (phényle ou
pyréene) sur la photophysique des ligands libres étudiés. De méme, la complexation de cations
métaliques, tel que le zinc(ll) notamment, induit une modification importante de la
fluorescence de ses composés conjugués. Dans le but de mieux comprendre I’ origine de ces
effets, nous avons étudié les structures éectroniques, en absence et en présence de chlorure de
zinc, d'une série de systemes modeles des composés B1l, B13, BP1l, BP12 et BP13
dénommeés respectivement bd5, bt4, pd5, pt5 et pt4 (Figure 5-1). Les chaines alkyle ont été
remplacées par des groupements méthyle afin de diminuer le nombre d’ atomes par molécule et
de simplifier les calculs. Afin d étudier systématiquement I’ influence du chromophore pyréne,
mais aussi de la nature du pont (OPV et OPE), ainsi que du point d'attache de I'unité 2,2’ -
bipyridine, nous avons examing trois systémes supplémentaires qui n’ont pas été synthétisés :
bt5, bd4, pd4 (Figure 5-1) :

MeQ

bd5

== b4

OMe / N\ bd4
MeO
(=)= )< ) 5 asN
80 w 80 O e
MeO
= = _N pt4
Og O N pd4

Figure5-1: Sructures des systémes modeles étudiés

Ces systemes sont dénommeés comme sulit :
X b ou p suivant que le noyau aromatique est |e benzene ou le pyrene.
¥ d out suivant que le pont choisi est de type OPV ou OPE.
X 4 ou 5 suivant que le point d' attache de la 2,2 -bipyridine est en position 4 ou 5.
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Il Optimisation de la géométrie

Les calculs effectués sont de type semi-empirique et ne tiennent compte que des
électrons de valence. Les géométries ont été totalement optimisées par un calcul Hartree-Fock
restreint (RHF) en utilisant I’hamiltonien AM1 (Austin Model 1) du programme AMPAC".
Afin de sassurer que le minimum d'énergie calculé correspond effectivement a la
configuration de plus basse énergie et non pas a un minimum local, un calcul des fréquences de
vibration pour chague systéme a été conduit®. Un calcul systématique de I’ influence des angles
diedres, entre noyau aromatique terminal (benzéne ou pyréne) et phényle central, nommes ¢p
ou ¢p, ansi qu’ entre phényle central et le premier noyau pyridyle de la 2,2’ -bipyridine, 8, sur

I’ énergie des mol écules a été mené (Figure 5-2).

Figure 5-2 : Définition des angles diedres étudiés dans | e cas de la molécule pd5

Dans tous les cas, la conformation la plus stable est obtenue pour un angle o = +40°
entre les deux noyaux pyridyle de la 2,2'-bipyridine. Ceci est en accord avec des résultats de la
littérature®. Les résultats correspondant & I’éude de ¢p, en fonction de la nature du pont,
montrent que dans le cas du pont de type OPE, les barriéres a la rotation sont faibles (~ 0,05
eV, Figure 5-3).

-0,2

0,34
—O— Pont OPE
—&— Pont OPV

I\

-0,5 /. \

]
o /./'\././ \. e
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_0-0-0-0-0. 0—0—0=0-0—>
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[
p

Figure5-3: Variation del’ énergie totale de pd5 et pt4 en fonction dela valeur de|’angle diédre @,
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Toutefois, les conformations minimisées présentent toutes une déviation a la planéité.
Dans e cas des ponts de type OPV, une plus grande variation de I’ énergie en fonction de ¢, est
notée. En effet, la proximité des hydrogénes vinyliques par rapport aux groupements méthoxyle
et aux hydrogenes du pyréne terminal peut entrainer une géne stérique. Ainsi, le composé pd5
présente notamment une conformation plane particulierement défavorisée (Figure 5-3) du fait
de la présence d’'un hydrogéne en position péri. En effet, lorsque ¢, vaut 0° (Figure 5-4), il
existe une géne stérique importante (la distance calcul ée entre les deux hydrogenes étant alors

de1,54 A):

O < Atomes définissant
I"angle diédre ¢y

Figure 5-4 : Configuration dans |e cas d’un pont OPV et ¢, = 0°

La configuration possédant |’ énergie la plus faible correspond a ¢, ~ 180°. Le méme
angle a été déterminé dans la structure RX obtenue pour BP11 (Tableau 5-1 et Chapitre I1).

Source dp B
M odédlisation 178 36
Structure RX 176 36

Tableau 5-1 : Comparaison des valeurs des angles ¢, et B déterminés par optimisation de géométrie pour pd5 et
structure RX pour BP11 (valeursa + 0,5°).

Dans le cas d’un noyau benzene terminal (bd5 et bd4), I’ effet péri n’ existe pas mais il
demeure une géne stérique et on observe des valeurs de ¢, # 0 (modulo =). De méme, on
observe, pour tous les composés a pont OPV, des valeurs de 3 # 0 bien que pour des valeurs
comprises entre —70° et +70°, lavariation de |’ énergie totale induite resteinférieurea 0,05 eV.

En ce qui concerne ¢, et B, dans le cas des composés a pont OPE, le méme

comportement que dans le cas de ¢p, asavoir une faible valeur de |’ angle, est noté.
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Les valeurs des angles @y, @, et § pour |”ensemble des systémes sont rassembl ées dans

le Tableau 5-2 :

bt5 bt4 pt5 pt4 bd5 bd4 pd5 pd4

®, -8 25 - - 54 45 - -
o, - - 5 -9 - - 176 62
B 24 25 16 25 52 -4 36 5

Tableau 5-2 : valeurs des angles diedres @, @, et

Afin de pouvoir étudier I'influence de la complexation du zinc sur chague modéle, une
mol écule de chlorure de zinc a été gjoutée a proximité des atomes d’ azote de la 2,2'-bipyridine
de chacune des géométries optimisées, I’ angle o ayant été au préalable annulé. La géométrie du
COmposé ainsi « complexé » a ensuite été optimisée comme précédemment.

Les résultats indiquent une faible réorganisation conformationnelle du squelette
conjugué dans les complexes, les valeurs des angles éant sensiblement les mémes que ceux

calculés pour leligand libre (Figure 5-5).

Figure5-5: Géométries optimisées de pd5 (A) et pd5-ZnCl, (B), les valeurs des angles diédres sont également
portées sur lafigure.
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lIl Calculs d’interactions de configurations

Les énergies des états excités ainsi que les contributions des différentes transitions
mMises en jeu ont été obtenues pour chague géométrie optimisée al’ état fondamental en utilisant
un calcul d'interactions de configurations. Pour les systémes considérés dans cette étude
(Figure 5-1), le nombre d excitations possibles est tres important. Aussi, une troncature de
I’ espace actif des configurations a-t-elle été nécessaire. Nous intéressant principalement aux
états excités de plus basses énergies, ceci ne pose pas de probleme majeur. Nous nous sommes
toutefois assurés que les énergies et les forces d oscillateur des transitions étudiées ne
dépendaient pas significativement du nombre d orbitales moléculaires et de configurations
utilisées dans les calculs. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 5-3, dans le cas

desligands libres:

Force
Composés n AE g s . Transitions Poids
d’ oscillateur

n=1 3,75 (331) 1,8085 HO—BV 76 %

n=4 4922 (325) 0,7387 HO—BV+2 24 %

bt5 n=8 5598 (221) 0,4502 HO-3—BV 22 %
HO-3—BV+1 30 %

HO-3—BV+2 20 %

H_J n=1 3,886 (319) 1,3355 HO—-BV 76 %
O bt4 n=3 4820(257) 0,6887 HO-1-BV+1 40 %
g n=9 5,602 (221) 0,4924 HO—BV+3 32 %
,% n=1 3,321 (373) 1,5695 HO—BV 76 %
\gi n=3 3,814 (325) 0,4767 HO-1-BV 36 %
8— HO—BV+1 26 %

& pt5

8 n= 4,988 (249) 0,9006 HO-2—-BV 38 %
n=8 5,226 (237) 0,7453 HO-2—-BV+2 14 %

HO-1-BV+2 18 %

ptd  n=1 3406 (364) 09117 HO—BV 76 %

n=3 4101 (302) 0,9817 HO-1-BV 26 %

HO—-BV+1 26 %
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n=4 4,659 (266) 0,4807 HO-4-BV 28 %

HO-4-BV+1 20 %

n=5 4,829 (257) 0,5119 HO-3-BV+2 54 %

n=7 5,015 (247) 0,7902 HO-2-BV 32 %

n=8 5,129 (242) 0,4393 HO-2-BV+3 22 %

n=1 3,423(362) 1,6717 HO—BV 76 %

g5 173 45 (273) 0,2761 HO-2-BV 54 %

n=6  521(238) 0,2966 HO-BV+2 30 %

n=9 5548 (223) 0,2262 HO-1-BV+3 26 %

n=1 3,602 (344) 1,3292 HO—BV 84 %

s 7 5 4,949 (250) 0,6048 HO-2-BV+1 48 %

n=6 5077 (244) 0,4367 HO—BV+4 34%

n=8 5539 (224) 0,3699 HO-1-+BV+4 32%

E n=1 3,398 (365) 1,481 HO—-BV 62 %
O HO-1-BV+1 20 %
‘é n=3 3,774 (328) 0,4737 HO-1-BV 28 %
,% pd5 HO—BV+1 24 %
g} n=5 4,795 (259) 0,417 HO-2-BV 14 %
S HO—BV+2 16 %
§ n=7 5,054 (245) 1,2424 HO-2-BV 30 %
n=1 3,382 (367) 1,2825 HO—BV 72 %

HO-1-»BV+1 16 %

n=3 384(32) 0,4675 HO-1-BV 34 %

o4 HO—BV+1 32 %

n=6 4,871 (255) 0,5293 HO-3-BV+2 24 %

HO-4—BV+2 26 %

n=8 5,02 (247) 0,9125 HO-2-BV 24.%

HO-2-BV+3 28 %

Tableau 5-3 : Premiers états excités singulets et orbitales moléculaires impliquées
(seules les transitions possédant une force d’ oscillateur importante sont mentionnées ; calculs effectués avec
I”hamiltonien AM1en considérant 20 électrons, 10 orbitales moléculaires occupées et 10 vacantes; a: §
correspond a I’ éat fondamental singulet, S, au n'™™ état singulet, valeurs en eV, les valeursindiquées entre
parenthése sont exprimées en nm; b : transitions principales)

L’ examen du Tableau 5-3 montre que, pour I’ensemble des systemes, la transition

S~ S, est toujours la plus fortement permise. De plus, d une maniére générale, I’ énergie de la
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transition S—=S; des composés comportant le chromophore pyréne est proche de 3,4 eV,
guelque soit la nature du pont. Par contre, dans le cas d’ un noyau benzéne terminal, on observe
une énergie de 3,8 €V pour des systemes a pont OPE et 3,5 eV pour ceux a pont OPV.

Nous nous sommes particulierement intéressés a la nature des transitions mises en jeu
lors du passage de I’ état fondamental a I’ état excité de plus basse énergie. Dans le cas des
ligands libres, latransition est de type HO-BV, ces orbitales étant de type r,t* pour |’ ensemble
des composés. On note toutefois une différence en ce qui concerne la localisation des orbitales
moléculaires considérées selon que le noyau aromatique terminal est le benzéne ou le pyréne
(Figure 5-6).

Figure 5-6 : Orbitales frontiéres des composés pt4, bt4, pd5 et bd5
(@ /Q : signes opposés des coefficients).

La délocalisation plus importante et la participation des atomes de la 2,2’ -bipyridine
dans les orbitales HO et BV, dans le cas benzéne, peut expliquer la plus grande sensibilité ala
polarité des solvants observée expérimentalement pour les ligands B11 et B13 (Chapitre 111).
En présence de zinc, les transitions impliquées dans le premier état excité changent comme le

montre le Tableau 5-4 et laforce d’ oscillateur augmente pour I’ ensemble des composés.
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Complexesconsidérés  Transition Poids
HO — BV ~40%

bd4, bt4, bd5, bt5
HO —» BV+1 ~20%
HO - BV ~20%

pd4, pt4, pd5, pt5
HO - BV+1 ~40%

Tableau 5-4 : Orbitales moléculaires impliquées dans la transition de plus basse énergie dans le cas des
complexes de zinc

L’examen du Tableau 5-4 montre non seulement que trois orbitales
moléculaires, de type n ou n*, sont nécessaires pour définir I’ état excité singulet de plus basse
énergie, maisaussi qu’il existe une différence plus importante entre les systémes comportant un
groupe benzene terminal et ceux comportant un groupe pyréne terminal que dans le cas des
ligands libres. Cette différence n’est en aucun cas un artefact, les orbitales BV et BV+1 étant

différentes suivant I’ aromatique terminal (Figure 5-7).

Figure5-7 : Orbitales frontiéres des ligands pt4 et bt4 dans les complexes de ZnCl, correspondants

(@ /Q : signes opposés des coefficients)

D’apres la Figure 5-7, on constate bien qu'il existe un déplacement de la densité
électronique du noyau benzéne ou pyréne vers le groupe 2,2'-bipyridine, complexé au métal,
sous |’ effet de I’ excitation. Ceci est en accord avec les résultats expérimentaux (Chapitre 1V) et
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I’ existence d'un état excité a fort caractére de transfert de charge. Cet effet est plus prononcé
dans |le cas du benzéne. En effet, la contribution du noyau benzénique a la densité éectronique
de la BV, comme de la BV+1, est quasiment nulle. Par contre, dans le cas de pt4-ZnCl;, la
densité éectronique est délocalisée sur I'ensemble du ligand, ce qui est en faveur de
I” hypothése d’'un chromophore géant plutét que d’ un systeme comportant des groupes donneur
et accepteur localisés.

La complexation du zinc a également des effets sur les niveaux d énergie des orbitales
moléculaires comme le montre la Figure 5-8, pour les composés bt4, pt4, bd5, pd5, avec et
sans zinc. Les résultats obtenus, pour un méme type de pont (OPV ou OPE) mais avec un point

d attache différent de la 2,2'-bipyridine, sont similaires.

a0
1

Energie (eV)
Energie (eV)

-10 -10 4

-12 T T T T -12 T
bt4 pt4  bt4-ZnCl, pt4-ZnCl, bd5 pd5  bd5-znCl, pd5-ZnCl,

Figure 5-8 : Diagramme des niveaux d’ énergie pour les ligands libres et les complexes de ZnCl, correspondants.

On observe sur ces diagrammes une diminution de I’ écart énergétique entre laHO €t la
BV lorsque le noyau benzéne terminal est remplacé par le noyau pyrene. Ceci corrobore bien
les résultats expérimentaux et témoigne de I’ extension du systeme n des ligands contenant le
chromophore pyrene. D’ autre part, on constate une diminution de I’ énergie de I’ ensemble des
orbitales moléculaires sous I’ effet de la complexation. Le méme comportement a été observé
par Manas et Chen* dans le cas de polyméres de type PPV incorporant des unités 2,2'-
bipyridine. Ce résultat est en accord avec |’ effet bathochrome observé expérimentalement sous

I’ effet de la complexation.
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IV Utilisation de I’lhamiltonien INDO/S

Un écart ayant été constaté entre les résultats calculés avec |’hamiltonien AM1 et
I’ expérience, nous avons souhaité calculer |es spectres d’ absorption électronique des composés
étudiés en utilisant une méthode plus adaptée a ce type de calculs. Ceci a été réalisé par un
calcul d’interactions de configurations a simple excitation en utilisant |I” hamiltonien INDO/S du
programme MOPAC”. L’ énergie ainsi calculée pour le premier état excité est trés similaire aux
résultats obtenus précédemment, avec |I"hamiltonien AM1, pour |’ensemble des composés.
Cependant comme les paramétres du zinc ne sont pas disponibles dans le programme MOPAC,
cetravail n'apu étre effectué que pour les ligands libres. Dans tous les cas, on retrouve bien les
transitions possedant les forces d' oscillateurs les plus élevées observées expérimental ement
(Figure 5-9).

spectre expérimental
. B e spectre calculé

spectre expérimental
A e spectre calculé

Densité optique (u. a.)
Densité optique (u. a.)

o
.

.

]

.L

T T T T T T 1 T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure5-9: A : Sectres expérimental de BP13 et calculé pour pt4 ; B : Spectres expérimental de BP11 et
calculé pour pt4 (les spectres calculés ont été obtenus en pondérant les énergies d excitations par un
élargissement gaussien, la largeur de la bande a mi hauteur ayant été prise égale a 25 nm)

Toutefois les spectres obtenus sont décalés vers les plus grandes valeurs d’ énergie par
rapport aux spectres expérimentaux. Ce déplacement est plus important dans le cas des
composés a pont OPV que dans celui des composés a pont OPE. Enfin, il est important de
souligner que dans une méme série (OPV ou OPE), lavaleur (Aexp - Acalculée) est constante et
gue la progression du maximum d’absorption, en fonction de la structure du ligand, est
similaire a celle observée expérimentalement et est cohérente avec I’ extension du systéme «
pour les huit ligands considérés. Mais, il ne semble pas que I’ utilisation de la méthode INDO/S
permette d’ obtenir des résultats plus proches des valeurs expérimentales. Les parametres de
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cette méthode ayant été déterminés pour de petites molécules organiques, il est possible gu’ils
ne prennent pas en compte le déplacement bathochrome di a la délocalisation au sein de
composes de structure plus complexe. Afin de vérifier cette hypothese, les mémes types de
calcul (INDO/S et AM1) ont été effectués sur quatre mol écules aromatiques au systéme r plus
ou moins important et de structures différentes: le phénol, |’ anthracéne, le pyréne et le jaune
d acridine (Figure 5-10).

OH
@ 5
Z
L) . "
phénol anthracene pyrene jaune d'acridine

Figure 5-10 : Structures des composés considérés pour la comparaison des hamiltoniens AM1 et INDO

L es résultats obtenus pour ce modél e sont rassemblés dans le Tableau 5-5 :

Transition de plus basse énergie permise

Composés » INDO/S INDO/S AM1 AM1
Expérience
(CIS=28)* (CIS=tous® (Cl=8)? (Cl = 16)®
Phénol® 275 273 274 277 271
Anthracéne®’ 365 356 367 351 350
Pyreéne®’ 335 360 350 340 344
Jauned’ acridine® 450 379 381 393 394

Tableau 5-5: Valeurs expérimentales, en nm, (dans |” hexane ou | e cyclohexane) et cal culées avec les hamiltoniens
INDO/S et AM1 (a : nombre d' éectrons considérés)

L’ examen de ce tableau montre que, si dans le cas du phénol, les résultats obtenus avec
INDO/S ou AM1 sont identiques al’ expérience (le phénol atrés certainement été utilisé pour la
paramétrisation de la méhode INDO), ceux obtenus avec INDO/S sont meilleurs pour
I"anthracéne que ceux obtenus avec AM1. Cette tendance est inversée pour le pyréne,
I”hamiltonien AM 1 permettant une meilleure approximation de I’ énergie de la transition. Ceci
indique que I’ évolution de I’ énergie d excitation en fonction de I’ extension de la conjugaison
est mieux rendue par |’hamiltonien AM1 que INDO. L’exemple de I’acridine confirme cette

tendance. En effet, les résultats expérimentaux sont mieux reproduits avec AM1 qu’avec
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INDO. Cependant, la différence entre la théorie et I’ expérience reste toujours supérieure a 50
nm (0,35 eV). L’approche semi-empirique ne semble donc pas ici (cas d une molécule plus
complexe possédant notamment des atomes d’ azote de types différents) indiquée pour rendre
compte des observations expérimental es.

Ces résultats expliquent tout afait ceux obtenus dans le cas des composeés bt5, bt4, pt4,
pt5, bd5, bd4, pd5 et pd4.

V Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que la nature du pont (OPV ou OPE), mais aussi
celle du noyau aromatique terminal (benzene ou pyrene) jouaient un roéle déterminant pour
expliquer les propriétés optiques. En effet, s les orbitales moléculaires des composés
correspondants, mises en jeu dans la transition de plus basse énergie, sont toutes du méme type,
leur localisation différe (Figure 5-6). L’influence du point d’attache de I’ unité 2,2"-bipyridine
est, quant a elle, minime, comme observé expérimentalement. De plus, les transitions de plus
haute énergie sont propres a chaque systeme (Tableau 5-3). De méme, cette approche nous a
permis de mieux comprendre I'influence du zinc(Il) sur les niveaux d’énergie des transitions
impliquées. Ainsi, outre le fait que 1a 2,2’ -bipyridine devient plus accepteur d’ éectron vis-a-vis
du ligand conjugué lorsqu’elle est complexée, la présence du zinc induit une diminution de
I'énergie de I’ensemble des orbitales moléculaires, ce qui avait déja été montré’, et une
modification des orbitales moléculaires impliquées dans la transition de plus basse énergie.
Enfin, laforce d’ oscillateur de cette transition augmente sous I’ effet de la compl exation.

Afin de parfaire cette étude, il serait intéressant de conduire les mémes types de calculs
sur des model es des oligomeres supérieurs. Ceci nous permettrait de quantifier I'influence de la
distance entre le chromophore pyréne et |e centre métallique sur |es structures é ectroniques des

systémes conjugués étudiés.
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| Préparation des complexes

Tous les complexes synthétisés sont des complexes mononucléaires hétéroleptiques, le
métal étant complexé a une seule unité 2,2’ -bipyridine substituée et a deux unités 2,2’ -bipyridine
libres. Les différents complexes ont été préparés a partir des ligands B13-OH, B13 et BP13 et du
complexe commercial Ru(bpy).Cl, d’ apres le schéma suivant :

2+
-
1) EtOH, 80°C - ;
R I Ru(b 2PF,
+ u(bpy);Cl, 2) KPFg en excés ubry), e

Ligand = B13-OH
B13
BP13

Figure 6-1 : Préparation des complexes de ruthénium

Cette réaction consiste toujours en la substitution des ions chlorures par 1a 2,2’ -bipyridine
du ligand, puis a |’ échange des contre-ions chlorures par desions PFs en vue de la solubilisation
des complexes dans les solvants organiques. Cette opération permet également I'isolation des
complexes du milieu réactionnel aqueux par precipitation. Les complexes sont ensuite purifiés
par chromatographie sur colonne. Compte tenu des quantités obtenues pour chague complexe,
nous n’avons pas été en mesure d en faire |I’analyse centésimale. De plus, la complexité et la
largeur des signaux obtenus par RMN du proton dans le chloroforme ou le dichlorométhane
deutérés a température ambiante, notamment dans la zone des protons aromatiques, a rendu
I”identification precise de la structure des complexes par RMN difficile. L’ existence d’isomeres
dans le cas de complexes de ruthénium comportant un ou plusieurs ligands de type 2,2’ -
bipyridine substituée pourrait étre a1’ origine de ces difficultés’. Ce probléme ad'ailleurs déja été
mentionné dans le cas d autres complexes de ruthénium comportant le chromophore pyréne’.Une
solution consiste en la substitution avec des chaines akyle de la 2,2’ -bipyridine appartenant au
ligand, de tels groupements étant facilement identifiables par RMN. La caractérisation par
spectrométrie de masse FAB ou LSIMS est souvent retenue® 3. Nos complexes ont d’ ailleurs été
parfaitement caractérises par cette méthode, les spectres de masse haute résolution étant en

accord avec les structures proposées.
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Il Absorption électronique

L es spectres d absorption électronique des différents complexes ont été enregistrés dans
le THF avec des concentrations de I’ ordre de 2.10°mol.L™ en complexe. Le spectre d absorption

du complexe de référence, Ru(bpy)sCl,, 6H,0, a été enregistré dans |’ eau.

I1-1 Cas de RuB13-OH

Le spectre d’'absorption de RuB13-OH est tres peu structuré (Figure 6-2). On observe
toutefois a 291 nm la bande caractéristique r,n* des noyaux 2,2’ -bipyridine. De méme, on note
I’ apparition a 470 nm d’une transition de type MLCT. Celle-ci est déplacée vers les grandes

longueurs d’ onde par comparaison avec le complexe de référence Ru(bpy)sClz (Mucr = 452 nm).

