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INTRODUCTION GENERALE

L’ingénierie qui se développe autour des nanosegnnanotechnologies et des nouveaux
nanomateriaux, est devenu en une dizaine d’annéeslés champs de recherche les plus
importants du 2" siécle. Le préfixe nano vient du gneanosqui signifie nain et représente
un milliardiéme (par exemple, 1 nm ="%6n). C'est a cette échelle que sont menées de
nombreuses recherches sur les propriétés de l@&mmgiermettant la compréhension des
phénomenes au niveau de I'atome ou de la molécule.

Les propriétés physico-chimiques des nanomatérgnt complétement différentes de
celles observables aux plus grandes échelles. Bmtckes propriétés originales de la matiére
a I'’échelle nanométrique ont permis a de nouvellgslications de voir le jour et a I'heure
actuelle, les nanomatériaux font parti intégrardge douvelles technologies et ont un impact
considérable sur notre vie quotidienne.

Les nanohybrides, composés d’'une matrice inorg@nig la surface de laquelle sont
greffées des molécules organiques, présentent ypEoche trés prometteuse pour
'élaboration de nanomatériaux innovants. En effat,combinaison des propriétés des
matériaux organiques et inorganiques dans un mémsrse permet la conception de
nanomatériaux aux propriétés multi-fonctionnelles.

L'élaboration de matériaux nanostructurés hybrigessédant de nouvelles propriétés
physico-chimiques est devenue aujourd’hui une tissreécessaire pour le développement de
nouvelles technologies dans de nombreux domaines.

Les nanobiotechnologies se sont développées ia gastannées 2000 et sont étudiées dans
tous les domaines de recherche que ce soit en ehiphiysique, biologie, médecine et
lingénierie des matériaux. Les progrés technologgrécemment réalisés dans le domaine
des nanobiotechnologies et de I'imagerie médicatdait émerger de nouvelles méthodes de
diagnostic et de suivi. Le développement de nouveautils nanométriques tels que les
nanohybrides aux propriétés optiques originalesrrp@nt étre utilisées comme sondes
optiques et permettraient de mieux localiser etndeux appréhender I'évolution des
maladies.

En parallele, d’autres domaines ont su exploiergropriétés opto-électroniques de tels
systemes hybrides pour répondre a la problématgeegétique actuelle notamment dans le
domaine de la photocatalyse ou du photovoltaique.

Ces différentes applications sont directemensliée phénoméne de transfert de charge
existant entre les deux composantes du nanohylimeffet, la structure inorganique peut a
la fois se comporter comme un donneur d’électrorramame un accepteur d’électron vis-a-
vis de la molécule organique. Dans le premier leaspanohybrides peuvent étre utilisés dans
le domaine de I'imagerie médicale et dans le sepmnl les applications photovoltaiques.

Ce travail s’inscrit directement dans les thémagdéveloppées prélablement au sein du
laboratoire sur I'élaboration de nanohybride fometialiséS' 23!

[1] Sajti C. L., Giorgio S., Khodorkovsky V., Marine W. Appl. Phys. A, 2007, 89, 315-319.
[2] Sajti C. L., Giorgio S., Khodorkovsky V., Marine W. Appl. Surf. Sci., 2007, 253, 8111-8114.
[3] Said A., Sajti L, Giorgio S., Marine W. JPCS., 2007, 59, 259-265.
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C’est pour répondre aux diverses attentes actuglle nous avons souhaité développer des
nanohybrides a base inorganique d’oxyde de zin©J4iont la surface sera modifiée par des
molécules organiques aux propriétés opto-électtmsaliverses.

Pour cela, nous avons préparé et caractériséathtiéléments permettant I'élaboration de
nanohybrides organiques/inorganiques. Les nanoiaaténybrides fonctionnels impliquent a
la fois des nanoparticules (NPs) inorganiques strdelécules organiques. Les NPs forment
le noyau des nanohybrides et sont utilisées comuntace de greffage des molécules
organiques.

La partie inorganique est constituée de ZnO appartt a la famille des semi-conducteurs
transparents de type II-IV, possédant un large hgap de 3,37 ¥ et présentant des
propriétés opto-électroniques intéressantes. Ea, effpeut étre utilisé pour des applications
aussi bien dans le domaine du photovoltdfyee de part ses proPriétés de fluorescéhaa
capacité d’absorption non linédff8 et sa biocompatibili” pour des applications
biomédicales.

Les NPs inorganiques de ZnO pourront étre modifiée surface par différents type de
molécules. Dans ce projet, notre étude s’est putéles viologénes qui sont des sels bis-
guaternisés de la 4,4-bipyridine et qui sont canmour étre de trés bons accepteurs
d'électron&®. Parallélement, nous avons étudié d’autres systdmesrocycliques de type
carbazole possédant de fortes propriétés de donléactrot 2.

Figure 1 : Structure (a) viologéne accepteur et ()étérocyclique donneur (1).

[4] Ozerov I., Arab M., Safarov V. I., Marine W., Giorgio S., Sentis M., Nanai L., Appl. Surf. Sci., 2004, 226, 242-
248.
[5] Chen Y., Bagnall D. M., Koh H.-J, Parh K.-T. Hiraga K., Zhu Z., Yao T. J. App. Phys., 1998, 84, 3912-3918.
[6] Beek W., Wienk M., Janssen R. J. Mater. Chem., 2005, 15, 2985-2988.
[7] Xiong H.-M., Liu Y.-Y., Xia D.-P., Chen J.-S. Chem. Mater., 2005, 17, 3062-3064.
[8] ShimH. S.,Han N. S., Seo J. H., Park S. M., Song J. K. Bull. Korean Chem. Soc., 2010, 31, 9 2675-2678.
[9] Chelnokov E. V., Bityurin N., Ozerov I., Marine W., Appl. phys. lett., 2006, 89, 171119.
[10] Zhou, J., Xu N., Wang Z. L. Adv. Mater. 2006, 18, 2432-2435.
[11] Bird C. L., Kuhn A. T. Chem. Soc. Rev. 1981, 10, 49-82.
[12] Niebel C., Lokshin V., Ben-Asuly A., Marine W., Karapetyan A., Khodorkovsky V. New J. Chem., 2010, 34,
1243-1246.
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Ainsi, cette thése s’articulera autour de cingpitnes :

Le premier chapitre décrira les différentes médtisode synthese de nanohybrides ainsi que
la conception de NPs inorganiques de ZnO et nactifyj de recherche seront présentés.

Nous détaillerons dans le deuxieme chapitre ldhgge et la caractérisation de NPs de
ZnO obtenues a l'aide de deux méthodes différentgmr ablation laser et par voie
photochimique. Nous décrirons une méthode de dopegeNPs en vue de moduler les
propriétés optiques des NPs de ZnO obtenues etetamh d’établir une gamme de NPs de
Zn; ,MgyO a I'énergie de « band gap » modulable.

Le troisieme chapitre abordera I'étude de la s3sehd’'une série de molécules de type
viologéne ainsi que la caractérisation de leurspiétes optiques par spectroscopie
d’absorption et de fluorescence.

Dans un quatrieme chapitre, les NPs de ZnO prépanét été utilisées comme coeur
inorganique sur lequel les molécules de type aeceptiologenes ont été greffées. La
meéthode de greffage de nanohybrides originaux é&edte ainsi que leur caractérisation qui
a été faite a l'aide de techniques de spectroscdjaibsorption et de fluorescence, par
absorption transitoire nanoseconde et femtosecoatlepar microscopie électronique a
transmission de haute résolution (MET-HR).

Dans un cinquieme chapitre, les voies de syntdeseouveaux donneurs d’électrons de
type hétérocycle seront décrites. Ainsi détermin&estructure initiale hétérocyc(@) a été
modifiee par différents substituants permettant neodulation des propriétés opto-
électroniques. Les propriétés originales de cesvesux donneurs d’électrons ont été
caractérisées par spectroscopie d’absorption UMleis d’émission de fluorescence et
d’excitation a un et deux photons.

La conclusion générale de ces travaux de theselet perspectives seront détaillées.

Enfin, la partie expérimentale réunira I'ensemiids modes opératoires de synthese et les
détails des différentes techniques d’analyseséaés.
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[.A. LES NANOMATERIAUX

Richard Feynman, prix Nobel de physique en 1966,ld premier a employé le terme de
nanomatériaux et déclarait en 1959 il y a beaucoup de place en bagpour évoquer les
nouvelles potentialitéts des matériaux a I'échell@enamétrique. Depuis, de nombreuses
applications a l'instar de ces nouveaux matériaapetite taille se sont développées notamment
dans le domaine de la bio-imagerie, leur taille yaoti étre comparée a celle d'une protéine
(Figure | - 1.

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
" O
Lol v o ol ol e
1A 1 nm 10 nm 100 nm 1 um 10 ym 100 pm

Figure | - 1 : Taille des NPs et des principales istctures chimiques et biologiques.

Afin de permettre I'étude des systemes biologiquesambreux type de traceurs et/ou
marqueurs de taille nanométrique ont été dévelopgpés systemes peuvent étre constitués
seulement de NPs inorganiques de petites tailleguamtums dots possédant des propriétés
originales de fluorescen¢® *. Mais ces derniers sont souvent toxiques et doigére
modifiés ou encapsulés afin de pallier ce problémeegui ameéne a modifier leur taille. Ainsi
pour ce type d'étude, une nouvelle classe de naatéidits nanohybrides alliant a la fois des
NPs minérales de taille contr6lée et des molécnitganiques s’est développée en paralléle
(Figure | - 2).

Figure | - 2 : Evolution du nombre d’articles parussur les nanohybrides. Etude réalisée avec la bade
données Web of Science.

[13] Michalet X., Pinaud F., Lacoste T. D., Dahan M., Marcel P., Alivisatos A. P., Weiss S. Single Mol., 2001, 4,
261-276.
[14] Dahan M., Lévi S., Luccardini C., Rostaing P., Riveau B. Science, 2003, 302, 442-445.
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[.B. LES NANOHYBRIDES

L’élaboration de nanohybrides a ouvert la voiesvde nouvelles applications dans le
domaine de [l'optique, I'énergie, I'environnemenfa biologie et la médecine. Les
nanomatériaux hybrides fonctionnels impliquent afdes des NPs inorganiques et des
molécules organiques. Les NPs forment le noyaundeshybrides et sont utilisées comme
surface de greffage des molécules organiques. lagdriaux nanohybrides organo-minéraux
combinent a la fois les propriétés propres de tieparganique et de la partie inorganique. Le
coeur inorganique apporte une morphologie et unetste définie et présente une surface
caractéristique trés réactive permettant une iotiera avec des composés organiques. Ces
derniers peuvent étre soient commerciaux soierioéts au sein d’équipe de chimie de
synthése ce qui présente I'avantage de pouvoimigdifier ou les fonctionnaliser selon les
besoins. Les molécules greffées a la surface ptanted la fois la stabilité des NPs en
suspension mais aussi d’apporter de nouvelles igtéprphysico-chimiques.

L'un des matériaux les plus utilisé dans le domailes nanotechnologies est le ZnO, un
semi-conducteur a large « band gap » de 3,37 &4t lin matériau de choix grace a son large
potentiel d'applications de part ses propriétés sdeni-conducteur dans le domaine du
photovoltaiqu& ou de part ses propriétés optiques de fluorestémteen absorption non-
linéaird® ¥ dans le domaine de I'imagerie médicale.

[.B.1. SYNTHESE DE NANOHYBRIDES : VOIES USUELLES

I.B.1.a. Syntheése de nanoparticules inorganiques

L'élaboration de NPs hybrides nécessite dans @miar temps la synthese du cceur
inorganique. Il est possible de fabriquer des nlusters de deux manieres soit par une (i)
approche ascendante appeléeottom-up» qui consiste a fabriquer les NPs bloc par bloc
jusqu’a construire une structure de la taille sit@ba; ou par une (ii) approche descendante
appelée« top-down »qui consiste a prendre un bloc de grand formateetéduire sa taille
pour atteindre des dimensions nanomeétriques.

La premiére approchebottom-up» peut se faire a l'aide de différents procéaés que
la synthese chimique ou l'auto-assemblage par dpmos la lithographie et le broyage qui
sont des méthodes plus courantes pour l'approach@p-down » Notons que les deux
approches permettent d’obtenir des NPs synthétisiesnéme dimension. Cependant,
'approche <«bottom-up» permet la production d’'une plus grande diverdig&chitectures et
souvent un meilleur contréle de I'état nanométrigmositionnement des molécules,
homogénéité des produits, taille et distributioangiométrique relativement monodisperse)
alors que I'approche top-down »souvent capable de productions plus volumineuses, le
contréle de I'état nanométrique plus délicat.

Les procédeés de synthese sont distingués enctitégories : les méthodes chimiques, les
méthodes physiques et les méthodes mécaniquetdl mpporté dans la littérature que les
NPs de ZnO peuvent étre synthétisées par réaatiguhase vapeur, liquide ou solide. par
techniques sol-géf' *® broyag€”, spray-pyrolyse® ! micro-ond€” ou encore par
évaporation thermiqlf!.

[15]ChuS.Y., YanT. M., Chen S. L. J. Mater. Sci. Lett., 2000, 19, 349-352.
[16] Tokumoto M. S., Briois V., Santilli C. V. J. Sol~Gel Sci. Technol., 2003, 26, 547-551.
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I.B.1.b. Syntheése de nanohybrides

Comme pour les NPs inorganiques, les matériauxomdmides sont synthétisés
majoritairement & l'aide de méthodes chimiquesgsdt> 2% Différentes stratégies de
synthése pour la conception de nanohybrides ondétéloppéds’ comme par exemple, (i)
la copolymérisation de monomeéres fonctioni@lou bien (i) les composés organiques
peuvent étre simplement imprégnés ou encapsulésuenmatrice inorganique hte

Cependant, l'interface entre les composants ajgasi et inorganiques au sein de ces
hybrides reste difficile a contréler. Ces méthopesnettent d’obtenir de grande quantité de
nanohybrides mais les matériaux obtenus sont géndéeat de taille non-homogene et
peuvent étre de composition chimique hétérogéne.

Par alilleurs, il est difficile de controler la pté ou les défauts présents au sein des
nanohybrides et les propriétés optiques de ceshyandes sont limitées.

Ainsi, pour les applications dans le domaine aedyerie, ou il est intéressant de pouvoir
étudier les processus a I'échelle de la cellulestl important de développer une technique
plus sensible permettant d’obtenir des nanohybridiestaille controlée de haute-qualité
optique.

[.B.2. SYNTHESE DE NANOHYBRIDES PAR ABLATION LASER

L’avantage du ZnO est qu'il peut étre synthétit@ide de méthodes chimiques mais aussi
par des méthodes moins conventionnelles commeatiabl laser pulsée en milieu liquide
(PLA).

La synthése de NPs de ZnO par ablation laser raonde ou femteseconde a été étudié
intensément durant ces derniéres arféds?® %! Des NPs de ZnO peuvent ainsi étre
obtenues & partir de cibles de AR %2 permettant la formation de NPs de ZnO lors de
I’inter%%titza]n avec des molécules d’oxygéne préseatesolution, ou encore a partir de cibles
de ZnO™ “,

[17] Damonte L. C., Mendoza Zélis L. A., Mari Soucase B., Hernandez Fenollosa M. A. Powder Technol., 2004,
148, 15-19.
[18] Zhao X. Y., Zheng B. C., Li C. Z., Gu H. C. Powder Technol, 1998, 100,20-23.
[19] Tani T., Madler L., Pratsinis S. E. J. Nanopart. Res., 2002, 4, 337-343.
[20] Komarneni S., Bruno M., Mariani E. Mater. Res. Bull., 2000, 35, 1843-1847.
[21] Dai Z. R., Pan Z. W., Wang Z. L. Adv. Funct. Mater., 2003, 13, 9-24.
[22] Wen J., Wilkes G. L. Chem. Mater., 1996, 8, 1667-1681.
[23] Katagiri K. J Sol-Gel Sci Technol., 2008, 46, 251-257.
[24] Sanchez C., Julian B., Belleville P., Popall M. J. Mater. Chem., 2005, 15, 3559-3592.
[25] Forster S., Antonietti M. Adv. Mater., 1998, 10, 3, 195-217.
[26] Avnir D., Levy D., Reisfeld R. J. Phys. Chem. 1984, 88, 5956-5959.
[27] Usui H., Shimizu Y., Sasaki T., Koshizaki N. J. Phys. Chem., 2005, 109, 1, 120-124.
[28] Zeng H., Cai W., Li Y., Hu J., Liu P. J. Phys. Chem. B, 2005, 109, 18260-18266.
[29] He C., Sasaki T., Shimizu T., Koshizaki N. Appl. Surf. Sci., 2008, 254, 2196-2202.
[30] Kabashin A. V., Trudeau A., Marine W., Meunier M., Appl. Phys. A, 2008, 91, 621-625.
[31] Singh S. C., Gopal R. Physica, 2008, E40, 724-730.
[32] Lin B. C., Shen P., Chen S. Y. J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 5003-5010.
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I.B.2.a. Synthése de nanoparticules de ZnO par fs-PLA
[.B.2.a.1 Principe physique

Les processus physiques induits lors d’'une alialaser en milieu liquide sont tres
complexes. Le processus d'ablation laser peut sentér en quatre étapes. (i) Forte
interaction lumiere-matiere : I'énergie laser foe@& sur un petit espace est absorbée a la
surface de la cible du matériau. L’ablation desesilule ZnO se fait avec une irradiation laser
a 800 nm, ou I'énergie du photon de 1,55 eV est biedessous de I'énergie de « bang gap »
de ZnO a température ambiante (3,37 eV). Dansaaditeons, I'absorption de deux photons
de méme énergie va permettre au ZnO de passertad €&cité. (ii) Thermalisation et
transformation de la région affectée par le laGgy.Expulsion de matiére et expansion de la
plume de plasma dans le milieu environnant : |an&dron de clusters en expansion rapide
entraine la formation d’especes réactives en swiuielles que des électrons ainsi que des
atomes neutres ou ionisés. (iv) Condensation, saoite, refroidissement des matériaux
ablatés et réactions chimique possibles. Les pdgscejectées dans le milieu liquide du fait
des nombreuses collisions et de I'absorption daedrarse retrouvent alors a I'état excité dans
le milieu liquide et forment des NPs. Le refroidisgent rapide stoppe leur croissance et la
surface réactive peut interagir avec les espeocganantes en solution.

[.B.2.a.2. Avantages et Inconvénients

L’ablation laser en milieu liquide présente de hoeux avantages puisqu’il est possible de
développer une méthodologie de synthése de NPsadte-fualité sans aucun ajout de
surfactants, par opposition aux voies de synthdsmigues. La seule interaction des
matériaux avec la lumiére permet d'obtenir des MEstaille contrélée dans des milieux
liquides divers.

Les conditions expérimentales sont variableseatifles, ce qui permet une grande liberté
de choix du matériau ablaté, du solvant ou encere géométrie du systéme expérimdtital
34.35,36.37 e plus, cette technique ne demande que trédeewatériau de départ car la zone
du matériau ablatée est limitée - définie parigdar du spot du faisceau laser - ce qui permet
la réutilisation de la cible ablatée.

Méme si le processus d’ablation laser en lui-mé&este un phénomene tres complexe,
avec des paramétres de laser, un échantillon evlvant adéquats, la taille des NPs peut étre
facilement contrb6lée. Par exemple, plus la flueast élevée, plus les NPs obtenues sont
d'une taille importanté 3!

L'ablation laser en milieu liquide (fs-PLA) eshsi une méthode puissante de synthese de
NPs haute qualité optique et de taille contrélée pluis, a I'aide de ce procédé, il est possible
d’effectuer le greffage de molécules organiques surface des NPs ablatées de fagsitu
ou exsitu

[33] Yang G. W. Prog. Mater. Sci., 2007, 52, 648-698.
[34] Tsuji T., Iryo K., Watanabe N., Tsuji M. Appl. Surf. Sci., 2002, 203, 80-85.
[35] Amendola V., Meneghetti M. Phys. Chem. Chem. Phys., 2009, 11, 20, 3805-3821.
[36] Barcikowski S., Devesa F., Moldenhauer K. J. Nanopart. Res., 2009, 11, 1883-1893.
[37] Mafuné F., Kohno J.-Y, Takeda Y., Kondow T., J. Phys. Chem B, 2003, 107, 4218-4223.
[38] Thése de doctorat, Sajti C. L. Synthése de nano-agrégats et de matériaux nanohybrides a base d’oxyde de
zinc par ablation laser femtoseconde en phase liquide : Etude de I'élaboration et des propriétés optiques.
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I.B.2.b. Synthése de nanohybrides par fs-PLA
[.B.2.b.1. Méthode de greffage in situ

Les NPs sont fabriquées a l'aide de la techniqgPLiA en présence des molécules
organiques fonctionnalisées qui sont déja présataes le liquide. Suite a I'ablation, les NPs
se développent, se refroidissent et se stabiliddat suite de collisions avec les molécules
organiques du milieu environnant. Le greffage geffie donc en une seule étape et les
molécules organiques sont directement fixées chiengnt a la surface des NPs fraichement
ablatées. La surface des NPs ablatées est pat@mint active durant leur processus de
croissance, elles sont ainsi capables d'interagirdement avec les molécules organiques
environnantes. Les NPs fonctionnalisées obtenaegeégjent peu du fait qu’il existe moins de
cohésions physiques entre les NPs individuellespenées a celles obtenues dans un liquide
pur. Il a été observé une diminution de la tailleygnne des NPs lors de greffage de type
insitu en présence de molécules fonctionnalidéds

[.B.2.b.2. Méthode de greffage exsitu en deux étapes

Contrairement a la méthodwsitu, deux étapes de greffage sont nécessaires pdtardee
molécule a la surface des NPs obtenues par ablasen. Les NPS de taille controlée sont
préparées selon la technique d'ablation femtosecpuis la solution de molécules organiques
est ajoutée a la suspension de NPs ablatées. Azjoit de molécule, I'agrégation entre les
NPs peut étre significative, ce qui a pour effehuwmlifier les propriétés de surface des NPs et
notamment cela peut diminuer la réactivité et dauuire le nombre de molécules greffées.
Le processus d’agrégation dépend évidemment durisatd@ais aussi du liquide dans lequel
I'ablation est effectuée. Par contre, cette méthmmtenet d’éviter les réactions secondaires de
l'interaction du laser avec les molécules présetées le liquide.

[.B.3. GREFFAGE DE MOLECULES A LA SURFACE DE NPS DE ZNO

|.B.3.a. Groupements d’ancrage permettant le greffage a la surface
de NPs de ZnO

Ces derniéres anneées, de nouvelles technologiesrargées menant a la mise au point de
systeme hybrides & base de semi-conducteur doxyaésilliques (TiQ, ZnO) et de
molécules organiques, notamment dans le domainr)hdtovolta'l'que, la photocatalyse
encore des systémes électrochromiified 4> %> 44 De ces études découle toute une
expertise autour des techniques de fonctionnadisate surface des matériaux inorganiques
par des molécules organiques. La fonctionnalisafient étre réalisée par des méthodes
diverses, la plupart requérant des modificationgctirelles des molécules organiques. Les
composés organiques peuvent étre attachés a lacsudies NPs par liaisons covalentes,
association de paires d’ions, physisorption ou en@ar interactions hydrophobes. Le plus

[39] Kabashin A. V., Meunier M. J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 2006, 182, 330-334.
[40] Thyagarajan S., Galoppini E., Persson P., Giaimuccio J. M., Meyer G. J. Langmuir, 2009, 25, 9219-9226.
[41]HongR. Y., LiJ. H., ChenL.L., LiuD.Q,LiH.Z, Zheng Y., Ding J. Powder Technol., 2009, 189, 426-432
[42] Bar G., Strum G., Gvishi R., Larina N., Lokshin V., Khodorkovsky. V., Grinis L., Zaban A., Kiryuschev I. Sol.
Energ. Mater. Sol. Cell., 2009, 93, 2118-2124.
[43] Galoppini E., Coord. Chem. Rev., 2004, 248, 1283-1297.
[44] Kalyanasundaram K., Gratzel M., Coord. Chem. Rev, 1998, 177, 347-414.
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souvent, les molécules sont attachées a la sudaseNPs d’oxydes métalliques par des
liaisons covalentes a l'aide de groupements fonogts de type silyle (-O-Si-), amide
(NH(C=0)-), phosphonate (-P(=0)(OHipu encore carboxy-ester (-COOH).

7 ~
/_-O
./|—D‘>Sli—O ;/ﬁ\‘“ﬁ C

/|__ /l /I 0 O :Molécule
ﬁ 0 ? organique de type
! accepteur au

Liaisons—0O-Si Liaisons—NH-(C=0) donneur
ZIN Ao O

//DHP .// e

- \O A
o 0
= Py

1

Liaisons—-0-(P=0) Liaisons-0-(C=0Q)

Figure | - 3 : Groupement permettant le greffage & molécules organiques a la surface de NPs
inorganiques.

Les groupements acides phosphoniques et carbargligont particulierement efficaces
car ils réagissent spontanément en formant desfiaimono ou bi-dentates avec les groupes
hydroxyles présents a la surface des NPs formast lidésons covalentes stables. De
nombreuses études expérimentale® *et théoriqued® *°! de greffage de molécules a la
surface d'oxides métalligueda des groupes d’'ancrage acides ont été menées. t@ies é
démontrent clairement la capacité d’interaction desles phosphoniques -PO(QHEcrit
comme le meilleur groupe d’ancrage et des aciddmggliques —COOHavec la surface de

NPs de Tig® *mais aussi de zrics >34,
I.B.3.b. Nanoparticules de ZnO + molécules accepteur/donneur

La surface des NPs de ZnO peut ainsi étre modifeles molécules de type donneur (D)
ou accepteur (A) selon l'application visée. La ct#dsation de leur potentiel d’'ionisation
(PI) et leur affinité électronique (AE) permet @s tatégoriser de cette fagon.

[45] Diebold U., Surf. Sci. Rep., 2003, 48, 53-229.
[46] Bae E., Choi W. J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 14792-14799.
[47] Zhang B., Kong T., Xu W., Su R. Gao Y. Cheng G., Langmuir, 2010, 26, 6, 4514-4522.
[48 ] Persson P., Lunell S., Ojamée L., Int. J. Quant. Chem., 2002, 89, 172-180.
[49] Li J., Nilsing M., Kondov I., Wang H., Persson P., Lunell S., Thoss M. J. Phys. Chem. C, 2008, 112, 12326-
12333.
[50] Zakeeruddin S. M., Nazeeruddin M. K., Péchy P., Rotzinger F. P., Humphry-Baker R., Kalyanasundaram K.,
Grétzel M., Schklover V., Haibach T. Inorg. Chem., 1997, 36, 5937-5946.
[51] Zabri H., Gillaizeau I., Bignozzi C. A., Caramori S., Charlot M.-F., Cano-Boquera J., Odobel F. Inorg. Chem.,
2003, 42, 6655-6666
[52] Perkins C. J. Phys. Chem. C 2009, 113, 18276-18286.
[53] Briseno A. L., Holcombe T. W., Boukai A. I., Garnett E. C., Shelton S. W., Fréchet J. J. M., Yang P. Nano
Lett. 2010, 10, 334-340.
[54] Liu D., WuW.,QiuY., Yang S., Xiao S., Wang Q.-Q., Ding L., Wang J. Langmuir, 2008, 24, 5052-5059.
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L’'avantage de la conception de tels nanohybridesleédans le fait qu’ils peuvent étre
utilisés notamment en bio-imagerie. En effet, ¢eem molécules possédent des propriétés
optiques intéressantes mais peuvent étre toxigdesi greffées a la surface de ZnO
insoluble, il est possible de conserver les progsiéles molécules organiques tout en étant
bio-compatible. Il est alors envisageable de cooicadifférents types de nanohybrides a base
de NPs de ZnO et de :

(i) molécules de type accepteurs d’électrons contesesels bis-quaternisés de 4,4'-
bipyridine, nommés ?Ius communément viologénes, squit décrits comme de trés bons
accepteurs d’électroti. De nombreuses recherches ont décrit I'étude alegénes modifiés
par des groupements d’ancrage adéc]uats grefféssarfiace de semi-conducteurs a large
bande interdite comme le Ti¢¥ °¢ °" %8/ Méme si certaines études ont rapporté I'existence
d’interaction de ZnO avec les viologeh@s™®, & notre connaissance, aucune étude n'a été
menée sur la conception de nanohybrides a basa@enodifié en surface par un greffage de
viologéne a l'aide de groupement acides COOH ouC®)y Nous avons ainsi envisagé
I'étude de ce type de nanohybride.

(i) molécules de type donneurs d’électron. Lesatgybrides de type ZnO-donneur ont été
décrits pour des applications dans le domaineéfetyie solaire ou de la bioméde&ihé®
%2 Dans les deux cas, les composés organiques dqiasser a I'état exciiée. faire passer
un électron de la HOMO (Highest occupied molecwdbital) vers la LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) de la molécule. Ledérules greffées doivent donc posséder
de fortes capacités de donneur d’électron pourienpauvoir transférer un électron vers les
semi-conducteurs. Récemment, un hétérocycle deihgmocarbazole, de structure plane,
possédant une excellente résistance thermique étemtant des propriétés réductrices
comparables a celle d’autres donneurs organiqassiques tels que les tétra-ou pentacénes a
été développé au sein du laboratfré® (Figure | - 4).

Figure | - 4 : Figure ORTEP moléculaire (a) et stricture cristalline (b, ¢) de I'hétérocycle (1).

[55] Bockman, T. M., Kochi J. K., J. Org. Chem., 1990, 55, 4127-4135.

[56] Marguerettaz X., O'Neill R., Fitzmaurice D. J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 2629-2630.

[57] Campus F., Bonhote P., Gratzel M., Heinen S., Walder L., Sol. Energ. Mater. Sol. Cell. 1999, 56, 281-297.
[58] Cummins D., Boschloo G., Ryan M., Corr D., Rao N., Fitzmaurice D. J. Phys. Chem. B, 2000, 104, 11449-
11459.

[59] Sun X. W., Wang J. X. Nano Lett.,, 2008, 8, 7, 1884-1889.

[60] Watanabe T., Honda K. J. Phys. Chem. 1982, 86, 2617-2619.

[61] Rangan S., Theisen J.-P., Bzrtynski R. A. Appl. Surf. Sci., 2010, 256, 4829-4833.

[62] Rangan S., Katalinic S., Thorpe R., Cartynski R. A., Rochford J., Galoppini E. J. Phys. Chem. C 2010, 114,
1139-1147.

[63] Niebel C. Nouveaux systémes m-conjugués polycycliques donneurs et accepteurs d’électrons pour les
matériaux avancés. These de doctorat. Université de la méditérannée, Marseille, France, 2008.
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Il serait alors intéressant d’étudier les voiessgathése de cet hétérocycle afin de le
modifier de fagon a pouvoir étre utilisé au seirsttacture nanohybrides.

Par la suite, il pourrait étre envisagé d’améli@es capacités de donneur d’électron en lui
ajoutant des groupements donneurs d’électrons oorerde le modifier en lui ajoutant des
groupements d’ancrage fonctionnels afin qu’il paiise greffer sur les NPs de ZnO de facon
stable et ainsi former un nanohybride fonctionnel.

I.C. CONCLUSION ET OBJECTIFS DE THESE

Ce projet de thése a été mené en vue d’élaborerndaohybrides originaux multi-
fonctionnels a base de ZnO dont la surface sew@difiée par des molécules organiques.

Afin d’élargir le spectre des possibles applicagiales structures nanohybrides, nous avons
souhaité étudier des NPs de ZnO dont la surfacatseiodifiée soit par des molécules
accepteurs ou donneurs d’électrons.

Nous avons souhaité évaluer leurs propriétés wgsiget structurelles afin de les
développer de facon a obtenir des éléments inaggasiet organiques aux niveaux d’énergie
modulables.

Ainsi, plusieurs objectifs ont ainsi été déterésinil a été envisagé de réaliser :

- La synthese de NPs de ZnO et de modifier leunprigtés optiques afin d’obtenir des
NPs au « band gap » modulable.

- La synthese d’'une série de viologénes possdliffétents groupes fonctionnels capables
de se lier a la surface de NPs de ZnO.

- La conception de nanohybrides de type ZnO-vidhaget I'étude de leurs propriétés
optiques. L'étude de cette famille de moléculesype accepteur viologene est envisagée car
ils vont également permettre de déterminer lespgments d’ancrage adéquats permettant le
greffage des molécules a la surface de ZnO.

- La synthése d'une série originale d’hétérocydlestype indolocarbazole, donneurs
d’électron ainsi que I'étude de leurs propriétésques. Les capacités de donneurs d’électron
pourront étre améliorées par I'ajout de groupemdatmeurs a la molécule modéle. Elle
pourra étre également modifiee par I'ajout de gemoents fonctionnels, déterminés au
préalable a l'aide de la premiere étude avec lelogénes, de fagon a pouvoir se greffer a la
surface de NPs.

13



Chapitre Il

SYNTHESE DE
NANOPARTICULES
D'OXYDE DE ZINC
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ILA. INTRODUCTION ET OBJECTIFS

Notre premier objectif a été de synthétiser des 8#ZnO adaptées de part leur taille mais
aussi leur structure et leur composition. De paxplertise du laboratoire sur les techniques
d’ablation laser pulsée femtoseconde (fs-PLA), oré&ghode de synthése de NPs basée sur
des résultats recemment obtenus au sein du labersgoa présentée.

Dans un premier temps, nous souhaitons synthéleseNPs inorganiques de ZnO de haute
qualité a l'aide de la technique d’ablation lasemfoseconde (fs-PLA) en milieu liquide.
Puis, les NPs de ZnO seront dopées par des ioA5aflg d’obtenir des NPs inorganiques au
« band gap » modulable. Dans un second temps,avauss développé une autre méthode de
synthese permettant de mieux contréler la concgortran oxygene des échantillons afin de
permettre I'étude future avec les viologenes. leghniques de spectroscopie d’absorption et
de fluorescence permettront de déterminer les tarsiiques des NPs obtenues. La forme et
la distribution de taille des NPs seront égalemenntrdlées a l'aide de mesure en
microscopie électronique a transmission de hawelwgéon (MET-HR) et en microscopie a
balayage (MEB).

I1.B. SYNTHESE DE NPS DE ZNO PAR ABLATION LASER (FS-
PLA) EN MILIEU LIQUIDE

Le systeme laser utilisé est un oscillateur festoade Ti: saphir (Mai-Tai Spectra
Physics) qui est amplifié par un amplificateur qp& Ti : saphir (TSA-30 Spectra Physics)
qui délivre des pulses laser d’'une largeur tempog 100 fs pour une longueur d’onde de
800 nm avec une fréquence de 10 Hz pour une éndgdierdre de 30 mJ. Des cibles de ZnO
sont placées dans un pilulier contenant 15 ml digbh Pendant le temps d’ablation les cibles
sont continuellement déplacées de facon a ne pkdeabda méme zone et d'éviter la
formation de cratéeres. Les mesures sont faitesmgpédmture ambiante et sous pression
atmosphérique.

Obturateur
optique

Pompe laser, 1580, f5
. ' ——>  Amplificateur R \\I'v‘lirroir
ns ; 10 Hz
optique 800 nm
100 s
A=800 nm T
100 fs
Mai Tai™
Ti: Saphir, fs e b
Oscillateur laser RE i | |
\ / lentille
@ . h
A liquide au-
dessus de
" znotarger | la cible

a

Figure Il - 1 : (a) Ablation laser femtoseconde emilieu liquide. Les pulses du laser sont guidéslaide de
plusieurs fentes et d’obturateurs optiques pour ariver verticalement (angle incident de 90°) a la stfiace
de la cible. Le rayon laser est concentré sur lalie avec une lentille plan-convexe (BK7 glass, Thiabs)
d’'une focale de 10 cm. (b) Le faisceau laser esthdisé en-dessous de la cible de fagcon a ce quéuance

utilisée pour I'ablation laser puisse étre ajustée.
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Les paramdtres de églage du laser sont importants car ils influenceinéctement la
qualité et la taille degchantillons. Il faut prendre en conéidtion des paraatres tels que
I’énergie, la fluence, le nombre de tirésla la fréquence laser et le temp&blation. Une
fluence de 5 J/cta été déterminée lors de travaux pcédents” comme la fluence ihle
pour obtenir des NPs de haute-qéalitune taille moyenne de 15 nm.eé®le dbut de
I’ablation, une suspension cdtlale de NPs stable est obser\(Figure Il - 2b).

Figure Il - 2 : Echantillon (a) avant et (b) aprésablation laser en milieu liquide (50000 tirs, 5 #m2). Une
tablette de ZnO est disposée au fond d’un pilulied’'une contenance de 15 ml d’éthanol a 96 %.

L’ablation laser’est plus aussi efficacepartir de 10000 tirs car le faisceau laser perd de
son intens# duea la diffusion du faisceau par les NPs en suspensi@arsuspension devient
tres laiteuse ags un nombre important de tirs. iblation est poursuivie au-deiles 50000
tirs, il est possible dau lieu de continuer former des NPs, la suspension égrdde. Du fait
de la diffusion trop importante le faisceau laserpeut plus atteindre la cible et modifie les
NPs péalablement forrées.

Par ailleurs, le solvant utilisé doit étre « ty@aar®nt » aux impulsions laser infrarouge afin
de ne pas réagir et former des produits secondpmgant I'environnement et pouvant
dénaturer les NPs formées, comme cela a été obseme le toluéne notamment. Ce
phénomene ne sera pas discuté dans cette thési ané@iié plus largement expliqué et exposé
dans de nombreuses communications ofafgs 127).

II.B.1. CARACTERISATION DES NPS DE ZNO
II.B.1.a. Morphologie des NPs de ZnO
Aprés ablation, la forme et la distribution ddl¢éailes NPs en suspension ont été controlées

a I'aide de mesure en microscopie électroniquarsstnission de haute-résolution (MET-HR).
Les nanoparticules de ZnO obtenus sont de formérisple (Figure Il - 3).

Figure Il - 3: (a) Cliché MET-HR (JEOL 3010, 300kV) de NP de ZnO et (b) observation des anneaux de
diffraction dus au systéme cristallin. Une goutte € la suspension est déposée puis séchée sur unkegiie
cuivre recouverte d'un film de carbone amorphe afind’analyser la morphologie des NPs en suspension
par la technique de MET-HR.
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I1.B.1.b. Propriétés optiques des NPs de ZnO

Le ZnO fait parti de la famille des semi-conductede type II-IV et possede des
propriétés attractives comme une large bande itdede 3,37 eV et une énergie de liaison de
la paire excitonique de 60 mBY Le spectre de fluorescence consiste en un spdetre
plusieurs bandes d’émission dans l'ultraviolet (ldz‘t/)jans la région visibldont notamment
des émission dans le bleu, le \arte rouge-orang¥ ©> ¢ 671

La bande UV de ZnO est attribuée a la recombinad® la paire excitoniquaors que
celles observées dans le visible correspondraitpidsence de défauts au sein de la structure
des NPs de ZnO tels que des lacunes d'oxygéne omindeou encore de la présence
d’'oxygéne, de zinc interstitiel ou de défauts d'é@msurface.

La spectroscopie de fluorescence est alors uhaitpee de choix pour controler la qualité
des échantillons obtenus. Les mesures peuventréalesées en milieu liquide mais la
concentration de la suspension de NPs doit étresanfment faible, de facon a ce que
I'échantillon ne réabsorbe pas toute la lumiéredtation ou les photons réémis.

Les NPs de ZnO de haute qualité optique obtengseptent un pic intense et tres fin dans
la région UV a 378 nm qui résulte de I'émission ldetransition de la paire excitonique
(Figure 1l - 4).

O250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

110

10,8

10,6

10,4

10,2

Intensité normalisée (u.a.)

0,0
" 250 300 350 4OO 450 500 550 600 650 700

A, hm

Figure Il - 4 : Spectres d’absorption (noir) et defluorescence Xex. = 325 nm) (bleu) typiques d’'une
suspension de ZnO obtenues dans I'éthanol par fs-RL(5 J/cm? ; 50000 tirs).

Le maximum d’énergie de I'émission du pic des NEZnO est de 378 nm (3,29 eV), ce
qui est plus faible que celle observée pour le Zn@ssif mais peut étre expliqué par
linclusion de défauts qui est également observé lpaprésence d'une légere bande de
fluorescence dans le visible (450 nm-650 nm).

II.B.2. MODIFICATION DES PROPRIETES OPTIQUES PAR DOPAGE

Comme nous souhaitons concevoir de nouveaux @éténpermettant I'élaboration de
nouveaux nanohybrides, nous avons souhaité modégepropriétés optiques des NPs de

[64] Shan F. K., Liu G. X., Lee W. J., Lee G. H., Kim |. S., Shin B. C. Appl. Phys. Lett., 2005, 86, 221910.
[65] Djurisic A. B., Leung Y. H., Tam K. H., Hsu Y. F., Ding L., Ge W. K., Zhong Y. C., Chan W. K. S., Tam H. L.,
Cheah K. W., Kwok W. M., Phillips D. L. Nanotechnology, 2007, 18, 9, 095702
[66] Monticone S., Tufeu R., Kanaev A.V. J. Phys. Chem. B., 1998, 102, 2854-2862.
[67)Wu J. J., Liu S. C. Adv. Mater., 2002, 14, 3, 215-218
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ZnO. Les propriétés optiques des NPs de ZnO puweamtiétre modifiées par dopage. Pour
cela, nous avons choisi de doper les NPs de Zn®g&r qui présente un « band gap » plus
élevé (~7,7 eV) permettant ainsi d’augmenter l@ardogap » de ZnO (~3,4 ev).

La modification du « band gap » des NPs de ZnQadii¢e taille a pu se faire a I'aide d’'un
dopage par des ions Magnésium @{)gL'insertion de M§" dans la structure cristalline de
ZnO est possible en raison de la similitude desnayoniques de 7 (0,60A) et M§* (0,57
A). Selon le diagramme de phase du systéme biZai@MgO, la limite thermodynamique
de solubilité de MgO dans ZnO a été rapportée cottanet inférieure a 4 8. En dépit de
cette faible solubilité, des alliages fortementéopde 35 % jusqu’a 60 %, ont été préparés par
déposition laser puls&& "% par épitaxie par jets moléculaires assistée fm Y et par
décomposition thermique d'acétates de zinc et dgnésiuni?. Toutes ces méthodes ont
permis d’'obtenir des films constitués de cristaax'ordre du micrometre ou des nanocristaux
de 40-100 nm.

En se basant sur la méme méthodologie de prépanadir fs-PLA, la cible de ZnO a été
remplacée par d'autres cibles dopées par des iaqfs Mdifférents pourcentages allant de
2 % a 30 % (voir partie expérimentale). La carasadion des propriétés optiques ainsi que la
morphologie des NPs obtenues a été effectuée maosnopie (MET-HR) et spectroscopie
d’absorption et de fluorescence.

II.B.2.a. Morphologie des NPs dopées

A de faibles concentrations d'ions Kigles NPs restent pour la plupart de forme sphériqu
(Figure Il - 5a).

& Tl LA YL o

Figure Il - 5 : Cliché MET-HR (a) de NPs de ZnO dpées par des ions M préparées dans I'éthanol avec
une distribution de taille de 20 % (insert) ; (b) dune NP faiblement dopée (5 %) et (c) d'une NP foegment
dopée (30 %) par des ions M. Les zones blanches reflétent les zones richeshég®".

[68] Sarver J. F., Katnack F. L., Hummel F. A. J. Electrochem. Soc., 1959, 106, 960-963.
[69] Bhattacharya P., Das R.R., Katiyar R.S. Appl. Phys. Lett., 2003, 83, 2010-2012.
[70] Choopun S., Vispute R.D., Yang W., Sharma R.P., Venkatesan T., Shen H. Appl. Phys. Lett., 2002, 80,1529-
1531
[71] Wassner T. A., Laumer B., Maier S., Laufer A., Meyer B., Stutzmann M., Eickoff M. J. Appl. Phys., 2009, 105,
023505.
[72] Morrison J. L., Huso J., Hoeck H., Casey E., Mitchell J., Bergman L., Grant Norton M., J. Appl. Phys., 2008,
104, 123519.
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La taille moyenne des NPs ablatées est d’envirdnnin et la dispersion de taille est de
'ordre de 20 % (Figure Il - 5a, insert). QuelqdBs plus grandes d’'une taille de 15-20 nm
ont pu étre observédsa concentration en ion Mjdans les NPs aprés ablation a été vérifiée
par des mesures par EDS (Energy Dispersive Speetrgm La concentration en Mg
observée pour les NPs ne différe que de 5 % paorap la concentration de Kfgprésents
dans la cible initiale. Le transfert des atomed'@ghantillon macroscopique irradié par des
impulsions laser femtoseconde vers les clustersitle nanométrique se fait donc de facon
stoechiométrique.

En augmentant la concentration en ions’lyigous avons remarqué que les contours des
NPs de ZnO sont facettés (Figure Il - 5b). Pdewis, les constantes du réseau cristallin du
ZnO pur initial ont été Iégérement changées (-24)4'axe a s’est agrandi alors que lI'axe c a
diminué. Des observations similaires (variation %)lont été décrites pour des études sur des
couches minces épitaxiées de ZnO/NIJO

Pour de plus hautes teneurs en ion$Mg 20 %), des zones riches en ¥garactérisées
par une plus grande différence de contraste swligss MET-HR sont apparues. Les NPs
de 20 nm montrent des zones riches en ion$' Mg I'ordre de 4-5 nm (Figure Il - 5c). Le
systéme nanocristallin de ZnO doit étre saturédearatomes de M§ entrainant le début de
la séparation de phase entre MgO qui a une steucuipique et ZnO, qui a une structure
wurzite".

Figure Il - 6 : Images MET-HR des NPs de I'’échantion fortement dopé et préparé a partir d’'une cible
avec une concentration de Mg de 30 %. (a) NP isolée18 nm) avec une structure présentant une
imperfection structurelle. Les zones riches en ionlglg?* sont plus claires. (b) Petites NPs sans formatiate
zones riches en Mg

Le début de la séparation de phase entre lesNtgi$ et la matrice de ZnO initiale est
observée seulement pour des NPs d’une taille siypéréa 17 nmLes zones riches en Mg
sont formées généralement a la périphérie des gsadPs (Figure 1l - 5c) ou
d’'imperfections structurelles bien nettes (Figure 16a). Les zones riches en f#qe sont
pas observées dans les petites NPs de 3 nm (Higuréb). Il a été estimé que le temps de
refroidissement des NPs est proportionnel a R2 i@on des NPs) et donc a la taille des
NPS™). Pour des NPs de plus grande taille, le refrodiient est Iégérement plus lent et les
ions Md* peuvent diffuser plus longtemps et ainsi se retoa la surfacé®’ des NPs et créer
des zones riches a fort contraste.

[73] Ohtomo A., Kawasaki M., Koida T., Masubuchi K., Koinuma H., Sakurai Y., Yoshida Y., Yasuda T., Segawa
Y. Appl. Phys. Lett., 1998, 72, 2466-2468.
[74] Vashaei Z., Minegishi T., Suzuki H., Hanada T., Cho M. W., Yao T. J. Appl. Phys., 2005, 98, 054911.
[75] Luk'yanchuk B., Marine W. Appl. Surf. Sci., 2000, 154-155, 314-319.
[76] Gouvéa D., Pereira G. J., Gengembre L., Steil M. C., Roussel P., A. Rubbens, Hidalgo P., Castro R.H.R.,
Appl. Surf. Sci., 2011, 257, 4219-4226.
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II.B.2.b. Propriétés optiques des NPs dopées

Les propriétés optiques des NPs cristallines d® dopées ZnMg-O en dessous de la
phase de séparation des ions’Mau sein de la matrice de ZnO ont été mesurées. di
n'étudier que les propriétés optiques des pehifes présentes dans le surnageant, les NPs de
la solution colloidale de plus grandes tailles homogenes obtenues ont été éliminées par
centrifugation.

Energie (eV)
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Figure Il - 7 : Spectre de fluorescence de ZnO (i) et ZnO dopé avec 10 % d’'ion Mg " (vert) excité a
325 nm (laser He-Cd, 10mW). Les deux premiers pidgs du spectre de ZnO pur correspondent
respectivement a la diffusion raman de I'éthanol etle I'eau. Les deux spectres ont été normalisés plar
premier pic raman.

Le spectre de fluorescence des NPs de ZnO pumrenontpic étroit du a la transition de la
paire excitonique a 378 nm (3,29 eV) ainsi qu'uhes parge bande entre 430 nm et 650 nm
lite a la présence de défauts (Figure Il - 7).sphectre de fluorescence des NPs de ZnO
dopées & 10 % par des ions Mge distingue sur trois points : (i) 'ensemble temdes
montre une intensité plus importante, (ii) la fordeela bande de défaut est modifiée et subit
un décalage vers les plus hautes énergies (iiim®ie pic excitonique. Plus la concentration
en ions Mg" est grande, plus le décalage vers les plus graédemgies est important
(Figure Il - 8a).
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Figure Il - 8 : (a) Spectres de fluorescence.d,. = 275 nm) du pic excitonique d’échantillons obteraipour

des ablations laser en milieu liquide de différentecibles de ZnO/MgO de concentration différente eions

Mg?. (b) Différence d’énergieAE et/ou Ak entre le maximum du pic de fluorescence mesuré poles NPs
dopées et les NPs de ZnO pur en fonction du pourceame d’'ions Mc¢* dans la matrice de ZnO.
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Pour un faible dopage (2 %), I'émission de fluoesxe de la transition de la paire
excitonique est décalée d’environ 47 meV par rappox NPs de ZnO non dopées. Le
décalage semble linéaire pour des taux de dopaggu’'an 10 %. A de plus fortes
concentrations en Mg une saturation est observée pour un décalagentabxie 184 meV
(Figure I - 8Db).

II.C. SYNTHESE PAR VOIE PHOTOCHIMIQUE

En parallele, une autre voie de synthese pernmateamieux contréler la concentration en
oxygene a été developpée. En effet, la méthodelatiab laser, de part la configuration
expérimentale (Figure Il - 1) ne le permet pas,quea posé probléme pour I'étude des
nanohybrides & base de ZnO et de viologéne quisststibles & I'oxygeHe (Chapitre 1V).

Il a donc fallu développer une seconde méthodeydthése dans des conditions permettant
de contrdler ce parametre pour I'étude spécifigee mnohybrides a base de NPs de ZnO et
de viologénes.

Du ZnO en poudre (99, 999 % Sigma aldrich) a gtaté a I'eau distillée sous argon puis
irradié durant 2h par un laser a 355 nm (CryLassep,4 ns, 20 Hz, E = 300 pJ). Le ZnO
interagit avec la lumiere et suite a I'absorpti@npdhoton, il peut se décomposer pour former
des NPs d’une taille de I'ordre d’'une dizaine deamaétres (Figure II- 9a).

L.

“Taille (nm)

Intensité (u.a.)

Intensité (u.a)

b

Figure Il - 9: Clichés MET-HR de NPs de ZnO obtenes (a) par irradiation laser a 355 nm et (b) de la
poudre non irradiée de ZnO dans I'eau.

L'échantillon irradié par ablation laser (Figute 19a) a été comparé a la poudre de ZnO
non irradiée en solution aqueuse (Figure Il - @9rs que la poudre de ZnO présente des
NPs de l'ordre de la centaine de nm et quelques ente 50 et 100 nm, apres irradiation, les
NPs obtenues sont d’une taille de I'ordre d’uneattie de nm avec deux populations de NPs
plus importantes de l'ordre de 40 nm et de 150 @mlle de l'ordre de la centaine de
nanometre correspondrait a I'échantillon initial l'eiutre de I'ordre de la dizaine de nm
obtenues par irradiation laser. Ces NPs montremirofil rectangulaire et plus facetté que les
NPs obtenues par ablation laser.

Contrairement a l'ablation laser, la densité désgance est faible, il est quasiment
impossible de fabriquer des NPs par I'action dehaleur comme il est possible lors d’'une
ablation. Il s’agit ici d’'un processus qui sembiggment photochimique.

Cette technique de synthése est beaucoup pludesehpnoins colteuse en énergie que
'ablation laser. De plus, la synthése peut seefdirectement dans la cellule de mesure de
spectroscopie close donc les volumes engagés sancbup plus faibles (< 4 ml) et il est
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surtout possible de contrdler la quantité d’oxygégermettant ainsi I'étude avec les
viologenes.

Les NPs obtenues par irradiation a 355 nm monttestpropriétés optiques différentes de
celles observées pour les Nps obtenues par ablasen Le spectre d’absorption montre un
pic étroit de la transition de la paire excitoniagyue se distingue a 377 nm et dont résulte une
fluorescence a 378 nm (Figure Il - 10).
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Figure Il - 10 : Spectres d’absorption (noir) et & fluorescence typique (a) d'une suspension de ZnGleu)
dans une solution aqueuse dégazée a I'argon et (B)ine suspension de ZnO ablatées dans I'éthanol.

Si I'on compare avec les NPs obtenues par abléger, la fluorescence observée pour ce
type de NPs est également située a 378 nm poutc Expitonique mais la bande de défaut est
décalée vers les plus hautes énergies avec un maximbservé a 460 nm contrairement a
celui observé a 550 nm pour les NPs ablatées datharol. La nature des défauts pour ce
type de NPs est alors différente de celle obteraneaplation laser mais leur origine n'a pas
éte plus étudiée dans le cadre de cette these.

I1.D. CONCLUSION

Notre premier objectif était de synthétiser des N®rganiques pouvant servir de surface
hote en vue de la conception de nanohybrides @rigin

Dans cette optique, nous avons ainsi réussi ehéyser des NPs inorganiques par (i)
ablation laser femtoseconde avec une excitatioewx gophotons X = 800 nm), et par (ii)
irradiation laser a un photoh € 355 nm) en milieu liquide.

Deux types de NPs de ZnO ont ainsi été élaboles premieres NPs de ZnO de petite
taille (< 20 nm) et de haute qualité optique okt @btenues par ablation laser femtoseconde
dans I'éthanol. (ii) les secondes NPs sont plusdgs, de I'ordre d’'une dizaine de nm et ont
été obtenues par voie photochimique (irradiatiom @hoton).

Les petites NPs montrent une morphologie sphéridoies que les secondes obtenvies
la voie photochimique sont facettées.

En ce qui concerne les propriétés optiques, médaetiansition excitonique est identique
pour les deux types de NPs, les bandes de défartrant deux profils différents selon la
technique et le solvant utilisé. Il serait don@mssant d’étudier la nature de ces défauts pour
chacun des échantillons obtenus par ablation lesgar voie photochimique pour mieux
appréhender les processus de formation des NRsuethpeux contrdler la formation de ces
défauts. Ces connaissances permettraient parttadeimieux s’adapter en vue d’effectuer le
greffage de molécules organiques a leur surface.
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Afin d’élargir la gamme d’applications futures,usoavons souhaité moduler les propriétés
opto-électroniques de ces NPs.

Ainsi, apres avoir obtenu des NPs de ZnO de hguaété optique par ablation laser dans
I'éthanol, ces NPs ont été dopées par des ion$" NEn--Mg.O), ce qui nous a permis
d’obtenir une gamme de NPs présentant des proprigtiiques différentes. Ces derniéres ont
démontré des propriétés optiques modulables oerga de « band gap » a subit un décalage
en énergie de plus de 180 meV a température arelji@ntrapport a la transition excitonique
des NPs de ZnO pur. L'augmentation du «band gagiteint une limite pour des
concentrations en ions Mgde I'ordre de 15-20 %. A de plus fortes conceitrst en ion
Mg?*, une séparation de phase trés nette est observée.

L'étude des propriétés optiques des NPs au « apd> modulable par I'ajout d’ions ¥ig
nous a permis d’établir une gamme de NPs inorgasiguesentant une fluorescence allant de
3,27 eV (380 nm) pour les NPs de ZnO pur a 3,5%350 nm) pour les NPs dopées de 15 a
30 %. Ces NPs de haute qualité optique modulat#esadt leur niveau d’énergie pourront
ainsi étre utilisées avec un vaste nombre de miggcet ainsi étre utilisées pour des
applications diverses.

Parallélement, nous souhaitons dans le cadre dee&l concevoir des nanohybrides a
base de ZnO et de molécules accepteurs de typegeiné. Nous avons alors procédé a la
fabrication de NPs de ZnO a l'aide d’'un secondehoui.

Elle permet de synthétiser directement des NPseaud’une cellule de mesure fermée et
donc de mieux contrdler la quantité d’'oxygene elutem. Les NPs obtenues par cette
meéthode sont alors plus adaptées pour I'étudeaféage des viologenes qui sont sensibles a
'oxygene.
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Chapitre Il

SYNTHESE ET
CARACTERISATION
D'ACCEPTEURS
D'ELECTRONS
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III.A. INTRODUCTION GENERALE

L'intérét de I'utilisation des viologenes résidans le fait qu’ils ont été bien caractérisés
dans les années 1980 et qu’ils permettent de narsdseapplications. De part leurs propriétés
chimiques, spectroscopiques, électrochimiques mmadles, les viologenes sont décrits
comme médiateurs photet électrochimiqués” "8 Le comportement électrochromique des
viologenes permet de nombreuses applications tel lgs interrupteurs moléculaires, les
fenétres électrochromiquéd, les techniques d'impression a jet d’eff@eet les matériaux
électroactif€. Les viologénes sont également employés comme asgmeufy 83 et leur
activité biologique a été également intensivemémndiée dans le passé et ils furent utilisés
comme herbicidé¥’ sous le nom de paraquat. La plupart de ces afiplicarepose
essentiellement sur le fait que les viologenes stnttrés bons accepteurs d’électron et
peuvent subir une réduction d’'un électron réveesidbnnant un radical cation coloré violet
attribuant d’ailleurs le nom de viologéne a ces posés a base de 4,4’-bipyridine.

II1.B. VOIES DE SYNTHESE DECRITES DANS LA LITTERATURE

Les viologenes sont des sels bis-quaternisés dig'ldipyridine. Depuis que Michaelis et
Hill ont démontré la structure et les propriétés d@logenes en 1933, les syntheses de
dérivés viologénes ont été rapportées de faconriaupte par le biais de publicaticiis®® ou
de brevetd”!. Plus récemment, des synthéses de viologéne sguesret asymétriquesit
été également décrites pour des viologénes pemdtagreffage a la surface de semi-
conducteur&® &

La synthese de viologene s’effectiia une réaction de Menschutkin engageant des amines
guaternisées avec des halogénures d’alkyles (FIgur&). Cette réaction fait intervenir deux
molécules neutres subissant une réaction de sutistitnucléophile SN pour produire une
paire d’ions. Cette réaction est favorisée parpnession accrue, de hautes températures, les
milieux aprotiques (solvants) et par la présenceates nucléofuges halogéfiés

[77] Furue M., Nozakura S.-I. Chem. Lett., 1980, 9, 821-824. (b)
[78] Monk, P. M. S., Turner C., Akhtar S. P. Electroch. acta, 1999, 4817-4826.

[79] Mortimer R. J. Electroch. Acta, 1999, 44, 2971-2981.

[80] Marin V., Holder E., Wienk M. M., Tekin E., Kozodaev D., Schube U. S. Macromol. Rapid. Commun., 2005,
26, 319-324.

[81] Gittins D. 1., Bethell D, Nichols R. J., Schiffrin D. J. Adv Mater, 1999, 11, 737-740.

[82] Kondepati V. R., Heise H. M. Anal. Bioanal. Chem., 2007, 388, 545-563.

[83] Wang J., Walcarius A. J Electroanal. Chem. 1996, 407, 183-187.
[84] Monk P. M. S. The viologens: physicochemical properties, synthesis and applications of the salts of 4,4'-
bipyridine. Wiley, Ed. 1998.
[85] Hunig S., Schek W., Lieb. Ann. Chem., 1979, 727-742
[86] Albrecht M., Yulikov M., Kohn T., Jeschke G., Adams J., Schmidt A. J. Mater. Chem., 2010, 20, 3025-3034.
[87] (a) ASAHI DENKA KOGYO KABUSHIKI KAISHA (JP). Endo T., Nambu Y., Yamamoto K. US Patent n°
4841058. 1989.06.20. (b) GENTEX CORPORATION (MI). Byker H. J. Patent n°5294376. 1994.03.15. (c)
GENTEX CORPORATION (MI). Byker H. J. Patent n°4902108. 1990.02.20.
[88] Bongard D., Méller M., Rao S. N., Corr D., Walder L. Helv. Chim.acta, 2005, 88, 3200-3209. (b)
[89] Bar G., Larina N., Grinis L., Lokshin V., Gvishi R., Kiryuschev I., Zaban A., Khodorkovsky V. Sol. Energ.
Mater. Sol. Cell., 2012, 99, 123-128.
[90] Stanger K. J., Lee J-J., Smith B. D. J. Org. Chem., 2007, 72, 9663-9668.
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Figure 1l - 1 : Description de la réaction de Menshutkin engageant une amine tertiaire et un halogéame
d’alkyle pour former un sel d'ammonium quaternaire.

L'un des objectifs de ce travail est d’élaborernamohybride de ZnO dont la surface est
modifiee par des molécules de viologene. Basé ssr mombreuses publications, nous
proposons dans le cadre de cette thése, la syntt@sgouveaux viologenes possédant
différents substituants. Dans un premier tempssrauons synthétisé différents viologenes
par des groupements fonctionnels simples de tygmydd ou benzyle afin d’obtenir des
molécules de référence. Puis, des modificationgtstrales ont été apportées en vue d’obtenir
des viologénes pouvant se greffer a la surfaceoeur gnorganique du nanohybride envisagé.
Pour cela, des groupements acides -COOH et -PQ(Q@Hhnus pour leur affinité avec la
surface de ZnO ont été ajoutés a la structuralaities viologénes. La synthése et I'étude des
propriétés optiques de ces dérivés seront discdgaesce chapitre.

III.C. SYNTHESE D’UNE SERIE DE VIOLOGENES

II1.C.1. SYNTHESE DES VIOLOGENES MODELES SYMETRIQUES ET
ASYMETRIQUES

Différents dérivés modeles de viologéne ont étéhstisés. Il est plus aisé de déterminer
la meilleure voie de synthése en travaillant aves droupements de substitution dits
« simples ». Ces études préliminaires vont permetie valider les voies de synthése
procurant le meilleur rendement pour ensuite gipiguées aux viologenes plus complexes.

l1l.C.1.a. Syntheése des viologénes modeles symétriques
[I.C.raa.  Substitution par des groupes phényles

Les viologénes ont été préparés selon une voisydéhese standard décrite dans la
littérature pour la synthese de s®lsarylpyridinium. Les viologened,N’-arylés ont été
synthétisés en deux étapes (Figure Ill - 2).

La premiére étape est uhNeN’-quaternisation de la 4,4’-bipyridine qui réagit gnésence
d’un chlorobenzene activé par des groupements @NIO,) attracteurs. Cette étape fait réagir
la 4,4’-bipyridine avec le 1-chloro-2,4-dinitrob@&me solubilisés dans I'acétonitrile et portés
a reflux durant 3 jours. Le compo&d a éte isolé avec un rendement moyen de 44 %.

Lors de cette premiere étape, il a également éssilple d'isoler le composé mono-
substitué. Les composés ont été séparés par uraidit a chaud puisque le produit di-
substitué(2) est moins soluble que le composé mono-substithéans I'éthanol. Le filtrat
contenant le composé mono-substitué a donc étéenan®t a permis d'isoler le produit
secondairé€4) avec un rendement de 18 %.

Le substituant halogéné posséde une forte infRiguant au rendement puisque lors de
I'utilisation non pas du 2,4-dinitrobenzéne chlaréis fluoré, aucun produit n’a pu étre isolé.
Plus le groupe halogéné est électronégatif, ma@inmgdction est facilitée (F << Cl < Br < |)
car le groupe partant perd de ces propriétés niuglés.
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Figure Il - 2 : Voie de synthese du sel de dichlare de 1,1’-diphényl-4,4’-bipyridinium (3) via
l'intermédiaire réactionnel de sel de dichlorure del,1’-bis(2,4-dinitrophényl)-4,4’-bipyridininium (2). Le
sel de dichlorure de 1-(2,4-dinitrophényl)-4,4’-pyidin-4-ylpyridinium (4) est obtenu comme produit

secondaire.

La seconde étape fait intervenir une réactiontdiége du substituai-dinitrophényle de
I'ammonium quaternaire par un groupement phénytésapéaction avec I'anilife!. Le sel
de dichlorure de 1,1'-bis(2,4-dinitrophényl)-4,4pkridininium (2) obtenu lors de la
premiere étape, est dissout dans un mélange Ethahnd (50 : 50) en présence d’aniline a
température ambiante durant 24h.

Le produit brut obtenu est ensuite porté a reflass une solution aqueuse pendant 24h. Le
sel de dichlorure de 1'1’-diphényl-4,4’-bipyridimupur(3) a été obtenu un rendement de 60
%.

[lI.C.1a.2.  Substitution par deux groupes benzyles
Le viologene symétrique di-substitué par deux pesuphényles ayant été obtenu, la
synthese du viologene symétrique disubstitué apgnment benzyle a été envisagée. De la

méme facon, de la 4,4-bipyridine et du bromurebgezyle (3 €q.) sont solubilisés dans
I'acétonitrile et le mélange est porté a reflux ghemt 15h. Le composé désiré est obtenu avec

un bon rendement de 87 % (Figure Il — 3).
7 N +
+ N N
SORNASY Jf

Figure Il - 3 : Voie de synthése du sel de dibrome de 1,1’-dibenzyl-4,4’-bipyridinium (5).

MeCN Br [~ —
87 % S N\ /7 N\ A
5

[91] Nanasawa M., Matsukawa Y., Jin J. J., Haramoto Y. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 1997, 109, 35-38.
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l11.C.1.b. Synthése d’'un viologéne modeéle asymétrique

La synthése d’'un viologene asymétrigue de bronmoohté de 1-benzyl-1'-phenyl-4,4'-
bipyridinium (8) modele possédant d'une part un groupement phéstyldautre part un
groupement benzyle a été réalisée en trois étapes une I° étape de synthese du sel de
bromure de 1-benzyl-4-pyridin-4-ylpyridiniu@) puis en 2"°étape, le sel de bromochlorure
de 1-benzyl-1’-(2,4-dinitrophényl)-4,4’-bipyridini (7). Dans cette étape, le groupement de
2,4-dinitrobenzene a été substitué par le groupeptemyle de I'aniline comme observé dans
la synthese précédente (Figure Ill — 4).

o
OO0 we S ©
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Br 7 @f

Figure Il - 4 : Voie de synthése pour le sel de mmochlorure de 1-benzyl-1'-phenyl-4,4’-bipyridinium (8).

En vue de précipiter le produit mono-substi(6§ dés sa formation et d’éviter ainsi la
présence de produit di-substit(® auparavant synthétisé dans 'acétonitrile, la tréacest
réalisée dans le toluene. Une quantité équimotkaré,4’-bipyridine et de bromure de benzyle
ont été chauffés a reflux pendant 5h30. Méme entayalisé la synthese dans un solvant
adéquat, le produit brut a du étre purifié parrdtibpn a chaud dans I'acétonitrile afin
d’éliminer le produit di-substitu€s) qui y est moins soluble. Le filtrat a été consesvéles
cristaux vert pale sont obtenus avec un rendenebfbd. Dans une seconde étape, I'azote a
été substitué par le groupement 2,4-dinitrobenzarec un rendement de 45 % ensuite
substitué par le groupement phényle de I'anilinecawn rendement de 30 %.

Dans un premier temps, la synthese du comf®)sévait eté envisagéea la réaction du
1-chloro-2,4-dinitrobenzéne avec la 4,4’-bipyridutens le tolueéne pour ensuite procéder a la
substitution du groupement dinitrobenzene par lita@i Enfin, dans une derniere étape, le
dernier substituant aurait été ajouté une réaction simple de Menschutkin avec le bromure
de benzyle. Mais dés la premiere étape, le comp@aspas pu étre isolé méme apres 5 jours
de réaction. Cependant, il a pu étre isolé avedailsle rendement dans la synthése du
composé homologue di-substit(® (Figure Il - 2).

Ces composés modeles asymétrique et symétrignasose de référence et pourront étre
étudiés lors d’études comparatives des proprighéigues avec les viologénes qui porteront
des groupes fonctionnels acides nécessaires pdandéonnalisation de la surface des NPs
de ZnO.
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IT11.C.2. SYNTHESE DES VIOLOGENES A GROUPE D’ANCRAGE
FONCTIONNELS ACIDES

I1.C.2.a. Substitution par des groupes a terminaisons acides
carboxyliques -COOH

La synthése des viologénes portant des grouperf@mtsonnels carboxyliques se fait en
plusieurs étapes (Figure Il — 5).

|
| SN N + CI/\lro\/CHa
N = o
DMFE. MeCN
9% 93%

cr o CHj “Z
CHs = “N* = |
S | /\c,r ko | ~ X

o)\/w_ & 9 CHy OA\/NC} < 1

. ci| MeCN/H,0
80 A,J HCI conc. @ 45 %
or ° cr
= |N+ — CHj =~ |r“|+
OH
OH | ~ X o] | ~ A
cr

= |N*/\©
OH | ~ S

Figure Il - 5 : Voie de synthese de viologene a gupements fonctionnels carboxyliques symétrique :eb
de dichlorure de 1,1'-bis(carboxymeéthyl)-4,4’-bipyidinium (10) et asymétrique : Sel de dichlorure dd.-
benzyl-1'(carboxymeéthyl)-4,4’-bipyridinium (13).

Dans une premiere étape, du chloroacétate d’édnykxces (3 €q.) et de la 4,4’-bipyridine
ont été solubilisés dans le DMF ou Il'acétonitrildeCN). Selon le solvant utilisé, les
composeés di-substitu®) ou mono-substitu€ll) ont été obtenus. Dans I'acétonitrile, il a été
constaté que la solubilité de ces sels est moipsitante, ainsi dés la premiére substitution

par un groupement d'acétate d’éthyle, le compog#éaipité dans le milieu réactionnel
empéchant la deuxiéme substitution.

Au contraire dans le DMF, le composé mono-sulistigt toujours solubilisé, ainsi la
seconde substitution a pu se réaliser puis le cegf® formé a précipité dans le milieu
réactionnel du fait de son insolubilité dans l'acétrile. Dans les deux cas, les mélanges
réactionnels portés a reflux dans les solvantswatéagpnt permis d’isoler les sels ) et

mono-substituégll) par I'acétate d’éthyle avec respectivement uneerght de 99 % et de
93 %.
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Dans une seconde étape, le dérivé viologene sigmétrN,N'-substitué par les
groupements esters éthyliques a subit une hydroéysevue d’obtenir les groupements
carboxyliques correspondants. La réaction d’hydmlest totale et le produit obtenu est
recristallisé dans une solution d’éthanol. Le cos@psymétrique possédant deux groupements
fonctionnels a été synthétisé avec un rendeme80dé.

Pour le composé asymeétrique, du fait de linstigbiét de la réactivité de la fonction
carboxylique, il a été préférable de procéder aulastitution de la deuxiéme amine par un
groupement benzyle avant d'effectuer I'hydrolysel'deétate. Le sel de chlorure de 1-(2-
éthoxy-2-oxoéthyl)-4-pyridin-4-ylpyridiniuni11) et du chlorure de benzyle (2 €q.) sont alors
solubilisés dans I'acétonitrile et portés a ref@ndant 19h pour obtenir le compd@$2) avec
un rendement de 45 %. L’hydrolyse de l'ester pewgude étre réalisée comme pour le
compose di-substitu@0) dans 'acide chlorhydrique concentré (37 %) poaleisle composé
mono-substitué par un groupement —COQ@R) avec un rendement de 84 % lors de cette
derniere étape.

[11.C.2.b. Substitution par des groupes a terminaisons acides
phosphoniques

D’autres groupes acides tels que les acides pbogples possédent de fortes propriétés
d’adsorption a la surface de NPs. La synthese dBgénes symétriques et asymétriques
possédant des groupes fonctionnels phosphoniogdescaété envisagée.

Comme pour la synthese du viologéne asymétriqee awn groupement fonctionnel —
COOH, la synthése du viologéne asymétriqgue a unpgnment fonctionnel PO(OK¥’est
faite en trois étapes. Cette fois-ci, une premgsrene sera substituée par un groupement
benzyle puis la deuxieme substitution se fera awecgroupement benzyle portant une
fonction phosphonate.

Dans un premier temps, il a été nécessaire daiéysdr un groupement de substitution a
base benzyle comportant lui-méme un groupementpbloosque en para de la chaine alkyle
halogénée.

[I.C.2.b.1.  Synthese du groupement d’ancrage a base benzyle avec un
groupement phosphonique

La synthese d'un précurseur ester [4-(bromomygihghyllphosphonate de diisopropyle
(14) a été réalisée auparavant au sein du méme lalvergEaure 11l — 6).

CH CH > Br
o y c‘< 3 04< 3 CH3 o Br
—0
’ o—pF  CH ° _o_ _cH :G/ cHa
+ \o 3 P\\/ Y 3 /O‘<
HsC
o p CHj
Hac—< CHs o// ~o

CHy HsC 14 )\

HsC CH3

Figure 1l - 6 : Synthése du [4-(bromométhyl)phénylphosphonate de diisopropyle (14).

La voie de synthese utilisée est décrite ci-dessais les détails de synthese ne seront pas
discutés. Le précurseur a été directement engagglela synthéses suivantes sans purification
ultérieure.

30



III.C.2.b.2.  Synthése du viologene symétrique N,N’-substitué par -
PO(OH)2

Le précuseur de [4-(bromométhyl)phényl]phosphoniateliisopropylg14) a été ajouté a
une solution de 4,4’-bipyridine dans l'acétonitra@hydre et le mélange réactionnel a été
port¢ a reflux pendant 5h. Le sel de dibromure de,1-dis[4-
(diisopropoxyphosphoryl)benzyl]-4,4’-bipyridiniufl5) a été isolé avec un rendement de 74
%. Le diester(15) recuellli a été hydrolysé dans une solution d'adidomohydrique (HBr)
concentrée (48 %) avec un rendement quantitativib®gene(16) a été obtenu sous forme
d’huile et a ainsi été synthétisé en deux étapes am rendement global de 74 % (Figure Il —
7).

Figure Il - 7 : Synthése du sel de dibromure de 1,-bis(4-phosphonobenzyl)-4,4’-bipyridinium (16).

[I.C.2.b.3.  Syntheése du viologéne asymétrique disubstitué par un
groupement phosphonique et un groupement benzyle simple

Un premier dérivé phosphonate de diisoprogilé) avait déja été préparé au sein du
laboratoirevia l'alkylation du composg14) sur I'hétéroatome d’azote non-substitué du

vi([)l(])géne(G) dans une solution d’acétonitrile a reflux pend24th avec un rendement de 53
%%,

L’hydrolyse de ce produit a été réalisée dansamhation d’HBr concentré (48 %) portée a
reflux pendant 1h. Le viologene asymétrique aeul groupement d’ancrage PO(QHl.e
produit a été isolé par distillation sous vide sémsne d’huile brune avec un rendement
guantitatif (Figure Il — 8). Nous avons ainsi aliteun second viologene possédant un groupe
d’ancrage —PO(OH) asymétrique avec un rendement global de 53 %. rCieyn¢ ces
composés sont tres hygroscopiques, ils n‘ont dascgpé obtenus sous forme de solide mais
d’huile.
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Figure Il - 8 : Synthése du sel de dibromure de benzyl-1'-(4-phosphonobenzyl)-4,4’-bipyridinium (18.