RuB13-OH
B13-OH
Ru(bpy),Cl,

Densité optique

T T T T T T T T u f ¥ T Momsanf
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Longueur d'onde (nm)

Figure 6-2 : Spectres d absorption de RuB13-OH, B13-OH et Ru(bpy)sCl,dansle THF.

11-2 Cas de RuB13

Tout comme dans le cas de RuB13-OH, le spectre d’ absorption de ce complexe est peu
structuré et présente les bandes caractéristiques n,n* des unités 2,2'-bipyridine a 290 nm et
MLCT a 470 nm (Figure 6-3). La bande =,n* des chromophores 2,2’ -bipyridine est élargie par
rapport au complexe de référence Ru(bpy)sCl, du fait de la contribution du ligand B13.
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Figure 6-3 : Sectres d absorption de RuB13, B13 et Ru(bpy)sCl, dansle THF.

11-3 Cas de RuBP13

L e spectre d’ absorption électronique de ce complexe est peu structuré (Figure 6-4A). On
observe toujours la bande large caractéristique de la transition 7,7* des noyaux 2,2’ -bipyridine.
La bande correspondant a la transition MLCT se situe vers 470 nm. Cependant, elle est
partiellement masquée par une autre bande a 430 nm. De plus, on observe la présence a 375 nm
d’un épaulement. L’ énergie de ces deux transitions (430 nm et 375 nm) est plus faible que celle
observée pour les transitions r,n* du ligand libre (411 nm et 360 nm). Le méme type d’ effet

bathochrome a été constaté dans e cas du complexe de zinc(l1) (Figure 6-4B).

0,20 - 012
018
0,10
016 A B
014
0,08+
S 012+ 3
g g
S 0,10 RuBP13 S 0,064 RuBP13
@ BP13 © —_— BF‘13»ZI’1C|2
g 0,08 Ru(bpy),Cl, g
@ @ 0,04
O 0,06 [a}
0,04
) 0,02+
0,02
0,00 e e g anspassaneanans 0,00 : : : . . ey
250 300 350 400 450 500 550 600 650 300 350 400 450 500 550 600 650

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

Figure6-4: A : Sectres d absorption de RuBP13, BP13 et Ru(bpy)sCl, dansle THF;
B : Comparaison des spectres d’ absorption de RuBP13 et BP13-ZnCl, dansle THF.
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Ceci tend a démontrer qu’il existe une interaction entre les différents chromophores du
systeme a I'éat fondamental, le spectre d’'absorption du complexe ne résultant pas de la
superposition simple des spectres d absorption du ligand et du centre métallique « Ru(bpy)s ».
Nous avons observé ce méme comportement dans le cas du complexe binucléaire d’un ligand
comportant deux unités 2,2’ -bipyridine reliées au chromophore pyrene par des simples liaisons
c-Cc*.

11-4 Comparaison des trois complexes

On observe dans le cas des trois complexes que la transition MLCT est toujours déplacée
vers le rouge par rapport au complexe Ru(bpy)sCl,. On peut donc en conclure que la transition
MLCT se fait du centre métallique vers le ligand B13-OH, B13 ou BP13 suivant le complexe
considéré>.

Dans le cas du complexe modele RuB13, ne comportant pas le chromophore pyrene, la
bande correspondant a la transition MLCT présente un coefficient d extinction molaire
comparable a celui obtenu pour le complexe de référence Ru(bpy)sCl, (Tableau 6-1). Pour
RuB13-OH, la faible solubilité du complexe fausse certainement les mesures. La valeur de ¢
calculée pour cette méme transition dans le cas du complexe RuBP13 est par contre plus élevee.
Ceci peut s expliquer soit par le recouvrement spectral existant entre les transitions centrées sur

leligand et labande MLCT, soit par |’ extension du dipdle de transition sur le ligand BP13".

Amac (NM) ¢® (mol™.L.cm™)
Ru(bpy)sCl° 452 (288) 13 600
RuB13-OH 470 (396, 291) 6 900°
RuB13 470 (404, 290) 15 000
RuBP13 470 (430, 375, 290) 26 200

Tableau 6-1 : Caractéristiques d’ absorption des complexes dans le THF (a: les autres transitions sont indiquées entre
parenthéses ; b : au maximum d’ absorption ; c: dans I acétonitrile’ ; d : probléme de solubilité)
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De plus, seul RuBP13 présente une transition vers 430 nm, I'allure des spectres des
complexes RuB13-OH et RuB13 étant relativement similaire et proche de celle du spectre
d’ absorption du complexe Ru(bpy)sCl, (Figure 6-5). Cette transition est donc probablement due
alaprésence du pyréene.

Enfin, comme nous I’ avons souligné pour RuBP13 (paragraphe 11-3), il existe, dans les
cas de RuB13-OH et RuB13, une interaction entre les différents chromophores a I’ état
fondamental, le spectre d absorption de ces complexes ne résultant pas de la superposition des
spectres d’ absorption des ligands et du centre métallique « Ru(bpy)s ».

RuBP13
RuB13
—— RuB13-OH
—— Ru(bpy),Cl,

Densité optique
o
8
1

Y

T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Longueur d'onde (nm)

Figure 6-5 : Comparaison des spectres d’ absorption des complexes RuB13-OH, RuB13, RuBP13 et Ru(bpy):Cl,
dansle THF.

Ces spectres ont également été enregistrés dans le butyronytrile et I’ acétonitrile, mais on

n’ observe aucun effet notable di au solvant.
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Il Emission de luminescence

111-1 Régime stationnaire

A température ambiante, les spectres ont été enregistrés dans le THF, le butyronitrile et
I’ acétonitrile. Une attention toute particuliere a été apportée au dégazage des solutions, la
luminescence des composeés étant sensible a I’oxygene. Les concentrations utilisées sont du

méme ordre de grandeur que pour |’ absorption é ectronique.

111-1-i Comparaison des trois complexes a température ambiante

On observe dans les trois cas une bande d’ émission aux grandes longueurs d’ onde (Figure
6-6) correspondant probablement & I’émission de I’éat *MLCT bien que par comparaison a
I’émission de luminescence du complexe de référence Ru(bpy)sCl,, elle soit déplacée dans le
rouge. Dans le cas de RuBP13, le spectre d émission présente une deuxieme bande plus fine a
A~ 680 nm, les deux transitions provenant du complexe comme en témoignent les spectres
d’excitation. En effet, ceux-ci, quelle que soit la longueur d’ onde d’ observation (de 600 a 700

nm) sont en accord avec le spectre d' absorption.

Ru(bpy),Cl,
R RuB13-OH
RuB13

Intensité luminescence (u. a.)

540 600 660 720 780
Longueur d'onde (nm)

Figure 6-6 : Spectres d' émission de luminescence de RuB13-OH, RuB13, RuBP13 et Ru(bpy)sCl, dansle
butyronitrile, A = 480nm, en solution dégazée.
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L’intensité de I’émission des trois complexes est sensible a la présence d oxygene,
notamment dans le cas de RuBP13. En effet, I’intensité de luminescence est multipliée par 1,5
pour RuB13-OH et par 8 pour RuB13 aprés dégazage de la solution. Dans le cas de RuBP13,
I”’émission en solution non dégazée est quasiment éteinte. Pour ce dernier complexe, le rapport
des intensités des bandes a 645 nm et 680 nm est sensible au dégazage de la solution. La forme
et la position des spectres d émission des complexes sont peu sensibles a la nature du solvant.
L es spectres obtenus par excitation a une plus courte longueur d’ onde (A = 370 nm) présentent
une émission résiduelle. Celle-ci est surtout observée dans le cas de RuBP13 (Figure 6-7B) alors
gu'elle est négligeable voire inexistante pour les complexes modéles RuB13 et RuB13-OH
(Figure 6-7A).
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Figure 6-7 : Spectres d’ émission de luminescence dans le butyronitrile a différentes longueurs d’ onde d’ excitation
A : casde RuB13 et RuB13-OH, en solution non dégazée
B : casde RuBP13, en solution dégazée

Cette émission a courtes longueurs d’ onde peut étre due a la présence de ligand libre a
I’ état de trace. Compte tenu du rendement quantique de fluorescence élevé de ce dernier, il est
vraisemblable que I’ intensité de cette émission soit relativement importante par rapport a celle de
I’émission MLCT. Mais, elle peut également étre due a une émission centrée sur le ligand
complexé au ruthénium. On s attendrait & obtenir un spectre décalé par rapport a celui du ligand
libre, comme nous |’ avons constaté dans le cas des complexes de zinc(I1). Or ce n’est pas le cas
ici. On n’ observe effectivement qu’un simple élargissement de la bande d’ émission. Nous avons

voulu vérifier |"hypothése de la présence du ligand libre comme impureté en goutant, a une
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solution fraiche de complexe RuBP13 dans le THF, du chlorure de zinc en excés. Compte tenu
des observations faites au chapitre précédent, si du ligand libre est présent dans la solution, il
devrait se complexer au zinc et I’on devrait voir apparaitre la bande d' émission de transfert de
charge caractéristique du complexe de zinc(l1) tandis que I’émission due au ligand libre devrait
disparaitre. Or il n"en est rien (Figure 6-8). Cette expérience permet d’exclure la présence de

ligand libre résiduel pour expliquer | émission observeée par excitation a courte longueur d’ onde.

RuBP13
RuBP13 + ZnCl,
, e BP13

"\\ ,,,,,,,,,, BP13 + ZnCl,

Intensité de luminescence (u. a.)

| — T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 6-8 : Effet del’ajout de zinc(ll) sur I’ émission de RuBP13 dans le THF, en solution dégazée (Ae. = 370 nm)

Il existe des cas décrits dans la littérature pour lesquels la fluorescence du ligand libre

287 ou de rhénium®®.

N’ est pas totalement éteinte au sein de complexes de ruthénium
L es rendements quantiques de luminescence ont été calculés dans le THF, le butyronitrile
(BCN) et I’ acétonitrile (AN). Les valeurs obtenues pour le complexe de référence Ru(bpy)sCl2

sont également indiquées (Tableau 6-2).

THF BCN AN
Ru(bpy)sCl,™ - 0,073 0,059
RuB13-OH 0,017 0,011 0,014
RuB13 0,008 0,008 -
RuBP13 0,03 0,005 0,002

Tableau 6-2 ;: Rendements quantiques d' émission de luminescence des complexes (Aee = 480 Nm).
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Comme on le constate ici, les complexes étudiés sont trés peu émissifs, qu’ils comportent
ou pas le chromophore pyrene. Ces valeurs sont en effet plus faibles que celles de complexes
analogues décrits dans la littérature (Tableau 6-3). On peut constater que I’ allongement du pont
conjugué sur I’un des noyaux 2,2'-bipyridine induit une diminution progressive du rendement
guantique de luminescence. Ainsi, la valeur calculée pour RuBP13 vient-elle sinscrire
logiquement a la suite de celles trouvées dans le cas ou le chromophore pyréne est séparé de la

2,2’ -bipyridine par une simple liaison C-C° ou par une triple liaison™.

O — Ru2+ Amax (nm) () Référence
-y

OO0
%Q_N,_\ 640 0,100 5

SR

OQ = \_N'\ /\N_/
&% @ 670 0,026 11

/_“i \N-/

\_N’ \N_/ = = \_N/ O

DR 650 0,056 12

693 0,0028 13

Tableau 6-3 : Exemples de val eurs de rendements quantiques de luminescence dans |’ acétonitrile dégazé pour
d’ autres complexes de ruthénium.
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I11-1-ii Emission de luminescence a basse température

Les spectres d’émission ont également été enregistrés a 77 K en utilisant les modes de
détection de fluorescence et de phosphorescence du spectrofluorimétre. En  mode
phosphorescence, la lampe est utilisée en régime pulsé et un délai initial de 50 ps, apres |’ éclair,
est fixé avant I’ acquisition du spectre.

Comme le montre la Figure 6-9, dans le cas de RuBP13, on observe une structuration
importante des bandes entre 600 et 700 nm, la bande a 678 nm devenant la plus intense. En
phosphorescence, |’ émission centrée a 645 nm est éliminée dans les conditions d acquisition
choisies. Ceci indique que la durée de vie de |’ état excité correspondant est nettement plus faible
gue 50ps. Par contre, la bande a 675 nm doit correspondre a une émission de durée plus

- Temp.amb.,xm=480 nm
77K, &, =440 nm, spectre en mode fluorescence
+  T7K, %, =440 nm, spectre en mode phosphorescence

Intensité de luminescence (u. a.)

p—— T
500 550 600
Longueur d'onde (nm)

—

T T T T T T
650 700 750 800

Figure 6-9 : Spectresd émission de RuBP13 dansle THF

longue. Sa forme correspond a celle du spectre de phosphorescence du pyrene observée par
Castellano et coll. pour des complexes de ruthénium?®. Dans notre cas, cette émission est décalée
vers les plus grandes longueurs d’ onde, ce qui est di a I’ extension de la conjugaison du ligand
BP13 par rapport a celui décrit par Castellano.

En choisissant un délai initial plus court (10 ps) avant I’ acquisition du spectre, I’ émission
a 645 nm est par contre observée (Figure 6-10). Ceci prouve que cette bande ne correspond pas a

I’émission d'un état excité de type singulet mais a fort caractére triplet.
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Délai 10 ps
b 9 —o— Délai 50 ps

Intensité de luminescence (u. a.)

U 1 T 1 T = T T T T T T T T T T T T T T
550 575 600 625 650 675 700 725 750 775
Longueur d'onde (nm)

Figure 6-10 : Spectres d’ émission résolue dans le temps de RuBP13 en solution dégazée dansle THF a 77 K

(Aexc = 400 Nm) a différents temps apres |’ excitation.

On peut également souligner que le rapport des intensités des bandes a 645 nm et 678 nm
varie en fonction de lalongueur d’ onde d’ excitation (Figure 6-11). Ces observations indiquent la

contribution de deux états émissifs distincts al’ état excité.

—L_=370nm

exc
E — hy = 400 nm
— —-—= k..~ 440 nm
1 A= 540 nm

Intensité de luminescence (u. a.)

600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 6-11 : Influence de la longueur d'onde d’ excitation sur le rapport des intensité des bandes a 645 et 675 nm

Les spectres d émission a basse température des complexes modeles ont également été

enregistrés. La Figure 6-12 montre les spectres obtenus dans le THF pour RuB13.
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- Temp. amb.
—— 77 K, spectre en mode fluorescence
— 77 K, spectre en mode phosphorescence

Intensité de luminescence (u. a.)

500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm)

Figure 6-12 : Spectres d émission de RuB13 dansle THF a température ambiante et & 77 K (hee = 480 nm)

Pour RuB13, on observe une structuration et un déplacement vers le bleu du spectre
d' émission & basse température, comme dans le cas du complexe de référence Ru(bpy)sClz **.
Ceci est caractéristique d'une émission de type *MLCT. D’autre part, I’ enregistrement sous
différents modes d’ acquisition n’ affecte pas la forme du spectre, ce qui va dans le sens d’une
émission provenant d'un seul état excité. L’'autre complexe modéle, RuB13-OH, possede un

comportement tout afait comparable a RuB13.

111-2 Régime dynamique

Les spectres d émission résolue dans le temps ont été enregistrés au moyen du montage
laser, équipé d'un analyseur OMA IV, du Professeur L. De Cola. Suivant la valeur de
I”incrément temporel choisi (Figure 6-13A : 1us et Figure 6-13B : 10us), les spectres transitoires
montrent une évolution de la forme du spectre d’ émission plus ou moins marguée au cours du

temps.
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3,0x10° 7 2,5x10"

2,5x10" "
2,0x10" o

20:a0°1  Temps croissant
apres |’ excitation

Temps croissant

1,5x10" S -
apreés |’ excitation

1,5x10°

1,0x10"
1,0x10°

5,0x10°

Intensité de luminescence (cps)
Intensité de luminescence (cps)
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Figure 6-13 : Spectres d' émission résolue dans le temps de RuBP13 en solution dégazée dans | e butyronitrile (e
=460 nm) A : incrément de 1 us; B : incrément de 10 ps.

Le spectre enregistré, a température ambiante, juste apres |’ excitation est large et peu
structuré. Apres 50 s, il devient structuré et se déplace vers le rouge (Figure 6-14). L’ émission
centrée a 680 nm apparait donc de plus longue durée de vie que celle centrée a 645 nm.

4 == juste apres le flash e
—— 50 us apres le flash I,/

Intensité de luminescence (u. a.)

T T T T N T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 6-14 ; Spectres normalisés d’ émission résolue dans le temps de RuBP13, en solution dégazée dansle
butyronitrile (Aee = 460 Nm) a différents temps aprés |’ excitation (température ambiante).

Ce méme type de comportement a été observé a 77 K par plusieurs auteurs pour des
complexes de ruthénium incorporant le chromophore pyréne® > . Dans tous les cas, la
luminescence aux temps courts est attribuée & un état *MLCT prédominant, tandis qu’ ades délais
plus longs aprés |’ excitation, |’ émission de phosphorescence proviendrait d' un état *r,n* centré

sur le substituant conjugué comportant le groupe pyrene.
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Les déclins de luminescence de RuBP13 ont ains pu étre mesurés. D’autres
appareillages ont été également utilisés (voir Chapitre V1, Partie expérimentale) dans ce but. Les
valeurs obtenues a température ambiante ainsi qu’a 77 K sont regroupées dans le Tableau 6-4 .

Température ambiante 77K°
Solvants
T Lexol Lobs (NM) T (Ms) Aexol obs (NM)
Ru(bpy)sCl, AN 860 + 43* ns - 5,1*° -

RuB13OH  BCN  361+0lns  480/620° - -

- - 34+1,7 440/645
- - ~ 600 440/678 et 750

AN 3uset20us  460/620 a 750° - -

Tableau 6-4 : Durées de vie de luminescence des différents complexes de ruthénium

a: daprésréférence 5; b: en matrice 4 :1 éthanol/méthanal ; c : déterminées avec un monochromateur Oriel 77250 et tube
photomultiplicateur couplés a un oscilloscope Tektronix ; d: avec un analyseur OMA 1V, incrément de 10 ps, valeurs obtenues

a+ 10%; e: avec une caméra a balayage de fente Hamamatsu C-5680, valeurs obtenues a + 10% ; g : avec un Spex Fluorolog

[-212 équipé d'un phosphorimétre..

Les complexes modéles RuB13-OH et RuB13 possedent a température ambiante un
déclin de luminescence monoexponentiel. La durée de vie dans le cas de RuB13-OH, sensible
au solvant, est de I’ ordre de 300 & 400 ns, plus faible donc que celle du complexe Ru(bpy)sCl.
alors que pour RuB13, elle est beaucoup plus longue. Par contre, dans le cas de RuBP13, on
observe des déclins biexponentiels avec une composante courte de 3-4 us et une plus longue de
20-40 ps. En choisissant un incrément de 1 us au lieu de 10 s, dans le cas de I’ expérience
utilisant I’analyseur OMA |V (Tableau 6-4, note d), on ne détecte pas d’ émission de plus courte
durée de vie. Les poids relatifs de ces emissions varient peu en fonction des longueurs d’ onde
d’ observation. La contribution de la composante courte passe de 80 % (Aops = 650 nm) a 70%
(Aobs = 750 nm). Cette évolution est en accord avec les poids relatifs de chacune des bandes,

calculés a partir du spectre de luminescence stationnaire, a température ambiante, (par
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déconvolution en gaussiennes). On peut noter que les durées de vie enregistrées pour RuBP13
sont, comme dans le cas du complexe modéle RuB13-OH, sensibles au solvant.

A basse température, le déclin de luminescence du complexe modéle RuB13 est
monoexponentiel, la durée de vie éant de I’ ordre de 35 ps, bien supérieure a celle du complexe
Ru(bpy)sCl; (=~ 5ps). A 77 K, la durée de vie obtenue a 645 nm pour RuBP13 est du méme ordre
de grandeur. Lorsgue la longueur d’ onde d’ observation est centrée sur la deuxieme bande, a 675

nm, la durée de vie mesurée est nettement plus longue (= 600 us).

IV Absorption transitoire

Dans le but d'explorer davantage la nature des états excités émissifs, nous avons
enregistré le spectre d absorption transitoire, a température ambiante, du complexe RuBP13
(Figure 6-15). Ce spectre présente un blanchiment de I’ état fondamental entre 350 et 500 nm
avec un minimum a 425 nm ains gqu'un épaulement a 470 nm en accord avec le spectre
d’ absorption en régime stationnaire (Figure 6-5). Aux plus grandes longueurs d’ onde, on observe
une bande d absorption large avec un maximum vers 650-700 nm. A chagque longueur d’ onde
d’ observation et dans les conditions d acquisition, le déclin est monoexponentiel et la durée de
vie de I’ état excité (» 38 + 5 us) est identique, aux erreurs expérimentales prés, ala composante

longue observée en émission résolue dans e temps.

0,20 4

Temps

0,15 .
croissant

0,10

0,05

AA

i

o545+ 7+
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

croissant

Longueur d'onde (nm)

Figure 6-15 : Spectre d absorption transitoire de RuBP13 dans e butyronitrile, dégazé, a température ambiante,
incrément temporel de 10 Us (A o = 460 nm).
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Ce spectre d’ absorption transitoire differe totalement du spectre d’ absorption transitoire
du complexe Ru(bpy)s** (Figure 6-16).
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200
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Longnenr d'ande {(nm)

Figure 6-16 : Spectre d' absorption transitoire de [ Ru(bpy)s] %" dans |’ acétonitrile dégazé (Aec = 532 ou 355 nm)®

De plus, il est important de souligner que les spectres d’ absorption de complexes de type
ruthénium-2,2’-bipyridine comportant un chromophore pyréne relié par un pont alcane
présentent un maximum caractéristique de |’ état triplet du pyrene (entre 400 et 500 nm) mais ne

possédent en aucun cas de bande d’ absorption & plus de 600 nm™.

V Discussion

Le comportement photophysique de RuBP13 peut étre expliqué par la présence de deux
états émissifs distincts. En effet, son spectre d’ émission, a température ambiante, est composé de
deux transitions (a 650 et 680 nm) dont la sensibilité vis-a-vis de I’ oxygene est différente. De
plus, le déclin de luminescence est toujours biexponentiel a température ambiante et on observe,
en émission résolue dans le temps, une évolution de laforme du spectre.

L’ état excité émissif de plus longue durée de vie est spécifiquement di a la présence du
chromophore pyrene. En effet, dans le cas des complexes modéles RuB13 et RuB13-OH, les
spectres d émission sont simples et les déclins de luminescence monoexponentiels. Ces deux
complexes présentent en fait des émissions caractéristiques d' un état MLCT de complexes de
type « Ru(bpy)s ». De plus, pour RuBP13, la forme du spectre enregistré a 77 K, 50 us apres

I’ excitation, ressemble au spectre de phosphorescence du pyréne non substitué ou substitué par
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des chaines alkyle. Schmehl et coll. ont fait la méme observation dans le cas d un complexe de
ruthénium comportant le chromophore pyrene directement attaché a une phénanthroline (Figure
1-26 compose P et Figure 6-17).

Lo

[ ]

[ T}

M— L]

= "\-’gﬁ

e — = I —————————_—_—

Intensite . a.)

Longuenr d'onde (nm)

Figure6-17 : Spectred émission a 77 K en matrice 4 : 1 éhanol/méthanol de P

Les auteurs ont conclu a une faible interaction entre le pyréne et le reste du systeme, du
fait d’un angle de torsion important entre les noyaux pyrene et phénanthroline. Ce n’est a priori
pas le cas pour RuBP13. En effet, le spectre d absorption de RuBP13 (Figure 6-4) témoigne
d’ une interaction entre les unités terminales du complexe. Ceci se traduit par un maximum
d’émission largement déplace vers les grandes longueurs d’ onde (Amax 590 nm pour le pyrene
et Amax ¥ 680 nm pour RuBP13). Cet effet bathochrome est sans doute une conséquence de la
conjugaison du systéme. Un effet semblable a été constaté par Tokumaru, Arai et coll.*® ou
encore par Méllerstedt et Wennerstrém'’ dans le cas du trans-1-(3,3-diméthyl-but-1-enyl)pyréne
et du trans-1-styrylpyréne, les maximums d'émission éant alors a 647 e 664 nm
respectivement. Toutefois, la durée de vie de cet état triplet centré sur le ligand est plus courte
que celle d’un pyréne'® (580 ms) & 77 K ou celle de complexes de ruthénium comportant un
noyau pyréne rattaché au centre « Ru(bpy)s» par un pont alcane™. Le spectre d absorption
transitoire confirme également cette hypothese, méme s'il ne présente pas les caractéristiques de
' absorption de I’ état triplet excité du pyréne ou de pyréne substitué par une chaine alkyle™. En
effet, Ziessel, Harriman et coll.*** ont enregistré un spectre d’ absorption transitoire présentant un
blanchiment entre 350 et 450 nm et une absorption allant de 450 nm au proche infra-rouge, dans
le cas d’un complexe de ruthénium comportant le noyau pyrene séparé de |’ unité 2,2’ -bipyridine
par un pont acétylénique, et I'on attribué au triplet du pyrene perturbé par un substituant
conjugué. L’hypothése avancée est une intervention du pont dans la photophysique de leur

complexe al’ état triplet. Ceci, compte tenu de la nature du pont dans RuBP13, est confirmé par
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la nature peu structurée des spectres d’ absorption du ligand libre comme du complexe. Le fait
gue la durée de vie, obtenue par absorption transitoire, soit identique a la composante longue,
mesurée en émission, montre que |’ état excité qui absorbe est |le méme que celui qui émet a 680
nm. || doit S'agir d' un état triplet centré sur le ligand. Le fait que la plus courte durée de vie ne
puisse étre mesurée en absorption indique qu’ une grande partie de |’ excitation se situe sur |’ état
excité 3LC.

Compte tenu de sa position et de saforme, la bande a courte longueur d’ onde (645 nm) et
de courte durée de vie (3 us) est attribuée & I’ émission d’un état de type *MLCT. A température
ambiante ainsi qu’ a basse température, le déclin enregistré pour cet état excité est le méme que
dans le cas de RuB13, en |’ absence de pyréne. Sa longue durée de vie par rapport au complexe
de référence Ru(bpy)s®* peut s expliquer dans le cas de RuB13 comme dans celui de RuBP13
par |’ extension de la conjugaison du ligand impliqué dans la transition MLCT? (cf. chapitre I,
[11-2).

Afin de rendre compte des phénomeénes photophysiques se produisant dans le complexe

RuBP13, nous proposons le schéma récapitul atif suivant :

1
I L C ............................................ TranSfert
A e .......................................................... > 1
| g, denerge MLCT
bsorpion | ISC.. N
|| fluorescence 5 o —% wmmmm MLCT
i " T=3U ! .
i déclin non | absorption
i radiatif t=40ps |
| !

Figure 6-18 : Schéma récapitulatif des différents processus photophysiques a I’ état excité de RuBP13

L’ excitation a 370 nm, ou les deux chromophores absorbent, conduit a la population des
états 'LC et '"MLCT. L’état excité centré sur le pyréne se relaxe soit par transfert d’ énergie vers
' état excité *MLCT, soit par passage inter systéme (1SC) vers le °LC, ceci étant possible du fait
de I'effet d’atome lourd du ruthénium, soit encore par émission de fluorescence hien que

I” hypothése d’ une émission due a une impureté ne puisse ici étre totalement écartée. L’ excitation
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& 480 nm conduit préférentiellement & la population de I'éat *"MLCT qui se convertit trés
efficacement soit en *MLCT soit en 3LC. L’état triplet °LC se relaxe alors soit par émission de
phosphorescence (Amax = 680 Nm, t = 40 s) soit par des processus non radiatifs. L’ état *MLCT
étant localisé a plus haute énergie, un transfert d’ énergie éectronique est possible vers I’ état
3_C. Le retour est sans doute permis thermiquement & température ambiante. A |’ heure actuelle,
nous n'avons pas obtenu de données spectroscopiques qui permettent de rendre compte de
maniére précise de I'interconversion de ces deux états. Une étude plus approfondie dans le

domaine de la sub-picoseconde pourrait fournir des informations utiles.
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Conclusion

Au cours de ce travail nous avons concu et développé une nouvelle famille
d’ oligomeres conjugués photoactifs incorporant le chromophore pyrene et |’ unité chélatante
2,2’ -bipyridine. Ces deux groupes sont assemblés de facon covalente aux extrémités d’'un

pont de type oligo(phénylene vinyléne) ou oligo(phényléne éhynylene).

L’ étude photophysique en solution a bien montré que les propriétés optiques de ces
mol écules étaient tres sensibles aux facteurs structuraux (étendue et nature du systeme nt) mais
aussi a la présence de cations métaliques. En effet, en présence de métaux, tels que le
zinc(l1), ces ligands se comportent comme des sondes mol éculaires fluorescentes et forment
des complexes de stochiométrie métal:ligand 1:1. Les complexes mononucléaires de Zn?*
sont particuliérement intéressants. Ils émettent, en effet, une fluorescence dont les
caractéristiques sont affectées par la polarité du solvant, mais aussi par la nucléophilie du
contre-ion. L’interprétation de ces résultats repose sur la formation, au sein des complexes,
d états excités singulets a fort caractere de transfert de charge, aors que I’émission de
fluorescence des ligands libres provient d états ©t,n* non polaires. Une approche théorique
nous a permis de modéliser I'effet du zinc sur les niveaux énergétiques des ligands mais
également de préciser I’influence de la nature du groupe aromatique terminal sur larépartition
électronique des états fondamentaux et excités singulets.

La fonctionnalisation de ces composés, en vue de leur greffage sur un support solide
pour former des couches minces, représente une perspective attrayante pour les étudier en
phase solide, afin notamment d’en évaluer les applications potentielles en tant que dispositifs
photoactifs. Cette approche est actuellement en cours, en collaboration avec une équipe du
centre Le Ripault du CEA. L’application visée est la détection fluorométrique de vapeurs

d’ aromatiques nitrés.

Ces ligands permettent également |’obtention de complexes mononucléaires de
ruthénium(l1). L’étude approfondie de I'un dentre eux a mis en avant |’apparition de
propriétés photophysiques nouvelles du fait de I'émission d'un état triplet centré sur le
chromophore pyrene modifié par le pont conjugué. Toutefois, des mesures complémentaires
restent nécessaires pour une caractérisation plus précise des phénomenes photophysiques mis

en cauvre dans ces complexes. Des études plus poussées, hotamment dans un domaine de
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temps plus courts, vont étre poursuivies dans le laboratoire du Professeur L. De Cola, de
I’université d Amsterdam. De plus, dans la cadre de cette collaboration, I'incorporation de
systémes analogues dans des matrices polymeres, en vue de I’ élaboration de matériaux de
type OLED, est envisagée. De méme, les caractéristiques électrochimiques des complexes et
des ligands libres correspondants devraient nous fournir des informations précieuses. Ce
travail est en cours, en collaboration avec le Professeur J. Daub, de I’ université de Regensburg

(Allemagne).

En résumé, cette étude montre combien la complexation d' un ion métallique, par un
systeme © conjugué, représente une approche trés flexible pour en moduler les propriétés
optiques. Selon la nature du métal utilisé, il est possible de favoriser sélectivement la
population d’ états excités de nature et de multiplicité différentes. Notamment, la chélation de
métaux lourds, formant des complexes luminescents, offre la possibilité d’ accéder aux états

triplets et d’ en exploiter larichesse de propriétés.
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| Généralités

I-1 Solvants et réactifs

Les produits commerciaux employés proviennent pour la plupart des sociétés Aldrich,
Acros, Lancaster et Fluka et sont utilisés sans purification préalable. Dans le cas contraire, la
purification spécifique sera mentionnée dans le mode opératoire.

Les solvants de synthése sont séchés et distillés, lorsque cela est précisé dans le mode
opératoire, avant utilisation suivant les procédés classiques :

- THF, Toluene sur Na/benzophénone

- Acétone sur K,COs

- Diéthylamine, diisopropylamine, pyridine, sur potasse

- Dichlorométhane, chloroforme sur CaCl,

- Méthanol, éthanol sur magnésium

Les solvants d' élution commerciaux sont utilisés sans autre purification (SDS pur pour
synthese) exceptés le dichlorométhane (distillé sur CaCl,), I'acétone, I'éher de pétrole
(distillation simple) et I’ acétonitrile (distillé sur sodium).

Pour la spectroscopie de fluorescence, des solvants commerciaux de qualité

spectroscopique sont utilisés.

-2 Caractérisations et purifications des produits

Chromatographie sur couche mince et sur colonne

L es chromatographies sur couche mince ont été réalisées sur plague de silice Merk 60F254 ou
plague d’ aumine Polygram Alox N / UV 254 (neutre de type T).

Les chromatographies sur colonne ont été réalisées sur gel de silice SDS 60 (granulométrie
70-200 microns) , d’alumine Acros activée neutre (50-200 microns), désactivée (7% d eau en
masse) avant utilisation, ou Séphadex CM C-25 Fluka.

L es conditions d’ é ution sont précisées dans chague cas.

Points de Fusion

Les points de fusion ont été mesurés al’ aide d' un appareil électrothermique digital.
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Résonance magnétigue nucléaire (RMN)
Les spectres RMN du proton (RMN *H) et du carbone (RMN *3C) ont été enregistrés sur des

spectrometres Brucker AC200 (200 MHz pour le proton et 50 MHz pour le carbone) et
Brucker AC250 (250 MHz pour le proton et 62,5 MHz pour le carbone). La nature des
solvants deutérés utilises est précisée pour chaque produit et les déplacements chimiques sont
donnés en ppm par rapport au tétraméthylsilane (TMS, 6 = 0 ppm) en utilisant les signaux
résiduels des solvants deutérés comme référence. Les constantes de couplage (J) sont
exprimées en Hz. Les abréviations utilisées pour définir les divers systemes sont : s pour
singulet, d pour doublet, t pour triplet, g pour quintuplet, dd pour doublet dédoublé, td pour
triplet dédoublé, dt pour doublet de triplets, tt pour triplet de triplets, ddd pour doublets de

doublets de doublets et m pour multiplet ou massif complexe.

Analyses centésimales

Les analyses centésimales des produits ont été réalisées au Service Central d’ Analyse du
C.N.R.S. aVernaison.

Spectrométrie de masse

Les spectres de masses ont été réalisés par le Centre d’ Etude Structurale et d’ Analyse des
Molécules Organiques (CESAMO) al’ université Bordeaux I.

Les spectres par impact éectronique (El) (E = 70eV) et LSIMS™ (E = 35KeV) ont été
effectués sur un spectrométre VG Autospec-Q Micromass. Dans le cas de spectres enregistrés
par laméthode LSIMS', lamatrice utilisée est I’ alcool m-nitrobenzylique (NBA).

Les spectres en haute résolution ont éé enregistrés selon la méthode LSIMS' avec une
résolution de 10000.

Infrarouge (IR)

Les spectres IR ont été enregistrés a partir de pastilles de KBr (1% en masse environ) sur un

spectrometre a transformeée de Fourier Perkin-Elmer Paragon 1000.
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I-3 Spectroscopies optiques

Absor ption éectronique

Les spectres UV-visible ont éé enregistrés sur des spectrophotometres Hitachi U-3300,
Hewlett Packard 8452 et 8453.

Les pesées, pour les déterminations des coefficients d’ extinction, ont été effectuées a I’ aide
d’ une microbalance Mettler ME 30 (sensibilité 10°%g).

L uminescence en régime stationnaire

Appareillage :

L es spectres d émission de fluorescence ont été enregistrés sur un appareil Hitachi F-4500 ou
Spex Fluorolog 1-212 équipé de doubles monochrommateurs et d'un porte échantillon
thermostaté a4 20°C.

L es spectres de phosphorescence a 77K ont été enregistrés sur |’ appareil Spex Fluorolog [-212
équipé d’ un phosphorimeétre 1934D (lampe flash et module).

L es spectres enregistrés sur le Spex Fluorolog sont traités par un SpectrAcq et le programme
Grams/32 5.22.

Rendement quantique de fluorescence (&) :
Les rendements quantiques de fluorescence ont été déterminés par comparaison avec le
sulfate de quinine dans I'acide sulfuriqgue IN (®; = 0,55) pour les ligands libres et par
comparaison avec [Ru(bpy)s]?* dans I’ eau (@ = 0,042) pour les complexes de ruthénium(l1),
en solution dégazée. Dans le cas des complexes de zinc(11), le ligand libre correspondant a été
pris comme référence (Chapitre V). Les absorbances des solutions ont été gjustées a des
valeursinférieures a 0,08 alalongueur d’ onde d’ excitation.
Larelation utilisée pour le calcul est lasuivante :

2, S, DO g,

Dr="x2x

R S DO

S: Aire du spectre de fluorescence du composé a étudier

S : Aire du spectre de fluorescence du compose de référence

DO : Densité optique de la solution étudiée alalongueur d’ onde d’ excitation

DOy : Densité optique de la solution de référence alalongueur d’ onde d’ excitation

n : Indice de réfraction du solvant de la solution étudiée
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No : Indice de réfraction du solvant de la solution de référence
®¢o : Rendement quantique de laréférence

Expression des constantes radiatives et non radiatives (ks et ko)™ :
La constante de vitesse radiative ks est définie par

ki =20 (s
T

®@; : Rendement quantique de fluorescence de la solution considérée

1 : durée de vie de |’ émission considérée, en seconde

Afin de s affranchir de la dépendance de la probabilité d’émission vis-avis de la longueur

d'onde, la constante radiative réduite, ki/nv>

, a été calculée en accord avec la relation
suivante :

ki =Kn3y3M 2 (s

n : Indice de réfraction du solvant de la solution étudiée
v : Fréquence du maximum d’ émission , exprimé en nombre d’ onde

M; : Moment de transition de I’ émission

K : constante
Delarelation @t = % et de |’ expression de k¢, on en déduit :
f nr
1-®
Kne = g (S-l)
T

@ : Rendement quantique de fluorescence de |a solution considérée

7 : durée de vie de |’ émission considérée, en seconde
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Dégazage des solutions :

Deux techniques de dégazage ont été utilisées afin de minimiser la désactivation de la
luminescence par I’ oxygene.

Dégazage par barbotage d’argon: un courant d’argon est assuré dans la cellule avant (10
minutes environ) et pendant la mesure.

Dégazage par la technique de gel et de dégel : les dégazages ont été effectués grace a une
pompe & diffusion permettant d’ atteindre une pression réduite de 10° Torr. La solution &
dégazer est placée dans une cellule munie de robinets étanches, gelée dans de I’ azote liquide
et mise sous vide jusqu’ a stabilisation de la pression. Le systeme est ensuite isolé de la pompe
adiffusion, réchauffé, puis gelé a nouveau et remis sous pression réduite. Ces opérations sont

répétées jusqu’ & stabilisation de la pression vers 10° Torr.

L uminescence en r égime dynamique

Soectre d’ absorption transitoire et d’ émission résolue dans le temps :

Ces spectres ont été enregistrés par un analyseur OMA V3 (EG&G instruments), aprés
excitation de la solution par un laser Coherent Infinity et une lampe éclair au xénon (X504,
EG&G instruments). Des spectres d’émission résolue dans le temps ont également été
enregistrés a|’ aide d’ une caméra & balayage de fente Hamamatsu C-5680".

Des durées de vie ont pu étre calculées a partir de ces spectres.

Mesures de duréesdevie:

Les mesures de durées de vie ont été effectuees al’ aide :

- du montage laser du groupe du Professeur L. De Cola (Amsterdam) comprenant un laser
Coherent Infinity, un monochromateur Oriel 77250 et tube photomultiplicateur couplés a un
oscilloscope Tektronix (TDS 468). Les courbes expérimentales ont été analysées avec le
programme Origin 6.0. (cas des composés RuBP13, RuB13-OH).

- du Spex Fluorolog 1-212, a 77K, équipé du phosphorimétre.
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-4 Détermination des constantes de stabilité des complexes de zinc de

BP11 et BP13

La constante d’ association Ks entre le ligand libre L et le complexe ML formé avec le
métal M peut s écrire, dans le cas de complexes de stoechiométrie métal:ligand 1:1 :
M+L ML Ks=[ML]/[L][M] (D)

La constante Ks peut étre obtenue d’ aprés les variations de la densité optique a des

longueurs d’ ondes d’ observation appropriée. Cette méthode de titrage consiste a enregistrer le
spectre de solutions de concentration constante en ligand et contenant des concentrations
variables en cation. On mesure alors en absorption UV la densité optique DO de la solution.
Or delarelation (1), on peut en déduire’ (2):

DOO — EL > 1 +1 (2)
DO - DOo EL —EML Ks[l\/l]

gL . coefficient d’ extinction du ligand alalongueur d’ onde considérée.

eLm - coefficient d extinction du complexe alalongueur d’ onde considérée.
DOy : densité optique initiale de la solution alalongueur d’ onde considérée
DO: densité optique de la solution alalongueur d’ onde considérée

[M] : concentration en cation dans la solution

Or, si I’on raisonne en nombre d’ équivalents de cations par rapport a la concentration

initiale [L]o en ligand, on peut écrire (3) :

[M] = nb équivaent cation x [L]o (3)
si I’on considére la constante d’ association suffisamment faible et donc que [M]~[M]o.

Desrelations (2) et (3), on peut en déduire qu’ en tracant
DOy/(DO-DOy) = f (1/(nb équivalent cation))

on obtient une droite dont le rapport (pente / ordonnée al’ origine) correspond a Ksx[L]o.

Le sel métallique qui a été utilisé est Zn(BF,),, dans e THF, pour des raisons de solubilité.
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Il Synthese

11-1 Couplage de Sonogashira

Couplage au Palladium — Conditions 1

Dans un tube de Schlenck, le composé iodé et I'acétylénique sont solubilisés dans la
diéthylamine fraichement distillée. La solution est alors dégazée par |a méthode de gel-dégel.
Les catalyseurs (Pd[PPhs].Cl, et Cul) sont mis al’état solide sous atmosphere d’argon dans
un ballon type Grignard. La solution de diéthylamine est alors transférée dans le ballon
contenant les catalyseurs, sous courant d’ argon. Le milieu réactionnel est chauffé a50°C, sous

atmosphere d’ argon, pendant 20 heures.

Couplage au Palladium — Conditions 2

Dans un tube de Schlenck, I'acétylénique est solubilisé dans la diéthylamine fraichement
distillée. La solution est alors dégazée par la méthode de gel-dégel. Les réactifs solides
(catalyseurs - Pd[PPhs].Cl, et Cul - et le composé iodé) sont mis sous atmosphere d’ argon
dans un ballon type Grignard. La solution de diéthylamine est alors transférée dans le ballon
contenant les réactifs solides, sous courant d’argon. Le milieu réactionnel est chauffé a 50°C,

sous atmosphere d’ argon, pendant 20 heures.

Couplage au Palladium — Conditions 3

Dans un tube de Schlenck, le composé iodé est solubilisé dans la diéthylamine fraichement
distillée. La solution est alors dégazée par la méthode de gel-dégel. Les réactifs solides
(catalyseurs - Pd[PPhg],Cl, et Cul — et I'acétylénique) sont mis sous atmosphére d’argon
dans un ballon type Grignard. La solution de diéthylamine est alors transférée dans le ballon
contenant les réactifs solides, sous courant d’argon. Le milieu réactionnel est chauffé a 50°C,

sous atmosphere d’ argon, pendant 20 heures.
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Couplage au Palladium — Conditions 4

Dans un tube de Schlenck, I’acétylénique est solubilisé dans la diéthylamine fraichement
digtillée. La solution est aors dégazée par la méthode de gel-dégel. Les réactifs solides
(catalyseurs - Pd[PPh3].Cl, et Cul - et le composé halogéné) sont mis sous atmosphere
d’argon dans un ballon type Grignard. La solution de diéthylamine est alors transférée dans le
ballon contenant les réactifs solides, sous courant d'argon. Le milieu est chauffé a 30°C, sous

atmosphere d’argon, jusqu’ adisparition d’ un des réactifs.

Couplage au Palladium — Conditions 5

Dans un tube de Schlenck, le TMSA est solubilisé sous atmosphére inerte dans un mélange de
toluene et de diisoprpylamine (2,5:1 en volume) fraichement distillés. La solution est alors
dégazée par la méthode de gel-dégel. La 4-bromo-2,2'-bipyridine (29) et le catalyseur
Pd[PPh3]4 sont introduits sous atmosphére inerte dans un tube de Schlenck. La solution de
toluéne et de diisopropylamine est alors transférée dans le tube de schlenck contenant les
réactifs solides, sous courant d’argon. Apres agitation 2 heures a température ambiante
jusqu’ a dissolution compléte de 29, le milieu réactionnel est chauffé a 80°C, sous atmosphere

d’ argon, pendant 20 heures.

Couplage au Palladium — Conditions 6

Dans un tube de Schlenck, I’ acétylénigue et |a 4-bromo-2,2'-bipyridine (29) sont solubilisés
sous atmospheére inerte dans un mélange de toluéne et de diisoprpylamine (2,5:1 en volume)
fraichement distillés. La solution est alors dégazée par |a méthode de gel-dégel. Le catalyseur
Pd[PPh3],4 est mis sous atmosphere inerte dans un tube de Schlenck. La solution de toluene et
de diisoprpylamine est alors transférée dans le tube de Schlienck contenant le catalyseur, sous
courant d’argon. Le milieu réactionnel est chauffé a 80°C, sous atmosphére d'argon, pendant

une durée variable.
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11-2 Synthese des intermédiaires benzéniques

Synthése du 1.4-bis-octyloxy-benzéne (1A)

A une solution de p-hydroquinone (6 g; 54,5 mmol) dans I’ acétone

ROOOR fraichement distillée (220 mL) sont additionnés, sous courant d’ azote,

le carbonate de potassium (18,83 g; 136 mmol) et le 1-bromooctane

1A R = n-octyk (22 mL ; 127 mmol). Le milieu réactionnel est porté au reflux pendant

5 jours. Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé. Le solide obtenu est

repris au dichlorométhane. L’insoluble est filtré. La phase organique est lavée avec une

solution agueuse de soude a 5% puis al’ eau jusgu’ au retour a neutralité, séchée sur sulfate de

sodium et évaporée. Le solide blanc ainsi obtenu est lavé au méthanol puis recristallisé dans
de’ éthanol.

1A est obtenu sous forme d' un solide blanc avec un rendement de 65% (11,9 g ; 35,6 mmal).

F =59°C.
RMN H (200MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,85-0,89 (m, 6H, -CHs) ; 1,29-1,94 (m, 24H, -CHy-) ;
3,90 (t, 4H, J=6,4 Hz, -O-CH,-) ; 6,81 (S, 4H, -Hpnenyio)-

RMN *3C (62.9MHz, CDCls), 8(ppm) : 14,2 (CHs) ; 22,7 (CH.) ; 26,1(CH,) ; 29,4 (CHy) ;
31,9 (CHy) ; 68,7 (O-CHy) ; 115,4 (CpnenyteH) ; 153,3 (O- Cpnenyle)-

SM m/z (IE) : 334,2 (M").

Synthése du 1.,4-bis-(2-é&hyl-héxyloxy)-benzéne (1B)

o A une solution de p-hydroquinone (11 g ; 100 mmol) dans du DMF
RO—< >— R
(60 mL), sont additionnés, sous courant d'azote, le carbonate de

1B, R = 2-(éthyl)hexyl- potassium (45 g ; 325 mmol) et le 1-bromo-2-éthylhexane (32 mL ;
180 mmol). Le milieu réactionnel est chauffé a 80°C pendant 2 jours. Aprés retour a
température ambiante, le milieu réactionnel est versé dans 500 mL d’eau. La phase aqueuse
est extraite au dichlorométhane (3x100 mL). Les phases organiques sont jointes, lavées par

une solution de soude a 5% (3x50 mL), puis a |’ eau jusqu’ au retour a neutralité, sechées sur
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sulfate de sodium et évaporées. L’ huile marron obtenue est purifiée par chromatographie sur
colonne de silice (Bluant : éther de pétrole).
1B est obtenu sous forme d'une huile incolore avec un rendement de 42% (13,9 g; 41.6

mmol).