I11.C.3. CONCLUSION

Dans le but d’obtenir des viologénes pouvantgrtes différentes propriétés optiques et
pouvant se greffer a la surface de NPs, deux séei@logeénes ont été mises au point.

i) Des viologenes sans groupes d’ancragg €tes viologenes possédant des groupements
fonctionnels acide carboxyliques ou acide phosphes avec des rendements satisfaisants.
L’introduction des fonctions acides peut se faieepart et d’autre de la fonction bipyridine
menant ainsi a une série de composés dits symeéstidqua synthése de dérivés asymétriques,
avec seulement un groupement carboxylique ou ploosgple, a €également été effectuée.

La synthése des viologénes a groupement d'ancrpigesphonique -PO(OH)
hygroscopiques nous a permis d’obtenir des compssés forme d’huile, il est donc plus
délicat d’étudier ces viologénes par la suite gseviologenes a groupement carboxyliques -
COOH. De plus, ces derniers ont été obtenus engolusde quantité, ils seront donc utilisés
pour I'étude avec les NPs de ZnO.

Ainsi, nous avons synthétisé des dérivés viologéne serviront de référence par rapport
aux viologénes possédant des groupements d’anetagrivant interagir a la surface de NPs
inorganiques.

Avant d'utiliser ces viologénes au sein de nanoldg@s aux propriétés plus complexes,
nous avons étudié les propriétés optiques desgaolkes par spectroscopie d’absorption UV-
visible.
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II1.D. PROPRIETES OPTIQUES DES VIOLOGENES

IT11.D.1. CARACTERISATION DES PROPRIETES UV-VISIBLE

Les viologénes présentent tous une unique bandbsaofption dans le domaine de
l'ultraviolet entre 250 nm pour le compo&) N,N’-phénylé et 276 nm pour le compd4de)
N,N’-carboxyméthylé (Tableau IIl — 1)

Tableau Ill - 1 : Caractérisation par spectroscope d’'absorption de la série de viologenes avég.y, la

longueur d’absorption maximale (nm) eten., le coefficient d’absorption molaire (mol*. cm™. L) calculé
pour la longueur A COrrespondante.

Composeé @ © ® (16 @ (7) 6 (13 (10

Amax (nm) 250 255 260 260 264 265 267 270 276

€max (Mol cm®. L) 9500 12400 24700 20500 25600 27500 19000 20100 18500

Les coefficients d’absorption molaires ont étéeolbtpour des solutions viologenes a faible
concentration (~ 5.10mol/L).

Nous avons étudié par la suite les viologénes gesarconcentrations de cet ordre afin de
pouvoir observer de facon nette les évolutions mlegpriétés optiques des viologénes non
greffées et grefféees a la surface de ZnO (Chapide Or, pour nos études avec les
nanohybrides, a ces faibles concentrations nowen&pas pu obtenir de résultats, les études
ont donc du étre faites avec des concentrationscoe@ plus importantes (~ 5:3@nol/L). Il
a donc été nécessaire de compléter nos connaissam@valuant les propriétés d’absorption
en fonction de la concentration.

[11.D.1.a. Etude de I'influence de la concentration

L’étude est réalisée sur le viologéne asymétrigigesel de dichlorure de 1-benzyl-1'-
(carboxyméthyl)-4,4’-bipyridiniun{13) possédant un groupement —COOH et utilisé pour nos
études sur les nanohybrides. Différentes solutaangeuses du viologér@3) de 8.1° M a
102 M en solution aqueuse ont été préparées et maspaéespectroscopie d’absorption.

. , 0,20
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0o 3,85.10" M
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a A, nm b A, Nm

Figure Il - 9 : (a) Spectre d’absorption et évoluton de la bande d’absorption selon la concentratiodans
une solution aqueuse pour le viologene (13) et (@yrandissement.
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Plus la concentration est élevée, plus la bandbsdrption se déplace vers les faibles
energies (Figure 1ll - 9a). Le déplacement bathochgue de la bande principale observée
dans I'UV a été décrit dans la littérature commedsultat de la formation de complexe a
transfert de charge entre les contre-ions et lectstre bipyridyle du viologef& %! Il serait
alors possible que les molécules en solution cdréenforment plus facilement des
complexes a transfert de charge de paires d’iotre ées anions chlorures et le cceur de
bipyridine. Il serait également possible qu'a ddlese concentrations, les molécules
s’aggrégent en solution et puissent favoriser g@tainteractions comme le transfert de
charge entre les contre-ions et la structure liylei

Parallélement, une autre bande d’absorption pltgelest observée dans le visible centrée
a 400 nm (Figure Il - 9b), et se traduit par uBgére coloration jaune de la solution.
Aujourd’hui, a notre connaissance, nous n‘avonsd@gments dans la littérature qui relate
'observation de cette large bande centrée a 400poor des fortes concentrations de
viologene.

Pour tenter de mieux comprendre les phénomenes\a@ssen spectroscopie d’absorption,
des calculs des différentes transitions possibleétat excité du viologene N,N’-diméthylé
dans l'eau ont été effectués a laide de la théakde la fonctionnelle de la densité
(TDB3LYP/6-31G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p). D’aprés cesilculs, une transition forte de
HOMO-2 vers la LUMO (256 nm, f = 0,689) et deuxnsdions plus faibles de la HOMO
vers la LUMO (264 nm, f = 0,013) et de la HOMO-Is/é&a LUMO (263 nm, f = 0,08) ont
été calculées.

Cependant, sachant que ces calculs ne prenneehpasnpte tous les types d’interactions
possibles avec le solvant et de la concentratemldngueurs d’'onde des transitions calculées
ne correspondent pas exactement avec les valepéimentales. Nous pouvons simplement
conclure qu’il existerait effectivement des traisis beaucoup plus faibles et qu’elles
seraient observées dans ces conditions expérirasnéaka forte concentration.

Par alilleurs, les viologénes ne sont pas connus poésenter des propriétés de
fluorescence. Cependant, aux fortes concentratianss avons observé que les viologenes en
solution agueuse présentaient des propriétés deefloence. Nous avons alors essayé de
comprendre comment le viologene étudié pouvaitgmes de telles propriéetes.

11.D.1.b. Etude de la fluorescence

Les spectres de fluorescence de la solution odréee en viologén€l3) sont mesurés
apres excitation a deux longueurs d’onde différent@ a 325 nm pour exciter la premiere
bande d’absortion et (ii) a 355 nm pour excitedégant la seconde bande plus large (Figure
I —9).

En excitant le viologeng13) a 325 nm et 355 nm a faible concentration, aucune
fluorescence n’est observée. Mais a forte concemtrrale viologeng13) montre une méme
bande de fluorescence a 525 nm pour les deux @mosa(Figure Il - 10a). Cette
constatation nous amene a la conclusion que ceg deuvelles bandes d’absorption
pourraient étre responsables de la fluorescence.

[92] Ebbesen T. W., Ferraudi G., J. Phys. Chem., 1983, 87, 3717-3721.
[93] Jarzeba W., Pommeret S., Mialocq J.-C. Chem. Phys. Lett., 2001, 333, 419-426.
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Figure Ill - 10 : (a) Spectre de fluorescence norniesé apres excitation & 325 nm (pointillé) et 355m (trait
plein) et (b) Evolution de l'intensité selon la cocentration en viologéne (13) en solution aqueuse yroune
excitation a 325 nm (bleu) et a 355 nm (noir).

Pour des solutions de plus en plus concentreggensité du signal de fluorescence
augmente mais ne subit pas de décalage en éndmidluorescence émise aprés une
excitation a 325 nm est moins intense que celles@nmapres excitation a 355 nm
(Figure IIl - 10b). Or, la bande d’absorption obser dans le visible est beaucoup moins
importante (Figure Il - 9). La contribution de lande observée vers 400 nm est donc
beaucoup plus importante que celle de la bandasatmesurée entre 300 nm et 400 nm. Le
spectre d’excitation mesurée a la longueur d’'onelés2b nm a permis de confirmer que la
fluorescence observée provenait bien majoritairéder’excitation de la bande observable a
400 nm (Figure Il - 11).
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Figure Il - 11 : Spectre d’excitation pour une lorgueur d’onde fixe de 525 nm du viologéne (13) en
solution pour une concentration de 5.18 mol/L.

Cependant, la fluorescence n‘augmente pas limaaime en fonction de la concentration
(Figure 1l - 10b) et on observe que lintensitérouence a saturer a forte concentration, ce
qui peut étre du a la réabsorption du signal deréilscence par les molécules en solution.

Afin de confirmer si ces changements observéslesigpectre d’absorption seraient le
résultat de la formation d’'un complexe de pairemsi a transfert de charge, nous avons étudié
l'influence des contre-ions vis-a-vis de l'appamnitide cette bande de transfert de charge. En
effet, certains ions comme les halogénes peuvésraigir avec les charges positives du cycle
de bipyridine. Au contraire, des ions comme le plemate le peuvent beaucoup moins du fait
de la délocalisation de I'électron sur les quatmeggenes. Il est alors possible d’évaluer s'il
s’agit d’'un transfert de charge entre le violog&heses contre-ions en remplacant les ions
halogenes par des ions perchlorates.
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[1l.D.1.c. Influence des contre-ions sur les propriétés optiques

Une étude a été menée sur deux viologenes symeétride composé viologer(g), N,N-
substitué par des groupements benzyles et le doldl1l0) par des groupements
carboxyligues afin de mieux comprendre les phénamerbservés et de déterminer la
contribution de chaque élément. En effet, I'évalntdes propriétés optiques pourraient étre
due a (i) un transfert entre paires d’ions, nolenalpouvoir le vérifier en modifiant le contre-
ion et/ou (ii) a la nature des groupements de gubens.

[II.D.1.ca.  Synthése des viologénes modeles symétriques N,N™-
carboxyméthylé et N,N-benzylé

Le sel(10) est solubilisé dans de l'eau distillée, a laqusbat ajoutés 0,5 ml d’acide
perchlorique (70 %). La réaction est instantanéke giroduit est recristallisé dans de I'eau
chaude et des cristaux bruns sont isolés avec maemeent de 71 %. Le produit a été
caractérisé par RMN, analyse élémentaire et difracdes rayons X (décrit dans la partie
expérimentale).

o o
SN ~ = N+/\é

N | OH HCIO 4- N | o
% OH | X
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Figure Il - 12 : Voie de synthése pour I'échange &k ions chlorure du sel de dichlorure de 1,1'-
bis(carboxyméthyl)-4,4’-bipyridinium (10) par des ions perchlorates (10’).

Le produit obtenu n’'est pas le produit escompté&que l'analyse élémentaire et les
analyses RX (voir partie expérimentale) ont condirla présence d’'un seul ion perchlorate
(ClO4) au lieu de deux. Cependant, la substitution das thlorures s’est bien effectuée et
parallelement I'un des groupements carboxyliqustdi@nsformé en carboxylate (Figure Il -
12).

Le viologéng5) de couleur jaune est solubilisé dans un minimueaw’et 0,5 ml d’acide
perchlorique sont ajoutés a la solution. Le nouwgalogene de sel de diperchlorate de 1,1'-
dibenzyl-4,4’-bipyridinium(5’) blanc précipite rapidement du fait de sa faiblrilsbté en
solution aqueuse. Le nouveau composé a été casactgar RMN et analyse élémentaire.
Cette derniere analyse montre que la substitutsnathions s’est effectuée totalement avec un
rendement quantitatif (Figure 11l - 13).

Figure Il - 13: Voie de synthese pour I'échange deions bromure du sel de dibromure de 1,1’-dibenzyl
4.,4’-bipyridinium (5) par des ions perchlorates (5).
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[II.D.1.c.2.  Etude des propriétés optiques

A faible concentration, la bande d’absorption deax viologeneg$10) et (10’) possédant
respectivement des contre-ions chlorures et peaetel® est mesurée a 276 nm. A forte
concentration, cette bande principale se décals hex plus faibles énergies et une autre
bande d’absorption plus large et beaucoup moieshs® est observée vers 400 nm (Figure Il
- 14a) comme il avait été observé pour le violog&r® a un seul groupe d’ancrage. Cette
seconde bande est Iégérement moins importante lgowiologene possédant des ions
perchlorates.
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Figure 1l - 14 : (a) Spectres d’absorption du viobgéne (10) (noir) et (10’) (bleu), a forte concerdtion
(5.10°mol/L) en solution aqueuse. (b) Spectre de fluoresace des viologénes (10) (noir) et (10°) (bleu)
apres excitation a 355 nm.

Les deux solutions aqueuses concentrées émetierfluorescence caractéristique a 525
nm et dont lintensité est moins importante pouwieogene(10’) (Figure Il - 14b). La
fluorescence serait donc en partie dépendante datlae des contre-anions et confirmerait
gu’elle est le résultat de la formation de pair&dend et donc d'un transfert de charge.
Cependant, la fluorescence reste importante, ceagiirme qu’elle est majoritairement due a
un autre phénomene surement a I'origine égalenmet# dande observée a 400 nm.

Contrairement a la premiere étude avec le violed&8) possédant des ions chlorures et
ou la fluorescence évoluait de fagon non-linégimyr le viologén€10’) possédant des ions
perchlorates, la fluorescence évolue linéairemerfbection de la concentration (Figure Il -
15). Ce qui signifierait qu'il n’existerait qu'unesl phénomene responsable de cette
fluorescence pour le viologéne possédant des ierchlorates et qu’il serait directement lié a
une propriété intraseque. la structure méme du viologene.
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Figure Il - 15 : Evolution de I'intensité de fluorescenceXe = 355 nm) du viologene (10’ pbservée a 525
nm en fonction de la concentration.
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La seconde étude menée sur les viologénes symtrggns groupements acides
carboxyligues a également mis en évidence qu’ilstaki deux phénomeénes distincts
responsables de la fluorescence. Les spectresodfdiom montrent une différence entre le
viologene(5) et (5’) mieux distinguée que pour les viologeli#8) et (10°) (Figure Il - 16).

La fluorescenceily. = 355 nm) observée a 540 nm pour le violog&)alisparait totalement
pour le viologend5’) (Figure Il - 16b). Cependant, si I'excitation d#sux viologenes se fait
directement dans la bande persistante a 470 nn3,lalmméme fluorescence caractéristique est
observée mais avec une intensité plus faible poulologéeng5’) (Figure Il - 16c).

Transfert de charge
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Figure Ill - 16 : (a) Spectres d’absorption & forteconcentration (5.10° mol/L) et spectre de fluorescence
aprés excitation a (b) 355 nm et & (c) 470 nm de®lgenes (5) (noir) et (5’) (bleu). Les spectrebtenus
apres excitation a 470 nm ont été normalisés car tapport de I'intensité émise pour le viologene (58t (5')
est de l'ordre de 100.

L’origine de la fluorescence a de telles concdiuina reste difficile a interpréter car il est
fortement possible que les molécules s’aggrégergotution et entrainent des interactions
complexes. Cependant, nous pouvons suggérer dgilieola@scence pourrait étre induite (i)
d’'une part par le transfert de charge des pairiems’comme proposait Nagamura dans ses
travaux’ et d’aprés nos résultats, il semblerait qu'elli également dépendante (i) de la
structure propre au viologeniee. les substituants et/ou de la structure bipyridyle.
fluorescence de viologénes a été peu relatée dafitératur€® ° et les phénomeénes a
I'origine de cette fluorescence restent discutesefait alors intéressant de poursuivre ces
études préliminaires afin de déterminer l'origireeaks propriétés de fluorescence et ainsi de
mieux comprendre les interactions des viologenese-@ux ou avec d’autres especes
organiques ou inorganiques.

[94] Nagamura T. Pure Appl. Chem., 1996, 68, 7, 1449-1 454,
[95] Bahnemann D. W., Fischer C.-H., Janata E., Henglein A., J. Chem. Soc. Faraday Trans I, 1987, 83, 2559-
2571.

[96] Peon J., Tan X., Hoemer D., Xia C., Luk Y. F., Kohler B. J. Phys. Chem. A, 2001, 105, 5768-5777
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IIL.E. CONCLUSION

Deux séries de viologénes ont été mises au pdjntdes viologénes sans groupes
d’ancrage ji) des viologénes possédant des groupements fonetacide carboxyliques ou
acide phosphoniques. La premiere série a permigi@lerminer les voies de synthese
permettant I'obtention de viologénes possédangdaspements fonctionnels plus complexes.
Elle pourra également servir de base pour la sgstléentuelle de nouveau viologenes en
modifiant les groupements phényle et benzyle de pas des groupements plus spécifiques
pouvant apporter des propriétés physico-chimiquesslukilité, propriétés redox,
fluorescence...) différentes.

L’ajout des fonctions acides carboxyliques ou phasiques s’est faite de part et d’autre
de la fonction bipyridine menant ainsi a une sé&l& composés dits symétriques ou
asymetriquesLes dérivés symétriques avec deux groupes d’angsageont interagir plus
fortement, du fait de la possibilité de créer déimisons covalentes, alors que les dérivés
asymetriques pourront se lier en plus grande audardi la surface des NPs d’oxydes
métalliques. Le fait de combiner au sein de la mém&cule des groupes d’ancrages acides
(COOH, PO(OH) et des groupements benzyles permet de travadleplus forte
concentration et d’'augmenter la probabilité defgoef a la surface des NPs tout en évitant
une agrégation voire une précipitation des viol@gesgn solution.

Les composés acides carboxyliques plus stableétérmrivilégiés pour les études avec les
NPs de ZnO. Leurs propriétés optiques ont ainsétidiées par spectroscopie d’absorption et
de fluorescence. Les propriétés physico-chimiqeegiadlogenes symétriques et asymétriques
possédant des groupes acides carboxyliques avéedifs anions ont été étudiées par
spectroscopie d’absorption et de fluorescence. iBlfaconcentration, il a été possible de
déterminer que les viologénes dicationiques préseribus une bande d’absorption dans le
visible et ne présentent pas de fluorescence.

Parallélement, pour différentes concentrationg fluorescence a été observée pour cing
viologenes de structures et possédant des comtsedifférents. Il reste difficile de déterminer
la contribution des différents phénomenes a I'orgiles nouvelles bandes d’absorption et de
la fluorescence car a de telles concentration, alebmeux phénomenes peuvent intervenir.
Nous pouvons suggérer que ces phénomenes peuventésdta (i) la structure propre au
viologéne, (ii) les contre-anions ou encore (iiijaggrégation des molécules viologenes en
solution. Des études complémentaires seraient saices afin de mieux appréhender la
complexité des phénomenes a l'origine des progrigpéiques originales des viologénes.

Cependant notre objectif principal était de camaser les solutions de viologenes qui
seront étudiées par la suite en présence des NEZan@e Ces études ont ainsi permis de
déterminer les propriétés optiqgues des viologemneasoas servirons de référence pour les
études spectroscopigues des viologenes en prédenreO.

39



Chapitre IV

SYNTHESE ET ETUDE
DE NOUVEAUX
NANOHYBRIDES DE
ZNO ET DE
VIOLOGENES

|
N/_ N

40



IV.A. NANOMATERIAUX HYBRIDES DE ZNO ET DE
VIOLOGENES

Afin d’élaborer un systeme nanohybride originalz-viologéne, une stratégie en trois
étapes a été élaborée. Suite a la synthese dd*§)d\dxydes métalliques de ZnO de taille
homogene et (ii) a la fonctionnalisation des composrganiques de type viologéne par des
groupements acides, il sera alors possible de digffer les composés organiques a leur
surface et de concevoir un nanohybride de ZnO-g&ne. Afin de confirmer la présence
d’espece nanohybride, nous allons nous appuyetesupropriétés optiques originales des
viologénes dont notamment I'observation de I'aparide I'espéce radicale cation.

IV.A.1. PROPRIETES DES VIOLOGENES
IV.A.1.a. Propriétés d’oxydo-réduction des viologénes
Les sels de bipyridinium ou viologenes peuventtexi dans trois états d’oxydation :

l'espéce bis-cationiqu&/?*, état stable de la forme viologéne, et les deurés réduites
notéesV* et V°. Ils sont connus pour montrer une coloration blevense suite & une

réduction & 1 électronv/(?)®".
@7 .\_l
Ry-N ¢ N—R,
— — X

HCH:N—RZ

Figure IV - 1 : Etapes d'oxydo-réduction & 1 élecon réversibles des especd&®”, V' et \P°,

La réduction du viologene peut s’effectuer élathimmiquement, photochimiquemenia
I'utilisation d’'un réducteur® ou par réaction chimique avec le #ific Les radicaux cations
du viologéne sont caractérisés en solution paranberation bleue intense associée a une
bande d’absorption trés étroite a 396 nm et uns lgitge centrée a 602 nm comme observé
sur ce spectre de I'heptylviologét& (Figure IV - 2).
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Figure IV - 2 : Spectre d’absorption de I'heptylvidogéne HV** (pointillé) et du radical HV *.

[97] Yasuda A., Mori H., Takehana Y., Ohkoshi A. Kamiya N. J. Appl. Elec., 1984, 14, 323-327
[98] Sweetser P. B., Anal. Chem., 1967, 39, 979-982.

[99] Sullivan P. D., Williams M. L. J. Am. Chem. Soc., 1976, 98, 7, 1711-1716.

[100] Saeva F. D., Olin G. R. J.C.S. Chem. Comm., 1980, 401-403.
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IV.A.1.b. Stabilité du radical cation et propriétés

Le cation radical des sels de viologene est urpliesstables et possede une activité rédox
remarquable. La stabilité des radicaux cationstdgbuée a la délocalisation de I'électron non
apparié a travers une structure bipyridyle ayamst widtés centrales-conjugués mais il est
facilement oxydé par I'oxygéene. En effet, malgré lombreuses études portées sur les
viologenes depuis les années 1930, les premiérastéesations de I'espece radicale cation
ne se sont faites qu’a partir des années 1980m@anre si les espéces radicalaires de type V

sont parmi les radicaux organiques les plus stalbeggene de lair les oxydefit' 1°Y pour
reformer I'espéce dicationique :
"W 15 O, + H,0 = V¥ + OH  + OH' (Eq. I- 1)
IV.B. PREUVE DU GREFFAGE PAR TRANSFERT D’ELECTRON

Afin de prouver la validité du greffage des moléswiologénes fonctionnalisées par des
groupements acides a la surface des NPs de Zn®,atlons nous appuyer sur les propriétés
de coloration du radical cation viologéne. Noushsiions observer la réduction des especes
dicationiques viologénesia I'excitation a un photon du ZnO qui a I'état excilévient
donneur d’électron. Pour cela, nous avons irraalgispension a 355 nm afin de n’exciter que
le ZnO, I'écart d’énergie HOMO-LUMO du viologeéneagt plus important (absorption a 270
nm). Le transfert délectron du ZnO vers les viaéogs en surface est alors possible,
induisant des especes viologénes sous forme radicaion. L'observation du spectre
caractéristique du viologéne radical cation vakdainsi le greffage des especes viologenes a
la surface des NPs de ZnO (Figure IV — 3).
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Figure IV - 3 : (a) Les NPs de ZnO excitées peuvetransférer un électron vers I'espéce viologéne difée a
leur surface. (b) Le viologéne greffé peut recevoiin électron sur sa LUMO située & 6,15 é¥?. La
suspension de nanohybride devient colorée en présendu viologéne réduit (Transitions électroniquesel
la HOMO vers la LUMO (~ 400 nm) et de la LUMO versl’état excité (~ 600 nm)).

[101] Farrington J. A, Ebert M., Land E. J. J. Chem. Soc. Faraday Trans. I, 1978, 74, 665-678.
[102] Kampar V. E., Russ. Chem. Rev., 1982, 51, 185-206.
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Nous avons synthétisé les NPs de ZnO par voieophhique (décrite au Chapitre 1) car
elle permet de travailler en cellule fermée contraient a I'ablation laser et donc de contrdler
la quantité d’oxygene en solution permettant aiolsserver I'espece réduite viologene
colorée. A l'aide de cette méthode de synthése eetmgsure, nous pouvons alors (i)
synthétiser les NPs de ZnO d’une taille de la dizale nm de maniére rapide dans les mémes
conditions expérimentales utilisées lors des masemespectroscopie UV-visible (Figure IV -
4) mais aussi (ii) observer les changements deeoouhduits par l'irradiation des especes
nanohybrides en suspension par spectroscopie dfahmso Cette technique de synthése de
NPs couplée au systeme de mesure permet d’obdarf@mation en temps réel de I'espéce
radicale cation viologéne.

Spectrophotomeétre
Laser 355nm
‘%\
[}
Cellule avec

Solution a analyser

Lampe UV-visible

Figure IV - 4 : Montage expérimental utilisé pour les mesures en sptroscopie UV-visible permettant
d’irradier la solution en méme temps que l'irradiation afin d’effectuer des mesures en temps réel. Les
solutions de viologénes dégazées (531ol/L) ont été versées dans la cellule contenan{73mg de poudre
de ZnO (99, 999 %). La suspension est légerementit#g pendant l'irradiation de 2h a 355nm (CryLas,
pulse 1,4 ns, 20 Hz, E = 300 pJ) puis arrétée ladss mesures.

Les solutions de viologene dégazées a l'argon serdées dans la cellule de mesure
contenant la poudre de ZnO qui est fermée a I'dida bouchon en téflon tout au long de
'expérience. Les échantillons sont irradiés parlaser a 355 nm afin de formarsitu des
NPs. Les viologenes en solution peuvent se grefifectement a la surface de ces NPs et
lirradiation a 355 nm pourra faire passer les NBsZnO a I'état excité et permettre ainsi le
transfert d’électron vers les viologénes.

IV.B.1. ETUDE DU TRANSFERT D’ELECTRON PAR MESURE DES PROPRIETES
UV/VISIBLE

IV.B.1.a. Radical cation par voie chimique

Dans un premier temps, nous avons déterminé letrepearactéristique du radical cation
du viologene(13) étudié possédant un groupement -COOH par rédudiiomiologéne par
voie chimique (Figure IV - 5). Le viologéne estudulisé dans I'eau et de la poudre de zinc,
réducteur fort, est ajoutée a la solution aqueluse. coloration bleue est apparue indiquant la
formation du cation radical viologéne.
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Figure IV - 5 : Réduction du viologéne par Zn en nieu aqueux.

Le spectre d’absorption UV-visible correspondambntre bien l'apparition de deux
transitions caractéristiques a 400 et a 600 nmoresble de la coloration bleutée de la
solution (Figure IV - 6a). Puis, 'oxygéne a comroena diffuser et oxyder I'espéce cation
radicale viologéne ce qui a entrainé la disparitieria coloration bleutée alors qu’au fond elle
persistait (Figure 1V - 6b).
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Figure IV - 6 : (a) Spectre du viologéne (13) soderme dicationique initiale V** (270 nm) en présence de

I'espéce réduite correspondante V (400 et 600 nm) de (b) I'échantillon mesuré. La déarcation entre les

deux zones est visible du fait que I'oxygéne commamna diffuser en solution et oxyde a nouveau le redl
cation.

IV.B.1.b. Transfert d’électron au sein d’'un nanohybride ZnO-
viologéne

Afin de prouver le transfert d’électron et dongleffage des viologénes a la surface des
NPs de ZnO, I'objectif a donc été de retrouverdanfe spectrale du radical observée en
s’affranchissant un maximum de la présence d'oxggdPour cela, deux méthodes de
dégazage de l'oxygene ont été testées. (i) Laienlqueuse est dégazée a l'aide de la
technique de gel/dégel répétée sur trois cyatl€$) par distillation sous argon.

Les solutions de viologéne ainsi dégazées orajétéées dans la cellule de spectroscopie
contenant la poudre de ZnO puis les suspensiongtérntradiées a 355 nm pendant 2 heures.
Pendant l'irradiation, la suspension est agitééaden a obtenir une suspension homogene de
NPs. Le signal d’absorption montre une diffusionpartante, il est alors difficile de
d’observer distinctement si le radical se formep&wlant, aprés I'arrét de I'agitation, le
signal du radical cation a été observé distinctérpenr les deux échantillons (Figure IV - 7).
En effet, on retrouve les bandes caractéristiged®dpece viologene réduite a 400 nm et 600
nm préalablement mesurées pour le violog@3gréduit par voie chimique (Figure IV - 6).
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Figure IV - 7 : Spectres d'absorption UV-visible dda suspension de NPs de ZnO en présence du viologe
(13) de I'échantillon dégazé (a) par technique desjdégel pour et (b) simple distillation a I'argon.Les
spectres d’absorption sont mesurés pour des tempsgpectifs de 10 min a 190 min et de 10 min & 90 min
apres arrét de l'irradiation & 355 nm et de I'agitdion.

L’espéce radicale cation a pu étre observée etrGtant le parametre majeur limitant qui
est 'oxygene selon deux techniques différentes.ditkeurs, les études effectuées avec les
NPs obtenues par ablation laser n'ont pas donnérédeltats méme a différentes
concentrations et pour différents solvants. L'aéition de cette méthode est donc le meilleur
moyen nous permettant de valider que le greffagevitdogeénes a la surface de NPs obtenues
par voie photochimique a été effectif.

Le signal a 600 nm ainsi que le signal a 400 nincomplétement disparu apres plus de
trois heures pour I'échantillon dégazé par la tepie de gel/dégel (Figure IV - 7a) et aprées
moins de deux heures (Figure IV - 7b) pour celalisé par simple distillation. Le dégazage
semble donc plus efficace en utilisant la premméthode de dégazage mais elle reste assez
longue et parallelement la méthode de dégazagelig@tation de I'eau sous flux d’argon
nous a également permis d’observer la coloratiola despension. Ainsi, toutes les études ont
par la suite été realisées sur des échantillonszéégpar simple distillation sous argon.

Afin de pouvoir étre sdr que le phénomene obseevda formation de I'espéce radicale
cation viologéne est bien due a l'interaction deaxdéléments inorganique et organique en
suspension, chacun des éléments a été mesuré derenianlée dans les mémes conditions
expérimentales.

Les NPs de ZnO en suspension dans de I'eau ontrénone absorption a 377 nm et un
fort signal de diffusion. Lorsque l'irradiation kagitation de la suspension sont arrétées, les
NPs de ZnO seules ont précipité en 10 heures qloes présence de viologéenes, le temps de
précipitation est de l'ordre de 3 heures. Il eshalpossible que lors de lirradiation de la
suspension de ZnO en présence de viologenes, Isgd®&lZnO de plus grande taille encore
présentes au déebut de l'irradiation soient stadmbspar le greffage des viologenes a leur
surface. Au contraire, en absence de viologenesdiation continue de produire des NPs de
plus en plus petites qui précipitent en un tempaibeup plus important.

Suite a l'irradiation de la solution du viologé(3) seul, aucun changement n'a été
observé sur le spectre d’absorption. L'irradiati@n355 nm pourrait pourtant Iégerement
exciter le viologéne a cette concentration élev&ependant, cela ne donne lieu a aucune
espece radicale.

Parallelement, afin de valider qu’il s’agit d’'umeffagei.e. la formation d’'une liaison
covalente et non pas d'une simple interaction io@igntre le cycle bipyridyle chargé
positivement et les contre-ions portant une charégative, un autre viologen®) sans
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groupe d’ancrage a été mis en solution avec desdePAnO et irradié de la méme facon.
Aucun signal caractéristique n’a été observé migaréila diffusion des NPs de ZnO.

La formation de radical cation a donc été obsers@&a@ement pour le viologen@3)
possédant un groupement -COOH en présence de NA¥EXjee qui constitue une preuve du
greffage de ce viologene a la surface de ZnO.

IV.B.2. STABILITE DES NANOHYBRIDES EN SUSPENSION

IV.B.2.a. Etude de la stabilité des échantillons

Afin de déterminer si les nanohybrides formés egilaistables en suspension, deux
expériences ont été menées sur I'échantillon obténla technique de gel/dégel conservé a
I'abri de la lumiere et sous atmosphére inertegbarpendant deux jours. Il a évolué dans le
temps : la partie surnageante est constituée dsuspension colloidale transparente et des
NPs et/ou nanohybrides ont précipité dans le fanthctellule. L'étude s’est portée sur (i) la
suspension colloidale surnageante afin de pouwaifircer la présence d’'une suspension de
nanohybrides de petite taille (Figure IV - 8a) et i) la suspension agitée avant la mesure
(Figure IV - 8b) pour observer si les nanohybridesplus grande taille ayant précipité sont
restés stables. Pour cela, les suspensions onivaau été irradiées a 355 nm et mesurées.
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Figure IV - 8 : Spectres d’absorption de la suspemsn de nanohybrides de ZnO et de viologéne (13)
pendant l'irradiation @& 355 nm dans la (a) partie sirnageante et (b) de la suspension agitée apresaijs.
En insert : Spectre de fluorescence du ZnQ,= 378 nm).

L'espéce radicale a été observée dans les deuxapess une dizaine de minute
d’irradiation. Le phénomene est plus facilementeobable pour la solution surnageante car il
n’existe quasiment pas de fluorescence a 378 mnadu&nO (Figure IV - 8, insert)
contrairement a la suspension agitée. Pour la epatirnageante, l'espéce radicale a
completement disparu apres 45 minutes apres l'aleéfirradiation au lieu des 2 heures
observées pour la suspension agitée. Les nanokgbsimht moins concentrés et la diffusion
de I'oxygene peut se faire plus rapidement et alésuire le cation radical.

Les NPs de ZnO excitées par l'irradiation las&5& nm émettent une fluorescence a 378
nm. Lors de l'irradiation de la suspension de NP<ZdO sans viologene, cette fluorescence
augmente tout le long de la mesure. Au contraineprésence d’une solution de viologéne
(13), le signal de fluorescence a 378 nm a diminuéuf€idV - 8b).
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Deux phénoménes entrent en compétition : (i)Jdartscence observée jusque la a 378 nm,
et (ii) le transfert d’électron dans le cas dedarfation de nanohybride. Les NPs de ZnO
passent a I'état excité suite a I'absorption det@i® d’'une énergie de 3,49 eV (355 nm) et
relaxent en émettant une fluorescence. Avec unacgumodifiée par les viologénes, cette
fluorescence devient moins importante car les &astpromus a I'état excité sont transférés
vers la LUMO des espéeces viologenes formant amsadlical observe. La fluorescence se
retrouve ainsi diminuée vis-a-vis du transfert @d#ton vers le viologéne (Figure IV - 9).
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Figure IV - 9 : Evolution de la différence d’intensté ADOy,o = DOsgonm - DOsgonm(N0Ir) et de la différence
d’intensité ADOagicai (DO4g0nm— DOsgonm) (bleu). LesADO sont normalisées entre 0 et 1.

IV.B.2.b. Cinétique d’apparition du radical

Afin de voir si le phénoméene de transfert d’électest reproductible et stable dans le
temps, un échantillon d’'une solution de viologéh®) et de NPs de ZnO a été irradié sur
plusieurs cycles.
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Figure IV - 10 : (a) Cinétique d’apparition et disparition de I'espece radicale cation du viologéne 8) en
suspension avec ZnO apres irradiation et (b) décrssance du temps d’apparition de I'espéece radicalee
fonction du nombre de cycles d’irradiation.

L’échantillon est irradié jusqu’a ce que I'on ebs une stabilisation du signia¢. on
atteint un état d’équilibre dynamique des espéenesotution. L’irradiation est ensuite arrétée
jusqu’a disparition totale de I'espece radicaldoratPuis, un nouveau cycle d'irradiation a
éte relancé jusqu’a réapparition de I'espéce réalication et ainsi de suite. La formation de
radical a pu étre observée en poursuivant cett@érexe sur 4 cycles. L'absorption est
mesurée a un temps donné pour les deux transitemastéristiques du radical cation a 400
nm et a 600 nm (Figure 1V - 10). Le temps d'irrdidia requis pour atteindre I'état d’équilibre
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dynamique est de I'ordre de 50 min lors du preroyete d'irradiation et chute drastiquement

pour les cycles suivants a une dizaine de min@@egte variation peut étre justifiée par la

diminution de la quantité en oxygéne en solutionflauet a mesure des irradiations. Les

nanohybrides sont donc stables dans le tempgb€lgomene de transfert d’électron peut étre
mesuré sur plusieurs cycles successifs.

IV.B.3. ETUDE EN SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENCE

Comme il est connu que les NPs de ZnO possedentpdmpriétés de fluorescence
caractéristiques et que nous avons observé a ta daei nos différentes études que les
viologenes présentaient également une fluoresceacactéristique, il a pu étre possible
d'observer si le greffage est effectif par mesudes propriétés de fluorescence de
'échantillon de nanohybrides obtenu. Les NPs deO Zamettent une fluorescence
caractéristique du pic excitonique a 378 nm evielgénes en solution concentrée montrent
une bande de fluorescence plus large centrée ari28ne suspension de NPs de ZnO pur et
une seconde de viologéne préparées précédemmest raen études en spectroscopie
d’absorption dans les mémes conditions expérimentajue pour I'échantillon de
nanohybrides ont alors pu étre comparées en speop@ de fluorescence. Les spectres de
fluorescence des trois échantillons ont montrédifé&rences significatives (Figure IV - 11a).
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Figure IV - 11 : (a) Spectres de fluorescencd,. = 325 nm) des NPs de ZnO (noir), du viologene (13)
(rose) et de I'échantillon contenant le mélange d@3)-ZnO caractérisé en par spectroscopie UV-visibl
(bleu). Les mesures sont réalisées sur les échdptils analysés préalablement et les spectres obteramt
normalisé par I'intensité du pic raman de I'eau. (B Le spectre rouge est obtenu en sommant les deux
spectres correspondants a la suspension des NPz (noir) et du viologéne (13) (rose). Les spectse
expérimentaux de la suspension de nanohybrides (bieet le spectre calculé (rouge) sont agrandis et
normalisés (insert).

Le pic excitonique est largement diminué pourHatillon contenant les nanohybrides.
La bande de défaut centrée a 450 nm pour les NEs@goures montre un décalage vers les
plus hautes énergies de 5 nm et la fluorescenegothgene initialement centrée a 525 nm est
décalée vers les plus basses énergies a 535 ranétk envisagé que ce soit une simple
superposition des deux spectres de fluorescencespEses separées mais en comparant le
spectre obtenu en sommant les deux spectres conaapts aux NPs de ZnO et de la solution
de viologéne seul (Figure IV - 11b), il existe tmwjs une différence entre I'émission de
fluorescence montré par le spectre calculé et abllespectre obtenu expérimentalement
(Figure IV - 11b, insert). De plus, I'émission dedrescence de la bande de défaut des NPs
de ZnO ainsi que la fluorescence des viologénes lseaucoup plus importantes pour la
suspension de nanohybrides, ce qui confirme la ficatdon des NPs de ZnO en surface.
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IV.B.4. CONCLUSION

Un nouveau type de nanohybrides de viologenesfégrgbar un groupement acide
carboxyligue a la surface des NPs inorganiquesnie & été synthétisé. La modification des
propriétés optiques d’absorption UV-visible et digofescence des NPs lorsque les deux
espéeces de ZnO et de viologgid8) sont présentes au sein d’'une méme solution aqueuse
degazée permet d’affirmer I'existence des nanolgisti Afin de consolider nos résultats et de
mieux comprendre les phénomenes engendrés au ese@schanohybrides, cette étude a été
poursuivie en réalisant des mesures en spectrastapisitoire au sein de laboratoire LASIR
a Lille avec le Dr. Michel Sliwa, le Dr. Guy Buntinainsi que le Dr. Olivier Poizat.

IV.C. ETUDE EN SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION TRANSITOIRE
NANOSECONDE DES VIOLOGENES EN SOLUTION AQUEUSE

Afin de mieux connaitre le comportement et lesppiés optiques des nanohybrides, une
série de mesure des viologénes seuls en solutiengouprésence des NPs de ZnO a été
effectuée. Les cinétiques des especes transitolmesrvées pour chaque échantillon sont
mesurées en absorption transitoire nanoseconds ia@@iation a 355 nm.

Les spectres d’absorption transitoires seront néssa l'aide de la technique de mesure
pompe-sonde. Un montage a faisceaux croisés (&8goif@erpendiculaire a I'observation) met
en ceuvre un laser nanoseconde comme source diexcifd55 nm) et une lampe xénon
continue sur-intensifiee utilisée comme faisceapbgBrvation. L’analyse du signal est
réalisée par un détecteur multi-canal suffisammapitde pour pouvoir enregistrer en temps
réel les variations de transmission d’'un échamtilloa cinétique des especes transitions est
mesurée pour une longueur d’'onde précise. L'intérisun temps donné (us) est relevée pour
chacune des cinétigues mesurées afin de pouvoonstaaire le spectre d’absorption
transitoire complet. Les spectres sont construitpadir des cinétiques mesurées pour
différentes longueurs d’ondes allant de 300 nm @ . Les détails expérimentaux de
'acquisition des spectres d’absorption transiwimes viologénes en solution aqueuse
dégazée a I'argon sont présentés dans la partérimgntale. Les échantillons préparés et
mesurés précédemment ont été conservés pour lesesen absorption transitoire.

IV.C.1. SPECTRES D’ABSORPTION TRANSITOIRE DES TROIS VIOLOGENES

IV.C.1.a. Mesures des spectres complets

Afin de déterminer la contribution de chacune dspéces en solution, les spectres
d’absorption transitoire ont été mesurés pour chagpiogene.

Malgré I'absence de NPs de ZnO, la formation dspéce radicale cation du viologéne
(13) & 400 nm et 600 nm et d'une seconde espéce tmas#t 500 nm ont été observées
(Figure IV - 12a).

L'espéce a 500 nm n’est quasiment pas observatle |e viologene(5) sans groupe
d'ancrage (Figure IV - 12b). Au contraire, pour Jm®logéne a deux groupes d’ancrage
carboxylique(10), cette bande a 500 nm est largement présente cativeanent aux bandes
spécifiques du viologene radical qui sont tresléailjFigure 1V - 12c¢).
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Figure IV - 12 : Spectres d’absorption transitoiredu (a) viologéne (13) avec un groupe d’ancrage, (b)
viologéne sans groupe d'ancrage (5) et (c) violog&a deux groupes d’ancrage (10) pour une concentiah
de 5.10° mol/L aprés irradiation & 355 nm.

La bande d’absorption observée a 500 nm pourtraté€ résultat de la formation d’espéces
diméres. En effet, il est connu que les groupemeartsoxyliques —COOH forment facilement
des liaisons hydrogenes. Le viologe(i®) possédant deux groupements —COOH présente
ainsi une probabilité plus importante pour se disgrd’ou I'intensité importante de la bande
a 500 nm observée pour ce viologene comparativemeniologeng13) ne possédant qu’'un
seul groupe d’ancrage et la quasi-disparition die d&nde pour le viologer®) ne possédant
pas de groupements —COOH. Dans la littérature, itiéga été observé qu'a basse
températuré®® % ou & forte concentratiff, les formes radicales cations forment des
diméres qui montrent effectivement une bande d’igdhem a 500 nnfFigure 1V - 13).
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Figure IV - 13 : Effet de la température sur le spetre du MV réduit dans le méthanol dans un domaine
de — 100°C & 25°C. La concentration en paraquat réit est de 2,07.1d M & 25°C. Les DO des bandes &
393 nm et a 605 nm diminuent lorsque la températurdiminue alors que les bandes a 355 nm et a 508 nm
repésentatives des dimeres augmentent.

[103] Evans A. G., Dodson N. K., Rees N. H. J.C.S. Perkin II, 1976, 859-863.
[104] Evans A. G, Alford R. E, Rees N. H. J.C.S. Perkin Il, 1975, 1831-1834.
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En plus de la spectroscopie d’absorption UV-Vgsibles espéces dimeéres ont été
caractérisées et observées par dautres meéthodmsalges physico-chimiques : par
diffraction des rayons %! spectroscopie infraroug®”, résonance de spin électronique
(RSEJ*"! et théoriquement par calculs DEF. De facon générale, il a été¢ montré que I'eau
plus que tout autre solvant favorisait la formatilen I'association des radicaux en dimére. Il a
été démontré qu’a partir d’'une concentration dedfe de 13 M, le spectre d’absorption du
méthyle viologéne se modifiait pour laisser appegaielui de I'espéce dimére. Comme nous
travaillons avec des concentrations de B.M) aprés excitation laser, les espéces monomeéres
radicales sont présentes en solution a forte cdratem, elles tendent donc a s’agréger en
formant des dimeéres coexistant en solution. La &ion de dimére est fortement augmentée
en présence de viologene possédant des substitaaites carboxyligues pouvant se
dimériser encore plus facilement par chevauchemestorbitalest mais aussi par liaisons
hydrogenes.

IV.C.1.b. Influence de I'oxygéne

Les cinétiques de déclin a 400 nm, 600 nm poutdiegueurs d’onde caractéristiques du
radical et a 500 nm ont été mesurées avant (Fiyurd4a) et rapidement aprés un dégazage
sous un flux important d’argon de 30 minutes (Feglyf - 14b). L’espece radicale en solution
fraichement dégazée a l'argon décroit trés peusetarjours présente aprés 200 us alors
gu'une décroissance tres nette de lI'espece radoatien mesurée a 400 et 600 nm est
observée pour les échantillons non dégazés. Lesesmliméres observées a 500 nm ont une
cinétique plus rapide (~4 us) que I'espece radical®n en présence ou non d’oxygene.
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Figure IV - 14 : Cinétique de disparition du radicd cation du viologéne (13) en solution aqueuse (51
mol/L) (a) sans dégazage et (b) aprés dégazageaadon a 400 nm (noir), 500 nm (vert) et 600 nm (rage).
Les pointillés montrent I'axe y = 0 pour chaque corbe.

Malgré les précautions prises lors de la prépamadie nos échantillons, I'oxygene ne peut
pas étre totalement éliminé des solutions aqueld@sie en travaillant dans des conditions
plus drastiques décrites dans la littérdtfife une quantité d'oxygéne reste toujours présente
en solution. Il faut donc prendre en considératjor méme en préparant les échantillons et
en les conservant minutieusement, ils contiendtons une quantité d’oxygene pouvant
oxyder les especes radicales formées.

[105] Tsukahara K., Kaneko J., Miyaji T., Abe K., Matsuoka M., Hara T., Tanse T., Yano S. Bull. Chem. Soc. Jpn.,
1999, 72, 139-149.

[106] Ito M., Sasaki H. & Takahashi M. J. Phys. Chem., 1987, 91, 3932-3934.

[107] Gaudiello J. G., Ghosh P. K., Jones C. C. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3027-3032.

[108] Bonchio M., Carraro M., Casella G., Causin V., Rastreli F., Saielli G. Phys. Chem. Chem. Phys., 2012, 14,
2710-2717.
[109] Hayoun R., Whitaker K. M., Gamelin D. R., Mayer J. M. J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 4228-4231.

51



IV.C.1.c. Influence des contre-ions

Comme observé lors de nos études de caractérisa¢i® espéces viologenes seules en
solution, nous avons évoqueé la possibilité de ten&tion d’'un complexe de charge entre les
contre-ions et le cceur de bipyridine. Nous avonghaié poursuivre nos recherches en
étudiant les deux viologené€s’) et (10’) en spectroscopie transitoire. Pour le viologéig
il n’existe pratiquement aucun signal transitoir&00 nm ni a 500 nm (Figure IV - 15a).
Pour ce viologéne, il existe donc un effet primardiu contre-ion sur la formation de cation
radical et de dimeres.
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Figure IV - 15 : (a) Cinétique mesurée a 400 nm (mY et 500 nm (rouge) pour une solution de viologén
(5) & 5.10° mol/L). (b) Spectre d’absorption transitoire d’une solution de (10’) & 5.18mol/L.

Pour le viologené€l10’), le spectre d’absorption transitoire est trés fpeode celui obtenu
pour le viologene homologu@0) possédant des ions chlorures (Figure IV-12c) spéee
radicale a 400 nm est quasiment inexistante eatald® d’absorption a 500 nm des espéces
dimeres est majoritairement observée. Pour ce géole, la probabilité de formation de
diméres serait beaucoup plus importante que ladtom d’espece radicale cation libre en
suspension. Les fonctions carboxylates et carbgugh entraineraient une dimérisation des
especes radicales indépendamment de la naturenthe-¢on.

IV.C.1.d. Influence de I'énergie laser

Afin de déterminer si I'apparition de I'espece icate cation viologéne prevenait d'un
processus d’excitation a un photon ou a deux plsptoaus avons étudié l'influence de la
puissance d’irradiation laser sur I'intensité despece radical formée.
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Figure IV - 16 : Cinétique de déclin des espécesamsitoires a (a) 400 nm pour le viologéne (5) et(B) a
500 nm pour le viologéne (10’) dans une solution aguse purgée a I'argon pour des énergies de 0,5 mJ
(noir), 1 mJ (rouge), 2 mJ (vert) et 4 mJ (bleu). & insert, les graphiques In(l) = f[In(E)], avec |Jintensité
de la DO observée pour chaque énergie E (mJ) d’exafion suite & une irradiation & 355 nm.
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L’apparition de I'espece radicale cation est lporése d’'un processus d’excitation a un
photon. Que ce soit pour I'espéce radicale 400Figu(e 1V - 16a) ou a 500 nm (Figure IV -
16b), I'excitation des espéces viologénes est dn phénomeéne linéaire. Ce méme résultat a
été obtenu pour les viologéne possédant des idogdrees ou perchlorates.

[V.C.2. ETUDE DES VIOLOGENES EN PRESENCE DE NPs DE ZNO

Les spectres obtenus pour les trois viologeneprésence de NPs de ZnO montrent la
présence de I'espéce radicale et de I'espéce amO@iméere dans les mémes proportions que
celles observées pour les viologenes seuls en@alut

Nous avons donc observé I'espéce radicale catiea au sans ZnO en suspension, il reste
difficile de déterminer quantitativement si le vWigkne est greffé en surface des NPs. Nous
avons donc étudié plus précisement les cinétiqeedétlins du viologénél3) seul et en
présence de ZnO et par comparaison le viologergossedant pas de groupe d’ancrég)e
également seul et en présence de ZnO.

Les cinétiues des cations radicaux viologene &@@étrelevées a 400 nm et celles des
espéeces dimeéres a 500 nm. Les cinétiques obseav4@8 et 600 nm sont similaires mais le
signal du pic a 400 nm étant plus intense, seelesrlesures a cette longueur d'onde seront
reportées. Pour le viologerfg3) & 400 nm, un premier temps de demi-vigffes rapide de
0,11 ps (Figure IV - 17a) puis un second déclirs pdunt avec un 1}, de 48 us sont observes
(Figure V - 17b). Pour I'espece dimére observB8@nm, un déclin rapide aveg;lde 4 ps.
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Figure IV - 17 : Cinétique de déclin de I'espéece ®ical cation du viologene (13) & 400 nm (&) sur une
échelle de 0 a 1 us et (b) sur une échelle de 00® 21s et (c) de I'espéce a 500 nmy(T: 4,3 us). Les temps
de déclin sont calculés & l'aide de la fonction erpentielle de type : Y = y0 + A1.&".

En s’appuyant sur les cinétiques observées, ibkess possible d’émettre une hypothése
sur les processus engendrés apres l'irradiatioite SU’excitation laser, la quantité en radical
cation dans l'espace confiné le long du faisceaarlast tres importante. Ceci faciliterait la
formation de dimeéeres a 500 nm d’ou ce premier déelpide des especes monomeres a 400
nm (Ty2: 0,11 us). Puis, les diméres formés seraient eapitht oxydés par 'oxygene(d: 4
KS) entrainant une diminution de la concentratican.forme monomere radicale cation est
reformée pour étre a son tour oxydée en un temps f@nt d'une quarantaine de
microseconde (2: 48 pus).

L’enchainement de ces processus expliquerait pourgous observons d’abord une
décroissance rapide de la bande a 500 nm des dipeiecelle des especes radicales a 400 et
600 nm.

Afin de valider le greffage des espéces viologesresurface de ZnO par cette méthode
d’analyse, nous avons comparé les cinétiques dinddx ce viologen€13) possédant des
groupes d’ancrage avec le viologébg(Tableau IV - 1).
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Tableau IV - 1: Cinétique de déclin de I'espéce radale mesurée a 400 nm et a 500 nm. Les espéces
transitoires observées a temps court pour les via@ne seuls en solution ne peuvent pas étre compaée
car le ZnO émet une fluorescence forte qui empécte mesure.

(5) (5yZn0 _ (13) (13)/Zn0

0,13 o 0,11 o
400nm (us) 14 16 48 18
500 nm (us) 3,8 9 4 3,5

La cinétigue de déclin de I'espéce radicale duogéne(13) est beaucoup plus rapide
passant de I'ordre d’'une quarantaine de pus a 1&wsontraire pour le viologeng), la
présence de ZnO semblerait Iégérement stabilisgpdce radicale cation.

Il reste délicat d'interpréter de facon quanti@ties mesures observées car elles sont
dépendantes de la concentration d’'oxygene en eplutependant, il a pu se dégager deux
tendances générales. Comme l'oxygene peut étrelsbsola surface des NPs de ZnO, la
concentration résiduelle en solution est alors fdilde en présence de ZnO. (i) Le viologéene
(5), ne possédant pas de groupe d’ancrage flottareiniént en solution voit son temps de vie
se prolonger |égerement. (i) Au contraire, le eg#ne(13) possédant un groupe d’ancrage
COOH étant greffé a sa surface est alors oxydérermas rapidement. La méme tendance
est observée pour les especes dimeres a 500 nagdéses possédant des groupes d’ancrage
voient le temps de déclin diminué en présence d@ &lors que celui libre en solution peut
rester plus longtemps viable. Il s’agirait d’'unetraupreuve de I'existence d’espece
nanohybrides en suspension.

L'espéce radicale cation des viologenes absorbpétifiquement a 400 nm et 600 nm
ainsi qu'une seconde espece transitoire absorb&@0am ont été mesurées des I'excitation
laser a 355 nm. Le transfert d’électron est plysde que la nanoseconde. Les mesures
d’absorption transitoire nanoseconde n’ont donc peasnis d’observer la formation des
especes radicales mais seulement d’étudier lestigquieé de disparition des espéces
transitoires. Afin de pouvoir observer la formatides espéces transitoires, des mesures
complémentaires ont été réaliseée en absorptiositoime femtoseconde (voir détails dans la
partie expérimentale). Ces mesures ont montré ‘gsedce radicale était également déja
présente 2 ps aprés I'excitation laser et qu’ilezgtore impossible a cette échelle d’observer
les cinétiques de formation de I'espéce radicaigufe IV - 18).

Wy,
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Figure IV - 18 : Spectre d’absorption transitoire femtoseconde d’une suspension de viologéne (13)
(5.10°mol/L) et ZnO en solution aqueuse purgée a I'argoaxcitée & 355 nm.
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IV.D. CONCLUSION

Les composés organiques de type viologene orft)danctionnalisés par des groupements
acides et (ii) des NPs d’oxydes métalliques de dre@aille inhomogéne ont été synthétisées.

Une étude comparative des propriétés optiques ndesien spectroscopie d’absorption de
fagcon qualitative a permis de confirmer le greffagela présence d’'un nouveau systeme
hybride ZnO-viologene.

Cependant, le greffage de viologdt8) a I'aide d’'un groupement acide carboxylique a la
surface de NPs de ZnO reste plus délicat a démomine spectroscopie d’absorption
transitoire. En effet, nous avons observé I'apjmaritles deux especes transitoires méme en
absence de ZnO alors que ce n’était pas le caslpswtudes effectuées en spectroscopie
d’absorption standard. Comme nous avons observécqgtie espece était induite par un
processus d’excitation monophotonique, il seratérgssant de compléter cette série de
mesure par I'étude de ces échantillons soumis demoigation a deux photons. En effet, la
section efficace d’absorption a deux photons du 2tét largement supérieure a celle des
viologénes, il serait ainsi possible de prouvend’autre maniére l'efficacité de ce greffage.

Méme s'il reste difficile de confirmer le greffage viologene a la surface de NPs de ZnO
de fagon quantitative, du fait de la forte diffusiet de la fluorescence du ZnO ainsi que de la
forte concentration en viologene, les résultatemisd semblent tous converger vers la méme
conclusioni.e. la validation du greffage.

Les études menées en spectroscopie transitoiféveot la complexité des systéemes
viologenes a de telles concentrations. Il seraiére@ssant de poursuivre les efforts de
recherche vers la compréhension des intéractioasvidogenes avec leur environnement
(solvant, substituant, contre-ions...) afin de miel®erminer les phénomenes induits dans
ces conditions expérimentales.

Le groupement d’ancrage COOH a été déterminé coam@guat pour le greffage a la
surface de ZnO. Il sera alors possible de modi@iestructure d’autres molécules en ajoutant
un ou plusieurs groupements carboxyliques afinl guiisse se greffer a la surface de NPs de
Zn0O.
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Chapitre V

SYNTHESE ET
CARACTERISATION
D' UNE SERIE DE
NOUVEAUX
HETEROCYCLES
DONNEURS
D'ELECTRONS
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- - > |
nm 454 nm 473 nm 505 nm
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V.A. INTRODUCTION ET OBJECTIFS

Apres s’étre intéressé a la conception de nanadgdde type ZnO-accepteur, nous avons
souhaité élaborer un nanohybride de type ZnO-danfawr cela, nous avons envisagé dans
un premier temps de synthétiser des molécules mpges et d’améliorer leur capacité de
donneur d’électron.

Les composés de type donneur sont souvent casstitune structura-conjuguée. Ces
composés constituent I'un des plus grands champsatierche du a leur potentiel en tant que
composeés transporteurs de charge, en optique néailé et autres matériaux avaricéset
notamment dans le domaine des transistors orgasfitfut?

Parmi les familles connues de donneurs d’électéosisucturer-conjuguee, les dérivés de
triarylamine§** 4 et les carbazol€$> ® et plus particulierement les indolo[3,2-
b]jcarbazoles, sont considérés comme une des clagseomposés organiques donneurs
d’électron les plus prometteuses et font I'objet rdeherches intensives. Ces études ont
démontré que de tels matériaux peuvent étre egplodans de nombreux domaines
d’applications potentielles comme composés d'intéiélogiqué™’ ¥ mais aussi comme
composés pour les diodBs **% et transistors organiqu&s! ou encore les cellules
photovoltaiqué&?.

Le transfert de charge au sein des amines arameatise réalise a la suite d’'une chaine de
processus redox entre la molécule neutre et saoncatdical dans leur état fondamental, ce
qui requiert une haute stabilité des donneurs ctéla dans leur forme oxyd&&.
Néanmoins, les triaryles amines présentent unabiiiéé non négligeable et leur oxydation
conduit a la formation de cations radicaux qui eseombinent pour former des dimeres de
type tétraarylbenzidin€é¥, ce qui a amené a la conception de composés a deape
phenylénediamin&® 126}

Les carbazoles de part leurs systémes aromatipjaes démontrent des propriétés de
fluorescence intéressantes et possedent une t&tathirmique importante aussi bien en

[110]Zhao Y. S., FuH., Peng A., Ma Y., Liao Q., Yao J. Acc. Chem. Res., 2010, 43, 409-418.
[111] Muccini M. Nat. Mater. 2006, 5, 605-613.
[112] Wang C., Dong H., Hu W, Liu Y., Zhu D. Chem. Rev., 2012, 112, 2208-2267.
[113] Gigante B., Esteves M. A., Pires N., Davies M.L., Douglas P., Fonseca S. M., Burrows H. D., Castro R. A.
E., Pina J., de Melo J. S. New J. Chem., 2009, 33, 877-885.
[114] Lee H. J., Sohn J., Hwang J., Park S. Y., Choi H., Cha M. Chem Mater., 2004, 16, 456-465.
[115] Yoon K. R., Byun N. M., Lee H. Synt. Met., 2007, 157, 603-610.
[116] Sigalov M., Ben-Asuly A., Shapiro L., Khodorkovsky V. Nonlinear Optics, 2000, 25, 443-448.
[117] Sanchez C., Méndez C., Salas J. A. Nat. Prod. Rep., 2006, 23, 1007-1045.
[118] Tholander J., Bergman J. Tetrahedron, 1999, 55, 12577-12594.
[119] Hu N. X, Xie S., Popovic Z., Ong B., Hor A.-M. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 5097-5098.
[120] Zhao H.-P., Tao X.-T., Wang P., Ren Y., Yang J.-X,, Yan Y.-X,, Yuan C.-X., Liu H.-J., Zou D.-C., Jiang M.
H. Org. Electron. 2007, 8, 673-682.
[121]Wu Y., Li Y., Gardener S., Ong B. S. J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 614-618.
[122] Blouin N., Michaud A., Wakim S. Boudreault P.-L. T., Leclerc M., Vercelli B., Zecchin S., Zotti G.Macromol.
Chem. Phys., 2006, 207, 166-174.
[123] Stolka M., Yanus J. F., Pai D. M. J. Phys. Chem., 1984, 88, 4707-4714.
[124] Seo E. T., Nelson R. F., Fritsch J. M., Marcoux L. S., Leedy D. W., Adams R. N. J. Am. Chem. Soc., 1966,
88, 3498-3503.
[125] Thelakkat, M., Schmidt, H. W. Adv. Mater. 1998, 10, 219-223.
[126] Katsuma K., Shirota Y. Adv. Mater. 1998, 10, 223-226.
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solution qu’a I'état solid&’ 128! Ces dérivés peuvent également étre utilisés gquepnon-
linéaird'?> 3% 131 Mais, tout comme les triaryles amines, leur oxigshaest une source
d’instabilité car elle génére des oligomér&s

Des modifications structurelles des carbazoles aatendant permis de minimiser ce
probléme, et ont dailleurs démontré le potentielstructure de type indolocarbazbiié 12>
1331 ou bisindoloquinolin€®! pour des applications impliquant des transfertitirge.

Triaryle amine Carbazole Indolocarbazole Bisindaiagline

Figure V - 1: Principales familles de composés oagiques donneurs d’électrons

Récemment, un nouveau systéme hétérocyclique lplalibenzo[2,3:5,6]pyrrolizino-[1,7-
bdindolo[1,2,3Im]carbazole, considéré comme un hybride de carbaziale et d’'unep-
phénylenediamine a été développé au sein du lal@atl posséde une importante stabilité
thermique et de fortes propriétés donneurs d'@estcomparables aux tétra-et pental&ne

Dans ce chapitre, une étude bibliographique suditérentes stratégies de synthese du
composé dibenzol[2,3:5,6]pyrrolizino-[1bdindolo[1,2,3Im]carbazole(1) a été menée afin
de consolider nos connaissances et d’envisageeibleare voie de synthése pour obtenir le
composé(1l) dans des quantités suffisantes permettant d’'effedtétude de ses propriétés
optiques. Les voies de synthése ainsi optimiséess ravons pu envisager la synthese
d’hétérocycles di- et tétra-substitués.

Puis, il a été envisagé d’ajouter des substitudetdsype donneur ou accepteur afin de
moduler les niveaux d’énergie de cette moléculeateace. moduler les capacités de donneur
d’électron de la molécule mod€l®).

Par ailleurs, nous avons envisagé de modifietriectire de basgl) par des groupements
d'ancrage de type acide carboxylique en vue de g@ouyeffer ce nouvel hétérocycle a la
surface des NPs de ZnO.

[127] Palayangoda S. S., Cai X., Adhikari R. M., Neckers D. C. Org. Lett. 2008, 10, 281-284.
[128] Adhikari R. M., Mondal R., Shah B. K., Neckers D. C. J. Org. Chem., 2007, 72, 4727-4732.
[129] Meshulam G., Berkovic G., Kotler Z., Ben-Asuly A., Mazor R., Shapiro L., Khodorkovsky V. Synt. Met.,
2000, 115, 219-223.
[130] Kotler Z., Segal J., Sigalov M., Ben-Asuly A., Khodorkovsky V. Synt. Met., 2000, 115, 269-273.
[131] Vaganova E. Yitzchaik S., Sigalov M., Borst J. W., Visser A., Ovadia H., Khodorkovsky V. New. J. Chem.
2005, 29, 1044-1048.
[132] Cattarin S., Mengoli G., Musiani M. M., Schreck B. J. Electroanal. Chem. 1988, 246, 87-98.
[133] Boudreault P.-L. T., Wakim S., Blouin N., Simard M., Tessier C., Tao Y., Leclerc M. J. Am. Chem. Soc.
2007, 129, 9125-9136.
[134] Ahmed E., Briseno A. L., Xia Y., Jenekhe S. A. J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 1118-1119.
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V.B. APPROCHE SYNTHETIQUE

V.B.1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans la littérature, deux voies ont été décrites vee de synthétiser le composé
hétérocyclique modele : dibenzo[2,3:5,6]pyrroliz{dg7-bcjindolo[1,2,3im]carbazolg1).

V.B.1.a. Voie de syntheése via une cyclisation C-C

by

Dans un premier temps, Ben-Asuly et al. se sondressés a la synthese de cet
indolocarbazole original qui peut étre préparé rimpde précurseurs commercidtir (Figure
V- 2).
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Figure V - 2 : Voie de synthése du composé hétéymtique effectuée par Khodorkovksy et Ben-Asuly.

Cette voie de synthése fait intervenir l'arylatide la 5,11-dihydroindolo[3,B}carbazole
avec de lb-iodonitrobenzene (Rdt: 59 %), suivi de la réduttidu dérivé obtenu o
nitrophényle par Snglpour obtenir un second dérieediaminophényle (Rdt: 61 %). La
diazotation de ce dérivé dans l'acide sulfuriquena d’obtenir un sel de bis-diazonium.
L’hétérocycle est alors obtenu par réaction theomigen chauffant les perchlorates de
diazonium correspondants dans l'acide acétiquerésepce de cuivre. Le probleme majeur
de cette méthode est la sélectivité car il se foreeix autres dérivés en quantité
important&?. Ces dérivés étant trés peu solubles, leur séparest délicate et le rendement
final n’excéde pas les 5 %.

La cyclisation peut étre réalisée par voie phatoajue. Cette réaction peut étre effectuée
en irradiant des perchlorates de diazonium enisolutans le DMSO ou sous forme solide.
Cette réaction photochimique a l'avantage de nendorexclusivement que le composé
souhaité mais le rendement total n'est que de 1%.12

Les quantités de dérivé synthétisé n’ont jamarsged’étudier de maniére détaillée les
propriétés optiques et électrochimiques de ce ridétérocyclique.

[135] Ben-Asuly A. A novel carbazole derivatives for advanced materials. PhD thesis, Ben Gurion University of
the Negev, Beer Sheva, Israel, 2004.
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V.B.1.b. Voie de syntheése via une cyclisation C-N

Plus récemment, Khodorkovsky et Niéb&lont montré une nouvelle voie de synthése
basée sur des travaux effectués par Deb et BH&/aur des motifs d'indolocarbazoles.

®+&H 97%
¥ \19

Figure V - 3: Synthése de I'hétérocycle par Khod@&ovsky et Niebel.

Cette nouvelle approche décrit la synthése dddlmcarbazol€20) en deux étapesa la
condensation du déri@9) en présence de diiode. L'hétérocycle souh@ifé@st obtenu suite
a une cyclisation de type condensation d’'Ullmanrdemiére étape. Cette voie de synthése
semble intéressante du fait (i) qu’elle ne faiemenir que trois étapes, (ii) que les réactifs
initiaux sont commerciaux et relativement peu ongret (iii) qu’'elle semble adaptée pour la
synthése d'une série de dérives de I'hétérocyt)e en faisant varier les indoles ou les
benzaldéhydes de départ.

En répétant les conditions opératoires décritesDmb et Bhuyan, Niebel a obtenu un
rendement de 50 % pour la synthése du bisindalee premier intermédiaire au lieu de 72 %.
Cependant, en modifiant les conditions de synthesavoir en utilisant de I'acide acétique au
lieu du méthanol ou de I'eau, Niebel a obtenu utdeenent de 97 %. Le dériy&9) porté a
reflux dans I'acétonitrile en présence de diiodpeamis d’obtenir un mélange dans des
proportions voisines d’'indolocarbazoles précurg@0) et (20°) (Rdt : 25 %), I'oxydation de
I'intermédiaire (20’) n’étant pas totale. Le mélange n’a pas pu étrefipuet a donc été
directement engagé dans une derniére étape desatymh. L’hétérocycl€l) a été obtenu
avec un rendement de 74 % (Figure V - 3).

Cependant, les rendements observés pour la seétaquerestent faibles, nous avons alors
souhaité développer une autre voie de synthésepemumettrait d’obtenir les précurseurs
d’'indolocarbazole d'une fagcon plus quantitative mpansuite faire la cyclisation par
condensation de type Ulimann proposée par Niebal

[136] Deb M. L., Bhuyan P. J. Synlett., 2008, 3, 325-328.
60



V.B.2. SYNTHESE DE L’'HETEROCYCLE MODELE

V.B.2.a. Approche synthétique envisagée

Cette nouvelle approche repose sur d'autres tradauDebet al'**” qui ont décrit une
réaction « one-pot » sans solvant donnant la pitisside synthétiser des dérivés d’'indoles 3-
substitués produits de la réaction d'un aldéhydecde site réactif de I'acide barbiturique
suivi d'une attaque nucléophile par l'indole. Lesmposés de départ sont facilement
accessibles pour un prix raisonnable, la réactsinmapide et offre un excellent rendement. A
partir de ces nouveaux dérivés d’indoles, il essspme d’obtenir les indolocarbazoles
correspondants en une seule étafePuis, le composé hétérocyclique souhaité sernabt
par la réaction de cyclisation proposée par Khoolsky et Niebel (Figure V - 4).

Figure V - 4 : Voie de synthése envisagée pour étérocycle modéle

V.B.2.b. 1° étape de synthése : Indole 3-substitué

D’aprés la voie de synthése envisagée, nous awhssi d'utiliser le dérivé 2-
chlorobenzaldéhyde. Deb et Bhuyan n'ayant pas étladsynthése du dérivé benzaldéhyde
souhaité, nous avons reproduit les conditions opiées qu’ils ont décrites pour le composé
4-chlorobenzaldéhyde. Une quantité équimolaire diie, de 2-chlorobenzaldéhyde et
d’acide N,N-diméthylbarbiturique ont été chauffés a 85 °C @endl5 min. Un rendement
de 80 % a été obtenu apres recristallisation. lLectstre du composé obtenu a été confirmée
par diffraction des rayons X (Figure V - 5).

[137] Deb M. L., Bhuyan P. J. Tetr. Lett., 2007, 48, 2159-2163.
[138] Deb M. L., Mazumber S., Baruah B., Bhuyan P. J., Synthesis, 2010, 6, 929-932.
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Figure V - 5: Figure ORTEP de la 5-[(2-chlorophégl)(1H-indol-3-yl)yméthyl]-1,3diméthylpyrimidine-
2,4,6(LH,3H,5H)-trione (21). C1-C2 1,510(3) ; C2 C3 1,441(3) ;33C4 1,399(3) ; C4 H4 0,93 ; C1 C16
1,582(3) ; C16 C19 1,503(3) ; C19 03 1,213(3) ; C101,517(3) ; C10 C15 1,391(3) ; C15 CI1 1,745(3).

V.B.2.c. 2°™ étape de synthése : Indolocarbazoles précurseurs

Nous avons reproduit les conditions de synthésetdépar Deb et Bhuydi®, cependant
la conversion de l'indole 3-substit{2l) en indolocarbazole correspond@®®) ne s’est pas
effectuée comme il avait été décrit avec un renammie 45 % apres 40 min de réaction dans
I'acide acétique a reflux. Dans notre cas, aucégcipité n’a été observé aprés 40 min et donc
le rendement escompté n’a pas été obtenu. En gedon le temps de réaction dans I'acide
aceétique, un rendement maximum de 40 % a été chsBlotons que l'augmentation du
temps de réaction a plus de 20h n'augmente pasnedements (Tableau V - 1).

Tableau V - 1 : Optimisation des conditions de I'®pe de formation d’indolo[3,2-b]carbazole.

Entrée Cond. Temps Rdt. Produit
AcOH /reflux 40 min - /]

AcOH / reflux 2h 10% 20/20°
AcOH / reflux 3h 30% 20/20°
AcOH / reflux 7h 31% 20/20°
AcOH / reflux 20h 40% 20/20°
AcOH / reflux 24h 30% 20/20’

O U WNPE

La formation de la dihydroindolocarbazol20) est accompagnée par la formation du
dérivé tétrahydroindolocarbazof@0’) qui avait été également observé par Niebel dass se
travaux et caractérisé par analyse®X

Ces dérivés tétrahydroindolocarbazoles semblewgt I€s premiers produits de réaction,
puis subissent une oxydation relativement rapidsaation. Cependant, ils ne peuvent étre
isolés du fait de leur faible solubilité et qu’ifgrécipitent dans le mélange réactionnel
empéchant ainsi d’obtenir sélectivement le compasd@ocarbazol€20) oxydé.

Ce précipité étant peu soluble dans les solvarganiques, il ne peut étre purifié par
chromatographie. Le mélange de ces deux compodéa@été directement réutilisé pour la
derniere étape de cyclisation.
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V.B.2.d. 3°™¢ étape de syntheése : Cyclisation par condensation
d’Ullmann

V.B.2.d.1. Réaction d’'Ullmann

Une condensation d’Ullmann est observée lors dte aerniere étape. Il s’agit d’'une
substitution aromatique nucléophile entrainant liegage d’une liaison carbone-halogéne a
l'aide d’un catalyseur de cuivre. Les condensat®ost souvent faite a haute température et
en présence de cuivre dans des quantités stcechipumétafin de permettre I'activation des
aryles halogénés. Le mécanisme postulé pour cétetion fait 'objet de nombreuses
discussiond® 2% “lgepuis plus d’un siécle & commencer par Ulinffien 1903 et reste
peu connu a I'heure actuelle. Les conditions opéed pour ce type de couplage sont
diverses et variées et ont fait I'objet de trés hmeuses publicatioH§* 44 14%! et montrent
une forte dépendance vis-a-vis du substrat utildsns notre cas, une douliearylation
intramoléculaire est envisagée.

D’apreés la littérature, il ressort que deux catesemblent indispensables pour effectuer un
tel couplage. D’'une part, une base capable d’aeraleh proton porté par I'amine doit étre
utilisée. D’autre part, il est nécessaire d’emptaye catalyseur ou un meélange de catalyseur a
base de cuivre (généralement Cu ou Cul). Les desipublications concernant lé&&
arylation de ce typ&® montrent qu'un ajout de sels d’ammonium ou de phosjum au
mélange réactionnel aurait tendance a favoriseouplage.

Niebel et al™ ont donc proposé d'utiliser une solution méthanai d’hydroxyde de
tétrabutylammonium (BINOH), celle-ci fournissant a la fois la base etdels d’ammonium
souhaités.

V.B.2.d.2.  Stratégie de synthese

Sachant que I'hétérocychasé est tres peu soluble dans les solvants orgesijdgl est
relativement aisé de suivre sa formation en coarsédction car il va précipiter directement
dans le milieu réactionnel. Niebadt al ont utilisé 2,2 équivalents d’hydroxyde de
tétrabutylammonium, 0,5 équivalents de Cul et ddaaf 120°C pendant 20h dans le DMF
pour obtenir un bon rendement de 74 %. Les comditi@actionnelles ont été reproduites
avec le précipité brut obtenu en deuxieme étapm eéndement de 60 % a été observé. Ceci
peut s’expliquer par le fait que nous effectuonsecetaction a partir d’'un mélange de deux
indolocarbazoles dans des proportions différentescelle de Niebekt al De plus, le
mécanisme restant encore inconnu, il est diffidéecomprendre les interactions et I'influence
de chacun des éléments mis en réaction. Cependanéndement reste correct et a été
optimisé en augmentant soit le temps de réacti@nls@uantité de catalyseur en solution
(Tableau V - 2).