RMN *H (250MHz, CDCls), & (ppm) : 0,97-1,02 (m, 12H, -CHs) ; 1,4-1,85 (m, 18H, -CH- et
-CHy-) ; 3,85 (d, 4H, J= 2.19 Hz, -O-CH,-) ; 6,89 (S, 4H, -Hpnanyte).

RMN C (62.9MHz, CDCl3), 5 (ppm) : 11,2 (CHs) ; 14,2 (CHs) ; 23,2 (CHy) ; 23,9 (CH2 ) ;
29,2 (CHy) ; 30,6 (CHy) ; 39,6 (CH) ; 71,2 (O-CH5) ; 115,4 (ConényieH) ; 153,5 (O- Cpnenyio)-
SM m/z (IE) : 334 (M").

Synthése du 1.4-bis-bromométhyl-2,5-dioctyloxy-benzéne (2A)

A une suspension de paraformaldéhyde (8,2 g ; 273 mmol) et de
1A (6,98 g; 20,9 mmol) dans I'acide acétique (150 mL) est

Br

RO OR o . . : i
gjoutée une solution de HBr a 30% dans I’ acide acétique (16 mL ;
Br 80,3 mmol). Le milieu réactionnel est chauffé a 65°C pendant 24
2A, R = n-octyl- heures. Apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel

est versé dans 500 mL d'eau. Le précipité ainsi formé est filtré puis recristallisé dans un
mélange chloroforme-méthanol (98/2 en volume).

2A est obtenu sous forme d’ un solide blanc avec un rendement de 68% (7,4 g ; 14,2 mmol).

F =90-92°C.

RMN *H (250MHz, CDCls), § (ppm) : 0,87 (t, 6H, J= 6,7Hz, -CHs) ; 1,29-1.56 (m, 20H, -CHy-) ;
1,74 (q, 4H, J = 6,4Hz, -O-CH»-CH,-) : 3,96 (t, 4H, J= 6,4 Hz, -O-CH,-) ; 4,51 (s, 4H, Br-CHy-) :
6,83 (S, 2H, -Hpnenyle)-

RMN 2C (62.9MHz, CDCls), & (ppm) : 14,2 (CH3) : 22,7 (CH,) ; 26,1(CH,) ; 28,8 (Br-CH)) :
29,3 (CHy) ; 31,9 (CH,) ; 69,0 (O-CHy) ; 114,6 (ConenyieH) ; 127,5 (CHz- Cpnenyie) ; 150,6 (O-
Conenyte)-

SM m/z (IE) : 520 (M").
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Synthése du sal de bromure de[1,4-Bis-bromométhyl-2.5-dioctyloxy-benzénelphosphonium (3A)

+pph3 Une suspenson de 2A (7,2 g; 138 mmol) et de
- triphénylphosphine (7,26 g; 27,7 mmol) dans du toluene (150
RO OR 2B phenylpnosp ( g ) (
mL) est portée au reflux pendant 24 heures. Le milieu
+
PhsP réactionnel est alors refroidi par un bain d’eau et de glace. Le
3A, R = n-octyl-

précipité formé est filtré puis rincé avec du toluéne froid. Le sel
de diphosphonium 3A est ainsi quantitativement obtenu sous forme d'un solide blanc (14,4 g ;
13,8 mmol).

F = 239-241°C.

RMN 'H (250MHz, CDCls), & (ppm) : 0,89 (t, 6H, J = 6,7 Hz, -CH3) ; 1,03-1,28 (m, 24H,
-CHy) ; 2,97 (t, 4H, J = 6,1, -O-CHy-) ; 5,25 (d, 4H, J = 6,25 Hz, Br-CH»-) ; 6,71 (s, 2H,
~Honenie) ; 7,58-7,74 (M, 30H, -P-(CeHbs)s).

Synthése du 1,4-diiodo-2,5-dialkyloxy-benzéne (4A et 4B)

La synthese de ces deux composés, 4A et 4B, est identique, a

RO OR I” exception du traitement.

A un mélange d’ acide acétique - eau - acide sulfurique (200 mL/20
[

4A, R = n-octyl-
4B, R = 2-(éthyhhexyl-  correspondant, 1A ou 1B, (6,68 g; 20 mmol), I'iode (5,58 g; 22

mmol) et le monoiodate de potassium (1,71 g ; 8 mmol), puis le milieu réactionnel est porté

mL/2 mL en volume), sont agoutés le 1,4-dialkyloxybenzene

au reflux pendant 5 heures. Apres refroidissement dans un bain d' eau et de glace, une solution
aqueuse d hydrosulfite de sodium 20% est additionnée jusqu’a disparition de la coloration

brune due al’iode.

Cas du composé 4A :

Le précipité blanc formé est filtré puis recristallisé dans un mélange éthanol - chloroforme
(9/1 en volume ; 200 mL).

4A est obtenu sous forme d' un solide blanc avec un rendement de 70% (8,2 g ; 14 mmol).
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F =56°C.
RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,88 (t, 6H, J = 6,4 Hz, -CHs) ; 1,29-1.31 (m, 16H,
-CHy) ; 1,46-1,54 (m, 4H, -O-CH,-CH,-CHy-) ; 1,79 (g, 4H, J = 6,4 Hz, -O-CH,-CH-) ;
3,92 (t, 4H, J= 6,4 Hz, -O-CHy-) ; 7,16 (S, 2H, -Hphenyio)-

RMN *3C (62.9MHz, CDCls), § (ppm) : 14,2 (CHs) ; 22,7 (CH,) ; 26,1 (CH>) ; 29,3 (CH. ) ;
31,9 (CH,) ; 70,4 (O-CHy>) ; 86,3 (I-Carom ) ; 122,8 (ConenyteH) ; 152,9 (O- Cpnenyle)-

SM m/z (IE) : 586,0 (M*).

Cas du composé 4B :

La phase aqueuse est extraite au dichlorométhane (3x30 mL). La phase organique est lavée
par une solution aqueuse de soude a 5%, puis al’eau jusgu’ au retour a neutralité, séchée sur
sulfate de sodium et évaporée. Le résidu est repris avec un minimum de dichlorométhane,
I"insoluble est filtré et la phase organique évaporée. L’huile ainsi obtenue est
chromatographiée sur colonne de silice (éluant : éther de pétrole).

4B est obtenu sous forme d’ une huile incolore avec un rendement de 75% (5,3 g ; 9 mmal).

RMN *H (200MHz, CDCls), 5 (ppm) : 0,86-0,97 (M, 12H, -CHs) : 1,1-1.8 (m, 18H, -CH,- et
_CH-) ; 3,82 (d, 4H, J= 2,58 Hz, -O-CHz) ; 7,17 (S, 2H, -Hupeeye)-

RMN 3C (62.9MHz, CDCl3), 5 (ppm) : 11,3 (CHa) ; 14,2 (CHs) ; 23,1 (CHy) : 24,2 (CH,) :
29,1 (CHp) ; 30,5 (CHy); 39,5 (CH); 72,3 (O-CHy); 86,1 (Cphenytel ) ; 122,3 (CpnenyieH) ;
152,9 (O-Conenyle)-

SM m/z (IE) : 586 (M™).

Synthése du 4-(4-iodo-2,5-dialkyloxy-phényl)-2-méthyl-but-3-yn-2-ol (5A et 5B)

RO La synthése de ces deux composés est réalisée d aprés les

S conditions 1 de couplage au palladium.

OR ) '
5A, R = n_octy|_ Cas du compose BA :
o R Ehinest Cette synthése est réalisée a partir de 5g de 4A (8,5 mmol),

0,781 g de 2-méthyl-but-3-yn-2-ol (0,9 mL ; 9,3 mmol) en solution dans 35 mL de
diéthylamine et de 83 mg de Pd[PPh;].Cl, (0,12 mmol ; 1,4% molaire par rapport a 4A) et 48
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mg de Cul (0,36mmol ; 3% molaire par rapport a 4A). Apres retour a température ambiante,
le solvant est évaporé et le solide ainsi obtenu est chromatographié sur colonne de silice
(éluant : éther de pétrole avec un gradient de dichlorométhane allant de 75% a 100%, puis 1%
de méthanol).

5A est obtenu sous forme d’ un solide blanc avec un rendement de 50% (2,3 g ; 4,25 mmol).

F =42°C.
RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,84-0,88 (m, 6H, -CHs) ; 1,18-1,52 (m, 20H, -CHy-) ;
1,62 (s, 6H, -C-(CHa)) ; 1,69-1,78 (m, 4H, -O-CHy-) ; 3,92 (t, 4H, J = 6,4 Hz, -O-CHy) ;
6,79 (s, 1H, -He) ; 7,24 (s,1H, -Ha).

RMN 3C (62.9MHz, CDCls), § (ppm) : 14,1 (CHs) ; 22,7 (CH2) ; 26,1 (CHy) ; 29,4 (CHy) ;
31,5 (CHs) ; 31,8 (CH,) ; 65,8 (C-C=C) ; 69,9 (O-CH) ; 70,2 (O-CH,) ; 78,2 (-C=C-) ; 87,5
(Cs); 98,7 (-C=C-); 113,2(Cy) ; 116,3 (Co); 124,0 (Cs); 151,9 (O-CpnenyieH) ; 154,5 (O-
ConenyicH).

SM miz (LSIMS') : 542,2 (M*).

Cas du compose 5B :

Cette synthése est réalisée a partir de 4,5 g de 4B (7,68 mmoal), 0,694g de 2-méthyl-but-3-yn-
2-ol (0,8 mL; 8,2 mmol) en solution dans 70mL de diéthylamine et de 0,258 g de
Pd[PPh3].Cl, (0,37 mmol ; 4,8% molaire par rapport a 4B) et 68 mg de Cul (0,36 mmol ;

4,6% molaire par rapport a4B). Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé et

I”huile ainsi obtenue est chromatographiée sur colonne de silice (éluant : éther de pétrole avec
un gradient de dichlorométhane allant de 25% a 100%, puis 1% de méthanal).

5B est obtenu sous forme d’ une huile marron avec un rendement de 40% (1,66 g ; 3 mmal).

RMN 'H (200MHz, CDCls), & (ppm) : 0,88-0,96 (m, 12H, -CHs3) ; 1,26-1,58 (m, 16H) ; 1,61
(s, 6H, -C-(CH3)2) ; 1,71-1,73 (m, 2H, -CH-) ; 3,81 (d, 4H, J = 5,2Hz, -O-CH,) ; 6,79 (s, 1H,
-He) ; 7,24 (s,1H, -Ha).

RMN *C (62.9MHz, CDCls), & (ppm) : 11,2 (CHa3) ; 14,0 (CH3) ; 23,0 (CHy) ; 23,9 (CH>) ;
29,0 (CH2) ; 30,5 (CHy) ; 31,4 (CHs3) ; 39,5 (CH) ; 39,6 (CH) ; 65,6 (C-C=C) ; 71,9 (O-CHy) ;
72,2 (O-CH,) ; 78,2 (-C=C-) ; 87,13 (Cy) ; 98,6 (-C=C-) ; 112,9 (Cy) ; 115,8 (Cs) ; 123,4 (Cs) ;
151,8 (O- Cpnényie) ; 154,5(0- Cpnenyle)-
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SM m/z (IE) : 542 (M").

Synthése du 4-(2,5-Bis-octyloxy-4-phényléhynyl-phényl)-2-méthyl-but-3-yn-2-ol (6A)

RO La synthése de ce composé est réalisée dapres les
720 - >\:/\ conditions 1 de couplage au palladium a partir de 0,102 g de
— \—<OR Pon phénylacétyléne (0,11 mL ; 1,0 mmol) et 0,595 g de 5A (1,1
6A, R = n-octyl- mmol) en solution dans 30 mL de diéthylamine et de 84 mg

de Pd[PPh;].Cl, (0,12 mmol ; 12% molaire par rapport a 5A) et 18 mg de Cul (0,09 mmol ;

9,4% molaire par rapport a 5A). Aprés retour a température ambiante, le solvant est évaporé

et le solide ainsi obtenu est chromatographié sur colonne de silice (dépét solide ; éluant : éther
de pétrole-dichlorométhane, 25/75 en volume).

6A est obtenu sous forme d' un solide beige avec un rendement de 97% (500mg ; 0,97mmoal).

RMN H (250MHz, CDCl3), § (ppm) : 0,86-0,89 (m, 6H, -CHs) ; 1,27-1,63 (M, 20H, -CH-) ;
1,64 (s, 6H, -C(CHs),) ; 1,78-1,85 (M, 4H, -O-CH,-CH,-) : 3,96-4,00 (m, 4H, -O-CH,-) ; 6,90
(S, 1H, -thény|e); 6,97 (S, 1H, -thény|e); 7,32-7,35 (m, 3H, -thény|e); 7,45-7,55 (m, 2H,

'thényle)-
SM m/z (IE) : 516 (M™).

Synthése du 1-é&hynyl-2.5-bis-octyloxy-4-phényléthynyl-benzéne (7A)

RO Une solution de 6A (500 mg ; 0,97 mmol) et de tBuOK (57,8

7 N\ — /\\_/\ — mg; 0,51 mmol) dans du THF fraichement distillé (60 mL)

— _< est portée au reflux 3,5 heures. Aprées retour a température
OR

78, R = n-octyl- ambiante, le solvant est évaporé. Le solide ainsi obtenu est

repris au dichlorométhane. La phase organique est lavée a
I’ eau, séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide est chromatographié sur colonne de
silice (dépdt solide ; @uant : éther de pétrole avec un gradient de dichlorométhane alant de O
a15%).

7A est obtenu sous forme d' un solide beige avec un rendement de 61% (270 mg ; 0,59 mmol).
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RMN *H (250MHz, CDCl3),  (ppm) : 0,83-0,89 (m, 6H, -CHs) : 1,20-1,55 (m, 20H, -CH,-) :
1,77-1,85 (M, 4H, -O-CH2-CHy-) ; 3,96-4,02 (m, 4H, -O-CHz) ; 6,97 (5, 1H, -Hunenyie) ; 6,99
(S, IH, -Hpnenyie) ; 7,32-7,35 (M, 3H, -Hphenyte) ; 7,51-7,55 (M, 2H, -Hphényie).-

RMN 13C (50,3MHz, CDCls),  (ppm) : 14,0 (CH3) ; 22,6 (CH5) ; 25,9 (CH,) ; 26,.1 (CH,) :
20,2 (CH,) ; 31,8 (CHy) : 69,8 (O-CHs) ; 80,1 (-C=CH) : 82,2 (-C=CH) ; 112,8 (Cy) ; 1171
(C4) ; 118,1(Cs €t Cg) ; 128,3 (Cphenyle); 131,6 (Cpnenyte)-

SM m/z (IE) : 458 (M™).

Synthése de |’ éhanoate de 4-acétoxyméthyl-2.5-bis-octyloxy-benzyl (8A)

(}: ° Une solution de 2A (5,2g; 10mmol), d’ acétate de sodium (2,9 g;

35,3 mmol) et de bromure de tétrabutylammonium (1,3 g; 4,03

RO oR mmol) dans un mélange d acétonitrile (100 mL) et de chloroforme

o :<) 5. R = n-octyl (50 mL) est chauffée a 95°C pendant 48 heures. Aprés retour a

température ambiante, le milieu réactionnel est versé dans 200 mL

d’'eau. La phase agueuse est extraite au chloroforme (3x100 mL). La phase organique est

lavée al’ eau (3x75 mL), séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide ainsi obtenu est

chromatographié sur colonne de silice (€luant: éther de pétrole avec un gradient de
dichlorométhane allant de 25 & 50%).

8A est obtenu sous forme d’ un solide beige avec un rendement de 55% (2,62 g ; 5,48 mmol).

F =75°C.

RMN *H (250MHz, CDCl3), 8 (ppm) : 0,84-0,90 (m, 6H, -CH3) ; 1,15-1,50 (m, 16H, -CHy) ;
1,51-1,84 (M, 4H, -O-CH>-CHy-) ; 2,1(s, 6H, -CO-CHs) ; 3,92 (t, 4H, J = 6,4Hz, -O-CHy-) ;
5,12 (s, 4H, -CH2-OAC) ; 6,86 (s, 2H, -Hz et -He).

RMN C (50,3MHz, CDCls), & (ppm) : 13,6 (CHs) ; 14,0 (CH3) ; 19,8 (-CO-CHs) ; 21,0
(CH,) ; 22,6 (CH,) ; 24,3 (CHy) ; 26,0 (CHy) ; 29,2 (CH,) ; 31,8 (CH,) ; 61,6 (O-CHy) ; 69,2
(O-CHy) ; 113,9 (Cphényie) ; 125,3 (Cphényie-CH2) ; 150,9 (-O-Cpnenyie)-

SM m/z (IE) : 478 (M™).

IR (KBr) : 1741 et 1717 cm™(v -C=0) .
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Svynthése du (4-hydr oxyméthyl-2,5-bis-octyloxy-phényl)méthanol (9A)

oH Une solution de 8A (2,62 g; 5,48 mmol) dans du THF anhydre (80 mL)
RO oR est additionnée goutte a goutte a une suspension de LiAIH, (832 mg ; 21,9

mmol) dans du THF anhydre (20 mL) sous courant d azote. Une fois
HO

9A, R = n-octyl- I” addition terminée, le milieu réactionnel est agité a température ambiante

pendant 2 heures. L’excés de LiAlIH, est neutralisé par gout d' acétate
d éthyle (10 mL) a 0°C. Le milieu réactionnel est versé dans de I’eau (200 mL). La phase
agueuse est extraite au chloroforme (3x75 mL). La phase organique est lavée a |’ eau (2x100
mL), séchée sur sulfate de sodium et évaporée.

9A est obtenu sous forme d' un solide blanc avec un rendement de 89% (1,92 g ; 4,87 mmal).
RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,88 (t, 6H, J = 6,4Hz, -CHs) ; 1,15-1,50 (m, 16H,
-CH2) ; 1,78 (g, 4H, J = 6,4Hz, -O-CH,-CH>-) ; 2,47 (s, 2H, -OH) ; 3,96 (t, 4H, J = 6,4Hz,

-O-CHz-) ; 4,66 (S, 4H, -CH»-OH) ; 6,84 (s, 2H, -Hz et -Hg).

Synthése du 2,5-di-octyloxy-benzéne-1,4-dicar baldéhyde (10A)

: o Une solution de 9A (1,9 g ; 4,82 mmol), et de chlorochromate

de pyridinium (4,15 g ; 19,28 mmol) dans du dichlorométhane

RO oR (200mL) est agitée a température ambiante pendant 2 heures.
O 10A, R = n-octyl- Le milieu réactionnel est directement passé sur colonne de

H
silice (éluant: chloroforme). Le solide ainsi obtenu est de

nouveau chromatographié sur colonne de silice (€luant : chloroforme).

10A est obtenu sous forme d’ un solide jaune avec un rendement de 64% (1,92 g ; 3,07 mmoal).

F =85°C.

RMN *H (250MHz, CDCls), § (ppm) : 0,88 (t, 6H, J = 6,4Hz, -CH3) ; 1,15-1,86 (m, 24H,
-CHz-) ; 4,08 (t, 4H, J= 6,4Hz, -O-CHy-) ; 7,42 (s, 2H, -Haet -He) ; 10,51 (s, 2H, -CHO).
RMN *3C (50,3MHz, CDCl3), § (ppm) : 14,0 (CHs) ; 22,6 (CH>) ; 26,0 (CH) ; 29,0 (CHy) ;
29,2 (CHy) ; 29,3 (CH2) ; 31,8 (CHy) ; 69,4 (O-CH) ; 111,8 (Conenyte) ; 1294 (Cpnényie-CHy) ;
155,3 (-O-Cpnenyie) ; 189,3 (-CHO).
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IR (KBr) : 1681 cm™(v -C=0).

Synthése du p-tris (2,5-dioctyloxy-phénylénevinyléne)-1.4-dicar baldéhyde(11A)

A une solution de 10A (1,1 g; 28,2 mmol), et de 3A
(1,472 g; 14,1 mmol) dans du dichlorométhane
o fraichement distillé (60 mL), est additionnée goutte a

T

goutte, sous argon, une solution d éthanolate de

11A, R = n-octyl-

lithium (3,6 mL, 1M dans I’éthanol) a température
ambiante. Apres addition, le milieu réactionnel est agité 0,5 heure de plus a température
ambiante. Le milieu réactionnel est alors versé dans une solution aqueuse diluée d'acide
chlorhydrique. La phase organique est lavée a I’ eau jusqu’au retour a neutralité, séchée sur
sulfate de sodium et évaporée.

Le solide orange est repris au dichlorométhane (50 mL) en présence d’'iode (700 mg ; 2,75
mmol). La solution ainsi obtenue est agitée a température ambiante la nuit. L’ exces d’iode est
neutralisé par une solution agueuse de Na,S,03 1M. La phase organique est lavée a |’ eau,
séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide obtenu est chromatographié sur colonne
desilice (8uant : éther de pétrole-dichlorométhane 50/50 en volume).

11A est obtenu sous forme d'un solide orange avec un rendement de 81% (1,27 g; 1,15

mmol).

F = 120°C.
RMN 'H (250MHz, CDCl3), 8 (ppm) : 0,84-0,90 (m, 18H, -CHs) ; 1,26-1,60 (m, 60H, -CHy) ;
1,80-1,88 (m, 12H, -O-CH2-CH2-) ; 4,00-4,13 (m, 12H, -O-CH2-) ; 7,15 (s, H, -Hphenyle) ; 7,20
(s, H, -Hphenyte) ; 7,33 (S, H, -Hphanyie) ; 7,50 (d, 2H, J = 16,8Hz, -CH=CH-) ;7,60 (d, 2H, J =
16,8Hz, -CH=CH-) ; 10,45 (s, 2H, -CHO).
Analyse Elémentair e pour C7,H1140s :

calculée: %C = 78,07% ; %H = 10,37%.

trouvée: %C = 77,88% ; %H = 10,54%.
SM m/z (LSIMS") : 1107 (M™).
IR (KBr) : 1679 cm™(v -C=0) ; 1598 cm™(v C=C)
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11-3 Synthése des intermédiaires 2,2’-bipyridine

Synthése du iodur e de 1-(2-pyridylacéty)pyridinium (20)

X
| P +. 1 Une solution de 2-acétylpyridine (12 g; 100 mmol) et d’iode
N N| A (25,35 g ; 100 mmol) dans la pyridine fraichement distillée (50 mL)
o) 7

est portée au reflux durant 15 heures. Aprés retour a température
20 ambiante, le milieu réactionndl est filtré sur verre fritté. Le solide
est lavé a la pyridine puis recristallisé a chaud dans I’ éthanol (750 mL) en présence de noir
animal.

20 est obtenu sous forme de cristaux dorés avec un rendement de 90% (29,14 g ; 89,4 mmol).

RMN *H (250 MHz, DMSO-d) : & (ppm) : 6,52 (s, 2H, -CH>) ; 7,85 (ddd, 1H, J = 7,3Hz, b
= 4,6Hz, J; = 1,5H2, -Hapyricing) ; 8,07-8,21 (M, 2H, -Hspyricine € ~Hepyridinium) ;8,29 (td, 2H, J =
7.2Hz, b, = 0,9Hz, -H et -H) ; 8,75 (tt, 1H, J; = 7,6Hz, 3 = 1,2Hz, ~Hapyricinium) ; 8,89 (dlt, 1H,
J = 49Hz, b = 1,5Hz, -Hopridinium) ; 9,02 (dd, 2H, & = 6,7Hz, 3, = 1,2Hz, -Hapyricine €t -

Hepyridine)-

Synthése dela 5-méthyl-2,2’-bipyridine (21)

— — La méthacroléine (4,86 mL ; 58,7 mmol) est goutée goutte a
N N\ / goutte a une solution de 20 (17,3 g; 53 mmol) et d acétate
d’ammonium (7,9 g; 102 mmol) dans du méthanol fraichement
digtillé (500 mL) a 75°C. Aprés addition complete de la

méthacroléine, le reflux est poursuivi durant 7 heures. Le milieu réactionnel est ensuite agité a

21

température ambiante pendant une nuit. Le solvant est évaporé. L’ huile marron ainsi obtenue
est reprise au dichlorométhane. La phase organique est lavée a I’ eau, séchée sur sulfate de
sodium et évaporée. L’huile est aors chromatographiée sur colonne de silice (éluant :
dichlorométhane avec un gradient de méthanol allant de 0 a 2%)

21 est obtenu sous forme d’ une huile jaune avec un rendement de 85% (7,7 g ; 4,53 mmol).
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RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 2,3 (s, 3H, -CH3) ; 7,15-7,27 (m, 1H, -Hg) ; 7,5-7,6
(m, 1H, -Ha) ; 7,71 (td, 1H, % = 7,8Hz, % = 1,5Hz, -Hx) ; 8,20-8,32 (m, 2H, -Hs et —Hz) ;
8,44 (s, 1H, -He) ; 8,57-8,66 (M, 1H, -Hg).