[139] Weingarten H. J. Org. Chem. 1964, 29, 12, 3624-3626.
[140] Tran D. T., Mitsuhiko H. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1974, 676-682.
[141] Paine A. J. J. Am. Chem. Soc., 1987, 109, 1496-1502.
[142] Ullmann F. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1903, 36, 2, 2382-2384.
[143]MaD., Zhang Y., Yao J., Wu S., Tao F. J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 12459-12467.
[144] Ley S. V., Thomas A. W. Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 5400-5449.
[145] Monnier F., Taillefer M. Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 17, 3096-3099.
[146] FUJIFILM FINECHEMICALS Co., Ltd. (JP). Kubo S., Shintou T., Aoki H. US Patent n° 7273953.
2004.03.25.
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Tableau V - 2 : Optimisation des conditions expémentales pour I'obtention de I'hétérocyclique (1).

Entrée Eqg.en Cul Temps Rdt.

1 0,5€q. 24h  60%
2 1 ¢éq. 24h  73%
3 1,2 éq. 24h  75%
4 0,5 éq. 41h  75%
5 1 éq. 91h  77%

Le temps de réaction influence sur le rendemenat ftar une augmentation de 15 % de
rendement est observée en passant d’'un temps da 24h. Cependant, il ne semble pas
possible d’obtenir un meilleur rendement en modifiee paramétre car en passant de 41h a
un peu moins de 4 jours de réaction, peu d’améimraa été observée. En augmentant la
guantité de catalyseur a 1 ég. au lieu des 0,preposés, une augmentation de rendement
d’environ 15 % a été observée. Mais au-dela de. ll€gendement final n’est que tres peu
amélioré. Le meilleur compromis est donc de coreeles conditions de I'entrée 2 car elle
permet de ne pas utiliser trop de catalyseur etleniconsommer trop de temps. Une
recristallisation lente (Dewar) de [I'hétérocycliqudans le benzonitrile a permis la
cristallisation de fines aiguilles jaunes qui oait fl'objet d’analyse par DRX identifiant
clairement le composé comme étant le méme que aelenu par Niebedt al.

La voie de synthese validée, il s’agit a présenpduvoir modifier cet hétérocycle qui va
nous servir de molécule modele. Les modificatiomst\porter sur deux aspects différents. Il
s’agit (i) d’améliorer les propriétés de donneuf8lattron et (i) de pouvoir ajouter des
groupes de substitution permettant le greffagesutéace de NPs comme I'ajout d’'un groupe
carboxylique.

V.B.3. SYNTHESE DES INDOLOCARBAZOLES DI-SUBSTITUES

Il a eté envisageé de conserver la voie de syntheisge pour I'hétérocycle modele et de
faire la réaction de °F étape avec I'utilisation de réactifs de départidgjbstitués par le
groupement voulu.

Deux choix étaient possibles, soit la syntheset g&affectuer a partir (i) d’'un indole
substitué ou (ii) d'un aldéhyde substitué. Le chalest porté sur la substitution de l'indole de
départ car plusieurs indoles substitués étaiemodibles commercialement et surtout moins
chers que l'aldéhyde correspondant.

V.B.3.a. Syntheése des indoles 3-substitués

En se basant sur notre premiere étude pour le @e®{@1l) non-substitué, nous avons
obtenu une série d’indoles 3-substitués (Figure 6).-

O

R N | o§m¢o
[ I : ¥ ¥ N_ _N T
N - ~
N HsC \l( CH3

Figure V - 6 : Synthése des indoles 3-substituégex a) R =-MeO ; b) R =-COOH ; ¢) R = -N@;
d) R=-OCH,Ph;e) R=-OH;f)=-I.
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Les rendements obtenus sont Iégérement plus $adjale celui observé pour 'indole non
substituée(21), les conditions expérimentales ont du étre op8essen faisant varier la
température ou le temps de réaction (Tableau Y. - 3

Tableau V - 3 : Optimisation des conditions expémentales de la premiére étape.

Entrée R Cond. Temps Rdt. Produit
MeO 85°C 15min 75% 2la
MeO 85°C 2h 43 % 2la
MeO 95 °C 14h 20% 2la

COOH 85°C 15min 50% 21b

COOH 95°C 15min 80% 21b

COOH 100°C 15min 65% 21b
NO, 90°C 15min 28% 21c
NO, 80°C 30min 46% 2lc

OCH,Ph 85°C 15min 66% 21d

OH 85°C 15min 46 % 2le
I 85°C 15min 31% 21f

[
PRowo~v~ourwNnR

Les réactions avec les indoles substitués ont wibralix produits attendus avec des
rendements satisfaisants. Les produits ont ét&teaises par DRX (Figure V - 7).
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Figure V - 7 : Figure ORTEP des indoles 3-substits par un groupement a) -MeO (21a) b) -COOH (21b),
¢) -NG; (21c), d) —OCHPh (21d), €) -OH (21e).

V.B.3.b. Synthese des indolocarbazoles précurseurs di-substitués

Les indoles 3-substitués ont tous été engagésudanseconde étape en présence d’acide
acétigue glacial. Pour cette étape, le groupe thstisution posséde une grande influence
guant aux rendements obtenus, seuls les précur&@fal (20b) et (20c) ont pu étre isolés
avec des rendements compris entre 5 et 80 % etercamt 15 a 20 % des composés
tétrahydroindolocarbazol¢20a’), (20b"), (20c’) correspondants (observé sur le spectre RMN

a 5,7 ppm).

Figure V - 8 : Synthese des précurseurs substituésec 21a) R =-MeO ; b) R =-COOH ¢) R = -N©

Nous avons reussi a isoler 'isomére 6,12-trangttahydroindolocarbazole COQRO0b’)
par recristallisation du mélange obtenu dans le DMEgure V - 9).

Figure V - 9 : Figure ORTEP du composé (20b’)
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Les indoles substitués par un groupement —gRBH3d) et -OH (3e) n'ont donné qu’un
meélange de précipité noir insoluble (Figure V -allQl pourrait s’agir de la forme oxydée de
l'indolocarbazole quinoid€2?2). Parallélement, de faibles rendements ont étérodséors de
la synthese des précursel(9b) et (20b’) composé COOH mais un produit secondaire :
le 5,5-[(chlorophényl)méthyléne]bis(1,3-diméthytpwidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione (23),
produit de la condensation de deux acides barQias a été isolé. Des cristaux incolores ont
été analysés par DRX (Figure V - 10b).

Figure V - 10 : (a) Composé oxydé quinoide. (b) glire ORTEP du produit secondaire isolé

Comme suggéré dans le mécanisme décrit par DBbustart*®, I'acide permet d'activer
les sites et libérer le groupement d’acide barigjtig. L'utilisation d’'un acide plus fort
comme l'acide formique a augmenté considérableesntendements et diminué le temps de
réaction. Cependant, la purification des produstspdus compliquée et les indolocarbazoles
n'ont pas pu étre isolé des produits secondaitasaldonc pas été possible de poursuivre
avec ces meélanges.

Cette étape semble donc plus complexe que le nséoarsuggéré dans la littératwar
nous avons observé un produit secondaire qui rsa@fadécrit. Cependant, nous n’avons pas
poursuivi I'étude du mécanisme car nous avons isgémeélanges des indolocarbazoles
souhaités dans des quantités permettant la degtape de cyclisation. Les mélanges obtenus
ont directement été engagés dans la derniere depgclisation sans purification ultérieure.
En effet, nous avons observé pour le mélange deurm@urs(20) et (20’) qu’en présence
d'une base (BINOH), l'oxydation des dérivés dihydroindolocarbalse poursuivait
facilement par I'oxygéne résiduel dans le méladgetionnel.

V.B.3.c. Syntheése des hétérocycles : Cyclisation

Le mélange des précurseurs indolocarbazoles igplsedemment ont été directement
engagés dans la derniere étape de cyclisation. 8Beédérocycle substitué par des
groupements N@n’a pas été isolé.

Le nouvel hétérocyclelb) isolé avec un rendement de 88 % trés peu soldée la
plupart des solvants peut former un sel solublec 8&NOH et ainsi étre caractéerisé par
analyse RMN (Partie expérimentale).

L’hétérocycle {a) a été isolé avec un rendement de 39 % et a puidgrdifié et
caractérisé par DRX (Figure V - 11).
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a

Figure V - 11 : a) Figure ORTEP, b) Structure crigallographique de I'hétérocycle (1a). C1-C6 1,431)3
C6-C7 1,460(3); C7-C8 1,399(3); C8 C9 1,393(3); €40 1,462(3); C10 C151,431(3); C15 N1 1,400(3);
C1 N1 1,406(3); C8 N1 1,372(3) ; C4 01 1,370(3); €D1 1,414(3).

La détermination de la structure par rayons X atngoque les molécules du comp¢a)
sont quasi planes avec une déviation de seulemBhtebtre les plans moyens des cycles
benzénigues terminaux comparés a celui du benzmtet Cette valeur est inférieure a celle
observée pour l'indolocarbazole non substifli§ (5°). Les groupes méthoxy -MeO sont
décalés de 11,3° par rapport au plan moléculaiaesttucture cristalline fait apparaitre des
empilementst qui peuvent glisser les uns par rapport aux audre une distance les
séparant de 3,29 A (plus courte que celle obsgwég(1): 3,380 A).

V.B.4. SYNTHESE DES INDOLOCARBAZOLES TETRA-SUBSTITUEES

Afin d’améliorer les capacités de donneur d’él@etrnous avons souhaité développer la
synthése d’hétérocycle non pas di-substitués mais-substitués par des groupements
methoxy donneur d’électroRour les synthétiser, nous avons pensé a utilseréhctifs de
départ subsitués par les groupements methexgn plus des indoles préalablement utilisés,
il a fallu envisager des aldéhydes également guBstipar un groupement méthoxy.
Cependant, les aldéhydes substitués par un groupemethoxy sont difficilement
disponibles. Nous avons donc envisagé leur synteeg@ns un premier temps, nous avons
choisi de synthétiser l'aldéhyde 2-chloro-5-méthmxyzaldéhyde(24a) afin d’avoir un
hétérocyclique avec 4 substituants donneur métbhaxyosition para des atomes d’azote.

V.B.4.a. Syntheése de 'aldéhyde substitué par un groupement MeO

La synthese du 2-chloro-5-methoxybenzaldéhydeé aé&trit dans la littérature par Seeta
al. M Cependant, méme si l'aldéhyde 2-chloro-5-métheryhldéhyde(24a) a été
synthétisé, nous l'avons obtenu avec un tres faiblelement de 1 %. La synthése des
composes tétra-substitués s’est donc poursuivie lagealdéhydes commerciaux.

[147] Serra A., Pineiro M, Santos C. I., d’A Rocha Gonsalves A. M., Abrantes M., Laranjo M., Botelho M. F.
Photochem. Photobiol., 2010, 86, 206-212.
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V.B.4.b. Syntheése des carbazoles tétra-substituées

La synthese des composés tétra-substitués seslieeétrés laborieuse, nous avons du
envisager plusieurs voies de synthese pour paraexithétérocycles cyclisés tétra-substitués
(Figure V - 12).

En conservant les conditions expérimentales é@d&spour la synthese de lindole 3-
substitué(21), il n'a pas été possible d’obtenir les dérivésuBstitués souhaités (voie i).
Cependant, nous avons isolé un dérivé de bisinddle) avec un rendement de 76 %. Nous
avons alors envisagé la voie de synthése auparaléumite par Nieb& (voie iii). Le
composé(19a) et (19b) ont été engagés dans I'étape suivante (voie ia)snaucun des
indolocarbazoles précurseurs n'a pu étre isolé.

Figure V - 12 : Voies de synthése envisagées pdes hétérocycles tétra-substitués. Voie (i) : HIlI§). Avec
a) R1: R3: MeO, R2: H ) b) et R1: RZ: MeO, R3: H.
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De part les résultats obtenus, une autre voigyaihése (voie (ii)) a du étre envisagée. Gu
et al proposent de synthétiser les indolocarbazolesupséurs souhaités en deux étédpés
La condensation de I'aldéhyde avec l'indole perdiebtenir en une étape un mélange des
deux indolocarbazoles précurseurs et I'espece diimydblocarbazolg20) peut étre isolée
par reflux du mélange en présence de diiode. Qettgelle voie de synthése est intéressante
car elle est moins colteuse (i) en temps, (i) éactif et (iii) permettrait d’isoler les
indolocarbazoles oxydés souhaités pour I'étapeydisation.

Ainsi, nous nous sommes basés sur ces travauxrpaliser la synthese des composés
tétra-substitués (voie ii). Nous lI'avons donc eagie pour la synthése du nouvel hétérocycle
tétra-substitu¢26a) a partir de I'aldéhydé24a) et de I'isomere tétra-substit2éb) a partir
de l'aldéhydg(24b).

Les aldéhydes sont portés a reflux dans une ealwtiacide hydroiodique (HI, 57%) et
'indolocarbazole tétra-substitué oxyd€zsb) a été isolée avec un rdt de 10 %. Pour le
second compose, un précipité beige des indolocales@5a) et (25a’)a été isolé avec un
rendement de 4 % et a été directement engagé datesniiere étape de cyclisation, I'ajout
de diiode n’ayant pas permis d’obtenir la purificatdu mélange.

Dans la derniere étape de cyclisation, les précusssont portés a reflux dans le DMF en
présence du catalyseur Cul et la base d@BIH. Pour les deux réactions, un précipité jaune
s’est formé directement dans le mélange réactiosinkds composés souhaités ont été isolés
avec un rendement de 38 % pour I'hétérocycle f{@éh) et de 24 % pour I'hétérocycle
(26b).

V.B.5. CONCLUSION

Nous n’avons pas pu obtenir les dérivés tétratgubs par la méme voie de synthése que
les composés di-subsitués. La substitution de gnmemt donneur modifie fortement la
réactivité de l'aldéhyde. En effet, lors de la gditbson de l'indole, la premiére étape de
synthese permet d’obtenir les mémes dérivés ind@esibstitués. La synthése des
indolocarbazole$26a) et (26b) tétra-substitués s’est donc révélée beaucouplphwmieuse
du fait de la présence de groupements donneursoresur le benzaldéhyde. Cependant
nous avons réussi a l'aide de différentes voiesyaghese a établir une série de nouveaux
hétérocycles donneurs dita) et tétra-substituég6a) et (26b), ainsi qu’un hétérocyclique
possédant des groupements carboxyligliel

La substitution de I'hétérocycle moddlE) par divers groupements lui confere alors de
nouvelles propriétés électroniques et optigueguété étudiées.

V.C. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES
INDOLOCARBAZOLES

Au cours de ce chapitre, nous allons présentedifé&rentes techniques que nous avons
employées afin de caractériser les nouveaux hétdaescsynthétisés. Il n’a pas été possible
de mesurer les points de fusion car les hétérogydent particulierement stables
thermiquement : ils ne se subliment pas avant 308fGe décomposent a des températures
encore supérieures (jusqu’a 500°C). La solubiléécds produits n’excédant pas les' M
dans les solvants utilisés n'ont pas permis I'étddillée par voltampérométrie cyclique

[148] Gu R., Van Snick S., Robeyns K., Van Meervelt L., Dehaen W. Org. Biomol. Chem, 2009, 7, 380-385.
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(CV). La propension de la forme oxydée a se dépssef'électrode comme un film noir
brillant lors des expériences de CV observé pdétérocyclique non-substitd@ est encore
plus forte pour les dérivés substitués. Nous awatrservé le pic d'oxydation seulement pour
le composdla) dans le DMSO a chaud a environ 0,5 V (électrod®tl@ BAPF, vs ECS).

Il s'agit d'un changement considérable par rappditiétérocycle non substitué (1 V vs ECS
dans les mémes conditions)

V.C.1. CALCULS PRELIMINAIRES

Ces molécules sont décrites possede un fort pettedd donneur d’électrons. Afin de
comprendre les effets des susbtituants sur cesri@i@p pour les nouveaux systemes
hétérocycliques, des calculs de mécanique quantgueété effectués a l'aide du logiciel
GAUSSIAN 03],

Tableau V - 4 : Calculs des énergies de la HOMO &tJMO des différentes indolocarbazoles

ere

Energiedelal
Hétérocycles Exomo/iumo transition IP EA

(AM1) électronique
(1) -8,05/-1,25 2,98 6,52 0,64
(1a) -7,90/-1,33 2,78 6,26 0,65
(26b) -7,78/-1,18 2,85 5,95 0,42
(26a) -7,67/-1,24 2,57 5,85 0,55

Méthode AM1 semi-empirique ; DFT : B3LYP 6-31G (d,poutes les énergies sont en eV.

Deux méthodes de calculs ont été utilisées, ume-empiriqgue (AM1//AM1) et une basée
sur la théorie de la fonctionnelle de la densitéeTOFD B3LYP/6-31G(d,p)//B3LYP/6-
31G(d,p). Les potentiels d’'ionisation (IP) et IéBnités électroniques (EA) ont été calculés
comme la différence d'énergie de la molécule neetiree cation radical (IP) et les anions
radicaux et les molécules neutres (EA) correspasddiableau V - 4).

L'effet de la substitution des groupements méthexry positions 8,1726a) sur les
capacités de donneur d'électrons est beaucoupnpbustant que la substitution en position 7,
16 (26b). Le composé26a) est prédit comme le plus fort donneur de cettie &1 diminuant
la valeur du potentiel d’ionisation de 0,67 eV camgiivement a la carbazole non substituée
(2). Les calculs effectués par la méthode semi-emmrigM1 montrent la méme tendance.

[149] Gaussian 03, Revision C.02, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A;;
Cheeseman, J. R.; Montgomery, Jr., J. A.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J. C.; Millam, J. M.; lyengar, S. S.;
Tomasi, J.; Barone, V.; Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G. A.; Nakatsuiji, H.; Hada,
M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.;
Klene, M.; Li, X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.;
Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.;
Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C,;
Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G;
Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz, P.; Komaromi, |.; Martin, R. L.; Fox, D.
J.; Keith, T.; Al-Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W.; Johnson, B.; Chen,
W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; and Pople, J. A.; Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.
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Afin d’observer si ces calculs s’accordent avecdennées expérimentales, les propriétés
optiques de ces composés ont été caractériséspgetrroscopie d’absorption UV-visible, de
fluorescence et d’absorption a deux photons.

V.C.2. PROPRIETES OPTIQUES DES COMPOSES HETEROCYCLES FINAUX

V.C.2.a. Spectroscopie d’absorption et de fluorescence

Les caractéristiques UV-Vis des spectres d'absorptt de fluorescence du composé
hétérocyclique modelgl) ont déja été discuté dans les précédants travausiebel'?. Les
nouveaux hétérocycles finaux présentent une abgorgans 'UV et le visible et sont tous
fluorescents (Figure V - 13).

- e T

. - . - 5 >

b 443 nm 446 nm 454 nm 473 nm 505 nm

Figure V - 13 : Série des précurseurs indolocarbaies substituées a) avant et b) apres irradiation\ Les
hétérocycles sont solubilisés dans le toluéne pdes 4 premiers dans cet ordre (1b), (1), (26b), (Lat dans
le benzonitrile pour le composé (26a).

Le composé substitué par des groupements acceptedD®OH (1b) est quasiment
insoluble dans les solvants organiques usuelse Batubilise plus facilement dans le DMF
lors de I'addition d'un exces de KOH.

Les spectres d'absorption et de fluorescence lddiggassique sont similaires a ceux du
fluorophore(1) : une bande d’absorption large a 349 nm est obseainsi qu’un pic plus
étroit a 438 nm et un maximum de fluorescence andd3Figure V - 14).

1,04 4

O
Intensité normalisée (u.a.)

0,0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

A, Nm

Figure V - 14 : Spectre d'absorption (noir) et ddluorescence (bleu) du composé di-susbtitué (1b).
(habs = 438 nm,Aqy0 = 443 nm dans le DMF).
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Figure V - 15 : Spectres d’'absorption du (a) comp® (1) kaps = 443 nm,kq,o = 446 nm)dans le toluéne, (b)
composeé (1la)Xaps = 463 NM,hqo = 473 nm) dans le toluéne, (c) composeé (26a),( = 487 nm g0 = 505
nm) dans le benzonitrile, (d) composé (26b)Afps = 448 nm, g0 = 454 Nm) dans le toluéne.

L’hétérocycle modélé€l) présente deux bandes d’absorption majeures : arge bande
d’absorption dans I'UV a 350 nm et un pic trés iétho443 nm. Le spectre de fluorescence
montre un maximum de fluorescence a 446 nm, lelageale Stokes n’est donc que de 3 nm
(Figure V - 15a). Pour le composé di-substituédesm groupements méthoia), le méme
profil d’absorption est observé, une bande d’alsamplus large a 363 nm et un pic trés fin a
463 nm. La fluorescence résultante présente unmami a 473 nm avec un décalage de
Stokes de 10 nm (Figure V - 15b). Enfin, pourdenposé tétra-substitué en position para de
'azote (26a), une premiere bande d’absorption a 370 nm estredsainsi qu’'une seconde
bande a 487 nm. Un maximum d’émission de fluorese@st obtenu a 505 nm et montre un
décalage de Stokes de 18 nm (Figure V - 15c). dealdge de Stokes augmente selon le
degré de substitution par des groupements donmeeétisoxy : de 3 nn{l) jusqu'a 18 nm
(26a).

Les composeés substitués par les groupements dsnoemme le méthoxy montre une
absorption et une fluorescence décalée vers les liggses énergies (Figure V - 16). Le
décalage des maximums d’absorption dépend forteena position des groupements de
substitution : deux groupements méthoxy aux posstia,11(1a) montrent un déplacement
bathochromique de 20 nm (Figure V - 16a). L'additde deux autres groupements méthoxy
sur les positions 8,17 (para de I'azaf29a) décale la longueur d'onde vers le rouge d’encore
une vingtaine de nanometre tandis que les deuxpgroants méthoxy en positions 7, 16
(méta de 'azote26b) montre un déplacement hypsochromique d’environrhSoar rapport
au composeé di-subsitij#a).
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Figure V - 16 : Spectre (a) d’absorption et (b) déluorescence des hétérocycles (1) (bleu), (26bg(®) nm,
(1a) (rouge), (26a) (rose).

Les hétérocycles présentent une absorption eflumrescence peu sensible a la polarité du
solvant de mesure. Un faible solvatochromisme difenv4d & 6 nm est observé lors des
mesures dans différents solvants (toluene, dichiétbane, THF, DMF et le DMSO). Ces
structures hétérocycliques sont donc stables qeelqit leur substitution.

V.C.2.b. Rendement quantique de fluorescence

La méthode de mesure la plus fiable pour la détetion du rendement quantique de
fluorescence notébyx est la méthode comparative décrite par Williastsal**®, qui
implique l'utilisation d'échantillons de référendéja caractérisés dont leurs valeurs de
rendement quantique de fluorescedzg sont connus. De nombreuses références existent
pour les mesures de rendement quantique de fllredeY. Elles doivent étre choisies de
facon a absorber a la longueur d’onde d’excitagoohaitée pour I'échantillon a tester et
réémettre de préférence dans le méme domaine @peiitrsi, la référence utilisée a été le
sulfate de quinine (}$0;, ; 0,1 M) qui réémet dans un domaine de 400-600Afm.d’éviter
le phénomene de filtre interme. lorsque la solution peut empécher la réémissionigial a
90 ° du fait d’'une trop forte absorption du sigpal une solution trop concentrée ou lorsque
I'échantillon réabsorbe la lumiere émielf-quenching) du fait d’'un chevauchement des
spectres d’absorption et d’émission, les absorlsades solutions sont comprises dans un
domaine de 0,01 < DO < 0,1. Les rendements dedhto@nce ont pu étre déterminés pour
trois des hétérocycles synthétisés (Tableau V. 1&g autres composés n’ont pas été mesurés
du fait de leur insolubilité dans la plupart delvants organiques.

Tableau V - 5: Rendement quantique de fluorescerd®y) des hétérocyclesit,. = 340nm).

(1) (1a) (26b)
dermax 446 473 454
Oy (#10%) 50 41 53

Les rendements quantiques observés ne varienbgascoup selon la substitution de
'hétérocycle. La substitution de I'hétérocycle retal permet alors de varier la longueur
d’onde de fluorescence sans trop modifier le rerederde fluorescence.

[150] Williams A. T. R., Winfield S. A. Miller J. N. Analyst, 1983, 108, 9, 1067-1071.
[151] Lakowicz J. R., Principles of Fluorescence Spectroscopy. Kluwer Academic/Plenum Press, New York,
1999, Second Edition. J. C. Scaiano (Ed.), Handbook of Organic Photochemistry, CRC Press, 1989.
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V.C.3. PROPRIETES OPTIQUES NON LINEAIRES

Les propriétés photo-physiques de ces nouveauypas@s ont été également mesurées en
absorption non-linéaire puisque I'un de nos obfgcerait de pouvoir utiliser ces nouveaux
fluorophores dans le domaine de la bio-imageridalge-résolution. Or, cette technique est
fortement utilisée pour I'étude des propriétés tétaiques des chromophomsns le domaine
du proche infrarouge et donc de limag€rie *3! Méme si les molécules fluorescentes de
type hétérocycle rendent trés complexe la desoriptiu spectre d’excitation obtenu, il est
possible de détecter des transitions électroniggs sont normalement interdites en
spectroscopie classique d’absorption. Nous all@wie dans ce paragraphe le principe de
cette technique ainsi que les résultats obtenus suune excitation a deux photons pour
déterminer les valeurs des sections efficaces difpbien en optique non-linéaire. Les
propriétés optiques non linéaires des nouveauxrdw@téles seront comparées directement
avec celles observées en optique classique a uarpho

V.C.3.a. Principe de I'absorption a deux photons

La recherche dans le domaine de I'optique noraireéest maintenant développée depuis
plus de 40 ans, si I'on considére les premiéregrohtions expérimentales sur la génération
de seconde harmonique menées par Framiteal™* en 1961 juste aprés les premiéres
expérimentations laser par Maiman en 1960. Darsasede I'optique conventionnelleg(
linéaire), la polarisation induite dépend linéaiegrhde I'amplitude du champ électrique qui
peut étre décrite par la relation suivante :

PH=e,y E(t) (Eq.V- 1)

Ougoest la permittivité diélectrique du videxét la susceptibilité linéaire. En optique non
linéaire, la réponse optique peut étre souventitdéen généralisant I'équation (Eq .V - 1) et
en exprimant la polarisation P(t) comme une séeepdissance de I'amplitude du champ
électrique E(t) :

P . 80[ Z(IJE +X|‘_23 EE —I-ZG}EEE - ]

) @ 3) (Eq.V- 2)
=[P +P +P -]
ou %? ety® sont les susceptibilités en optique non linéairesecond et du troisiéme
ordre respectivement. Par conséquent, les susiégsilile plus grand ordre donnent lieu a
des polarisations optiques non linéaires de plasdyprdre nomméesPet B>,

Quand la matiére interagit avec la lumiere de efarttensité, les processus multi-
photoniques peuvent avoir lieu. Cela inclut I'eatn, l'ionisation ou encore la diffusion
multi-photon. En présence d'une densité spatio-teefle tres forte de photons, comme au
point de focalisation d'un faisceau laser, il exisine probabilité non négligeable pour une
molécule d'absorber deux photons simultanémerst &grocessus non-linéaire d'absorption
a deux photons proposé en 1931 par M. Gopper-Mdges sa these (théorie des transitions

[152] Denk W., Strickler J. H., Webb W. W. Science, 1990, 248, 73-76.

[153] Helmchen F., Denk W., Nat. Methods, 2005, 2, 932 - 940.

[154] Franken P.A., Hill A.E., Peters C.W., Weinreich G. Phys. Rev. Lett., 1961, 7, 118-120.
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quantiques a deux photons dans les atdidg)uis vérifié expérimentalement en 1961 par
W. Kaiser et Garétf®, peu de temps aprés I'apparition des premierssla® ont démontrés
également que I'excitation a deux photons pouveiiter les molécules organiques. Par la
suite, de nombreux exemples de processus a plagdatons en spectroscopie moléculaire
ont été reportéS’. La spectroscopie a deux photons est devenueuairmitil important pour
I'étude des structures électroniques des étatsésxcioléculaires.

L'excitation a deux photons des matériaux et deaules est un processus physique non-
linéaire impliquant I'absorption de photons indivedsvia un état virtuel et dont les énergies
combinées sont suffisamment importantes pour extétecomposé a de plus hauts états
excités électroniques. L’excitation du matériaudeuda molécule se produit lorsque I'énergie
du photon absorbé est égale ou supérieure a Idéadrgie entre I'état fondamental & les
états excités SV,. La méme transition peut étre réalisée par ungaies a deux photons, au
cours duquel deux photons de plus basse énerdi@bsarbés quasi-simultanément. Un seul
photon excite la molécule en passant par un étateliintermédiaire existant pendant une
durée de vie typique de l'ordre de la femtosecaogtda molécule est éventuellement amenée
jusqu’a I'état excité final par I'absorption d’'uecend photon (Figure V - 17).
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Figure V - 17 : Diagramme de Jablonski pour une epitation (a) a un et (b) a deux photons. Les
excitations se produisent entre I'état fondamentadt les niveaux vibrationnels du premier état excité
électronique. L'excitation a un photon se traduit @r I'absorption d'un seul photon et les états iniux (S-
V) et finaux (S-Vy) sont de parité opposée. L'excitation a deux phots se produit par I'absorptionvia un
état intermédiaire virtuel (10*“s) de deux photons de plus basse énergie. Les étatsaux (So-V,) et finaux
(S;-Vy) ont la méme parité.

L’intensité du signal générée par une excitatioledx photons dépend quadratiquement de
l'intensité de I'excitation laser. Ainsi, si I'intsité d’excitation est faible, cet effet apparait
seulement dans I'aire focale ou l'intensité d’eatidn est suffisamment importante pour que
I'échantillon puisse absorber deux photons siméitaent. Il est possible d’observer ce
phénomene de maniere schématique (Figure V - @&Bagproduite expérimentalement
(Figure V - 18Db).

[155] Gopper-Mayer M. . Ann. Phys., 1931, 9, 273-294, 1931. Uber elementarakte mit zwei quantenspriingen (on
elementay processes with two quantum steps).
[156] Kaiser W., Garrett C. G. B. Phys. Rev. Lett., 1961, 7, 229-231.
[157] Friedrich D. M., McClain W. M. Annu. Rev. Phys. Chem., 1980, 31, 539-577.
76



1 photon 2 photons

1

. e ]

Figure V - 18 : (a) Fluorescence induite par unexeitation & un et deux photons. Le volume représeéten
vert illustre le signal de fluorescence généré. (ligxpérience illustrant la différence de I'émissiorde
fluorescence d’'un échantillon suite a une excitatioa un photon et a deux photons. Dans la partie

supérieure, I'excitation a un photon se fait a I'ade d’un laser continu Helium-Néon émettant une lungre

a 543 nm et produisant une excitation conique a Irgrée de la cuvette. Dans la partie inférieure, utaser
pulsé infrarouge Nd: YLF (1046 nm) converge au cen¢ de la solution. Deux photons infrarouges

combinent leurs énergies et génerent une fluoresaamen un seul spot dans le plan focal ou la densité

photon est la plus élevée.

La caractérisation des nouveaux marqueurs fluergscpar excitation a deux photons
requiert des techniques de spectroscopie spécifigl@a détermination des spectres
d'absorption et des sections efficaces a deux phate fait généralement par spectroscopie
d'excitation a deux photons. La détermination dagiens efficaces d’absorption a deux
photons des composés hétérocycliques s’est daecaéinide de cette technique.

V.C.3.b. Méthode de calcul de sections efficaces d’absorption a
deux photons

Les échantillons sont excités par un laser dasesgamme de 700 nm a 950 nm. Lorsque
I'énergie de ces photons correspond au moins affiérehce d’énergie entre les niveaux
électroniques HOMO et LUMO des molécules étudidas,molécule passe de [I'état
fondamental a un état excité. Si la transition axdghotons est permise, la section efficace
d’absorption a deux photons pourra étre détermselen la capacité a absorber a une
longueur d’onde donnée (de fagon générale, la lmgd’'onde maximum observée). Les
mesures des sections efficaces d’absorption a pleatons sont dépendantes de la longueur
d'onde d'excitation et de la puissance laser d@ivie flux de photons de fluorescence émis
aprés excitation a deux photons dépend égalemergrdiement quantique de fluorescence,
du nombre de molécules de fluorophore excitées gins de la puissance d'excitation. En
effet, plusieurs conditions sont a respecter pagr lgs sections efficaces de la référedge
et de I'échantillon inconné puissent étre compareées.

Il est nécessaire de procéder exactement danméeses conditions expérimentales et
notamment d’avoir le méme(i) Nombre de photons incidents par unité de surfacgee
temps, les valeurs brutes obtenues devront étrmalisees par lintensité d’émission de
fluorescence mesurée pour une méme longueur d’dreaeitation. (i) Nombre de photons
réémis lors de I'émission de fluorescence pour gbgmhoton absorbés aprés une excitation a
deux photons, ce qui induira une normalisation pe8 rendements quantiques de
fluorescence(iii) Nombre de molécules par unité de volume qui amrai une normalisation
par les concentrations.
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La formule permettant le calcul de la sectionceffies a été décrit par Xat all*>® 1%

(P(2))2
(F(¢)) = i $1,C 8 gp 8niP(2))"

Eq.V- 3
2 fr TA (& :

Avec <F(t) >, I'émission de fluorescence collecfgs unité de temps (photons/d),
I'efficacité de collection de la fluorescence dsteyne de mesurs, I'efficacité de rendement
quantique du fluorophore, C la concentration dwriphore en solution (cf), 5 la section
efficace d’absorption a deux photons (GM. 10°° cni'.s.photoff), g, est une constante
adimensionnelle dépendant de la forme du pulser,laséa largeur temporelle du pic
d’excitation, f la fréquence de répétition de pulsda longueur d’onde du laser incident
(cm), n lindice de réfraction du solvant solulslig I'échantillon, <P(§ la puissance
incidente instantanée du faisceau laser (photorisésjacteur %2 reflete simplement le fait

T
du montage expérimental, il est possible d’étdblisystéme d’équation suivant ou chacune
des grandeurs exprimée est annotée sans ou awdice’iref pour les valeurs de I'échantillon
((Eq. IV - 4)atester et de la référen@s . IV - 5) utilisée respectivement :

. ny o 4  gr
gu’il faut deux photons pour chaque événement dattan. Avec K =— @ f_r , constante

<F(t)>zK.i'?.C‘.6.n.P2.% (Eq.V- 4)

A

1
<|:(t)>réfz K. et . Créf . Oref . Mt . lil:"‘zréf- -~ .. (Eq.V-5)
Aref

Ou b et d¢ sont la section efficace d’'absorption a deux phetda I'échantillon et de la
référence choisie; et¢:les rendements quantiques de fluorescence de figltba inconnu
et de la référence respectivement, C e} [8s concentrations de I'échantillon et de la
référence en solutiom, etny les indices de réfraction des solvants des solsitéoétudier et
de celle de la référence respectivemérig longueur d'onde d’excitation a deux photons
(nm) pour laquelle I'émission de fluorescence esiximale (et donc pour laquel@ est
mesurée)dss la longueur d’onde d’excitation de la référenceufplaquelled,s est mesurée, |
et l¢ l'intégration du signal de fluorescence sur lalitd du spectre de fluorescence. Pour
une longueur d’onde d’excitation donnée, le rappatte I'équationEq . V - 4)et I'équation
(Eq.V - 5),devient :
<Fith=. qréf . Créf . nréf (Préf)’

aref <Fitzref. n. C. n, P* » (Bq. V- 6)

En considérant que <F(t)>, le nombre de photolieatés peut étre déterminé en calculant
'intégrale du signal de fluorescence | @& fespectivement normalisée par la puissance
incidente du laser P2 et R2%et par le temps dintégration sur la totalité chedre de
fluorescence obtenu pour une excitation par uneeariéngueur d’onde = Ar.

[158] Xu C., Webb W. W. J. Opt. Soc. Am. B, 1996, 13, 3, 481-491.
[159] Albota M. A., Xu C., Webb W. W. Appl. Opt., 1998, 37, 31, 7352-7356.
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Alors, la formule suivante peut étre établie :

5 = Brer x I

o T i
Y, nréf X — Créf
n Iréf C

) (Eq.V-T7)

L’'obtention de la formule (Eq. V- 7) sera appliapour une méme géométrie d’excitation
et de détection.

V.C.3.c. Etude des propriétés optiques des hétérocycles

Afin de déterminer si les phénoménes observeés lgentla conséquence d’'un processus
d’absorption a deux photons, nous avons dans umi@réemps étudié la dépendance de
l'intensité de photoluminescence en fonction dpuessance du laser. Le hombre de photons
requit pour remplir I'état d’émission supérieur pétre déterminé par I'équatiop ~ P' oU k
est l'intensité de fluorescence, P la puissancasgr, et n le nombre de photons du A%er

Pour cela, une étude sur les pics d’émission gBsquour le compos@a) a différentes
puissances laser a été realisée.

V.C3.c1. Dépendance de I'émission de fluorescence selon la
puissance laser

Les spectres d’émission obtenus suite a une éwaité& deux photons sont collectés
(Figure V - 19a) et tous identiques (Figure V 9b)lLmise a part l'intensité de fluorescence
qui augmente avec lI'augmentation de l'intensitédas
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Figure V - 19 : (a) Spectres d’émission du compogéa) suite a une excitation a deux photons de 78t
(1,7 eV) délivrant des pulses d’excitation de 158 & une fréquence de 80 MHz pour différentes puissees.
La puissance d’excitation est comprise entre 200 @00 mW. (b) Spectres normalisés aprés excitation a
deux photons et comparés dans I'insert avec celubtenu en un photon (Spectre d’émission a un photon
(vert, Aeyxe = 365 NM) et a deux photons (NOikey = 730 NM).

Le rapport des intensités émises aux deux éne?gbdseV (470 nm) et 2,49 eV (498 nm)
est quasiment linéaire. L’ordre n du processussiigition a deux photons, soit, le nombre n
de photons pompés requis pour atteindre I'étatiskéom, est déterminé par la pente de la
courbe de lintensité de luminescence en fonctiedadpuissance du laser avec une double
échelle logarithmique (Figure V - 20).

[160] Pollnau M., Gamelin D. R., Lithi S. R., Gldel H. U. Phys. Chem. Rev. B., 2000, 61, 5, 3337-3346.
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Figure V - 20: Représentation avec double échellegarithmique népérienne de l'intensité intégrale @
I’émission de fluorescence en fonction de la puissee de laser relevée pour une excitation de 730 r(th7
eV). L’'ordre n = 2,09 (R2 = 0,98) est déterminé paa pente de la droite.

Il est possible d’établir que le phénomene obsanvést un phénoméne d’absorption non-
linéaire décrit par une équation de type~ P' avec P'® mesuré sur la totalité du spectre de
fluorescence émis.

Nous avons alors étudié plus précisément les gtégroptiques de trois des nouveaux
hétérocycles synthétises, les autres n’étant &z a®luble pour permettre ce type d’étude.

V.C3.c.2.  Propriétés d’absorption a deux photons de I'hétérocycle (1)

Le spectre de fluorescence est mesuré pour chaggadur d’onde d’excitation incidente
et I'intégrale de l'intensité de fluorescence éndgece spectre complet est relevée. Chaque
intensité de fluorescence intégrée relative a ohdgugueur d’onde d’excitation (abscisse)
est reportée en ordonnée afin de reconstruire painfoint le spectre d’absorption a deux
photons dépendant de la longueur d’'onde d’excitatie spectre d’excitation a deux photons
du fluorophorg1) est ainsi obtenu (Figure V - 21a).
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Figure V - 21 : (a) Spectre d’excitation a deux pbtons de I'hétérocycle (1). Le spectre de fluoresuee a
été détecté pour chaque point d’excitation entre et 900 nm par pas de 5 nm. (b) Spectres d’excitah a
un photon fixé suri = 473 nm (noir) et a deux photons (rouge) de I'hétocycle (1). Les spectres sont
normalisés par le pic d’émission le plus intense iafde pouvoir les comparer entre eux.

Le spectre d’émission a deux photons présentebdades d’absorption similaires au
spectre d’émission a un photon (Figure V - 21lg)cbmposé montre un spectre d’absorption
a deux photons bien spécifique avec deux pics dratisn important a 730 nm et 830 nm.
Un troisieme pic moins important mais bien distiest observé a 785 nm.
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Le comportement de cet hétérocycle est différeiitesa une excitation a un ou deux
photons. En effet, certaines transitions semblavnbrisées lors d’'une excitation a un photon
comme la transition & 443 nm qui est tres impoet@ttcorrespondrait a la transition HOMO-
LUMO du fluorophore. Au contraire, les transitiods 415 nm et 392 nm auparavant
relativement faibles sont exacerbées lors d’'unétatian a deux photons. Les transitions a
350 nm et 365 nm restent importantes mais I'on mesgue la transition a 365 nm est

légerement favorisée par rapport a celle observ880anm lors d’'une excitation a deux
photons.

V.C3.c.3. Propriétés d’absorption a deux photons de I'hétérocycle (1a)

De la méme fagon, le spectre du compds® a été mesuré. De nombreuses transitions
sont observées, la plus importante étant mesurd® am puis dans un ordre décroissant 780
nm, 820 nm, 860 nm, 890 nm et enfin 930 nm (Fijure22a).

Le spectre d’excitation a deux photons de I'hégcte (1a) montre clairement un
comportement différent de celui observé lors gaiibit une excitation a un seul photon
(Figure V - 22b). La méme transition a 363 nmresbuvee quelque soit I'excitation mais de
nombreuses nouvelles transitions sont observéeg0an®, 390 nm, 410 nm et 430 nm.
L’écart entre ces transitions étant régulier, il @®rs possible que ce soient des niveaux
vibrationnels. Les transitions observées montrentcart régulier de 20 nm sauf pour la
transition a 445 nm qui présente un écart aveatesition précédente de 15 nm.
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Figure V - 22 : (a) Spectre d’excitation & deux pbtons de I'hétérocycle (1a). Le spectre de fluoresace a
été détecté pour chaque point d’excitation entre et 950 nm par pas de 5 nm. (b) Spectres d’exciian a
un photon fixé suri= 500 nm (noir) et & deux photons (rouge) de I'hétécycle (1a).

Les transitions observées a 430 nm et a 465 nrepentroscopie d’absorption a deux
photons peuvent éventuellement étre assimiléesransitions préalablement observées a 432
nm et 463 nm (HOMO-LUMO) suite a une excitationrgpioton.

V.C.3.c.4. Propriétés optiques non linéaires de 'hétérocycle (26b)
Pour le compos€26b), deux transitions a 745 nm, 845 nm et 895 nm settement

observées ainsi qu’une seule bande large comprise 855 nm et 830 nm peut étre observée
(Figure V - 23a).
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Figure V - 23: (a) Spectre d’absorption a deux pbtons de I'hétérocycle tétra-substitué (26b). Le ghal de

fluorescence a été détecté a la longueur d’onde deaque point d’excitation. Les spectres de luminesace

correspondants ont été enregistrés par pas de 5 npour des longueurs d'onde d'excitation allant de 1a

940 nm. (b) Spectres d’absorption a un photon fixéur A = 483 nm (noir) et a deux photons (rouge) de
I'hétérocycle (26b).

Si I'on compare avec le spectre d’excitation aplmoton, les propriétés observées en
optique non-linéaire sont compléetement différerdescelles en optique classique puisque
seule la bande a 420 nm (840 nm a deux photongsEpeuretrouvée mais toutes les autres ne
sont pas clairement figurées (Figure V - 23b). Bigsaux vibrationnels peuvent également
étre devinés. La transition HOMO- LUMO observéerpewspectre a un photon a 448 nm est
également retrouvée avec une intensité tres fpitle le spectre a deux photons.

V.C.3.c.5.  Comparaison des propriétés en optique non-linéaire des
trois composés

Les trois spectres obtenus pour les trois compsEés a une excitation et a deux photons
sont comparés. La transition HOMO-LUMO des compakést tétra-subtituégla) et (26b)

peuvent étre observées suite a I'excitation a dehwtons contrairement au composé non
substitue.
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Figure V - 24 : Spectres d’excitation a (a) uni(= 500 nm) et (b) deux photons obtenus pour le
fluorophore (1) (bleu) (1a) (noir) et tétra substitiés (26b) (rouge).

La forme du spectre observé pour une excitatiae@x photons pour le composé non-
substitué(1) est peu difféerent de celui observé a un photos.mémes transitions semblent
étre conservées et seules les intensités charyemontraire, pour les composés substitués,
les spectres sont totalement différents et de remuw@ics semblent se détacher entre 740 et
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950 nm. La structure des spectres montre plusi@ics successifs démontrant alors
I'existence d’une structure fine des niveaux viloraels.

V.C3.c.6.  Calcul des sections efficaces d’absorption a deux photons

Selon la méthode de calcul décrite au V.C.3.bstgions efficaces d’'absorption a deux
photons ont pu été calculées et sont reportéeslelaaisleau suivant.

Tableau V - 6 : Sections efficaces calculées desnposés hétérocycles.

1) (1a) (26b)
) (nm) 730 740 740
3 (GM) 25 30 60

L'analyse des spectres d'excitation a deux photorantrent que ces hétérocycles
présentent effectivement des propriétés d’absorftigphotonique intéressantes. Les sections
efficaces d’absorption a deux photons mesurée® aiBpour I'hétérocycle non-substit(®
et 740 pour les hétérocycles di- et tétra-subsioés respectivement de I'ordre de 25 GM, 30
GM et 60 GM. Plus le composé est substitué, pluglaur de section efficace augmente.
L’ajout de groupement methoxy accroit alors lesac#tgs d’absorption a deux photons du
systeme hétérocycl@).

V.D. CONCLUSION

De nouvelles stratégies de synthése en 3 étapesefpant I'obtention en quantité
raisonnable des hétérocycldy, (1a), (1b), (26a), (26b) ont été développées. Cette nouvelle
méthodologie est adaptée pour la synthése de nambgtérocycles puisqu'il est possible de
faire varier la nature et le nombre de substitsanties molécules de départ : le benzaldéhyde
et I'indole.

Les études de solvatochromisme montrent une exdellstabilité de ce composé dans la
plupart des solvants et la structure plane de éasdrycles permet une excellente résistance
thermique. Les études en voltampérométrie cycligoatrent que le compogéa) possede
des propriétés réductrices plus importantes quescebservée pour I'hétérocydlb).

Les études en spectroscopie d'absorption, d'éimitaa un et deux photons et de
fluorescence ont mis en évidence des propriétégugs remarquables. Ces fluorophores
possédent des rendements quantiques de fluoresirepogants quelque soit le nombre de
substituant. Une série originale de fluorophoresrpme gamme de fluorescence allant de
443 nm a 505 nm a été réalisée.

Ces hétérocycles présentent une forte fluorescerate aussi des capacités d’absorption a
deux photons. Ce sont donc des motifs de premieixchour I'élaboration future de
nouveaux systemesconjugués pour I'optique non linéaire et pourilaimagerie.

La substitution de ces hétérocycles par des groapts méthoxy donneurs a permis
d’améliorer les propriétés de donneur d’électram,qai permettrait leur utilisation dans le
domaine des cellules solaires.
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CONCLUSION GENERALES ET PERSPECTIVES

L’élaboration de matériaux nanostructurés hybrigessédant de nouvelles propriétés
physico-chimiques est aujourd’hui une des clés swaiee pour le développement de
nouvelles technologies. La synthése de NPs hybrdes propriétés optiques modulables
permettrait de répondre a diverses problématiquésergétique, écologique, médecine et
détection précoce des maladies...

Ce travail a ainsi consisté a développer de nawétments inorganiques et organigues
afin de concevoir des systemes hybrides originaultitionctionnels qui pourraient répondre
aux attentes actuelles.

Dans cette optique, nous nous sommes intéredsesyathese de NPs de ZnO qui est un
matériau de choix de part ses propriétés optiquea kiocompatibilite.

Nous avons alors synthétisé des NPs inorganicare§)mblation laser femtoseconde avec
une excitation a deux photoris£ 800 nm), et par (ii) irradiation laser a un grof. = 355
nm) en milieu liquide. Les premiéres de petitddaik 20 nm) et de haute qualité optique ont
éte obtenues par ablation laser femtoseconde. PsspNis grandes de I'ordre d’une dizaine
de nm ont été obtenues par irradiation a un photon.

De plus, I'étude des propriétés optigues de NP« band gap » modulable par I'ajout
d'ions Md®* nous a permis d’établir une gamme de NPs inorgasigprésentant une
fluorescence allant de 3,27 eV (380 nm) pour le poda 3,55 eV (350 nm) pour les NPs les
plus dopées (30 %).

Afin d’établir une gamme de nanohybrides aux aapilons diverses, nous avons envisagé
de modifier la surface des NPs de ZnO par des mlggorganigues de type accepteur et de
type donneur.

Ce travail a donc ensuite été consacré a la syathigl’étude des propriétés optiques d’'une
série de viologene possédant des propriétés stelieiiet optiques permettant le greffage a la
surface de NPs de ZnO.

Nous avons ainsi synthétisé deux séries de viakgeéi) des viologenes sans groupes
d’ancrage pouvant servir de molécules modéles mrg recherches ultérieures. Ces
viologenes également servir de base pour la symtBeentuelle de nouveau viologénes en
modifiant les groupements phényle et benzyle de pas des groupements plus spécifiques
pouvant apporter des propriétés physico-chimiquesslukilité, propriétés redox,
fluorescence...) différentes) des viologenes possédant des groupements fonetioanide
carboxyliques ou acide phosphoniques pouvant seegeela surface de NPs inorganiques.

Parallélement, nous avons étudié les propriétéigu@s de ces nouveaux viologénes, ce
qui nous a permis d’'observer des propriétés dediamnce pour ces composés jusqu’alors
peu rapportées dans la littérature. Cette décoareenire la voie vers de nouvelles études afin
de mieux appréhender la complexité des phénomenasigine des propriétés optiques
originales des viologenes.

A la suite de la synthése des différents élémientganiques et organiques, nous avons pu
utiliser les NPs obtenues par voie photochimiquéestviologénes possédant des groupes
d’ancrage adéquats pour développer un nouveau ylndé de ZnO-viologéne.

Nous avons pu nous appuyer sur les propriétésjumgsides viologénes pour étudier les
propriétés de greffage entre les deux éléementidelde diverses techniques de spectroscopie
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et notamment par spectroscopie transitoire. Cesigtes études ont démontré la complexité
des interactions entre les NPs de ZnO et les vamleg. Il serait intéressant de poursuivre nos
recherches dans cette voie afin de mieux comprdedrphénomeénes induits au sein de ces
nanohybrides.

Toujours dans I'optique d’établir divers élémeaitsvue de la conception de nanohybrides
modulables, nous avons synthétisé une autre sériemdlécules organiques de type
indolocarbazole, cette fois-ci donneur d’électron.

Nous avons ainsi développé de nouvelles voiey/ahése en 3 étapes pour I'élaboration
de systemes hétérocycles carbazole complexes. @ewselles méthodologies sont
particulierement adaptées pour la synthese de sfutétérocycles car il est possible de
développer toute une série de nouveaux compos&ssamt varier la nature et le nombre de
substituants sur les réactifs de départ : le bdehgle et I'indole.

Les études par diverses méthodes de spectrosdepiejtampérométrie cyclique ainsi que
les calculs théoriques ont toutes montrées queaaposes présentent de fortes propriétés de
donneurs d’électron.

Parallélement, il a été observé que ces hétérexypiésentaient également de fortes
propriétés de fluorescence, ce qui nous a perrélalsbrer une série originale de fluorophores
pour une gamme de fluorescence allant de 443 ndd &am.

Par ailleurs, ces nouveaux hétérocycles présemtestcapacités d’absorption a deux
photons et sont donc des motifs de premier chowr pélaboration future de nouveaux
systemes-conjugués pour I'optique non linéaire et pouriaimagerie.

Pour finir, nous avons synthétisé un hétérocyabsspdant des groupements acides
carboxyligues pouvant se greffer a la surface de 88°Zn0O. Il sera donc a présent possible
d’élaborer un nouveau nanohybride de type ZnO-béyeéte.

Ce travail a donc permis la conception de diffe(sedéments inorganiques et organiques
permettent I'élaboration de différents types deamgbrides. Nous avons obtenu des NPs de
ZnO pouvant étre utilisées comme cceur inorganiquaigace héte pour des molécules de
type accepteur (Figure 2a) ou donneur (Figure @es différents types de nanohybrides
pourront étre utilisés pour diverses applicatiohsnetamment en bio-imagerie de haute
résolution. Dans le second cas, il sera possibleodeevoir de nouveau nanohybrides dans le
domaine du photovoltaique.
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Figure 2 : Conception de nanohybrides de type (a)rib-accepteur et (b) ZnO-donneur.
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PARTIE EXPERIMENTALE

1. Matériel et réactifs utilisés

a. Synthese organique

Les réactifs et solvants ont été obtenus par e@iffiér fournisseurs et tous les produits
chimiques ont été utilisés sans purification sumgetaire, distillation et/ou séchage
préalable. Certains solvants réactionnels ont étdfigs et séchés au laboratoire par
distillation sous argon :

- L'acétonitrile, distillée sur §Ds.
- Le tétrahydrofurane, distillé sur sodium et en enége de benzophénone
- Le diméthylformamide distillé sur,Bs.

Les autres solvants anhydres et/ou de qualité rgsecipique d’origine commerciale sont
conservés sous argon. Le suivi des réactions afftétué par chromatographie sur couche
mince (CCM) sur gel de silice (0.2 mm, Merck 60FR54es CCM ont été révélées par
exposition sous lampe UW. (= 254 nm et/ou 365 nm). La purification des cond@sopar
chromatographie a été réalisée sur gel de silicer¢k1G60). La composition des éluants
mixtes est indiqguée en rapport de volume. Les pod# fusion (non corrigés) ont été
déterminés en utilisant un appareil Buchi-510.

b. Synthése des NPs inorganiques
. Cibles de ZznO

Les cibles de ZnO utilisées lors du processus dtadnl laser sont préparées en deux
étapes. De la poudre de ZnO de trés grande pl@@t®99 % ; Sigma Aldrich Inc.) est mise
sous presse a une pression de 12 tonnes duranteéstadin de former une pastille de 1 cm de
diamétre et d’environ 3 mm d’épaisseur. Puis lediles de ZnO sont placées dans un four
pendant 48 heures a 600 °C.

. Cibles de ZnO dopées par des ions{Vlg

Des sels d’acétonate d’acétyle de zinc ZhfD,), et de magnésium Mggl-0,), dans
la proportion de poids correspondant au rappomalmbre d’atomes Mg/Zn : 0, 0.02, 0.05,
0.10, 0.20, 0.30 ont été utilisés. Aprés avoir mgé manuellement les deux poudres et
chauffé durant 1h a 130 °C afin d’évaporer I'eaumlélange est calciné durant 3h a 350°C
pour détruire la matiere organique. La poudre aldest mise sous presse a une pression de
12,5 tonnes afin de former une pastille de 1 cndidenetre et d’environ 3 mm d’épaisseur.
Enfin, les pastilles de ZnO/MgO sont placées danfour pendant 48 heures a 700 °C lors
d’une derniere étape de frittage.
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2. Appareils d’analyse utilisés

a. Analyse spectroscopie RMN

Les spectres RMNH et RMN *C des composés ont été enregistrés sur un Bruker AC
250 (SpectresH : 250 MHz; *°C: 62.9 MHz). Les spectres ont été réalisés a tesmyme
ambiante dans l'un des solvants deutérés indiquBborpforme-d: CDG, DMSO-G; :
(CD3).SO) et ont été référenceés en interne avec le téthaisilane (TMS). Les déplacements
chimiques sont exprimés en parties par million (pmhles constantes de couplage sont
indiquées en Hertz (Hz). Les multiplicités de déphaent chimique sont décrites comme : s =
singulet, d = doublet, t = triplet, g = quadruplet= multiplet et br = large.

b. Analyse élémentaire (AE), diffraction des rayons XDRX)

Les analyses élémentaires ainsi que les analysediffraction des rayons X ont
toutes été effectuées par le spectropole de I'usitée Aix-Marseille lll. Les analyses
élémentaires ont été réalisées sur une série ThEmmigan flash EA1112. Les données de
cristallographie par DRX ont été mesurées avec iffractométre Bruker-Nonius Kappa
CCD avec détecteur CCD (Moek L = 0,71073 A).Lors de l'analyse de la structure
moléculaire des cristaux, les ellipsoides thermsgs@nt considérés avec une probabilité de
50 %.

c. Spectroscopie optique : UV-Visible, Fluorescence, ano- et bi-photonique

i. Spectroscopie a un photon

Les spectres d'absorption UV-Visible ont été ersteg sur spectrophotometre « Ocean
Optics USB 4000 » combiné avec une source de lemi&v-Vis-IR « Micropack DH-
2000 ». Les spectres de fluorescence et d’exaitatot été mesurés a l'aide d'un
spectrophotométre FluoroL8¢ (Jobin Yvon HORIBA iHR 320 ; Modéle FL3-iHR). ©n
cellule standard en quartz de 10 mm est utilisée s mesures réalisées en spectroscopie
d’absorption et de fluorescence. Les solvantsséslisont de qualité spectroscopique et sont
tous analysés afin d’en vérifier la pureté avamigeie mesure.

ii. Spectroscopie a deux photons

Les spectres d’absorption et les sections efficdtssorption & deux photons ont été
déterminés par spectroscopie de fluorescence smitmt®n a deux photons. Pour cela, un
laser femtoseconde accordable Ti: saphir (HP MaiSpectra-Physics), couvrant un large
domaine spectral (690-1050 nm) et délivrant desgqauti’excitation de 150 fs a une fréquence
de 80 MHz, a été utilisé pour exciter le compos#liét Les composés sont solubilisés dans
du toluene ou du benzonitrile et la solution remtk a été placée dans une cuvette de quartz
de 10 mm d'épaisseur. Le faisceau laser a été ewants I'espace avec un télescope et est
focalisé dans la cuvette avec une lentille (0,4 NBa photoluminescence générée est
recueillie & 90 ° et filtré avec un filtre d'intérénce passe-bas. Il est ensuite envoyé dans un
monochromateur (Spectra Pro 500i, Acton) avanted@ttecté par une caméra CCD (Roper
Scientific). Les spectres ont été enregistrés @ ¢ 5 nm pour des longueurs d'onde
d'excitation allant généralement de 700 a 950 nenteinps d'intégration varie de 10 ms a 20
s. La puissance moyenne du laser a été généralemsntenue a 500 mW. Les spectres
d'absorption a deux photons ont ensuite été dé&tésmpar intégration du spectre de
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photoluminescence pour chaque longueur d'ondeitfiéra. lls sont normalisés par le temps
d'intégration et le carré de la puissance laseremog. La détermination des sections efficaces
d’absorption a deux photons des composés est &éalmar comparaison du spectre
d'absorption a deux photons d’une référence, idiéalamine B solubilisée dans du méthanol.
Le rendement quantique de la rhodamine dans leaméth est égal & 0% et la section
efficace d’absorption a deux photohga été déterminée par Xu et Webb 70 &\60 GMa

la longueur d’onde d’excitatioks; de 730 et 740 nm respectivemetit

Laser IR fs I:I Miroir
A =700 -1000 nm

Lame Polariseur
A2 laser
Ordinateur Prisme de <> f=25cm
‘ glan - |~
Monochromateur
£1+—=f=15cm
Objectif
Filtre i
| T A0X/NAO.4
| D () | Echantillen
Fentas
Camera ajustables o
cCD f=6.3cm

d=6cm
Montage expérimental d’excitation a deux photons.

ii. Spectroscopie transitoire nanoseconde (LASIR)

Un montage a faisceaux croisés (excitation peripataire a I'observation) met en ceuvre
un laser nanoseconde comme source d'excitationr(@§%et une lampe xénon continue sur-
intensifiée utilisée comme faisceau d'observatidanalyse du signal est réalisée par un
détecteur multi-canal suffisamment rapide pour pauwenregistrer en temps réel les
variations de transmission (ou d'absorbance) d'whmastillon. La lumiere d’analyse
traversant I'échantillon est filtrée par un monashateur, détectée par un photomultiplicateur
et le signal électrique issus de ce détecteur teingent échantillonné par un oscilloscope
numerique. La sensibilité des cinétiques a uneueng d'onde est da[OD] < 0,001. La
cinétique des especes transitions est mesurée oeirlongueur d’onde précise. Les
cinétiques seront mesurees tous les 10 nm de 380 am, tous les 3 nm de 350 a 398 nm,
tous les 2 nm de 398 & 402 nm, tous les 3 nm d&a42D nm, tous les 10 nm de 420 a 660
nm et enfin tous les 20 nm de 660 a 740 nm. L’isiténa un temps donné (us) est relevée
pour chacune des cinétiques mesurées afin de poraanstruire le spectre d’absorption
transitoire complet.

[161] Velapoldi R. A., Tannesen H. H. J. Fluoresc., 2004, 14, 465-472.
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L'excitation de I'échantillon est réalisée graaedaser délivrant des impulsions a 355
nm (énergie de 2,4 mJ et de largeur temporelle -8eng, cadence 0,3 Hz). La lumiére
d’analyse est émise par une lampe continue xémmu’ arc, d'une puissance de 150 W pour
une luminance moyenne de 180 cd.fr'émission de cette lampe est fortement augmentée
(facteur 50 a 100 suivant les longueurs d’'ondedpehun temps court par une décharge de
courant (décharge LC) fournie par un module extethexiste une zone ou I'émission
lumineuse est quasiment constante. Ce palier, diurée d’environ 400 us, est utilisé
comme source lumineuse d’analyse pour réalisemiesures d’absorption. L'irradiation de
pompe laser éclaire un rectangle de 10 mm de lgaggeur de la cellule) sur 1 mm de haut
et le faisceau de lumiére blanche de la lampe Wsmaest ajusté a ces dimensions. Le
faisceau de la lampe est focalisé dans la cuviené€lspatialement par une fente de 0,5 mm
de diametre, tandis que celui du laser, focalisénayen d’'une lentille cylindrique et vient
exciter I'échantillon a 90°. La cellule utiliséd en silice fondue, ses dimensions sont de 1 cm
de longueur par 1 cm de largeur par 4 cm de hapi@wr un chemin optique de 10 mm. Elle
posséde, en outre, un systeme permettant de démazier saturer I'échantillon par différents
gazs. Le faisceau est ensuite envoyé dans un mamoateur équipé d'un réseau de 1200
traits/mm ; résolution 5 nm) et possédant une fedientrée de 1,25 nm. Avant ce
monochromateur, on place un filtre passe haut ans@our masquer |2 ordre du réseau
lors de I'enregistrement des longueurs d'onde Bysés a 500 nm. Apres la fente de sortie du
monochromateur (5 nm), le faisceau sonde est décaug un photomultiplicateur a trés haut
rendement quantique (QE > 50 % entre 250 et 700atmpssédant un temps de montée de
l'ordre de 2 ns. La sortie du photomultiplicatesir reliée a un oscilloscope numérique dont la
vitesse maximale d'échantillonnage est de 1 Géasbande passante maximale de 500 MHz.
La longueur d'enregistrement peut atteindre jusbp®0 points par voie. Une infime portion
de l'impulsion laser recueillie sur une photodisdd a déclencher l'oscilloscope. Les données
numériques sont transférées vers un PC et l'atignise commande a l'aide d’'un logiciel
développé sous LabWindows. Pour chaque longueumddo sélectionnée par Ile
monochromateur, la variation de densité optiqueaaurs du temps est calculée par la formule
classique ADO;(t) = log[le(t) / lsigna(t)] avec : Lignalt) = Intensité transmise par I'échantillon
apres excitation laser gt(t) = Intensité transmise par I'échantillon sansitakion laser. Ce
calcul permet de s’affranchir du fait que le plate soit pas rigoureusement plat, ainsi que
de tous les bruits reproductibles du montage. Eitdisque le signal est assez faible, on peut
accumuler puis faire une moyenne sur plusieurs meguour augmenter le rapport signal sur
bruit. Ce rapport augmente avec la racine carréaabre d'accumulations (statistique de
Poisson).
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iv. Spectroscopie transitoire subpicoseconde (LASIR)

Le montage expérimental d'absorption femtosecomasitoire implique un systéme laser
Ti-saphir (1 kHz) basé sur un oscillateur cohér@tRA 900D) et un amplificateur
régénérateur (Industries BM ALPHA 1000). Une sodtde continuum de lumiére blanche
pulsé est générée a 800 nm dans une plaque de IGapompe d'excitation a 355 nm a éte
obtenue en utilisant un amplificateur paramétrigpgque Quantronix (Palitra). La puissance
de l'impulsion pompe a été limitée a 3-4 pJ paruisipns. L'impulsion de sonde a été
retardée dans le temps par rapport a la pompe sigpud I'aide d'une ligne a retard optique
(Modéle Microcontrole MT160-250PP entrainée par comtréleur ITLO9, précision = 1
micron). La résolution temporelle globale (pleiaegeur a mi-hauteur, fwhm, a été estimée a
environ 250 fs a partir du signal d’absorption axdphotons (pompe + sonde) mesuré dans
de I'hexane pur. La dispersion temporelle du comtim de lumiéere sur l'intervalle d’analyse
400-700 nm est d'environ 300 fs. La lumiére trasenest analysée par un capteur CCD
optique multicanal (détecteur Princeton Instrumdl/CCD-1340/400-EB avec un
contrbleur ST-138). Les solutions a analyser smnitenus dans une cellule en quartz
(Helma) de 10 mm de trajet optique. Les donnéegt@naccumulées plus de 3 min (~ 180000
séquences pompe-sonde).

| LASIR P
100fs
Oscillateur + soonm _BS
amplificateur régénératif OPO —
Ti:Sapphire 1md chantillon
1kHz {cuve a circulation)
Mesure
Y
1 \
4 Référence
iGénération du BS
continuum
I
Spectrographe
_._. Caméra
Ligne a “=z= Données cco
retard t — [— = a—_;-
optique pasa pas = o

Montage expérimental des mesures femtosecondes
d. Analyses électrochimiques

Les études électrochimiques ont été réalises phampérométrie cyclique, dans une
cellule d’électrolyse a 3 électrodes : une élearadd réféerence Ag/AgCl, une contre-électrode
constituée d’'une cage en argent, et une électredeadail en carbone vitreux ou en platine.
Les composés étudiés sont dissouts (~Lrm6l/L), dans une solution électrolyte-support de
sel d’hexafluorophosphate d’ammonium (~1%1fol/L) dans le DMF, DMSO, DCM et le
benzonitrile. La vitesse de balayage est soit dedl0200 mV/s. Le logiciel utilisé est BAS
100W. Les potentiels sont ensuite calculés de facétre comparables avec I'électrode de
référence ECS (électrode a calomel saturé) part @ileucomposés réféerents (TTF) en fin
d’analyse.
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3. Modes opératoires

a. Synthese des viologenes

i. Viologénes modeéles : Substitution par des groupe$eényles et benzyles

1. Substitution symétrique par des phényles

= Sel de dichlorure de 1,1’-bis(2,4-dinitrophényl)44-bipyridinium (2)

10'{/;\3-/N02
2 cr l ”
3'/\N*/§T'/ C22H14ClIoNgOsg
N
3 |
NO ]

NO2 z|’|/ N 2 MM : 561.29 g/mol
E.- F Cristaux incolores

O,N

1,6 g (10.3 mmol) de 4,4-bipyridine et 10 g (4%8nol, 4.8 ég.) de 1-chloro-2,4-
dinitrobenzene sont ajoutés dans 25 ml d’acéttmifraichement distillée. Le mélange est
porté a reflux (80°C) durant 72h. Un précipité lslacxre se forme, le mélange réactionnel est
refroidi, filtré et le solide est lavé avec dutti@éther. 3,1 g de produit brut sont obtenus
aprés conservation au dessiccateur sous presslaiterd®urification : Le composé est lavé
une premiére fois a l'acétone, puis filtré et erléimé avec une solution d’éthanol a chaud.
2.54 g de produit pur sont obtenus apreés filtradons forme de solide incolore. Radt4 %.
Sublimation : 243-245°C. RMRH (D-0) : 6 = 8.25 (d, 1H3J = 8.69 Hz, Hy), 8.87 (d, 2H,
3)=6.95, H), 8.89 (d, 1H3J = 2.53 Hz, H), 9.35 (d, 1H*J = 2.53 Hz, H), 9.42 (d, 2H3J
= 7.11 Hz, H). RMN **C (D;0) : § = 152.70 (@), 149.94 (G), 146.91 (CH), 142.88 (9,
138.31 (G), 131.23 (CH), 130.84 (CH), 127.64 (CH), 122.88HJCAnal. Elém. Calculée
pour G;H14CIoNgOs : C (47.08%), H (2.51%), N (14.97%). Expériment& (47.03 %), H
(2.52 %), N (15.11 %).

= Sel de dichlorure de 1,1'-diphényl-4,4’-bipyridini (3)

Ll

2

?l///’\ N+/I\\\\s'/ CooH15CIoN5
Corer
/3\\\4/%/ MM : 381.30 g/mol

I
©/'?' = Cristaux jaunes

3,08 g (5.5 mmol) de dichlorure de 1,1’-bis(2,4#lophényl)-4,4’-bipyridininium(2)
sont dissout dans 76 ml d’'un mélange Ethanol : (5@b0). A cette solution, sont ajoutés 3
ml d’aniline (33 mmol, 6 €q.) dissout dans 100 f8titanol. Le mélange réactionnel est agité
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a température ambiante pendant 24h puis les sslgant évaporés sous pression réduite. Le
précipité obtenu est lavé avec du diéthyléther @ftiminer les traces restantes d’aniline. Le
produit obtenu est porté a reflux dans 25 ml®Hbendant 24h. Les sous-produits insolubles
sont filtrés et le filtrat est concentré sous paesséduite. Le produit brut est obtenu sous
forme de solide orangeRurification : Ce dernier est lavé avec de I'éthanol a froids pu
recristallisé lentement dans de 'éthanol. 1,2%gcdstaux jaunes sont obtenus. RE0 %.
Point de fusion> 300 °C ; décomposition sous fordee poudre noire a 330°C (Lit.
290°d% : 306-308 °¢°3). RMN 'H (D,0) : § = 7.78-7.95 (m, 10H, & H-, Hg), 8.88 (d,

4H, %3 = 6.95 Hz, H), 9.46 (d, 4H2J = 6.95 Hz, H). RMN *C (D,0) : § = 150.59 (),
145.56 (CH), 142.31 (§, 132.12 (CH), 130.77 (CH), 127.25 (CH), 124.2BJC

= Sel de chlorure de 1-(2,4-dinitrophényl)-4-pyriddrylpyridinium (4)

3 /\
C16H11CIN4O4
NO, 2//3 4/\)
J. MM = 358.74 g/mol
3 N /
l l cr Cristaux jaunes
/\5

Le sel de chlorure de 1-(2,4-dinitrophényl)-4-pymid-ylpyridinium est obtenu
comme produit secondaire lors de la synthese endseldichlorure de 1,1'-bis(2,4-
dinitrophényl)-4,4’-bipyridinium(2). Le produit brut obten(R) est lavé a I'acétone puis avec
une solution d’éthanol a chaud puis le filtrat estupéré. 0,67 g de cristaux jaunes du
composé(4) sont recueillis dans le filtrat, filtrés et conses au dessiccateur. Rdt : 18 %.
Point de fusion : 143-145°C (Lit. 138-140%¢). RMN 'H (D.O) : & = 8.01 (d, 2H3J = 6.27
Hz, Hy), 8.26 (d, 1H3J = 8.78 Hz, H-), 8.67 (d, 2H3J = 7.03 Hz, H), 8.82 (d, 2H3J = 6.27
Hz, Hy), 8.92 (dd, 1H3J = 8.78 Hz,*J = 2.51 Hz, H-), 9.23 (d, 2H3J = 7.03, H), 9.38 (d,
1H, %3 = 2.51 Hz, H-). RMN *C (D,0) : § = 157.13 (@), 150.22 (CH), 149.69 (©),
145.80 (CH), 142.98 (£), 142.07 (G), 138.45 (G), 131.20 (CH), 130.65 (CH), 126.18
(CH), 122.74 (CH). Anal. Elém. Calculée pouigdi:CIN,O,: C (53.57 %), H (3.09 %), N
(15.62 %). Expérimental : C (53.55 %), H (3.49 #)15.76 %).

2. Substitution symétrique par des groupes benzyles

= Sel de dibromure de 1,1’-dibenzyl-4,4’-bipyridiniu(b)

3 /\ /\6 /\ Co4H2oBroN»

72%4/\/ N MM : 498.25 g/mol
Br
N Cristaux jaunes

0,79 g (5.06 mmol) de 4,4’-bipyridine sont ajoutésine solution de 1,9 ml (15.9
mmol, 3.14 éqg.) de bromure de benzyle dans 25 adeadonitrile. Le mélange est porté a

[162] Porter W. W. Ill, Vaid T. P. J. Org. Chem., 2005, 70, 5028-5035.
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reflux pendant 15h. Un précipité se forme, il esfwate filtré, puis lavé avec du diéthyléther
et enfin filtré sur Blchner. 2,52 g de précipitéitbsont obtenus apres conservation au
dessiccateur sous pression réduRerification : Le composé obtenu est recristallisé dans
I'éthanol. 2,3 g de produit pur sont obtenus saumé de cristaux jaune vif. Rdt87 %.
Sublimation : 245-247°C. RMRH (D20) : & = 5.95 (s, 2H, CH Hs), 7.55 (s, 5H, H, Hg,
He), 8.54 (d, 2H, CH3J = 6.79 Hz, H Hs), 9.17 (d, 2H, CH3J = 6.79 Hz, H Hy). RMN

13C (D,O) : 6 = 145.60 (G), 132.26 (@), 130.21 (CH), 129.73 (CH), 129.37 (CH), 129.33
(CH), 127.16 (CH), 64.90 (CHCs). Anal. ElIém. Calculée pourxgH2BroN,: C (57.85 %),

H (4.45 %), N (5.62 %). Expérimental : C (57.81 ¥4)(4.48 %), N (5.57 %).

= Sel de diperchlorate de 1,1’-dibenzyl-4,4’-bipyndim (5°)

T-/z'\N/s*\T-l SN CaaH2:Cl2N20g
@\/ﬂ/@‘/"\ N4 MM : 537.35 g/mol
NP~ Cristaux incolores

20 mg (0.04 mmol) de compog®) sont solubilisés dans 2 ml d’eau distillée et 1@)5
d’acide perchlorique sont ajoutés. La réactioniretantanée, un précipité blanc apparait, est
filtré puis lavé a I'eau. Le produit brut est ensukecristallisé dans 3 ml d’eau a chaud. 21 mg
de cristaux incolores sont récupérés et séchégssicdateur sous pression réduite. Rdt : 97
%. Point de fusion : 273-275°C. RMMI (DMSO-d) : 6 = 5.92 (s, 2H, Ch Hs), 7.44-7.60
(m, 5H, Hr, Hg, Hy), 8.71 (d, 2H, CH3J = 7.28 Hz, H Hz), 9.47 (d, 2H, CH3J = 7.03 Hz,

Ha, Hz). RMN °C (DMSO-d) : & = 149.29 (G), 145.64 (CH), 134.03 (), 129.55 (CH),
129.29 (CH), 128.89 (CH), 127.24 (CH), 63.54 (CHKs). Anal. Elém. Calculée pour
Co4H22CIoN2Og 0 C (53.64 %), H (4.13 %), N (5.21 %). Expériment@l (53.63 %), H (4.09
%), N (5.17 %).