SM m/z (IE) : 334 (M").

Synthése dela 2,2’ -bipyridine-5-car baldéhyde (23)

Synthése de la 5-bromométhyl-2,2’ -bipyridine (22)

Une solution de 21 (44 g; 2588 mmol), N-
bromosuccinimide (4,98 g ; 27,68 mmol) recristallisé dans

\ I\{ }\I /) o e et dAIBN (quantité catalytique) dans du CCly

22

préalablement séché sur chlorure de calcium (130 mL) est
portée au reflux pendant 10 heures sous irradiation visible.
Apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel est filtré sur papier filtre. Le filtrat
est évaporé. Le solide obtenu est repris au dichlorométhane. La phase organique est lavée a
I eau, séchée sur sulfate de sodium et évaporée.

Le solide blanc 22 (5,9 g) ainsi obtenu est utilisé sans autre purification.
Synthése du bromure de [ N-(5-méthyl-2,2’ -bi pyridinyl)] hexaméthyl énetétraammonium) (23)
— — Une solution de 22 (59 g; 2369 mmal),
Q_@_\@ d’ héxaméthylenetétraamine (3,57 g ; 32,44 mmol) dans du
N\/

an!
23 L dichlorométhane (120 mL) est chauffée a 60°C pendant 24

heures. Aprés retour a température ambiante, le milieu

réactionnel est filtré sur verre fritté. Le solide obtenu est lavé au dichlorométhane puis séché
au dessiccateur.

Le sal d urotropinium 23 (4,74 g) ainsi obtenu est utilisé sans autre purification.
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Synthése de la 2,2’ -bipyridinyl-5-car baldéhyde (24)

__ _ H Le sel durotropinium intermediaire 23 (4,74 g) est porté au

\ \ reflux dans de I’ acide acétique 50% (30 mL d’acide acétique ;
N N O 30 mL d'eau) pendant 20 heures. Aprés retour & température
24 ambiante, 150 mL d’'eau sont gjoutés au milieu réactionnel. La

phase aqueuse est extraite a |’ éther diéthylique (3x100 mL). La phase organique est lavée
avec une solution aqueuse de soude 5% puis a |’ eau jusqu’ au retour a neutralité, séchée sur
sulfate de sodium et évaporeée.

24 est obtenu sous forme d’ un solide beige avec un rendement de 28% a partir de la 5-méthyl-
2,2'-bipyridine (1,33 g ; 7,24 mmol).

F = 100-101°C.
RMN H (200MHz, CDCl3), & (ppm) : 7,26-7,42 (m, 1H, -Hs) ; 7,87 (td, 1H, J, = 7,9Hz, J, =
1,7Hz, -Hx) ; 8,29 (dd, 1H, J, = 8,1Hz, J, = 2,0Hz, -H.) ; 8,50 (d, 1H, J= 8,0Hz, -H3) ; 8,61
(d, 1H, J=8,0Hz, -Hg) ; 8,73 (M, 1H, -Hs) ; 9,1 (m, 1H, -He) ; 10,1 (s, 1H, -CHO).
Analyse Elémentair e pour Cy;HgN-O:
calculée: %C =71,70% ; %H = 4,38% ; %N = 15,21%.
trouvée: %C = 70,98% ; %H = 4,50% ; %N = 15,02%.
SM m/z (IE) : 334 (M").
IR (KBr) : 1702 cm™(v -CHO) ;

Synthése du sal de bromure de 5-méthyl-2.2’-bipyridinne phosphonium (25)

— — Une solution de 22 (59 g; 23,7 mmol) et de
\ 7 \ triphénylphosphine (6,71 g; 2558 mmol) dans du
N - P(Pg3r)+ toluéne (150 mL) est chauffée & 80°C pendant 24
heures. Le milieu réactionnel est alors refroidi par un

bain d’ eau et de glace. Le précipité formé est filtré sur fritté puis rincé avec du toluene froid.
Le sel de phosphonium 25 est ainsi obtenu sous forme d’'un solide beige avec un rendement

de 66% (7,6 g ; 15,7 mmol).
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F =327°C.
RMN 'H (250MHz, CDCls), & (ppm) : 5,83 (d, 2H, J = 7,5Hz, -CH-) ; 7,20-7,26 (m, 1H, -
Hs) ; 7,40-7,90 (m, 17H, -Hy, -H4 et -P(C¢Hs)3) ; 8,06 (d, 1H, J= 7,5Hz, -H3) ; 8,17 (d, 1H,
J=7,5Hz, -Hg) ; 8,3 (s, 1H, -H3) ; 8,52-8,60 (m, 1H, -He) ;
Analyse Elémentair e pour CyoH24N,PBr:
calculée: %C =67,98% ; %H = 4,92% ; %N = 5,47% ; %P = 6,04% ; %Br = 15,59%.
trouvée: %C =67,47% ; %H = 4,72% ; %N = 5,40% ; %P = 5,91% ; %Br = 15,38%.
SM m/z (IE) : 430 (M+1, -Br).

Synthése de la N-oxyde-2,2’-bipyridine (26)

Une solution de mCPBA (26,5 g; 153,6 mmol) dans du
chloroforme distillé sur chlorure de calcium (200 mL) est ajoutée
Y \ / goutte a goutte a 0°C a une solution de 2,2'-bipyridine (15 g ; 96

v N

o 26 mmol) dans du chloroforme distillé sur chlorure de calcium (90 mL)

sous atmosphere inerte. Le milieu réactionnel est ensuite agité a
température ambiante pendant 16 heures. La phase organique est lavée avec une solution de
carbonate de potassium 5% dans I’ eau (3x220 mL), puis al’eau (3x75 mL). La phase aqueuse
est extraite a |I”hexane bouillant (4x60 mL), puis au chloroforme (3x220 mL). Les phases
organigues chloroformiques sont jointes, séchées sur sulfate de magnésium et évaporées.

26 est ainsi sous forme d’ une huile brune avec un rendement de 67% (11 g ; 63,95 mmol).

RMN *H (200MHz, CDCl3), & (ppm) : 7,22-7,41 (m, 3H, Ha, Hs et Hs) ; 7,82 (td, 1H, J;, =
7,9Hz, 3, = 1,8Hz, Hs) ; 8,16 (dd, 1H, J; = 8,1Hz, J, = 2,2Hz, Hs) ; 8,29-8,33 (m, 1H, Hg) ;
8,58 (dt, 1H, J; = 8,1Hz, J, = 1Hz, He) ; 8,70-8,74 (m, 1H, Hz).

RMN *3C (62.9MHz, CDCls), 8 (ppm) : 124,3; 125,3; 125,5; 125,9 ; 136,2 ; 140,6 ; 1494 ;
149,6.

IR (KBr) : 1252 cm™(v N—O).
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Synthése de la N-oxyde-4-nitro-2,2'-bipyridine (27)

NO, Un mélange refroidi d acide nitrique fumant (70 mL) et d'acide

— — sulfurique a 98% (17 mL) est additionné lentement a 0°C a une

N\ 7/ N\ solution de 26 (8,4 g ; 48,8 mmol) dans I’ acide sulfurique a 98%
N /\I 27 (70 mL). Aprés addition et retour a température ambiante, le
© milieu réactionnel est chauffé a 90°C pendant 24 heures puis agité
a température ambiante pendant 15 heures. Le milieu réactionnel est versé sur environ 300 g
de glace. Puis une solution de soude dans |’ eau a 25% est gjoutée jusgu’ a obtention d' un pH
de 10-11. Le solide floconneux ainsi forme est filtré. Le filtrat est extrait au dichlorométhane.
Laphase organique ainsi que le solide dissout dans du dichlorométhane sont joints, séchés sur
sulfate de sodium puis évaporés.

27 est obtenu sous forme d’ un solide beige avec un rendement de 24% (2,5 g ; 11,5 mmal).

F = 191°C.

RMN 'H (250MHz, CDCls), & (ppm) : 7,43 (ddd, 1H, ) = 7,6Hz, J, = 4,7Hz, J; = 1,2Hz,
Hs); 7,88 (td, 1H, J; = 7,9Hz, % = 1,8Hz, Hx) ; 8,06 (dd, 1H, J, = 7,3Hz, J, = 3,0Hz, Hs) ;
8,36 (d, 1H, J= 7Hz, He) ; 8,75-8,85 (m, 1H, Hg) ; 8,88 (d, 1H, J= 8,2Hz, H3) ; 9,16 (d, 1H,
J=3,3Hz, Ha).

RMN *3C (62.9MHz, CDCls), & (ppm) : 121,1; 122,9; 125,9; 126,8; 138,2; 1435 ; 143,7 ;
148,1; 1487 ; 151,1.

IR (KBr) : 1516 cm™(v NOy) ; 1344 cm™(v NOy) ; 1277 cm™*(v N—O).

Synthése de la 4-bromo-2,2' -bipyridine (29)

Synthése de la N-oxyde-4-bromo-2,2' -bipyridine (28)

Le bromure d’ acétyle (28 mL ; 378,7 mmol) est additionné goutte a
goutte a 60°C a une solution de 27 (2,0 g ; 9,2 mmol) dans I’ acide

N/ acétique (30 mL). Apres addition, le milieu réactionnel est porté au
N ))\l ) reflux pendant 3 heures. Apres retour a température ambiante, le
milieu réactionnel est versé sur environ 350 g de glace. Puis une
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solution aqueuse de carbonate de potassium a 30% (300 mL) est gjoutée jusqu’aun pH 8. Le
solide floconneux ainsi formé est filtré. Le filtrat est extrait au chloroforme (3x200 mL). La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis évaporeée et jointe au précipité.

Le solide (1,85 g; rendement de 80%) obtenu est un mélange de 28 et de 4-bromo-2,2’-
bipyridine (29).

RMN 'H (200MHz, CDCl3), § (ppm) : 7,35-7,42 (m, 2H,Hs et Hs) ; 7,85 (td, 1H, J = 7,9Hz,
J =1,7Hz, Hy) ; 8,16 (d, 1H, J= 6,9Hz, He) ; 8,40 (1H, d, J= 3,0Hz, H3) ; 8,71-8,75 (m, 1H,

Hsz) ; 8,93 (dt, 1H, J, = 8,1Hz, }, = 1,2Hz, 1H, Hg).

Synthése de la 4-bromo-2,2’ -bipyridine (29)

Br PBrs (5 mL; 69,4 mmol) est additionné goutte a goutte a une

solution de 28 (1,03 g ; 4,1 mmol) dans le chloroforme (30 mL) a

\ 7 N/ 0°C. Apres addition, le milieu réactionnel est porté au reflux

N N pendant 1 heure 30. Aprés retour a température ambiante, le milieu

29 réactionnel est versé sur environ 100 g de glace. Puis une solution

agueuse de soude a 20% (50 mL) est goutée jusqu’a obtention d'un pH de 8-9. La phase

agueuse est extraite au chloroforme (3x60 mL). La phase organique est séchée sur sulfate de
sodium puis évaporee.

29 est obtenu sous forme d’ un solide beige avec un rendement de 98% (950 mg ; 4,04 mmol).

F = 61°C.
RMN 'H (200MHz, CDCl3), § (ppm) : 7,34 (ddd, 1H, J = 7,37Hz, %, = 4,7Hz, % = 1,2Hz,
Hs) ; 7,47 (dd, 1H, J; = 5,2Hz, 1, = 2Hz, Hs) ; 7,83 (td, J, = 7,9Hz, J, = 1,7Hz, Hy) ; 8,39 (d,
1H, J=7,9Hz, Hg) ; 8,48 (d, 1H, J = 5,2Hz, He) ; 8,63 (d, 1H, J= 2,0Hz, H3) ; 8,68 (m, 1H,
He).
RMN *3C (50,3MHz, CDCl3), & (ppm) : 121,6 (CH) ; 124,4 (CH) ; 124,7 (CH) ; 127 (CH) ;
134,1 (CBr); 137,2 (CH) ; 149,2 (CH) ; 149,9 (CH) ; 154,8 (N-C-C) ; 156,5 (N-C-C).
Analyse Elémentair e pour CioH7N,Br:

calculée:  %C =51,06% ; %H = 2,98% ; %N = 11,91%.

trouvée: %C =51,52% ; %H = 3,01% ; %N = 11,82%.
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SM m/z (LSIMS") : 234,9 (MY).

Synthése dela 4-triméthylsilanyléthynyl-2,2 -bipyridine (30)

30

La synthése de ce composé est réalisee d’ apres les conditions 5 de
couplage au paladium a partir de 0,27 mL de TMSA (1,95 mmol)
en solution dans 20 mL de toluene et 8 mL de diisopropylamine et
de 213 mg de 29 (0,9 mmol) et de 59 mg de Pd[PPhs]4 (5,6%
molaire par rapport a 29). Aprés retour a température ambiante, les

solvants sont évaporés. Le solide ainsi obtenu est chromatographié

sur colonne de silice (éluant : dichlorométhane avec un gradient de méthanol allant de 1 a

206).

30 est obtenu sous forme d’une huile marron avec un rendement de 74% (168,5 mg ; 0,67

mmol).

RMN *H (250MHz, CDCl3), 5 (ppm): 0,25 (s, 9H, Si-(CHa)3) ; 7,29-7,34 (m, 2H, -Hs et
-Hs); 7,81 (td, 1H, & = 7,9Hz, J = 1,8Hz, -Hx) ; 8,37 (d, 1H, J= 7,9Hz, -Hz) ; 8,44 (s, 1H,
-He) ; 8,61 (d, 1H, J=5,1Hz, -H3) ; 8,68 (d, 1H, J= 5,1Hz, -Hg).

Synthése dela 4-éhynyl-2,2'-bipyridine (31)

4

A une solution de 30 (154 mg; 0,61 mmol) dans un mélange 1/1
(en volume) de THF et méthanol (16 mL) est gjouté le fluorure de
potassium (45 mg ; 0.77 mmol). Le milieu réactionnel est chauffé a
25°C pendant 14 heures. Les solvants sont ensuite évaporés. Le
solide ainsi obtenu est chromatographié sur colonne de silice

(éluant : dichlorométhane-méthanol 98/2 en volume).

31 est obtenu sous forme d’ un solide avec un rendement de 94% (104 mg ; 0,58 mmoal).

RMN *H (250MHz, CDCl3), § (ppm) : 3,31 (s, 1H, -C=CH) ; 7,29-7,36 (m, 2H, -Hs et —Hs) ;
7,81 (td, 1H, J; = 7,3Hz, % = 1,8Hz, -Hx) ; 8,36 (d, 1H, J = 7,9Hz, -Hg) ; 8,48 (S, 1H, -He) ;
8,62-8,68 (M, 2H, -Hs et -Hg).
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RMN 3C (62.9MHz, CDCl3), 5 (ppm) : 81,3 (C=CH) ; 81,8 (C=CH) ; 121,3 ; 123,8; 124,2;
126,0; 127,0; 137,1; 149,3.

Synthése de la 2-tributylstannyl-pyridine (32)

| X /_/7 A 25mL d éther diéthylique anhydre a —-80°C, sont additionnés
= goutte a goutte une solution de butyllithium (20 mL) a2,5M dans
N Sn\/\/

I’ hexane, puis une solution de 2-bromopyridine (4,8 g ; 50 mmol)

32 dans 50 mL d'éther diéthylique anhydre. Le milieu réactionnel

est aors agité pendant lheure. Une solution de chlorure de

tributyl étain dans 10mL de THF anhydre est ensuite additionnée goutte a goutte. On laisse le

milieu réactionnel revenir a température ambiante pendant la nuit. Une solution aqueuse

saturée de chlorure d’ammonium (150 mL) est goutée au milieu réactionnel. La phase

organique est lavée a I’eau, avec une solution saturée en chlorure de sodium, séchée sur

sulfate de magnésium et évaporée. L’ huile obtenue est distillée sous pression réduite (8x10™
mbar ; 98-103°C) au four a boules.

32 est obtenu sous forme d’ une huile jaune avec un rendement de 90% (16,6 g ; 45,1 mmol).

RMN *H (250MHz, CDCl3), § (ppm) : 0,7-1,7 (m, 36H, Sn((CH2)s-CHa)s) ; 7,05-7,11 (m,
1H, -H3) ; 7,36-7,49 (M, 2H, -Ha et —Hs) ; 8,72 (d, 1H, J= 4,9Hz, -He).

RMN C (62.9MHz, CDCl3), § (ppm): 9,8; 13,6; 27,3; 29,2; 122,0; 132,4; 1332;
150,5 ; 174,0 (Cy).

Synthése de la 5-nitro-2,2’-bipyridine (33)

Une solution de 32 (4,5 g; 12,2 mmol) dans le THF anhydre

N\ 7N/
N N est transférée sous pression d’argon dans un tube de Schlenck
33

NO, (40 mL), préalablement dégazée par la méthode de gel-dégel,

contenant le Pd[P(Phs)]4 (418 mg ; 3% molaire par rapport a
32). Lasolution ainsi obtenue est transférée sous pression d argon dans un tricol contenant la
2-chloro-5-nitro-pyridine (1,85 g; 11,67 mmol). Le milieu réactionnel est porté au reflux

pendant 16 heures. Apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel est passé sur
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une petite colonne de célite (8luant : dichlorométhane). Les solvants sont évaporés. Le solide
ainsi obtenu est chromatographié sur une colonne de silice (€luant : dichlorométhane).
33 est obtenu sous forme d’ un solide marron-rouge avec un rendement de 38% (890 mg ; 4,4

mmol).

F = 180°C.
RMN 'H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 7,43 (ddd, 1H, J; = 7,6Hz, b = 4,9Hz, J = 1,2Hz,
-Hs) ; 7,90 (td, 1H, J, = 8,0Hz, J = 1,8Hz, -Hx) ; 8,53 (d, 1H, J= 7,9Hz, -H3) ; 8,59 (dd, 1H,
J = 8,6Hz, J, = 2,4Hz, -Hg) ; 8,60 (d, 1H, J = 8,6Hz, -Ha) ; 8,73-8,76 (m, 1H, -H3) ; 9,49 (d,
1H, J= 2,5Hz, -He).

SM m/z (LSIMS") : 202,1 (M*).

Synthése dela 2,2'-bipyridinyl-5-ylamine (34)

A une solution de 33 (510 mg; 2,5 mmol) dans le méthanol
\ 7 N/ NH, (100 mL) sont gjoutés, sous courant d'argon, & froid, le
N palladium sur charbon (10% ; 120 mg) puis NaBH4 (1,75 g;

46,2 mmol). Le milieu réactionnel est ensuite agité a

34

température ambiante pendant 6 heures. Le milieu réactionnel est passé sur une petite colonne
de cdlite (Buant : méthanol). Les solvants sont évaporés. Le solide ainsi obtenu est repris au
dichlorométhane. La phase organique est lavée a I'eau, les phases agueuses extraites au
dichlorométhane. Les phases organiques sont jointes, sechées sur sulfate de sodium et
€vaporées.

34 est obtenu sous forme d’ une huile jaune avec un rendement de 79% (340 mg ; 1,99 mmol).

RMN *H (200MHz, CDCls), & (ppm) : 3,48-3,64 (s, 2H, -NH,) ; 7,11 (dd, 1H, & = 8,5Hz, J
= 2,8Hz, -Hs) ; 7,19-7,26 (M, 1H, -Ha) ; 7,76 (td, 1H, &, = 7,6Hz, % = 1,7Hz, -Hx) ; 8,15-
8,26 (M, 3H, -Hs, -Hz et —Hg) ; 8,61 (d, 1H, J= 5,0Hz, -Hg).

SM m/z (IE) : 171,1 (MY).
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Synthése dela 5-iodo-2,2’-bipyridine (35)

_ _ A une solution de 34 (375 mg; 2,2 mmol) dans I’ acide sulfurique
\ \ I 033N (7,4 mL) est goutée a froid, goutte a goutte, une solution
N N a5 aqueuse de NaNO, (265 mg ; 3,84 mmol dans 4,5 mL). Le milieu
réactionnel est ensuite verseé lentement dans une solution refroidie
deiodure de potassium (670 mg ; 4 mmol) dans I’ acide sulfurique 0,33N (5 mL). Le mélange
est agité a 0°C pendant 40 minutes. Apres retour a température ambiante, le milieu réactionnel
est chauffé a 40°C pendant 2 heures. Aprés retour a température ambiante de nouveau, une
solution aqueuse de soude a 10% est gjoutée. La phase aqueuse est extraite au chloroforme.
La phase organique est lavée al’ eau, séchée sur sulfate de sodium et évaporée.
35 est obtenu sous forme d'un solide beige avec un rendement de 59% (366,6 mg; 1,3

mmol).

F = 115°C.

RMN H (250MHz, CDCl3), § (ppm) : 7,40-7,45 (m, 1H, -Hs) ; 7,91 (td, 1H, J = 7,6Hz, J =
1,8Hz, -Hs) ; 8,17 (dd, 1H, & = 8,5Hz, b = 2,1Hz, -H,) ; 8,32 (d, 1H, J= 8,3Hz, -H3) ; 8,44
(d, 1H , J=7,9Hz, -Hz) ; 8,69-8,73 (m, 1H, -Hg) ; 8,90 (d, 1H, J = 2,1Hz, -He).

SM m/z (IE) : 282,0 (M%).

11-4 Synthese des intermédiaires pyréene

Synthése du 1-iodo-pyr éne (40A)

Le pyrene (10 g; 49,4 mmol) est dissout a chaud (90°C) dans I'acide
0‘ acétiqgue (300 mL). Le milieu est refroidi a 40°C et sont goutés
OQ | successivement |’eau (30 mL), I'iode (6,25 g ; 24,6 mmoal), le monoiodate
de potassium (2,12 g; 9,9 mmol) et I’acide sulfurique a 98% (3 mL). Le
milieu réactionnel est agité a 40°C pendant 4 heures. Apres retour a

température ambiante, I'insoluble marron est filtré, lavé al’ eau puis séché.
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40A est obtenu sous forme de poudre marron avec un rendement de 59 % (9,54 g; 29,1

mmol)

F =83°C.
RMN *H (250MHz, CDCls), & (ppm) : 7,89 (d, 1H, J = 10,2Hz, -Hao) ; 8,01-8,35 (M, 7H, -Hyy:) ;
8,52 (d, 1H, J=10,4Hz, -H,).
RMN *C (62,9MHz, CDCl3), 8(ppm) : 96,0 (Cy) ; 123,9; 1250; 1256 125,9 ; 126,0;
126,5; 127,1;127,4;128,0; 129,4 ; 131,0; 132,5; 137,0.
Analyse Elémentair e pour CygHgl :
calculée: %C = 58,56% ; %H = 2,76% ; %Il = 38,67%.
trouveée: %C = 58,14% ; %H = 2,80% ; %l = 39,00%.
SM m/z (LSIMS") : 327,9 (M").

Synthése du 2-méthyl-4-pyren-1-yl-but-3-yn-2-ol (41A)

La synthese de ce composé est réalisée d’ apres les conditions 2 de

0‘ couplage au palladium a partir de 0,312 g de 2-méthyl-but-3-yn-2-ol
O o (0,36 mL ; 3,7 mmol) en solution dans 20 mL de diéthylamine et de
Q ~ Ion 1g de 40A (3 mmol), 83 mg de Pd[PPhs],Cl, (0,12 mmol ; 1,4%
molaire par rapport a 40A) et 48 mg de Cul (0,36 mmol ; 3% molaire

41A

par rapport a 40A). Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé et le solide
ains obtenu est chromatographié sur colonne de silice (Buant : éther de pétrole avec un
gradient de dichlorométhane allant de 50% a 100%).

41A est obtenu sous forme d’ un solide beige avec un rendement de 82% (713 mg ; 2,5 mmol).

F=119,5°C.
RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 1,80 (s, 6H, -C(CHa),) ; 7,99-8,24 (M, 8H, -Hyy) ;
8,51 (d, 1H, J=9,1Hz, -H,).
RMN *3C (62,9MHz, CDCls), 8(ppm) : 32,1 (CHa) ; 81,5 (C=C) ; 99,8 (C=C) ; 124,8 ; 1257 ;
125,9:126,0; 126,6 ; 127,6 ; 1285 ; 128,7 ; 130 ; 131,6.
Analyse Elémentair e pour C»H360 :

calculée:  %C =88,73% ; %H = 5,63%.
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trouvée: %C = 88,96% ; %H = 5,63%.
SM m/z (LSIMS*) 12841 (M*).

Synthése du 1-é&hynyl-pyréne (42A)

Une solution de 41A (606 mg; 2,13 mmol) et de tertiobutylate de
0‘ potassium (85,3 mg; 0,76 mmol) dans le THF fraichement distillé (50
OQ __mL) est portée au reflux durant 1 heure. Apres retour a temperature

oA ambiante le solvant est évaporé. Le solide ansi obtenu est
chromatographié sur colonne de silice (dépbt solide; éluant: éther de pétrole-
dichlorométhane 85/15 en volume).

42A est obtenu sous forme d'un solide beige avec un rendement de 85% (410 mg; 1,81

mmol).

F = 120,5°C.
RMN 'H (200MHz, CDCl3), & (ppm) : 3,64 (s, 1H, -C=CH) ; 7,98-8,23 (m, 8H, -H,y) ; 8,59
(d, 1H, J=9,1Hz, -H.).
RMN “*C (50,3MHz, CDCl3), 8(ppm) : 82,6 (HC=C) ; 82,8 (HC=C) ; 124,3: 125,3; 125,6;
1257 :126,2:127,1: 1284 128,5; 130,1 ; 131,2 ; 131,5.
Analyse Elémentair e pour CigH1p:

calculée: %C = 95,55% ; %H = 4,45%.

trouvée: %C = 95,46% ; %H = 4,39%.
SM m/z (LSIMS") : 226,0 (M).

Synthése du 4-(2,5-dioctyloxy-4-pyr en-1-yléthynyl-phényl)-2-méthyl-but-3-yn-2-ol (43A)

La synthese de ce composé est réalisee d apres les
conditions 1 de couplage au Palladium a partir de 400 mg
/OH de 42A (1,77 mmol) et 1,03 g de 5A (1,9 mmol) en
— N\ _/ — /\ solution dans 60 mL de diéthylamine et de 148,6 mg de
RO . 190 . N
43A, R = n-oct Pd[PPh3].Cl, (0,21 mmol ; 12% molaire par rapport a
42A) et 35 mg de Cul (0,18 mmol ; 10,4% molaire par
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rapport a 42A). Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé et le solide ainsi
obtenu est repris au dichlorométhane et I'insoluble est filtré. Le filtrat est évaporé et
chromatographié sur colonne de silice (dép6t solide ; éluant : dichlorométhane).

43A est obtenu sous forme d’ une poudre jaune avec un rendement de 87% (985 mg; 1,53
mmol).

F =114-115°C.

RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,82 (t, 3H, J=7 Hz, -CH3) ; 0,89 (t, 3H, J = 7Hz,
-CHy) ; 1,2-2,06 (m, 24H, -CH-) ; 1,67 (s, 6H, -C(CHs),) ; 4,05 (t, 2H, J= 6,4 Hz, -O-CH,-) ;
4,11 (t, 2H, J= 6,4Hz, -O-CH,-) ; 6,99 (S, 1H, -Hpnenyie) ; 7,14 (S, 1H, -Hpnenyie) ; 7,98-8,23 (m,
8H, -Hpyr) ; 8,83 (d, 1H, J=9,15Hz, -Hy).

SM m/z (LSIMS) : 640,3 (M™).

Synthése du 1-(4-éthynyl-2,5-dioctyloxy-phényléthynyl)-pyr éne (44A)

A une solution de 43A (792 mg ; 1,23 mmol) dans le toluéne

O‘ oR (60 mL) sont goutées des pastilles broyées de soude (510
O N\ /=< _mg; 12,7 mmol). Le milieu réactionnel est porté au reflux
=/ >\—// o durant 2,5 heures puis filtré a chaud sur papier filtre. Le filtrat
44§,CI)?=n-octyl- est lavé a I'eau jusqu'au retour a neutraité. La phase

organique est séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide ainsi obtenu est
chromatographié sur colonne de silice (dép6t solide ; éluant : éther de pétrole avec un gradient
de dichlorométhane allant de 20% a 100%).

44A est obtenu sous forme d'une poudre jaune avec un rendement de 80% (580 mg; 1

mmol).

F= 94,5°C.

RMN 'H (200MHz, CDCl3), § (ppm) : 0,81 (t, 3H, J =7 Hz, -CH3) ; 0,91 (t, 3H, J= 7Hz,
-CH3) ; 1,1-2,05 (M, 24H, -CHy-) ; 3,41 (s, 1H, -C=CH) ; 4,08 (t, 4H, J = 6,4Hz, -O-CHy") ;
7,05 (S, 1H, -Honete) ; 7,16 (S, IH, -Hpnanyte) ; 8,02-8,23 (M, 8H, -Hyy:) ; 8,83 (d, 1H, J =
9,1Hz, -Hy).
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RMN *3C (50,3MHz, CDCls), 8(ppm) : 14,2; 22,8 26,1; 26,3; 29,4 29,6; 29,7 ; 31,9;
69,8; 70,0; 80,3; 82,4; 91,8; 94,6; 117,1; 117,5; 124,6; 125,6; 126,1; 126,3; 127,3;
128,3;129,5;131,3;131,4; 132,2; 153,9 ; 155,0.
Analyse Elémentaire pour C4oHz60::

calculée: %C = 86,55% ; %H = 7,96%.

trouvee: %C = 85,45% ; %H = 7,04%.
SM m/z (LSIMS) : 582,3 (M™).

Synthése du 4-[4-(2,5-dioctyloxy-4-pyr en-1-yléthynyl-phénylé&hynyl)-2,5-dioctyloxy-phényl]-
2-méthyl-but-3-yn-2-ol (45A)

O La synthese de ce composé est réalisée

OR OR

O L /=< o /=< _ ) d aprés les conditions 1 de couplage au

— >\—// o >\—// [om palladium a partir de 110 mg de 44A (0,19
RO RO
45A, R = n-octyl- mmol) et 130 mg de 5A (0,24 mmol) en
solution dans 20 mL de diéthylamine et de 3,0 mg de Pd[PPhs],Cl, (0,004 mmol ; 2,3%
molaire par rapport a 44A) et 3,0mg de Cul (0,016 mmol ; 8,3% molaire par rapport a 44A).

Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé et le solide ainsi obtenu est
chromatographié sur colonne de silice (dépbt solide ; éluant : éther de pétrole).
45A est obtenu sous forme d' une poudre jaune avec un rendement de 74% (140 mg; 0,14

mmol).

RMN *H (250MHz, CDCls), & (ppm) : 0,85-0,90 (m, 12H, -CH3) ; 1,10-1,60 (m, 40H, -CH)) ;
1,65 (s, 6H, -C(CHj3)) ; 1,75-2,10 (m, 8H, -O-CH,-CHy-) ; 3,96-4,15 (m, 8H, -O-CH>-) ; 6,93
(s, IH, -Hphanyie) ; 7,00 (S, IH, -Hpnenyie) ; 7,09 (S, 1H, -Hpnenyie) ; 7,18 (S, 1H, -Hpnenyie) ; 7,99-
8,25 (m, 8H, -Hpy) ; 8,85 (d, 1H, J=9,15Hz, -H,).

SM m/z (IE) : 997,7 (M+1).
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Synthése du 1-[4-(4-é&hynyl-2 5-bis-octyloxy-phényléthynyl)-2.5-bis-octyloxy-phényléthynyl]-
pyrene (46A)

Une solution de 45A (140 mg; 0,14 mmol) et de

O‘ OR OR tBuOK (10,5 mg; 0,1 mmol) dans du THF
O N = /\:/< — Q — fralchement distillé (20 mL) est portée au reflux 3
RG RG heures. Aprés retour a température ambiante, le

46A, R = n-octyl- solvant est évaporé. Le solide ainsi obtenu est

chromatographié sur colonne de silice (dépbt solide ; éluant : éther de pétrole avec un gradient
de dichlorométhane allant de 10 a 25%).
46A  est obtenu sous forme d'un solide jaune avec un rendement de 84% (110 mg; 0,12

mmol).

RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,79-0,89 (m, 12H, -CHs) ; 1,23-1,60 (m, 40H, -CH,) ;
1,80-2,05 (M, 8H, -O-CH-CHy-) ; 3,98-4,16 (M, 8H, -O-CHy-) ; 6,99 (S, 1H, -Honnyie) ; 7,02
(S, IH, -Honenyie) ; 7,09 (S, TH, -Hpnanyte) ; 7,18 (S, 1H, ~Honenyie) ; 8,04-8,25 (m, 8H, -H,yr) ; 8,85
(d, 1H, J=9,15Hz, -H,).

SM m/z (LSIMS") : 938 (M").

Synthése du pyren-1-yl-méthanol (50A)

o+ A une suspension de LiAIH4 (0,95 g ; 25 mmol) dans du THF fraichement

digtillé (30 mL) est additionnée goutte a goutte une solution de

“ 1-pyrenecarboxaldénhyde (4,6 g; 20 mmol) dans du THF fraichement
OO digtillé (60 mL) a température ambiante, sous courant d azote. Apres
50A addition, le milieu réactionnel est agité pendant 23 heures. L’exces de
LiAIH,4 est hydrolysé par addition lente d’ eau. Le milieu réactionnel est ensuite acidifié par
addition goutte a goutte d’ une solution aqueuse d’ acide chlorhydrique 10%. L a phase aqueuse
est extraite au toluéne. La phase organique est lavée a I’eau jusgu’au retour a neutralité,
sechée sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide jaune ainsi obtenu est chromatographié

sur colonne de silice (€luant : dichlorométhane).
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50A est obtenu sous forme d’'un solide creme avec un rendement de 87% (4,02 g; 17,3

mmol)

RMN 'H (250MHz, CDCls), 8 (ppm) : 2,02 (s, 1H, -OH) ; 5,34 (s, 2H, -CH,-OH) ; 7,97-8,20
(m, 8H, -Hpy) ; 8,30 (d, 1H, J=9,15Hz, -Hypyr).
Analyse Elémentair e pour Cy7H1,0:
calculée: %C = 87,93% ; %H = 5,17%.
trouvee: %C = 87,22% ; %H = 5,16%.
SM m/z (IE) : 232 (M™).
IR (KBr) : 3243 cm'(v —OH).

Synthése du 1-bromomeéthyl-pyréne (51A)

A une solution de 50A (3 g; 12,9 mmoal), et de pyridine (0,52 mL ; 6,5
mmol) dans du chloroforme fraichement distillé (50 mL) est additionnée

“ goutte a goutte une solution de PBr; (61 mL ; 6,5 mmol) a 0°C. Aprés
OO addition et retour a température ambiante, le milieu réactionnel est agité

Br

1A pendant 0,5 heure puis de la glace et du chloroforme (100 mL) sont g outés.
Le milieu réactionnel est décanté. La phase organique est lavée a I’ eau, avec une solution
d’ hydrogénocarbonate de sodium puis de nouveau a |’ eau jusgu’ au retour a neutralité, séchée
sur sulfate de sodium et évaporée.

51A est obtenu sous forme d'un solide marron avec un rendement de 92% (3,5 g; 11,9

mmol).

RMN *H (250MHz, CDCls), § (ppm) : 5,23 (S, 2H, -CH,-OH) ; 7,97-8,24 (m, 8H, -Hpy) ;
8,36 (d, 1H, J= 9,15Hz, -Hzpy).
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Synthése du sal de bromure de (1-méthyl-pyr éne)phosphonium (52A)

Une solution de 51A (3,5 g; 11,9 mmol), et de triphénylphosphine

+
P(Ph,)
s (433 g; 16,7 mmol) dans du toluene fraichement distillé (150 mL) est
“ portée au reflux 4 heures. Aprés retour a température ambiante, le
OO milieu réactionnel est refroidi par un bain d'eau et de glace. Le

précipité formé est filtré puis rincé avec du toluene froid.
52A
52A est obtenu sous forme d’ un solide jaune avec un rendement de 79%

(5,37 g; 9,4 mmol).
RMN 'H (200MHz, CDCl3), & (ppm) : 6,06 (d, 2H, J = 14,5 Hz, -CH,-PPhs) ; 7,35-7,93 (m,
24H, -Harom).

SM m/z (LSIMS) : 477 (M*, -Br).

Synthése du 4-[2-(4-{2-[ 2 5-Bis-octyloxy-4-(2-pyr en-1-yl-vinyl)-phenyl]-vinyl}-2.5-bis-

octyloxy-phenvyl)-vinyl]-2.5-bis-octyloxy-benzene-1-car baldéhyde (53A)

A une solution de 11A (0,600 g ; 0,54
mmol), et de 52A (0,308 g ; 0,54 mmol) dans
du dichlorométhane fraichement distillé (100

mL), est additionné goutte a goutte, sous

argon, une solution d'éthanolate de lithium
(0,6 mL, 1M dans I’ éthanol) a température

53A, R = n-octyl-

ambiante. Apres addition, le milieu réactionnel est agité 4 heures de plus a température
ambiante. Le milieu réactionnel est alorslavé al’eau (3 x 25 mL) jusqu’ au retour a neutralité.
La phase organique est sechée sur sulfate de sodium et évaporee.

Le solide rouge obtenu est chromatographié sur colonne de silice (€luant : éther de pétrole-
dichlorométhane 50/50 en volume).

53A (mélange cis-trans) est obtenu sous forme d’ un solide orange avec un rendement de 52%
(0,360 g ; 0,28 mmol) et utilisé sans autre purification.
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RMN *H (200MHz, CDCls), & (ppm) : 0,80-0,91 (m, 18H, -CHs) ; 1,20-1,60 (m, 60H, -CHy) ;
1,80-2,00 (m, 12H, -O-CH,-CHy-) ; 3,98-4,12 (m, 12H, -O-CH,-) ; 7,00-8,36 (m, massif des
aromatiques) ; 10,43 (s, 0,55H, -CHO) ; 10,45 (s, 0,45H, -CHO).

11-5 Synthese des intermédiaires disubstitués pyrene

Synthése du 1,6- et du 1,8-diiodo-pyrene (40B et 40C)

Le pyrene (12 g; 59,3 mmol) est dissout a chaud
(90°C) dans I'acide acétique (400 mL). Le milieu est

|
Ay Gy 0 S e i 0 Lo
O O refroidi a40°C et sont gjoutés successivement |’ eau (40
Q ! Q ' mL), I'iode (15,07 g; 59,36 mmol), le monoiodate de

408 40C potassium (5,14 g; 24 mmol) et I'acide sulfurique a

98% (4m L). Le milieu réactionnel est agité a 40°C pendant 4 heures. Aprés retour a
température ambiante, |I'insoluble marron est filtré. Le solide est lavé au dichlorométhane puis
al’ eau et seché au dessiccateur avant d’ étre dissout a chaud dans du toluene (300 mL).

Le mélange de 40B et 40C (70/30 d’ aprés la RMN *H), est obtenu aprés recristallisation sous
forme d’ aiguilles marron avec un rendement global de 32 % (8,8 g; 19,4 mmol).

F =120-140°C

RMN *H (200MHz, CDCls), & (ppm) :

Pour le 1,6-diiodo-pyrene: 7,92 (d, 2H, J= 8,1Hz, -H3 et -Hg) ; 8,1 (d, 2H, J=9,1Hz, -H, et
-Ho) ; 8,34 (d, 2H, J=9,1Hz, -Hs et -H19) ; 8,54 (d, 2H, J= 8,1Hz, -H, et -H>).

Pour le 1,8-diiodo-pyréne: 7,91 (d, 2H, J= 8,1Hz, -H; et -Hg) ; 8,07 (s, 2H, -H4 et -Hs) ; 8,39
(s, 2H, -Hg et -H10) ; 8,54 (d, 2H, J=8,2Hz, -H, et -H-).
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Synthése du 4-[6-(3-Hydr oxy-3-méthyl-but-1-ynyl)-pyr éen-1-yl]-2-méthyl-but-3-yn-2-ol et
du 4-[8-(3-Hydr oxy-3-méthyl-but-1-yny)-pyr én-1-yl]-2-méthyl-but-3-yn-2-ol (41B et
41C)

La synthése de ces composés est réalisée
d’ apres les conditions 2 de couplage au
palladium & partir de 0,868 g de 2-méthyl-
but-3-yn-2-ol (1 mL ; 10,3 mmol) en solution
dans 60 mL de diéhylamine et de 2 g du

41B 41C mélange 40B/40C (4,4 mmol), 68,1 mg de
Pd[PPh3].Cl, (0,097 mmol ; 2,2% molaire par rapport au mélange 40B/40C) et 23 mg de Cul
(0,22 mmol ; 2,75% molaire par rapport au mélange 40B/40C). Apres retour a température

ambiante, le solvant est évaporé et le solide ainsi obtenu est repris au dichlorométhane.
L’insoluble est filtré sur fritté, lavé au dichlorométhane et séché.

Il s'agit de 41B obtenu ainsi sous forme d’ une poudre créme avec un rendement de 66% (1,07
g; 2,92 mmol).

Lefiltrat est chromatographié sur colonne de silice (éluant : dichlorométhane pur puis 1% de
méthanol).

41C est obtenu sous forme d' un solide jaune avec un rendement de 33% (538 mg; 1,47

mmol).

41B:
F = 237-238°C.
RMN *H (200MHz, CDCl3), & (ppm) : 1,81 (s, 12H, -C-(CHs)) ; 8,09-8,13 (m, 6H, -Hs, -Ha,
-Hs, -Hsg, -Hg et -Hag) ; 8,52 (d, 2H, J= 9,1Hz, -H. et -Hy).
RMN C (50,3MHz, CDCls), 8(ppm) : 82,4 (C=C) ; 82,9 (C=C); 117,2; 1250; 126,2;
128,2;130,4 ; 131,3;132,4 ; 132,7.
Analyse Elémentair e pour CysH20; :
calculée : %C = 85,24% ; %H = 6,01%.
trouvée: %C = 83,91% ; %H = 6,06%.
SM m/z (IE) : 366 (M™).
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41C:
F =95-100°C.
RMN *H (250MHz, CDCls), & (ppm) : 1,80 (s, 12H, -C-(CHs),) ; 8,04 (s, 2H, -Hs et -He) ;
8,11 (s, 4H, -H4, -Hs, -Hg €t -Hjo) ; 8,60 (s, 2H, -H; et -H>).
RMN C (50,3MHz, CDCl3), 8(ppm) : 31,8 (-CHs) ; 66,1 (-C-C=C) ; 81,1 (C=C) ; 100,0
(C=C); 117,9;125,0;126,2; 127,9; 131,3; 131,8.
Analyse Elémentair e pour CysH20; :
calculée : %C = 85,24% ; %H = 6,01%.
trouvée: %C = 84,10% ; %H = 6,02%.
SM miz (IE) : 366 (M™).

Synthése du 1.6-diéthynyl-pyréne (42B)

A une solution de 41B (500 mg ; 1,34 mmol) dans le toluene (20 mL)
sont ajoutées des pastilles broyées de soude (480 mg ; 12 mmol). Le
milieu réactionnel est porté au reflux durant 3 heures. Le milieu

réactionnel est alors filtré a chaud. Aprés refroidissement, la phase

organique est lavée a I’eau jusgu’au retour a neutralité, séchée sur
sulfate de sodium et évaporée. L e solide obtenu est recristallisé a chaud dans | e toluene.
42B est obtenu sous forme d'aiguilles marron avec un rendement de 58% (200 mg; 0,8

mmol).

RMN *H (250MHz, CDCl3), 6 (ppm) : 3,64 (s, 2H, -C=CH) ; 8,13-8,22 (m, 6H, -Hs, -H4, -Hs,
-Hg, -Hg et -Hyg) ; 8,62 (d, 2H, J=9,1Hz, -H; et -H>).

RMN C (50,3MHz, CDCl3), 8(ppm) : 83,0 (C=C) ; 125,1 ; 126,3; 128,3 ; 130,6.

SM m/z (IE) : 250 (M™).
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Synthése du 4-(4-{6-[4-(3-hydr oxy-3-méthyl-but-1-ynyl)-2.5-bis-(2-éthyl-héxyloxy)-phényléthynyl]-
pyr én-1-yléhynyl}-2 5-bis-(2-éthyl-héxyloxy)-phényl)-2-méthyl-but-3-yn-2-ol (43B)

RO

“O/v:h_

=

or _ Ay
\ /7 A

|
he

43B, R = 2-(éthyl)hexyl-

La synthese de ce composé est réalisée d apres les conditions 1 de couplage au
palladium a partir de 401 mg de 42B (1,6 mmol) et 1,701g de 5B (3,13 mmol) en solution
dans 50 mL de diéthylamine et de 115,5 mg de Pd[PPh;].Cl, (0,16 mmol ; 10,25% molaire
par rapport a 42B) et 30,8 mg de Cul (0,16 mmol ; 10,25% molaire par rapport a42B). Aprés
5 heures, le milieu réactionnel est refroidi a température ambiante, le solvant évaporé. Le
solide ainsi obtenu est repris au dichlorométhane, I’insoluble rouge est filtré sur papier. La
phase organique est lavée a I’ eau, séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide est
chromatographié sur colonne de silice (€luant : dichlorométhane).
43B est obtenu sous forme d'un solide orange avec un rendement de 61% (1,03 g; 0,95

mmol).

F =150°C.
RMN *H (200MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,85-1,03 (m, 24H, -CHa) ; 1,2-1,85 (m, 44H, -CHy-) ;
1,66 (s, 12H, -C-(CHs),) ; 3,93-4,0 (m, 8H, -O-CHx-) ; 7,0 (s, 2H, -Hpnenyie) ; 7,14 (S, 2H,
-Hpnenyie) ; 8,10-8,21 (m, 6H, -Hs, -Ha, -Hs, -Hs, -Hg €t -Hyg) ; 8,80 (d, 2H, J = 9,1Hz, -H; et
-H>).
Analyse Elémentair e pour C74HgsOp :

calculée : %C = 82,33% ; %H = 8,78%.

trouvée: %C = 82,65% ; %H = 8,72%.
SM m/z (LSIMS") : 1079 (M+1).
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Synthése du 1,6-bis-(4-é&hynyl-2.5-bis-(2-é&hyl-héxyloxy)-phényléthynyl)-pyr éne (44B)

OR A une solution de 43B (380 mg; 0,35

= VY= mmol) dans le toluéne (20 mL) sont
— Ro . 7 . 7

RG = ajoutées des pastilles broyées de potasse

— \\_/( — (260 mg; 4,63 mmol). Le milieu

44B, R = 2-(éthyDhexyl- OR

réactionnel est porté au reflux durant 1
heure. Aprés retour a température ambiante, le milieu réactionnel est filtré sur papier filtre.
L’insoluble est lavé au dichlorométhane. La phase organique est évaporée. Le solide ainsi
obtenu est chromatographié sur colonne de silice (dépét solide ; éluant : éther de pétrole avec
un gradient de dichlorométhane alant de 1% a 25%).

44B est obtenu sous forme d’'une huile jaune avec un rendement de 53% (180 mg; 0,18

mmol).

RMN 'H (250MHz, CDCl3), 5 (ppm) : 0,80-1,05 (M, 24H, -CHs) ; 1,2-2,0 (M, 44H, -CH-) ;
3,37 (s, 2H, -C=CH) ; 3,95-4,05 (m, 8H, -O-CHy-) ; 7,06 (S, 2H, -Hpnenyie) ; 7,17 (S, 2H,
~Honényte) | 8,12-8,21 (M, 6H, -Ha, -Ha, -Hs, -Hg, -Hg €t -Hio) ; 8,81 (d, 2H, J = 9,1Hz, -H, et
-Ho).