3. Substitution asymétrique : groupes phényles et begles

= Sel de bromure de 1-benzyl-4-pyridin-4-ylpyridiniuf@)

sl/,z\N Cl7H15BrN2
5,%*1"\3" , /§4 /atv MM = 327.22 g/mol
L el - :
ANz Cristaux verts pale

3,42 g de bromure de benzyle (0.02 mol, 2.4 ml} sgoutés a une solution de 3,12 g
de 4,4’-bipyridine (0.02 mol, 1 éqg.) dans 25 miltdeiene. Le mélange réactionnel devenu
laiteux des l'ajout du bromure de benzyle a tenmpéeaambiante, est chauffé a reflux
pendant 5h30. Le mélange réactionnel est refraiiprécipité vert pale est filtré puis lavé
avec du diéthyléther. 5,22 g de précipité sont raiePurification : Le produit brut est
solubilisé dans I'acétonitrile a chaud puis filgér Blchner. Le filtrat contenant le composé
(6) est conservé et évaporé sous pression réduitey 8¢ cristaux vert pale sont obtenus
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conservation au dessiccateur. Rdt : 55 %. Poirftsien : 240-242°CRMN *H (D,0) : 8 =
5.83 (s, 2H, W), 7.37-7.53 (m, 5H, kK, Hs, Hs'), 7.82 (d, 2H3J = 6.32 Hz, H), 8.33 (d,
2H, %J = 6.95 Hz, H), 8.68 (d, 2H3J = 6.32 Hz, H), 9.00 (d, 2H3J = 6.95 Hz, H). RMN
¥%c (D,0): 6 = 153.85 (G+), 150.06 (CH), 144.80 (CH), 142.1644C132.65 (G), 130.07
(CH), 129.69 (CH), 129.17 (CH), 126.07 (CH), 122(€H), 64.31 (CH, C;~). Anal. Elém.
Calculée pour §H1sBrN,: C (62.40 %), H (4.62 %), N (8.56 %). Expériment&l (62.53
%), H (4.67 %), N (8.52 %).

= Sel de bromochlrorure de 1-benzyl-1’-(2,4-dinitrophyl)-4,4’-bipyridinium (7)

10' 8'
) | | | ngH 1sBI'C|N4O4
2 5 7
T/\N/%T-/
. . rer MM = 529.77 g/mol
5"}4\3" 2/3\4/4%/' NO
| Bl Cristaux jaunes
NN, N~

A une solution de 4,21 g (12.9 mmol) de sel de hmerde 1-benzyl-4-pyridin-4-
ylpyridinium (6) dans 60 ml d’acétonitrile sont ajoutés 8,08 grttfol, 3,1 éq.) de 1-chloro-
2,4-dinitrobenzene. Le mélange réactionnel estépartreflux durant 72h. La solution est
refroidie, un précipité jaune vif se forme puis ##té et lavé avec du diéthyléther. 5,12 g de
produit sont obtenug?urification : Le produit brut est recristallisé deux fois dagshianol.
3,07 g de cristaux jaunes sont obtenus aprés a@iger au dessiccateur sous pression
réduite. Rdt : 45 %. Sublimation : 243-245°C. RM# (D,O) : & = 5.85 (s, 2H, CH Hy),
7.42 (s, 5H, B, Hy, Hs), 8.16 (d, 1H2J = 8.85 Hz, Hy), 8.53 (d, 2H2J = 6.95 Hz, H),
8.68 (d, 2H3J = 6.95 Hz, H), 8.82 (dd, 1H*J = 2.53 Hz3J = 8.85 Hz, H), 9.11 (d, 2H3J =
6.95 Hz, H), 9.28-9.30 (m, 3H, K Hz). RMN *C (D;0) : § = 155.31 (§), 153.16 (@),
152.07 (G), 149.87 (@), 146.67 (CH), 145.85 ({f; 132.21 (G'), 131.19 (CH), 130.79
(CH), 130.28 (CH), 129.76 (CH), 129.43 (CH), 127®&H), 127.29 (CH), 122.84 (CH),
65.06 (CH, C;»). Anal. Elém. Calculée pour,gH:sBrCIN4O, : C (52.14%), H (3.42%), N
(10.58%). Expérimental : C (52.08 %), H (3.52 %), 18.43 %).

» Sel de bromochlorure de 1-benzyl-1'-phényl-4,4’-piinium (8)
10'?9\
A »’"‘% )
7N MM : 439.77 g/mol
4" 3 4 |
5 N3 247 AN

. e

N WL~

ngHzoBrC|N2

~—

Cristaux jaunes

A une solution de 3,2 g (6.05 mmol) de sel de brnwure de 1-benzyl-1'-(2,4-
dinitrophényl)-4,4’-bipyridinium(7) dans 100 ml d’pO:EtOH (1:1) sont ajoutés 2 ml (21.9
mmol, 3.6 éq.) d’aniline solubilisés dans 75 mIt®H. Le mélange est agité a température
ambiante durant 4 jours. Le précipité jaune huildexdinitroaniline est filtré, le filtrat brun
est évaporé sous pression réduite. Une huile sinebtenue puis lavée avec du diéthyléther.
Le produit brut est ensuite porté a reflux dansnd7d’'H,O pendant 14h. Le mélange
réactionnel est filtré afin d’en conservé le filtrgui est ensuite concentré sous pression
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réduite. Une huile brune est obtenue. Le produlehx est ensuite recristallisé deux fois dans
de I'éthanol et 0,78 g de cristaux jaunes purs ebtenus. Rdt : 30 %. Point de fusion : 203-
205°C. RMN'H (D,0) : 8 = 5.94 (s, 2H, CH Hy»), 7.53 (s, 5H, K, Hs, Hs), 7.73-7.81
(m, 5H, K, Hz, Hg Ho Hio), 8.60 (d, 2H3J = 6.53 Hz, H), 8.68 (d, 2H3J = 6.78 Hz, H),
9.18 (d, 2H2J = 6.53 Hz, H), 9.36 (d, 2H3J = 6.78 Hz, H). RMN *C (D,0) : 5 = 150.63
(Cs), 150.27 (G-), 145.60 (CH), 145.48 (CH), 142.23 JiC132.24 (G), 132.05 (CH),
130.66 (CH), 130.22 (CH), 129.72 (CH), 129.34 (CH}7.23 (CH), 127.00 (CH), 124.09
(CH), 64.91 (CH, Cy).

ii. Substitution par des groupes a terminaisons acidesrboxyliques (-COOH)

1. Substitution symétrique

= Sel de dichlorure de 1,1'-bis(2-éthoxy-2-oxoéthgl'-bipyridinium (9)

2z ClI s o

CHj 3'%\N+/\T = C18H25CIoN50O4
N
ko 2/3@./%/' N MM : 401.28 g/mol
cr |l |
oF N =~ CHs Cristaux beiges

1,94 g (12.4 mmol) de 4,4’-bipirydine sont ajoudésne solution de 4,3 ml (40 mmaol,
3.22 éq.) de chloroacétate d’éthyle dans 10 miimétthylformamide fraichement distillés. Le
meélange réactionnel est porté a reflux pendant Apines refroidissement, un précipité se
forme. Celui-ci est filtré sur Bichner, lavé avac diéthyléther puis séché au dessiccateur
sous pression réduite. 5 g de produit brut sorerals et sont directement engagés dans les
réactions suivantes sans purification ultérieurdt :R09 %. Décomposition sous forme de
poudre noire : 240-245°C. RMM (D,0) : 6 = 1.22 (t, 3H, Cl, 3J = 7.11 Hz, ), 4.26 (q,
2H, CHp, 3J = 7.11 Hz, H), 5.61 (s, 2H, Ch| Hs), 8.55 (d, CH2J = 6.95 Hz, H), 9.05 (d,
2H, CH,3J = 6.95 Hz, H). RMN **C (D,0) : 5 = 168.76 (§), 150.87 (G.+), 146.91 (CH,
Cy), 126.95 (CH, @), 63.35 (CH, C), 61.60 (CH, Cs),13.26 (CH, Cg).

= Sel de dichlorure de 1,1’-bis(carboxymeéthyl)-4,4dplridinium (10)

z CI & o

N \!li',// C14H14CIoN2O4
N
o N U on m:aasas g/mol
-l
PN N~ Cristaux beiges

4 g (9.93 mmol) de dichlorure de 1,1'-bis(2-éth@xgxoéthyl)-4,4'-bipyridinium(9)
sont solubilisés dans 10 ml d’acide chlorhydriq8& ©6) et portés a reflux pendant 2h30.
Lorsque la réaction est terminée, un précipité @af observé dans une solution verdatre. La
solution est distillée sous pression réduite pwsptécipité est séché et conservé au
dessiccateur sous pression réduite. Le composébruecristallisé dans de I'éthanol. 2,71 g
de précipité beige sont obtenus. Rdt : 80 %. Cepos#éh est conserveé a I'abri de la lumiere
car il est photosensible, la poudre beige laissée lamiere devient bleue. Décomposition
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sous forme de poudre noire : 230-235°C. RMN(D,0) : & = 5.59 (s, 2H, Ch Hs), 8.62 (d,

2H, CH,%) = 7.11 Hz, H), 9.10 (d, 2H, CH3J = 7.11 Hz, H). RMN *C (D,O) : § = 168.91

(Ce), 150.83 (G), 146.88 (CH, @), 126.93 (CH, ©), 61.80 (CH, Cs). Anal. Elém. Calculée
pour G4H14CLN2O, : C (48.71 %), H (4.09 %), N (8.12 %). Expérimén€ (48.75 %), H

(4.09 %), N (8.07 %).

= Sel de perchlorate de [1'-(carboxyméthyl)-4,4’-bipinium-1-yl]acétate (10"

2' 5' 0
3'/\ +/\\6',4

| |'}' C14H13CIN2Og
3 4 o
OH 2|/ X - MM : 372.72 g/mol
N"\J .
o%\/1 = Cristaux bruns

100 mg de composd0) (0.29 mmol) sont solubilisés dans 5 ml d’eau ligstiet 0,5
ml d’acide perchlorique (70 %) sont ajoutés. Lactiéa est instantanée, un précipité beige
apparait puis est filtré et lavé a I'eau. 76 mgsdide sont récupérés et séché au dessiccateur
sous pression réduite. Celui-ci est recristallia@sd5 ml d’eau chaude. 75 mg de cristaux
bruns sont obtenus. Rd¥71 %. Décomposition sous forme de poudre noit8Q-185°C.
RMN *H (D;0) : 6 = 5.45 (s, 2H, CH Hs), 8.57 (d, 2H, CH3J = 6.78 Hz, H), 9.04 (d, 2H,
CH, 3J = 6.78 Hz, H). RMN *C (D,O) : 6 = 169.48 (@), 150.59 (G), 146.67 (CH, ©),
126.79 (CH, @), 62.53 (CH, Cs). Anal. Elém. Calculée Poun23CIN,Og: C (45.11 %), H
(3.52 %), N (7.52 %). Expérimental : C (44.75 %) 348 %), N (7.52 %).

‘(:15 2
Composé (20)
Formule Q4H13C|N208
MM (g/mol) 372.72
Description Cristaux bruns
Température (K) 293 (2)
A Mo-Ka (A) 0.71073
Systeme cristallique Monoclinique
Groupe d’espace P21/n
Dimensions a= 7.7241(2) A o = 90°

b =20.8760(5) A B =96.3640(10)°

¢ =10.2650(3) A y = 90°
Volume (&) 1645.01(8)
Structure cristalline etCl C9 1.482(3); C11 N12 1.343(3) ; N12 C15 1.4p6@15
moléculaire : longueurs desC16 1.521(4); C16 O3 1.223(3) ; C16 04 1.278(B)1;, O10
liaisons 1.29(2).

96



2. Substitution asymétrique

= Sel de chlorure de 1-(2-éthoxy-2-oxoéthyl)-4-pyried-ylpyridinium (11)

»
: C14H15CIN,O
GHs T/\lql 14H15CIN2O;
3 3 & _
~o 2{%4/\) MM : 278.73 g/mol
cr . _
4 * Cristaux incolores
0?’\1--/'* /

1,93 g (12.4 mmol) de 4,4’-bipyridine sont ajougésine solution de 4 ml (37.38
mmol, 3 éq.) de chloroacétate d’'éthyle dans 10 taté&donitrile fraichement distillé. Le
mélange réactionnel est porté a reflux durant 3hptécipité formé est filtré et 10 ml de
diéthyléther sont ajoutés au filtrat afin de préeiple produit Iégérement solubilisé. 3,19 g de
composé brut sont obtenus sous forme de solide ldaiont été directement engagés pour
I'étape suivante sans purification ultérieure. R88 %. Ce composé est conserveé a 'abri de
la lumiere puisqu'il est photosensible, la poudi@bhe laissée a la lumiére devenant bleue.
Décomposition sous forme de poudre noire : 200RMN *H (D,0) : & = 1.20 (t, 3H, CH,
31=7.19 Hz, H-), 4.25 (q, 2H, CH 31 =7.19 Hz , H-), 5.52 (s, 2H, ChH H;~), 7.84 (d, 2H,
CH, %) = 4.74 Hz, H), 8.38 (d, 2H, CH3J = 5.84 Hz, H), 8.69 (d, 2H, CH3J = 4.74 Hz,
Hy), 8.86 (d, 2H, CH>J = 5.84 Hz, H).

= Sel de dichlorure de 1-benzyl-1'-(2-éthoxy-2-oxo@)hd,4’-bipyridinium (12)

- C21H22CIoN2O,
CH, 3//’\ /\2
: 1 ll | MM 40532 g/mol
~o 2 %4 YO \) N _
L er Cristaux rose pale
07\5 /I:I /

2,5 g (8.97 mmol) de sel de chlorure de 1-(2-éthidoxoéthyl)-4-pyridin-4-
ylpyridinium (11) sont solubilisés dans 17 ml d’'un mélange de MeC#it,0 (6:1). A cette
solution sont ajoutés 2 ml (17.94 mmol, 2 €q.) kertre de benzyle. Le mélange réactionnel
est porté a reflux 19h puis refroidi. La solutigt évaporée sous pression réduite et un solide
blanc, lavé 3 fois avec 10 ml de diéthyléther,addenu. Le produit brut est recristallisé dans
10 ml d’éthanol. 1,65 g de solide pur sont filteés Blchner et lavés avec de I'acétone. Rdt :
45 %. Sublimation : 270°C. RMRH (D,0) : 6 = 1.22 (t, 3H, CH, %J = 7.11 Hz, H), 4.24
(0, 2H, CH, 3J = 7.11 Hz, H), 5.29 (s, 2H, CH Hs), 5.83 (s, 2H, Ch} Hy»), 7.43 (s, 5H,
Hs, Ha, Hs), 8.39-8.47 (m, 4H, CH, H Hz), 8.94 (d, 2H, CH3J = 7.11 Hz, H), 9.05 (d,
2H, CH, % = 7.11 Hz, H). RMN ¥C (D,0) : 5 = 169.28 (@), 150.59 (G), 150.48 (G),
146.73 (CH, @), 146.34 (CH, @), 145.53 (CH), 145.51 (CH), 132.27 %@, 130.19 (CH),
129.71 (CH), 129.33 (CH), 127.20 (CH), 127.10 (CH26.77 (CH), 126.72 (CH), 64.84
(CHg, Cy1v), 63.35 (CH, Cr), 62.28 (CH, Cs), 13.26 (CH, Cg).
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= Sel de dichlorure de 1-benzyl-1’-(carboxymeéthyl#4bipyridinium (13)

I %\iL)\D /\l C19H18CN20;

1
o T.|/3§4,/%/| N MM : 377.26 g/mol
o 7£\5’§: = Cristaux roses pales

1,50 g (3.7 mmol) de dichlorure de 1-benzyl-1'(eaymeéthyl)-4,4’-bipyridinium
(12) sont solubilisés dans 10 ml d’acide chlorhydri¢Rie2) et portés a reflux pendant 2h. La
solution est ensuite distillée sous pression rédetitun précipité clair dans une huile brune est
obtenu. Le mélange précipité-huile est recrisg@ltisns 20 ml d’éthanol. 1,17 g de cristaux
roses pale sont obtenus. Rdt: 84 %. Décompos#imars forme de poudre noire : 240°C.
RMN *H (D-0) : 8 = 5.27 (s, 2H, CH Hs), 5.83 (s, 2H, CH Hi»), 7.43 (s, 5H, K, Har,
Hs), 8.45 (m, 4H, CH, & Hs), 8.93 (d, 2H, CH3J = 6.79 Hz, H), 9.06 (d, 2H, CH3J =
6.79 Hz, H). RMN *°C (D,0) : § = 169.35 (@), 150.56 (G), 150.39 (G), 146.72 (CH),
145.54 (CH, @), 132.26 (G+), 130.19 (CH), 129.71 (CH), 129.32 (CH), 127.1&H]C
126.75 (CH), 64.88 (CK C;»), 62.37 (CH, Cs). Anal. Elém. Calculée pour;6H;5CIoN2O5 :
C (60.49 %), H (4.81 %), N (7.43 %). Expériment@l (60.43 %), H (4.81 %), N (7.41 %).

iii. Substitution par des groupes a terminaisons acidgshosphoniques (-PO(OH))

Le diisopropyl [4-(bromométhyl)phényl]phosphonétid) et le sel de dibromure de 1-
benzyl-1’-[4-(diisopropoxyphosphoryl)benzyl]-4,4igyridinium (17) ont été préalablement
synthétisés au laboratoire et sont directementggsdans les syntheses des compddst
(18) sans purification ultérieure.

1. Substitution symétrique

= Sel de dibromure de 1,1'-bis[4-(diisopropoxyphospyiibenzyl]-4,4’-bipyridinium
(15)

CHs
H3C— + Brog
: 5 T;\W/S\TI s CaeH18BraN2OgP,
HaC._ O~/ | ! . 0 GHs
i A NeP~Ng o MM : 826.53 g/mol
CH; © NL o ~o0”" cHy
A & >7CH3 Cristaux beige
r T
HsC

A une solution de 47,92 mg (0.31 mmol) de 4,4’-bighye dans 5 ml d’acétonitrile
anhydre sont ajoutés 0,45 g (0.94 mmol) de diigoyr@-(bromomeéthyl)phényllphosphonate
(14) préalablement synthétisé au laboratoire. Le mélasggorté a reflux pendant 5h. 190
mg de précipité beige sont obtenus apreés filtradohner et lavage avec du diéthyléther. Rdt
: 74 %. RMN'H (D,0) : 8 = 1.23 (d, 6H, Ch| *J = 6.02 Hz, H»), 1.33 (d, 6H, Ch| %1 = 6.02
Hz, H1), 4.66-4.74 (m, 2H, CH, 1), 6.01 (s, 2H, CH Hs), 7.64-7.66 (m, 2H, CH, ),
7.87-7.92 (m, 2H, CH, &), 8.55 (d, 2H, CH3J = 6.02 Hz, H), 9.16 (d, 2H, CH%J = 6.02
Hz, H,). RMN **C (D,0) : § = 150.57 (G.4), 145.85 (CH), 137.49 (), 137.46 (@), 132.71
(CH), 132.61 (CH), 129.42 (CH), 129.26 (CH), 127(8%), 73.98 (CH), 73.91 (CH, Go),
23.10 (CH), 23.06 (CH), 22.95 (CH), 22.90 (CH).
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= Sel de dibromure de 1,1’-bis(4-phosphonobenzyl)-bipyridinium (16)

Br
T///\ql A C24H24BroN2>OgP2

HO |
~ 3 & )
O//P 2(%4/\\/ \g /\\/ /{\ MM : 658.21 g/mol
Br |l OH
N HO Huile brune

150 mg (0.281 mmol) de sel de dibromure de 1,14bis
(diisopropoxyphosphoryl)benzyl]-4,4’-bipyridiniufl5) sont solubilisés dans 6 ml d’acide
bromhydrique (48 %). La solution est portée a seflendant 2h puis distillée sous pression
réduite. 180 mg d’huile brune sont obtenus. RdiQ %. RMN'H (D,0) : & = 5.94 (s, 2H,
CH,, Hs), 7.53-7-56 (m, 2H, CH, §), 7.77-7.82 (m, 2H, CH, ), 8.50 (d, 2H, CH>J = 6.53
Hz, Hs), 9.12 (d, 2H, CH3J = 6.53 Hz, H). RMN *3C (D,0): § = 150.40 (G.+), 145.72 (CH),
135.39 (@), 133.59 (@), 131.55 (CH), 131.42 (CH), 129.21 (CH), 129.061JC127.26
(CH), 64.33 (CH, Cs)). Anal. EIém. Calculée pourygH24BroN2OgP, 1 C (43.79 %), H (3.68
%), N (4.26 %). Expérimental : C (43.72 %), H (3%9, N (4.29 %).

2. Substitution asymétrique

= Sel de dibromure de 1-benzyl-1'-(4-phosphonobenzZy!)’-bipyridinium (18)

o &
3 /\ /\\6/\ Co4H23BroN,OsP
1.

4"
5 /\3 2/§4/ N MM : 578.23 g/mol

k/" |\) O// OH
e Huile brune

200 mg (0.35 mmol) de sel de dibromure de 1-behzjd-(diisopropoxyphosphoryl)
benzyl]-4,4’-bipyridinium(17) ont été totalement solubilisés dans 2 ml d’acidertydrique
(48 %). La solution a été portée a reflux penddnpuis distillée sous pression réduite. Une
huile brune a été isolée. 173 mg d’huile brune ét& obtenus aprés conservation au
dessiccateur sous pression réduite. Rdt : 10008 BH (D,0) : 8 = 5.80 (s, 2H, Ch Hs),
5.88 (s, 2H, CH Hj»), 7.36-7.40 (m, 5H, CH, H, Hs» Hs'), 7.50-7.53 (m, 2H, CH, 1),
7.70-7.75 (m, 2H, CH, &), 8.41-8.45 (m, 4H, CH, £iHz), 9.02-9.06 (m, 4H, CH, HH.).
RMN *3C (D,0) : 150.39 (@), 150.07 (G), 145.70 (CH, §), 145.48 (CH, @), 136.14 (G),
133.36 (G), 132.15 (G+), 131.65 (CH), 131.54 (CH), 130.14 (CH), 129.664§C129.40
(CH), 129.36 (CH), 129.25 (CH), 127.33 (CH), 127(@H), 64.79 (CH, &), 64.19 (CH,
C1).
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b. Hétérocycles

i. Série des indolocarbazoles di-substitués

1. Série des indoles 3-substitués

» 5-[(2-chlorophényl)(1H-indol-3-yl)méthyl]-1,3diméipyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-
trione (21)

/1%':::\14' O I15H3

/) Ne—N

\\10'_.‘-9'\ / 1\/2;:0 C21H18CIN3O3

/ 9'..-»-"5

o NN MM : 395.84 g/mol
5'%\3a /\\ . C{/ CHs
l- L- /2 Cristaux incolores
XN

H

Une masse de 2,34 g d’'indole (20 mmol), 2,8 g-dbl@robenzaldéhyde (20 mmol, 1éq.)
et 3,12 g d’acideN,N-diméthylbarbiturique (20 mmol, 1éq.) sont chauféé85°C pendant
15 min. Le mélange réactionnel est refroidi a terap&e ambiante et 50 ml d’'une solution
d’éther de pétrole : éthanol (4 :1) sont ajoutés.shlide formé est gratté avec une spatule
pendant quelques minutes et le précipité clair @est ensuite filtré sur Blchner et lavé a
I'éthanol. Le produit brut est solubilisé dans 50dwa toluéne chaud puis est filtré et lavé
avec de I'éthanol. 6,36 g de cristaux incolorest sastenus apres recristallisation dans
I'’éthanol. Rdt : 80 %. Point de fusion : 197-199RMN ‘H (DMSO-d;) : § = 2.88 (s, 3H,
CHs, His'), 3.04 (s, 3H, Chl Hig), 4.40 (d,*J = 3.63 Hz, 1H, CH, H), 5.53 (d,J = 3.48
Hz, 1H, CH, H,), 6.86-7.46 (m, 9H, CH, i"‘l H4', H5', He', H7', H]_]_', H12’, H13" H14'), 11.04 (S,
1H, NH, H). RMN *C (DMSO-d): & = 167.84 (), 167.63 (G), 151.18 (G), 137.59 (G),
135.86 (Ga), 132.35 (Go), 131.39 (CH), 129.00 (CH), 128.62 (CH), 126.6HJC126.26
(Csa), 123.94 (CH), 121.35 (CH), 118.73 (CH), 117.6HJC112.19 (@), 111.57 (CH),
53.13 (CH), 41.28 (CH), 28.09 (GHC15»), 27.87 (CH, Ci6»). Analyse RX :

P
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Composeé (22)

Formule Q1H18C|N303

MM (g/mol) 395.83
Description Prismes incolores
Température (K) 293 (2)

A Mo-Ka (A) 0.71073

Systéme cristallique Monoclinique
Groupe d’espace P21/c

Dimensions a= 8.3515(2) A o = 90°

b =29.0327(8) A B =94.731(2)°

c=7.7279(2) A y = 90°
Volume (&) 1867.37(8)
Structure cristalline etC1-C2 1.510(3); C2 C3 1.441(3); C3 C4 1.399(B¢¥; H4
moléculaire : longueurs de®.93;C1 C16 1.582(3); C16 C19 1.503(3) ; C19133(3) ;
liaisons C1C101.517(3); C10 C151.391(3) ; C15 CI1 1.3515(

= 5-[(2-chlorophényl)(5-méthoxy-1H-indol-3-yl)méthyll,3-diméthylpyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione (21a)

1z
11/If\14' o\ 115 3
N é/ \/6-—):‘\2’__0 C22H20CIN3O4
G =T AN VI MM : 425.86 g/mol
0 3 3
B N 3a // CH
T/ T /%2' o i Cristaux incolores
o, 2/
~7"TN
H
H

Une masse de 1,47 g de 5-méthoxyindole (10 mmoly0 1g de 2-
chlorobenzaldéhyde (10 mmol, 1 éq.) et 1,56 g dadi,N-diméthylbarbiturique (10
mmol, 1€q.) sont chauffés a 85°C pendant 15 minmiébange réactionnel est refroidi a
température ambiante et 40 ml d'une solution d¥tde pétrole : éthanol (4:1) sont
ajoutés. Le solide formé est gratté avec une spap@ndant quelques minutes et le
précipité clair formé est ensuite filtré sur Blchme lavé a I'éthanol. 3,2 g de cristaux
incolores sont obtenus aprés recristallisation datisanol. Rdt : 75 %. Point de fusion :
147-149°CRMN 'H (DMSO-d) : & = 2.89 (s, 3H, Ch Hig+), 3.03 (s, 3H, Ckf Hi7), 3.61
(s, 3H, CH, His), 4.39 (d,J = 3.63 Hz, 1H, CH, &), 5.46 (d,°J = 3.63, 1H, CH, ), 6.51
(d,*J = 2.37 Hz, 1H, CH, W), 6.70 (dd3J = 8.77 Hz,*J = 2.37 Hz, 1H, CH, k), 7.16 -7.45
(m, 6H, CH, B, Hp, Hip, Hiz, Hiz His), 10.88 (s, 1H, NH). RMN*C (DMSO-d): & =
167.88 (G), 167.69 (@), 153.07 (@), 151.19 (@), 137.50 (@), 132.40 (Ga), 131.30 (CH),
131.01 (Go), 128.99 (CH), 128.64 (CH), 126.66 (CH), 126.63.(0C124.60 (CH), 112.25
(CH), 111.92 (@), 111.06 (CH), 99.88CH), 55.15 (OCH, C;5), 53.20 (CH, G), 41.41 (CH,
Cg), 28.09 (CH, Cy5+), 27.90 (CH, Ci177). Analyse RX :
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Composé (21a)

Formule Q2H20C|N304
MM (g/mol) 425.86
Description Prismes incolores
Température (K) 293 (2)
A (A) Mo-Ka 0.71073
Systéme cristallique Triclinique
Groupe d’espace P-1
Dimensions a=9.4793 (2) A o =74.031 (1)°
b =9.6922 (2) A B =86.420 (1)°
c=11.7006 (3) A y =77.097 (2)°
Volume (&) 1007.42
Structure cristalline etC1-C2 1.527(3) ; C2 C7 1.385(3) ; C7 CI1 1.743(®)1-C17
moléculaire : longueurs ded.581(2) ; C17 C18 1.511(3) ; C18-02 1.212(3) 8MN2
liaisons 1.375(3) ; N2 C21 1.472(5) ; C1-C8 1.506(3) ; CHQ1375(3)

© C15 N1 1.360(3) ; C14-N1 1.371(4) ; C11 C12 1(4p0 C11
01 1.375(3) ; C16 O1 1.408(4).

= Acide 3-[(2-chlorophényl)(1,3-diméthyl-2,4,6-triokexahydropyrimidin-5-yl)méthyl]-
1H-indole-5-carboxylique (21b)

2
N5
\\10-,4/ / "™Ne—o0 C22H18CIN3Os
OH Cfl \9'_.---5\ /
)\ o N MM : 439,85 g/mol
o” 5'%\3#’\\ g/ CHs
<|; L- /2 Cristaux incolores
X7 TN
H
H

Une masse de 3 g d’acide indole-5-carboxylique 616imol), 2,9 g de 2-
chlorobenzaldéhyde (18.6 mmol, 1éq.) et 2,6 g daii,N-diméthylbarbituriqué€18.6 mmol,
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1éq.) sont chauffés a 95°C pendant 15 min. Le ngélaéactionnel est refroidi a température
ambiante et 50 ml d’'une solution d’éther de pétrad¢hanol (4:1) sont ajoutés. Le solide
formé est gratté avec une spatule pendant quelnirastes et le précipité clair formé est
ensuite filtré et lavé a I'éthanol a chaud. 6,42lg cristaux blanc sont obtenus apres

recristallisation dans I'éthanol. Rdt : 80 %. Paletfusion : 226-228°C. RM*H (DMSO-d;)
: 8 = 2.91 (s, 3H, Ch Hie), 3.03 (s, 3H, Ck| Hi7+), 4.45 (d,*J = 3.63 Hz, 1H, CH, Hi),
5.58 (d,SJ = 3.63 HZ, 1H, CH, l;}, 7.18-7.85 (m, 8H, CH, i"‘l H4', H6', H7', Hll’: H12', H13',
His), 11.41 (s, 1H, NH, H). RMN *3C (DMSO-d) : § = 168.07 (@), 167.77 (G), 167.69
(Cis), 151.18 (G), 138.39 (Ga), 137.49 (@), 132.36 (Gp), 131.36 (CH), 129.16 @),
128.81 (CH), 126.80 (CH), 125.93 (CH), 125.85 (CH}2.74 (CH), 121.42 (&), 120.38
(CH), 113.56 (@), 111.43 (CH), 53.08 (CH, 4} 40.96 (CH, @), 28.13 (CH, Ci"), 27.97

(CHs, C;7+). Analyse RX :

Composé (21b)

Formule QQH18C|N305

MM (g/mol) 439.84
Description Prismes incolores
Température 293 (2) K

A (nm) Mo-Ka 0.71073 A

Systeme cristallique

Monoclinique

Groupe d’espace

P 21/n

Dimensions a=15.2196 (3) A a=90°
b=9.2427 (2) A B=112.403(1)°
c =15.2568 (4) A y=90°
Volume (&) 1984.20 (8)
Intervalle de mesure théta 1.61 a28.66°
Densité (g.cr) 1.472
Structure cristalline etC1-C2 1.508(2) ; C2-02 1.214(2) ; C1-C5 1.584(2¥5-C6
moléculaire longueurs ded.521(3) ; C6-C1l1 1.393(3) ; C2-N1 1.366(3) ; CI1R-N
liaisons 1.475(3) ; C11-CI1 1.745(2); C14-C21 1.360(3) ; @R

1.375(3) ; C18 C19 1.369(3) ; C19-C20 1.395(2) 7CR2
1.486(3) ; C22-04 1.195(3) ; C22-05 1.342(3).
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= 5-[(2-chlorophényl)(5-nitro-1H-indol-3-yl)méthyl] 13-diméthylpyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione (21c)

12"

DAY

\\10-,9\ //1\2;0 C21H17CIN4Os

/ g8

OaN.__ /4\(1 3./ \/7/’3'\ MM : 440.84 g/mol
PNy 0
& 7w/ Cristaux jaunes
Xr TN
H

Une masse de 1,85 g de 5-nitroindole (11.4 mmel)],6 g de 2-chlorobenzaldéhyde
(11.4 mmol, 1éq.) et 1,78 g d’acitieN-diméthylbarbiturique (11.4 mmol, 1éq.) sont chasff
a 80 °C pendant 30 min. Le mélange réactionnaledisiidi a température ambiante et 50 ml
d’'une solution d'éther de pétrole : éthanol (4.dntsajoutés. Le solide formé est gratté avec
une spatule pendant quelques minutes et le préaiair formé est ensuite filtré et lavé a
I'éthanol. Le produit brut est lavé a I'éthanol pdiltré sur Blchner a chaud. 2,32 g de
cristaux jaunes sont obtenus par recristallisatians I'acétone. Rdt : 46 %. Point de fusion
: 141-143 °C. RMN'H (DMSO-d) : & = 2.93 (s, 3H, Chl His), 3.03 (s, 3H, CH Hig),
4.53 (d,3) = 3.95 Hz, 1H, CH, K), 5.60 (d,°J = 3.95 Hz, 1H, CH, k), 7.20-8.04 (m, 8H,
CH, Hy, Ha, He, Hz, Hi1, Hio, Hig, Hig), 11.81 (s, 1H, NH, H). RMN **C (DMSO-d): &
= 167.64 (@), 167.53 (G), 151.18 (G), 140.44 (Ga), 139.12 (@), 137.04 (G), 132.42
(Cio), 131.27 (CH), 129.27 (CH), 129.00 (CH), 128.3H]}C126.92 (CH), 125.65 @),
116.88 (CH), 114.98 (£, 114.67 (CH), 112.28 (CH), 52.92 (CH5)40.57 (CH, @), 28.17
(CHs, Ci57), 28.02 (CH, Cy6+). Analyse RX :
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Composeé (21c)

Formule Q1H17C|N405

MM (g/mol) 440.84

Description Prismes jaunes

Température 293 (2) K

A (nm) Mo-Ka 0.71073 A

Systéme cristallique Monoclinique

Groupe d’espace P 21/c

Dimensions a=9.3874 (2) A a=90°
b = 25.5888 (6) A p=101.582 (1) °
c=8.8179 (2) A y=90°

Volume (&) 2075.04 (8)

Intervalle de mesure théta 1.59 a 28.69 °

Densité (g.cr) 1.411

Structure cristalline etCl C2 1.491(3) ; 02 C2 1.219(3) ; C1 C5 1.578(8)6; C5

moléculaire : longueurs ded.524(3); C6 C11 1.392(3); N1 C2 1.370(3) ; N2@1467(3)

liaisons ; Cl1 C11 1.745(2) ; C21 C14 1.362(3) ; N3 C21 B3] ; C20
C19 1.397(3) ; N4 O5 1.210(4) ; N4 04 1.224(3) ;7(N4
1.455(3).

= 5-[[5-(benzyloxy)-1H-indol-3-yl](2-chlorophényl)mByl]-1,3-diméthylpyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione (21d)

-
/1'2";\14' o] (2:°H3
1 // NS hf
N /”1\2_,_0 C2gH24CIN3O4
1927 10 _’\8.‘__’5 /_—--'
Lol =N A Wt MM : 501.96 g/mol
T NPT \5'/,//\3a—’3.\ // 3\(:|:|3 . .
| | \/2 o 4 Cristaux incolores
XN
H

Une masse de 1g de 5-(benzyloxy)-indole (4.48 mmd)63 g de 2-
chlorobenzaldéhyde (4.48 mmol, 1éq.) et 0,7 g daii,N-diméthylbarbiturique (4.48 mmol,
1éq.) sont chauffés a 85°C pendant 15 min. Le mgélaéactionnel est refroidi a température
ambiante. 50 ml d’'une solution d’éther de pétrad¢hanol (4:1) sont ajoutés. Le solide formé
est gratté avec une spatule pendant quelques mietiie précipité clair formé est ensuite
filtré sur Blchner et lavé a I'éthanol a chaud8lgdde cristaux incolores sont obtenus par
recristallisation dans I'’éthanol. Rdt : 66 %. Paietfusion : 150-152 °C. RMRH (DMSO-
ds) : & = 2.89 (s, 3H, CH| Hyo), 3.05 (s, 3H, Ch Ha1+), 4.39 (d,2J = 3.63 Hz, 1H, CH, ki),
4.95 (s, 2H, Chl His), 5.43 (d,%J = 3.63 Hz, 1H, CH, k), 6.60-7.46 (m, 13H, CH, H Hg,
He, H7, Hi1, Hiz, Haz, Hia, Hiz, Hig, Hig), 10.91 (s, 1H, NH, H). RMN **C (DMSO-d) :

o = 167.87 (G), 167.65 (@), 152.03 (@), 151.21 (@), 137.43 (&), 132.39 (Gy), 131.30
(Cig), 131.18 (Ga), 129.02 (Ga) , 128.62 (CH), 128.26 (CH), 127.52 (CH), 126.62 (CH),
124.71 (CH), 112.25 (CH), 111.984}; 111.79 (CH), 101.57 (CH), 69.77 (gHC:5), 53.19
(CH, G), 41.35 (CH, @), 28.11 (CH, Go*), 27.90 (CH, G;»). Analyse RX :
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Composé (21d)

Formule Q8H24C|N304

MM (g/mol) 501.96
Description Prismes incolores
Température (K) 293 (2)

A Mo-Ka 0.71073 A
Systéme cristallique Triclinique
Groupe d’espace P-1

Dimensions a=7.8046 (2) A o=87.541 (1) °
b = 8.2404 (2) A B =86.842 (1) °
c =20.6471 (6) A y = 85.098 (1) °

Volume (&) 1320.04 (6)

Intervalle de mesure théta 0.99428.79 °

Densité (g.cr) 1.308

Structure cristalline
longueurs

moléculaire
liaisons

etC1 C4 1.500(2) ; C4 O1 1.212(2) ; C4 N2 1.375(8)13 N2
ded.471(2) ; C1 C5 1.576(2) ; C14 C21 1.367(2) : a3

1.370(2) ; C20 N3 1.374(3) ; C19 C20 1.390(3) ; A%
1.374(3) ; C22 04 1.408(3) ; C22 C23 1.510(3) ;
1.367(4) ; C11 Cl1 1.744(2).