SM m/z (LSIMS") : 963 (M+1).

11-6 Synthese des produits finaux de type OPV

Synthése du 1.,4-dioctyloxy-2.,5-distyryl-benzéne (Ph11)

A une solution de 3A (1,85 g; 1,77 mmol) et de
benzaldéhyde (0,36 mL; 3,54 mmol) dans du
dichlorométhane (75mL) fraichement distillé, est

additionnée goutte a goutte, et sous courant d argon,

Ph11, R = n-octyl-

une solution d’ é&hanolate de lithium (5 mL ; 1M dans
I’ éthanol). Aprés addition, le milieu réactionnel est agité pendant une nuit a température

ambiante. Le milieu réactionnel est alors versé dans une solution aqueuse diluée d'acide
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chlorhydrique. La phase organique est lavée a |’ eau jusqu’au retour a neutralité, séchée sur
sulfate de sodium et évaporée. Le solide ainsi obtenu est repris avec du dichlorométhane (80
mL) en présence d’iode (0,9 g ; 3,54 mmol). La solution ainsi obtenue est agitée atempérature
ambiante pendant 24 heures. L’exces d'iode est neutralisé par une solution aqueuse de
NaS,03; 1IM. La phase organique est lavée a |’ eau, sechée sur sulfate de sodium et évaporeée.
L e solide obtenu est chromatographié une premiére fois sur colonne de silice (€luant : éther de
pétrole-dichlorométhane 75/25 en volume) puis sur colonne d'aumine désactivée (dépdt
solide ; éluant : éther de pétrole avec un gradient de dichlorométhane allant de 0% a 25%).

Ph1l est obtenu sous forme d’'un solide jaune avec un rendement de 55% (520 mg; 0,97

mmol).

RMN *H (200MHz, CDCls3), § (ppm) : 0,83-0,92 (m, 6H, -CHs) ; 1,20-1,56 (m, 20H, -CHy-) ;
1,88 (g, 4H, J = 7,9Hz, -O-CH,-CH>-) ;4,06 (t, 4H, J = 6,4Hz, -O-CH,) ; 7,10-7,56 (m, 12H,
-Hpnanyie) 5 7,13 (S, 2H, -Hpnenyie) ; 7,14 (d, 2H, J= 16,5Hz, -CH=CH-).
Analyse Elémentair e pour CzgHso0; :

calculée: %C = 84,76% ; %H = 9,29%.

trouvée: %C = 83,92% ; %H = 9,29%.
SM m/z (IE) : 538 (M").

Synthése de la 5-[2-(2,5-dioctyl oxy-4-styr yl-phényl)-vinyl]-2,2' bipyridine (B11)

A une solution de 3A (3,69 g; 3,5 mmoal), de 24 (650
mg; 3,5 mmol) et de benzaldéhyde (0,36 mL; 3,54

mmol) dans du dichlorométhane (150 mL)

B11, R = n-octyl fraichement distillé, est additionnée goutte a goutte et
sous courant d’argon une solution d éhanolate de lithium (9,1 mL ; 1M dans I’ éthanol).
Apres addition, le milieu réactionnel est agité 0,5 heure a température ambiante. Le milieu
réactionnel est alors versé dans une solution agueuse diluée d acide chlorhydrique. La phase
organigue est lavée a I’eau jusqu’au retour a neutralité, séchée sur sulfate de sodium et
évaporée. Le solide ainsi obtenu est repris avec du dichlorométhane (150 mL) en présence
d’'iode (1,7 g; 6,7 mmol). La solution ainsi obtenue est agitée a température ambiante la nuit.

L’ exces d’iode est neutralisé par une solution agueuse de Na,S,03; 1M. La phase organique
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est lavée a I'eau, séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide obtenu est
chromatographié sur colonne d alumine désactivée (dép6t solide; duant : éther de pétrole
avec un gradient de dichlorométhane alant de 5% a 100%). Les fractions contenant
majoritairement B11 sont jointes et chromatographiées sur colonne de silice (luant:
dichlorométhane avec un gradient de méthanol alant de 1% a 4%).

B11 est obtenu sous forme d' un solide orange avec un rendement de 11% (238 mg; 0,39

mmol).

RMN *H (250MHz, CDCls), § (ppm) : 0,83-0,92 (m, 6H, -CHs) ; 1,20-1,60 (m, 20H, -CHy-) ;
1,88 (m, 4H, -O-CH,-CH,-) ; 4,07 (t, 4H, J = 6,4Hz, -O-CH,) ; 4,08 (t, 4H, J = 6,4Hz,
-O-CHp) ; 7,16 (d, 1H, J = 16,5Hz, -CH=CH-); 7,14-7,56 (m, 9H, -CH=CH-, -Hgnényie €t
-Hsppy) ; 7,43 (d, 1H, J = 16,5Hz, -CH=CH-) ; 7,61 (d, 1H, J = 16,5Hz, -CH=CH-) ; 7,83 (td,
1H, 3 = 7,6Hz, b = 1,8Hz, -Hany) ; 7,99 (dd, 1H, J = 8,2Hz, b = 2,1Hz, -Hayy) ; 8,38-8,42
(m, 2H, -Haypy €t -Hapy) ; 8,69 (d, 1H, J=4,6Hz, -Hebyy) ; 8,79 (d, 1H, J= 2,1HZ, -Hepyy).
Analyse Elémentair e pour C42HsN205 :

calculée: %C = 81,78% ; %H = 8,50% ; %N = 4,54%.

trouvée: %C = 81,68% ; %H = 8,69% ; %N = 4,46%.
SM m/z (IE) : 616 (M").

Synthése du 5-{2-[2,5-dioctyloxy-4-(2-pyr en-1-yl-vinyl)-phényl]-vinyl}-2,2’'-bipyridine (BP11 )

A une suspension de 3A (4,2 g ; 4 mmol) dans du
THF (60 mL) fraichement distillé, |"hydrure de
sodium a 95% (650 mg; 25,7 mmol) est gouté

par petites spatulées a température ambiante. Le

pyréne carbaldéhyde (920,3 mg; 4 mmol) en
BP11, R = n-octyl- solution dans du THF (10 mL) est ensuite
additionné goutte a goutte. Aprés addition, le

milieu réactionnel est chauffé a 30°C. Une solution de 24 (800 mg ; 4,35 mmol) dans du THF
(10 mL) est additionnée goutte a goutte. Le milieu réactionnel est chauffé a 30°C pendant 40
heures. Aprés retour a température ambiante, le solvant est évaporé. Le solide ainsi obtenu est

repris avec du dichlorométhane. La phase organique est lavée a |'eau jusqu’au retour a
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neutralité, séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide orange obtenu est
chromatographié sur colonne de silice (€luant : dichlorométhane).

BP11, solide orange, est obtenu sous forme du mélange cig/trans avec un rendement de 32%
(946 mg ; 1,28 mmol).

| somérisation de BP11

Une solution de BP11 (946 mg; 1,28 mmol) et d’'iode (1,045 g; 4,11 mmol) dans du
dichlorométhane (125 mL) est agitée a température ambiante 12 heures. Le milieu réactionnel est

ensuite dilué puis lavé avec une solution aqueuse de NaaS,03 1M jusqu’ a disparition de la couleur

brune. La phase aqueuse est lavée avec une solution aqueuse saturée en chlorure de sodium, séchée

sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide ainsi obtenu est chromatographié sur colonne de silice

(éluant : dichlorométhane) puis recristallisé par un mélange dichlorométhane - méthanol
BP11, est ains obtenu sous forme trans avec un rendement de 20% a partir du pyréne
carbaldéhyde (592 mg ; 0,8 mmol).

RMN *H (250MHz, CDCl3), § (ppm) : 0,81-0,91 (m, 6H, -CHs) ; 1,20-1,66 (M, 20H, -CHy-) ;
1,87 (m, 4H, -O-CHx-CHy-) ; 4,12-4,19 (m, 4H, -O-CHyx-) ; 7,21 (s, 1H, -Hohenyie) ; 7,22 (d,
1H, J= 16,5Hz, -CH=CH-) ; 7,31 (S, 1H, -Hpnényie) ; 7,31-7,38 (M, 1H, -Hspy) ; 7,66 (d, 1H, J
= 16,5Hz, -CH=CH-) ; 7,69 (d, 1H, J = 16,2Hz, -CH=CH-) ; 7,87 (t, 1H, J= 7,HZ , -Hzp) ;
8,00-8,38 (m, 10H, -Hpyr, -Happy €t -CH=CH-) ; 8,45-8,49 (m, 2H, -Haupy €t -Hzppy) ; 8,53 (d,
1H, J=9,5Hz, -Hapyr) ; 8,71-8,73 (M, 1H, -Heppy) ; 8,83 (S, 1H, -Heppy)-
Analyse Elémentair e pour Cs;HssN205 :

calculée: %C = 84,28% ; %H = 7,62% ; %N = 3,78%.

trouvée: %C = 83,88% ; %H = 7,23% ; %N = 3,93%.
SM m/z (IE) : 740 (M").
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Synthése de la 5-(2-{4-[2-(4-{2-[2,5-bis-octyloxy-4-(2-pyren-1-yl-vinyl)-phenyl]-vinyl}-
2.5-bis-octyloxy-phenyl)-vinyl]-2,5-bis-octyloxy-phenyl}-vinyl)-[2,2']1bipyridine (BP31)

BP31, R = n-octyl-

A une solution de 53A (0,310 g ; 0,22 mmoal), et de 25 (0,169 g; 0,33 mmol) dans du
dichlorométhane fraichement distillé (75 mL), est additionnée goutte a goutte, sous argon, une
solution d’ éhanolate de lithium (0,37 mL, 1M dans I’ é&hanol) a température ambiante. Apres
addition, le milieu réactionnel est agité 4 heures de plus a température ambiante. Le milieu
réactionnel est alors dilué puislavé al’eau (4 x 30 mL) jusgqu’au retour a neutralité. La phase
organique est séchée sur sulfate de sodium et évaporée.

L e solide rouge obtenu est chromatographié sur colonne de silice (€luant : dichlorométhane-
méthanol 99/1 en volume).

BP31 est obtenu sous forme d’'un solide orange, mélange d’'isoméres cis et trans, avec un
rendement de 94% (0,300 g ; 0,20 mmol)

| somérisation de BP31
Une solution de BP31 (0,300 g; 0,20 mmol) et diode (0,500 g; 1,96 mmol) dans du
dichlorométhane (60 mL) est agitée a température ambiante 24 heures. Le milieu réactionnel est

ensuite dilué puis lavé avec une solution aqueuse de NaaS,03 1M jusqu’ a disparition de la couleur
brune. La phase aqueuse est lavée avec une solution aqueuse saturée en chlorure de sodium, séchée
sur sulfate de sodium et évaporée. Le solide ainsi obtenu est chromatographié a deux reprises sur
colonne de silice (Bluant : dichlorométhane) puis recristalliseé par un mélange dichlorométhane -
méthanol

BP31, est ainsi obtenu sous forme trans avec un rendement de 50% a partir de 53A (160 mg ;

0,11 mmol).
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RMN *H (200MHz, CD.Cl), & (ppm) : 0,84-0,93 (m, 18H, -CHs) ; 1,30-1,62 (m, 60H, -CH-) ;
1,84-1,99 (m, 12H, -O-CH,-CH>-) ; 4,00-4,19 (m, 12H, -O-CH,-) ; 7,21-7,35 (M, 6H, -Hphényte,
-CH=CH-) ; 7,24 (d, 1H, J = 17,2Hz, -CH=CH-pipyridine) ; 7, 55 (S, IH, -Hpnenyie) ; 7,58 (s, 1H, -
Hpnenyie) ; 7,66 (d, 1H, J = 17,2Hz, -CH=CH-pipyridine) ; 7,74 (d, 1H, J = 16,5Hz, -CH=CH-pyrene) ;
7,83 (td, 1H, J; = 7,6Hz, J, = 1,7 Hz, -Hapy) ; 8,34 (d, 1H, J = 17,8Hz, -CH=CH-pyene) ; 7,98
8,46 (m, 11H, -Happy, -Hzbpy, -Habpy, Hpyr) ; 8,58 (d, 1H, J = 9,4Hz, -Hyyy,) ; 8,65-8,68 (m, 1H, -
Hebpy) 5 8,79 (S, 1H, -Heppy)-
Analyse Elémentair e pour C100H132N20s :

calculée: %C = 82,41% ; %H = 9,06% ; %N = 1,92%.

trouvée: %C =81,34% ; %H = 9,30% ; %N = 1,98%.
SM m/z (LSIMS) : 1458 (M+1).

11-7 Synthese des produits finaux de type OPE

Synthése du 1.4-dioctyloxy-2,5-bis-pyr ényléthynyl-benzéne (P12)

La synthese de ce composé est réalisee
d' aprés les conditions 1 de couplage au
palladium a partir de 510 mg de 42A (2,25
mmol) et 673 mg de 2A (1,15 mmol) en
solution dans 20 mL de diéthylamine et de

P12, R = n-octyl- 39,7 mg de Pd[PPh].Cl, (0,056 mmol ; 5%
molaire par rapport a 42A) et 19,5 mg de Cul (0,1 mmol ; 8,9% molaire par rapport a 42A).

Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé et le solide ainsi obtenu est repris
avec du dichlorométhane. L’insoluble est filtré puis recristallisé dans un mélange THF-
méthanol.

P12 est obtenu sous forme d'un solide jaune avec un rendement de 28% (500 mg; 0,64

mmol).

F =200°C.
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RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,70-0,85 (m, 6H, -CHs) ; 1,20-1,68 (M, 20H, -CHy-) ;
2,00-2,13 (m, 2H, -O-CH,-CHy-) ; 4,23 (t, 4H, J = 6,1Hz, -O-CH,-) ; 7,11 7,19 (s, 1H, -
Hphéenyie) ; 8,05-8,26 (m, 16H, -Hyyr) ; 8,89 (d, 2H, J=9,4Hz, -Hapyr).
Analyse Elémentair e pour CsgHs4O5 :

calculée: %C = 88,96% ; %H = 6,95%.

trouvee: %C = 88,02% ; %H = 6,89%.
SM m/z (IE) : 782,2 (M™).

Synthése de la 5-(2,5-dioctyloxy-4-pyr én-1-yléthynyl-phényléthynyl)-2.2’ -bipyridine (BP12)

La synthese de ce composé est réalisée
d aprés les conditions 2 de couplage au
palladium a partir de 198 mg de 44A (0,34

mmol) en solution dans 50 mL de

RO
BP12, R = n-octyl- diéthylamine et de 126 mg de 35 (0,44

mmol), 18,7 mg de Pd[PPh;z].Cl, (0,03 mmol ; 7,8% molaire par rapport a44A) et 13,9 mg de
Cul (0,07 mmol ; 21,5% molaire par rapport a 44A). Aprés retour a température ambiante, le

solvant est évaporé et le solide ainsi obtenu est chromatographié sur colonne de silice une
premiere fois (dépdt solide ; éuant : dichlorométhane avec un gradient de méthanol allant de
0% a 2%), puis une seconde fois (dépbt solide ; éuant : éher de pétrole avec un gradient de
dichlorométhane allant de 75% & 100%, puis 1% de méthanol).

BP12 est obtenu sous forme d’un solide orange avec un rendement de 72% (180 mg ; 0,24

mmol).

RMN H (250MHz, CDCls), & (ppm) : 0,72-0,88 (m, 6H, -CHs) ; 1,12-1,68 (m, 20H, -CHy-) ;
1,87 (g, 2H, J=7,9Hz, -O-CH,-CH>-) ; 2,02 (g, 2H, J= 7,9Hz, -O-CH,-CH-) ; 4,06-4,16 (m,
4H, -O-CHy-) ; 7,11 (s, 1H, -Hphenyie) 5 7,19 (S, 1H, -Hphenyie) ; 7,28-7,33 (M, 1H, -Hsypy) ; 7,81
(td, 1H, = 7,6Hz, = 1,8Hz, -Hapyy) ; 7,91 (dd, 1H, J1 = 8,5Hz, b, = 2,1HZ, -Hapyy) ; 8,00-
8,26 (m, 9H, -Hpy) ; 8,39-8,45 (M, 2H, -Happy €t -Hayy) ; 8,77-8,79 (M, 1H, -Heny) ; 8,82 (s,
1H, -Heppy)-

Analyse Elémentair e pour CspHs,N2O5 :

calculée: %C = 84,75% ; %H = 7,11% ; %N = 3,80%.
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trouvée:  %C=82,47%: %H = 7,12% ; %N = 4,17%.
SM miz (LSIMS") : 737,5 (M+1).

Synthése de la 4-[4-(2,2’ -bipyrid-4-yléthynyl)-2, 5-dioctyl oxy-phényl]-2-méthyl-but-3-yn-

2-0l(B13-OH)

La synthese de ce composé est réalisée d’ apres les
conditions 4 de couplage au palladium a partir de
87 mg de 31 (0,48 mmol) en solution dans 60 mL
de diéthylamine et de 300 mg de 5A (0,55 mmol),
215 mg de Pd[PPhs].Cl, (0,03 mmol; 6,3%
molaire par rapport a 31) et 20,8 mg de Cul (0,11 mmol ; 22,6% molaire par rapport a 31).

Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé. Le solide obtenu est
chromatographié sur colonne de silice (€luant : dichlorométhane-méthanol 98/2 en volume).
B13-OH est obtenu sous forme d'une huile brune avec un rendement de 75% (216 mg ; 0,36

mmol).

RMN *H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,80-0,90 (m, 6H, -CHs) ; 1,20-1,60 (m, 20H, -CHy-) ;
1,64 (s, 6H, -C(CH3)2) ; 1,78-1,88 (m, 4H, -O-CH,-CH>-) ; 3,98 (t, 2H, J = 6,1Hz, -O-CH,-
CHy-) ; 4,00 (t, 2H, J= 6,1Hz, -O-CH>-CH2-) ; 6,92 (s, 1H, -Hphanyie) ; 6,98 (S, 1H, -Hphanyie) ;
7,30-7,39 (M, 2H, -Hsppy €t -Hspy) ; 7,83 (td, 1H, Jy = 7,.9Hz, & = 1,8Hz, -Hapy) ; 8,41 (d,
1H, = 7,9Hz, J, = 1,2Hz, -H3zpyy) ; 8,51-8-53 (M, 1H, -Hepyy) ; 8,63-8,69 (M, 2H, -Haypy et -
He bpy).
Analyse Elémentair e pour CzgHsoN2O3 :

calculée: %C = 78,75% ; %H = 8,47% ; %N = 4,71%.

trouvée: %C = 78,24% ; %H = 8,50% ; %N = 4,77%.
SM m/z (IE) : 595,3 (M+1).
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Svynthése de la 4-(2,5-bis-octyloxy-4-phényléhynyl-phényléthynyl)-2,2' -bipyridine (B13)

La synthése de ce compose est réalisée d' apres les
conditions 4 de couplage au paladium, mais a
50°C, a partir de 250 mg de 7A (0,546 mmol) en
solution dans 75 mL de diéthylamine et de 169 mg
de 29 (0,72 mmol), 31 mg de Pd[PPhs],Cl, (0,044
mmol ; 8% molaire par rapport a 7A) et 21 mg de Cul (0,11 mmol ; 20,2% molaire par

rapport a 7A). Apres retour a température ambiante, le solvant est évaporé. Le solide obtenu
est chromatographié sur colonne de silice (dépét solide; éluant : éther de pétrole avec un
gradient de dichlorométhane allant de 50% a 100% puis avec un gradient de méthanol allant
jusgu’a 5%). La fraction principale (190 mg) est ensuite chromatographiée sur colonne
d’'aumine désactivée (dépdt solide; éuant: éher de pétrole avec un gradient de
dichlorométhane allant de 0% a 50%).

B13 est obtenu sous forme d’ un solide avec un rendement de 28% (93,5 mg ; 0,15 mmol).

RMN *H (200MHz, CD,Cl,), & (ppm) : 0,73-0,96 (m, 6H, -CHs) ; 1,20-1,70 (m, 20H, -CHJ) ;
1,75-2,0 (m, 4H, -O-CH,-CHy-) ; 4,05 (t, 2H, J = 6,4Hz, -O-CH>-CH,-) ; 4,07 (t, 2H, J =
6,4Hz, -O-CH,-CH2-) ; 7,07 (S, 1H, -Hpnenyie) ; 7,09 (S, IH, -Hpnenyie) ; 7,31-7,58 (m, 7H, -
Hsopy, -Hsopy €8 -Hpnenyie) ; 7,85 (td, 1H, J = 7,9Hz, = 2,0Hz, -Haypy) ; 8,44 (d, 1H, J =
7,9Hz) ; 8,56 (s, 1H, -Hebpy) ; 8,64-8,70 (M, 2H, -Hzypy €t —Hebpy)-
RMN *3C (62.9MHz, CD,Cl,), 8(ppm) : 14,3 (CHs) ; 23,1 (CH,) ; 26,5 (CH.) ; 29,7 (CH,) ;
32,3 (CHy) ; 70,1 (O-CHy) ; 117,2; 117,5; 121,3; 123,1; 124,4; 125,5; 1289 ; 132,0; 137, 3;
149,6 (-Coppy)-
Analyse Elémentair e pour C4HsgN20,, (avec 1,5H,0) :
calculée: %C = 82,31% (78,87%) ; %H = 7,89% (7,98%) ; %N = 4,57% (4,38%).
trouvée: %C = 78,38% ; %H = 7,81% ; %N = 4,58%.
SM m/z (LSIMS') : 613 (M+1).
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Synthése de la 4-(2,5-dioctyloxy-4-pyr en-1-é&hynyl-phényléthynyl)-2.2' -bipyridine (BP13)

La synthése de ce composé est réalisée d’ apres les
conditions 4 de couplage au palladium a partir de
200 mg de 44A (0,34 mmol) en solution dans 50
mL de diéthylamine et de 107 mg de 29 (0,45
mmol), 18,6 mg de Pd[PPh;].Cl, (0,03 mmoal ;
7,7% molaire par rapport a44A) et 12,3 mg de Cul (0,06 mmol ; 18,8% molaire par rapport a

BP13, R = n-octyl-

44A). Aprés retour a température ambiante, le solvant est évaporé et le solide ainsi obtenu est
repris avec du dichlorométhane. L’insoluble est filtré sur papier filtre. Le filtrat est
chromatographié sur colonne de silice (8luant : dichlorométhane avec un gradient de méthanol
allant de 0% a 10%).

BP13 est obtenu sous forme d’ un solide orange avec un rendement de 70% (177,5 mg ; 0,24

mmol).

RMN *H (200MHz, CDCls), § (ppm) : 0,79-0,91 (m, 6H, -CH3) ; 1,24-2,10 (m, 24H, -CH-) ;
4,10-4,20 (4H, -O-CH2-) ; 7,12 (s, 1H, -Hphenyie) ; 7,20 (S, 1H, -Hpnenyte) ; 7,33-7,46 (M, 2H,
-Hopy) ; 7,84-7,93 (M, 1H, -Hyyy) ; 8,00-8,25 (M, 8H, -Hyy,) ; 8,44-8,78 (m, 4H, -Hyp,) ; 8,85
(d, 1H, = 9,1HZ, -Hapyr).
Analyse Elémentair e pour Cs;HsN2O5 :

calculée:  %C =84,75% ; %H = 7,11% ; %N = 3,80%.

trouvée:  %C=84,12%; %H = 7,07% ; %N = 3,89%.
SM m/z (LSIMS") : 737,5 (M+1).
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Synthése du 1,6-di[2-[4-(2,2' bipyrid-4-yléhynyl)-2,5-di(2-(éthyl)héxyloxy)phényl]
éhynyl]pyr éne (BP14)

BP14, R = 2-(éthyl)héxyl-

La synthése de ce composeé est réalisée d apres les conditions 6 de couplage au paladium a
partir de 150 mg de 44B (0,15 mmol) et 78 mg de 29 (0,33 mmol) en solution dans 10 mL de
toluene et 4 mL de diisopropylamine et de 23 mg de Pd[PPh3]4 (0,02 mmoal ; 12,8% molaire
par rapport a 44B). Le milieu réactionnel est chauffé a 80°C, sous atmosphére d’argon,
pendant 24 heures. Aprés retour a température ambiante, le solvant est évaporé. Le solide
obtenu est chromatographié sur colonne de silice (dép6t solide ; éluant : éther de pétrole avec
un gradient de dichlorométhane allant de 50% a 100%, puis dichlorométhane avec un gradient
de méthanol allant de 0% a 2%).