= 5-[(2-chlorophényl)(5-hydroxy-1H-indol-3-yl)méthyl],3-diméthylpyrimidine-

2,4,6(1H,3H,5H)-trione (21e)

12_'__'_13'
/’f\u' 0 ,c1:5|:|3
b ) N
AN / "N—0 C21H18CIN3O4
/ \9,,5\ I
o, 4 s N MM : 411.84 g/mol
N8 N3 // CHs3
TN 6 @ S
& ) Cristaux incolores
Xy

Une masse de 1 g de 5-hydroxyindole (7.5 mmol)5 bGle 2-chlorobenzaldéhyde
(7.5 mmol, 1€q.) et 1,17 g d’aciteN-diméthylbarbiturique (7.5 mmol, 1€q.) sont chasiféé
85°C pendant 15 min. Le mélange réactionnel espidéfa température ambiante et 50 ml
d’une solution d’éther de pétrole : éthanol (4:dntsajoutés. Le solide formé est gratté avec
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une spatule pendant quelques minutes et le précipair formé est ensuite filtré sur
Blichner et lavé a I'éthanol a chaud. 670 mg dstaurk incoloressont obtenus par
recristallisation dans I'éthanol. Rdt : 46 %. Padetfusion : 154-156°C. RMRH (DMSO-
ds) : & = 2.89 (s, 3H, CH| His), 3.06 (s, 3H, CH Hie), 4.36 (d,2J = 3.48 Hz, 1H, CH, i),
5.42 (d,*J = 3.48 Hz, 1H, CH, k), 6.44 (d,*J = 2.05 Hz, 1H, H), 6.57 (dd, 1H3J = 8.61
Hz,*J = 2.05 Hz, K 7.13-7.46 (m, 6H, CH, ¥ Hy Hi1, Hiz, Hig, His), 10.74 (s, 1H, NH,
Hy). RMN *°C (DMSO-d) : § = 167.91 (@), 167.69 (G), 151.23 (G), 150.48 (), 137.73
(Co), 132.37 (Ga), 131.48 (CH), 130.34 (fg), 128.99 (CH), 128.58 (CH), 127.06 48,
126.61 (CH), 124.15 (CH),11.93 (CH), 111.80 (CH}11.28 (G), 101.74 (CH)53.08 (CH,
Cs), 41.41 (CH, @), 28.12 (CH, Ci5), 27.92 (CH, Cie+). Analyse RX :

Composé (21e)

Formule Q1H18C|N304

MM (g/mol) 411.8381
Description Prismes incolores
Température (K) 293 (2)

A Mo-Ka 0.71073 A
Systéme cristallique Triclinique
Groupe d’espace P-1

Dimensions a=7.7795(2) A o =102.884 (1) °
b =8.2998 (3) A B=91.024 (1) °
c=17.6713 (6) A y=95.201 (3) °

Volume (&) 1106.85

Intervalle de mesure théta 1.18a28.71°

Densité (g.cr) 1.374

Structure cristalline
moléculaire longueurs
liaisons

etC1 C4 1.505(3) ; C4 O1 1.217(3) ; C4 N2 1.378(B)13 N2
des.471(3) ; C1 C5 1.577(3) ; C14 C21 1.365(3) : 023

1.369(3) ; C17 04 1.382(3) ; C16 C17 1.378(3) ; C11

1.742(3).
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= 5-[(2-chlorophényl)(5-iodo-1H-indol-3-yl)méthyl]- B-diméthylpyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione (21f)

12—
/f 4 0\ 1(1:5["3
(/A
\10-__,.9' / 1 \2;0 C21H17C||N303
d Nyt
o e MM : 521.73 g/mol
‘\5'?\351'/% | CHj3
L L, /2 © Cristaux incolores
%7'/‘“““N
H

Une quantité de 1 g de 5-iodoindole (4.11 mmol)Qdet g de 2-chlorobenzaldéhyde
(4.11 mmol, 1éq.) et 0,578 g d’acidé¢ N-diméthylbarbiturique (4.11 mmol, 1éq.) sont
chauffés a 85°C pendant 15 min. Le mélange réawtiosst refroidi a température ambiante
et 50 ml d’'acétone sont ajoutés. Le solide formgé gratté avec une spatule pendant
guelgues minutes et le précipité formé est endilité et lavé a I'éthanol a chaud. 670 mg
de cristaux incolores sont obtenus par recristaiba dans I'éthanol. Rdt : 31 %. Point de
fusion > 300 °C. RMNH (DMSO-d;) : & = 2.92 (s, 3H, Ch His), 3.03 (s, 3H, Chl Hie"),
4.44 (d,%) = 3.63 Hz, 1H, CH, H), 5.47 (d,3J = 3.48 Hz, 1H, CH, k), 7.19-7.53 (m, 8H,
CH, Hy, Ha He. H7, Hir, Hi2, Hiz, Hig), 11.26 (s, 1H, NH, IH). RMN °C (DMSO-¢) : & =
167.76 (@), 167.68 (G), 165.86 (G), 151.17 (@), 137.38 (@), 134.97 (Ga), 132.38 (Go),
131.27 (CH), 129.37 (CHL29.17 (CH), 128.99 (CH, &), 128.81 (CH),126.81 (CH),
126.13 (CH)125.39 (CH), 114.22 (CH}L11.54 (G), 53.06 (CH, G), 41.03 (CH, @), 28.14
(CHs, Ci5), 28.00 (CH, Cyi6+). Anal. Elém. Calculée pour,@;17ClIN3Os : C (48.34 %), H
(3.28 %), N (8.05 %). Expérimental : C (48.37 %), (BI58 %), N (8.06 %). Masse
monoisotopique calculée : 521.000312 Da. Expériaieri21.0003 Da.

2. Série des indolocarbazoles précurseurs di-substitaé

» 6,12-bis(2-chlorophényl)-5,11-dihydroindolo[3,2-lddazole (20) et 6,12-bis(2-
chlorophényl)-5,6,11,12-tétrahydroindolo[3,2-b]caabole (20)

cl
H =Ny  CaoH1gClN,
';‘ SN \
MM : 477.38 g/mol
3 12
g l H11 Cristaux jaunes
Ao

o-—

\4/

w—
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Cl T
: 6 \9 CsoH20CIoN2

5

MM : 479.39 g/mol

\2__-1 H11 Cristaux jaunes

Tl

Xy

Une solution de 6,36 g (16.1 mmol) de comp(aE) dans 40 ml d’acide acétique

glacial est portée a reflux durant 20h. Le mélanggctionnel est refroidi et 1,55 g de
solide jaune de20Q) et (20’) sont filtrés et lavés avec de I'éthanol. Le rendeime

approximatif est de 40 %. Point de fusion > 300P(E (341-343°C™8).

6,12-bis(2-chlorophényl)-2,8-diméthoxy-5,11-dihydndolo[3,2-b]carbazole (20a) et
6,12-bis(2-chlorophényl)-2,8-diméthoxy-5,6,11,12rédydroindolo[3,2-b]carbazole

(20a))

HaC
o
cl
H | = >9 Cs2H22CIN20;
N
N /
a_{* \ 4 MM : 537.44 g/mol
3/ \ 12/ N
— l Hn1 Cristaux jaunes
/ ¢~ L
o bl
CHy X,
HaC
)
Cl 7 3/
H | N\, Ca2H24Cl2N20;
N N4
1 | MM : 539.45 g/mol
3/ \ 12 N
N [ o Cristaux jaunes
o/ 6o ~C!

N\ . .
CHs NI

Une solution de 1,80 g (4.23 mmol) de comp{&Ea) dans 15 ml d’acide acétique
glacial est portée a reflux pendant 40b.mélange réactionnel est refroidi et évaporé sous
pression réduite. De I'éthanol est ajouté et urtipit® se forme. Apres filtration et lavage
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a I'éthanol, et 0,9 g de précipité jaune d’'un métame 20a) et 20a’) sont obtenus. Le
rendement approximatif est de 80 %. Point de fusi@00°C.

= Acide 6, 12-bis(2-chlorophényl)-5,11-dihydroindo®)R-b]carbazole-2,8-dicarboxylique
(20b) et Acide 6, 12-bis(2-chlorophényl)-5,6,11 tE2rahydroindolo[3,2-b]carbazole-
2,8-dicarboxylique (20b’)

DR
OH
o~
H | =N\, C32H18CI2N204
S
g | MM : 565.41 g/mol
3// \ 12//\N
N\, J (':":1 Cristaux incolores
ot T
0 I%a'/
\ 0
\\—oH
o | = /—’
H =N\ Cz2H20CI2N204
’5‘ \
MM : 567.42 g/mol
2-“1 é'l” Cristaux incolores
6/\2/
HO...—-\
N Kb

Une solution de 2,5 g (5.69 mmol) de comp@&b) dans 15 ml d’acide acétique
glacial est portée a reflux pendant 48h. Le mélamgetionnel est refroidi a température
ambiante et 80 mg d’'un mélange (ROb) et de (20b’) sont filtrés puis lavés avec de
I'éthanol. Le rendement approximatif est de 5 %nPde fusion > 300 °C. Des cristaux de
(20b”) ont été obtenus obtenus par recristallisation dlange dans le DMSO. Analyse
RX':
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Composeé (20b")

Formule Q2H20C|2N204

MM (g/mol) 567.42
Description Cristaux incolores
Température (K) 293 (2)

L Mo-Ka (A) 0.71073

Systéme cristallique Monoclinique
Groupe d’espace Ao

Dimensions a=13.4133(4) A o =90.00 °
b=28.6773(2) A B =101.709(1) °
c=15.3735 (6) A y =90.00 °
Volume (&) 1752.11

Intervalle de mesure théta

0.954a29.12°

Densité (g.cr)

2.142

Structure
moléculaire
liaisons

cristalline
longueurs

etC1 N1 1.367 (6) ; C1 C6 1.431(6); C3 C4 1.416(6)4; C15
des.462(7); C15 02 1.208(6); C15 O1 1.320(6); C6 CWBG(6);

C7 C8 1.513(5); C8 C9 1.523(6); C9 C14 1.363(6)4 Cl1

1.734(6)

= 5,5-[(chlorophényl)méthylene]bis(1,3-diméthylpyridine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione (23)

C19H19CIN4Og
MM : 434.83 g/mol

Cristaux incolores

Une solution de 500 mg (1.13 mmol) de comp(&kb) dans 5 ml d’acide acétique est
portée a reflux pendant 48h. Le mélange réactioestlrefroidi et évaporé sous pression
réduite et de I'éthanol est ajouté. 80 mg de saldelore sont filtrés et lavés a I'éthanol.
Rdt: 32 %. RMN'H (DMSO-d&) : § = 3.12 (s, 6H, CH), 3.14 (s, 3H, Ch), 3.26 (s, 3H,
CHs), 3.70 (s, 2H, CH, ¥, 7.57 (m, 4H, CH, K, Hs, Hs, Hg), 8.37 (s, 1H, CH, H) RMN
3%c (DMSO-d) : & = 165.82 (C), 161.40 (C), 159.62 (C), 152.27 (1§1.02 (C), 150.77
(CH), 132.90 (C), 132.48 (C), 131.79 (CH), 131.88}, 128.83 (CH), 126.32 (CH), 121.45
(C), 39.86 (CH), 28.46 (OCH{ 27.87 (OCH), 27.71 (OCH).
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Composé (23)

Formule QnggC|N4OG

MM (g/mol) 434.83
Description Cristaux incolores
Température (K) 293 (2)

A Mo-Ka (A) 0.71073

Systéme cristallique Triclinique
Groupe d’espace P-1

Dimensions a=9.1935(2)A o =105.413 (1)°
b = 10.5348(2)A B = 103.513(1)°
c = 11.9485(3)A y =108.951(2) °

Volume (&) 988.03(4)

Intervalle de mesure théta 1.89 a 28.69 °

Densité (g.cr) 1.462

Structure cristalline
moléculaire longueurs
liaisons

etC10 N1 1.381 (3) ; C12 N1 1.481(3) ; C10 02 1.2)5@1 C8
ded.570(3) ; C1 C2 1.521(3) ; C2 C7 1.394(3) ; C7 Cl41(3).

= 6,12-bis(2-chlorophényl)-2,8-dinitro-5,11-dihydraitolo[3,2-b]carbazole (20c) et 6,12-
bis(2-chlorophényl)-2,8-dinitro-5, 6, 11,12-tétratigoindolo[3,2-b]carbazole (20c’)

/AN

2—1

O,N

oZ I 0O

N

AN

7

/NOz
[ =\
-
|12/ N
|

H11

_Cl

W—nN
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C30H16CI12N4O4
MM : 567.38 g/mol

Cristaux jaunes



NO2

cl o
H & __,___\9 C30H18CIbN4O4
y W
. 10 .
y | MM : 569.39 g/mol
3/ \ 12 N
p—i | Hir Cristaux jaunes
SEZZAN .AC

O,N 7
AN

—h3

Voie i

Une solution de 250 mg (0.57 mmol) de comp@ié&) dans 3 ml d’acide acétique est
portée a reflux pendant 60h. Le mélange réactioestetefroidi a température ambiante. 120
mg de précipité jaun€0c) et (20c’) sont filtrés apres lavage du produit brut a I'étilahe
rendement approximatif est de 74 %. Point de fusi@00 °C.

Voie ii

Une solution de 620 mg (3.8 mmol) de 5-nitroindol840 mg de 2-
chlorobenzaldéhyde (3.8 mmol, 1 éq.) et 0,1 mlid&adodohydrique (HI a 57 %, 0.2 éq.)
dans 10 ml d’acétonitrile est chauffée a 80°C pehd@h. Le mélange réactionnel est refroidi
et 250 mg de précipité jaune (#0c) sont filtrés et lavés avec de I'acétonitrile. R@d %.
RMN *H (DMSO-d) de GoH16ClaN4O4 (20c): & = 6.42-7.51 (m, 8H, &), 7.57 (d, 2H3J =
9.32 Hz, H), 7.97 (dd, 2H3J = 9.32 Hz,%J = 2.21 Hz, H), 8.21 (d, 2HJ = 2.21 Hz, H),
11.70 (s, 2H, NH, ). RMN *C (DMSO-d) : § = 140.54 (C), 140.30 (C), 139.87 (C), 132.73
(C), 129.88 (CH), 129.65 (C), 128.43 (CH), 128.CH]J, 127.36 (CH), 125.63 (C), 118.77
(C), 116.71 (CH), 115.73 (CH), 112.26 (CH), 35.8ZHj. Anal. Elém. Calculée pour
CsoH16CIoN4O4: C (63.51%), H (2.84 %), N (9.87 %). Expériment& (63.48 %), H (2.91
%), N (9.85 %).

3. Série des hétérocycles di-substitués — Condensatidtulimann

= Dibenzol[2,3:5,6]pyrrolizino[1,7-bc]indolo[1,2,3-Inchrbazole (1)

O CaoH1eN2

N

O MM : 404.46 g/mol
N

O Cristaux jaunes

La réaction est réalisée sous atmosphere inertgatia 1,10 g (2.3 mmol) d'un
mélange d’indolocarbazol@0) et (20’) et 0,44 g de Cul (2.3 mmol, 1 éqg.), sont ajoutés
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dans 30 ml de DMF fraichement distillé. 3,27 g &.shmol, 2.2 éq.) d’'une solution
d’hydroxyde de tétrabutylammonium a 40 % dans |¢hawéol (préalablement dégazée a
'argon) est ensuite ajoutée au mélange réactioan@mpérature ambiante. Le mélange
prend alors une couleur brune. La solution est ff@awa reflux (120 °C) pendant 24h. Le
mélange réactionnel est refroidi & température amibiet le précipité jaune formé est isolé
par filtration, lavé a I'acétonitrile puis séchée produit brut est purifié dans le toluéne a
'aide d’'un systéme Soxhlet. La solution recueilist évaporée et 0,68 g de solide jaune
sont recueillis. Rdt : 73 %. Point de fusion > 3042

= 2,11-diméthoxydibenzo([2,3:5,6]pyrrolizino[1,7-bcilnlo[1,2,3-Im]carbazole (1a)

Csz2H20N202
MM : 464.51 g/mol

Cristaux jaunes

La réaction est réalisée sous atmospheére inertgatia 400 mg (0.75 mmol) du
meélange d’indolocarbazol@0a) et (20a’) et 0,14 g de Cul (0.75 mmol, 1 €q.), sont ajoutés
dans 15 ml de DMF fraichement distillé. 1,076 g66L.mmol, 2.2 éq.) d’'une solution
d’hydroxyde de tétrabutylammonium a 40 % dans lehargol (préalablement dégazée a
'argon) est ensuite ajoutée au mélange réactioan@mpérature ambiante. Le mélange
prend alors une couleur brune. La solution est féawa reflux (120°C) pendant 60h. Le
mélange réactionnel est refroidi a température anibiet le précipité jaur(@a) formé est
isolé par filtration, lavé a I'acétonitrile puiscd&. 135 mg de produit brut sont recueillis.
Rdt : 39 %.Purification : Une recristallisation tres lente dans une solutierbenzonitrile
chauffée jusqu’a reflux puis refroidie dans un Deweellé a conduit a la formation de
cristaux sous forme d’aiguilles jaunes. Le prodibtenu est peu soluble et n’a pu donc
étre caractérisé que par diffraction des rayonBofnt de fusion > 300°C.
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Composé (1a)

Formule G2H20N20;

MM (g/mol) 464.5

Description Prismes jaunes
Température 293 (2) K

A (nm) Mo-Ka 0.71073 A
Systeme cristallique Orthorhombique
Groupe d’espace Pbca

Dimensions a=5.7821(2) A o = 90°
b =16.3748 (5) A B =90°
c=23.1997 (8) A y =90°

Volume (&) 2196.56 (13)

Intervalle de mesure théta 176 a27.42°

Densité (calculée) 1.405

Structure cristalline
moléculaire : longueurs
liaisons

etC1-C6 1.431(3); C6-C7 1.460(3); C7-C8 1.399(3); C8
des.393(3); C9 C10 1.462(3); C10 C15 1.431(3);

@K

1.400(3); C1 N1 1.406(3); C8 N1 1.372(3) ; C4 037D(3);

C16 O1 1.414(3).
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= Acide de dibenzo[2,3:5,6]pyrrolizino[1,7-bc]indobp,3-Im]carbazole-2,11-
dicarboxylique (1b)

Cz2H16N204
MM : 492.48 g/mol

Cristaux bruns

La réaction est réalisée sous atmospheére inertgatia 30 mg (0.053 mmol) d’'un
meélange des indolocarbazoléX0b) et (20b’) et 10 mg de Cul (0.053 mmol, 1éq.), sont
ajoutés dans 2,5 ml de DMF fraichement distill&30mL (0.23 mmol, 4.3 éq.) d’'une
solution d’hydroxyde de tétrabutylammonium a 1M slde méthanol (préalablement
dégazée a I'argon) est ensuite ajoutée au mélaraymionnel a température ambiante. Le
meélange prend alors une couleur brune. La solwggirchauffée a reflux (120°C) pendant
45h. Le mélange réactionnel est refroidi a tempéeatambiante et quelques gouttes
d’acide chlorhydrique concentré sont ajoutés afabt&nir un précipité jaune du composeé
(1b). Celui-ci est isolé par filtration, puis lavé ad&onitrile. 23 mg de produit brut sont
recueillis. Rdt : 88 %Point de fusion > 300°C. RMRH (DMSO-d; + BuNOH) : & = 0.94
(t, 12H, CH), 1.31 (m, 8H, Ch), 1.57 (m, 8H, Ck), 3.16 (m, 8H, Ch), 6.93 (d,>J = 8.29
Hz, 1H, CH), 7.02 (td®J = 8.28 Hz,*J = 1.25 Hz, 2H, CH), 7.08 (d) = 8.28 Hz, 1H, CH),
7.35 (dd,2J = 8.37 Hz,"J = 1.25 Hz, 2H, CH), 7.41 (d) = 8.28 Hz, 1H, CH), 7.62 (dd) =
8.35 Hz,*J = 1.22 Hz, 2H, CH), 7.69 (dd) = 8.39 Hz,*J = 1.21 Hz, 2H, CH), 7.78 (td) =
8.28 Hz,"J = 1.25 Hz, 2H, CH), 8.38 (dJ) = 1.25 Hz, 1H, CH), 8.55 (d) = 7.90 Hz, 1H,
CH), 8.75 (d,2J = 7.90 Hz, 2H, CH), 9.18 (dJ) = 1.25 Hz, 1H, CH). Anal. Elém. Calculée
pour GoH16N2O, : C (78.04 %), H (3.27 %), N (5.69 %). Expérimént@ (78.15 %), H (3.22
%), N (5.61 %).

ii. Série des hétérocycles tétra-substitués

1. Aldéhyde substitué :

= 2-chloro-5-méthoxybenzaldéhyde (24a)

°§1|--- CgH-CIO,
1
CI\EI/\\\I MM : 170.59 g/mol
\4//'\0/9"'3 Cristaux incolores

5 ml de N-chlorosuccinimide (41 mmol) et 6 g de 3-méthoxytsdéhyde (45
mmol, 1.1 éq.) sont chauffés a 55 °C dans 50 miééhanol pendant 15h. Le mélange
réactionnel est évaporé sous pression réduite ékielu est repris avec 50 ml d’éther de
pétrole et filtré a chaud puis lavé 5 fois Nesuccinimide résiduel solide. Les fractions
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collectées sont ensuite évaporées sous pressiataéd,77 g d’huile jaune sont ainsi
recueillis et les produits sont purifiés par chromgaaphie sur gel de silice (Hexane /
CH,CI, 70 : 30). Les 2**fractions contenant un seul produit fluorescemit smllectées et
eévaporees sous pression réduite. 680 mg d’huileejallaldéhyde chloré sont ainsi isolés.
Aprés sublimation sous pression réduite (60 mmHC4, 60 mg d’aldéhyde pur sont
récoltés sous forme d’aiguilles trés fines incasoriedt : 0,8 %. Point de fusion : 60-62 °C
(Lit. 55°C™*™). Sublimation : 173-175 °C. RMNH (CDCk) : & = 3.85 Hz (s, 3H, CH
Hy), 7.10 (dd, 1H, CH*J = 3.16 Hz2J = 8.85 Hz, H), 7.35 (d, 1H, CH3J = 8.85 Hz, H),
7.40 (d, 1H, CH*J = 3.16 Hz, H), 10.43 (s, 1H, CHO, H). RMN **C (CDCl) : § = 189.75
(C), 158.69 (C), 132.97 (C), 131.48 (CH), 129.7H)C122.89 (CH), 111.93 (CH), 55.82
(CHs, Cg). Anal. Elém. Calculée pourgB;CIO,: C (56.32 %), H (4.14 %). Expérimental : C
(56.30 %), H (4.14 %).

2. Synthése des bisindoles substitués

= 3,3-[(2-chloro-5-méthoxyphényl)méthylene]bis(5-niéixy-1H-indole) (19a)

H3C..?'*—o 8 0
"R P~N C26H23CIN2O3
= \2|' cl
R\ Ve MM : 446.92 g/mol
7 7//,\\3/
\ /2[ Cristaux blancs

N~ N
H H

A une solution de 250 mg (1.46 mmol, 1 éq.) de [Broh5-méthoxybenzaldéhyde dans 4
ml d’acide acétique sont ajoutés 431 mg de 5-méihdrle (2.93 mmol, 2 éq.). Le mélange
réactionnel est chauffé a reflux pendant 30 miestlensuite refroidi a température ambiante
puis versé dans 50 ml d’eau froide. Le précipitienb est isolé par filtration et lavé a I'eau. |l
est ensuite dissout dans 50 ml de,ChHl Cette solution est ensuite lavée avec une salak#o
saumure, séchée sur MgSuis filtrée. Aprés concentration sous pressionitéd 560 mg
sont recueillissous forme de solide incolore. Rdt : 85 %. Poinfudéon : 140-142 °C. RMN
'H (DMSO-d) : 6 = 3.60 (s, 9H, Ch| Hi~, Hg), 6.03 (s, 1H, CH, H), 6.68-7.40 (m, 11H,
CH, Hy, Ha, He, Hz, Ha, Hs, H7), 10.69 (s, 2H, NH, . RMN **C (DMSO-a) : 6 = 157.94
(Cs), 152.78 (G), 143.05 (@), 131.79 (Gy), 129.84 (CH), 126.86 {3), 124.68 (CH), 124.04
(Cs), 116.56 (CH), 115.94 (};, 112.28 (CH), 112.17 (CH), 110.64 (CH), 100.93{}(55.22
(OCHg), 55.18 (OCH), 36.33 (CH, @). Anal. Elém. Calculée pour,gH23CIN,O3: C (69.87
%), H (5.19 %), N (6.27 %). Expérimental : C (69%Y, H (5.15 %), N (6.11 %).
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= 3,3'-[(2-chloro-4-méthoxyphényl)méthylene]bis(5-niéixy-1H-indole)(19b)

LEN
L
HoC TI/ %T' HC, Ca6H25CIN2Os
70 . & 0
=
| \T/\m MM : 446.92 g/mol
4]
Ja 1
\>““74/\7/ N Cristaux incolores
<
N N
H H

Une masse de 86 mg de 5-méthoxyindole (0.58 mnidl) mg de 2-chloro-4-
méthoxybenzaldéhyde (0.58 mmol, 1 €q.) et 91 mgid&N,N-diméthylbarbiturique (0.58
mmol, 1 éq.) sont chauffés a 85°C pendant 15 ménmélange réactionnel est refroidi a
température ambiante et 40 ml d’'une solution d¥tde pétrole : éthanol (4:1) sont
ajoutés. Le solide formé est gratté quelgques miptas le précipité formé est filtré et lavé
avec de I'éthanol. 100 mg d’un solide incolore soimenus. Rdt : 76 %. RMAH (DMSO-
ds) : 6 = 3.59 (s, 9H, CH H;~, Hg), 6.00 (s, CH, 1H, H), 6.65-7.26 (m, CH, 11H, HH,,
He, Hz, Ha, He Hz), 10.65 (NH, 2H, H). RMN *C (DMSO-a) : 6 = 157.96 (§), 152.73
(Cs), 151.30 (G), 132.92 (CH), 131.82 (f), 129.16 (@), 126.85 (Gy), 124.55 (CH), 116.46
(CH), 114.08 (@), 113.21 (CH), 112.12 (CH), 110.57 (CH), 101.08H}C55.23 (OCH,
Cy), 35.45 (CH, @). Anal. EIém. Calculée pour,gH,3CIN,O3: C (69.87 %), H (5.19 %), N
(6.27 %). Expérimental : C (69.81 %), H (5.19 %)(8\23 %). Masse isotopique calculée de
Co6H23CIN,O3: 446.139721 Da. Expérimental : 446.1397 Da.

3. Synthése des indolocarbazoles précurseurs tétra-sstitués
= 6,12-bis(2-chloro-5-méthoxyphényl)-2,8-diméthoxyth;dihydroindolo[3,2-b]

carbazole (25a) et 6,12-bis(2-chloro-5-méthoxyphigs;8-diméthoxy-5,6,11,12-
tétrahydroindolo[3,2-b]carbazole (25a’)

0
“CHj
0—CHs
/
Cl 7__ 8
H N\, CzaH26C12N204
X\ ¥/
1 | MM : 597.48 g/mol
3/ \ 12/- N
Ny [ Solide beige
/ 6%’\2/(:'
ws ]
Hac'r:‘\o/\\\w
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“CHs
0—CH3
/
Cl 78
H ! N\, C34H28C12N204
N
>

MM : 599.50 g/mol

\2:1 Hi1 Solide beige

1,18 g (6.8 mmol) de 2-chloro-5-méthoxybenzaldéhyldg (6.8 mmol, 1 é€q.) de 5-
méthoxyindole et 0,18 ml (1.36 mmol, 0.2 éq.) diechydriodique (HI) a 57 % sont portés
a reflux dans 30 ml de MeCN. Des I'ajout de Hlskaution prend une coloration brun-
rouge et un précipité jaune se forme. Aprés 15medlex, la solution est évaporée sous
pression réduite. 10 ml de méthanol sont ajoutés2auu et un précipité jaune-vert dans
une solution brune. 970 mg de précipité d’'un mébadg plusieurs produits sont isolés
apres filtration et lavage avec du méthanol. Ceangg de composé est solubilisé dans 10
ml de MeCN et un précipité beige se forme. 80 mgndnélange d€25a) et (25a’) sont
recueillis apres filtration et lavés avec de 'acétrile. Ce mélange est directement engagé
dans I'étape suivante. Rdt : 4 %. Point de fusid@06 °C.

» 6,12-bis(2-chloro-4-méthoxyphényl)-2,8-diméthoxyth;dihydroindolo[3,2-b]
carbazole (25b) et 6,12-bis(2-chloro-4-méthoxyphkgs;8-diméthoxy-5,6,11,12-
tétrahydroindolo[3,2-b] carbazole (25b’)

O/CH;;
0—CH3
/
Cl 7__ 8
H § —\ CzaH26CI2N204
N \ //
1 » * MM : 597.49 g/mol
3/ \ 13 N
Ve 1| (':"I“ Solide jaune
6'///\2'/
wrd P
0
HaC”™
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0—CHjs
/
Cl 7__ 8
H 8 -—F\g C34H25CIoN>O4
N N4
/“ | | MM : 599.50 g/mol
3/ \ 12 N
Ny | Hr Solide jaune
/ N2
]
(8]
HsC”™

500 mg (2.93 mmol) de 2-chloro-4-méthoxybenzaldéhgd431 mg (2.93 mmol, 1
€q.) de 5-méthoxyindole sont chauffés a reflux tldns 20 ml de MeCN avec 0,08 ml
d’'une solution d’acide hydriodique a 57 % (0.59 nhn@c2 €q.). La solution est refroidie et
un précipité jaune s’est formé par ajout de MeCdldfrdans le mélange réactionnel. Le
solide est filtré et lavé avec du MeCN froid. 17@ mun mélange d’indolocarbazoles
(25b) et (25b’) sont obtenus.Purification : 60 mg (0.1 mmol) de ce mélange
d’indolocarbazoles et 38 mg (0.15 mmol, 1.5 ég.ddede sont chauffés a reflux dans 8
ml de MeCN durant 15h. Le précipité jaune est diltet lavé avec MeCN. 30 mg
d’indolocarbazole oxydéé5b) sont ainsi isolés. Rdt: 10 %. Point de fusion0® 3C.
RMN 'H (DMSO) :8 = 3.54 (s, 3H, Ch Hi»), 3.95 (s, 3H, Ck| Hy), 6.37 (d, 1H, CHM =
2.53 Hz, H), 6.94 (dd, 1H, CHJ = 8.85 Hz,*J = 2.53 Hz, W), 7.24 (dd, 1H, CH’J = 8.53
Hz,*J = 2.69 Hz, H), 7.30 (d, 1H, CH3J = 8.85 Hz, H), 7.41 (d, 1H, CH} = 2.69 Hz, H),
7.56 (d, 1H, CH>J = 8.53 Hz, H), 10.36 (s, 1H, NH, . Anal. Elém. Calculée pour
Cs4H26CIoN20O4: C (68.35 %), H (4.39 %), N (4.69 %). Expériment@l (68.38 %), H (4.36
%), N (4.67 %). Masse isotopique calculée dgHgCIoN2O,: 596.1270 Da. Expérimental :
596.1270 Da.
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4. Série des hétérocycles tétra-substitués — Condenigat d’Ullmann

» 2,8,11,17-tétraméthoxydibenzo[2,3;5,6]pyrrolizing[ibc]indolo[1,2,3-
Im]carbazole (26a)

O—CHj

O CagH24N204

N

O MM : 524.56 g/mol
N

O Cristaux jaunes

H3C—o0

60 mg (0.1 mmol) du mélange d’indolocarbaz(ga) et (25a’) et 19 mg (0.1 mmaol,
1 €g.) de Cul sont chauffés a reflux dans 5 ml 8FDraichement distillé. Apres ajout de
0,22 ml (0.22 mmol, 2.23 éq.) d’hydroxyde de téttgtammonium dans une solution
méthanolique a 1 M, un précipité jaune se formerdarction est réalisée sous atmosphere
inerte d’argon. Apres 24h, un précipité est filetelavé avec de I'acétonitrile a chaud. 20
mg de solide jaune sont isolés. Rdt : 38 %. Poinfusion > 300°C. Anal. Elém. Calculée
pour GH24N20,4: C (77.85 %), H (4.61 %), N (5.34 %). Expériment@l (77.99 %), H (4.61
%), N (5.37%).

= 2,7,11,16-tétraméthoxydibenzo[2,3;5,6]pyrrolizing[ibc]indolo[1,2,3-Im]carbazole
(26b)
O—CHj,

O o C34H24N204
N \
CH .
HaC, Q O ¥ MM :524.56 g/mol
N
° Cristaux jaunes

HiC—o

50 mg (0.08 mmol) de l'indolocarbazo(@5b) et 16 mg (0.08 mmol, 1 éq.) de
catalyseur Cul sont chauffés a reflux dans 5 mDMF fraichement distillé avec 0,18 ml
(0.18 mmol, 2.23 éqg.) dhydroxyde de tétrabutylammo dans une solution
méthanolique a 1M. Aprés 48h, un précipité jaunefitse et lavé avec de 'acétonitrile.
10 mg de solide pur sont isolés. Rdt : 24 %. Pdenfusion > 300°C. Anal. Elém. Calculée
pour G4H24N20,4: C (77.85%), H (4.61%), N (5.34%). Expériment@l (77.83 %), H (4.64
%), N (5.34 %).
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RESUME

Actuellement, I'élaboration de matériaux nanohyesidorganiques/inorganiques suscite
'engouement de nombreux chercheurs du fait desldiverses applications potentielles. Le
but de ce projet de these a été de préparer attéasar de nouveaux €léments inorganiques
et organiques permettant la conception de nanadg®drmulti-fonctionnels possédant des
propriétés répondant aux problématiques actudllass cet objectif, nous avons préparé des
nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) en tant quapasant inorganique par ablation laser.
La surface de ces NPs peut étre modifiée par depa@sés organiques possédant un groupe
d'ancrage acide carboxylique. Nous avons synthéiséaractérisé des dérivés viologenes,
bien connu comme de forts accepteurs d’électrossduant le groupe d’'ancrage. Les
nanohybrides de ZnO/viologénes ont été préparéaratctérisés par diverses techniques de
spectroscopie. Nous avons développé des voiesntleesg efficaces permettant d’obtenir une
série de nouveaux hétérocycles possédant des ¢témpide donneur d’électron : dérivés de
dibenzo[2,3:5,6]pyrrolizino[1, bcindolo[1,2,3im]carbazole. Ces nouvelles molécules
présentent une forte stabilité thermique et unteffluorescence dans le domaine du visible.
Leurs propriétés d’absorption a un et deux pho{Bnsche-infrarouge) ainsi que leur habilité
de donneur d’électron ont été étudiés expérimamitt et a I'aide de calculs de mécanique
guantique. Les éléments organiques et inorganigtediés sont des motifs de choix pour
I'élaboration future de nanohybrides utilisablesupdiverses applications comme dans le
domaine de I'énergie photovoltaique ou encore jeree médicale.

MOTS CLES

Nanohybrides organiques/inorganiques, Nanoparscule ZnO, Donneurs et accepteurs
d’électrons, Viologénes, Indolocarbazoles, Fluorase, Propriétés optiques d’absorption a
un et deux photons.

ABSTRACT

Currently, the development of organic/inorganic otaybrid materials arouses the
enthusiasm of many researchers owing to their patespplications. The aim of this thesis
was to prepare and characterize new inorganic egahi components for the future design
of new multi-functional nanohybrids with propertiesponding to the current challenges. For
this purpose, we have prepared nanopatrticles of@iide (ZnO) as the inorganic component
by laser ablation. The surface of these nanopestiddan be modified by an organic
component bearing the carboxylic group as an andWer synthesized and characterized a
number of viologen derivatives, well known as stroglectron acceptors, involving the
anchoring groups. The nanohybrids of ZnO/viologerese prepared and characterized by
various spectroscopic techniques. We have devel@bieclent synthetic routes toward a
series of new heterocycles possessing the eleamrating properties: derivatives of
dibenzol[2,3:5,6]pyrrolizino[1, bcjindolo[1,2,3im]carbazole. These new molecules exhibit
high thermal stability and strong fluorescencehi@ visible range. Their one- and two-photon
(Near-infrared) absorption properties and electrdanor ability were investigated
experimentally and by means of quantum mechang@lalutations. The studied organic and
inorganic components can serve as promising bugldtocks of choice for the future
development of nanohybrids used in various apptinatiomains such as in the fields of
photovoltaics and medical imaging.

KEYWORDS

Organic/inorganic nanohybrids, ZnO nanoparticleagaic donors and acceptors, Viologens,
Indolocarbazoles, Fluorescence, One- and Two-phaptinal properties.