BP14 est obtenu sous forme d’'un solide orange avec un rendement de 61% (120 mg; 0,1

mmol).

RMN 'H (250MHz, CDCl3), & (ppm) : 0,79-2,04 (m, 60H, chaines alkyles) ; 4,02-4,09 (8H,
-O-CHy-) ; 7,14 (S, 2H, -Hphanyie) ; 7,22 (S, 2H, -Hpnenyte) ; 7,33-7,46 (M, 4H, -Hyyp) ; 7,84-7,91
(m, 2H, -Hyp,) ; 8,14-8,27 (m, 6H, -Hyy); 8,38-8,43 (M, 2H, -Hyy) ; 8,57 (S, 2H, -Hipy) ;
8,66-8,78 (M, 4H, -Hpyy) ; 8,84 (d, 2H, J= 9,1Hz, -Hapy €t -Hypyr).
Analyse Elémentair e pour CzgHsoN2Os5 :

calculée: %C = 83,11% ; %H = 7,45% ; %N = 4,41%.

trouvée: %C =82,01% ; %H = 7,77% ; %N = 3,56%.
SM m/z (LSIMS") :1271 (M+1).
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Synthése de la 4-[4-(2,5-bis-octyloxy-4-pyren-1-ylé&hynyl-phényléthynyl)-2.5-bis-

octyloxy-phényléthynyl]-2,2' -bipyridine (BP23)

RO RO

BP23, R = n-octyl-

La synthése de ce composeé est réalisée d apres les conditions 6 de couplage au palladium a
partir de 320 mg de 46A (0,345 mmol) et 94,4 mg de 29 (0,39 mmol) en solution dans 20 mL
de toluéne et 8 mL de diisopropylamine et de 134 mg de Pd[PPhs]4 (0,11 mmol ; 34% molaire
par rapport a 46A). Le milieu réactionnel est chauffé a 80°C, sous atmosphére d’argon,
pendant 39 heures. Aprés retour a température ambiante, le solvant est évaporé. Le solide
obtenu est chromatographié sur colonne de silice (dép6t solide ; éluant : éher de pétrole avec
un gradient de dichlorométhane alant de 50% a100%, puis dichlorométhane avec un gradient
de méthanol allant de 0% a 1%). La fraction principale est de nouveau chromatographiée sur
colonne de silice (€luant: dichlorométhane) puis sur colonne d’alumine (dépdt solide;
éluant : éther de pétrole avec un gradient de dichlorométhane allant de 50 a 100%).

BP23 est obtenu sous forme d un solide orange avec un rendement de 31% (116 mg; 0,1

mmol).

RMN *H (200MHz, CD.Cl), & (ppm) : 0,77-0,92 (m, 12H, -CHs) ; 1,26-1,64 (m, 40H, -CHy-) ;
1,85-2,1 (m, 8H, -O-CH,-CH>-) ; 4,05-4,19 (m, 8H, -O-CH>-CH-) ; 7,08 (s, 1H, -Hghényie) ; 7,11
(s, IH, -Hphenyie) 5 7,12 (S, 1H, -Hpnenyie) ; 7,23 (S, 1H, -Hphanyie) 5 7,31-7,43 (M, 2H, -Hsppy, €t -
Hsbpy) ; 7,85 (td, 1H, 3 = 7,9Hz, = 2,0Hz, -Hapy) ; 8,03-8,29 (M, 8H, -H,y,:) ; 8,44 (d, 1H, J=
7,9Hz) ; 8,57 (s, 1H, -Heppy) ; 8,64-8,70 (M, 2H, -Happy €t —He'ppy) ; 8,85 (d, 1H, J= 9,1Hz, -Hapyr).
Analyse Elémentair e pour C7gHggN2Oy :

calculée: %C = 83,44%; %H = 8,05%; %N = 2,56%.

trouvée: %C = 83,34%; %H = 8,25%; %N = 2,62%.
SM m/z (LSIMS") :1094 (M+1).
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11-8 Complexe de zinc

Synthése du complexede Zn(l11) de BP11 (BP11-ZnCl>,)

Une suspension de BP11 (30 mg ; 0,04 mmol) et de ZnCl, (a 98%, 6,8 mg ; 0.05 mmol) dans
du dichlorométhane fraichement distillé (10 mL) est agité a température ambiante a |’ abri de
la lumiere pendant 24 heures. Le solvant est ensuite évaporé et le solide lavé a |’ éther
diéthylique, puis séché dans un dessiccateur.

BP11-ZnCl, est obtenu sous forme d’ une poudre rouge avec un rendement de 65% (24,6 mg ;
0,026 mmol).

Analyse Elémentair e pour Cs;HsgN20O-ZnCl; :
calculée: %C = 71,03% ; %H = 6,65% ; %N = 3,19% ; %Cl = 8,06% ; %Zn = 7,43%.
trouveée: %C = 69,69% ; %H = 6,31% ; %N = 3,23% ; %Cl = 8,09% ; %Zn = 6,84%.

11-9 Complexes de ruthénium

For mation des complexes de Ruthénium bisbipyridine — Conditions générales

Une solution du ligand et de [Ru(bipyridine).Cl,, 2H,0O] dans de |’ éthanol fraichement distillé
est portée au reflux sous courant d azote pendant 20 heures. Apres retour a température
ambiante, une solution agueuse de KPFs est gjoutée au milieu réactionnel en large exces. Le
milieu réactionnel est centrifugé (20mn a 3000 tr/mn), le surnageant retiré et le culot séché au

dessiccateur.

For mation du complexe RuBP13

Cette complexation est réalisée a partir de 29,8 mg de BP13 (0,04 mmol) et 21,4 mg
de [Ru(bipyridine),Cl,, 2H,0] (0,04 mmol) en solution dans 12 mL d’ éthanal.

Le solide orange ainsi obtenu est chromatographié deux fois sur colonne d’alumine
désactiveée (€luant : dichlorométhane avec un gradient de méthanol allant de 0,5% a 1%).
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RuBP13 est obtenu sous forme d’un solide orange avec un rendement de 62% (35,7

mg ; 0,025 mmoal).

SM m/z (LSIMS) :
Basse résolution : 1150,8 (M", perte des deux PFg, 100%) ; 1294,9 (M*, perte d’un
PFs, 34,2%).
Haute résolution : calculée pour C7,HegNeO2RUPFs : 1295,409674
Mesurée : 1295,408906 méme formule brute

Formation du complexe RuB13-OH

Cette complexation est réalisée a partir de 33,4 mg de B13-OH (0,056 mmol) et 27,8
mg de [Ru(bipyridine),Cl,, 2H,0] (0,053 mmol) en solution dans 15 mL d’ éthanol.

Le solide rouge ainsi obtenu est chromatographié sur colonne de silice (éluant :
mélange d’ eau, de chlorure de sodium, d acétonitrile et de méthanol dans les proportions 10-
1(en masse)-40-1). Aprés édimination des solvants et du sel, la fraction principale est reprise
avec de I’ éhanol. Une solution aqueuse de KPFg est gjoutée en large exces. La solution et le
précipité résultants sont centrifugés (20mn a 3000 tr/mn), le surnageant retiré et le culot séché
au dessiccateur.

RuB13-OH est obtenu sous forme d'un solide rouge avec un rendement de 49%
(30mg ; 0,026mmol).

SM m/z (LSIMS") :
Basse résolution : 1008,5 (M™, perte des deux PFg, 100%) ; 1153,6 (M*, perte d’un
PFs, 20%).
Haute résolution : calculée pour CsgHgsNeOsRu : 1008,421902
Mesurée : 1008,423988 méme formule brute
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Partie expérimentale

Formation du complexe RuB13

Cette complexation est réalisée a partir de 56 mg de B13 (0,09 mmol) et 53 mg de
[Ru(bipyridine).Cl,, 2H,QO] (0,102 mmol) en solution dans 20 mL d’ éhanol.

Le solide orange ainsi obtenu est chromatographié sur gel de séphadex (€luant : eau
avec 20% d'éthanol et 15% d' acétone en volume; gradient salin de OM a 0,06M). Aprés
élimination des solvants et du sel, la fraction principale est reprise avec de I’ acétone. Le sel
est filtré, le filtrat évaporé. Le solide obtenu est repris au dichlorométhane et lavé avec une
solution agueuse saturée de KPFg. La phase organique est séchée et |e solide obtenu est séché
au dessiccateur.

RuB13 est obtenu sous forme d’ un solide rouge avec un rendement de 8% (10 mg; 0,007

mmol).

SM m/z (LSIMS") :
Basse résolution : 1026 (M™, perte des deux PFs’, 100%).
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Partie expérimentale
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Annexe A : données cristall ographi ques obtenues pour BP11
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Annexe A : données cristall ographi ques obtenues pour BP11

La résolution de la structure a été réalisée al’aide d’' un enregistreur Enraf-Nonius Kappa-
CCD. Laradiation utilisée correspond alaraie K, du molybdéne (A = 0,7107A). La structure a
été résolue & I’ aide du programme DIRDIF. Les affinements structuraux ont été réalisés a ' aide
du programme SHEL X-97°,

Données cristallographiques:

Formule brute CsoHseN202
Masse molaire (g.mol™) 740

Température (K) 298

Géométrie du cristal prisme
Dimensions du cristal (mm) 0,3x0,5x0,6
Couleur jaune

Systeme cristallin triclinique
Groupe d’ espace P1

a(A) 9,1118 (4)

b (A) 14,910 (1)

c(A) 16,662 (1)

V (A3 2152,4 (3)

a 77,516 (5)

yij 82,081 (5)

Y 78,112 (2)

Mol écules par maille Z 2

Densité du cristal (g.cm™) 1,143

Absorption linéaire p (mm™) 0,07

Angles limites de mesure 6 (°) 0,998 < 6 < 27,62
Bornes de variationdeh; k ; | -11;10/-18;19/-20; 21
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Annexe A : données cristall ographi ques obtenues pour BP11

Nombre de réfections enregistrées 9 869
Nombre de réfections indépendantes 2 966

Critéreretenu | >3c(1)

Nombre de variables 511

Facteurs d’ accord

R 0,065
WR 0,076
S 1,46
Densité éectronique résiduelle (eA ) -0,19 et 0,20

Projection ORTEP de BP11®
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Annexe A : données cristall ographi ques obtenues pour BP11

Table des paramétres de position

Atomes x/a ylb zlc U (iso)

O(31) 05679(2) 0,14169(15) 0,69884 (13) 0,0764 (15)
O(41) 04398(2) -0,21125(14) 0,82213(13) 0,0714 (14)
N (55) 0,8250(3) -0,3157(2) 1,1286(2) 0,090 (2)
N (60) 0,9748(3) -04122(3) 1,2671(2) 0,110 (3)
C(l) 05856(3) 00015(2)  08045(2) 0,063 (2)
C(2 05383(3) 00532(2) 07312(2) 0,061(2)
C(3) 04558(3) 00185(2) 06840(2)  0,0571(19)
C(4) 04236(3) -00707(2) 07144(2) 0,062 (2)
C(5) 04705(3) -0,1232(2) 0,7881(2)  0,0558(19)
C(6) 05531(3) -00885(2) 08353(2)  0,0554 (19)
C(7) 04076(3) 00763(2)  06064(2) 0,069 (2)
C(8 03283(3) 00578(2) 05536(2) 0,071(2)
C(10) 0,2818(3) 0,1176(2)  04756(2) 0,063 (2)
C(11) 03115(3) 02086(2)  04530(2) 0,072(2)
C(12) 02705(3) 02666(2)  03805(2) 0,074 (2)
C(13) 0,1548(4) 02955(3)  02491(2) 0,083 (3)
C(14) 00891 (4) 02651(3)  01954(2) 0,091 (3)
C(15) -0,0098(4) 01373(4)  01577(2) 0,099 (3)
C(16) -0,0423(4) 00476(4)  01775(3) 0,109 (3)
C(17) -0,0118(4) -0,0083(3) 02535(3) 0,099 (3)
C(18) 0,0965(4) -0,0337(2) 03851(3) 0,085 (3)
C(19) 0,1687(4) -0,0044(2) 04385(2) 0,080 (2)
C(20) 0,981 (3) 02359(3) 03253(2) 0,068 (2)
C(21) 0559(4) 01744(3)  02130(2) 0,077 (3)
C(22) 00564 (3) 00234(3)  03089(2) 0,079 (3)
C(23) 02067 (3) 00863(2)  04214(2) 0,061 (2)
C(24) 01664 (3) 01448(3)  03465(2) 0,060 (2)
C(25) 00917 (3) 01148(3) 02889(2) 0,070 (2)
C(32) 06408(3) 0,1830(2)  0,7490(2) 0,073(2)
C(33) 06551(3) 02792(2)  0,7004(2) 0,074 (2)
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C(34) 05071(3) 03440(2) 06842(2) 0,078(2)
C(35) 05227(3) 04434(2)  06436(2) 0,074 (2)
C(36) 0,3720(4) 05074(3)  06283(2) 0,091 (3)
C(37) 03811(4) 06070(2) 05929(2) 0,090 (3)
C(38) 02196(5) 06696(3)  05874(3) 0,123(3)
C(39) 02261(5) 0,7677(3)  05515(3) 0,132 (3)
C(42) 03693 (3) -0,2558(2) 0,7737(2) 0,070 (2)
C(43) 03541(3) -0,3515(2) 08241(2) 0,073(2)
C(44) 05040 (3) -04164(2) 08386(2) 0,072(2)
C(45) 04906(3) -05152(2) 08820(2) 0,073 (2)
C(46) 0,6422(4) -05797(2) 08911(2) 0,080 (2)
C(47) 06345(3) -0,6803(2) 09312(2) 0,073(2)
C(48) 07857 (4) -0,7450(3) 09348(2) 0,088 (3)
C(49) 07806 (4) -0,8461(3) 09706(2) 0,097 (3)
C(51) 0,6066(3) -0,1445(2) 09124(2) 0,061 (2)
C(52) 0,6561(3) -0,1134(2) 09702(2) 0,066 (2)
C(53) 07187(3) -0,1685(2) 1,0452(2) 0,059 (2)
C(54) 07633(3) -02642(2) 1,0576(2) 0,071(2)
C(56) 0,8421(3) -0,2675(3) 1,1879(2) 0,065 (2)
C(57) 07997 (3) -0,1750(2) 1,1781(2) 0,065 (2)
C(58) 07416(4) -0,1271(2) 1,1091(2) 0,079 (2)
C(59) 09079(3) -0,3197(3) 1,2639(2) 0,068 (2)
C(61) 1,0367(4) -04582(3) 1,3392(3) 0,110 (3)
C(62) 1,0325(5) -04146(4) 1,4026(3) 0,105 (3)
C(63) 09619(4) -0,3224(4) 1,3956(3) 0,107 (3)
C(64) 09029(4) -02772(3) 1,3267(3) 0,079 (3)

228
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Table des longueurs de liaisons (A)

0(31) -C(2) 1.380 (3) O (41) - C (5) 1.381 (3)
N (55) — C (54) 1.384 (4) N (55) — C (56) 1.383 (4)
N (60) — C (59) 1.381 (4) N (60) — C (61) 1.379 (5)
C)-C(2 1.368 (4) C(1)-C (6) 1.405 (4)
C(@2-C(3 1.397 (4) C(3)-C (%) 1.392 (4)
C(3)-C(7) 1.458 (4) C(4)-C (5) 1.376 (4)
C(5)-C (6) 1.397 (4) C (6) = C (51) 1.459 (4)
C(7)-C(8) 1.317 (4) C (8)—C (10) 1.469 (4)
C (10)-C (11) 1.400 (4) C (10) - C (23) 1.410 (4)
C(11)-C (12 1.374 (4) C (12) - C (20) 1.402 (4)
C(13)-C (14) 1.340 (5) C (13) - C (20) 1.437 (4)
C (14) -C (21) 1.407 (5) C (15) - C (16) 1.390 (5)
C (15)-C (21) 1.422 (5) C (16)-C (17) 1.385 (5)
C(17)-C (22) 1.389 (5) C (18) - C (19) 1.366 (4)
C(18)-C (22) 1.416 (4) C (19)-C (23) 1.424 (4)
C (20) — C (24) 1.406 (4) C(21) - C (25) 1.415 (4)
C(22) - C (25) 1.423 (4) C (23)-C (24) 1.406 (4)
C (24) - C (25) 1.441 (4) C(32)-C(33) 1.508 (4)
C(33)-C (34) 1.50 (4) C (34) —C (35) 1.516 (4)
C (35) - C (36) 1.521 (4) C (36)-C (37) 1.490 (4)
C (38) - C (39) 1.465 (5) C (42) - C (43) 1.514 (4)
C (43) - C (44) 1.518 (4) C (44) — C (45) 1.516 (4)
C (45) — C (46) 1.517 (4) C (46) - C (47) 1.517 (4)
C (47) - C (48) 1.511 (4) C (48) — C (49) 1.504 (4)
C (51)-C (52) 1.320 (4) C (52) - C (53) 1.457 (4)
C (53) - C (54) 1.380 (4) C (53) - C (58) 1.398 (4)
C (56) - C (57) 1.334 (4) C (56) — C (59) 1.469 (4)
C (57) - C (58) 1.330 (4) C (59) — C (64) 1.327 (4)
C (61) - C (62) 1.347 (6) C (62) —C (63) 1.380 (5)
C (63) - C (64) 1.322 (5)
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Table desanglesdeliaison (°)

C (54) — N (55) — C (56) 117.5 (3) C (59) — N (60) — C (61) 116.4 (3)
C(2)-C(1)-C(6) 121.4 (3) 0(3)-C(-C() 123.2 (3)
0(31)-C(2)-C(@3) 115.6 (3) C()-C(-C@) 121.2 (3)
C@-C(3)-C(4) 117.4 (3) C@-C(3)-C() 119.2 (3)
C@-C(3)-C(7) 123.4 (3) C(3)-C(4)-C(5 121.9 (4)
0 (41) —C (5)-C (4) 1245 (3) O (41) —C (5)-C (6) 114.8 (3)
C(4)-C (5 -C(6) 120.7 (3) C(1)-C(6)-C(5) 117.4 (3)
C(1)-C(6)-C (51) 1215 (3) C(5)—C(6)-C (51) 121.1 (3)
C(3)-C(7)-C(8) 129.0 (3) C(7)-C(8) —C (10) 127.7 (3)
C (8)—C (10) — C (11) 120.2 (3) C (8)—C (10) - C (23) 122.0 (3)
C (11) - C (10) - C (23) 117.8 (3) C (10)-C (11) - C (12) 122.1 (3)
C (11) - C (12) - C (20) 120.7 (3) C (14) — C (13) — C (20) 121.3 (3)
C (13)-C (14) - C (21) 121.1 (4) C (16) - C (15) = C (21) 122.1 (3)
C (15) - C (16) — C (17) 119.9 (4) C (16)-C (17) = C (22) 120.4 (3)
C (19) - C (18) - C (22) 1223 (3) C (18) - C (19) - C (23) 121.9 (4)
C (12) - C (20) - C (13) 121.5 (4) C (12) — C (20) - C (24) 118.4 (4)
C (13) — C (20) - C (24) 120.1 (3) C (14) - C (21) - C (15) 123.6 (4)
C (14) - C (21) - C (25) 119.3 (4) C (15) - C (21) - C (25) 117.1 (3)
C(17) - C (22) - C (18) 121.8 (4) C (17) - C (22) - C (25) 120.1 (4)
C (18) - C (22) - C (25) 118.0 (4) C (10) - C (23) — C (19) 122.7 (4)
C (10) - C (23) — C (24) 120.4 (3) C (19) — C (23) — C (24) 116.9 (4)
C (20) - C (24) — C (23) 1205 (3) C (20) — C (24) — C (25) 117.5 (4)
C (23) - C (24) — C (25) 122.0 (3) C(21)-C (25)-C (22) 120.3 (3)
C (21) - C (25) — C (24) 120.7 (4) C (22) - C (25) — C (24) 118.9 (4)
C (32) - C (33)—C (34) 114.6 (3) C (33)—C (34) —C (35) 114.0 (3)
C (34) — C (35) — C (36) 113.0 (3) C (35) - C (36) —C (37) 115.0 (3)
C (42) — C (43) — C (44) 113.7 (2) C (43) — C (44) — C (45) 114.3 (2)
C (44) — C (45) — C (46) 113.0 (3) C (45) — C (46) — C (47) 115.0 (3)
C (46) — C (47) — C (48) 114.4 (3) C (47) — C (48) — C (49) 1155 (4)
C(6)—C (51) - C (52) 126.2 (3) C (51) - C (52) - C (53) 127.3 (3)
C (52) - C (53) — C (54) 122.9 (3) C (52) - C (53) — C (58) 122.0 (3)
C (54) - C (53) — C (58) 115.1 (3) N (55) — C (54) — C (53) 122.4 (3)
N (55) — C (56) — C (57) 121.7 (3) N (55) — C (56) — C (59) 119.2 (3)
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C (57) — C (56) — C (59) 119.1 (4) C (56) — C (57) — C (58) 119.5 (3)

C (53) — C (58) — C (57) 123.7 (3) N (60) — C (59) — C (56) 118.3 (3)

N (60) — C (59) — C (64) 121.9 (4) C (56) — C (59) — C (64) 119.7 (4)

N (60) — C (61) — C (62) 121.5 (4) C (61) —C (62) — C (63) 119.0 (3)

C (62) — C (63) — C (64) 120.2 (4) C (59) — C (64) — C (63) 120.9 (3)
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Annexe B : structures des molécules cibles et de leurs modeles

L igands a pont OPE :

M BP23

L igands apont OPV :
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RESUME

Au cours de ce travail nous avons congu et synthétisé une nouvelle famille d’oligomeéres
conjugués photoactifs incorporant le chromophore pyréne et I’unité chélatante 2,2’-bipyridine. Ces
deux groupes sont assemblés de facon covalente aux extrémités d’un pont de type oligo(phényléne
vinyléne) ou oligo(phényléne éthynyléne). L’étude photophysique de ces ligands montre combien la
complexation d’un ion métallique, par un systéme 7 conjugué, représente une approche trés flexible
pour en moduler les propriétés optiques. Selon la nature du métal utilisé, il est possible de favoriser
sélectivement la population d’états excités de nature et de multiplicité différentes. Notamment, la
chélation de métaux lourds, comme le ruthénium(Il), offre la possibilité d’accéder aux états triplets et

d’en exploiter la richesse de propriétés.

MOTS CLES
e Synthese organique e Ruthénium
e Formation de complexes de métaux de transition e Effet de la complexation
e Ligands conjugués photoactifs e Luminescence
e Pyréne e Fluorescence
e 2.72’-bipyridine e Transfert de charge
SUMMARY

We report the design and synthesis of newly conjugated ligands based on pyrene as
fluorescent group and 2,2’-bipyridine as chelating unit. These two groups are covalently assembled by
an oligo(vinylene-phenylene) or oligo(ethynylene-phenylene) group. Photophysical investigation have
underlined a dramatic modulation of the optical properties of these ligands upon addition of cations.
Indeed, complexation of a metal ion, by a conjugated m system, provides a flexible way to tune the
photophysical characteristics of this kind of compounds. Depending on the ion used, it is possible to
populate excited states of different kind and spin multiplicity. Particularly, complexation of heavy

metals, like ruthenium(II), provides an easy way to access triplet excited states.

KEY WORDS
e Organic synthesis e Ruthenium
e Transition metal complex formation e Complexation effect
e Photoactive conjugated ligands e Luminescence
e Pyrene e Fluorescence

e 2.72’-bipyridine e  Charge transfer
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